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Проведена цифровая обработка рентгеновских проекционных 2D-изображений точечного де
фекта кулоновского типа в кристалле Si(111), регистрируемых детектором на фоне статистиче
ского гауссовского шума, с использованием управляемого фильтра и вейвлет-фильтра с функ
цией Добеши 4-го порядка. Эффективность фильтрации 2D-изображений определяется путем 
расчета усредненных по всем точкам относительных квадратичных отклонений интенсивностей 
фильтрованного и эталонного (незашумленного) 2Б-изображений. Сравнение рассчитанных ве
личин среднеквадратичных относительных отклонений интенсивностей показывает, что рассма
триваемые методы работают достаточно хорошо и могут эффективно использоваться на прак
тике для шумовой обработки рентгеновских дифракционных изображений, используемых для 
3D-реконструкции наноразмерных дефектов кристаллических структур.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время метод рентгеновской диф 

ракц и он н ой  м икротом ограф ии предоставляет 
уникальную возможность для компьютерной ме
трологии наноразмерных дефектов кристалличе
ских структур, выводя эти исследования на новый 
уровень создания на их основе полупроводнико
вых приборов микроэлектроники с новыми элек
тронными и оптическими свойствами [1—4]. Кон
цептуально (например, [3, 4]) компьютерная рент
геновская дифракционная 3D-микротомография 
наряду с рентгеновской 3D-птихографией является 
прямым методом решения обратной задачи деко
дирования отдельных дефектов кристаллических 
материалов. В частности, она представляет собой 
компьютерное восстановление функции упруго
го поля смещения атомов в кристаллах по набо
ру рентгеновских проекционных изображений в 
плоскости, перпендикулярной дифрагированной 
волне после ее прохождения через образец. От
метим, что качество 3D-реконструкции дефектов 
кристаллической структуры определяется парамет
ром FOM (Figure-Of-Merit) и зависит от уровня за- 
шумления записанных детектором изображений,

которые накапливаются в процессе их сбора при 
вращении образца вокруг оси вдоль вектора диф 
ракции h, а затем используются в компьютерной 
рентгеновской 3Б-микротомографии [4].

Известны и  широко применяю тся различные 
методы ш умовой фильтрации 2D -изображ ений 
[5—10]. На практике выбор алгоритма шумовой 
фильтрации связан и  обусловлен характерными 
особенностями эталонного 2Б-изображения и его 
ш умовой составляющ ей, а также лимитируется 
мощностью доступных вычислительных средств.

В данной работе анализируется проблема сни
жения уровня шумовой составляющей на приме
ре изображений точечного дефекта кулоновского 
типа в кристалле Si(111) применительно к  области 
их прямого контраста (классификация механизмов 
ф орм ирования рентгеновских диф ракционны х 
изображений (топограм), разработанная А. Authier). 
Соответственно, вектор диф ракции h =  [220], 
падаю щ ая волна — линейное а-п ол яри зован - 
ное МоХа1-излучение, а  =  1, длина экстинкции 
Л = 36.287 мкм, угол Брэгга 0В =  10.65°. Детали 
компьютерного моделирования изображений при
ведены в [4].
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Характерная особенность изображений нано- 
размерных дефектов заключается в том, что в об
ласти их прямого контраста имеют место резкие 
изм енения интенсивности на близких, порядка 
нескольких пикселей, расстояниях от центра изо
бражения [4]. То есть шумовая фильтрация таких 
изображений требует разработки и  применения 
методов с достаточно высоким пространственным 
разрешением [5-10].

В данной работе проведен сравнительный ана
лиз применения методов фильтрации гауссовой 
шумовой составляющей 2Б-изображений на при
мере точечного дефекта кулоновского типа в обла
сти его прямого контраста методами управляемого 
фильтра и вейвлет-преобразования изображений. 
Было подготовлено эталонное проекционное изо
бражение, полученное на основе расчетного изо
бражения указанного точечного дефекта. Зашум
ленное изображение получено из эталонного путем 
добавления к  нему 3%-ного аддитивного гауссов
ского шума с нулевым средним значением.

Ниже приведены результаты исследования сни
жения шумовой составляющей на примере проек
ционных 2Б-изображ ений в области их прямого 
контраста [4]. П ри этом необходимо обеспечить 
восстановление важных наноразмерных деталей, 
расположенных в непосредственной близости друг 
от друга. Шумовая фильтрация проекционных изо
бражений проведена для двух случаев, изображе
ний 32 х 32 пикселя и вырезанного из него изобра
жения 16 х 16 пикселей.

В качестве меры уровня шумовой составляю
щей изображений в работе использовали параметр

RMS =

К полож ительны м качествам  управляемого 
фильтра можно отнести его способность сглажи
вать изображения при сохранении границ объектов 
без создания артефактов. Применяемая в работе 
концепция фильтрации доказала свою эффектив
ность в разнообразных приложениях компьютер
ного зрения, таких как удаление бликов от вспыш
ки, сглаживание деталей, увеличение разрешения 
изображений и т.п. [12, 13].

П одробное описание управляемого фильтра 
дано в [11]. Пусть Rij, fij и gij — значения интенсив
ностей опорного, зашумленного и фильтрованного 
изображений в {ijj-пикселе соответственно.

П редставим интенсивность фильтрованного 
изображения в {ijj-пикселе в виде линейной функ
ц ии  интенсивности опорного изображ ения Rij, 
определенной в квадратном окне Qk, содержащем 
{ijj-пиксель,

Sij = а  kRij + Pk, (2)

где целый индекс к  нумерует все содержащие ука
занный пиксель окна Qk заданного размера р.

К оэф ф и ц и ен ты  а к и  в к целевой  ф ункции  
Е(ак, Рк):

E  (ak ,Pk ) =  I  
{  }е%

gij = a  kRij + Pk,

gii -  fij ) +  ea
(3)

(1)

где I j  и f j  — величины яркости (интенсивности) 
эталонного и выбранного для сравнения с ним ра
бочего изображения в пикселе, стоящем на пересе
чении i-строки и у-столбца; сумма берется по всем 
N  пикселям обоих изображений.

УПРАВЛЯЕМЫЙ ФИЛЬТР
Управляемый фильтр [11] использует для вы 

числения интенсивности в точках фильтрованного 
изображения не только исходное, но и  дополни
тельное опорное изображение такого же размера. В 
зависимости от поставленной задачи описывают
ся различные подходы к  формированию опорно
го изображения, основанные на дополнительной 
априорной информации об объектах исследования 
[11—21]. Без потери общности полученных резуль
татов в настоящей работе в качестве опорного ис
пользовано само зашумленное изображение.

внутри квадратного окна Qk определяются в про
цессе ее минимизации, E (ak, вк) =  m in, обеспе
чивая наилучшее приближение интенсивности 
заш умленного изображ ения f  интенсивностью  
фильтрованного изображения gij (2); с — параметр 
регуляризации, введенный для предотвращ ения 
получения необоснованно больших значений ко
эффициента а к.

Стандартная линейная регрессия дает следую
щие решения для коэффициентов а к и вк:

а к =

|q | X yeQ.kRyf j  ^ k f
2

° k  +  e
(4)

Pk — f k -  a k Mk,

где цк и  ак — среднее значение и  дисперсия и н 
тенсивности опорного изображ ения в окне Qk,

|QJ =  (2р + 1)2 — количество пикселей в окне 

f k = Aj-^  ijeQfr f i j  — среднее значение интенсив

ности зашумленного изображения в окне
Поскольку значения gij различаются для различ

ных окон, включающих в себя {ijj-пиксель, значе
ние интенсивности фильтрованного изображения

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024
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в этой точке определяют как среднее по всем таким 
окнам Qk:

a ij = е  E  a m , Pj- =  E  Pm .
Г П  m eQ ij Г П  m eQ ij

В соответствии с формулами (4) и  (5) параме
трами управляемого фильтра являются величины 
р и г. Согласно (4), если дисперсия интенсивности 
в пределах окна много больше г, расчетное значе
ние gij по формуле (5) будет мало отличаться от fij. 
В противном случае это значение_будет равно сред
нему значению интенсивности f  в окне.

Отметим, что в литературе существует большое 
количество модифицированных алгоритмов на ос
нове концепции управляемого фильтра. Как пра
вило, изменения направлены на отказ от линейной 
зависимости (2) (например, [14, 15]) или изменение 
определения целевой функции (3) [16, 17], а также 
на локальную адаптацию параметра регуляризации 
[18, 19]. Еще одним направлением развития теории 
управляемого фильтра является отказ от использо
вания внешнего опорного изображения. При таком 
подходе опорное изображение вычисляется на ос
нове зашумленного изображения [20, 21].

В практических расчетах на выбор значений 
параметров управляемого фильтра сущ ествен
ное влияние оказывают приведенные выше осо
бенности зашумленного изображения. Так, для

Таблица 1. Значения RMS для изображения 32 х 32

минимизации влияния соседних пикселей на изо
бражение дефекта выбрано минимально возмож
ное значение параметра р =  1. Хорошей оценкой 
величины параметра регуляризации г может слу
жить значение средней дисперсии о заш умлен
ного изображения, в качестве которого принима
ется среднее значение дисперсий, рассчитанных 
для окон с р = 1 с центрами в каждом пикселе 
изображения. Для изображений 32 х 32 и  16 х 16 
пикселей величина о составила 0.2 и 0.3 соответ
ственно. Эти значения использованы в качестве 
начальных при определении оптимальной величи
ны параметра регуляризации. Для р = 1 в качестве 
оптимальной величины параметра регуляризации г 
принимали значение, приводящее к  минимально
му значению RMS (1) в окрестности 12 х 10 пиксе
лей вокруг дефекта. Минимальные значения были 
достигнуты при значениях параметра г, равных 0.4 
и 0.5 для изображений 32 х 32 и 16 х 16 пикселей 
соответственно (табл. 1, 2).

ВЕЙВЛЕТ-ФИЛЬТРАЦИЯ
Для обработки заш умленных рентгеновских 

проекционных изображений применяли подход, 
который ранее был реализован для анализа и зо 
бражений с атомным разрешением в сканирующем 
зондовом микроскопе [22, 23]. Исторически он ос
нован на интегральном вейвлет-преобразовании, 
которое переводит “временную” функцию сигнала 
в “частотно-временную”. Преобразование заклю
чается в том, что анализируемая функция сигнала 
f(x) описывается через уединенную волну (соли- 
тон) посредством ее сдвига и масштабирования.

Фильтрация Полное изображение Область вблизи дефекта, 12 х 10 пикселей

зашумленное изображение 0.00744 0.00694
вейвлет фильтр 0.00221 0.00127

управл. фильтр, г = 0.2 0.00465 0.00473
управл. фильтр, г = 0.3 0.00378 0.00417
управл. фильтр, г = 0.4 0.00336 0.00410
управл. фильтр, г = 0.5 0.00318 0.00435

Примечание. Вейвлет-фильтр, параметр Д = 0.75 и управляемый фильтр, параметр р = 1; s -  параметр регуляризации. 

Таблица 2. Значения RMS для изображения 16 х 16

Фильтрации Полное изображение Область вблизи дефекта, 12 х 10 пикселей

зашумленное изображение 0.00912 0.00880
вейвлет-фильтр 0.00482 0.00633

управл. фильтр, г =  0.3 0.00520 0.00515
управл. фильтр, г =  0.4 0.00453 0.00464
управл. фильтр, г =  0.5 0.00424 0.00454
управл. фильтр, г = 0.6 0.00421 0.00476

Примечание. Вейвлет-фильтр, параметр А = 0.8 и управляемый фильтр, параметр р = 1; г — параметр регуляризации.
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Согласно [24] вейвлет-преобразование сигнала 
f(x) записывается в следующем виде:

/ \ 1 / \ *
W (a, b) =  - j =  f  f  (x ) у

via v
a, b G R, у  G L  (R ),

/ \ 1 / \
f  (x ) =  7“ I  I  W  b) ¥( . О —̂  и —̂

x — b dx,

x  — b dbda

0 < C¥ =  2nf_
TO 

— TO V (Ш
2 dm <TO,

m

(6)

(7)

(8)

W  (a, b) = W  (a, b)0 [\W (a, b ) \ - A),

, , .1, x  > 0,
0 (x ) = \

0, x < 0,

коэффициентами получается сглаженная функция
f (x ).

Для описания пиксельных изображений требу
ется перейти к  дискретному преобразованию, ко
торое получается из (6) и  (7) в результате замены 
интегрирования на суммирование. Для строки или 
столбца имеем:

где у ( 0  — вейвлет-ф ункция (или просто “вей 
влет”), t =  (x -  b )/ a  , a и  b — параметры, зада
ющие масш табирование и  сдвиг для покры тия 
анализируемой функции f(x)  вейвлетом, W(a, b) — 
определяет спектр, С¥ — коэффициент нормиров
ки, \|/ (ю) -  фурье-образ функции у(/). Ф ункция 
у (0  является ортонормированной базисной функ
цией в пространстве L 2(R) и  с этой функцией су
ществует обратное преобразование (7).

Главное отличие вейвлет-преобразования (6) от 
фурье-преобразования заключается в том, что оно 
проводится по двум переменным а и b, обеспечи
вая более корректное описание сложных в своем 
поведении непериодических функций. В (6) и  (7) 
подразумевается, что базис преобразования обла
дает свойством самоподобия (масштабирование и 
сдвиг вейвлета не меняют его форму), что приме
нимо для анализа фрактальных функций. В данном 
случае это свойство приобретает особую ценность, 
поскольку анализируемые рентгеновские изобра
жения искажены гауссовским шумом с фракталь
ной структурой и показателем Херста H  =  1/2.

В теории вейвлет-преобразования [24] имеет 
место аналог теоремы Парсерваля, а именно пол
ная энергия сигнала может быть выражена следу
ющим образом:

Г  f  ( x ) d  =  - L  Г  T ' W 2 (a,Ь ) " .
J — oo —00 — 00 a

Отсюда следует, что плотность энергии анализиру
емого сигнала EW (a, b) = W2 (a,b). Данные свой
ства позволяют решать задачу о подавлении шума 
путем редактирования спектра. Таким образом, ко
эффициенты преобразования предлагается вычис
лять по формуле

f  [m] =  X  X  Wj,k v  j,k [m]
j 9_Zk(?_Z

V j  k [m] = 2—j/2 у  2—j m — k

W j,k  =  Z f  Nv j ,k H

(10)

(11)

(12)

(9)

где 0 (x ) — функция Хевисайда, Д — уровень по
давления шума. После замены W(a, b) на W  (a, b) 
в (7) и  обратного п реобразован и я с новы м и

где переменные a = 2J и  b = ka задают масшта
бирование и  сдвиг, m — номер пикселя. Функция 
f  [m] определяет интенсивность пикселя с номе
ром m. Как и в случае непрерывного преобразова
ния, новые коэффициенты W j,k  для фильтрован
ной функции f  получаются с учетом (9).

Вейвлет-функция может быть выбрана как  в 
аналитическом, так и в численном виде. Среди ана
литических функций наиболее часто используются 
WAVE, MHAT, M orlet и  Paul; дискретные функ
ции — это прежде всего ортогональные вейвлеты 
Добеши и LMB [24, 25]. Отметим, что дискретные 
вейвлеты имеют компактный носитель, что гаран
тирует их ортогональность. Вейвлеты данного типа 
строятся рекурсивно по точкам и  не выражаются 
через элементарные функции. Алгоритм дискрет
ного преобразования основан на представлении 
выражения (10) в виде аппроксимирующей и  де
тализирующей составляющих с их последующим 
дроблением, задающим уровень декомпозиции 
сигнала. Нулевым уровнем считается сам сигнал. 
Число уровней декомпозиции зависит от длины 
сигнала: L  =  ln (N  ) / ln  (2) — 1, где N  — длина сиг
нала в отсчетах (пикселях). По мере перехода от од
ного уровня к  другому точность описания сигна
ла снижается. Вычисления по (12) на всех уровнях 
позволяют получить полный спектр сигнала. П ро
реживание данного спектра с помощью (9) решает 
задачу фильтрации дискретного сигнала.

Вычисления проводили по следующей схеме:
— преобразование исходного заш умленного 

изображения в одномерный сигнал;
— фильтрация полученного одномерного сиг

нала по (9)—(12) и  быстрому рекурсивному алго
ритму [24, с. 298];

— расчет относительного среднеквадратическо
го отклонения;

— сборка изображения из отфильтрованного 
одномерного сигнала.

Несмотря на то что схема по реализации явля
ется простейшей, она позволяет изучить принци
пиальные возможности вейвлет-преобразования

a

m
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применительно к  обработке сигналов/изображе
ний в компьютерной дифракционной томографии. 
Относительное среднеквадратическое отклонение 
для полного изображения рассчитывали по фор
муле (1). Оптимальное значение уровня подавле
ния шума Л выбирали так, чтобы функция RMS(A) 
(формула ( 1)) имела минимальное значение.

На рис. 1, 2 представлены результаты вычисли
тельного эксперимента. Число уровней декомпози
ции L  для изображений размером 32 х 32 и 16 х 16 
равно 9 и  7. Найденные графически минимальные 
значения RMS составляют 0.00221 и  0.00482 при 
Л = 0.75 и Л = 0.8 для изображений размером 32 х 32 
и 16 х 16 соответственно (табл. 1 и 2). Фильтрован
ные изображения размером 32 х 32 и 16 х 16 содер
жат приблизительно 2 и 4% ненулевых коэффициен
тов преобразования от их общего числа. Определе
ние Л по минимальному значению RMS позволяет 
после фильтрации сохранить только такие значимые 
коэффициенты преобразования зашумленного сиг
нала, которые совпадают с соответствующими ко
эффициентами эталонного сигнала и вместе с этим 
превышают средний уровень шума.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ приведенных в табл. 1 и  2 значений 

RMS, полученных с помощью вейвлет- и управляе
мого фильтров, показывает, что применение обоих

RMS, 10-

А
Рис. 1. Зависимость RMS от параметра подавления шума Л для 
изображений 16 х 16 и 32 х з2.

алгоритмов шумовой фильтрации позволило суще
ственно приблизить фильтрованные изображения 
к  эталонному.

Для изображ ения размером 32 х 32 пикселя 
(табл. 1) при прим енении вейвлет-ф ильтрации 
минимальное значение показателя RMS было до
стигнуто при значении параметра Л, равном 0.75. 
П ри этом RMS для полного изображения равно
0.00221, а для области вблизи дефекта -  0.00127.

Рис. 2. Спектры коэффициентов вейвлет-преобразования изображений: 1 — эталонные, 2 — зашумленные. Пунктирными 
линиями отмечены уровни подавления шума.
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Рис. 3. Изображения 32 х 32: эталонное (а), зашумленное (б), 
вейвлет-фильтр, параметр А = 0.75 (в), управляемый фильтр, 
параметры р = 1, s = 0.4 (г).

Таким образом, качество шумовой фильтрации в 
области вблизи дефекта оказалось лучше, чем для 
полного изображения.

Л учш ее кач ество  ф и льтрац и и  у п р а в л я е 
мым фильтром в случае изображ ения размером 
32 х  32 пикселя (табл. 1) было достигнуто при зна
чении параметра с, равном 0.4. Соответственно, 
показатели RMS для полного изображения и в об
ласти вблизи дефекта составили 0.00336 и 0.00410. 
Значение параметра с =  0.4 выбрано в качестве 
оптимального, поскольку при нем достигается ми
нимум RMS в окрестности вблизи дефекта, в то 
время как RMS, отвечающее всему изображению, 
продолжает уменьшаться с ростом параметра ре
гуляризации с. Интересно, что в отличие от вей
влет-фильтра качество фильтрации управляемым 
фильтром в окрестности вблизи дефекта оказы 
вается несколько хуже, чем для полного изобра
жения (табл. 1). П ри этом в случае применения 
вейвлет-ф ильтра имеет место лучшее качество 
фильтрации как полного изображения, так и изо
бражения в окрестности вблизи дефекта.

Для сравнения величины отклонений от эта
лонного изображения для зашумленного изобра
жения составили 0.00744 по всему изображению и
0.00694 для окрестности дефекта.

На рис. 3 показаны эталонное и  зашумленное 
изображения размером 32 х 32 пикселя в сравне
нии с результатами фильтрации с помощью вей
влет и управляемым фильтрами.

Сравнение результатов фильтрации показывает, 
что управляемый фильтр равномерно уменьшает 
шум на всей площади изображения, в то время как

одномерное вейвлет-преобразование эффективно 
удаляет следы шума, но оставляет артефакты (“сла
бые тени”), вытянутые вдоль горизонтального на
правления. По-видимому, причиной этого явления 
является применение одномерного вейвлет-преоб
разования ( 10) к  2D-изображению, вытянутому в 
одну строку длиной 32 х  32 пикселей.

На рис. 4 показаны соответствующие профили 
(сечения) эталонного, зашумленного и  фильтро
ванного изображений. Рисунки 4а, 4б показыва
ют профили, построенные вдоль отрезков, обо
значенных циф рам и 1, 2 на рис. 3а. Сравнение 
представленных кривых позволяет заключить, что 
в области вблизи дефекта результаты применения 
обоих фильтров практически совпадают. Рисун
ки 4в, 4г относятся к  периферии изображения, где 
эталонное изображение имеет постоянную интен
сивность. На рис. 4в показаны профили, взятые 
вдоль горизонтального направления, расположен
ного под дефектом (линия 3 на рис. 3а). Из рис. 4в 
видно, что кривые интенсивности, полученные в 
результате применения вейвлет-преобразования, 
практически повторяют поведение соответству
ющих проф илей эталонного изображ ения, в то 
время как профили интенсивностей, полученные 
в результате применения управляемого фильтра, 
повторяют поведение соответствующих профилей 
зашумленного изображения с несколько меньшей 
амплитудой характерных изменений.

Интересно, что похожее поведение демонстри
руют профили изображения, полученные в резуль
тате применения управляемого фильтра, показан
ные на рис. 4г. Они построены вдоль вертикаль
ного отрезка, обозначенного цифрой 3 на рис. 3а. 
Отметим, что “вертикальные” профили интенсив
ности изображения, полученные в результате при
менения вейвлет-преобразования, показывают по
ведение, отличное от соответствующих профилей 
эталонного или зашумленного изображений. Как 
отмечалось выше, такое поведение (артефакт) обу
словлено применением одномерного вейвлет-пре
образования. Согласно [26, с. 111] подобные арте
факты можно устранить, применяя вейвлет-преоб
разование последовательно к  строкам и столбцам 
изображения.

Результаты применения вейвлет- и управляемо
го фильтров к  изображению размером 16 х 16 пик
селей приведены в табл. 2. В результате обработки 
этого изображения с помощью вейвлет-фильтра 
минимальное значение RMS было достигнуто при 
значении параметра А =  0.8 и составило 0.00482 для 
полного изображения и  0.00633 для окрестности 
дефекта. В случае управляемого фильтра эти вели
чины RMS равны 0.00424 и 0.00454 соответствен
но при значении параметра регуляризации с =  0.5. 
Подобно случаю изображения 32 х  32 пикселя при 
данном параметре с =  0.5 значения RMS = 0.00424 
и  0.00454 относятся к  области 12 х 10 пикселей 
вблизи дефекта.
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Рис. 4. Изображения 32 х 32. Профили интенсивности (а)-(г) вдоль отрезков, обозначенных на рис. 3а цифрами 1-4 соответ
ственно. Сплошная линия -  эталонное, штриховая -  зашумленное, штрихпунктирная -  вейвлет-фильтрации, точечная -  управ
ляемый фильтр.

Для области 12 х 10 пикселей вблизи дефекта 
результат применения управляемого фильтра по 
сравнению  с вейвлет-фильтром несколько луч
ше (табл. 2), в то время как  качество фильтрации 
полного изображ ения практически одинаково. 
Расчетные RMS составили 0.00912 для полного 
изображения и 0.00880 для области вблизи дефек
та. Согласно результатам вычислительных вей 
влет-экспериментов (табл. 1, 2) повышение ранга 
анализируемого изображения от значения 16 к  32 
приводит к  улучшению показателя RMS.

Таким образом, при увеличении общего чис
ла (N  х ^ -п и к с е л е й  зашумленных изображений 
показатель RMS их вейвлет-ф ильтрации будет 
улучшаться.

На рис. 5 показаны изображения 16 х 16 пиксе
лей. Для снижения уровня шумовой составляющей 
были применены вейвлет- и управляемый фильтры 
соответственно (рис. 3).

Аналогично тому, как это было в случае изобра
жения 32 х 32 пикселей, рассчитанные профили 
интенсивностей показаны на рис. 6.

Анализ профилей, представленных на рис. 6, 
показывает, что в области вблизи дефекта р е 
зультаты фильтрации с помощью обоих фильтров

Рис. 5. Изображения 16 х 16: эталонное (а), зашумленное (б), 
вейвлет-фильтр, параметр А = 0.8 (в), управляемый фильтр, па
раметры р = 1, s = 0.5 (г).
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Интенсивность, отн. ед.

(в)

Интенсивность, отн. ед.

4

(г)

Расстояние от начала профиля, пиксель

Рис. 6. Изображения 16 х 16. Профили интенсивности (а)-(г) вдоль отрезков, обозначенных на рис. 5 цифрами 1-4 соответственно. 
Сплошная линия -  эталонное, штриховая -  зашумленное, штрихпунктирная -  вейвлет-фильтрации, точечная -  управляемый фильтр.

практически совпадают. В периферийных областях 
изображения результаты фильтрации различаются. 
Поведение профилей интенсивностей, полученных 
с помощью управляемого фильтра, в значительной 
степени повторяет поведение профилей интенсив
ностей зашумленного изображения в этих областях 
с меньшей амплитудой колебаний. Зависимость 
профилей интенсивностей, полученных с помощью 
вейвлет-фильтра, в горизонтальном и вертикальном 
направлениях заметно отличаются друг от друга. В 
случае “горизонтальных” профилей интенсивно
стей они близки к  соответствующим профилям эта
лонного изображения, в то время как во втором слу
чае поведение профилей интенсивности по крайней 
мере визуально не связано ни с одним из двух про
филей эталонного и зашумленного изображения.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ 
Проведен сравнительный анализ применения 

методов управляемого фильтра и вейвлет-преобра
зования, имеющих своей целью снижение уровня 
гауссовского шума на рентгеновских проекцион
ных изображениях внедренного в кристалл Si(111) 
точечного дефекта кулоновского типа. Всесторон
ние вычислительные эксперименты показывают, 
что данные методы работают с приемлемой точ
ностью и  могут использоваться на практике для

шумовой обработки дифракционных 2Б-изобра- 
жений в рентгеновской дифракционной м икро
томографии кристаллических структур. Отметим, 
что применение вейвлет-фильтра к  зашумленным 
изображениям приводит к  появлению “теней” в 
области прямого контраста точечного дефекта, в 
то время как применение управляемого фильтра — 
к некоторым флуктуациям интенсивности вдали от 
области прямого контраста точечного дефекта.

П роведенное в работе сравнение ш умовой 
фильтрации с помощью управляемого, формулы 
(2)—(5), и  вейвлет-, формулы (9)—(12), алгорит
мов дает основание заключить, что оба фильтра 
работают в равной степени эффективно. То есть 
анализ применения алгоритмов вейвлет-фильтра
ции и управляемого фильтра позволяет уже сейчас 
определить возможные направления и пути их мо
дификации с целью дальнейшего улучшения ка
чества шумовой фильтрации рентгеновских диф 
ракционных 2Б-изображ ений для компьютерной 
3Б-реконструкции наноразмерных дефектов кри
сталлических структур.

Работа проведена в рамках выполнения работ по 
Государственному заданию НИЦ “Курчатовский ин
ститут” и Института прикладной математики и авто
матизации — филиал Федерального научного центра 
“Кабардино-Балкарский научный центр РАН”.
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Abstract. The paper provides digital processing of 2D X-ray projection images of a Coulomb-type point 
defect in a Si(111) crystal recorded by a detector against the background of statistical Gaussian noise. A 
managed filter and a wavelet filter with a 4th-order Daubechies function are used. The efficiency of filter
ing 2D images is determined by calculating the relative quadratic deviations of the intensities of filtered 
and reference (noiseless) 2D images averaged over all points. A comparison of the calculated values of 
the relative deviations of the intensities shows that the considered methods work quite well and both, in 
principle, can be effectively used in practice for noise processing of X-ray diffraction images used for 3D 
reconstruction of nanoscale defects of crystal structures.
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Впервые представлены результаты компьютерного моделирования изображений газовых пор в 
кристалле карбида кремния на секционных топограммах, т.е. при дифракции узкого пучка рент
геновских лучей в кристалле. Для этого использовался специальный модуль универсальной ком
пьютерной программы XRWP, которую разрабатывает автор для расчетов эффектов когерентной 
рентгеновской оптики. Метод расчета сочетает в себе два ранее известных метода, а именно ме
тод преобразования Фурье (метод Като) и метод решения уравнений Такаги—Топена. Показано, 
что газовые поры могут создавать самые разнообразные изображения в зависимости от условий 
эксперимента и положения поры внутри кристалла.

DOI: 10.31857/S0023476124050025, EDN: ZDZJMX

ВВЕДЕНИЕ
Рентгеновская секционная топография дефек

тов структуры почти совершенных кристаллов — 
широко известный и  эффективный метод иссле
дования структуры кристаллов для микроэлектро
ники, прежде всего кристалла кремния. Метод 
был впервые предложен в [1] и  состоит в том, что 
квазимонохроматический пучок рентгеновских лу
чей с длиной волны 1 проходит через узкую щель, 
установленную перед кристаллом. В лабораторных 
условиях поперечный размер стандартного источ
ника S  относительно большой, а расстояние до 
источника z0, наоборот, относительно малое, если 
сравнивать его с источниками синхротронного из
лучения (СИ) третьего поколения. По этой причи
не длина поперечной когерентности Ltc =  1z0/2 S  
очень мала и  излучение внутри щели не является 
когерентным.

Однако в результате динамической дифракции 
на кристаллической решетке узкий пучок рентге
новских лучей распространяется в кристалле вну
три треугольника Бормана с углом 20в при вер
шине, где 0в — угол Брэгга. Он может быть равен 
нескольким десяткам градусов. И в случае отра
женного пучка этот треугольник заполняется сим
метрично. Соответственно, основание треугольни
ка Бормана на глубине кристалла t равно 2tsin0B в 
проекции на направление, перпендикулярное на
правлению падающего пучка. Оно может быть на
много больше ш ирины щели в случае достаточно

толстого кристалла. Это позволяет увидеть в изо
бражении кристалла интерференционные полосы 
с большим периодом, которые имеют когерент
ную природу, при условии, что размер щели много 
меньше этого периода. В когерентной теории, ког
да щель находится сразу перед кристаллом, расчет 
надо проводить для всех точек внутри щели, счи
тая их независимыми источниками, и  затем сум
мировать изображения (интенсивность), соответ
ствующие всем этим точкам. Как раз особенность 
дифракции, т.е. сильное увеличение размеров от
раженного пучка внутри кристалла, и  делает та
кой эксперимент почти когерентным. Если раз
мер щели мал по сравнению с размером пучка на 
выходе из кристалла, то суммирование по размеру 
щели почти ничего не меняет в центральной части 
изображения. В расчетах обычно просто усредняют 
поперечное распределение интенсивности по раз
меру щели.

Теоретический расчет изображения кристалла, 
получаемого методом секционной топографии, 
впервые был выполнен Като в 1961 г. [2] методом 
преобразования Фурье волновой функции пада
ющих на кристалл рентгеновских лучей. Размеры 
входного пучка считались бесконечно малыми. Ис
пользовалось известное аналитическое решение 
задачи для кристалла в форме пластины и падаю
щей на кристалл плоской рентгеновской волны. В 
следующем году Такаги [3] предложил более уни
версальную форму теории в виде системы дифф е
ренциальных уравнений для волновых функций
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двух пучков, которые проще, чем исходные урав
нения Максвелла, но учитывают динамические эф 
фекты при дифракции рентгеновских лучей в мо
нокристаллах в полной мере. Решения уравнений 
он, однако, не представил. Топен в 1964 г. предло
жил такие же уравнения, а затем впервые приме
нил их для численного расчета дифракции рентге
новских лучей в кристалле с дислокацией [4].

В результате в литературе закрепились уравне
ния Такаги-Топена (Takagi-Taupin Equations). А 
метод Като будем называть методом преобразова
ния Фурье (Fourier Transform Method). В последу
ющие годы появились публикации, в которых чис
ленными методами исследовались изображения 
монокристаллов в форме пластины, содержащих 
различные дефекты структуры, а также в услови
ях внешних воздействий. Использовались методы 
численного реш ения уравнений Такаги-Топена. 
Обсуждение этих работ, а также ссылки можно 
найти в обзорах [5-7].

В процессе роста в объеме некоторых м оно
кристаллов образуются газовые поры достаточно 
больших размеров, т.е. более 10 мкм. Этот парадок
сальный на первый взгляд факт весьма типичный 
и  возникает в самых разных областях физики и  в 
других науках. Пустые места (вакансии) собирают
ся в одном месте по законам теории упругости. Так 
же ведут себя мелкие капли воды на стекле, соби
раясь в одну большую каплю, и даже люди, собира
ясь в огромных мегаполисах. Для наблюдения газо
вых пор в почти совершенных кристаллах исполь
зуют разные методы, но наиболее эффективным 
методом, видимо, является метод рентгеновского 
фазово-контрастного изображения [8].

Вместе с тем стандартный метод секционной 
топографии вполне применим для наблюдения га
зовых пор, например, в карбиде кремния или сап
фире. Однако таких исследований в литературе не
много. Отметим публикации, которые появились 
недавно [9, 10]. В них утверждается, что главным 
источником изображений газовых пор на секци
онных топографиях являются дислокации, кото
рые их окружают, хотя достоверных доказательств 
такого утверждения не приводится. Более того, нет 
ни одной публикации, в которой были бы изучены 
теоретические изображения газовых пор в объеме 
кристалла даже в отсутствие дислокаций.

Цель настоящей работы состоит в том, чтобы 
впервые получить решение данной задачи, а имен
но теоретически вычислить изображения газовых 
пор в кристалле карбида кремния, где они образу
ются весьма часто. Поры относительно небольшо
го размера, т.е. меньше 20 мкм, как правило, име
ют сферическую форму. Сложность такого расчета 
заключается в том, что неоднородность кристал
лической решетки имеет место в небольшой обла
сти кристалла, а сам кристалл может быть доста
точно толстым. Для расчета газовой поры нужно

использовать метод уравнений Такаги-Т опена, 
требующий намного больше времени, чем метод 
Като, который использует численный метод бы
строго преобразования Фурье [11]. По этой причи
не в работе впервые применен гибридный метод, 
совмещающий в себе оба метода сразу.

Метод преобразования Фурье позволяет вы 
числить двухкомпонентную волновую функцию 
рентгеновских лучей при прохождении совершен
ного кристалла до глубины непосредственно перед 
порой. Сама пора искажает волновую функцию в 
ограниченной области, и это искажение легко вы
числить методом уравнений Такаги-Топена. За
тем это искажение необходимо внести в волновую 
функцию, полученную методом преобразования 
Фурье для совершенного кристалла на глубине не
посредственно после поры. После такой корректи
ровки остальную часть кристалла снова легко вы 
числить методом преобразования Фурье.

Численные расчеты выполнены с помощью мо
диф икации универсальной компью терной п ро 
граммы XRWP [12]. В ней используется модульный 
принцип волновой оптики. Он состоит в том, что 
распределение волновой функции в плоскости, 
перпендикулярной направлению пучка, учитыва
ется на заданной расчетной сетке, и это распреде
ление последовательно пересчитывается при про
хождении каждого объекта и  каждого расстояния 
от одного объекта до другого. Имея набор расчет
ных модулей для всех объектов, включая пустое 
пространство, можно выполнить численное моде
лирование любой экспериментальной схемы.

В рассматриваемом случае кристалл разбит на 
три объекта, а именно, часть кристалла без дефек
тов до газовой поры, слой кристалла, содержащий 
пору, и часть кристалла без дефектов после поры. 
Соответственно, трижды использован метод пре
образования Фурье и  один раз метод уравнений 
Такаги-Топена на ограниченной сетке точек. Ре
зультаты однозначно показывают, что пора может 
давать самые разнообразные изображения в зави
симости от условий эксперимента.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
И МЕТОД ЕЕ РЕШ ЕНИЯ

О сновные расчетные формулы, которые и с
пользует программа XRWP, описаны в [13]. Двух
волновая дифракция на атомной решетке в кри 
сталле в форме пластины реализуется в плоскости 
(x,z), причем ось z выбираем по нормали к  поверх
ности пластины, а ось x -  вдоль ее поверхности. 
Но для пучков до и  после кристалла используем 
другую систему координат, в которой ось z идет 
вдоль направления пучка, а ось x  -  перпендику
лярно оси z. Переход от одной системы к  другой 
необходим только для оси х, и  он выполняется 
проектированием. То есть ш ирина пучка в возду
хе уменьшается по сравнению с шириной пучка на
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входе в кристалл в результате умножения на м но
житель cos0B.

При дифракции в кристалле в геометрии Лауэ 
вместо одного падающего пучка получаем два пуч
ка на выходе из кристалла, направленных в разные 
стороны. Стандартно программа XRWP “двигает
ся” по траектории одного пучка. В этом случае на 
входе всегда один пучок, а на выходе надо выби
рать один из двух для дальнейшего движения. Так 
работает любой из указанных выше двух методов в 
стандартной схеме эксперимента. Однако в методе 
уравнений Такаги—Топена расчет всегда идет с дву
мя пучками на входе и  на выходе. Программа и с
пользует модификацию метода, которая детально 
описана в [14]. Расчет проводится в системе коор
динат, связанной с кристаллом. В методе преобра
зования Фурье также предусмотрена возможность 
работы с двумя пучками на входе и на выходе. Это 
необходимо для расчета дифракции в кристалле с 
продолжением, т.е. с постепенным увеличением 
толщины кристалла. В настоящей работе это ис
пользовано. Расчетные формулы для этого метода 
опубликованы в [15]. Повторять здесь все формулы 
и рисунки [14, 15] нецелесообразно.

На рис. 1 показаны схема численного экспери
мента и особенности расчета. Хотя программа спо
собна делать расчет с точечным источником, иногда 
все же полезно ставить щель конечной толщины пе
ред кристаллом. Как указано выше, размеры реаль
ной щели в лабораторном эксперименте значитель
но превосходят длину когерентности, но в расчете 
можно учитывать меньший размер щели, равный 
длине когерентности. Иногда это снимает пробле
мы, возникающие при использовании метода пре
образования Фурье. Программа также способна 
учесть расстояние между щелью и кристаллом.

К ристалл разделяется на три слоя. В олно
вые ф ункции для двух пучков, проходящ его и

отраженного, после первого слоя и  после первых 
двух слоев вычисляются методом преобразования 
Фурье достаточно быстро и в широкой области за
светки кристалла. Затем из волновой функции по
сле первого слоя выделяется часть, которая прохо
дит через пору. Она становится входной волновой 
функцией для метода уравнений Такаги—Топена. В 
этом методе расчет идет на двумерной сетке точек 
с разными шагами по осям x  и  z, поэтому вычис
ленные волновые функции на оси x нужно интер
полировать на новую сетку. Чтобы программа была 
универсальной, в кристалле выделена прямоуголь
ная область, которая характеризуется двумя п а
раметрами: ш ириной w и  высотой h. Эта область 
должна полностью содержать неоднородную часть 
кристалла, в частности газовую пору.

Для области с такими параметрами размер и н 
тервала на выходе, на котором получаем изменен
ные волновые функции, равен w2 = w + 2htg0B. 
Расчет методом уравнений Такаги—Топена позво
ляет получить волновую функцию на выходе в этом 
интервале, т.е. на конце второго слоя, если на вхо
де используется интервал w1 =  w + 4htg0B. Такую 
особенность метода иллюстрирует рис. 2. Реально 
изменения могут быть в меньшей области, все за
висит от формы дефекта. Например, для сечения 
сферической поры имеем w =  h =  D , где D  — ди
аметр круглого сечения. В этом случае интервалы 
w1 и w2 будут несколько меньше. Это бывает полез
но, так как можно сравнить решения, полученные 
двумя способами, на тех участках, где они должны 
совпадать. Иногда полезно специально задавать 
интервал w1 с запасом, чтобы такие участки были 
более протяженными.

Расчет дифракции в кристалле для трехмерных 
объектов проводится как простой набор сечений. 
Щ ель однородна вдоль оси y. В кристалле на ре
зультат влияет только изменение сечения трех
мерного объекта плоскостью (x,z) при изменении

Рис. 1. Схема численного эксперимента и иллюстрация метода расчета: 1 — щель, 2 — кристалл, содер
жащий газовую пору, 3 — детектор. Кристалл разделен на три слоя: слой перед порой; слой, включаю
щий пору; слой после поры.
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w,

Рис. 2. Слой кристалла, содержащий дефект. Каждая точ
ка на входе является источником возмущений внутри треу
гольника Бормана с углом 20в при вершине. Соответствен
но, прямоугольная область искажает волновую функцию 
пучков на выходе в области w2. Для правильного расчета 
этой области методом уравнений Такаги—Топена необхо
димо знать волновые функции в области Wj.

координаты у. Если таких изменений нет, напри
мер пора цилиндрическая и ориентирована вдоль 
поверхности, то ничего не меняется. В случае сфе
рической поры изменения есть. Центр круглого 
сечения остается на месте, а диаметр D  изменяет
ся. Соответственно, меняются толщины t1 и t2 для 
первого и третьего слоев (рис. 1). Изменение вол
новой функции после кристалла на расстоянии от 
кристалла до детектора двумерное, если расстояние 
большое. В экспериментах обычно стараются де
лать это расстояние как  можно меньше. В насто
ящей работе рассмотрены малые расстояния, ког
да изменением изображения на этом расстоянии 
можно пренебречь. В любом случае нужно сначала 
получить двумерный массив волновых функций на 
выходной поверхности кристалла и  затем вычис
лить прохождение излучения по воздуху в трехмер
ном пространстве. Это отдельная задача.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
И ИХ АНАЛИЗ

Конкретный расчет был выполнен для кристал
ла карбида крем ния (SiC), для энергии фотонов 
E  =  17.479 кэВ (Ка1-линия в спектре молибденового 
анода рентгеновской трубки) и для отражения 220. 
Параметры дифракции вычисляли по онлайн-про
грамме [16] и равны:

Kc0 =  —0.3872 + 0.001431/,
Kch =  —0.09682 + 0.001407/, 0B = 13.303°. (1)

Здесь K  =  2р/1 — волновое число. Секционная то- 
пограмма совершенного кристалла хорошо извест
на и  описана в учебниках [17, 18]. Интенсивность 
бесконечно узкого пучка распределяется внутри 
треугольника Бормана, и при относительно малых 
толщинах внутри него образуются интерференци
онные полосы Като, вписанные в этот треугольник.

Волновая функция при заданной толщине кри 
сталла в этом случае является пропагатором кри
сталла в том смысле, что задача прохождения про
извольного излучения через кристалл решается 
методом расчета свертки волновой функции на 
входной поверхности и пропагатора кристалла [19].

И звестно, что пропагатор кристалла описы 
вается функцией Бесселя от комплексного аргу
мента, который имеет сложную зависимость от 
координаты х и  толщины кристалла t. При нали
чии когерентной щели и  расстояния между ней и 
кристаллом функция Бесселя искажается, и  точ
ное значение вычисляет программа. П ри малых 
размерах щ ели и  малом расстоянии искажения 
тоже малы. На рис. 3 показано изменение интен
сивности излучения с ростом толщины кристалла 
t для указанных выше параметров вдоль нормали 
к  поверхности из вершины треугольника Бормана, 
полученное с помощью программы для ш ирины 
щели S 1 =  1 мкм и расстояния между щелью и кри
сталлом z 1 =  5 см. Вдоль этой линии период осцил
ляций максимальный.

Значение I 0 на рисунке выбрано таким, чтобы 
хорошо были видны второй и  следующие макси
мумы. Первый максимум в таких единицах обре
зан, реально он в 6 раз больше. Если принять за 
единицу интенсивность излучения перед щелью, 
то I 0 =  0.01. Известно, что пропагатор кристалла 
равен единице при t =  0, и затем он уменьшается. 
Если z1 > 0 и щель широкая, то существует эффект 
дифракционной фокусировки [20], при которой 
максимум смещ ается вглубь кристалла. В рас
сматриваемом случае такое микросмещение тоже 
происходит.

На рис. 4 показаны четыре секционные топо- 
граммы, вы численны е по разработанной п р о 
грамме для сферической газовой поры диаметром 
D =  18 мкм, центр которой находится на линии 
рис. 3. Параметры расчета (рис. 1) следующие: 
z1 = 5 см, t1 =  319 мкм, t2 = 0, 20, 100, 200 мкм, 
z2 =  0. Меняется только толщина второго слоя со
вершенного кристалла (т.е. после дефекта). П о
рядок очевиден, т.е. сверху вниз. К ак следует из 
рис. 3, первый слой заканчивается в области м ак
симума осциллирующей интенсивности излуче
ния. Начало второго слоя находится в области ми
нимума. На верхнем фрагменте газовая пора вы 
глядит как  светлая на темном фоне. Она просто 
переносит излучение из верхнего слоя в нижний 
почти без искажений, хотя небольшие искажения 
все же присутствуют.

По мере увеличения толщины t2 второго слоя 
ситуация меняется. В этом слое дефект становит
ся источником искажений стандартной картины, 
которые распространяю тся снова в треугольни
ке Бормана с верш иной в области дефекта. Об
ласть возмущений расширяется горизонтально (по 
оси х) при увеличении толщины t2, а вертикально
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Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности от толщины кристалла вдоль центральной 
линии на секционной топограмме. Первый максимум обрезан, реально он в 6 раз выше.
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Рис. 4. Серия из четырех секционных топограмм, вычис
ленных при следующих значениях параметров: энергия фо
тонов E = 17.479 кэВ, ширина щели S1 = 1 мкм, z  = 5 см, 
t1 = 319, t2 = 0, 20, 100, 200 мкм, z2 = 0, D = 18 мкм. Порядок 
изменения t2 сверху вниз.

(по оси y)  изменения происходят в пределах диа
метра сферической поры. Наиболее яркое изобра
жение поры все же переносится в направлениях

отраженного (слева) и проходящего (справа) пуч
ков. Как и  в методе рентгеновского ф азово-кон
трастного изображ ения, разны е части сферы  
по-разному возмущают волновую функцию. Тол
щ ина кристалла в этом случае играет роль рас
стояния в пустом пространстве в методе ф азо
во-контрастного изображения, которое позволяет 
показать изменения фазы волновой функции. В 
некоторых областях возникает эффект, подобный 
фокусировке.

На верхнем фрагменте размер основания треу
гольника Бормана в проекции на поперечное сече
ние отраженного пучка 2tsin0B = 155 мкм меньше, 
чем размер картинки. М аксимум достигается на 
второй с краю осцилляции, а не на самой крайней, 
как  в пропагаторе кристалла. Так происходит по 
причине конечности размера щели и  расстояния 
z 1. Область засветки остальных фрагментов кри 
сталла более широкая, чем показано на картинке. 
Н а каждом фрагменте контраст показан от нуля 
до максимального значения, которое на рисунке 
условно принято за единицу. Реальные значения 
максимума относительной интенсивности на раз
ных фрагментах разные. Если принять, что относи
тельная интенсивность перед щелью равна едини
це, то они такие: 1.76 х 10-3, 1.86 х 10-3, 1.11 х 10-3,
0.82 х 10-3.

Расчет топограмм на рис. 4 был сделан и  для 
z 1 = 0, чтобы узнать, как  небольшое расстояние 
влияет на характер изображений. Оказалось, что 
отличия настолько малы, что их невозможно заме
тить. По этой причине нет смысла учитывать не
большое расстояние и после кристалла. Так обыч
но и  делали последние 50 лет при расчете секци
онных топограмм для сравнения с результатами
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Рис. 5. Серия из четырех секционных топограмм, вычис
ленных при тех же значениях параметров, что и на рис. 4, и 
tj = 303 мкм. Порядок изменения t2 сверху вниз.

лабораторных измерений. На источниках СИ воз
можно преобразование волновой функции после 
кристалла с помощью разных приборов, например 
преломляющих линз. Но такие эксперименты до 
сих пор не проводились.

На рис. 5 показаны топограммы, вычисленные 
при тех же параметрах, что и  на рис. 4, кроме од
ного. Параметр t1 =  303 мкм. Как следует из рис. 3, 
в этом случае первый слой заканчивается в обла
сти минимума интенсивности. По этой причине 
на верхнем фрагменте изображение получается об
ратным — пора черная на светлом фоне. На других 
расстояниях можно заметить определенную зако
номерность. Она состоит в том, что изображение 
поры коррелирует с изображением совершенного 
кристалла. Там, где были светлые полосы, пора 
тоже светлая, а там, где были темные полосы, она 
темная. При этом изображения более симметрич
ные, т.е. слева и справа почти одно и то же.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Разработан новый метод расчета дефектов кри

сталлической решетки с ограниченными размера
ми на секционных топограммах. Результаты расче
тов для сферической поры диаметром 18 мкм пока
зали, что газовые поры могут давать самые разные 
изображ ения в зависимости от их положения в

кристалле. Ч тобы  детально понять принципы  
формирования изображений, необходимо прове
сти большую серию расчетов. Пока ясно только то, 
что изображения пор на секционных топограммах 
возможны, но для их получения нужно использо
вать очень узкие щели. В случае щели размером 10 
мкм и выше изображения могут сильно усреднять
ся, и их будет сложно заметить. В принципе вместо 
щелей можно использовать пучок, сфокусирован
ный преломляющей линзой [21]. Но надо иметь в 
виду, что угловой диапазон преломляющей линзы 
намного превышает угловой диапазон дифракции 
в кристаллах, поэтому выигрыша в интенсивности 
не получится.

Дополнительно необходимо понять, как спектр 
излучения в сочетании в большим угловым диапа
зоном линзы влияет на изображения секционных 
топограмм. На источниках СИ необходимо огра
ничивать спектр с помощью монохроматора. В 
лабораторных измерениях угловых зависимостей 
обычно используют двухкристальные бездиспер- 
сионные схемы, но в секционной топографии учи
тывают весь спектр характеристического излуче
ния, что делает щель некогерентным источником 
в большей степени. Исследование этих вопросов 
выходит за рамки настоящей работы, но, возмож
но, будет выполнено в будущем.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Н И Ц “Курчатовский институт”.
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COMPUTER SIMULATION OF X-RAY SECTION TOPOGRAPHY 
OF GAS PORES IN A SILICON CARBIDE CRYSTAL

© 2024 V. G. Kohn*

National Research Centre "Kurchatov Institute," Moscow, Russia 
*e-mail: kohnvict@yandex.ru

Abstract. The results of computer simulation of images of gas pores in a silicon carbide crystal in 
sectional topograms, that is, during diffraction of a narrow beam of X-rays in the crystal, are presented 
for the first time. For this purpose, a special module of the universal computer program XRWP was used. 
This program is developing by the author to calculate the effects of coherent X-ray optics. The calculation 
method combines two methods, previously known, namely, Fourier transform methods (Kato method), 
and the method of solving the Takagi-Taupin equations. It is shown that gas pores can produce a wide 
variety of images, depending on the experimental conditions and the position of the gas pore inside the 
crystal.
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СТРУКТУРА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 548.55

ДЕФЕКТНАЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
a-Na0 5 -xR0 5+xF2+2x (R = Dy-Lu, Y) ПО ДАННЫМ РЕНТГЕНОВСКОЙ 

’ ’ И ЭЛЕКТРОННОЙ ДИФРАКЦИИ.
I. МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ

НА ПРИМЕРЕ a -Na0.35Dy0.65F2.30 
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Впервые методом рентгеновской дифракции при 293 и 85 К и дифракции электронов при 293 К 
изучен кристалл a-N a0 35Dy0 65F2 30. Унифицированная кластерная модель дефектной структуры 
наноструктурированных кристаллов со структурой типа флюорита, основанная на полимор
физме упорядоченных фаз KR3F10 (R = Er, Yb), расширена моделью матричной части на основе 
структуры соединения KYF4. Унифицированная кластерная модель применена для построения 
дефектной структуры a-N a0 35Dy0.65F2 30. Установлено, что матричная часть кристалла содер
жит катионы Na+ и Dy3+ в соотношении 1 : 1. Часть анионов матрицы смещена в позиции 32/
(пр. гр. Fm3m). Избыток Dy3+ образует с Na+ октаэдро-кубические кластеры [Na14-nDynF64+n] с 
ядрами в виде искаженных и правильных кубооктаэдров {F12}. Они составлены межузельными 
анионами в двух позициях 32/и одной 48i. Кластерная составляющая кристалла a-N a0 35Dy0.65F230 
содержит октаэдро-кубические кластеры/- ,  f - i -  и i-типов. Методом электронной дифракции 
показано, что a-N a0 35Dy0 65F2 30 является наноструктурированным кристаллом. Его кластерная 
составляющая имеет форму пластинчатых выделений толщиной ~5 нм со сверхструктурным упо
рядочением и единичные октаэдро-кубические кластеры. Предложена модель их структуры. По
нижение температуры до 85 К приводит к увеличению количества межузельных анионов F(32/)1 в 
матричной составляющей кристалла.

DOI: 10.31857/S0023476124050036, EDN: ZDSYPF

ВВЕДЕНИЕ
В истории использования неорганических мно

гокомпонентных фторидных материалов на ос
нове редкоземельных элементов (РЗЭ) найдется 
мало соединений, подобных NaYF4, которые ш и
роко распространены  в многочисленных акту
альных направлениях биомедицины [1]. NaYF4 
и  более сложные по составу твердые растворы 
a-N a0.5-x(Y1-x-yRxR"y)0.5+xF2 + 2х (R -  РЗЭ) на его ос
нове являются одной из лучших биосовместимых 
кристаллических матриц для антистоксовых люми
нофоров (ап-конвертеров).

Настоящая работа посвящена изучению струк
турных и  химических характеристик кристаллов 
a -N a 0.5-xR).5+xF2+2x (R =  Y, D y -L u ) со структурой 
типа флюорита, представляющих собой продукты

кристаллизации расплавов в конденсированных хи
мических (температура-состав) системах N aF -R F 3. 
Для исследований использованы кристаллы в со
стоянии as grown (без термической обработки после 
выращивания).

Изучение материалов, образующихся в систе
мах N aF -Y F 3, начато в 1963 г. с гидротермально
го синтеза и идентификации низкотемпературной 
модификации P-NaYF4 [2]. На основе рентгено
граммы порошка P-NaYF4 в [2] сделан вывод о при
надлежности этой модификации к  структурному 
типу гагаринита NaCaYF6 [3, 4]. Этот вывод позд
нее был подтвержден структурным исследованием 
P-NaNdF4 [5], изотипного P-NaYF4.

Температура перехода P-NaYF4 ^  a-NaYF4 опре
делена как 670°С [2]. Переход частично заторможен.
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P-NaYF4 может быть получен из a-N aY F4 путем 
длительного отжига ниже температуры перехода. 
Сосуществование двух модификаций при комнат
ной температуре, отмеченное в [6], связано с мета
стабильностью a-NaYF4. В [7] описано длительное 
сохранение метастабильной смеси модификаций, 
полученных соосаждением из водного раствора.

Кристаллические матрицы a -N a05—xR05+xF2+2x с 
флюоритовой структурой более легкоплавки, чем 
основные флюоритовые матрицы M F2 (M  = Ca, 
Sr, Ba). Их температуры плавления на 300—400°С 
ниже температур плавления CaF2 и BaF2. Твердость 
a -N a 0.5—A . 5+xF2+2x (330—420 кг/м м 2) в 2—5.5 раза 
превышает твердость промышленных оптических 
фторидных однокомпонентных кристаллов M F2. 
Для получения монокристаллов a -N a05—xR05+xF2+2x 
используют все основные методы: Стокбаргера— 
Бриджмена, Чохральского, Ш тобера, раствора в 
расплаве, твердофазного отжига.

Несмотря на многолетние исследования хи
мических взаимодействий в системах N aF —R F3 
(R  =  Y, La—Lu) [8—10], остались нереш енны ми 
вопросы, касающиеся дефектного (кластерного) 
строения флюоритовых нестехиометрических фаз 
a-N a05—xR05+xF2+2x и его зависимости от качествен
ного (R) и количественного (x) состава и темпера
туры (T).

М етодом д и ф ракц и и  рентгеновских  лучей 
и  нейтронов (в разное время и  на разных при 
борах) изучены  структуры  трех кри сталлов: 
a -N a0.5—A . 5+xF2+2x с R  =  Y [11], Ho и Yb [12]. Уста
новлено, что в a -N a05—xR05+xF2+2x образуются кла
стеры структурных дефектов, обогащенные и о 
нами R3+ [11, 12]. П ри пониж ении температуры 
кластеры склонны к  агломерации с образованием 
упорядоченных фаз. В упорядоченных кристаллах 
кластеры становятся структурными единицами с 
дальним порядком расположения.

Ф азы  a -N a 0.5—xR05+xF 2+2x относятся к  кл ас
су наноструктурированных кристаллов [13]. Этот 
обш ирны й класс вклю чает в себя кристаллы  
M 1—xRxF2+x (M  = Ca, Sr, Ba) также со структурой 
типа флюорита. Кластерные участки нанострукту- 
рированных кристаллов обогащены РЗЭ и  имеют 
отличную от матричной составляющей локальную 
структуру.

Образование кластеров дефектов является одной 
из причин двулучепреломления кубических кри
сталлов a-N a0.5—xR).5+xF2+2x, полученных из расплава 
методом Бриджмена [14]. Многочисленные исследо
вания методами спектроскопии [15], ЭПР [16], ЯМР 
[17, 18], измерения диффузного рассеяния нейтро
нов [19] подтверждают наноструктурированность 
кристаллов [13]. Во флюоритовой матрице присут
ствуют обогащенные РЗЭ дефектные области.

Одним из эф ф ективны х методов получения 
инф орм ации о строении наноструктурирован- 
ных кристаллов на нанометровом уровне является

метод дифракции электронов. Он позволяет изу
чить кластерные агломерации нанометровых раз
меров, которые не обнаруживаются ни  оптиче
скими, ни  рентгенодифракционными методами, 
определить реальную структуру исследуемых кри
сталлов на наноуровне и  установить структурный 
тип включений во флюоритовой матрице.

Н а н о  с т р у к т у р и р о в а н н о с т ь  к р и с т а л л о в  
a-N a05—xR05+xF2+2x подтверждена исследованием их 
структуры методом дифракции электронов [20—23]. 
В Na041Y0 59F218 наблюдали участки упорядоченной 
фазы в форме дисков. Расположение анионов фто
ра внутри каждого участка описано как комбина
ция кубов и двух кубооктаэдров.

Для исследования методом диф ракции элек
тронов в настоящей работе выбраны кристаллы с 
R  =  Dy и  Yb, поскольку они представляют собой 
двойные системы N aF—RF3 с различным характе
ром образования упорядоченных фаз. В системе 
N aF—DyF3 [9] упорядоченные фазы не обнаруже
ны. Система N aF—YbF3 [9] характеризуется наи 
большим количеством упорядоченных фаз среди 
всех систем N aF—RF3. В ней обнаружены как ми
нимум три упорядоченные фазы со сверхструкту
рой на основе флюорита.

Несмотря на многочисленные достоинства ма
териалов a -N a 0.5—xR0.5+xF2+2x, их структура и  ос
новные свойства недостаточно изучены. Сложив
ш иеся по данным [1] представления о структуре 
и  химических свойствах фаз в системах N aF—RF3 
(R =  La—Lu, Y) нуждаются в уточнении. От этого 
зависят задачи оптимизации этих кристаллических 
сред как эффективных ап-конвертеров.

Целью исследования было изучение методом 
рентгеновской дифракции эволюции дефектной 
(кластерной) структуры нестехиометрических 
флюоритовых фаз a -N a05—xR05+xF2+2x с конгруэнт
ным плавлением (R = Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y) 
при 293 и  85 К  и  методом дифракции электронов 
возможной природы химической неоднородности 
на нанометровом уровне термически необработан
ных (as grown) кристаллов с R  =  Dy и Yb.

Работа состоит из двух частей. В первой части 
методами рентгеновской и  электронной дифрак
ции изучена структура a-N a0 35Dy0.65F2 30 и на приме
ре этого кристалла изложена методика построения 
кластерной модели a-M 05—xR05+xF2+2x (M =  Na, K). 
Во второй части, планируемой к  отдельной публи
кации, будут представлены структурные данные 
a-N a0.4R06F22 с R  =  Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, результа
ты изучения кристалла a-Nao.4Yb0.6F22 методом диф
ракции электронов и модель изменения кластерной 
структуры a-N a0.5—xR0.5+xF2+2x по ряду R.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рост кристаллов. Внеш ний вид изученного в 

первой части работы кристалла a -N a0 35Dy0.65F2 30, 
а также кристаллов a-N a04R06F22 (R = Ho—Lu, Y),
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изученных во второй части работы, представлен на 
рис. 1. Кристаллы с R  =  Dy—Yb, Y получены ме
тодом Бриджмена [14]. Кристалл с R  =  Lu вы ра
щ ен в аналогичных условиях по международной 
программе поиска сцинтилляторов для Большого 
адронного коллайдера [24]. Содержание примеси 
кислорода 0.003 мас. % в исследуемых кристаллах 
определено методом вакуум-плавления [25, 26].

Изучение структуры a-N a035Dy0 65F230 методом 
рентгеновской дифракции. Образцы для исследо
ваний отобраны из конусных частей кристалличе
ских буль. Кристалл a -N a0 35Dy0.65F230 изучен мето
дом рентгеновской дифракции при 293 и  85 К  на 
монокристальном рентгеновском дифрактометре 
XtaLAB Synergy-DW (Rigaku, Япония) с вращ а
ющимся анодом (AgKj-излучение) с детектором 
Rigaku HyPix Arc 150° и  температурной пристав
кой Cobra Plus (Oxford Cryosystems). Д иф ракци
онные данные обработаны с помощью программы 
CrysAlisPro версии 171.42.72 (Agilent Technologies). 
Параметры дифракционных экспериментов при
ведены в табл. 1.

Образцы для исследований методом дифракции 
электронов размалывали в агатовой ступке и затем 
готовили суспензию в гексане C6H 14 с помощью 
ультразвукового диспергирования. Суспензия, со
держащая частицы размером 1 -5  мкм, осаждалась 
на тонкие углеродные пленки на поддерживающих 
бериллиевых сетках. Дифракционное исследова
ние проводили в электронном микроскопе JEM - 
2000FX (JEOL), оборудованном системой элемент
ного энергодисперсионного анализа INCA (Oxford 
Instruments). Ускоряющее напряжение составляло 
150 кВ. Картины дифракции электронов получены 
с области размером ~0.5 мкм.

У точ н ен и е_структуры  п ровед ен о  в р а м 
ках пр. гр. Fm3m с использованием программы 
Jana2020 [27]. В экспериментальный массив и н 
тенсивностей введены поправки на поглощение 
для сферического образца, поляризацию, фактор 
Лоренца и  изотропную экстинкцию в приближе
нии Беккера—Коппенса [28] (I тип, угловое распре
деление Лоренца блоков мозаики). При уточнении 
ангармонических ком понент тензора тепловых 
колебаний атомов использовано разложение тем
пературного множителя в ряд Грама—Шарлье [29]. 
Уточнение структурных параметров М Н К прове
дено по усредненному массиву данных по модулям 
|F| с использованием атомных кривых рассеяния и 
поправок на аномальное рассеяние [29].

Разностные карты Фурье электронной плотно
сти кристалла a -N a0.65Dy0 35F2 30 при 293 и 85 К  по
казаны на рис. 2а, 2б соответственно. Сплошными 
и пунктирными линиями обозначены положитель
ная и отрицательная электронная плотность. Коор
динаты указаны в долях элементарной ячейки. Раз
ности получены вычитанием вкладов катионов Na+ 
и  Dy3+ (Na(4a) и  Dy(4a)) в позиции 4a и  матричных 
анионов F(8c), для которых уточнена заселенность 
занимаемой им и позиции 8c. Параметры атом
ных смещений уточнены в изотропном приближе
нии. Изолинии показаны с шагом 0.2 А-3. Карты, 
рассчитанны е по экспериментальны м данным, 
полученным при 293 К  (рис. 2а), качественно не 
отличаются от карт при 85 К  (рис. 2б). М аксиму
мы электронной плотности, соответствующие ме- 
жузельным анионам, обозначены на рис. 2а F (48;), 
F(32f)1 и  F(32f)3. Нижний индекс указывает занима
емую анионом позицию (в скобках) и ее порядко
вый номер согласно удаленности от матричного 
аниона (если таких позиций несколько).

Ho Er Tm Yb Lu Y

Рис. 1. Кристаллы a-Na0.5-xR0.5+xF2+2x (R = Dy-Lu, Y).
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Таблица 1. Экспериментальные данные, кристаллографические характеристики и результаты уточнения струк
туры a-N a0.35Dy0.65F2.30 при 293 и 85 К

T, °с 293 85
Сингония, пр. гр., Z Кубическая, Fm3m, 4
a, А 5.5549(1) 5.5377(1)
V, А3 171.41(1) 169.820(9)
Dx, гхсм—3 6.1130 6.1551
д, мм-1 15.229 15.28
T  , Tmin ’ max 0.1273, 0.2228 0.1246, 0.2212
Форма образца, цвет Сферическая, желтый
Диаметр образца, мм 0.20
Длина волны; X, А AgKa; 0.560873
0mln—0max, Град 5.01—72.14 5.03—72.84
Число измеренных отражений/независимых, Rlnt 4827/219, 0.0432 4827/219, 0.0546
Метод уточнения МНК по F
Весовая схема w = 1/(o2(F) + 0.000064F2)

Число уточняемых параметров/ограничений 20/1 20/1
R/wR, % 1.02/1.34 1.27/1.55

ДPmin/ ЛPmax, —0.41/0.36 —0.48/0.59
Критерий достоверности 1.07 1.29

(а)
[001] F (32/)3 F,(480

(24e)

0.0

(Na, Dy)w

F,(32/)1

F,(8c)

Na,(32/) [110]

(б)

I ( ; ■
\  \

Д' ;—v \  \ \ «  _ V l

- - i : '  v 1 44i V.V-— V»\» \  \ 1\v, V ; I \ j
>7*3 1 >

i l V  x
hi” j . . t t 1 ' .  . 1__ I ■ ■ ■ ■   -

0.1 0.2

Рис. 2. Разностные карты Фурье электронной плотности a-Na0 65Dy0.35F2 30 в плоскости (110) при 293 (а) 
и 85 К (б). Шаг изолиний 0.2 А—3.
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Характер распределения электронной плотно
сти вблизи F (8c) свидетельствует о динамических 
смещениях анионов матрицы. Учет ангармониз- 
ма тепловых колебаний анионов F (8c) до третьего 
порядка разложения привел к  частичному устра
нению  максимумов и  полному устранению м и
нимумов электронной  плотности. О статочная 
электронная плотность принадлежат смещенным 
(релаксировавш им) анионам  матрицы, обозна
ченным F(32/)1. Координаты, заселенности позиций 
и эквивалентные параметры атомных смещений 
a -N a0 35Dy0.65F 2 30 при 293 и  85 К  представлены в 
табл. 2.

Изучение кристаллов a -N a 035Dy0 65F2.30 мето
дом дифракции электронов. Н а рис. 3 п о каза 
ны  картины диф ракции электронов от образца 
a -N a 0 35Dy0.65F2 30 вдоль осей различных зон. Их 
главной особенностью является присутствие на 
проекциях вдоль осей зон [100] и [110] сверхструк- 
турных отражений, дополнительных к  отражениям 
флюоритовой ячейки. Они имеют слабую интен
сивность и размыты, вытянуты вдоль направле
ний <100> обратной решетки. Наличие дополни
тельных отражений указывает на то, что в струк
туре образца a-Nao.35Dy0.65F2 30 наряду с матричной 
флюоритовой фазой присутствуют области с упо
рядоченной фазой. Они имеют форму пластин тол
щиной ~5 нм — девять элементарных ячеек флюо
рита с параметром ~5.55 A состава Nao.375Dy0.625F 325 
[30]. Исходя из направлений вытянутости сверх- 
структурных отражений можно заключить, что

пластинки упорядоченной фазы сопрягаются с 
флюоритовой матрицей по плоскостям {100}.

Н а к а р ти н а х  д и ф р а к ц и и  э л е к т р о н о в  в 
a -N a0 35Dy0 65F2 30 также присутствуют линии диф 
фузного рассеяния, отмеченные на рис. 3 н а 
клонны ми стрелками. Их присутствие означает, 
что во флю оритовой матрице a -N a 0 35Dy0 65F 230 
наряду с пластинчатыми выделениями фазы со 
сверхструктурным упорядочением присутствуют 
выделения с размерами ~5.55 A, что соответству
ет одной элементарной ячейке флюорита состава
Na0.375Dy0.625F3.25 [30].

Диффузное рассеяние на дифракционных кар
тинах в виде различных локализованных линий в 
разных дифракционных зонах (а не изотропный 
вариант) указывает на то, что выделения нано- 
метровых размеров имеют определенную форму. 
Пересечение поверхности диффузного рассеяния 
сф ерой Эвальда формирует линии диффузного 
рассеяния на дифракционных картинах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Наноструктурированность кристаллов подразу

мевает группировку примеси в матрице и разделе
ние дефектной структуры на кластерную и матрич
ную составляющие.

Д еф ектная структура кристаллов M 1-xRxF 2+x 
(M  = Ca, Sr, Ba) изучена достаточно хорош о. 
И звестно, что уже при концентрациях поряд
ка  x  =  0.001 вся примесь РЗЭ сосредоточена в

Таблица 2. Координаты атомов, заселенности позиций (q) и эквивалентные параметры атомных смещений 
(Ueq) в структуре a-N a0 35Dy0 65F2 30 при 293 и 85 К

T, К Атом Позиция q x/a y/b z/c Ueq, A2

Na(4a)
Dy(4a)

4a
0.224(2)
0.357(1) 0 0 0 0.0126(6)

Na(32/) 32/ 0.016(2) 0.038(3) 0.038(3) 0.038(3) 0.009(2)

293 Dy(24e) 24e 0.049(1) 0.031(2) 0 0 0.0139(4)
F(8c) 8c 0.623(2) 0.25 0.25 0.25 0.0293(8)
F(32/)1 32/ 0.037(2) 0.292(3) 0.292(3) 0.292(3) 0.016(3)
F(48/) 48/ 0.042(2) 0.143(5) 0.143(5) 0.5 0.042(10)
F(3?/)3 32/ 0.031(2) 0.411(5) 0.411(5) 0.411(5) 0.034(10)
Na(4a)
Dy(4a)

4a
0.253(2)
0.395(2)

0 0 0 0.0098(3)

Na(32/) 32/ 0.012(1) 0.041(4) 0.041(4) 0.041(4) 0.003(1)

85 Dy(24e) 24e 0.043(1) 0.034(2) 0 0 0.0115(6)
F(8c) 8c 0.566(3) 0.25 0.25 0.25 0.021(1)
F(32/)1 32/ 0.058(3) 0.286(4) 0.286(4) 0.286(4) 0.018(3)
F(48/) 48/ 0.040(2) 0.141(4) 0.141(4) 0.5 0.031(6)
F(32/)3 32/ 0.028(2) 0.426(6) 0.426(6) 0.426(6) 0.028(9)
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Рис. 3. Картины электронной дифракции образца a-Na0.35Dy0.65F2.30, проекции вдоль осей зон: a 
клоненной [110], г — [111]. Наклонными стрелками указаны линии диффузного рассеяния.

[100], б -  [110], в -  от-

кластерах дефектов (кластерная составляю щ ая 
структуры) [16]. М атричная составляющая кри 
сталлов имеет структуру типа CaF2 и  дефектов не 
содержит.

Д е ф е к т н а я  с т р у к т у р а  к р и с т а л л о в  
в отличие от M 1-xRxF 2+x из--N a0.5-xR0.5+xF 2+2xа-

у ч ен а  н е п о л н о . С труктурн ы х  д ан н ы х  д ля  
a -K 05-xR05+xF 2+2x нет. Присутствие в системах 
K F -R F 3 упорядоченны х ф аз с п рои зводн ой  
от ф лю орита структурой  [31 -33] п озвол яет

использовать их для моделирования дефектной 
сТруКГурЫ a-N a0.5_xR0.5+xF2+2x.

Одно из отличий кристаллов a-M 05-xR05+xF2+2x 
от кристаллов M 1-xRxF 2+x заключается в их м а
тричной составляющей. При флюоритовой стехи
ометрии (M+,R3+)F2 флюоритовая катионная под- 
реш етка содержит дефекты сортности катионов. 
Различие их размеров в рядах M + (Na, K) и  R 3+ 
(Y, L a-L u) может вызвать смещение межузельнык 
анионов из позиций флюоритовой структуры для

2 нм 2 нм
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выравнивания межатомных расстояний между раз
носортными катионами.

В настоящ ей работе униф ицированная кла
стерная модель [34] строения наноструктуриро- 
ванных кристаллов со структурой типа флюорита 
дополнена их матричной составляющей и  приме
нена к  первому представителю изучаемого ряда 
a-Nao.5-R o .5+xF 2+2x (R =  D y -L u , Y) -  кристаллу 
a-N a0.35Dy0 65F2 30. Этот кристалл выбран для мето
дической части моделирования, поскольку в нем 
межузельные анионы занимают максимальное чис
ло кристаллографических позиций среди кристал
лов, исследуемых в настоящем цикле работ.

Модель кластерной составляющей дефектной 
структуры кристаллов a -M 0_5_JCR05+JF 2+2xc

Структуры M 1-xRxF2+x и a-Mo.5-xRo.5+xF2+2x содер
жат дефектные области, называемые кластерами. 
Их конфигурации описывает унифицированная 
модель [34]. Кластеры имеют форму куба, в центрах 
граней и в вершинах которого расположены кати
оны с разными координационными числами. Их 
координационные полиэдры показаны на рис. 4. 
Кластер назван октаэдр о-кубическим согласно 
конф игурациям , образуемым входящ ими в его 
состав катионами. Октаэдрическую часть форми
руют катионы в центрах граней куба, кубическую 
часть — катионы, расположенные в его вершинах.

Кластер компенсирует избыточный полож и
тельный заряд, вносимый в структуру катионами 
R3+. Межузельные анионы, компенсирующие и з
быточный заряд, образуют группировки. Эти ани
оны обозначены на рис. 4 темными и  светлыми 
шарами. Ядром кластера является кубооктаэдриче
ская анионная группировка {F12}, образованная ме- 
жузельными анионами F (48/) и  F(32/)3. Анионы F (48/) 
формируют правильные кубооктаэдры {F(48/)}12, на

/- /-т и п
Рис. 4. Октаэдро-кубический кластер в структуре флюори- 
товых наноструктурированных кристаллов: а — /-типа, б — 
f-типа, в — /-/-типа.

основе которых построены октаэдро-кубические 
кластеры /-типа (рис. 4а). Анионы F(32/)3 образуют 
искаженные кубооктаэдры {F,32/)3}12, составляющие 
основу кластера /-типа (рис. 4б). Внутри искажен
ного кубооктаэдра могут располагаться до четырех 
смещенных из позиций 8с матричных (релаксиро- 
вавших) анионов F ^ ^  (рис. 4б). Внутри правиль
ного кубооктаэдра в упорядоченных фазах M4R3F 17 
(М  = Sr, Ba; R  =  Y, Yb, Lu) [35, 36] с производной 
от флюорита структурой располагаются два анио
на. Анионы F(32/)1 могут находиться также на пери
ферии кластеров.

Переходное между/ и / состояние характеризу
ется октаэдро-кубическим кластером гибридного 
/ - / -т и п а  (рис. 5) [37]. Он присутствует в качестве 
структурной единицы в низкотемпературной (упо
рядоченной) фазе P-KR3F 10 [38, 39] и содержит все 
типы межузельных анионов, встречающиеся в на
ноструктурированных кристаллах со структурой 
типа флюорита.

Тип структуры кластерных областей в таких 
кристаллах отличен от типа флюорита. Дальний 
порядок в расположении кластеров в нанострукту
рированных кристаллах отсутствует, поэтому такие 
кристаллы сохраняют кубическую симметрию. Рас
пределение катионов по позициям в октаэдро-ку- 
бическом кластере происходит согласно их разме
рам. Большие по размеру катионы располагаются 
в вершинах элементарной ячейки, поскольку при 
таком расположении объем их координационного 
полиэдра наибольший. Меньшие по размеру кати
оны располагаются в центрах граней элементарной 
ячейки в полиэдрах меньшего объема. В кластере 
/ - / - т и п а  в структуре P-KR3F 10 в центрах граней 
элементарной ячейки расположены катионы R3+.

При достижении некоторого критического зна
чения соотнош ения размеров гетер овалентных 
катионов M2+(Na+) и  R3+ в кристалле происходит 
смена типа кластера. Это значение определено 
для каждого ряда М ^ xR ^+ x  и  a - M ^ - A .5+xF2+2x 
по рентгеновским дифракционным данным. К а
тионы в кристаллах с критическим соотнош ени
ем размеров занимаю т в октаэдр о-кубическом 
кластере любые позиции. Особенностью флюо- 
ритовы х наноструктурированны х кристаллов 
a-M 05-xR0.5+xF2+2x является большая концентрация 
примеси R, часть которой входит и  в матричную 
составляющую кристалла. Ее модель разработана в 
настоящей работе впервые.

Использование кристаллической структуры MRF4 
для моделирования матричной и кластерной 
составляющих структуры a-M 05_xR05+xF2+2x

М а т р и ч н а я  с о с т а в л я ю щ а я  к р и с т а л л о в  
a-M 05-xR0.5+xF2+2x имеет состав MRF4. Используем 
структуру соединений M RF4 для моделирования 
дефектной структуры a-M 05_xR0),5+xT2+2r

NaRF4 имеет структуру типа флюорита [40] и со
стоит из статистически расположенных в позиции
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Рис. 5. Матричный кластер в структуре KRF4 (R = Y, Ho, Er, Tm, Yb) (а) и его октаэдрическая часть (б). Ядро {F8} кластера, 
состоящее из четырех анионов F(8c), трех анионов F(48i) и одного аниона F(32/)3 (в).

4a пр. гр. Fm3m катионов Na+ и R3+ в соотношении 
1 : 1. Анионный мотив матрицы согласно [40] де
фектов не содержит. Смещений катионов из пози
ции 4a нет. Полиморфизм NaRF4 [40] не обнаружен.

Соединение KRF4 (R = Y, Ho, Er, Tm, Yb) явля
ется одним из компонентов квазибинарных систем 
KRF4- R F 3. Оно кристаллизуется в тригональной 
сингонии [32]. Его структура является производ
ной от структуры флюорита. В ней можно выде
лить октаэдро-кубический кластер (рис. 5а, 5б) с 
анионным ядром {F8} (рис. 5в). Ядро состоит из 
четырех анионов F (8c), трех анионов F (48i) и одного 
аниона F (32/)3. Назовем такой кластер матричным, 
поскольку соединения типа M RF4 представляют 
матричную составляющую a-M 05-xR05+xF2+2x.

Особенностью матричного октаэдро-кубиче- 
ского кластера в KRF4 (рис. 5а, 5б) является сме
ш анный катионны й состав. Его октаэдрическая 
часть содержит четыре катиона R 3+ и  два катиона 
K+, а кубическая часть -  два катиона R3+ и  шесть 
катионов K+. В октаэдрической части матричного 
кластера анионы F (48i) соединяют координацион
ные полиэдры одинаковых катионов R 3+, анионы 
F(32/)3 -  координационные полиэдры разносортных 
катионов R 3+ и K+ (рис. 5б).

Смещения катионов октаэдрической части кла
стера в KRF4, показанные на рис. 5а, 5б стрелка
ми, рассчитаны относительно граней куба, обра
зованного восемью катионами кубической части 
кластера (двумя R3+ и шестью K+). Выбор катионов 
кубической части кластера в качестве базовых для 
расчета смещений обусловлен их незначительными 
смещениями (менее 0.02 А) относительно центра 
кластера. Катионы октаэдрической части класте
ра смещены вдоль оси 4 относительно центра кла
стера: два катиона R3+ на ~0.12 А в направлении от

центра кластера и  две пары катионов K+ и  R 3+ на 
~0.1 и 0.05 А к  центру кластера (рис. 5а).

Анализ структурных данных для соединений 
M RF 4 применительно к  моделированию дефект
ной структуры a-M 0.5-xR0.5+xF2+2x проведен впервые. 
Из него следует, что: в ее матричной составляю
щей возможно присутствие межузельных анионов 
(F(48i) и F (32/)3); ядро кластера, октаэдрическая часть
которого состоит только из катионов R3+, образо 
вано анионами F (48i); присутствие в ядре анионов 
F (32/)3 является следствием разносортного состава 
(М+, R3+) октаэдрической части кластера; располо
женные в противоположных вершинах октаэдри
ческой части катионы R3+ смещаются вдоль оси 4 в 
направлении от центра кластера.

Результаты проведенного анализа могут быть 
применены к  разработке модели дефектной струк
туры как матричной, так и кластерной составляю
щих наноструктурированных кристаллов со струк
турой флюорита.

Зависимость дефектной кристаллической структуры 
от температуры и концентрации RF3

Модель температурной зависимости дефектной 
структуры флюоритовых наноструктурированных 
кристаллов основана на полиморфизме соедине
ний KR3F 10 [37]. Структура низкотемпературной 
модификации P-KYb3F 10 (рис. 6а) построена толь
ко из кластеров /- /-т и п а  [38]. Структура P-KEr3F 10, 
устойчивого при более высокой температуре, чем 
P-KYb3F 10 (рис. 6б), состоит из чередующихся сло
ев кластеров /- и / - / -т и п а  [39]. Структура высоко
температурной модификации a-K Y 3F 10 (рис. 6в) 
построена только из кластеров /-типа [33]. На 
рис. 6 показаны только октаэдрические части ок- 
таэдро-кубического кластера. Полиэдры кластеров
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Рис. 6. Структура: а — p-KYb3F10, построенная из кластеров / —/-типа; б — p-KEr3F10 из чередующихся слоев октаэдро
кубических кластеров i- и / —/-типов; в — a-KY3F10 из кластеров /-типа.

(а)

a-K R 3F 10

T

K +  F (4 80
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/- /-т и п /-тип /- /-т и п /-тип

/-тип Z  (R)

MF2 (MRF4) х (RF3) Z  = 57 (La) 71 (Lu)

Рис. 7. Зависимость конфигурации октаэдро-кубического кластера в наноструктурированном кристалле со струк
турой типа флюорита от: а — концентрации RF3, б — атомного номера Z  РЗЭ.

/-типа темные, полиэдры кластеров / —/-типа — 
светлые. Ш арами обозначены анионы, занимаю
щие в структуре межузельные позиции: светлые 
шары — анионы F(48/), темные — F(32f)3, штрихован
ные — F(32/)1.

Согласно модели дефектной структуры [37] за
висимость от температуры конф игурации ани
онного ядра октаэдро-кубического кластера во 
флюоритовых наноструктурированных кристаллах 
(рис. 7а) отражает температурные изменения сое
динения KR3F 10 при полиморфных превращениях. 
Концентрационные изменения конфигурации ядра 
кластера (рис. 7б) основаны на многочисленных

структурных данных. Кластеры /-типа образуются 
при высоких температурах и  низкой концентра
ции RF 3. При понижении температуры и повыше
нии концентрации R F 3 формируются гибридные 
кластеры / —/-типа. Модель предполагает, что при 
дальнейшем понижении температуры и  повыш е
нии концентрации R  образуются кластерыf -типа.

Октаэдро-кубический кластер универсален. Он 
описывает дефектную, производную от флюорита
структуру a-M 0.5—xR0.5+xF2+2x и  M 1—xRxF2+x в ш иро
ком диапазоне M, R  и x  в пределах существования 
фазы [34]. Применим модель строения флюорито
вых наноструктурированных кристаллов [34, 37],

a
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дополненную  в настоящ ей работе моделью м а
тричной составляющей, для описания дефектной 
структуры a-N a, 
температуры.

0.35Dy0.65F230 и  ее зависимости от

Дефектная кристаллическая
с т рукгура a-N a 0 . 3 5 Dy0 . 6 5 F2 . 3 0

по данным рентгеновской дифракции
А нализ структуры анионной подреш ет ки  

a -N a 035Dy0 65FZ30. В кристалле a -N a 0.35Dy0.65F 2.30 
обнаружены все типы дефектов анионной решет
ки, встречаю щ иеся в наноструктурированны х 
кристаллах со структурой флюорита. Они пред
ставляю т анионны е вакансии в позициях 8 с и 
межузельные анионы в двух позициях 32/ (F (32/)1 
и  F(32/)3) и  одной 48/ (F(480) пр. гр. Fm3m. Соглас
но данным рентгеновской диф ракции кристалл 
a-NaQ.35Dy0.65F2 30 может содержать октаэдро-куби- 
ческие кластеры всех типов / - , / — /- и  /-) (рис. 4). 
Возможны пять вариантов строения кластерной

составляющей его дефектной структуры: /  + / — /, 
/ —/ + /, /  + / , / + / —/ + /, / —/.

Н а основе структурны х данны х о соед и 
н е н и и  K R 3F 10 м ож но п ред п олож и ть, что в 
a-M 05-xR05+xF2+2x наиболее вероятно образование 
октаэдро-кубического кластера гибридного / —/-ти
па с количеством анионов F (48/) и  F (32/)3, кратным 
трем (три, шесть или девять односортных анионов 
в ядре кластера). Поэтому отношение количества 
анионов F(48/) к количеству F(32/)3 должно составлять 
9 : 3 ( / + / —/), 6 : 6 ( /+ /—/ + /) или 3 : 9 (/— / + /).

Полагаем, что пяты й вариант конфигурации 
кластера в a -N a 0 35Dy0.65F 230 (только гибридный 
/ —/-тип) не реализуется, поскольку отношение ко
личества анионов F(48/) к количеству F (32/)3 в данном 
кристалле составляет 2 : 1 (на восемь анионов F (48/) 
приходятся четыре аниона F(32/)3).

В табл. 3 представлены количественны й со
став ядер октаэдро-кубического кластера и  число

Таблица 3. Количество анионов в ядрах октаэдро-кубических кластеров (в атомах на одну элементарную ячей
ку) и количество дефектов в матричной составляющей кристалла a-N a0 35Dy0 65F2 30 в четырех моделях его де
фектной структуры при 293 и 85 К

T, К 293 85

Модель Анион (катион)
1 2 3 4 1 2 3 4

/ +/ —/ / - /  + / /  + / / + / —/ + / / + / —/ / —/ + / /  + / / + / —/ + /

Кластеры +  
матрица

F(48/) 2.016 1.920
F(32/)3 0.992 0.896
F(32/)1 1.216 1.856

V 3.024 3.472
(F(48/) + F(32/)3)/ V 0.994 0.811

Кластеры

F(48/):F(32/)3 9:3 3:9 6:6 9:3 3:9 6:6
"Dy(4a) 0.532 0.568
RNa(32/) 0.512 0.384
RDy(24e) 1.176 1.032

Матрица

"Na(4a) 0.896 1.012
"Dy(4a) 0.896 1.012
мрF(32/)1 0.885 1.557

» v 1.019 1.595

/
'F(48/) 1.685 2.016 1.264 1.621 1.920 1.216

V 1.124 1.344 0.843 1.081 1.280 0.811

/ —/

fiFF(48/) 2.016 0.331 0.752 1.920 0.299 0.704
fiFf ( 32/)3 0.672 0.992 0.752 0.640 0.896 0.704
fiF

f ( 32/)1 0.224 0.331 0.251 0.213 0.299 0.235
fiV 1.792 0.882 1.003 1.707 0.796 0.939

/

/F
f ( 32/)3 0.320 0.992 0.240 0.256 0.896 0.192

/F
f ( 32/)1 0.107 0.331 0.080 0.085 0.299 0.064

V 0.213 0.661 0.160 0.171 0.597 0.128
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дефектов в матричной составляющей кристалла 
a -N a035Dy0.65F2.30 для четырех вариантов кластер
ной структуры ( f + f - i ,  f - i  + i, f  + i и f + f - i  + i) и 
для двух температур (293 и 85 К). Расчеты проведе
ны по формулам:

V  =  8 -  F (8c),
‘V  =  W 1 . 5 ,  

fiV  =  ( % 80 + % 2 Л3)/1.5, 

f V =^(32,3/1.5,
fiF(32f)1 =  fiF(32/)3/3 , 
fF(32f)1 =  fF(32/)3/3 ,

где V -  количество вакансий в анионной решетке в 
позициях 8с. Обозначения анионов в формулах со
ответствуют параметрам заселенности занимаемых 
ими позиций. Индексы обозначают тип кластера. 
При расчете принято, что все анионы F(48;) и F(32/)3 
расположены в кластерной составляющей кристал
ла, a -N a0.35Dy0.65F2.30.

Представленные в табл. 3 результаты расчета 
количества анионов для первых двух вариантов 
f + f - i  и f - i  + i получены исходя из того, что в ги- 
бриднык кластерахf - i-типа располагаются все ани
оны F(48‘) (F(48‘) : F(32f)3 =  9 : 3) или все анионы F ^  
(F(48‘) : F (32/)3 =  3 : 9) соответственно. Оставшиеся 
анионы F(48i) или F(32f)3 входят в состав кластеров i- 
и f -типов соответственно. Один из вариантов рас
чета четвертой модели (f + f- i + i) представлен для 
равного количества анионов R 48(.) и F(32/)3 в гибрид
ные кластерах /- /-т и п а  (F(48;) : F (32/)3 =  6 : 6). Резуль
таты расчетов показали, что матричная составляю
щая исследуемого кристалла содержит релаксиро- 
вавшие анионы F ^ ^ .  Их количество соответствует 
количеству вакансий в основной позиции фтора 8с.

Анализ структуры катионной подрешетки  
a-N a035Dy0 65F230. Оценить качественно кластер
ный состав исследуемого кристалла можно также 
на основе анализа деформационные изменений его 
катионной подрешетки. Несовпадение катионных 
мотивов кластерной и  матричной составляющих 
флюоритовых наноструктурированных кристал
лов обнаруживается на разностных картах Фурье 
в виде остаточной электронной плотности вблизи 
позиции катиона 4a. Характер ее распределения 
(рис. 2) свидетельствует о частичном расщеплении 
позиции катиона 4a на позиции 24e и 32f .

Для определения типа смещ енных катионов 
в кластере используют структурные данные для 
упорядоченных фаз с производной от флюорита 
структурой, в которых октаэдро-кубические кла
стеры являю тся элементарны ми структурными 
единицами.

Упорядоченные фазы в системах N aF -R F 3. В си
стеме N a F -D y F 3 [9] упорядоченные фазы не обна
ружены. В системе N aF-Y bF3 [9] выявлены два типа 
упорядоченных фаз со сверхструктурой на основе

типа флюорита. Первая фаза -  NaYb2F7 [41] с мо
ноклинной псевдоромбической симметрией с па
раметрами решетки a =  aфV6, b =  aфV2, с =  3aфV3 А, 
в ~ 90° со структурой, производной от флюорита 
a  -  параметр базовой решетки флюорита). Вторая 
фаза -  Na7Yb13F46 ромбической симметрии с пара
метрами решетки a =  7.744, b =  38.58, с =  5.508 А, 
в ~ 90° [42, 43]. В [42] исследовали частично ги
дролизованные фториды. Ф аза N a7Yb13F46 также 
обнаружена в системах с R  =  Tm, Lu.

В системе N a F -L u F 3 найдена фаза N a5Lu9F 32, 
близкая по составу к  фазе N a7Yb13F46. Она также 
имеет ромбическую симметрию с параметрами ре
шетки a =  38.628(12), b =  7.743(5), с =  5.513(4) А. 
Ее структура осложнена двойникованием  осью 
шестого порядка и модуляцией, зарегистрировано 
диффузное рассеяние [44, 45].

В системе N aF -Y F 3 установлена еще одна упо
рядоченная фаза -  NaY3F 10 с_ кубической симме
трией, a =  5.675 А (пр. гр. Pm3m) [46]. Соединение 
NaY3F 10 впервые синтезировано в [47] и ошибочно 
отнесено к  “кубическому YF3” . Позднее эта фаза 
охарактеризована как NaY3F 10 в [46].

Структурные данные для N a7Yb13F46 и  NaYb2F7 
отсутствуют. По рентгенограммам порошка пред
ложены теоретические модели их структур на осно
ве кластера i-типа. Структура NaY3F 10 не является 
производной от флюорита. Структурные данные 
Na5Lu9F32 [45] не позволяют сделать вывод в пользу 
строения данной фазы на основе октаэдро-кубиче- 
ского кластера, поскольку уточнение в настоящей 
работе проведено только для матричных анионов 
фтора с высокой заселенностью их позиций.

Упорядоченные фазы a- и e-K R 3F10 в системах 
K F -RF3. Для построения модели дефектной струк
туры a -N a 035Dy0.65F230 используем структурные 
данные для упорядоченных фаз KR3F 10, образу
ющихся в системах KRF4- R F 3, в которых октаэ- 
дро-кубические кластеры являются элементарны
ми структурными единицами.

Структура a-KY3F 10 [33] (рис. 5в) выбрана [48] 
в качестве основы для моделирования кластерно
го строения [37], поскольку она реализуется при 
плотнейшей из возможных упаковок кластеров. На 
ее основе можно создать модель a-M 05-xR05+xF2+2x 
с x  до 0.5, что соответствует стехиометрии R F3. В 
кластерах f - i -  и i-типов фаз a -  и e-KR3F 10 катионы 
R 3+ в центрах граней элементарной ячейки смеще
ны относительно катионов, расположенных в вер
шинах куба, вдоль оси 4 от центра кластера в по
зицию 24e пр. гр. Fm3m (рис. 7). В кластерах обоих 
типов фаз e-KR3F 10 вследствие симметрийных ис
кажений два из семи катионов K+ в вершинах куба 
элементарной ячейки также смещены в позицию 
32f пр. гр. Fm3m к  центру кластера.

Упорядоченных фаз со структурой на осно
ве кластера f -типа не обнаружено. Информация о
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смещениях катионов в кластере этого типа отсут
ствует. В настоящей работе принимаем, что все ка
тионы в кластере /-типа расположены в позиции 4a.

В табл. 3 представлен расчет катионного со
става октаэдро-кубического кластера в кристалле 
a-N a0.35Dy0 65F2 30. Расчет проведен по формулам:

tf(MDy(4a)) =
2(^У(4а}) =  q(Dy(4a)) -  4(^У(4а)).

Количество катионов Dy3+ в позиции 4a ( D y ^ )  
превышает количество катионов Na+ в этой пози
ции (Na(4aj). Разность между количеством катионов 
Dy,4a) и  N a(4a) представляет количество катионов 
D y ,  расположенных в кластерной составляющей 
кристалла (RDy(4a)). Размещение катионов Dy3+ в 
позициях 4a реализуется в кластерах / -  и гибридно
го /-/-ти п о в . Часть катионов в позиции 4a входит 
в кластерную составляющую кристалла. Рассчитать 
их количество по данным рентгеновской дифрак
ции невозможно.

Кластеры гибридного /- /-т и п а  имеют разнород
ный катионный состав. Отношение количества ка
тионов RDy(24e) к  количеству катионов ’'D y ^  в кла
стере /- /-т и п а  с пятью катионами Dy3+ составляет 
1 : 4, 1 : 1.5, 1.5 : 1 или 4 : 1, с шестью катионами -  
1 : 5, 1 : 2, 1 : 1, 2 : 1 или 5 : 1. Отношения в кристал
ле a-N a0 35Dy0.65F2 30 составляют 2.2 : 1 и 1.8 : 1 при 
293 и 85 К  соответственно. Следовательно, в этом 
кристалле могут присутствовать октаэдро-кубиче- 
ские кластеры как с пятью, так и с шестью катио
нами Dy3+. Часть катионов в позиции 4a входит в 
кластерную составляющую кристалла. Рассчитать 
их количество по данным рентгеновской дифрак
ции невозможно.

Модель кластерной составляющей дефектной 
структуры a-N a035Dy065F230. Модель строения ка
тионной подреш етки кластерной составляющей

кристалла a-N a0 35Dy0.65F2 30, построенная на осно
ве данных рентгеновской дифракции с использо
ванием структурных параметров упорядоченных 
фаз KRF4 и KR3F 10, показана на рис. 8. Она основа
на на характере смещений катионов в этих фазах.

В кристалле a-N a0 35Dy0.65F2 30 присутствуют кла
стеры /-типа (рис. 8а), гибридные /- /-т и п а  (рис. 8б) 
и /-типа (рис. 8в). Катионы Dy3+ (темные), распо
ложенные в октаэдрической части кластеров/ - / -  и 
/-типа, смещены в позицию 24e по направлению от 
центра кластера (рис. 8б, 8в). Катионы Na+ в ок
таэдрической части кластера (светлые) расположе
ны в позиции 4a (рис. 8а, 8б). В позицию 32/ по 
направлению к центру кластера смещены катионы 
Na+, расположенные в кубической части гибрид
ных кластеров /- /-т и п а  (рис. 8б).

Смещение катионов Na+ в позицию 32/ указы
вает на разнородный состав (Na+, Dy3+) октаэдри
ческой части кластера, что является признаком 
присутствия в кристалле a -N a0 35Dy0.65F230 гибрид
ных кластеров /- /-т и п а . Это удовлетворяет пред
ставлению деф ектной структуры флюоритовых 
наноструктурированных кристаллов в униф ици
рованной кластерной модели [37]. Согласно ему, в 
гибридном кластере /- /-т и п а  катионы R3+ могут за
нимать позиции как в октаэдрической, так и в ку
бической части. На рис. 8б показан кластер / - /-ти
па в a -N a0 35Dy0 65F2 30 с тремя катионами RDy(24e) в 
октаэдрической части и двумя катионами ‘D y ^  в 
кубической части. Октаэдрическая часть кластеров 
/ -  и /-типов состоит из одинаковых катионов, поэ
тому в них нет смещений катионов кубической ча
сти в позицию 32/.

Модель матричной составляющей дефектной 
структуры a -N a0 35Dy0 65F230. В октаэдро-кубиче- 
ском кластере отношение (F(32/)3 + F(48;)) /F  составля
ет 1.5. В a-N a0 35Dy0 65F2 30 количество межузельных

(а) (б) (в)

/-тип
«  F

(48;)

Н(32/)1

(32/)3

Рис. 8. Модель кластерной составляющей дефектной структуры a-Na0 35Dy0 65F2 30, содержащей октаэдро-кубический кла
стер: а - /типа, б -  гибридного / —'-типа, в -  '-типа.
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анионов, образующих ядра кластеров (F(32/)3 + F(48;)), 
примерно равно количеству вакансий V  в основных 
позициях фтора (8с). Это означает, что вакансии 
также содержатся в матричной части кристалла. 
Их количество равно количеству релаксировавших 
анионов F(32/)1 за пределами кластеров.

Установлено, что матричная составляющая кри
сталла a-N a0 35Dy0.65F2 30 имеет структуру типа флюо
рита. Она содержит катионы Na+ и  Dy3+ в соотно
ш ении 1 : 1. Часть анионов в матрице смещена в 
позицию 32/для выравнивания межатомных рассто
яний между разносортными катионами Na+ и Dy3+.

Отметим, что анализ структуры KRF4 и приме
нение ее для моделирования дефектной структуры 
кристаллов a-M 05—XR05+xF 2+2x не исключает воз
можного присутствия межузельных анионов F(32/)3 
и F(48;) в матрице. Метод рентгеновской дифракции 
не позволяет дифференцировать дефекты, относя
щиеся к  кластерам и матрице.

З а в и с и м о с т ь  д е ф е к т н о й  с т р у к т у р ы  
a -N a 035D y065F230 от температуры. У точнение 
структуры кристаллов a-M 0 5_xR0 5+xF2+2x осложне
но сильными корреляциями между уточняемыми 
параметрами: между параметрами заселенности 
анионов F(8C) и  F(32/)i, F ^  и  F ^ n , а также катио
нов Dy(24е), Dy(4a), N a ^ /  и N a ^ v  Соотношение за
селенностей позиций близко расположенных ио
нов крайне чувствительно к  изменению расстоя
ния между ними. Есть сильная корреляция между 
параметрами заселенности и атомных смещений.

По приблизительной оценке, при понижении 
температуры от 293 до 85 К  в условиях настоящего 
эксперимента количество релаксировавших ани
онов F(32/)1 в кристалле a -N a0 35Dy0.65F230 увеличи
вается на 53%. Характер смещений катионов при 
понижении температуры не изменяется. Количе
ства катионов Ю у(24е) и RN a(4a) уменьшаются, а ко
личество катионов RDy(4a) увеличивается. Это при
знак уменьшения количества кластеров /-типа при 
понижении температуры и увеличения количества 
кластеров /-типа и гибридных /-/-ти п а , что соответ
ствует унифицированной кластерной модели [37].

Дефектная структура a-N a0.35Dy0.65F230 
по данным дифракции электронов

Присутствие в кристалле a -N a0 35Dy0.65F230 на- 
норазмерны х вклю чений упорядоченной фазы, 
установленное методом дифракции электронов, 
подтверждает его принадлежность к  нанострукту- 
рированным кристаллам [13].

В настоящей работе проведен анализ размеров 
включений упорядоченной фазы и  ее структуры. 
Набор дифракционных данных, полученных для 
кристалла a -N a 0 35Dy0.65F230 (табл. 4), был инди
цирован при помощи программы DICVOL14 [49] 
в рамках тетрагональной симметрии с параметра
ми решетки a =  7.821(8), с =  11.03(5) А. В табл. 4

Таблица 4. Таблица индицирования данных диф
ракции электронов в кристалле a -N a0 35Dy0.65F230 
(d — межплоскостное расстояние)

hkl ^ксп ^асч ^ксп ^асч
001 10.99642 11.03104 —0.03462
100 7.77494 7.82118 —0.04624
101 6.41296 6.38022 0.03274
002 5.55201 5.51552 0.03649
112 3.92081 3.90532 0.01550
103 3.34043 3.32761 0.01282
202 3.19718 3.19011 0.00707
004 2.76522 2.75776 0.00746
213 2.53503 2.53428 0.00075
114 2.47003 2.46794 0.00208
204 2.25182 2.25372 —0.00190

представлены экспериментальные ^ эксп) и расчет
ные ^ расч) значения межплоскостных расстояний 
и их разность.

На основании полученных параметров решет
ки  построена структурная модель м икровклю 
чений упорядоченной фазы в a -N a 0 35Dy0 65F 2 30. 
М одель основана на структурных данны х для 
фазы K0 265Gd0 735F247 [50], которая имеет ромби
ческие искажения реш етки CaF2 с параметрами 
ар ^  0.5V10a, Ьр ^  2а, ст ^  4У10а (рис. 9а).

Модель структуры микровключений упорядо
ченной фазы в a-N a0 35Dy0 65F2 30 с удвоенным пара
метром решетки с состоит из чередующихся вдоль 
направления [001] трех кластерных (октаэдро-ку- 
бический кластер) и одного матричного слоя кати
онов (рис. 9б).

М етод эл ектрон н ой  д и ф р акц и и  п р и м ен я 
ли ранее [23] для изучения дефектной структу
ры наноструктурированных флюоритовых кри 
сталлов. На диф ракционной картине кристалла 
Na041Y0.59F218 были обнаружены сверхструктурные 
рефлексы и  между ним и пятна диффузного рас
сеяния. Установлено, что кристалл N a041Y0 59F218, 
как  и  a -N a 0 35Dy0 65F2 30, содержит микровклю че
ния упорядоченной фазы в форме параллелепи
педов (одно ребро параллелепипеда короче двух 
других ребер), т.е. фактически в форме пластинок. 
Размеры включений рассчитаны по форме пятен 
диффузного рассеяния только для данных, полу
ченных в рентгеновском и нейтронном дифракци
онных экспериментах для исследуемого кристалла 
Na041Y0 59F218. Для этих двух методов рассчитанные 
размеры микровключений различны и составляют 
от 2а до 6.7а в разных направлениях (а — параметр 
решетки базовой структуры флюорита).

С использованием рентгеновских структурных 
данных для N a041Y0 59F218 [22] сделан вывод [23],
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что структура микродоменов упорядоченной фазы 
в этом кристалле построена на основе структуры 
KY3F 10.

ВЫВОДЫ
Унифицированная кластерная модель дефект

ной структуры наноструктурированных нестехио
метрических кристаллов со структурой флюорита 
[34, 37], основанная на полиморфизме упорядо
ченных фаз KR3F 10 (R = Er, Yb), расширена моде
лью матричной составляющей на основе строения 
соединения KYF4 и применена для построения де
фектной структуры a-N a0 35Dy0 65F2 30, впервые из
ученного методом рентгеновской дифракции при 
293 и 85 К.

Установлено, что матричная составляющая кри
сталла a -N a0 35Dy0 65F2 30 содержит катионы Na+ и 
Dy3+ в соотнош ении 1 : 1. Избыточные катионы 
Dy3+ образуют с катионами Na+ октаэдро-кубиче- 
ские кластеры. Ядра кластеров представляют собой 
искаженные и правильные кубооктаэдры {F12}, со
ставленные межузельными анионами в позици
ях 32/ и  48/. Внутри кубооктаэдров располагается 
часть атомов, смещенных из позиций 8с.

Предложена модель дефектной структуры кри
сталла a-N a0 35Dy0 65F2 30, согласно которой его кла
стерная составляющая состоит из кластеров / - ,  ги
бридного / - / -  и /-типов, а матричная составляющая 
содержит катионы Dy3+ и Na+ в соотношении 1 : 1. 
Анионная подрешетка матричной составляющей 
содержит релаксировавшие анионы F (32/)1.

П о н и ж е н и е  т е м п е р а т у р ы  к р и с т а л 
ла a -N a 0.35D y0.65F 2.30 от 293 до 85 К в условиях

настоящ его эксперимента приводит к  увеличе
нию в нем количества межузельных анионов F(32/)1 
в матричной составляющей. Характер смещений 
катионов при понижении температуры кристал
ла a -N a 0 35Dy0 65F 2 30 не изменяется. Количество 
кластеров /-типа в нем уменьшается, а количества 
кластеров / -  и гибридного /-/-т и п о в  увеличивают
ся, что согласуется с унифицированной кластерной 
моделью.

Методом дифракции электронов показано, что 
a -N a 0 35Dy0 65F2 30 является наноструктурирован- 
ным кристаллом со структурой типа флюорита. Его 
кластерная составляющая имеет форму пластинча
тых выделений толщиной ~5 нм со сверхструктур- 
ным упорядочением и единичные октаэдро-куби- 
ческие кластеры. Предложена модель их строения 
на основе структуры K0 265Gd0 735F2 47.

Структурные данные a -N a0 35Dy0 65F2 30 при 293 
и 85 К  депонированы в банк структурных данных 
Кембриджского кристаллографического центра 
(CCDC №  2277209, 2277207).

Работа вы полнена в рамках госзадания Н И Ц 
“Курчатовский институт” в части роста кристал
лов и изучения структуры методом рентгеновской 
дифракции и дифракции электронов с использова
нием оборудования центра коллективного пользо
вания КККиФ  “Структурная диагностика матери
алов” , а также в рамках госзадания №  075-00296
24-01 ИПТМ  РАН с использованием оборудования 
центра коллективного пользования ИП ТМ  РАН 
в части изучения структуры методом дифракции 
электронов.
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ON THE a-Na0.35Dy0.65F2.30 EXAMPLE
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Abstract. For the first time, the crystal a-Na0 35Dy0 65F2 30 was studied using X-ray diffraction at 293 K and 
85 K and electron diffraction at 293 K. A unified cluster model of the defective structure of nanostructured 
crystals with a fluorite-type structure, based on the polymorphism of ordered phases KR3F10 (R = Er, Yb), 
was expanded with a matrix part model based on the structure of the KYF4 compound. The unified 
cluster model was applied to construct the defective structure of a-N a0 35Dy0 65F 2 30. It was found that 
the matrix part of the crystal contains Na+ и Dy3+ cations in a 1:1 ratio. Some of the anions in the matrix 
are displaced to the 32f positions (space group Fm3m). The excess Dy3+ forms octahedral-cubic clusters 
with Na+ [Na14-nDynF64+n] with cores in the form of distorted and regular cuboctahedrons {F12}. These 
are composed of interstitial anions in two 32f positions and one 48i position. The cluster component 
of the a-N a0 35Dy0.65F2 30 crystal contains octahedral-cubic clusters off-, f - i -  and i-types. Electron 
diffraction showed that a-N a0.35Dy0 65F2 30 is a nanostructured crystal. Its cluster component is in the 
form of plate-like inclusions about 5 nm thick with superstructural ordering and individual octahedral- 
cubic clusters. A model of their structure was proposed. Lowering the temperature to 85 K increases the 
number of interstitial F ^ ^  anions in the matrix component of the crystal.
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СТРУКТУРА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 548.736.6

ДИССИММЕТРИЗАЦИЯ В МИНЕРАЛАХ ГРУППЫ ЭВДИАЛИТА. 
I. УПОРЯДОЧЕННАЯ МОДЕЛЬ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КАТИОНОВ 

В КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЕ АМАБЛИТА-(Се)
В РАМКАХ Р  3-СИММЕТРИИ 
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Кристаллическая структура недавно открытого минерала группы эвдиалита амабли- 
та-(Се) N a15[(Ce1.5N a1.5)Mn3]Mn2Zr3nSi[Si24O69(OH)3](OH)2 ■ H2O, найденного в гиперагпаито- 
вом пегматите массива Сент-Амабль (Канада), решена методом рентгеноструктурного анализа 
в рамках пр. гр. R3. Амаблит-(Се) — представитель группы эвдиалита с самым низким содержа
нием кальция и отличается от других представителей этой группы доминированием лантаноидов 
в части связанных ребрами октаэдров шестичленного кольца. Параметры элементарной ячейки 
минерала: a = 14.1340(2), с = 30.378(1) А, V = 5255.6(3) А3. Предложена модель распределения 
катионов в кристаллической структуре амаблита-(Се) в рамках низкосимметричной пр. гр. P3. 
Полученные 162 независимые позиции уточнены в изотропно-анизотропном приближении 
атомных смещений с использованием 3968 F  > 3o(F), R = 4.6%. Несмотря на достаточно близ
кие результаты, переход от пр. гр. R3 к P3 позволяет получить более детальную информацию о 
локальном распределении ряда элементов по позициям каркаса. Проведено сравнение моделей 
кристаллической структуры амаблита в рамках симметрии R3 и P3, а также других низкокаль
циевых минералов группы эвдиалита, изученных ранее в рамках нескольких пространственных 
групп.

DOI: 10.31857/S0023476124050047, EDN: ZDOJHZ

ВВЕДЕНИЕ
Вопрос о реальной симметрии и симметрийной 

статистике минералов и кристаллических структур 
неорганических соединений в настоящ ее время 
стоит достаточно остро [1—3], так как она зависит 
в большой степени от условий их кристаллизации, 
связана со структурной сложностью [4] и  служит 
диагностическим признаком для ряда породообра
зующих минералов [5]. Среди породообразующих 
минералов это было показано, в частности, на 
примере представителей надгруппы амфибола [6], 
групп пироксенов [7] и  везувиана [8]. Поскольку 
симметрия минерала зависит от локальных осо
бенностей распределения катионов по позициям
[9], для минералов сложного состава предложено

уточнение их кристаллических структур в рамках 
нескольких пространственных групп, что позво
ляет сравнить полученные модели и выбрать опти
мальную. Данный подход хорошо себя зарекомен
довал при структурном анализе минералов ташел- 
гита [10] и кристофшеферита-(Се) [11].

В случае сложных микропористых цирконо- и 
титаносиликатов изменение симметрии преиму
щ ественно связано с характером упорядочения 
внекаркасных катионов и  анионов по позициям, 
располагающимся в крупных пустотах и широких 
каналах [12, 13], а их подвижность определяет важ
ные ионообменные свойства [14] и способность к  
гидратации с образованием сложных гидратных 
комплексов протона [H2n+1O„]+ [15—17].
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Цирконосиликаты группы эвдиалита [18] харак
теризуются сложной кристаллической структурой 
с каркасом состава {Ca6Z r3[Si3O9]2[Si9O27]2}24- из 
кремнекислородных колец двух типов, объединен
ных изолированными октаэдрами циркония и уни
кальными шестичленными кольцами, состоящими 
из связанных ребрами октаэдров кальция [19-23]. 
Ш ирокий изоморфизм в позициях каркаса и  его 
полостей -  причина чрезвычайного кристалло
химического разнообразия минералов этой груп
пы [24]. Симметрия минералов группы эвдиалита 
в основном зависит от особенностей химического 
состава [25], а также от условий их кристаллиза
ции. Эвдиалиты, формирующиеся на ранней ста
дии кристаллизации при высоких температурах, 
характеризуются центросимметричной пр. гр. R3m. 
С понижением температуры в условиях более мед
ленной кристаллизации сложный состав эвдиали
тов упорядочивается в рамках ацентричных пр. гр. 
R3m и R3. Этот переход является следствием скорее 
кинетических факторов, чем термодинамических 
(температура, давление), и связан с уменьшением 
скорости процесса при понижении температуры. 
Однако химический состав также влияет на сим
метрию минералов этой группы. Причиной пони
жения симметрии в них в первую очередь является 
упорядочение относительно тяжелых элементов ге- 
терополиэдрического каркаса, в то время как вклад 
в понижение симметрии более легких внекаркас- 
ных атомов менее существенен. Установлено [26], 
что среди минералов с пр. гр. R3 возможно упоря
дочение с дальнейшим понижением симметрии и 
переходом в пр. гр. Р3 в семействе низкокальцие
вых представителей, в которых отсутствие плоско
сти симметрии обусловлено упорядочением соста
ва в уникальных шестичленных кольцах, образо
ванных связанными по ребрам октаэдрами, при 
замещении кальция марганцем, железом, редкозе
мельными элементами и рядом других элементов.

М инералы группы эвдиалита характеризуются 
ш ирокими вариациями содержания кальция, что 
является важным геохимическим маркером [19]. 
Как правило, этот элемент доминирует во всех ок
таэдрах шестичленного кольца. В представителях 
группы с наиболее высоким содержанием кальция 
(фекличевите, моговидите и голышевите) кальций 
не только полностью заселяет эти октаэдры, но и 
доминирует в одной или двух внекаркасных пози
циях. Низкое содержание кальция характерно для 
минералов группы эвдиалита из ультраагпаитовых 
горных пород. В этих минералах кальций преобла
дает только в трех октаэдрах шестичленного коль
ца, упорядочиваясь там с M n2+ или Fe2+. В струк
туре минерала воронковита с еще более низким 
содержанием кальция Ca-доминантные позиции 
отсутствуют, и в октаэдрах шестичленного кольца 
чередуются Na- и M n-доминантные позиции.

Факт нарушения R-центрировки ячейки уста
новлен в ряде минералов группы эвдиалита бла
годаря присутствию в экспериментальных данных 
значительного количества неслабых рефлексов, не 
отвечающих законам погасания R-реш етки, что 
позволило в рамках пр. гр. Р3 получить дополни
тельную информацию о распределении катионов 
по позициям их структуры [26, 27]. В настоящей 
работе повторно изучена структура нового мине
рала ам аблита-^е) -  редкоземельного представи
теля группы эвдиалита, характеризующегося наи
меньшим среди всех известных минералов группы 
эвдиалита содержанием Ca [28].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
А м а б л и т - ^ е )  N a 15[ ( C e 15N a 15) M n 3] 

M n2Zr3DSi[Si24O69(OH)3](OH)2 ■ H2O -  новый ми
нерал, найденный в ультраагпаитовом пегматите 
массива Сент-Амабль (Канада) и  названны й по 
месту находки, утвержден Комиссией по новым 
минералам, номенклатуре и классификации Меж
дународной минералогической ассоциации в каче
стве нового минерального вида с симметрией R3 
[28]. Его химический состав исследован методом 
рентгеноспектрального микроанализа с исполь
зованием растрового электронного микроскопа 
Tescan Vega-II XM U (ускоряющее напряжение 20 
кВ, ток 400 пА) и  системы INCA Energy 450 для 
регистрации рентгеновского излучения и  расче
та состава образца. Химическая формула, рассчи
танная на 25.12 атомов Si (согласно данным рент
геноструктурного анализа), имеет следующий вид
(Z  =  3): H 5.76N a i4.0K0.27C ai.03Ce0.78La0.58N d0.11Pr0.03 
M n3.55Fe0.92Ti0.26Zr2.77Hf0.035Nb0.35Si25.12Cl0.22O75.36.

Для сбора дифракционных данных использо
ван монокристальный CCD -дифрактометр Rigaku 
XtaLAB Synergy-S ( M o ^ -излучение). Параметры 
тригональной элементарной ячейки: a =  14.1340(2), 
с =  30.378(1) А, V  =  5255.6(3) А3. Повторное иссле
дование проведено на основе того же массива диф
ракционных данных в рамках пр. гр. Р3.

Модель структуры в пр. гр. Р3 была получена 
с использованием процедуры “коррекции ф аз” , 
разработанной в рамках программы AREN [29]. В 
качестве стартового набора взяты координаты ато
мов каркаса R3-амаблита-(Ce). После нескольких 
итераций из исходного фрагмента, содержащего 
35 каркасных позиций, были получены 162 пози
ции, отвечающие полной модели Р3-структуры с 
R-фактором ~26%. Элементы распределяли по по
зициям на основе кристаллохимических критериев 
с учетом рассеивающей способности каждой пози
ции [30] и в соответствии с данными химического 
состава. Совокупность редкоземельных элементов 
моделировали атомом церия. Дальнейшее уточне
ние в изотропно-анизотропном приближении сни
зило R-фактор до 4.6%. Ряд позиций уточняли с
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использованием смешанных кривых атомного рас
сеяния минерала. Все расчеты выполнены по си
стеме кристаллографических программ AREN [29]. 
Характеристика кристалла и данные эксперимента 
приведены в табл. 1, а уточненные структурные па
раметры и характеристики основных координаци
онных полиэдров каркаса — в табл. 2, 3. Позиции 
8Ю4-тетраэдров и атомов О каркаса, а также пози
ции М3, М4 и  внекаркасных атомов N  близки по 
своим характеристикам к  значениям, полученным 
в рамках ^-центрированной решетки, и в настоя
щей работе не приведены.

ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

А м аб л и т -(С е) и зо стр у к ту р ен  о стал ьн ы м  
12-слойным представителям группы эвдиалита с 
пр. гр. R3 и относится к  подгруппе онейллита. П о
вторное изучение минерала показало, что он обла
дает рядом химических и  структурных особенно
стей, которые детализированы в ключевых пози
циях структуры при понижении симметрии до Р3.

Единая в R-ячейке позиция Z  распадается на 
три независимые позиции (Z1, Z2 и  Z3), занятые 
атомами Zr с примесью H f и  Ti, которые распре
делены по этим позициям  неравномерно. В од
ной из них (23-октаэдр) фиксируется Hf, а другая 
(Z l-октаэдр) содержит в качестве примеси ато
мы Ti. Октаэдры Z2 и  Z3 более правильные (рас
стояния кати он —анион  находятся в пределах

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, 
данные эксперимента и результаты уточнения струк
туры амаблита-(Се)

Упрощенная формула № 15[(Се15Na15)Mn3]
(Z = 3) Mn2Zr3DSi[Si240 69(0 H)3] 

(0H)2 • H20
,A,c,a 14.134(3), 30.3780(11)

V, A3 5255.6(3)
Сингония, пр. гр., Z Тригональная, P3, 3
Размеры кристалла, 0.18 x 0.12 x 0.09
мм
Дифрактометр Rigaku XtaLAB Syrnrgy-S
Излучение; X, A M o!a; 0.71073
Пределы h, к, l -19 < h < 21, -21 < к  < 21, 

-41 < l < 45

Общее количество / 6914 /  3968 /  0.021
число независимых
отражений с F  > 3oF,
Rуср, %
Метод уточнения МНК по F
R, % 4.6
Программы AREN [29]

1.98-2.13 A), в то время как содержащий Ti октаэдр 
Z1 более искажен с расстояниями катион-лиганд в 
пределах 1.93-2.17 A (табл. 3).

Особенностью химического состава амабли- 
та-(Се) является низкое содержание кальция, он 
дополнен атомами Mn, а также N a и Се приблизи
тельно в равных количествах. Эти элементы упо
рядочились в пр. гр. R3 следующим образом: один 
октаэдр (M 1.106) занят преимущественно атома
ми марганца [Mn0 83Ce010Ca0.07], в то время как во 
втором (М 1.206-октаэдр) присутствуют натрий, 
кальций и церий в близких количествах с домини
рованием последнего [Се0 .38N a0.35Ca0.27]. В Р3 -мо
дели амаблита-(Се) каждому из двух октаэдров 
соответствуют три октаэдра, связанные псевдо
трансляциями R-решетки. Все шесть независимых 
М 1-позиций характеризуются индивидуальны
ми составами (табл. 3), а также размерами октаэ
дров с разной степенью их искажения. Октаэдру 
M1.106 соответствуют три октаэдра (M1.1-M1.3), в 
которых доминируют атомы Mn. Второму M 1.206- 
октаэдру соответствуют три октаэдра (M1.4-M1.6), 
в которых доминирует каждый из элементов: Се, 
N a и Са. Если в первой тройке октаэдров средние 
расстояния между центрирую щ ими их катиона
ми и  анионами находятся в пределах 2.36-2.42 A, 
то во второй тройке октаэдры искажены сильнее. 
Наиболее искажен № 0 6-октаэдр с расстояниями 
N a- 0  = 2.00-2.69 A (среднее 2.32 A), в то время 
как атомы Се образуют наиболее правильный ок
таэдр (С е-О  =  2.01-2.27 A, среднее 2.15 A).

Хотя в Р3-модели амаблита-(Се) все три пози
ции в М 2-микрообласти заняты атомами M n, за
селенность этих позиций и их полиэдры различны. 
Две позиции М2.2 и М2.3 с заселенностью ( M n ^ )
0.7 и  0.9 соответственно находятся в квадратной 
координации с расстояниями до вершин квадрата 
в пределах 2.12-2.36 A (средние 2.16 и 2.19 A соот
ветственно). Наименее заселенная позиция М2.1 
находится в искаженном пятиверш иннике с рас
стояниями 1.93-2.42 A (среднее 2.24 A). Эти осо
бенности, понижающие симметрию амаблита, мо
гут усиливаться также за счет распределения ато
мов Mn и Бе.

Поскольку М2-позиции находятся между ребра
ми различных по составу М 1-октаэдров соседних 
шестерных колец, их полиэдры объединяют эти ок
таэдры, и таким образом в структуре амаблита-(Се) 
реализуется послойный (в плоскостях, перпенди
кулярных осям третьего порядка) блочный изомор
физм на трех уровнях структуры (рис. 1). Распре
деление атомов M n и  Бе в М 2-позициях с учетом 
локального баланса зарядов на анионах позволяет 
выделить четыре типа триплетов: [M n^-M n^-N a^], 
[MnVI—FeIV—CeVI], [MnVI-□ -C a ^ ]  и  статистически 
замещающий третий тип триплета (MnVI-M n V-C aVI) 
на уровне z = 0.33 и 0.66 соответственно.
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Таблица 2. Координаты и эквивалентные параметры атомных смещений, кратность (Q) и заселенность (q) 
позиций в ключевых фрагментах каркаса Р3-амаблита-(Се)

Позиция x/a у/ь z/c Q q ^  А2
21 —0.0035(1) 0.5105(1) 0.5000(1) 3 1 1.67(2)
Z2 0.1656(1) 0.3303(1) 0.8337(1) 3 1 1.62(3)
Z3 0.3334(1) 0.1733(1) 0.1671(1) 3 1 1.00(2)
M1.1 —0.0006(1) 0.2357(1) 0.0002( 1) 3 1 0.56(2)
M1.2 0.6666(2) 0.5972(2) 0.3335(1) 3 1 0.96(3)
M1.3 0.0855(1) 0.4200(1) 0.6669(1) 3 1 0.63(5)
M1.4 0.2385(5) 0.2349(4) —0.0005(2) 3 1 1.29(9)
M1.5 0.3914(1) 0.3338(1) 0.3336(1) 3 1 1.75(1)
M1.6 0.0741(2) 0.6656(2) 0.6670(1) 3 1 1.38(3)
M2.1 0.3851(5) 0.1882(5) 0.6708(2) 3 1 1.59(9)
M2.2 0.1768(3) 0.3622(4) 0.3317(1) 3 1 1.78(8)
M2.3 0.5020(2) 0.5144(2) 0.0013(1) 3 1 1.78(6)
O1 0.0430(15) 0.2584(14) 0.7897(3) 3 1 2.6(3)
O2 0.0696(13) 0.4348(10) 0.4609(4) 3 1 2.0(3)
O3 0.4096(10) 0.1016(8) 0.1347(3) 3 1 1.2(3)
O4 0.3102(10) 0.1686(10) 0.3618(3) 3 1 1.4(4)
O5 0.1696((16) 0.3498(16) 0.0311(6) 2 1 3.2(4)
O6 0.5167(12) 0.0264(13) 0.6947(5) 3 1 2.2(3)
O7 0.4225(12) 0. 3134(10) 0.1259(4) 3 1 2.1(4)
O8 0.0793(13) 0.6422(12) 0.4624(5) 3 1 2.3(3)
O9 0.2276(12) 0.2541(12) 0.7972(5) 3 1 2.3(3)
O10 0.3928(13) 0.0522(16) 0.0460(5) 3 1 3.4(3)
O11 0.0647(9) 0.3778(10) 0.3791(3) 3 1 1.4(3)
O12 0.2966(11) 0.0423(11) 0.7118(4) 3 1 1.8(3)
O13 0.3824(13) 0.0578(12) 0.6205(4) 3 1 2.7(4)
O14 0.0431(12) 0.4015(10) 0.9560(3) 3 1 1.9(3)
O15 0.2537(8) 0.0343(10) 0.2074(4) 3 1 1.5(4)
O16 0.3110(13) 0.4024(16) 0.8696(6) 3 1 3.2(3)
O17 0.6371(12) 0.0788(12) 0.5393(4) 3 1 2.1(4)
O18 0.2491(11) 0.2310(10) 0.2058(4) 3 1 1.8(3)
O19 0.2492(17) 0.4699(11) 0.7923(4) 3 1 2.9(4)
O20 0.0396(11) 0.2974(11) 0.2884(4) 3 1 1.9(3)
O21 0.2960(16) 0.3685(14) 0.3762(4) 3 1 2.9(4)
O22 0.6157(13) 0.0265(13) 0.0462(6) 3 1 2.7(3)
O23 0.6430(11) 0.5673(11) 0.5315(4) 3 1 1.8(3)
O24 0.0980(12) 0.3939(12) 0.8752(5) 3 1 2.4(3)
O25 0.1934(13) 0.0920(15) 0.1309(4) 3 1 2.6(3)
O26 0.5912(12) 0.1347(13) 0.4632(4) 3 1 2.0(3)
O27 0.2860(9) 0.2563(9) 0.7131(3) 3 1 1.4(3)
O28 0.3539(13) 0.1897(12) 0.9711(4) 3 1 1.9(3)
O29 0.4644(15) 0.2584(14) 0.2081(5) 3 1 2.5(4)
O30 0.3766(11) 0.3036(15) 0.6194(3) 3 1 2.3(4)
O31 0.1524(13) 0.3131(13) 0.6354(5) 3 1 2.4(3)
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Окончание таблицы 2.

Позиция x/a y/b z/c Q q ^экв, А2
O32 0.0916(14) 0.1993(14) 0.8719(5) 3 1 3.0(3)
O33 0.1434(9) 0.5875(11) 0.5377(3) 3 1 1.6(3)
O34 0.2558(11) 0.2994(10) 0.2890(4) 3 1 1.9(3)
O35 0.0320(11) 0.6268(12) 0.9578(4) 3 1 2.1(3)
O36 0.4457(11) 0.2552(8) 0.2951(3) 3 1 1.6(3)
O37 0.1241(12) 0.2171(13) 0.9583(4) 3 1 2.4(3)
O38 0.4805(9) 0.5074(9) 0.3064(4) 3 1 1.5(3)
O39 0.4435(14) 0.5541(16) 0.6268(4) 3 1 3.0(3)
O40 0.2464(12) 0.4426(11) 0.7090(3) 3 1 2.1(5)
O41 0.2278(13) 0.1235(17) 0.0444(5) 3 1 3.2(4)
O42 0.5772(13) 0.1183(13) 0.3697(4) 3 1 2.5(4)
OH 0.5433(34) 0.2709(33) 0.2709(33) 3 1 1.0(6)

Таблица 3. Состав позиций и характеристика координационных полиэдров амаблита-(Се)

Позиция Состав (Z = 3) КЧ Расстояние, А
Минимальное Максимальное Среднее

Z1.1 Zr0.9Tl0.1 6 1.93(1) 2.17(1) 2.05
Z1.2 Zr1.c 6 1.98(1) 2.12(1) 2.04
Z1.3 Zr0.97Hf0.03 6 2.04(1) 2.13(1) 2.08
M1.1 Mn0.6Ce0.4 6 2.24(1) 2.49(1) 2.37
M1.2 Mn0.79Ca0.21 6 2.17(1) 2.65(1) 2.42
M1.3 MnL0 6 2.15(1) 2.524(8) 2.36
M1.4 N a1.0 6 2.00(1) 2.69(1) 2.31
M1.5 Ce0.9Mn.0.1 6 2.01(1) 2.27(1) 2.15
M1.6 Ca0.85Ce0.15 6 2.002(8) 2.42(1) 2.28
M2.1 (Mn,Fe)0.4 5 1.93(4) 2.42(1) 2.24
M2.2 (Mn,Fe)0.7 4 2.12(2) 2.23(1) 2.16
M2.3 (Mn,Fe)0.9 4 2.129(8) 2.36(1) 2.19

стороны от полости N5. Все четыре позиции М3 и 
М4 заселены статистически и частично вакантные.

Катионы Na в R-ячейке занимают пять позиций 
без расщ епления (за исключением позиции N2, 
расщ епленной на две) и  одна из них смешанная 
Na0.89K0 09Ce0 02. Как показывает переход в Р-ячей- 
ку, среди 15 независимых позиций четыре находят
ся на укороченных расстояниях друг от друга и за
няты атомами Na, а атомы Се и K не полностью за
селяют собственные позиции. Анионные позиции 
X1 и X2, расположенные на оси третьего порядка, 
как и в R-ячейке, заняты атомами О, ОН-группами 
и молекулами воды.

Результаты сравнения амаблита-(Се) с низко
кальциевыми представителями группы эвдиали
та даны в табл. 4, где приведены суммарная ста
тистически реализуемая заселенность полиэдров

Каждая из двух других видообразующих п о 
зиций М3 и  М4 на оси третьего порядка по обе 
стороны  от центров девятичленны х к р ем н е
кислородных колец Si9O27 расщ еплена в рамках 
R-симметрии на две позиции, находящ иеся на 
коротких расстояниях друг от друга и статистиче
ски заселенные атомами Si и  Nb. Расщепление в 
Р-ячейке сохраняется, однако распределение кати
онов по этим позициям в Р3-модели детализирова
но. На двух осях третьего порядка, как в М3-, так и 
в М4-позициях, наблюдается обычная ориентация 
SЮ4-тетраэдров внутрь межкольцевой полости N5, 
а октаэдры Nb развернуты наружу от полости. Од
нако на третьей оси с координатами (0.33, 0.66, z) 
позиции М3 и М4 занимают только атомы Si, а их 
тетраэдры попарно развернуты в противоположные
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высококремнистых представителен, к  которым от
носятся раслакит и  сергеванит, в структуре ама- 
блита со структурным типом онейллита осевые те
траэдры содержат вакансии, особенно позиция M3, 
частично занятая атомами Si и Nb.

К ом бинация структурных особенностей от
личает амаблит-(Се) от наиболее близкого по со
ставу минерала той же подгруппы — воронковита 
№ 15[(Мп,Са)3(№ ,С а )^ е 2+37 ^ 2̂ 240 72)(0Н ,0)- 
4Cl ■ ■ Н20  [34]. Наиболее важное различие касает
ся заполнения октаэдров шестичленного кольца. 
Второе отличие от воронковита касается группы 
ключевых позиций M2 между параллельными ре
брами октаэдров соседних описанных выше ш е
стерных колец, занятых атомами Мп2+ вместо од
ной статистически заполненной группы позиций 

IV1.5ZrV0.65NaVI0.55 (T L N by^J в воронковите [34].[Fe

Рис. 1. Упорядочение Мп, Са, Се и Na в октаэдрах ше
стичленного кольца вокруг трех кристаллографически не
зависимых осей третьего порядка и распределение М2-ка- 
тионов между ними на высоте z ~0, ~0.33, ~0.66.

в P 3 -структурах и  индивидуальная в Р3-моде- 
лях. Низкокальциевые минералы, как  правило, 
относятся к  структурным типам онейллита или 
раслакита или являются промежуточными члена
ми твердых растворов между ними. В отличие от

ВЫВОДЫ
Таким образом, распределение катионов по по

зициям P -структуры амаблита-(Се) в целом соот
ветствует найденному в рамках P -структуры, но 
исследование с понижением симметрии позволи
ло установить ряд новых закономерностей катион
ного упорядочения в этом минерале. Результатом 
упорядочения катионов в структуре амаблита-(Се) 
является минимальное количество смешанных по
зиций по сравнению с более высокой симметри
ей. Предположительно, в структурах раслакита, 
воронковита и  онейллита и  промежуточных чле
нов этого ряда возможна подобная детализация

Таблица 4. Состав (Z = 3) и характеристика полиэдров в ключевых позициях низкокальциевых эвдиалитов

Минерал М1.1 М1.2 M2 Z

Р3-амаблит-(Се) [28] [Mn2.49Ce0 .3Ca0.21] [Cel.14Na l .0 5Ca0.81] ^ М п ^ Л [Zr2.85Ti0.12Hf0.03]

Р3-амаблит-(Се) 
[наст. раб.]

[Мп0 .6Се0 .4] 
[Mn0 .79Ca0.21] [Мп1]

[Na1]
[CteJ
[Ca0 .85Ce0.15]

IV [Mn0.9]
*̂ 0 . 7 ]
V [Mn^ , ]

[Zr 0.74Ti0.26]
[Zr1]
[Zr0 .96Hf0.04]

Р3-эвдиалит [26]
[(Mn,Fe)0 .8Ca0 .2]
[CaJ
[ ( M n ^ J

[Ca.1]
[(Mn,Fe)l ]
[Ca0.7Ce0.3]

V ,VI [Zr0 .7 5Na0 .2 5]
V ^ ^ Z ^ ]
V [NaJ

[Zr0 .93Hf0 .07]
[Zr1]
[Zr0.9Ti0.1]

Р3-сергеванит [31] [Mn1.8Ca1.2] [Ca2.8-PEEe0.2] [Na2 .4Fe2+ )o.6 IV’V I] [Zr2.75 Nb0.25]

Р3-сергеванит [27]
[Mn0.6Ca0.4]
[MnJ
[CaJ

[Ca1]
[Ca0.9Ce0.1]
[Ca0.9Ce0.1]

V[Na1]
VI [ F ^ N ^ ]V[Na10].7 0.3

[Zr0.96Hf0.04]
[Zr1]
[Zr0.86Nb0.14]

Р3-раслакит [32] [Fe2.2Ca0.5Mn0.3] [Ca2.7PEE0.3]
V[Na1.5]IV[Zr0.9]
V[M^0.6] [Zr2L99Hf0.1]

Р3-онейллит [33] [Мп]3 [Ca3] [ '̂еУ43 M n0.96ZrV.25] [Zr3]

Р3-воронковит[34] [Mn2.1Ca0.72Ce0.18] №^.35^1.05^0.45
Sr0.15]

55VI 0.5a
£ 

_
\o 

m 
V 0. 

V 0. 
r

)
 

N 
£

& s 
z

<Dfc 
H [Zr3]

Примечание. Квадратными скобками выделены составы позиций, римскими надстрочными цифрами обозначены коор
динационные числа катионов.
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в распределении состава в результате понижения 
симметрии при сочетании химического состава 
(низкое содержание кальция) с необычными усло
виями кристаллизации.

Работа проведена в рамках государственно
го задания Н И Ц  “Курчатовский институт” в ча
сти рентгеноструктурного анализа Р3-амаблита, 
а также при финансовой поддержке Российского 
научного фонда (грант №  20-77-10065-П). М ине
ралогические исследования и определение химиче
ского состава выполнены в соответствии с темой 
государственного задания (номер государственной 
регистрации 124013100858-3).
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DISSYMMETRIZATION IN EUDIALYTE-GROUP MINERALS. 
I. A MODEL OF ORDERED CATION ARRANGEMENT IN THE CRYSTAL 

STRUCTURE OF AMABLEITE-(Ce) USING THE P3 SYMMETRY

© 2024 R. K. Rastsvetaeva"*, S. M. Aksenovic , V. M. Gridchina", N. V Chukanov^

aShubnikov Institute o/ Crystallography, Kurchatov Complex o/Crystallography and Photonics,
National Research Centre “Kurchatov institute, ” Moscow, Russia

bLaboratory o/Arctic Mineralogy and Material Sciences, Kola Science Center,
Russian Academy o/Sciences, Apatity, Russia

cGeological Institute, Kola Science Center, Russian Academy o/Sciences, Apatity, Russia
dFRC o/Problems o/Chemical Physics and Medicinal Chemistry, RAS, Chernogolovka, Russia

*e-mail: rast.crys@gmail.com
Abstract. The crystal structure of the recently discovered eudialyte group mineral, amabellite-(Ce) 
Na15[(Cej 5Naj 5)Mn3]Mn2Zr3[I]Si[Si24O69(OH)3](OH)2 • H2O, found in the hyperagpaitic pegmatite of the 
Saint-Amable massif (Canada), has been solved by X-ray structural analysis within the space group R3. Ama- 
bellite-(Ce) is a member of the eudialyte group with the lowest calcium content and differs from other mem
bers of this group by the dominance of lanthanides in the part of the edge-sharing octahedra of the six-mem- 
bered ring. The unit cell parameters of the mineral are: a = 14.1340(2), c = 30.378(1) A, V = 5255.6(3) A3.
A model of the cation distribution in the crystal structure of amabellite-(Ce) within the low-symmetry space 
group P3 has been proposed. The obtained 162 independent positions were refined in the isotropic-anisotrop
ic approximation of atomic displacements using 3968 F > 3c(F), R = 4.6%. Despite the fairly close results, 
the transition from space group R3 to P3 allows for more detailed information on the local distribution of 
a number of elements over the framework positions. A comparison was made between the crystal structure 
models of amabellite within the symmetries R3 and P3, as well as other low-calcium eudialyte group minerals 
previously studied within several space groups.
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Тригидрат триметилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцинката ([HN(CH2CH2)3NH]ZnL ■
■ 3ЩО) и дигидрат тетраметилэтилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцинката ([H(CH3)2N- 
CH2CH2N(CH3)2H]ZnL ■ 2ЩО) синтезировали взаимодействием оксида цинка с этилендиамин- 
тетрауксусной кислотой и затем с ее триэтилендиаминиевой или тетраметилэтилендиаминиевой 
солями. Полученные соединения выделяются из водного или органических растворителей в виде 
нитевидных, кубических и пирамидальных кристаллов, которые охарактеризованы методами 
элементного анализа, сканирующей электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, термогра
виметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии.
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ВВЕДЕНИЕ
Координационные соединения цинка с п ро 

мышленными комплексонами используются в ка
честве эффективных ингибиторов солеотложений 
и коррозии стали [1, 2]. Морфология отлагающихся 
из растворов пленок определяет, в частности, меха
нические свойства покрытия. Оптическая и скани
рующая электронная микроскопия -  важные мето
ды изучения их качества. Микроскопические мето
ды необходимы для изучения таких процессов, как 
контроль выщелачивания цинка, свинца, железа и 
кадмия [3] из минерала гемиморфита, извлечение 
цинка из почвы [4] и промышленных растворов [5] 
посредством комплексования и  отложения на ок
сидах и гидроксидах марганца, железа и кальция.

Координационные соединения марганца(П ), 
железа(П) и  (III), кобальта(П) и  цинка(П ) с про
мышленными комплексонами (нитрилотриуксус- 
ной (НТА), этилендиаминтетрауксусной (ЭДТА), 
(1 -гидроксиэтилиден)диф осф оновой  (О Э Д ф ), 
нитрилотриметиленфосфоновой (НТФ) кислота
ми) часто выделяются из пересыщенных раство
ров в виде игольчатых и  нитевидных кристаллов 
(вискеров), упакованных в листы [6]. Невысокая 
растворимость в водной среде не позволяет и с 
пользовать их в качестве лекарственных препара
тов в медицине и  в качестве растворимых микро
удобрений в сельском хозяйстве. Для переведения

синтезированные малорастворимых соединений в 
раствор используется обработка вискеров амина
ми. Получающиеся аминопроизводные чаще всего 
подвергаются аморфизации, но иногда снова вы 
деляются в виде нитей и длинных игл. На примере 
комплекса эрбия(Ш ) с ОЭДФ продемонстрирова
на [7] возможность очистки массивных кристал
лов от вискеров за счет эф ф екта более быстрого 
растворения в водной среде. Необычное явление 
аморфизации при сохранении формы нитевидных 
кристаллов обнаружено на примере (1-гидрокси- 
этилиден)дифосфоната железа(П), обработанного 
пероксидом водорода [8].

В настоящ ей  работе описано образование 
кристаллов различной морфологии при осажде
нии тригидрата триметилендиаминий этиленди- 
ам интетраацетатоцинката ([H N (C H 2C H 2)3NH] 
ZnL ■ 3 ^ О )  и  дигидрата тетрам етилэтилен- 
ди ам и н и й  этилендиам интетраацетатоцинката 
[H(CH3)2N C H 2CH2N (C H 3)2H]ZnL ■ 2Щ О, получа
ющихся в результате взаимодействия оксида цинка 
с этилендиаминтетрауксусной кислотой и  затем с 
ее аминиевыми солями.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
И К -спектры  соединений в виде суспензии в 

вазелиновом масле между пластинами KBr реги
стрировали на ИК-фурье-спектрометре ФСМ 1201.
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Элементный анализ выполнен на автоматическом 
элементном анализаторе Vario EL cube (Elementar 
Analysensysteme Gm bH) в конфигурации CHNS, 
газ-носитель -  гелий марки 6.0. Рентгеновский 
фазовый анализ выполнен на рентгеновском диф 
рактометре Shimadzu XRD-7000, термогравиметри
ческий анализ (ТГА) -  на приборе синхронного 
термического анализа TG A /D SC 3 + (M ETTLER 
TOLEDO), скорость нагрева составляла 5°С/мин, 
скорость подачи аргона -  20 мл/мин. Измерения 
проводили в температурном интервале от +25 до 
+500°С.

Д ля реги страц и и  м асс-сп ектров  соеди н е
ни й  использовали  хром ато-м асс-спектром етр 
Trace GC Ultra/Polaris Q (Thermo Electron Corpora
tion, США), оснащенный системой прямого ввода, 
масс-анализатор -  ионная ловушка. Масс-спектры 
в режиме положительных ионов регистрирова
ли при энергии ионизирующих электронов 70 эВ 
в диапазоне массовых чисел 50-700. Температу
ра образца изменялась по следующей программе: 
мгновенный нагрев до 50°С, изотерма в течение 
1 мин, нагрев со скоростью 100°С/мин-1 до 450°С. 
Температура ионного источника составляла 230°С.

Электронная микроскопия выполнена на ска
нирующем электронном микроскопе (СЭМ) Tescan 
VEGA II. Микрорельеф исследовали при увеличе
ниях от *500 до *50000. Съемку проводили при 
ускоряющем напряжении 20 кВ и рабочем рассто
янии 2 -8  мм, использовали детекторы вторичных 
и обратнорассеянных электронов.

В работе использовали триэтилендиамин (диа- 
зобицикло-2,2,2-октан гидрат, ДАБКО), тетраме- 
тилэтилендиамин (ТМЕДА, Sigma-Aldrich Chemie 
GmbH), динатриевую соль ЭДТА (Трилон-Б) ква
лификации “ч ” Го Ст  10652-73 (АО “Химреактив”,
Н. Новгород), ЭДТА получали обработкой дина- 
триевой соли соляной кислотой.

Тригидрат триметилендиаминий этилендиаминте- 
траацетатоцинката ([HN(CH2CH2)3NH]ZnL ■ 3H20 , I) 
синтезировали следующим образом. Смешивали и 
растирали в ступке 1.67 г (5.76 * 10-3 моль) ЭДТА 
и 0.94 г (1.15 * 10-2 моль) ZnO. Полученный белый 
порош ок присыпали к  20 мл Н 2О при перемеши
вании. Через 1.5 ч к  реакционной смеси прилива
ли раствор, полученный из 1.67 г (5.76 * 10-3 моль) 
ЭДТА и  1.50 г (1.15 * 10-2 моль) ДАБКО в 10 мл 
Н2О. Смесь перемешивали 1 ч, фильтровали, филь
трат упаривали, остаток сушили при 110°С. Полу
чили 4.80 г (9.20 * 10-3 моль, 80%) соединения I в 
виде твердой массы, размалывающейся до белого 
порошка.

И К -спектр: 3363, 3208, 2561, 2457, 2314, 1974, 
1700, 1596, 1435, 1396, 1346, 1322, 1307, 1262, 1247, 
1215, 1176, 1110, 1054, 1003, 973, 929, 857, 810, 759, 
723, 646, 613, 589, 524, 464 см-1.

Элементный анализ. Найдено: C -  37.10, H -  6.07, 
N  -  10.76 мас. % C 16H 32N 4O 11Zn. Вычислено: 
C -  36.83, H -  6.18, N  -  10.74 мас. %. Мелкие шари
ки из слипшихся нитевидных кристаллов (“ежи”) 
выпадали из пересыщенного водного раствора.

Д и г и д р а т  т е т р а м е т и л э т и л е н д и а м и -  
н и й  э т и л е н д и а м и н т е т р а а ц е т а т о ц и н к а т а  
([H(CH3)2N CH 2CH2N (CH 3)2H]ZnL ■ 2H20 , II) син
тезировали по следующей методике. Смешивали и 
растирали в ступке 1.67 г (5.76 * 10-3 моль) ЭДТА 
и 0.94 г (1.15 * 10-2 моль) ZnO. Полученный белый 
порошок присыпали к  20 мл Н2О при перемешива
нии. Через 1.5 ч к  реакционной смеси приливали 
раствор тетраметилэтилендиаминиевой соли ЭДТА 
([H (C H 3)2N C H 2C H 2N (C H 3) 2H ]2L ), п о л у ч е н 
ной из 1.67 г (5.76 * l0-3 моль) э Д т А  и  1.34 г 
(1.15 * 10-2 моль) ТМЕДА в 10 мл Н20 . Смесь переме
шивали l ч, фильтровали, фильтрат упаривали, оста
ток сушили на воздухе при 110°С и затем нагревали в 
вакууме до 175°С. Получили 4.77 г (9.39 * 10-3 моль, 
81%) соединения II в виде белой пемзы, размалы
вающейся до белого гигроскопичного порошка, не 
растворяющегося в ацетоне, диоксане, этилацетате, 
плохо растворяющегося в метаноле и ацетонитриле. 
Кристаллы для микроскопии получали из горячих 
растворов в МеОН  и CH3CN.

ИК-спектр: 3413, 3294 пл, 2722, 2691, 2624, 2466, 
1709 пл, 1599, 1462, 1390, 1325, 1307, 1277, 1218, 1110, 
1000, 973, 917, 860, 723, 649, 592, 518, 464 см-1.

Элементный анализ. Найдено: C -  37.43, H -  6.80, 
N  -  10.87 мас. % C 16H 34N 4O 10Zn. Вычислено: 
C -  37.84, H -  6.75, N  -  11.03 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Комплексы двухвалентных металлов M[ML] • nH2O, 

M  = M n2+, Co2+, N i2+, Cu2+, Z n2+, Cd2+, Pb2+, по
лучают [9] взаимодействием суспензий их окси
дов и  карбонатов с ЭДТА. Соединения отлича
ются малой растворимостью в водной среде. Для 
цинка она составляет только 0.039 моль/л. Произ
водное цинка Zn[ZnL] взаимодействует [10] с те- 
транатриевой, тетракалиевой, тетрааммониевой, 
м оноэтанолам иниевой и  гексаметилен-1,6-ди- 
ам иниевой  солям и ЭДТА, давая растворим ы е 
этилендиаминтетраацетатоцинкаты:

2ZnO + H4L =  Zn[ZnL] + 2H2O, (l)  
Zn[ZnL] + Na4L =  2Na2[ZnL], (2)

Zn[ZnL] + (H 3N C H 2CH2OH)4L =
= 2(H3N C H 2CH2OH)2[ZnL], (3)

Zn[ZnL ] + {H3N (CH 2)6N H 3}2L  =
= 2{H3N (CH 2)6N H 3}[ZnL]. (4)

П роизводные N a2[ZnL], K2[ZnL], (N H 4)2[ZnL], 
(H 3N C H 2C H 2O H )2[ZnL], {H3N (C H 2)6N H 3}[ZnL] 
имеют высокую растворимость и  выделяются из
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водных растворов в виде порошкообразных амор
фных или мелкокристаллических продуктов. И на
че ведут себя тригидрат трим етилендиам иний 
этилендиаминтетраацетатоцинкат (I) и  дигидрат 
тетраметилэтилендиаминий этилендиаминтетраа- 
цетатоцинкат (II):

Zn[ZnL] + {HN(CH2CH2)3NH}2L =
= 2{HN(CH2CH2)3NH} [ZnL], (5)

(а)

Zn[ZnL] + {H(CH3)2N C H 2CH2N (C H 3)2H}2L =
= 2[H(CH3)2N C H 2CH2N (C H 3)2H]ZnL. (6)

Из пересыщенных водных растворов они выделяют
ся в виде различно упакованных нитевидных кри
сталлов или микрокристаллов кубической формы.

Соединение I выпадает в виде мелких ощети
нившихся шариков (рис. 1а). На поверхности шара 
присутствуют участки с заметно различающейся

(б)

Рис. 1. СЭМ-изображение нитевидных кристаллов тригидрата триметилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцинката 
[HN^ H^ H^ NH^ nL ^H^  (I): а -  шарики, б -  иглы острые, в -  отрезки нитей, г -  трубки.
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морфологией. Окончания игл (или коротких отрез
ков нитей) могут иметь заостренную (рис. 1б) или 
тупую форму (рис. 1в). Размеры этих образований 
в сечении составляют от 0.5 до 4 мкм, длиной до 
60 мкм. Длинные нити слабо изогнуты. Плотноу- 
пакованные сечения размером 1—3 мкм представ
лены на рис. 1г. Пучки плотноупакованных трубок 
располагаются хаотично друг относительно друга.

Соединение II кристаллизуется из метанола в 
виде беспорядочно расположенных прямых от
резков нитей длиной до 70 мкм и  толщиной 1.0—
1.5 мкм (рис. 2а, 2б). Из ацетонитрила выпадают 
кристаллы кубической и  пирамидальной форм с 
длиной грани 3—6 мкм (рис. 2в, 2г). Фракция, фор
мирующаяся в ацетонитриле, имеет небольшую 
примесь нитевидных кристаллов, характерных для

Рис. 2. СЭМ-изображение кристаллов дигидрата тетраметилэтилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцинката 
[H^ Hj^NCH^ H^ CHj^HJZnZ^H^  (II), выпадающих из метанола (а, б) и ацетонитрила (в, г).
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Рис. 3. Дифрактограммы кристаллов тетраметилэ- 
тилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцинката 
[H(CH3)2NCH2CH2N(CH3)2H]ZnL-2H20  (II), сформиро
ванных в метиловом спирте (1) и в ацетонитриле (2).

метанола. Рентгено фазовый анализ показывает, 
что из ацетонитрила выпадают более совершенные 
и  чистые кристаллы (рис. 3, кривая 2). Нитевид
ные кристаллы имеют заметную примесь аморф
ной фазы (рис. 3, кривая 1).

Присоединение аминиевой соли ЭДТА к  ком 
плексу цинка Zn[ZnL] • 6H20  кардинальным обра
зом изменяет вид его И К -спектра (рис. 4). Узкая 
полоса поглощения связей О—Н координационно 
связанных молекул воды при 3300 см-1 перекры
вается очень ш ирокой плохо структурированной 
полосой, простираю щ ейся от 3400 до 2200 см-1 
и  происходящей от валентных колебаний связей 
О -Н  (Н20 )  и N - H  аминиевого катиона. Известно 
[11], что полосы деформационных колебаний N -H  
в третичных аминах при 1620-1560 см-1 очень сла
бые. В связи с этим присоединение аминиевой 
соли оказывает незначительное влияние на погло
щение карбоксилатного аниона -С О О -  в области 
1610-1580 см-1.

М асс-спектры  соединений I и  II оказались 
полностью идентичными между собой и  между 
ранее измеренными спектрами [12] аналогичных 
соединений с другими аминами. Абсолютное со
впадение спектров возможно в том случае, когда 
в результате электронной бомбардировки положи
тельно заряженная часть комплекса превращается 
в нейтральную молекулу и не регистрируется. И о
низации с получением положительно заряженных 
осколков подвергается «ядро», одинаковое для все
го ряда соединений, т.е. [ZnL]2-, вследствие чего и

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
V , см 1

Рис. 4. ИК-спектры гексагидрата этилендиаминтетра- 
ацетата цинка Zn[ZnL]•6Н20  (1) и тригидрата триме- 
тилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцинката 
[HN^ H^ H^ NH^ nLSH^  (I) (2).

наблюдается практически полное совпадение спек
тров исследованных комплексов.

На рис. 5 представлены данные ТГА и  диф ф е
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
соединений I и II. При нагревании до 600°С ком
плекс I теряет 68% массы. Первая стадия (-8% , 
110 °С) соответствует потере трех молекул воды. До 
250°С комплекс проявляет относительную устой
чивость, после чего разлагается на две прибли
зительно равные ступени (-2 5  и  -26% ), следую
щие одна за другой: 290-350 и 350-400°С. Кривая 
ДСК указывает на отсутствие каких-либо фазовых 
превращений.

Термическое разложение производного ТМЕДА 
протекает в четыре стадии. Подъем температуры до 
100°С вызывает удаление Н2О (-8% ). Разложение 
основы кристаллов начинается с 200°С и осущест
вляется в три постепенно увеличивающиеся ступе
ни -12 , -2 2 , -24% , располагающиеся в интервалах 
200-250, 280-330, 350-390°С. Кривая дифферен
циальной термогравиметрии (ДТГ) (в потоке ар
гона) показывает, что первая стадия разложения 
основы 200-250°С, в свою очередь, протекает н е
равномерно и имеет три максимума. Третий эндо
термический пик на кривой Д С К свидетельствует 
о том, что на разложение в интервале температур 
280-330°С  тратится больше тепловой энергии, 
чем на две другие стадии 200-250 и  350-390°С. В 
то же время на удаление воды требуется приблизи
тельно столько же тепла. Уход вверх кривой ДСК 
после 400°С свидетельствует о том, что разложе
ние протекает не с поглощением, а с выделением
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(а) тепла. Исходя из общих потерь массы соедине
ние II (—73%) следует признать термически менее 
устойчивым по сравнению с I (—68%).

як

Лооей
К&оноК
Лноо&ом

О

Температура, °С 

(б)

Температура, °С

Температура, °С

Рис. 5. Зависимости потери массы от температуры 
(а — ТГА, б — ДТГ) и кривые ДСК (в) кристаллов тригидра- 
та триметилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцин- 
ката [HN(CH2CH2)3NH]ZnL-3H20  (1) и дигидрата тетра- 
метилэтилендиаминий этилендиаминтетраацетатоцинката 
[H(CH3)2NCH2CH2N(CH3)2H]ZnL-2H20  (2).

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ 
Этил ендиаминтетр аацетатоцинкаты  н атри я , 

калия, аммония, моноэтаноламиния и  гексаме- 
тилендиаминия выпадают из водных растворов в 
виде порошкообразных аморфных или мелкокри
сталлических продуктов. В отличие от этого про
изводные триэтилендиамина N (C H 2C H 2)3N и  те- 
траметилэтилендиамина (CH 3)2N C H 2CH2N (C H 3)2 
кристаллизуются в виде нитевидных кристаллов 
различной морфологии.

На примере тетраметилэтилендиаминий эти- 
лендиаминтетраацетатоцинката показано, что за
мена растворителя (метанола на ацетонитрил) при
водит к  образованию кристаллов кубической и пи
рамидальной форм, а формирование нитевидных 
кристаллов в метаноле сопровождается образова
нием аморфной фазы. Соединения теряют до 73% 
массы при нагревании до 600° С.
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CRYSTALS MORPHOLOGY 
OF ETHYLENEDIAMINETETRAACETATOZINCATE 

TRIETHYLENEDIAMINIUM  
AND TETRAMETHYLETHYLENEDIAMINIUM
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Abstract. Trimethylenediamine ethylenediaminetetraacetate zincate trihydrate [HN(CH2CH2)3NH] 
ZnL ■ 3ЩО and tetram ethylethylenediamine ethylenediam inetetraacetate zincate dihydrate 
[H (CH 3)2N C H 2C H 2N (C H 3)2H]ZnL ■ 2 H ^  were synthesized by reacting zinc oxide with 
ethylenediaminetetraacetic acid (H4L) and then with its triethylenediamine or tetramethylethylenediamine 
salts. The resulting compounds precipitate from aqueous or organic solvents in the form of thread
like, cubic and pyramidal crystals, which are characterized by elemental analysis, scanning electron 
microscopy, IR spectroscopy, thermogravimetry and differential scanning calorimetry.

Keywords: zinc, ethylenediaminetetraacetic acid, triethylenediamine, tetramethylethylenediamine
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Сопоставляются результаты изучения ДНК-белковых комплексов двумя независимыми струк
турными методами -  молекулярной динамики (МД) и малоуглового рентгеновского рассеяния 
(МУРР). МД -  это вычислительный метод, позволяющий визуализировать поведение макро
молекул в условиях реальной среды, который базируется на законах физики, но страдает от 
многочисленных упрощений. МУРР -  это рентгеновский метод, позволяющий восстановить 
трехмерную структуру объекта в растворе по одномерному профилю малоуглового рассеяния, 
при применении которого встает проблема неоднозначности решения обратных задач. Исполь
зование структурных характеристик комплексов, полученных методом МУРР, для валидации 
структурных 30-моделей, полученных в МД-эксперименте, позволило значительно снизить ам
бивалентность теоретических предсказаний и показать эффективность сочетания методов МД и 
МУРР для решения задач структурной биологии.

DOI: 10.31857/S0023476124050069, EDN: ZDJRFY

ВВЕДЕНИЕ
Малоугловое рентгеновское рассеяние (МУРР), 

ставшее традиционным и  эффективным методом 
исследования в структурной биологии, использует
ся для изучения макромолекул в растворе, т.е. в ус
ловиях, близких к  физиологическим [l, 2]. Однако 
при использовании МУРР следует учитывать неод
нозначность полученных решений, возникающую 
и з-за  плохой обусловленности обратной задачи 
восстановления трехмерной структуры рассеива
ющего объекта по одномерному профилю рассея
ния. Кроме того, потеря информации при постро
ении структурных моделей по данным МУРР про
исходит за счет усреднения картины рассеяния по 
всем ориентациям частиц в пространстве, что в це
лом приводит к  получению структурных моделей

со сравнительно низким разреш ением ~ 1 -2  нм. 
Поэтому наиболее эффективно МУРР использует
ся в комбинации с другими экспериментальными 
структурными методами, такими как рентгенов
ская кристаллография [3], ядерный магнитный ре
зонанс [4, 5], атомно-силовая [6] и крио-электрон- 
ная микроскопия [7].

В последнее время МУРР все чаще сочетается 
с чисто теоретическим методом моделирования 
молекулярной динамики (МД) [8, 9]. К ак и  для 
МУРР, для МД характерна неоднозначность р е 
зультатов, так как в процессе отдельных моделиро
ваний получаются структуры различных конф ор
маций молекулы, и  для выбора конечной модели 
требуется применение комплементарных методов
[10]. Кроме того, результаты МД-экспериментов в 
значительной степени определяются параметрами,
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заданными при расчетах. В связи с этим встает во
прос, насколько два метода (МД и МУРР) пригод
ны для совместного использования с целью ниве
лирования их общего недостатка, состоящего в не
однозначности полученных решений.

Одной из задач, решаемых с помощью МУРР, 
является определение структуры низкого разреше
ния ab initio, т.е. исключительно по кривой рассе
яния. П ри наличии структурных моделей, полу
ченных другими методами, включая МД-модели- 
рование, МУРР позволяет проводить их скрининг 
для определения наиболее вероятных конф игу
раций молекулы в растворе. Выбор оптимальной 
структурной модели происходит путем сравнения 
теоретических кривых малоуглового рассеяния, 
рассчитанных для набора разных моделей, с экс
периментальными данными МУРР для выявления 
наилучшего согласия.

Данная работа является примером совместно
го применения МД и  М УРР с целью сужения ко
ридора возможных реш ений, удовлетворяющих 
требованиям обоих методов. Для доказательства 
комплементарности МД и МУРР были сопостав
лены  результаты структурного моделирования, 
проведенного с помощью двух методов. В качестве 
объектов исследования использовали структурные 
ансамбли гистоноподобного белка H U  патогенной 
микоплазмы M y^plasm a galliseptiсum (HUM gal) 
с модельными двухцепочечными Д Н К  (дцДНК) 
разной длины1 и  природы. Актуальность изучения 
комплексов H U -белков с ДНК-дуплексами, им и
тирующими правильную и поврежденную Д Н К, 
определяется ролью данных нуклеоид-ассоции- 
рованных белков в процессах хранения и  реали
зацией генетической программы в бактериальных 
клетках, а также возможностью их использования 
в качестве фармакологических мишеней для разра
ботки антибактериальных препаратов [11, 12].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Приготовление образцов. П репарат реком би

нантного белка HUMgal был наработан в системе 
экспрессии Esсheriсhia ^ li и очищен до гомоген
ного состояния, как описано в [13] и [14] соответ
ственно. Олигонуклеотиды длиной 14 и 25 пар ос
нований (п.о.): 14F (5-G G T G C G G T T G A G T C -3), 
14R  ( 3 ' -C C A C G C C A A C T C A G -5  ' ) ,  2 5 F
(5-G G TG CG G TTG A G TCC TTG C TA C G G A -3') и 
25R (3 -CCACGCCAACTCAGCAACGATGCCT-5'), 
были синтезированы  ком панией Евроген (М о
сква). Олигонуклеотидные дуплексы (DS14, DS25 
и Overhang), имитирующие правильную и повре
жденную дцД Н К, получены, как описано в [12]. 
DS14 получен путем отжига комплементарны х 
нуклеотидов 14F и  14R. DS25 состоял из олиго
нуклеотидов 25F и  25R и  содержал неспаренную 
пару оснований СС в позиции 15 по 25F. Дуплекс 
Overhang, содержащ ий неспаренны й (липкий)

3 '-конец длиной 11 нуклеотидов, получен путем 
отжига олигонуклеотидов 25F и 14R.

Приготовление комплексов H U -ДН К проводи
ли при варьировании концентрации белка в диа
пазоне ~5—10 мг/мл, а концентрации Д Н К  в диа
пазоне ~1—2.7 мг/мл. Формирование комплексов 
контролировали с помощью не денатурирующе
го электрофореза в полиакриламидном геле, как 
описано в [12]. М инимальная концентрация бел
ка и  максимальная концентрация Д Н К  из данно
го диапазона позволили получить комплексы со 
стехиометрией один димер белка на один дуплекс 
Д Н К  при минимальном избытке свободной ДНК, 
которые быши использованы для получения экспе
риментальных кривых МУРР.

Моделирование ДНК-белковых комплексов. П о
лучение стартовых 3Б-м оделей  Д Н К -белковы х 
комплексов проводили с помощью интерактивной 
графической программы COOT [15] путем совме
щ ения структуры HUM gal (PDB ID: 2N D P [13]) 
со структурой H U -белка Borrelia burgdorferi, закри
сталлизованного в комплексе с дцДН К длиной 36 
п.о. (PDB ID: 2NP2) [16], с последующим перено
сом координат Д Н К  на структуру микоплазменно- 
го H U -белка, а также заменой нуклеотидов и уда
лением избыточной ДНК.

Моделирование методом МД. Молекулярная ди
намика комплексов быша проведена с использова
нием программы GROMACS версии 2020.3 [17] и 
оборудования Центра коллективного пользования 
сверхвы сокопроизводительны ми вы числитель
ными ресурсами МГУ им. М.В. Ломоносова [18]. 
Для параметризации молекул использовали поле 
AMBER99SB-ILDN [19]. В систему быши добавле
ны молекулы воды типа TIP3P и  ионы Na+ и  Cl-  
в концентрации 0.15 М для нейтрализации заряда 
системы и  создания ионного давления. М иними
зацию энергии проводили методом наискорейшего 
спуска до тех пор, пока максимальная сила, дей
ствующая на каждый атом, не оказывалась мень
ше 1000 кДж/М-нм. После минимизации энергии в 
системе постепенно быша установлена температура 
300 K и давление 1 атм в ходе NVT- и NPT-модели
рования по 100 пс каждая. Для контроля темпера
туры использовали модифицированный баростат 
Берендсена [20], а для контроля давления -  ба
ростат П арринелло-Рахм ана [21] с временными 
константами tau_t =  0.1 пс и tau_p = 2 пс соответ
ственно. Итоговое моделирование динамики для 
каждого комплекса составляло 100 нс. Для расчетов 
связей, включающих водород, использовали алго
ритм LINCS [22].

Валидацию комплексов проводили с помощью 
оценки среднеквадратичного отклонения (СКО) 
всех атомов и  радиуса инерции R ) .  Значения 
СКО и Rg были рассчитаны с помощ ью  команд 
gmx rms и  gmx gyrate программы GROMACS со
ответственно [23].
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Эксперимент и анализ данныхМУРР. Эксперимент 
по МУРр проводили на станции “БиоМУР” [24, 25] 
Курчатовского источника синхротронного излучения 
(НИЦ “Курчатовский институт”, Москва, Россия) в 
геометрии на пропускание. Растворы с образцами по
мещали в тонкостенные кварцевые капилляры диаме
тром 2 мм и толщиной стенок 0.01 мм. Для регистра
ции рентгенограмм использовали двухкоординатный 
детектор Pilatus3 1M (DECTRIS, Швейцария) с площа
дью рабочей поверхности 168.7 х 179.4 мм, разреше
нием 981 х 1043 точек и размером пикселя -  172 мкм, 
установленный на расстоянии около 750 мм от образ
ца. Интенсивность рассеяния I(s) измеряли в области 
значений векторов рассеяния 0.09 < s < 4 нм-1, где 
s = (4psin0)/1, 20 -  угол рассеяния и X = 0.1445 нм -  
длина волны рассеяния. Измерения проводили при 
температуре 20°C.

Для каждого образца было снято по четыре экспе
риментальных кривых рассеяния со временем экспози
ции 300 с каждая (суммарное время облучения -  20 мин) 
с целью контроля возможных радиационных повреж
дений. Точную калибровку расстояния образец-детек
тор осуществляли в программе Fit2D [26] по образцу 
бегената серебра (“Sigma-Aldrich”, Германия).

Первичную обработку данных, включающую в 
себя усреднение кривых рассеяния и вычет сигнала 
от буфера, а также определение структурных инва
риантов МУРР, проводили с помощью программы 
PRIM US [27]. Рассеяние в нулевой угол I(0) и ра
диус инерции Rg были вычислены с использовани
ем приближения Гинье [28]. В качестве дополни
тельной структурной характеристики комплексов 
рассчитывали общий исключенный объем частицы 
VP с помощью инварианта Порода [29, 30].

Дальнейшую обработку полученных данных 
проводили с помощью программ специального па
кета ATSAS [31]. Функции распределения по рас
стояниям p(r), связанные с интенсивностью рас
сеяния I(s) преобразованием Фурье, вычисляли в 
программе GNOM [32], которая также определяет 
максимальный размер Dmax рассеивающего объекта 
исходя из условия p(r) =  0 при r > Dmax.

Для ab /nitio-восстановления формы низкого 
разреш ения комплексов H U -Д Н К  использова
ли программу MONSA [33]. В данной программе 
сложная частица представляется в виде ансамбля 
ф иксированны х ш ариков разного контраста на 
плотной гексагональной сетке. Эти ш арики за 
ключены в сферу диаметром, равным максималь
ному размеру частицы Dmax. Контраст шарика, со
ответствующего фазе растворителя, задается рав
ным нулю, а шарикам, принадлежащим различным 
областям частицы, присваиваются контрасты (т.е. 
разница в электронной плотности между данной 
фазой и  растворителем), соответствующие обла
сти, к  которой они принадлежат. Так, для белко
вой фазы задавали контраст, равны й единице, а 
для нуклеиновой кислоты — двум. В начале фазы

все ш арики распределяются случайным образом. 
Затем программа использует метод моделирования 
отжига для минимизации с тем, чтобы найти рас
пределение контрастов шариков, соответствующее 
связанным фазам, контакты шариков, в которых 
образуют связанный граф, и согласующееся с экс
периментальным профилем рассеяния всего ком
плекса. При таком подходе моделирования опреде
ляется не только общая форма частицы, но и  вы 
являются детали внутренней структуры: отдельно 
выделяются белковая часть и нуклеиновая кислота.

Результирующая модель минимизирует невязку 
X2 между кривой рассеяния от модели Icalc и экспе
риментальной кривой I exp:

X2 =
1

N  -
^  (S j) -  cIcalc (S j)

)
(1)

где N  -  число экспериментальных точек, o(sj) -  экс
периментальные погрешности, с -  шкалирующий 
множитель, совмещающий кривые рассеяния по не
зависимому критерию наименьших квадратов перед 
вычислением разности.

С равнение кривы х М УРР, полученны х от 
М Д-моделей комплексов, и  экспериментальных 
данны х осущ ествляли с помощ ью  программ ы  
CRYSOL [34]. Программа использует мультиполь- 
ное разложение амплитуд рассеяния для расче
та сферически усредненной картины рассеяния и 
учитывает рассеяние атомной структурой исклю
ченным объемом, недоступным растворителю, и 
гидратной оболочкой, окружающей макромолеку
лу в растворе. Экспериментальные данные МУРР 
приближаются путем оптимизации расчетной кри
вой рассеяния, минимизируя расхождение X2 меж
ду ними.

Для оценки возможности приближения кривой 
рассеяния в виде смеси конформаций использова
ли программу OLIGOM ER [27], которая находит 
объемные доли компонентов wt в смеси к  различ
ных компонентов. При этом интенсивность рассе
яния I (s) вычисляется как линейная комбинация 
кривых рассеяния от компонентов смеси I /(s):

I (s) = XkWi ■ Ii (s), (2)

а объемные доли компонентов находятся путем ре
ш ения системы линейных уравнений с использо
ванием алгоритма наименьших квадратов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве объектов структурного моделирова

ния методами МД и МУРР выбрали комплексы ги- 
стоноподобного белка HUMgal с олигонуклеотид- 
ными дуплексами DS14 и DS25, а также с ДНК-ду- 
плексом Overhang, одна цепь которого содержала 
25 нуклеотидов, а другая — 14. Для каждого из трех 
исследуемых комплексов были получены две—три

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024



МОЛЕКУЛЯРНАЯ ДИНАМ ИКА И МАЛОУГЛОВОЕ РЕНТГЕНОВСКОЕ РАССЕЯНИЕ 805

стартовые модели (суммарно восемь моделей), 
различающиеся положением Д Н К  на поверхности 
H U -белка (рис. 1). Как видно из рисунка, для вы 
бора позиций ДНК-дуплексов использовали кри
сталлическую структуру H U -белка B. burgdorferi в 
комплексе с дцДНК длиной 36 п.о. (PDB ID 2NP2). 
В случае DS14 были выбраны позиции 1—14, 5—18 
и  11—25, в случае DS25 — позиции 1—25 и  6—30, в 
случае дуплекса Overhang длинную цепь 25F рас
полагали в позициях 1—25, 6—30 и 11—35 (рис. 1).

В результате М Д-эксперимента получили во 
семь М Д -траекторий продолж ительностью  по

(а) (б)

100 нс, провели их анализ, который включал в себя 
построение графиков изм енения величин СКО 
всех атомов и  колебаний радиусов инерции ком
плексов в процессе моделирования (рис. 2, 3). Дан
ные, представленные на рисунках, в целом свиде
тельствуют о стабильности полученных моделей в 
условиях МД-эксперимента. Для построения тео
ретических кривых МУРР из всего пула структур, 
сгенерированных в процессе одного моделирова
ния, было выбрано по 100 МД-моделей.

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  к р и в ы е  М У Р Р  от 
ко м п л ек со в  H U M gal-D S 14 , H U M gal-D S 25 ,

(в)

(г)

(ж) (з)

Рис. 1. Стартовые 3D-модели ДНК-белковых комплексов, полученные на основе кристаллической структуры комплекса 
HU-белка B. burgdorferi с дцДНК длиной 36 п.о. Белок показан синим цветом, ДНК — серым, позиции ДНК-дуплексов 
на исходной дцДНК — зеленым: а — DS14 в позиции 1—14, б — DS14 в позиции 5—18, в — DS14 в позиции 11—25, г — DS25 
в позиции 1—25, д — DS25 в позиции 6—30, е — Overhang в позиции 1—25, ж — Overhang в позиции 6—30, з — Overhang — в 
позиции 11—35.
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(а) DS14 1-14 (б) DS25 1-25 (в) Overhang 1-25

Рис. 2. Среднеквадратичные отклонения (СКО) всех атомов от начального положения в процессе МД-моделирования, 
вычисленные для комплексов HUMgal с тремя ДНК-дуплексами: а -  DS14 в позиции l—14 (черный), 5-18 (серый) и 11-25 
(светло-серый); б — DS25 в позиции 1—25 (черный) и 6—30 (серый); в — Overhang в позиции 1—25 (черный), 6—30 (серый) 
и 11—35 (светло-серый).

(а) (б) (в)

Рис. 3. Колебания величины радиусов инерции в процессе МД-моделирования, вычисленные для комплексов HUMgal 
с тремя ДНК-дуплексами: а — DS14 в позиции l —14 (черный), 5—18 (серый) и 11—25 (светло-серый); б — DS25 в позиции 
1—25 (черный) и 6—30 (серый); в — Overhang в позиции 1—25 (чрный), 6—30 (серый) и 11—35 (светло-серый).

Таблица 1. Общие структурные параметры (инварианты), полученные по данным МУРР

Образец Радиус инерции, 
Rg, нм

Максимальный 
размер, Dmax, нм

Исключенный объем 
частицы, VP, нм3

Ожидаемый 
объем комплекса 

димер—дуплекс, V, нм3
HUMgal + DS14 2.65 9.6 66.3 45.0
HUMgal + DS25 2.59 9.0 54.6 51.0
HUMgal + Overhang 2.77 9.3 65.8 48.0

HUM gal-Overhang показаны  на рис. 4а, 5a и  6a 
соответственно. Все образцы, за исклю чением 
HUMgal-Overhang, демонстрируют поведение, ха
рактерное для монодисперсных систем. В случае 
HUM gal-Overhang наблюдается небольшой загиб 
кривой рассеяния кверху в малых углах (рис. 6а, 
вставка), что может свидетельствовать о возмож
ной частичной агрегации, тем не менее не влия
ющей значительно на результаты анализа данных 
МУРР. Рассчитанные по кривым рассеяния вели
чины Rg, максимального размера Dmax и  породов- 
ского объема VP приведены в табл. 1. Найденные

величины находятся в согласии с ожидаемыми те
оретическими значениями для комплекса димера 
HUM gal с соответствующим дуплексом ДНК. Та
ким образом, в растворе по данным малоуглового 
рассеяния в основном присутствуют индивидуаль
ные ДНК-белковые комплексы, необходимые для 
сравнения их структуры с данными молекулярного 
моделирования.

М ногофазное трехмерное ab /n/ft'0-моделирова- 
ние методом конечных объемных элементов прово
дили в программе MONSA, позволяющей задавать 
желаемое соотнош ение объемов отдельных фаз.
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lg l, отн. ед.
(а) (б) (в)

Ш  к к..к..
д в а —
UUUJLX^V 

U t i , A  U JL >

2 нм 2 нм
s, нм 1 1 1 1 1

Рис. 4. Моделирование структуры комплекса белка HUMgal с олигонуклеотидом DS14 в растворе: а — профили МУРР: 
1 — экспериментальные данные МУРР, 2 — приближение мультифазной ab initio-моделью, 3 — приближение наилучшей 
моделью, полученной МД; б — шариковая ab initio-модель, полученная в программе MONSA; в — МД-конформация ком
плекса, выбранная с помощью программы CRYSOL. Белок и ДНК на панелях б и в показаны разным цветом.

lg l, отн. ед.
(а) (б) (в)

2 нм

s, нм 1
Рис. 5. Моделирование структуры комплекса белка HUMgal с олигонуклеотидом DS25 в растворе: а — профили МУРР: 
1 — экспериментальные данные МУРР, 2 — приближение мультифазной ab initio-моделью, 3, 4 — приближения двумя 
наилучшими моделями, полученными МД; б — шариковая ab initio-модель, полученная в программе MONSA; в — две 
наилучших МД-конформации комплекса, выбранные с помощью программы CRYSOL. Белок и ДНК на панелях б и в 
показаны разным цветом.

Исходя из полученной стехиометрии комплексов, 
содержащих один димер HU и один дуплекс ДНК, 
использовали следующие соотнош ения объемов: 
1 : 0.4 (белок : ДНК) для комплексов с DS14, 1 : 0.7 
для комплексов с DS25 и  1 : 0.6 для комплексов с 
Overhang. Соотношения рассчитаны на основе мо
лекулярных масс димера H U -белка ~20 кДа и  ду
плексов ДНК: ~8, ~15 и ~12 кДа для DS14, DS25 и 
Overhang соответственно. В результате такого моде
лирования экспериментальные данные комплексов 
H U -Д Н К  были достаточно хорошо приближены 
(X2 2.3 для HUM gal-DS14, 2.0 для HUM gal-DS25,

6.1 для HUMgal-Overhang) в диапазоне s до 3.5 нм-1 
(рис. 4а-6а). Типичное восстановление структуры 
комплексов H U  с различными ДН К-дуплексами 
приведено на рис. 4б-6б . Полученные формы хо
рошо согласуются с моделями ДНК-белковых ком
плексов, представленных на рис. 1, в которых один 
димер белка связан с одним ДНК-дуплексом.

Р езу л ьтаты  с тр у к т у р н о го  в о с с т а н о в л е 
ния Д Н К -белковы х комплексов, полученных в 
МУРР-эксперименте, сравнивали с моделями ком
плексов, сгенерированными в процессе М Д-мо- 
делирования, используя програм м у CRYSOL,
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(а) (б) (в)

2 нм

s2, нм-1
Рис. 6. Моделирование структуры комплекса белка HUMgal с олигонуклеотидом Overhang в растворе: а — профили МУРР: 
1 — экспериментальные данные МУРР, 2 — приближение мультифазной ab initio-моделью, 3, 4 — приближения двумя 
наилучшими моделями, полученными МД; Вставка: начальная часть кривой рассеяния, демонстрирующая загиб квер
ху в экспериментальных данных; б — шариковая ab initio-модель, полученная в программе MONSA; в — две наилучших 
МД-конформации комплекса, выбранные с помощью программы CRYSOL. Белок и ДНК на панелях б и в показаны 
разным цветом.

которая рассчитывает невязку между теоретически
ми кривыми рассеяния от МД-моделей и экспери
ментальными данными МУРР. С помощью такой 
процедуры были выбраны по одной—две репрезен
тативной модели с наименьшей невязкой для ком
плексов HUMgal с DS14 (х2 =  12.8), HUMgal с DS25 
(х2 =  12.5-16.1) и  HUMgal с Overhang (х2 = 7.1—7.4) 
(рис. 4в—6в). Все расчетные кривые хорошо ложатся 
на экспериментальные точки (рис. 4а—6а), возможно, 
за некоторым исключением для моделей комплекса 
HUMgal с Overhang, для которого, как обсуждалось 
ранее, не исключена частичная агрегация.

Тем не менее отметим небольшие остаточные 
отклонения теоретических кривых, полученных 
от моделей МД, по сравнению с ab initio--моделя
ми, что объясняет довольно высокие значения х2 
по сравнению с невязкой в ab /n/t/o-моделировании 
по данным МУРР. Можно предположить, что это 
связано с сосуществованием нескольких конфор
маций комплексов в растворе, находящихся в рав
новесии друг с другом. В этом случае ab initio-мо
делирование дает усредненную форму, которая 
может включать в себя особенности различных 
конформаций, тогда как МД-модели имеют жест
ко зафиксированную атомную структуру.

Попытка представить экспериментальную кри
вую в виде равновесной смеси разных конформа
ций с помощью программы O LIG OM ER не п о 
зволила получить лучшее приближение по срав
нению с отдельными М Д-моделями. Программа 
OLIGOM ER однозначно свидетельствовала о н а
личии в растворе только одной выбранной формы

комплекса для каждого из образцов, что скорее 
всего говорит о том, что существующие в раство
ре конформационные различия между индивиду
альными частицами комплекса незначительны, а 
сравнительно высокие значения х2 для МД-моде- 
лей объясняются жестко зафиксированной атом
ной структурой в отличие от гибких макромолекул 
в растворе. Данный вывод подтверждается тем, что 
отклонение теоретических кривых МД-моделей от 
экспериментальных кривых М УРР происходит в 
основном в области больших углов, т.е. там, где на
чинают проявляться элементы атомной структуры.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Основной целью работы было изучение воз

можностей совместного использования двух м е
тодов структурной биологии: МД и МУРР для су
жения коридора возможных реш ений обратных 
задач. С помощью вычислительных подходов с 
учетом использования различных стартовых усло
вий при М Д-моделировании было получено 200— 
300 моделей комплексов гистоноподобного белка 
HUM gal с ДН К-дуплексами различной длины и 
природы. Сравнение теоретических кривых м а
лоуглового рассеяния от этих моделей с экспери
ментальными кривыми МУРР позволило выбрать 
одну—две лучшие модели для каждого типа ком 
плекса из общего пула предсказанных структур. 
Было показано, что стехиометрия всех комплексов 
соответствовала связыванию одного димера H U  с 
одним ДНК-дуплексом. То есть чисто теоретиче
ское М Д-моделирование, предполагавшее a priori
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такую стехиометрию, полностью соответствова
ло стехиометрии комплексов в растворе по дан
ным МУРР. Высказано предположение, что более 
точное приближение экспериментальных данных 
МУРР ab initio-моделями по сравнению с моделя
ми МД объясняется гибкостью конформаций ком
плекса в растворе, которое не может быть идеально 
описано с помощью единственной жесткой атом
ной модели.

В целом  работа служит иллю страцией  как  
взаимодействие таких дополняю щ их друг друга 
методов, как МД и МУРР, позволило практически 
однозначно охарактеризовать строение ДНК-бел- 
ковых комплексов, что должно способствовать 
лучшему поним анию  природы взаимодействия 
гистоноподобных белков бактерий с их ДНК-суб- 
стратами. В свою очередь, экспериментальное 
подтверждение того, что МД позволяет значитель
но снизить неточность в определении структуры, 
связанную с неоднозначностью решения обратных 
задач, характерной для МУРР, доказывает пер
спективность использования данной комбинации 
в структурных исследованиях сложных биологиче
ских систем.

Работа вы полнена при  поддержке Р осси й 
ского научного ф онда (грант №  23-44-10021 
h ttp s://rscf.ru /p ro j ей /23-44-10021/). И зм ерения 
на станции “БиоМ У Р” , входящей в уникальный 
научный комплекс “Курчатовский источник син- 
хротронного излучения” , проводили при частич
ной поддержке Министерства науки и высшего об
разования Российской Федерации в рамках тема
тического плана Н И Ц “Курчатовский институт”.
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Abstract. The results of studying DNA-protein complexes using two independent structural methods -  
molecular dynamics (MD) and small-angle X-ray scattering (SAXS) -  are compared. MD is a 
computational method that allows visualization of macromolecule behavior in real environmental 
conditions based on the laws of physics but suffers from numerous simplifications. SAXS is an X-ray 
method that allows the reconstruction of the three-dimensional structure of an object in solution based 
on the one-dimensional profile of small-angle scattering, which presents the problem of ambiguity 
in solving inverse problems. The use of structural characteristics of complexes obtained by the SAXS 
method for validating 3D structural models obtained in MD experiments has significantly reduced the 
ambivalence of theoretical predictions and demonstrated the effectiveness of combining MD and SAXS 
methods for solving structural biology problems.

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024

https://doi.org/10.1107/S0021889803012779
https://doi.org/10.1107/S0021889812007662
https://doi.org/10.1107/S1600576720013412
https://doi.org/10.1107/S0021889892001663
https://doi.org/10.1107/S0021889895007047
mailto:pmxmvl@yandex.ru


КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2024, том 69, № 5, с. 811-820

ДИНАМИКА РЕШЕТКИ И ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ

УДК 53.09:53.092:538.9:551.594.223

ПРОЦЕСС СВЕРХГЛУБОКОГО ПРОНИКАНИЯ 
ВЫСОКОСКОРОСТНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ

В ТВЕРДОЕ ТЕЛО 
© 2024 г. А. И. Никитин1’*, В. А. Никитин1, А. М. Величко1, Т. Ф. Никитина1

1Институт энергетических проблем химической физики им. В.Л. Тальрозе 
Федерального исследовательского центра химической физики им. Н.Н. Семёнова РАН, Москва, Россия

*E-mail: anikitin@chph.ras.ru; anikitin1938@gmail.com
Поступила в редакцию 05.06.2024 г.

После доработки 05.07.2024 г.
Принята к публикации 05.07.2024 г.

Объясняются эффекты, возникающие при столкновении с твердой мишенью потока металли
ческих частиц размером 10—100 мкм, движущихся со скоростью 1—3 км/с. Сделано предполо
жение, что в момент удара о мишень частица теряет часть электронов и в течение некоторого 
времени благодаря наличию окисной оболочки удерживает на себе положительный заряд. Поток 
электронов, проходящий по мишени в момент удара, генерирует импульс электромагнитного 
поля. Частица, обладающая зарядом ~10-9 Кл, внедрившись внутрь твердой мишени, давит на 
стенку канала с силой ~500 МПа и движется в нем под действием сил, вызванных поляризацией 
вещества мишени. Комбинация высокого давления и смещения приводит к существенному сни
жению силы трения частицы о стенку. Предложенная гипотеза в случае своего подтверждения 
может помочь найти способы защиты электронных приборов космических аппаратов от ударов 
потоков быстрых пылевых частиц.

DOI: 10.31857/S0023476124050071, EDN: ZDEOYH

ВВЕДЕНИЕ
В промышленности важную роль играют про

цессы с применением ш тамповки металлических 
изделий. Ш тамповая оснастка изнашивается н е
равномерно: основной износ наблюдается в обла
стях, где происходит прогиб и затекание материала 
заготовки. Проблему износа можно решить двумя 
способами: изготовить всю штамповую оснастку из 
материала, способного работать в условиях интен
сивного износа (как правило, для этого использует
ся дорогой сплав вольфрама с кобальтом), изгото
вить сборную штамповую оснастку из материалов 
разной износостойкости. Это позволит уменьшить 
массу твердого сплава в 3—5 раз, но увеличит затра
ты на механическую обработку и  сборку изделия. 
Однако исследования, проведенные Европейской 
ассоциацией порошковой металлургии, показали, 
что вольфрамо-никелевые сплавы являются кан
церогенами, и  их применение было ограничено. 
В связи с этим возникла проблема поиска методов 
повышения износостойкости обычных инструмен
тальных штамповых сталей. В данном случае пер
спективен способ локального упрочнения сталь
ных деталей потоком порошковых частиц твердо
го материала, разогнанных до больших скоростей

энергией взрыва. Уровень износостойкости штам
повых сталей в 50—100 раз ниже, чем у твердых 
сплавов типа карбид—вольфрам—кобальт, однако 
ударная вязкость, предел прочности на изгиб и тех
нологичность изготовления штамповой оснастки у 
них значительно выше.

М ногие годы существовало мнение, что неза
висимо от параметров удара глубина проникания 
быстрой порошковой частицы в преграду не долж
на быть больше величины, равной шести ее разме
рам. В 1974 г. в Институте импульсных процессов 
(г. Минск) было обнаружено явление проникания 
частиц, движущихся со скоростью больше 500 м/с, в 
металлическую преграду на глубину в десятки и сот
ни миллиметров (эффект Ушеренко) [1]. В миш е
ни появлялись длинномерные канальные образо
вания, плотность которых достигала 1500 шт./мм2. 
При внедрении в сталь частиц карбида кремния 
или борида ниобия происходило размывание вво
димого материала по стенке канала. После захло
пы вания канала образовы вались волокна, со
стоящие из матричного и  вводимого материала. 
Стальная деталь превращалась в композиционный 
материал. П ри обработке стали потоком частиц 
борида титана (TiB2) или карбонитрида титана с
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Рис. 1. Схема проведения опыта по исследованию дей
ствия потока микрочастиц SiC на металлическую ми
шень: 1 — корпус заряда, 2 — взрывчатое вещество, 3 — 
кумулятивная воронка, 4 — частицы порошка, 5 — регу
лирующая опора, 6 — поток частиц порошка и плазмы, 
7 — металлический образец, 8 — силовые линии электри
ческого поля, 9 — силовые линии магнитного поля.

никелем (TiCN + Ni) ее износостойкость увеличи
валась в 2 раза [2].

Н а рис. 1 показана схема установки для вне
дрения в металлическую матрицу быстрых частиц 
порош ка [3]. Порцию частиц порош ка размера
ми от 10 до 200 мкм и  массой 20—200 г помещали 
в капсулу, находившуюся внутри заряда взрывча
того вещества. При инициировании взрыва ча
стицы порош ка разгонялись продуктами взрыва 
до скорости 1—3 км /с и  ударялись в поверхность 
металлической преграды. В момент удара частицы 
ее давление на мишень достигало 15 ГПа. Расчет 
показал, что запас кинетической энергии сф е
рической частицы мог позволить ей внедриться 
внутрь твердого тела на глубину не больше 5—6 
значений ее диаметра. На рис. 2а показана такая 
частица [4], для получения фотографии стальная 
мишень была разрезана вдоль траектории части
цы и  отшлифована. Можно видеть, что внедрив
ш аяся частица оставила ш ирокий кратер, а обра
зовавш ийся канал заполнен зернами материала 
мишени. На рис. 2б показана частица, сумевшая 
внедриться в мишень на большую глубину [5, 6]. 
Хорошо видно, что картина радикально отличается 
от показанной на рис. 2а. Внедрившаяся частица 
на рис. 2б находится в канале, который позади нее 
не заполнен посторонними вкраплениями. Этот 
канал сужается позади частицы и  на некотором 
расстоянии от нее схлопывается. Давление в кана
ле повышалось до 12 ГПа, и  из кратера выбрасы
вались микроструктуры плотной плазмы, что со
провождалось интенсивным свечением. Глубина 
проникновения зависела от размера частиц (рис. 3) 
[5—8]. На максимальную глубину проникали части
цы размером около 60 мкм, а частицы размером 
меньше 5 мкм и  больше 200 мкм тормозились на

(а) (б)

> Т "  *

1 ■ '  1 ‘ » *  п * ■ < * И 1

Я Р '  ■ ■ -

' •  ' Г А« • '  ' *  г *

Рис. 2. Частица железа, внедрившаяся в поверхность мишени из железо-никелевого сплава (а); частица, проникшая в 
сталь на большую глубину (б).
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L, мм

R, мкм
Рис. 3. Зависимость глубины L проникания быстрой части
цы от ее радиуса R.

небольших глубинах. Было обнаружено, что эф 
фект сверхглубокого проникания частиц происхо
дит только при столкновении с преградой сгустка 
частиц. При столкновении с преградой одиноч
ных частиц эфф екта сверхглубокого проникания 
не наблюдалось. Во время взаимодействия пото
ка микрочастиц SiC с цилиндрической мишенью 
из стали-10 возникал импульс электромагнитно
го поля [3]. Магнитное поле измеряли с помощью 
трехкоординатного датчика Холла, расположенно
го на расстоянии 15 см от мишени. Вид силовых 
линий магнитного поля (окружности с центром 
на оси цилиндра) показан на рис. 1. Время дей
ствия импульса магнитного поля — (5—12) х 10-6 с, 
его индукция В  =  (5—80) х 10-3 Тл. При увеличе
нии массы заряда взрывчатого вещества от 100 до 
600 г индукция выросла с 20 до 80 мТл, она была 
максимальной при размере частиц r = 60 мкм и 
уменьшалась до нуля при увеличении размера до 
r =  220 мкм.

(а)

П ри проведении исследований поверхность 
цилиндрической мишени оборачивали рентгенов
ской фотопленкой, завернутой в несколько слоев 
черной бумаги. После проявления на фотопленке 
обнаружены линии (треки) длиной (10—15) х 10-3 м 
и  ш ириной (2—4) х 10-6 м. Вид треков был раз
ный — наблюдались как непрерывные, так и треки 
сложной формы, похожие на спирали или меандр. 
Н а рис. 4 показан вид треков при большом увели
чении [3]. Частицы, оставившие треки, двигались 
параллельно плоскости фотопленки. Энергия ча
стиц, оцененная по длине пробега, была не меньше 
80—100 МэВ. Такие же треки обнаружены на по
верхности пластины кремния, расположенной ря
дом с цилиндрической мишенью [3].

За годы, прошедшие после обнаружения эффек
та сверхглубокого проникания частиц, эти опыты 
повторяли многие исследователи. Помимо под
тверждения факта проникания частиц на большую 
глубину появились сведения об обнаружении из
менения концентраций элементов в канале, остав
ленном частицей. Так, при исходном содержании 
марганца в материале мишени 0.2% его содержание 
в канале увеличилось до 40%, алюминия — до 14%, 
свинца — до 18%. Более того, в волокне, образовав
шемся в канале, был обнаружен изотоп железа Fe55 
с периодом полураспада Г1/2 =  2.7 г. (Изотоп Fe55 
путем захвата орбитального электрона превраща
ется в стабильный изотоп M n55) [5, 6].

Главной проблемой создания теории сверхглу
бокого проникания частиц является поиск источ
ника энергии, необходимой для осуществления 
данного процесса. Кинетическая энергия облака 
микрочастиц не превышает 5 х 104 Дж, тогда как 
на образование кратеров, каналов (разрушение хи
мических связей в материале мишени), закрытие 
каналов (образование новых химических связей), 
изменение размера зерен металла и двойникование

(б)

Рис. 4. Треки, образовавшиеся на фотопленке, обернутой вокруг цилиндрического образца: а — образец из алюминия 
(х500), б -  образец из стали (х600).
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требуется энергия как минимум в 10 раз больше. В 
связи с этим предполагается [5, 6] существование 
неучтенного источника энергии, возникаю щ его 
только в режиме сверхглубокого проникания и не
зависимого от внешнего воздействия. По мнению 
исследователей, возможным источником дополни
тельной энергии служит плотная плазма, которая 
образуется на границах раздела частица—мишень. 
На поверхности трущихся частиц возникают элек
трические заряды. Заряженные бомбардирующие 
частицы сближаются с химическими связями веще
ства мишени на расстояния порядка межатомных. 
Чем больше заряд на поверхности частицы-уда
рника, тем выше вероятность того, что энергия 
будет передана химической связи — электронам. 
Благодаря этому в пределах границы раздела части
ца—мишень в качестве первичных продуктов обра
зуются ионы и  электроны. Смещение атомов при 
соударении возбуждает связи, а кулоновское влия
ние поверхностных зарядов частицы вызывает раз
рушение этих связей. Ударно-волновые процессы в 
мишени увеличивают амплитуду колебаний атомов 
в узлах решетки. Происходит разрыв связей в ма
териале решетки. Поскольку расстояние, проходи
мое частицей, превышает ее размер, предполагает
ся, что потери энергии компенсируются непрерыв
ным поступлением плазмы в зону, образованную 
поверхностями частицы и  мишени. Обновление 
плазмы осуществляется за счет диссоциации свя
зей каждого последующего атомного слоя мишени 
и  частично — связей материала ударника. П ояв
ление электромагнитного излучения и  следов на 
фотопленках, оставленных частицами с энергией 
10—100 МэВ, объясняется гипотезой о протекании 
в каналах реакций термоядерного синтеза. П о-ви
димому, источником дополнительной энергии мо
гут быть многочисленные микровзрывы (термоя
дерные микровзрывы по объему металлической 
преграды) вдоль треков порошковых частиц [5, 6].

Другим направлением развития теории сверх
глубокого проникания частиц является поиск 
природы сил, действующих на частицы, и  при 
чин уменьшения силы трения частиц. Предложено 
много гипотез. Согласно одной из них считается, 
что при движении частицы внутри твердого тела 
перед ней выделяется энергия. Это модифицирует 
материал мишени, делая его пластичным. Источ
ником движущей силы является процесс “схлопы- 
вания” канала за частицей. И з-за отвода тепла от 
канала в зоне схлопывания возникает напряжение 
металла при его отвердевании, создающее силу 
типа клина, давящего на частицу [7]. В [8] пред
ложена гипотеза захвата микрочастиц фронтом 
ударной волны, имеющей конечную ширину. В [9] 
предполагалось, что у мелких частиц предел теку
чести много выше, чем у сплошной среды. Каждая 
частица пробивает себе дорогу за счет кинетиче
ской энергии, и позади нее возникает канал. При

его схлопывании образуется кумулятивная струя. 
Она догоняет частицу, подталкивает ее и  возвра
щает затраченную энергию.

Согласно [10] проникание частиц на глубину
0.2 м может происходить из-за аномально низких 
значений вязкости металла. При этом вязкость из
меняется только в пределах зоны, ограниченной 
поверхностью контакта преграды и  микрочастиц. 
Температура микрочастиц в облаке кумулятивного 
выстрела не превышает 1200 К, т.е. в момент уда
ра она намного меньше температуры плавления 
металла. Предполагается, что частица может за 
хватить 102—105 электронов или ионов. При этом 
кулоновская энергия взаимодействия частиц будет 
намного превышать тепловую энергию. В резуль
тате удара возникает ударная волна со скоростью 
5100 м /с (для стали). Фононы взаимодействуют со 
свободными электронами металла и электронами, 
образующими химические связи, а также с заряда
ми на поверхности микрочастиц. Время действия 
звуковой волны для частиц диаметром 20—120 мкм 
составляет (2—12) х 10—8 с. Звуковые волны опере
жают микрочастицы и  взаимодействуют с хими
чески связанны м и и  свободными электронами. 
Электроны переходят на более вы сокий энерге
тический уровень. Переход электрона с уровня 
на уровень длится 10—13—10—12 с, а релаксация ва
лентных электронов при переходе на более низкие 
уровни происходит за время trel =  10—5—10—4 с. То 
есть свободные электроны играют роль доноров 
энергии, разрыхляющей химические связи. Свя
зи дополнительно возбуждаются и  рвутся, части
цы начинают движение в “плазме твердого тела” . 
Разность времен возбуждения и  релаксации дает 
промежуток времени, в течение которого снижа
ется вязкость в канале, ограниченном поверхно
стью контакта микрочастицы и  преграды. Расчет 
показывает, что величина вязкости уменьшается 
до п =  0.005—0.08 Н/м.

В [11] предполагалось, что инородное вещество 
движется в преграде не в виде макроскопических 
частичек, а в виде групп разрозненных молекул, 
перемещающихся внутри ударных фронтов под 
действием градиентов давления, т.е. посредством 
бародиффузии. Согласно [12] при движении части
цы в вязкой несжимаемой среде из-за локального 
нагрева слоев, примыкающих к  плоскости сколь
жения, возникает разупорядочение среды и  про
исходит ее нагрев до температуры плавления. При 
2P/PV2 >1 (P — давление, р — плотность преграды, 
v — скорость частицы) реализуется условие “пара
докса Даламбера” — возникает фаза ламинарного 
обтекания частицы без сопротивления. Для сталь
ных мишеней при давлениях 1—4 ГПа скорость ста
ционарного движения частицы составляет 0.5 км/с. 
При условии, что время существования полей дав
ления равно 2 х 0—5 с, частица проникает на глу
бину 10—2 м.
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Попытки объяснить причины появления маг
нитного поля и  треков на фотопленках встреча
ются лишь в нескольких работах. В [3] возникно
вение магнитного поля объясняется движением 
магнитных диполей в электрическом поле, кото
рое появляется из-за перераспределения электри
ческих зарядов в потоке частиц, перемешанных с 
продуктами взрывчатого вещества. Никаких оце
нок и описания деталей происходящих процессов 
не приводится. Еще более сомнительно объясне
ние причины появления треков на фотопленках. 
Предполагается, что в неких “горячих точках” вну
три мишени генерируются высокоэнергетические 
“галактические” ионы, которые, выйдя наружу, 
движутся с большой скоростью вдоль поверхности 
пленки. Н икаких количественных оценок этого 
процесса не приводится.

К  сожалению, почти полувековая работа по соз
данию теории сверхглубокого проникания частиц в 
твердую среду так и не принесла результата. М но
гие модели не согласуются и, более того, противо
речат друг другу. Например, утверждается, что твер
дая частица движется в твердой фазе без трения, но 
может прочертить в ней след своим веществом, т.е. 
она движется с трением [9]. Все объяснения опи
раются на предположение, что у мелких частиц 
предел текучести много выше, чем у сплош ной 
среды. Известно, что при движении в сплошной 
среде диссипация механической энергии у круп
ных тел относительно меньше, чем у мелких ча
стиц, поэтому они должны проникать на ббльшую 
глубину. Однако этот вывод противоречит экспе
риментам. Есть критический размер d€ ~ 10-4 м, 
и  для d > dc проникания не наблюдается. В боль
шинстве моделей проникания предполагается, что 
каждая частица пробивает себе дорогу за счет ки 
нетической энергии. Позади нее появляется к а 
нал. При его схлопывании возникает кумулятив
ная струя. Она догоняет частицу, подталкивает ее 
и  возвращает затраченную энергию. При этом не 
учитывается, что любое распределение давления, 
порождаемое в преграде потоком частиц, не яв
ляется стационарным. Зона, в которой существует 
нужное распределение давления, должна двигаться 
со скоростью звука (4 км/с). С такой же скоростью, 
чтобы не вышти из этой зоны, должна двигаться и 
частица. При этой скорости в преграде возника
ет ударная волна с амплитудой 200 ГПа, что в не
сколько раз превосходит теоретическую прочность 
ат любого твердого тела. Н апример, для частиц 
вольфрама ат ~ Е /(2я) =  60 ГПа (Е -  модуль Юнга). 
В частицах размером 10-5-1 0 -4 м есть дислокации. 
Предел прочности таких частиц на порядок мень
ше, поэтому при движении они разрушатся. Обна
ружено, что при движении микрочастиц каналы 
схлопываются. Вблизи каналов образуются области 
интенсивного пластического течения с высокоде
фектной, частично аморфизированной структурой

[12, 13], что противоречит концепции упругой де
формации и хрупкого разрушения среды опережа
ющей трещиной [14, 15].

В настоящей работе предлагается новая гипоте
за объяснения причин проникания частиц на боль
шие глубины.

ГИПОТЕЗА ЭФФЕКТА СВЕРХГЛУБОКОГО
ПРОНИКАНИЯ ЧАСТИЦ В ТВЕРДОЕ ТЕЛО
Начнем с объяснения природы странных пре- 

рыгеистыш следов, появлявшихся на фотопленках и 
кремниевых пластинках в опытах по исследованию 
эффекта сверхглубокого проникания частиц. Такие 
же необычные следы неоднократно обнаруживались 
при электрических разрядах в воде [16-25] (рис. 5). 
Самыми интересными из них быши симметричные 
следы (“следы-близнецы”) [19, 24]. В [23-25] п о 
казано, что наиболее подходящим объектом, спо
собным оставить такие следы, являются многоза
рядные кластеры из молекул воды. В этих класте
рах некий ансамбль ионов с суммарным зарядом 
Q удерживается внутри сферической оболочки из 
поляризованных молекул воды. Кулоновская сила 
расталкивания ионов, находящихся на поверхно
сти сферы радиусом r , равна

Fq =  Q V ^ r 2). (1)

Эта сила компенсируется давлением на поверх
ность сферы слоя поляризованных молекул воды 
толщиной a :

Fat =  (aa4nR2)grad(Q/4n£0R2) =  (2aaQ)/(e0R), (2)

где а  =  1 К л /м 2 -  плотность зарядов концов ди
полей воды на поверхности сферы. Радиус такого 
кластера R = r + a.

Заряженный кластер, приближающийся к  по
верхности твердого тела, поляризует его вещество 
и притягивается к ней. Оказавшись вблизи поверх
ности, он отделяет от себя часть заряда, который, 
ударившись о поверхность (фотопленки или крем
ниевой пластины), оставляет на ней след. Кластер, 
получив импульс отдачи, взлетает над пленкой. За
тормаживаясь из-за действия силы притяжения к  
поверхности, кластер останавливается и начинает 
снова “падать” на пленку [23, 24]. В результате на 
пленке образуется цепь следов, похожих на следы, 
показанные на рис. 4, 5. Самое непонятное свой
ство таких кластеров -  способность внедряться в 
твердые тела и оставлять в них следы в виде кана
лов [22]. Мигрируя внутри твердого тела, эти кла
стеры иногда выходят на его поверхность.

Предположим, что частицы, оставившие следы 
на пленках и зарегистрированные в опытах по ис
следованию эффекта сверхглубокого проникания, 
идентичны описанным многозарядным кластерам. 
Сначала рассмотрим: как могли образоваться такие
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Рис. 5. Треки, образовавшиеся на фотопленке, расположенной вблизи зоны электрического разряда в воде.

частицы? В [26] обсуждались эффекты, возникаю
щие при ударе снаряда в броню, и было высказано 
предположение, что при торможении снаряда часть 
электронов, двигаясь по инерции, покидает сна
ряд. В результате снаряд становится положительно 
заряженным.

Воспользуемся идеей, приведенной в [26], и 
предположим, что частицы металлического порош
ка, летящие со скоростью 1-3 км /с, при столкно
вении с преградой теряют часть электронов и при
обретают положительный заряд. Пусть с мишенью 
соударяется сферический ш арик из титана. Оце
ним, какой заряд может приобрести титановый ш а
рик радиусом R = 30 мкм, столкнувшийся со сталь
ной мишенью. Плотность титана 4.5 х 103 кг /м 3. 
При R  =  3 х 10-5 м объем V  =  1.13 х 10-13 м3, масса 
M  = 5 х 10-10 кг. Кинетическая энергия шарика, летя
щего со скоростью 3000 м/c, равна Ec =  2.25 х 10-3 Дж. 
Рассмотрим процесс перехода электронов с части
цы на мишень. При этом будем учитывать, что по 
мере изъятия части отрицательного заряда ш ари
ка величина оставшегося у него положительно
го заряда растет, следовательно, работа по отъему 
следующей порции отрицательного заряда посто
янно увеличивается. Пусть сначала в мишень пе
решла порция отрицательного заряда Д#. Части
ца приобрела положительный заряд Д#. Работа по 
разведению зарядов от расстояния R  до ^  равна

ДА1 = ^ q ) 2/(4n£0R). После этого положительный 
заряд частицы стал 2Д#. При отделении от этой 
частицы отрицательного заряда величиной Д# бу
дет сделана работа ДЛ2 =  ^ Д д Х Д д У ^ л Е ^ ). При 
отделении n -го заряда Д# будет затрачена работа 
ДЛи =  (пД#)(Д#)/(4п£0К). Полная работа при совер
ш ении n шагов A  =  2(ДАИ) ~ (n2/ 2 ) ^ g ) 2/(4n£0R). 
Приравняем ее к кинетической энергии частицы Ec:

(я2)(Д#)2 =  Ec ■ 8 ^ .  (3)

Положительный заряд Q, оставшийся на частице, 
равен пД#, поэтому

Q = (Ec ■ 8n£0R)1/2. (4)

П одставив в эту формулу R  =  3 х 10-5 м и 
Ec =  2.25 х 10-3 Дж, находим заряд Q, приобретен
ный шариком: Q =  1.145 х 10-9 Кл (7.16 х 109 эле
ментарных зарядов).

Электроны, перешедшие от ш арика к  цилин
дрическому стержню, двигаясь вдоль его оси, уйдут 
в землю (рис. 1). Пусть заряд, доставленный одним 
шариком, равен Q = 10-9 Кл. Масса шарика равна 
M  = 5 х 10-10 кг. Пусть полная масса облака частиц 
равна Mc =  10 г. Отсюда находим количество ш а
риков N b = M c/M  = 2 х 107 и  их суммарный заряд 
Qc =  N bQ =  2 х 10-2 Кл. Приняв линейный размер об
лака частиц равным L  =  0.1 м и считая, что скорость
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частиц равна v =  3 х 103 м /с, находим время дей
ствия облака на мишень: т =  L /v  =  0.33 х 10-4 с. Та
ким образом, ток, прошедший по стержню, равен 
I  = Q/т  =  6 х 102 А. В [3] измерялась магнитная ин
дукция вблизи стального цилиндра, в торец которо
го ударяется поток частиц. На расстоянии Rx  =  0.15 м 
от оси цилиндра ее величина оказалась равной 
B  =  10—3—10-2 Тл. Напряженность магнитного поля 
на расстоянии R  от прямого провода, по которо
му течет ток I, равна H  = I/2 n R  (А/м) [27]. М аг
нитное поле связано с индукцией соотношением 
H  = В /ц 0 =  В /4л  х 10-7. Отсюда находим ток 
I  =  H  х 2nR =  В  х 2nR /4n  х 10-7 А. П риняв 
В = 10-3 Тл и Rex =  0.15 м, получаем I  = 7.5 х 102 A. 
Это близко к полученной в настоящей работе оцен
ке. Определим величину давления на поверхность 
стальной миш ени титанового ш арика радиусом 
R = 3 х 10-5 м, обладающего зарядом Q =  10-9 Кл. 
Рассмотрим момент, когда ш арик только что кос
нулся поверхности. Сила его притяжения к прово
дящей плоскости равна

Fat =  Q2/[4n£0(2R)2] =  2.498 Н. (5)

Площадь сечения шарика s =  nR2 = 2.826 х 10-9 м2. 
Давление шарика на поверхность равно P  =  Fat/s  = 
=  8.84 х 108 Па =  884 МПа. Предел прочности ста
ли-10 равен Pt =  330 МПа. Следовательно, шарик 
должен внедриться внутрь материала мишени.

Оказавшись внутри мишени, заряженный ш а
рик давит на стенки образовавш егося канала. 
Оценим величину этого давления. Окружим заряд 
Q =  10-9 Кл сферой радиусом R = 3 х 10-5 м. Заряд 
будет оказывать на эту сферу давление

PQ =  [Q2/(8n£0R2)]/(4nR2) =  442 МПа. (6)

В многозарядных кластерах, состоящих из по
ляризованных молекул воды, кулоновское давле
ние ионов компенсируется противоположно н а
правленным давлением водной оболочки [23—25]. 
Пусть ионы с суммарным зарядом Q =  10-9 Кл на
ходятся внутри сферы радиусом r и растягивают ее 
с силой Fq =  Q2/(8n£0r2). Сфера окружена оболоч
кой из поляризованных молекул воды толщиной a, 
которая сжимает полость с ионами с силой

Fa =  (oa • 4nr2 • 2Q)/(4n£0r3) =  (2oQa)/(£0r). (7)

Здесь o =  1 К л /м 2 — плотность зарядов концов 
диполей воды на поверхности сферы с ионами. 
Приравняв Fa к  Fq, находим a = Q/16nro. Подста
вив в это выражение r = R  — a, получаем уравне
ние a2 — aR  + Q /4no = 0. Подставив в уравнение 
R = 3 х 10-5 м, находим a = 2.964 х 10-5 м, что 
чуть меньше радиуса R. Таким образом, если бы 
вокруг заряда титанового ш арика появилась обо
лочка из поляризованных диполей (например, из 
оксида металла) со способностью поляризовать
ся, как молекулы воды, то он мог бы существовать 
без внешнего давления. Однако толщина пленки

из оксида, адсорбированных молекул воды и про
дуктов взрывчатого вещества вряд ли может быть 
больше a 1 = 10-7 м. Она будет оказывать давление 
на шарик

Psh =  (oQa1)/(2n£0R3) =  66.6 МПа. (8)
При этом давление ш арика на материал мишени 
снизится до 375 М П а (формула (6)), но все равно 
оно останется большим.

Рассмотрим, как  будет двигаться внутри мате
риала миш ени шарик, обладающий положитель
ным электрическим зарядом Qb. Пусть центр ш а
рика углубился внутрь мишени на расстояние чуть 
больше, чем радиус шарика l = 4 х 10-5 м. При вне
дрении шарика внутрь материала стальной мише
ни на ее стенках появятся положительные заряды и 
возникнет сила, отталкивающая шарик от этих за
рядов. Сила эта принимает максимальное значение 
при отталкивании шарика от ближайшей поверх
ности мишени. При нахождении центра шарика на 
расстоянии rin = 4 х 10-5 м от поверхности мишени 
на него будет действовать сила Frp, направленная 
вглубь мишени:

Fp =  Qb2/[4n£0(2r,n)2]. (9)
Если заряд ш арика Qb останется равным 10-9 Кл, 
Frp =  1.4 Н. По мере перемещения ш арика вглубь 
м иш ени величина Frp будет уменьш аться. П ри 
rin =  5 х 10-2 м получим Frp =  8.99 х 10-7 Н, а при 
нахождении ш арика в точке на половине длины 
мишени Frp =  0.

Однако нет оснований считать, что эффектив
ное значение величины заряда тела, погруженного 
в проводящую среду, будет равно его истинной ве
личине. Когда заряженный шарик окажется внутри 
проводящей среды, вокруг него соберутся электро
ны, ослабляющие действие электрического поля 
ш арика (образуется сферический конденсатор). 
Ф актически произойдет как  бы уменьшение за
ряда шарика. Однако уменьшение напряженности 
внешнего электрического поля будет неполным. 
Благодаря тепловому движению электроны облада
ют кинетической энергией, и на некотором рассто
янии от центра заряда напряженность поля станет 
недостаточной для удержания электрона. Опреде
лим, при какой величине заряда Qb сферической ча
стицы радиусом R = 3 х 10-5 м работа отрыва элек
трона от ее поверхности станет равной Wc =  k BT  
(kB — постоянная Больцмана). При T  =  300 К  полу
чим Wc = 4.14 х 10-21 Дж. Сила притяжения электро
на к  сфере радиусом Rb равна Fq =  (Qbq)/(4n£0Rb2). 
Работа по удалению электрона с расстояния R b на 
те: A = \FqdRb= (Qbq)/(4n£0Rb). Приравнивая A  к  Wc, 
получаем

Qb = (kBT • 4n£0Rb)/q, (10)
где q =  1.6 х 10-19 Кл — заряд электрона. Подставляя в
(10) численные значения, находим Q =  8.63 х 10-17 Кл 
(540 элементарных зарядов).

При такой величине заряда напряженность поля 
на поверхности частицы равна всего 8.6 х 102 В/м.
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Возможно, предположение, что Т  =  300 К, непра
вильно. В кластере с оболочкой из молекул воды, 
согласно критерию Ланжевена, критическая н а 
пряженность поля равна 2 х 109 В /м  (в 106 раз 
больше) [24, 25]. Таким образом получается, что 
сила, требуемая для поворота диполя, почему-то 
должна быть в миллион раз больше, чем для удер
жания электрона. Похоже на то, что электрон не 
свободен, а довольно сильно связан с кристалли
ческой решеткой. Кроме этого, во-первых, элек
тронная температура (а именно она важна в рас
сматриваемом случае) может быть гораздо больше 
ионной. Во-вторых, в образце присутствуют удар
ные волны, трясущие решетку. Это эквивалент
но некоторой температуре, которая выше 300 К 
на 2 -3  порядка. Поэтому заряд Qb в течение вре
мени сотрясения решетки может быть не меньше 
105- 1 0 6 элементарных зарядов. Можно предполо
жить, что заряженный шарик будет перемещаться 
внутри мишени скачками: замирать, когда она не 
колеблется, и двигаться, когда она сильно трясет
ся. Вероятно, это объясняет тот факт, что сверх
глубокое проникание происходит при ударах не 
одиночных частиц, а является эффектом коллек
тивного действия многих частиц. В предлагаемой 
модели время, в течение которого происходит про
никание частиц, может быть намного больше, чем 
длительность удара сгустка частиц или воздействие 
звуковой либо ударной волны. Согласно [22] части
цы, появляющиеся при электрических разрядах в 
воде (свойства которых можно считать близкими к 
свойствам обсуждаемых частиц), могут находиться 
внутри твердого тела в течение времени, измеряе
мого сутками.

Обсудим, как  сильно сдавленны й м еталли
ческий ш арик под действием довольно слабой 
электрической силы может переместиться в твер
дом теле на большое расстояние. Единственный 
шанс сделать это — как можно больше уменьшить 
силу трения среды в зоне контакта. Внедрившая
ся частица при этом должна обладать способно
стью длительное время удерживать приобретен
ный электрический заряд. Для этого ее оболочка 
(состоящая из диэлектрика, например оксидов и 
воды) должна быть хорошим изолятором.

В течение всей истории развития химии счита
лось, что в твердом теле химические реакции не 
идут из-за пренебрежимо низкой скорости диффу
зии реагентов. Однако в конце ХХ века ученым из 
Института химической физики АН СССР удалось 
показать: если в твердом теле, подвергнутом высо
кому давлению, осуществить деформацию сдвига, 
в нем начинают интенсивно идти химические ре
акции [28, 29]. Они обнаружили, что химическая 
реакция протекает именно в момент деформации 
твердого тела. В опытах по демонстрации этого 
эффекта испытываемое вещество (например, ме
талл) помещали между двумя дисками (“наковаль
ням и Бридж мена” [30]) и  подвергали сильному 
сжатию. В момент приложения силы одна из “на
ковален” поворачивалась на некоторый угол во 
круг своей оси. При этом связи между атомами в

кристаллической решетке рвались, и  металл при
обретал большую пластичность. Э ф ф ективная 
константа диффузии в металле увеличивалась на 
10 порядков и была на 3—4 порядка больше, чем в 
жидком металле [31].

Это явление интересно тем, что в момент де
формации сильно уменьшается вязкость металла. 
Поверхность металлического ш арика, вклинив
шегося в металл, сдавливается деформированной 
кристаллической решеткой. В момент действия 
на ш арик силы, вызывающей его смещение, ме
жатомные связи между поверхностью ш арика и 
поверхностью металла миш ени рвутся. При этом 
сила трения падает практически до нуля. После 
смещения шарика на некоторое расстояние канал, 
созданный им, закрывается силой давления кри
сталлической решетки металла мишени. Движение 
заряженного шарика внутри металла определяется 
действием сил, возникаю щих из-за поляризации 
близлежащих кристаллических зерен. Некоторые 
заряженные ш арики могут выйти наружу и  оста
вить следы на фотографических пленках.

Обогащение зоны контакта марганцем, алю
минием и свинцом, по-видимому, могло произой
ти и з-за  разной скорости диффузии различных 
веществ в зоне сверхнизкой вязкости материала. 
Ф акт изм енения изотопного состава элементов 
(например, появление изотопа железа Fe55) кор
релирует с результатами опытов [17]. В этих опы
тах было обнаружено, что при взрывах пластинок 
титановой фольги в воде содержание изотопа Ti48 
уменьшилось на 4%. Не исключено, что указанные 
превращения могли быть каким-то образом связа
ны с фактом долгого пребывания частиц, облада
ющих большим электрическим зарядом, внутри 
твердого тела [25].

Попробуем найти объяснение тому, что части
цы радиусом R  =  30 мкм способны проникать на 
большую глубину, а частицы радиусом меньше 3 
мкм и больше 120 мкм такой способностью не об
ладают (рис. 3). Выше установлено (формула (2)), 
что частица радиусом R  при ударе в мишень при
обретает заряд Q =  (Ec ■ 8n£0R)1/2 Кл. Кинетическая 
энергия Ec =  Mv2/2  =  (р ■ 4nR3/3)(v2/2), где M  -  мас
са частицы, v — ее скорость, а р -  плотность мате
риала частицы. Тогда заряд частицы

Q = [(р ■ 2nR3v2 ■ 8n£0R)/3]1/2 =
= K(R4)1/2 =  KR2, (11)

где
K  = [(16n2£0pv2)/3]1/2. (12)

Подставив в (12) p = 4.5 х 103 кг/м3 и v =  3 х 103 м/с, 
находим K  =  4.34 К л/м 2. Согласно (9) сила Frp, дей
ствующая на заряженную частицу, находящуюся 
внутри проводящего тела, пропорциональна вели
чине квадрата ее заряда:

Fw ~ Q2 = K2R4. (13)
Для удобства анализа отложим по горизонталь

ной оси значения R2. В этом случае зависимость
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Frp =  f(R 2) на рис. 6 имеет вид параболы. Противо
положно силе Frp действует сила Ffr трения части
цы о стенку канала в мишени. Эта сила появляется 
из-за роста числа дислокаций в материале мишени 
[32]. При небольшой скорости образования дис
локаций (и, соответственно, при малых значени
ях радиуса частицы) величину силы торможения 
можно считать пропорциональной площ ади п о 
верхности трущейся частицы: Ffr ~ R2. Однако при 
некотором значении радиуса Rcr плотность образу
ющихся дислокаций достигает максимального зна
чения и в результате резко увеличивается твердость 
металла. Поэтому можно считать, что при R > R 2 
закон торможения частицы меняется на Ffr ~  nR2, 
где n > 1. На рис. 6 показана эта зависимость при 
n =  2. Можно видеть, что в областях 0 < R2 < R02 и 
R2 > Rmax2 сила трения больше электрической силы 
Frp, следовательно, движение частицы невозможно. 
При R2 = Rcr2 степень превышения силой Frp вели
чины силы Ffr максимальна, что способствует про
никанию частиц с R = Rcr на большие расстояния.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Предложена новая гипотеза объяснения ком 

плекса явлений, сопровождающих процесс сверх
глубокого проникания в мишень быстрых металли
ческих частиц: появление прерывистых следов на 
фотопленках и генерирование импульса магнитно
го поля. По-видимому, магнитное поле создается 
потоком электронов, срывающихся с частицы при 
торможении, в результате чего она приобретает по
ложительный заряд. Этот заряд заставляет части
цу внедриться внутрь мишени. Оказавшись внутри 
твердого тела, заряженная частица в течение неко
торого времени, пока длятся колебания кристал
лической решетки, движется в нем под действием 
электрических полей. Благодаря комбинации эф 
фектов сверхвысокого давления и  сдвига сжатой 
частицы существенно уменьшается вязкость м е
талла. Часть заряженных частиц выходит наружу 
из материала мишени и, взаимодействуя с поверх
ностью фотопленки или твердой пластины, остав
ляет на ней цепь следов. Данная гипотеза требует 
более полной проработки. В частности, предстоит 
найти количественное объяснение поведения за
ряженных кластеров внутри проводника, причин 
преимущественного проникания частиц среднего 
размера и  других тонких деталей [33]. Не предла
гаем здесь идеи объяснения механизмов изменения 
изотопного состава элементов, но надеемся, что 
эти процессы будут изучены в будущем [34].

Отметим, что создание теории эффекта сверх
глубокого проникания важно не только для совер
шенствования процесса легирования материалов, 
но и для поиска путей нейтрализации этого эффек
та. Дело в том, что космические аппараты постоян
но подвергаются действию ударов высокоскорост
ных микроразмерных частиц, которые, проникая 
сквозь металлическую оболочку аппаратов, выводят 
из строя электронные приборы [3, 35, 36]. М ного
слойные металлические экраны не могут защитить

Frp, Ffr, отн. ед.

R2, мкм2
Рис. 6. Зависимость от квадрата радиуса частицы R2 силы 
действия на нее электрического поля Frp и силы трения о 
стенку канала f

электронику. В [37] проводились исследования дей
ствия потоков высокоскоростных частиц на микро
схемы, помещенные в герметичный алюминиевый 
контейнер с толщиной стенки 200 мм. Контейнер 
подвергался действию ударов сгустков пылевых ча
стиц, летящих со скоростью 300—3000 м /с. Было 
обнаружено, что при однократном действии потока 
частиц внутри контейнера повреждалось 10% ми
кросхем, при трехкратном воздействии поврежда
лись 33%, а при пятикратном — 85%. При этом гер
метичность контейнера не нарушалась. Если гипо
теза, что внутрь космического аппарата проникают 
частицы с положительным зарядом, верна, можно 
попытаться затормозить их движение в оболочке, 
приложив к  ней импульс электрического поля.
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THE PROCESS OF SUPERDEEP PENETRATION 
OF HIGH-SPEED METALLIC PARTICLES IN SOLID BODY 
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Abstract. An explanation of the effects arising at the collision of a stream of metal particles with a size 
of 10-100 microns, moving at a speed of 1-3 km/s, with a solid target is proposed. It is assumed that 
at the moment of impact on the target, the particle loses some electrons and for some time, due to the 
presence of an oxide shell, retains a positive charge. The flow of electrons passing through the target at 
the moment of impact generates an electromagnetic field pulse. A particle with a charge of about 10-9 C, 
having penetrated into a solid target, presses on the channel wall with a force of about 500 MPa and 
moves in it under the action of forces caused by the polarization of the target substance. The combination 
of high pressure and displacement leads to a significant reduction in the particle-wall friction force. The 
proposed hypothesis, if confirmed, can help find ways to protect electronic devices of spacecraft from 
impacts from streams of fast dust particles.
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЭВОЛЮЦИЯ АТОМНОЙ СТРУКТУРЫ 
И ВЛИЯНИЕ ЛОКАЛЬНОГО ОКРУЖЕНИЯ АТОМОВ 
НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛА Na2SiF6 
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Методом гидротермального синтеза выращены кристаллы гексафторосиликата натрия Na2SiF6 
миллиметрового размера. В ходе рентгеноструктурного анализа выявлено, что образцы Na2SiF6 
сдвойникованы по мероэдрическому закону и кристаллизуются в пр. гр. Р321 с параметрами 
элементарной ячейки при 295 К <a> = 8.8582(12), <c> = 5.0396(11) A, <V> = 342.47(17) А3, усред
ненными по результатам повторных измерений. Проведено многотемпературное дифракцион
ное исследование Na2SiF6, по данным которого рассчитана температурная динамика оптических 
свойств кристаллов. Обнаружено структурное сходство кристаллов Na2SiF6 с кристаллами се
мейства лангасита La3Ga5SiO14. Это позволило объяснить оптическую активность Na2SiF6 путем 
рассмотрения аналогичных с лангаситом спиралей электронной плотности, закрученных вокруг 
тройной оси симметрии, проходящей через начало координат ячейки Na2SiF6. Изломы на тем
пературных зависимостях показателей преломления и вращения плоскости поляризации све
та объясняются благодаря учету аномальных особенностей межатомных взаимодействий вдоль 
тройной оси ячейки кристалла, проходящей через позицию Si2(2d) с координатами (1/3, 2/3, z). 
Обнаружено, что главным фактором, влияющим на температурную динамику оптических пара
метров, является расстояние Si2(2d)-F2(6g), аномально возрастающее при охлаждении.

DOI: 10.31857/S0023476124050082, EDN: ZDBNZY

ВВЕДЕНИЕ
Гексафторосиликат натрия N a2SiF6 в природе 

встречается как минерал малладрит. По наиболее 
достоверным результатам [1] N a2SiF6 кристаллизу
ется в пр. гр. Р321. Соединение слаборастворимо в 
воде и разлагается на составляющие фториды при 
нагревании свыше 550°С [2].

Оно используется в традиционны х отраслях 
промыш ленности: в строительном, стекольном 
деле, горнодобыче, металлургии, деревообработке, 
сельском хозяйстве, а также для синтеза N aF [2]. 
Кристаллы Na2SiF6 — широкозонные диэлектрики 
(ширина запрещенной зоны ~7.41 эВ), они прояв
ляют нелинейно-оптические свойства [3]. При ле
гировании различными ионами (Mn4+, Eu3+, Tb3+, 
Ce3+) их можно использовать в качестве люмино
форов для светодиодных ламп [4—6], красные лю 
минофоры состава Na2SiF6:Mn4+ коммерчески до
ступны [7].

Кристалл Na2SiF6 является интересным модель
ным материалом, поскольку его показатель пре
ломления близок к  показателю преломления льда

в видимом диапазоне длин волн, морфологические 
особенности кристаллов Na2SiF6 напоминают мор
фологию льда. Поэтому Na2SiF6 известен как мате
риал, аналогичный льду. На основе его исследова
ний можно сделать выводы о рассеивающих свой
ствах мелких кристалликов льда в облаках [8].

К р и стал л  N a 2S iF 6 о п и с ы в ае т ся  то й  же 
пр. гр. Р321, что и  кристаллы семейства ланга
сита, параметры их элементарных ячеек близ
ки  (N a2SiF6: а =  8.859(2), с =  5.038(2) А [1], 
La3Ga5SiO14: а =  8.1652(6), с =  5.0958(5) А [9—11]). В 
связи с большим структурным сходством Na2SiF6 и 
кристаллов семейства лангасита было бы интерес
но сравнить структуры этих кристаллов и показать, 
что обусловливает разницу в их оптических свой
ствах. Известно, что кристалл N a2SiF6 оптически 
отрицательный (no > ne), La3Ga5SiO14 — оптически 
положительный (no < ne). Показатели преломления 
Na2SiF6 гораздо меньше показателей преломления 
лангасита (для Na2SiF6 n ~1.3 [12, 13], для лангасита 
n ~1.9 [14]), что также нуждается в объяснении.

Кроме того, полезно изучить температурную 
зависимость параметров кристалла N a2SiF6. Дело
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в том, что существуют многочисленные исследо
вания [15-17], где выбор пр. гр. Р321 подвергается 
сомнению. По-видимому, такая неоднозначность 
связана с существованием фазового перехода, ко
торый может происходить при смене химического 
состава кристаллов или при изменении температу
ры и давления.

Исследование структуры La3Ga5SiO14 проводили 
при 295 и  90 К  [18], было обнаружено, что в этом 
диапазоне температур не наблюдаются фазовые 
переходы, но атомы сильно разупорядочены. Вы
явление и  объяснение причин фазового перехода 
в кристаллах семейства лангасита и  изоструктур- 
ных им соединениях имеют большое значение, так 
как могут послужить теоретической базой для кон
струирования технологически важных материалов 
на основе железосодержащих лангаситов, которые 
являются мультиферроиками [19, 20].

Цель работы -  изучение температурной эво
люции атомной структуры кристалла N a2SiF6 для 
поиска возможных структурных аномалий и транс
формаций, а также анализ локального окружения 
атомов и выявление причин различия оптических 
и других свойств Na2SiF6 и La3Ga5SiO14.

РОСТ КРИСТАЛЛОВ N a2SiF6
Наиболее крупные кристаллы миллиметрового 

размера Na2SiF6 выращивали из водных растворов 
методом испарения растворителя, используя раз
личные прекурсоры [21]. Работ по выращиванию 
объемных кристаллов Na2SiF6 не обнаружено, так 
как традиционно используют методы “мокрой хи
мии” для получения легированных микрокристал
лов N a2SiF6 для спектроскопических приложений 
[22]. Термическая нестабильность этого соедине
ния препятствует применению для роста кристаллов 
расплавных методов или твердофазного синтеза.

В настоящей работе кристаллы N a2SiF6 вы ра
щ ивали методом гидротермального синтеза, н е
значительно модифицировав условия роста [3]. 
В качестве исходного реактива использовали хи
мически чистый порош ок фторсиликата натрия 
(Химкрафт, Россия). Пересыщенный водный рас
твор (концентрация 2.5 г/100 мл) помещали в ав
токлав с тефлоновым вкладышем объемом 50 см3. 
Автоклав нагревали до 500 К, выдерживали при 
данной температуре в течение суток и  далее мед
ленно охлаждали до комнатной температуры со 
скоростью 10 К/ч. В результате были получены бес
цветные прозрачные призматические кристаллы с 
латеральными размерами до 5 мм (рис. 1). Увели
чение размеров кристаллов требует перехода к  ав
токлавам большей емкости и использованию гете
рогенной кристаллизации.

СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ Na2SiF6
П оиск закономерностей в структурах кристал

лов N a2SiF6 и  семейства лангасита осуществляли 
на основе обширного массива дифракционны х

Рис. 1. Фотографии выращенных кристаллов Na2SiF6.

экспериментов. Для лангаситов использовали ре
зультаты исследований структуры и  оптических 
свойств [9-11, 14], а для N a2SiF6 провели несколь
ко серий экспериментов до получения устойчивых 
результатов. Лучший образец Na2SiF6 для дифрак
ционного исследования имел форму эллипсоида с 
минимальным и  максимальным диаметрами 0.10 
и  0.12 мм. После 36 полномерных подготовитель
ных экспериментов с отобранным образцом про
вели заключительную многотемпературную серию 
из 14 экспериментов ультравысокого разрешения 
при 85-450 К. Съемку осуществляли на дифракто
метре XtaLAB Synergy R, DW system (МоКа-излу- 
чение) с детектором HyPix-Arc 150 (Rigaku Oxford 
Diffraction). Для многотемпературных измерений 
использовали температурную приставку Cobra 
Oxford Instruments (82-500 К). Расчет интеграль
ных интенсивностей проведен с помощью п ро
граммы CrysAlisPro [23]. Обработка данных вклю
чала в себя учет геометрических особенностей 
съемки (поправку Лоренца) и коррекцию на поля
ризацию излучения, коррекцию интенсивностей 
на поглощение излучения. Структурные параме
тры уточняли с использованием программ ASTRA 
[24] и  Jana2020 [25]. Синтезы Фурье электронной 
плотности построены с использованием програм
мы Jana2020.

Результаты дифракционного исследования при 
85 и 295 К  представлены в табл. 1, а данные, полу
ченные при остальных температурах, обсуждаются 
в тексте и  на графиках. Исследованные образцы 
кристалла N a2SiF6 (все девять из разных партий) 
оказались мероэдрическими микродвойниками, 
элементарные ячейки доменов развернуты на угол 
60°. Соотношение объемов доменов в отобранном 
образце было 58 : 42.

Сравнение структур La3Ga5SiO14 и Na2SiF6. Об
наружено большое структурное сходство кристал
лов N a2SiF6 с кристаллами семейства лангасита 
(рассмотрено на примере La3G a5SiO14). Кристал
лы принадлежат к  одной пр. гр. P321, параметры
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Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структуры 
кристалла Na2SiF6 при Т  = 85 и 295 К

T, К 85 295

,c,a 8.84134(4), 5.00229(3) 8.85909(7), 5.04035(5)
V, A3 338.638(3) 342.530(5)
д, мм-1 0.754 0.745

Дифрактометр XtaLAB Synergy R, 
HyPix-Arc 150

XtaLAB Synergy R, 
HyPix-Arc 150

Излучение; X, A M o!a; 0.71073 M o!„; 0.71073
Тип сканирования Ю Ю
Пределы h, к, l —23 < h < 24, —23 < к  < 24, 

—13 < l < 13
—23 < h < 24, —23 < к  < 24, 

—13 < l < 13
град 75.47 75.54

Покрытие по 9max, % 99.5 99.1
Число измеренных рефлексов 46700 46652
Избыточность* 9.861 9.784
<o(F 2)/F  2> 0.0078 0.0079
Я1уср(^), % 2.16 1.58
Число рефлексов в уточнении 4736 4768
Число рефлексов с F2 > 3o(F2)/ параметров 
в уточнении 4661/45 3551/45

R1(|F|)/wR2(|F|), % 1.64/5.00 1.90/5.21
S 1.01 1.01
ДPmin/ ЛPmax, э/А3 —0.51/0.40 —0.25/0.21

Примечание. R1(|F|) = 3 F J  -  F C J/Z F J ; wR2(|F|) = Vffiw(|Fobs|2 -  |FcJ 2)7Zw(Fobs)4}.
*Избыточность — отношение числа измеренных рефлексов к числу независимых рефлексов, используемых в уточнении.

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки a и c для La3Ga5SiO14 и Na2SiF6 при 295 К

Кристалл Пр. гр. Z a c Литература
La3Ga5Si014 P321 1 8.1652(6) 5.0958(5) [9—11]

Na2SiF6 P321 3 8.859(2)
8.8715(3)

8.85742(8)
8.85909(7)
Среднее

8.8582(12)

5.038(2)
5.0484(5)
5.03877(6)
5.04035(5)
Среднее

5.0396(11)

[1]
[3]

Настоящая работа

их элементарных ячеек близки (табл. 2), локальная 
симметрия шести из семи базисных атомов, вклю
чая все катионы, совпадает.

Таким образом, мотивы структур La3G a5SiO14 
и  N a2SiF6 различаются мало (рис. 2), за исключе
нием локальной симметрии одного аниона. Это 
единственный анион в La3Ga5SiO14, который нахо
дится в частной позиции 01(2d), а в N a2SiF6 ему 
соответствует F1(6g) в общей позиции. Причиной 
является малый размер катиона Si1 в позиции 1a 
в N a2SiF6: соответствующий октаэдр из F3(6g) в

начале координат “сжимается” по сравнению  с 
лангаситом (рис. 2), а в ячейке появляется допол
нительное свободное пространство для анионов, 
что также соответствует балансу валентностей. 
Таким образом, в N a2SiF6 координация катионов 
в позициях 2d и 3 f становится октаэдрической, а в 
лангасите окружение этих позиций тетраэдриче
ское. При учете сходства сравниваемых структур 
(рис. 2) не удивляет то, что координаты базисных 
атомов достаточно близки (табл. 3). Именно опи
санное подобие структур дает основание для их 
сравнительного анализа.
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L a3G a 5S iO 14 N a 2S iF 6

Рис. 2. Структура кристаллов La3Ga5SiO14 (а) и Na2SiF6 (б).

Таблица 3. Координаты атомов, заселенность позиций Q и эквивалентные тепловые параметры Uobs в кристал
лах La3Ga5SiO14 (выделены полужирным шрифтом) и Na2SiF6 при 295 К

Атом поз x/a y/b z/c Q Uobs, A2
La 3e 0.4159(1) 0 0 1 0.00938(5)
Na1 0.38135(4) 0.02036(7)
Gal 1a 0 0 0 1 0.0109(2)
Si1 0.01476(4)
Ga3

3f
0.7599(1) 0 0.5 1 0.0095(3)

Na2 0.71494(3) 0.01973(6)
Si + Ga2
Si2 2d 0.33333 0.66667 0.5335(4)

0.49291(5)
0.5 + 0.5

1
0.0091(7)
0.01347(3)

O1 2d 0.33333 0.66667 0.2167(3) 1 0.014(1)
F1 6g 0.40065(5) 0.55602(4) 0.29953(8) 0.02296(9)
O2

6g
0.4757(2) 0.3174(3) 0.3353(3) 1 0.0186(3)

F2 0.48779(4) 0.22594(5) 0.31449(8) 0.02296(9)
O3

6g
0.2136(5) 0.0662(4) 0.7517(7) 1 0.0183(5)

F3 0.17917(5) 0.08336(8) 0.80935(11) 0.03536(15)

Температурные изменения структуры N a2SiF6. 
В интервале T  =  85—450 К  не наблюдаются скач
кообразные изменения или аномалии параметров 
элементарной ячейки (рис. 3). Ступенька на зави
симостях в повторных экспериментах при 295 К 
указывает на то, что реальная точность результатов 
заметно хуже расчетной. Изменение R -факторов 
уточнения также монотонно по температуре.

Наиболее информативно температурная динами
ка атомной структуры выявляется при анализе изме
нений атомных смещений. Программа DebyeFit [26] 
сравнивает многотемпературный набор Uobs( T) с рас
четными величинами Ucalc(T) =  Uzero + Ustatic + t̂emp̂ ^̂ X̂ 
разделяя, таким образом, квантовые нулевые ко
лебания wzero, статические смещения атомов wstatic 
(смещения из статических позиций) и  динамиче
ские тепловые колебания wtemp(T). Также DebyeFit

a, А  с, А

T, K
Рис. 3. Зависимость параметров элементарной ячейки а и с 
кристалла Na2SiF6 от температуры.
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оценивает температуры Дебая (T D) и  Эйнштейна 
(Te) [26], характеризующие максимальные и  сред
ние частоты колебаний атомов соответственно 
(табл. 4, приведены только величины Te). Изломы 
на зависимостях Uobs(Т) или отклонения ucalc(T) от 
Uobs(T ) указывают на структурные перестройки или 
фазовые переходы.

Статическая и динамическая подвижность ато
мов (тепловое движение) играет заметную роль в 
межатомных взаимодействиях, так как  изменяет 
эффективные межатомные расстояния, напрямую 
влияющие на оптическую активность кристаллов. 
Если будет обнаружено аномальное изменение 
атомных смещений, то это укажет на возможную 
немонотонность температурных зависимостей оп
тических свойств.

На рис. 4а показано, что подгонка теоретиче
ских зависимостей к  экспериментальным точкам 
для анионов не является удовлетворительной, осо
бенно для F3(6g). Экспериментальные точки для 
Uobs[F3(6g)] соединены ломаной линией, чтобы по
казать отклонение от теоретической зависимости. 
Наличие прогибов Uobs(Т) с минимумом в области 
210 К  и  высокие невязки (обычно при отсутствии

структурных перестроек R  < 1%) (табл. 4) указыва
ют на небольшую перестройку структуры с сохра
нением симметрии, что может отразиться на ф и
зических свойствах кристаллов на количественном 
уровне.

Для катионов зависимости похожи, наблюдает
ся перестройка натриевой решетки, менее вы ра
женная для мелких атомов кремния, заполняющих 
пустоты между натриевыми октаэдрами.

Проведем подгонку экспериментальных значе
ний Uobs двумя теоретическими зависимостями в 
наиболее очевидном случае аниона F3(6g) (рис. 4б). 
Проверим предположение, что в области 250 К 
происходит структурная перестройка. Тогда низко
температурной области 85—210 К  и  высокотемпе
ратурной 295—450 К  будут соответствовать разные 
характеристические температуры, нулевые коле
бания и статическое разупорядочение, что должно 
дать разные траектории для теоретических кривых. 
Такое предположение справедливо, так как каче
ство подгонки улучшается до R  =  0.48% в диапа
зоне 85—210 К  и R  =  0.73% в диапазоне 295—450 К 
(для рис. 4а точность подгонки для Uobs[F3(6g)] рав
на R  =  5.25%) (табл. 4).

Таблица 4. Температуры Эйнштейна TE, среднеквадратичные значения статических сдвигов ustatic и нулевых 
колебаний uzero атомов в кристалле Na2SiF6 и точность подгонки R

Атом, позиция Te , К U z e ro , A2 u A2w sta tic ’ ^ R, %
Na1(3f) 168.8(1.9) 0.0062 0.0049(4) 3.65
Na2(3e) 171.9(1.8) 0.0061 0.0049(4) 3.44
Si1(1a) 185.1(0.8) 0.0047 0.0042(1) 1.25
Si2(2d) 195.5(0.6) 0.0044 0.0042(1) 0.83
F1(6g) 185.4(1.4) 0.0069 0.0059(3) 2.31
F2(6g) 176.0(1.5) 0.0073 0.0059(3) 2.64
F3(6g) 134.5(1.9) 0.0095 0.0044(10) 5.25

U b, А2obs’

(а)

T, K

u b , А2obs

0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01
0.00

(б)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T, K

Рис. 4. Температурные зависимости эквивалентных параметров смещений атомов фтора Uobs(T) в кристалле Na2SiF6: а — 
F1(6g) (1), F2(6g) (2), F3(6g) (3), б — F3(6g). Точки — экспериментальные данные. Сплошные кривые — подгонка экспери
ментальных Uobs с помощью расширенной модели Эйнштейна [26] (а) и двух расширенных моделей Эйнштейна [26] (б).
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Таким образом, в кристалле N a2SiF6 при ох
лаждении в интервале 280—220 К  происходит сме
на спектра колебательных частот атомов (наи 
более значимая для F3(6g) и  Na1(3e)). В част
ности , для F3(6g) увеличивается к ак  средняя 
частота колебаний TE = 120.8(1.2) К  ^  149.2(0.5) К, 
так и  максимальная граница достижимых частот 
TD = 209.2(2.0) К  ^  259.0(1.0) К, которые харак
теризуются температурами Эйнш тейна и  Дебая 
соответственно.

Анализ межатомных расстояний в Na2SiF6. Выяв
лено, что причиной смены спектра колебательных 
частот атомов является аномальное температурное 
изменение межатомных расстояний (отдаление 
атомов при охлаждении).

При идеальном нормальном охлаждении твер
дое тело будет сжиматься монотонно и изотропно. 
В кристалле как в анизотропной среде возможно 
появление выделенных направлений с ускоренным 
и замедленным процессами. Однако наблюдаемое 
отдаление атомов при пониж ении температуры 
вплоть до увеличения параметров элементарной 
ячейки, т.е. аномальное отрицательное тепловое 
расширение, может указывать на начинающуюся 
структурную перестройку.

Большая часть межатомных расстояний умень
шается при охлаждении ожидаемым образом, од
нако размеры кремниевых октаэдров аномально 
увеличиваются (рис. 5). Расстояние Si1(1a)—F3(6g) 
определяет геометрию спирали электронной плот
ности, которая наделяет кристаллы Na2SiF6 хираль
ностью и  оптической активностью. М ожно ожи
дать, что это приведет к  определенным нем оно
тонным изменениям физических свойств N a2SiF6. 
Увеличение октаэдра вокруг Si1(1a) при охлаж
дении является аномалией, приводящей к  усиле
нию взаимодействия атомов вдоль линии спирали 
за счет сближения атомов F3(6g) и  Na2(3f). Вторая 
аномалия — расширение октаэдра вокруг Si2(2d) в

d, А

N a2SiF6 (расстояния Si2(2d)—F1(6g)/F2(6g)) — н о 
вый эффект, так как соответствующие тетраэдры 
в кристаллах семейства лангасита весьма прочные 
и  мало деформируемые. Можно ожидать, что это 
приведет к  определенным немонотонным измене
ниям  физических свойств N a2SiF6, тем более что 
этот октаэдр деформируется анизотропно.

Таким образом, атомная структура демонстри
рует ряд интересных особенностей и аномалий. Те
перь определим, каким образом эти особенности 
сказываются на оптических свойствах кристаллов 
Na2SiF6.

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛА Na2SiF6

Зависимость показателей преломления и параме
тров оптической активности Na2SiF6 от длины вол
ны при Т  = 295 К. Так как выращенные кристаллы 
оказались слишком малы для оптических измере
ний, их оптические свойства определяли посред
ством расчета на основе структурных данных. Для 
расчета использовали программу WinOptAct [27]. 
В качестве входных данных брали атомную струк
туру исследуемого кристалла (сорта атомов, их 
координаты и  анизотропные параметры атомных 
смещений) и  поляризуемость ионов. Программа 
позволяет рассчитать показатели преломления no, 
ne и параметры оптической активности кристалла. 
Отметим, что WinOptAct дает возможность про
вести расчет параметров оптической активности 
не только вдоль оптической оси, но и  в других 
направлениях.

Под проявлением оптической активности в од
ноосном кристалле в направлении оптической оси 
обычно подразумевают вращение плоскости поля
ризации света pz, а в направлении, перпендикуляр
ном оптической оси, — величину рх, которая была 
бы вращением плоскости поляризации при отсут
ствии двупреломления [28, 29]:

р =  ng33 р = ng11
rz 'i _ , гХXn Xn

(1)

T, K
Рис. 5. Аномальное расширение кремниевых октаэдров 
(расстояний Si1(1a)—F3(6g) (1) и Si2(2d)—F( 1 и 2)(6g) (2)) 
при охлаждении в кристалле Na2SiF6.

где gij — компоненты тензора гирации, n — среднии 
показатель преломления, X — длина волны. Так
же можно ввести угол 00 между оптической осью 
и  направлением , в котором оптическая актив
ность равна нулю, в соответствии с выражением 
pxsin200 + pzcos200 = 0.

Проведем расчеты по структурным данным пока
зателей преломления no, ne и величин pz и рх кристал
ла Na2SiF6. Так как решение, получаемое при расчете 
по WinOptAct, сильно зависит от величин поляризуе
мости ионов, которые неизвестны, для правильного 
расчета необходимо сравнение с экспериментальны
ми результатами для части рассчитанных величин. В 
связи с этим проводили сравнение рассчитанных по 
WinOptAct показателей преломления с эксперимен
тальными данными [12, 13].
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Для определения суммарной поляризуемости мож
но использовать формулу Клаузиуса-Моссотти [30]:

R =
п2 -1
п2 + 2

M  4п  АГ—  =  —  N  A а  . 
D 3 A

(2)

a Na2SiF6 2aNa + a Si + 6aF.

Точки -  показатели преломления, рассчитанные 
по WinOptAct.

Зависимость pz (линия на рис. 6б) от длины вол
ны получена по формуле [32]:

где R  -  молекулярная рефракция, n -  средний по
казатель преломления, D -  плотность вещества, 
M  -  молярная масса, a  -  поляризуемость молеку
лы, Na = 6.022 х 1023 молекул/моль -  число Авога- 
дро. Поляризуемость молекулы равна сумме вели
чин поляризуемости ионов:

pz
Kn Х2

z (Х2 -  Х0)2
(5)

(3)

Результаты расчетов величин no, ne и pz по про
грамме WinOptAct и используемые значения поля
ризуемости приведены в табл. 5. Величины Rn рас
считаны по показателям преломления из [13], R W -  
по сумме величин поляризуемости из WinOptAct. 
Получено удовлетворительное согласование экс
периментальных и  расчетных значений no, ne и 
рефракции.

Из табл. 5 видно, что для полученных величин 
вращ ения плоскости поляризации pz > 0, px < 0. 
Знаки противоположны тем, что были получены 
для правых кристаллов семейства лангасита (pz < 0, 
px > 0) [31]. Отметим также, что кристалл N a2SiF6 
оптически отрицательный (no > ne) [12, 13], а лан- 
гаситы -  оптически положительные (no < ne) [14].

Н а рис. 6 приведены зависим ости величин 
no, ne и  pz от длины волны. Сплошные кривые на 
рис. 6а -  показатели преломления, рассчитанные 
на основе данных [13] в соответствии с формулами:

n02 -  1 =  K0W 2 -  V ) ,
ne2 -  1 =  KgX2/(X2 -  V ) . (4)

Для нахождения коэф ф ициента K0 использо
вали величину p, рассчитанную при X = 0.589 мкм 
по W inOptAct, а Х0 взяли такое же, как  для no 
(X0 =  0.0655 мкм). Рассчитанные величины pz (точ
ки на рис. 6б) удовлетворительно согласуются с по
лученной зависимостью.

Зависимость показателей преломления и параме
тров оптической активности Na2SiF6 от темпера
туры при Л = 0.589мкм. Изменение показателя пре
ломления в первую очередь связано с изменением 
плотности кристалла. Уменьшение плотности при 
увеличении температуры приводит к уменьшению 
показателей преломления. Также на показатели 
преломления влияет изменение природы межа
томной связи, например увеличение степени ко
валентности связи при нагревании приводит к по
вышению показателей преломления. Показатели 
преломления диэлектрических кристаллов обычно 
уменьшаются при повышении температуры, а по
лупроводниковых кристаллов, наоборот, увеличи
ваются [30].

Проведем расчет no, ne и  p на основе структур
ных данных при разных температурах. Согласно 
[30] молекулярная реф ракция слабо зависит от 
температуры и  пропорциональна сумме величин 
поляризуемости ионов. В первом приближении бу
дем считать, что поляризуемость ионов также мало 
зависит от температуры.

Таблица 5. Расчет показателей преломления и вращения плоскости поляризации света по программе 
WinOptAct [27] для Na2SiF6 при разных длинах волн и Т  = 293 К

Длина волны, 
мкм Поляризуемость Рефракции

Rn, RW
Эксп. no, ne [13] Расч. no, ne p, град/мм

0.436 a(Na) = 0.461 Rn = 13.38 no = 1.3153 no = 1.3152 pz = 7.227
a(Si) = 0.1 RW = 13.28 ne = 1.3115 ne = 1.3122 px = -3.315
a(F) = 0.707

0.478 a(Na) = 0.46 Rn = 13.34 no = 1.3142 no = 1.3142 pz = 5.963
a(Si) = 0.1 RW = 13.24 ne = 1.3104 ne = 1.3113 px = -2.736
a(F) = 0.705

0.536 a(Na) = 0.46 Rn = 13.29 no = 1.3131 no = 1.3130 pz = 4.694
a(Si) = 0.1 RW = 13.20 ne = 1.3094 ne = 1.3101 px = -2.155
a(F) = 0.702

0.589 a(Na) = 0.46 Rn = 13.27 no = 1.3124 no = 1.3122 pz = 3.861
a(Si) = 0.1 RW = 13.17 ne = 1.3088 ne = 1.3093 px = -1.773
a(F) = 0.7

0.633 a(Na) = 0.459 Rn = 13.25 no = 1.3119 no = 1.3117 pz = 3.326
a(Si) = 0.1 RW = 13.15 ne = 1.3082 ne = 1.3088 px = -1.527
a(F) = 0.699
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(а)

X, мкм

р , град/мм (б)

X, мкм
Рис. 6. Зависимости от длины волны: а -  показателей преломления no, n,; б -  вращения плоскости поляризации света р,. 
Точки -  значения, рассчитанные по WinOptAct, линии -  аппроксимация, рассчитанная по экспериментальным данным 
[13] (а) и по данным WinOptAct (б).

Таблица 6. Расчет no, n, и р для Na2SiF6 по программе WinOptAct при разных температурах и X = 0.589 мкм

Т, К ^  n, 
(WinOptAct)

Пср
(молекул. рефр.) р, град/мм Т, К no, n,

(WinOptAct)
Пср

(молекул. рефр.) р, град/мм

85 no = 1.3164 
n, = 1.3128

1.3151 р,
р.

= 3.904 
= -1.786

210 no = 1.3143 
n, = 1.3111

1.3131 р, = 3.900 
р. = -1.789

90 no = 1.3163 
n, = 1.3128

1.3151 р,
р.

= 3.905 
= -1.787

250 no = 1.3133 
n, = 1.3103

1.3121 р, = 3.875 
р. = -1.778

95 no = 1.3163 
n, = 1.3128

1.3150 р,
р.

= 3.908 
= -1.789

295 no = 1.3122 
n, = 1.3093

1.3111 р, = 3.861 
р. = -1.773

100 no = 1.3162 
n, = 1.3127

1.3149 р,
р.

= 3.904 
= -1.787

295 no = 1.3120 
n, = 1.3091

1.3108 р, = 3.845 
р. = -1.765

120 no = 1.3160 
n, = 1.3126

1.3148 р,
р.

= 3.907 
= -1.789

350 no = 1.3107 
n, = 1.3080

1.3096 р, = 3.829 
р. = -1.760

150 no = 1.3155 
n, = 1.3121

1.3142 р,
р.

= 3.898 
= -1.785

400 no = 1.3094 
n, = 1.3069

1.3083 р, = 3.799 
р. = -1.747

180 no = 1.3149 
n, = 1.3117

1.3137 р,
р.

= 3.903 
= -1.790

450 no = 1.3081 
n, = 1.3057

1.3071 р, = 3.778 
р. = -1.737

Примечание. Для сравнения приведены результаты расчета «ср методом молекулярных рефракций.

М ожно провести расчет среднего показателя 
преломления n методом молекулярных рефракций 
по формуле (2). Без учета температурного изм е
нения рефракции в формуле (2) меняется только 
плотность кристалла. Результаты расчетов no, n, и р 
по программе WinOptAct и методом молекулярных 
рефракций приведены в табл. 6. Показатели пре
ломления уменьшаются при повышении темпера
туры, как  и  ожидалось, так как кристалл N a2SiF6 
является диэлектриком с ионной связью.

На рис. 7 приведены зависимости no, n, и  р от 
температуры. Видно, что зависимости no(T), n,(T) 
меняют ход при температуре ниже 180 К, а зави
симости р,(Т) и  р.(Т) -  при температуре около

200 К. В диапазоне 150-450 К  зависимости no( Т), 
n,(T) можно аппроксимировать прямой линией. 
Изломы на температурных зависимостях оптиче
ских свойств могут указывать на структурные пе
рестройки, например величина р, для кристалла 
кварца резко меняет ход в точке фазового перехода 
при Т  =  573°С [33].

СТРУКТУРНОЕ ОБОСНОВАНИЕ 
ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ 

К ратко  обсудим  р а зл и ч и я  п ь е зо с в о й с тв  
La3G a5SiO14 и Na2SiF6. При переходе La3Ga5SiO14 
^  N a2SiF6 больш ая полость для атома Na1(3e) 
сохраняется (рис. 2), и, казалось бы, кристалл
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Рис. 7. Зависимости от температуры: а — показателей преломления; б — угла 90, характеризующего направление, в котором 
р = 0; в — вращения плоскости поляризации света вдоль оптической оси pz, г — вращения плоскости поляризации света 
перпендикулярно оптической оси рх.

N a2SiF6 также должен проявлять пьезосвойства, 
основной вклад в которые вносит именно смеще
ние атома, заселяющего позицию 3е [34]. Однако 
в N a2SiF6 атом-антагонист в позиции 3f, а именно 
Na2, получил большую свободу, размещаясь в об
ширном октаэдре вместо Ga(3f), расположенного 
в тесном тетраэдре в лангасите. Противоположное 
движение Ga(3f) по отношению к  La(3e) при н а
ложении давления частично гасит пьезосвойства в 
лангасите. Вероятно, Na2(3f) может смещаться на
много сильнее, так, чтобы почти компенсировать 
смещение Na1(3e) при наложении давления. П оэ
тому неудивительно, что нет сообщений о найден
ных пьезосвойствах Na2SiF6.

Выделим три обнаруженные особенности оп
тических свойств Na2SiF6: близость величины вра
щ ения плоскости поляризации pz к  величине в 
лангасите (при X = 589 нм для N a2SiF6 pz =  3.88, 
для La3G a5S i0 14 pz =  —3.55 град/мм); существенное 
различие показателей преломления, которые в слу
чае Na2SiF6 гораздо меньше (1.312 против 1.904 для

La3G a5S i0 14); излом зависимости no(Т), ne(T) ниже 
180 К, изломы зависимостей pz(T) и рх(Т) при тем
пературе около 210 К  (рис. 7).

Оптические свойства кристаллов зависят от их 
химического состава, межатомных расстояний и 
конфигурации атомов (от симметрии). Методиче
ски простыми приемами являются изменение ка
ких-либо факторов и оценка их влияния на свой
ства. В настоящем исследовании доступно лишь 
варьирование межатомных расстояний, например, 
путем охлаждения, так  к ак  в случае N a2SiF6 в от
личие от семейства лангасита смена химического 
состава чаще всего приводит к смене симметрии.

Возможное объяснение наблюдения 1. В N a2SiF6 
имеет место уменьшенный размер 0a-октаэдра по 
сравнению с лангаситом. С одной стороны, такое 
изменение в Na2SiF6 локального окружения атомов 
нарушает регулярность строения спиралей элек
тронной плотности, отвечающих за хиральность 
и  оптическую активность (увеличенное расстоя
ние F3(6g)—Na2(3f) по сравнению с лангаситом)
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(рис. 2), что должно ослаблять оптическую актив
ность. С другой стороны, тепловое движение и 
статическое разупорядочение в Na2SiF6 в 2 -3  раза 
выше, что, наоборот, уменьшает эффективные ме
жатомные расстояния, увеличивает межатомное 
взаимодействие и оптическую активность. Конку
ренция этих двух факторов оставляет близкими ве
личины pz для La3Ga5SiO14 и Na2SiF6.

Возможное объяснение наблюдений 2 и 3. П ока
жем, что для таких практически изоструктурных 
соединений, как  N a2SiF6 и  кристаллы семейства 
лангасита, величина показателей преломления за
висит от специфических межатомных расстояний. 
Сначала убедимся, что геометрический эффект вы
ражен настолько сильно, что показатели прелом
ления зависят от общей метрики, т.е. от размеров 
элементарных ячеек. Общая тенденция состоит в 
том, что показатель преломления no возрастает с 
уменьшением параметра ячейки а и  увеличени
ем параметра с (рис. 8, табл. 7). Конечно, такое

рассмотрение является упрощением, более точно 
зависимости можно описать параболами. Но и та
кая аппроксимация не выявляет конкретный ак
тивный фактор.

Определим, какие именно межатомные рассто
яния наиболее сильно влияют на величину пока
зателя преломления. Наиболее правдоподобной 
выглядит гипотеза, что это именно те расстояния, 
температурная динамика которых коррелирует с 
температурной динамикой показателя преломле
ния (рис. 7а). Это уже рассмотренные выше рас
стояния Si1(1a)-F3(6g) и Si2(2d)-F(1 и 2)(6g). Осо
бенности температурной зависимости расстояния 
Si2(2d)-F(1 и 2)(6g) модулируют изгиб на соответ
ствующих зависимостях величин оптических пара
метров на рис. 7.

Обнаружено, что наилучш ая корреляция н а
блюдается между температурными зависимостя
ми оптических характеристик N a2SiF6, н ап ри 
мер показателя преломления no, и  межатомного

а, А (а)

n

с, А (б)

n

Рис. 8. Зависимость параметров элементарной ячейки а (а) и с (б) от показателя преломления обыкновенного луча no для 
кристалла Na2SiF6 и кристаллов семейства лангасита, для которых известны экспериментальные значения no, ne. NSF -  
Na2SiF6, CTGS -  Ca3TaGa3Si2O14, CGG -  Ca3Ga2Ge4O14, SGG -  Sr3Ga2Ge4O14, LGS -  La3Ga5SiO14, LGG -  La3Ga5GeO14, 
LTG -  La3Ga5.5Ta0.5O14, LNG -  La3Ga5.5Nb0.5O14.

Таблица 7. Параметры элементарной ячейки а и с, расстояние d между катионом в позиции 2d и вторым анио
ном в позиции 6g и величины no в кристаллах семейства лангасита и Na2SiF6 при 295 К для длины волны 589 нм

Кристалл a, A c, A Катион Анион-2 d, A no [13, 14]
Na2SiF6 8.8582 5.0396 Si2 F2 1.6884(4) 1.3124
Ca3TaGa3Si2O14 8.1048 4.9804 Si2 O2 1.64344(8) 1.7777
Ca3Ga2Ge4O14 8.0672 4.9675 Ge2 O2 1.7593(8) 1.8003
Sr3Ga2Ge4O14 8.2776 5.0414 Ge2 O2 1.7626(4) 1.7990
La3Ga5SiO14 8.1652 5.0958 Ga2 O2 1.7400(9) 1.9041
La3Ga5GeO14 8.1939 5.1022 Ge2 O2 1.8179(9) 1.9262
La3Ga5.5Ta0.5O14 8.2312 5.1234 Ga2 O2 1.8404(8) 1.9442
La3Ga5 5Nb0 5O14 8.2260 5.1255 Ga2 O2 1.8414(5) 1.9559
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расстояния Si2(2d)—F2(6g) (рис. 9а). Общая тен
денция состоит в том, что no возрастает с увеличе
нием расстояния Si2(2d)—F2(6g) (аномальным при 
нагревании данного кристалла). При комнатной 
температуре расстояние Si2(2d)—F2(6g) в N a2SiF6 
равно 1.6884(4) А, а в лангаситах увеличение это
го расстояния сопровождается ростом показате
ля преломления (табл. 7). Конечно, и химические 
сорта атомов (сравним N a2SiF6 и Ca3TaGa3Si2O14), 
и  другие ф акторы  вли яю т н а  зави си м о сть  
no =  _/[й,(Катион(2^)—Анион2(6^))].

Обращ ает на себя вним ание то обстоятель
ство, что показатели преломления кристаллов 
Ca3G a2Ge4O 14 и  Sr3G a2Ge4O 14, имеющих разные 
параметры элементарной ячейки, практически 
равны (рис. 8, табл. 7), что нарушает тенденцию и 
делает оптические измерения малоправдоподоб
ными. Обстоятельство “обратного” смысла н а 
блюдается при сравнении случаев La3G a55Ta05O14 
и  La3G a55N b05O 14: даже небольш ое увеличение 
параметров элементарной ячейки и совсем уж не
значительный рост расстояния G a2(2d)—O2(6g) 
приводят к  увеличению показателя преломления 
в La3G a55N b05O 14. Кристаллы La3G a55Ta05O 14 и 
La3Ga55Nb05O14 являются структурными и функци
ональными “близнецами”. Это доказывает, что при 
прочих равных условиях расстояние Ga2(2d)—O2(6g) 
детерминирующее, а совокупность всех результатов 
позволяет обобщить найденную закономерность 
для всех рассмотренных соединений.

В случае N a2SiF6 на зависимости no =  f(d )  име
ется область, где кривизна меняет знак (рис. 9а). 
Это область структурной перестройки (изменений 
локальной симметрии) при 210—250 К, в которой 
результаты являются по смыслу неустойчивыми. 
Ниже этих температур происходит излом зависи
мостей no(T) (рис. 7). Примечательно, что точки 
(d , n ) расположились в порядке убывания темпе
ратуры (кроме “перестроечных” при 210 и 250 К  и

малоразличимых данных при 85 и 95 К). Такое не
возможно при серьезных ошибках и является дока
зательством высокой точности и  самосогласован- 
ности всего многотемпературного исследования. 
Остальные зависимости оптических параметров 
от межатомного расстояния Si2(2d)—F2(6g) (рис. 7) 
имеют аналогичный вид (на рис. 9б дан пример для 
величины рг).

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Кристаллы гексафторосиликата натрия Na2SiF6 

интересны из-за сходства их структуры со структу
рой кристаллов семейства лангасита, обладающих 
набором полезных физических свойств. Кристал
лы Na2SiF6 менее востребованы, особенно в сфере 
высоких технологий. В работе была предпринята 
попытка объяснить такое положение дел и  отве
тить на вопрос, существуют ли перспективы для 
гипотетического семейства кристаллов “насиф ” 
(по первым буквам Na2SiF6) стать такими же муль- 
тифункциональными материалами. Для этого ме
тодом гидротермального синтеза были выращены 
бесцветные прозрачные призматические кристал
лы Na2SiF6 с латеральными размерами до 5 мм.

Особое внимание было уделено повыш ению 
точности рентгеноструктурного исследования. П о
лученные выводы основаны на результатах много
температурной серии из 14 экспериментов ультра- 
высокого разрешения при 85—450 К  и на расчетах 
оптических свойств кристаллов (показателей пре
ломления и параметров оптической активности) на 
базе структурных данных.

Обнаружено, что в кристалле Na2SiF6 при охлаж
дении ниже 250 К  начинается структурная транс
формация с сохранением средней симметрии. При 
охлаждении ниже 80 К  в этом кристалле возможен 
фазовый переход. Предпосылки к  этому — ано
мальное расширение кремниевых [Si1(1a)—F3(6g)]- 
и [Si2(2d)—F(1 и 2)(6^)]-октаэдров (начинающаяся

d, A  d, А

Рис. 9. Зависимость показателя преломления no (а) и коэффициента вращения плоскости поляризации света рг (б) для 
кристалла Na2SiF6 от межатомного расстояния Si2(2d)—F2(6g) при разных температурах.
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перестройка локального окружения атомов) и 
излом температурной зависимости параметров 
атомных смещений. Ее моделирование в прибли
жениях Эйнштейна и  Дебая показало, что в этой 
температурной области обнаружен сдвиг спектра 
колебаний атомов в сторону более высоких ча
стот (наиболее сильный для F3(6g)). Особенности 
аномального увеличения межатомных расстояний 
Si2(2d)—F1(6g) и Si2(2d)—F2(6g) однозначно корре
лируют с температурной динамикой показателей 
преломления и параметров оптической активности 
(например, рост no, ne и |pz|, |px| при увеличении рас
стояния Si2(2d)—F2(6g)). Принципиально, что из
лом структурных и оптических зависимостей имеет 
место ниже температурной области 210—250 К. П о
казано, что в кристаллах семейства лангасита при 
295 К  также пропорционально увеличивается no 
при возрастании характеристического расстояния 
Cation2(2d)—02(6g).

Полученную близость удельного вращения пло
скости поляризации света в лангасите и  N a2SiF6 
можно объяснить влиянием конкурирующих ф ак
торов в области спирали электронной плотности, 
закрученной вокруг главной тройной оси симме
трии, проходящей через начало координат ячейки. 
В работе доказано, что для более полного струк
турного объяснения оптических свойств N a2SiF6 
необходимо включить в рассмотрение аномальные 
особенности межатомных взаимодействий и л о 
кального окружения атомов вдоль второй тройной 
оси ячейки кристалла (проходящей через позицию 
Si2(2d)).

Отметим, что нет оснований ожидать выражен
ных пьезосвойств Na2SiF6 из-за рыхлой и податли
вой структуры, которая препятствует сохранению 
поляризованных участков в элементарной ячейке 
при приложении давления.

Таким образом, при изменении химического 
состава кристаллов N a2SiF6 гибкость, усложнение 
и аномальный характер температурной динамики 
их структуры могут привести к  комплексу полез
ных физических свойств, если при этом возможно 
сохранение исходной симметрии при нормальных 
условиях.

Авторы выражают благодарность Н.И. Сороки
ной и  Е.С. Смирновой за помощь при уточнении 
атомной структуры кристалла Na2SiF6.
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THE TEMPERATURE EVOLUTION OF THE ATOMIC STRUCTURE 
AND THE INFLUENCE OF THE LOCAL ENVIRONMENT OF ATOMS 

ON THE OPTICAL PROPERTIES OF THE NA2SIF6 CRYSTAL
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Abstract. Crystals of sodium hexafluorosilicate Na2SiF6 millimeter size were grown by the hydrothermal 
method. According to X-ray diffraction analysis, it was revealed that Na2SiF6 samples are twinned 
according to the merohedral law and crystallize in sp. gr. P321 with unit cell parameters equal at 
295 K <a> = 8.8582(12), <c> = 5.0396(11) A, <V> = 342.47(17) A3 on average the results of repeated 
measurements. A multi-temperature diffraction study of Na2SiF6 was carried out, based on the results 
of which the temperature dynamics of the optical properties of crystals was calculated. The structural 
similarity of Na2SiF6 crystals with crystals of the langasite family La3Ga5SiO14 was found. This made 
it possible to explain the optical activity of Na2SiF6 by considering electron density spirals similar to 
langasite, twisted around a triple axis of symmetry passing through the origin of the Na2SiF6 cell. The 
fractures in the temperature dependences of the refractive indices and rotation of the plane of polarization 
of light are explained by taking into account the anomalous features of interatomic interactions along the 
triple axis of the crystal cell passing through the Si2(2d) position with coordinates (1/3, 2/3, z). It was 
found that the main factor influencing the temperature dynamics of optical parameters is the Si2(2d)— 
F2(6g) distance, which increases abnormally with cooling.
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ВЛИЯНИЕ ОТЖИГА КРИСТАЛЛОВ КАТАНГАСИТА Ca3TaGa3Si2O14 
НА ИХ ОПТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ
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Измерены спектральные зависимости пропускания и поглощения в диапазоне длин волн 200
2500 нм кристаллов Ca3TaGa3Si2O14, вырезанных перпендикулярно оптической оси, в исходном 
состоянии (без отжига) и после изотермических отжигов в вакууме и на воздухе. Установлено, 
что отжиг в вакууме приводит к снижению, а отжиг на воздухе -  к увеличению интенсивности 
полос поглощения. Рассмотрен спектрофотометрический метод измерения и расчета удельного 
угла вращения p плоскости поляризации света в гиротропных кристаллах по спектрам коэф
фициентов пропускания при разных углах между поляризатором и анализатором. Проведена 
нормировка спектров пропускания с целью устранения сдвигов на спектрах, связанных с осо
бенностями измерения. Получены спектральные зависимости величин p для всех трех образцов, 
которые аппроксимированы расширенной формулой Друде; установлено влияние атмосферы 
отжига на величины коэффициентов данной формулы.

DOI: 10.31857/S0023476124050092, EDN: ZCXNSI

ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы катангасита Ca3TaGa3Si2O14 относятся 

к  структурному типу кальций-галлиевого германа- 
та, пр. гр. P321 [1, 2], а =  8.112(1), с =  4.9862(6) А [3, 4]. 
Основные области применения этих кристаллов в 
настоящее время связаны с их электрофизически
ми и  пьезоэлектрическими свойствами -  вы со
котемпературные изделия на объемных и  поверх
ностных акустических волнах, пьезоэлектрические 
датчики физических величин, волноводные датчи
ки сдвиговой горизонтальной волны и  др. [5-10]. 
Рассматриваются также возможности оптических 
применений, в частности для нелинейной оптики 
в качестве матрицы для легирования редкоземель
ными элементами [11-15]. Такие применения тре
буют высокого оптического качества кристаллов, 
для достижения которого могут использоваться по- 
слеростовые обработки, такие как изотермические 
отжиги в различных атмосферах.

Полная характеризация, уточнение известных 
свойств кристаллов и определение влияния на них

послеростовых отжигов позволят открыть новые 
области их применения.

Свойства анизотропных сред определяются в 
первую очередь их симметрией [16]. Так, триго- 
нальные кристаллы средней категории 32 являют
ся оптически анизотропными, двулучепреломля- 
ющими, характеризуются наличием дихроизма и 
оптической активности (гиротропии), в частности 
в них наблюдается вращение плоскости поляриза
ции света [17]. Если на такой кристалл в направле
нии оптической оси падает линейно поляризован
ный свет, то на выходе плоскость его поляризации 
поворачивается на угол p.

Вращение плоскости поляризации света в кри
сталлах Ca3TaGa3Si2O14 исследовано в [18, 19] в ви
димой области спектра с использованием спек
трофотометрического метода, представленного в 
[20, 21]. Суть этого метода состоит в следующем: 
гиротропный образец толщиной d  помещают меж
ду скрещ енными или параллельными поляриза
торами, далее измеряю тся спектральные зави 
симости коэф фициента пропускания T(X) света,
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прошедшего через такую систему . Полученные 
спектральные зависимости T(X) имеют периоди
ческий характер, максимумы и минимумы зави
симостей при скрещенных и  параллельных поля
ризаторах соответствуют величине pd = п /2  + пп, 
где п -  целое число. Такой метод позволяет полу
чить дискретные величины p в некотором диапазо
не длин волн, в котором наблюдается периодиче
ская зависимость T(k). Это является существенным 
ограничением метода, так как при малой величине 
p или недостаточной толщине образца либо не на
блюдается периодическая зависимость, либо при
сутствует малое количество экстремумов в узком 
диапазоне длин волн.

Отметим, что вращение плоскости поляриза
ции света в кристалле Ca3TaGa3Si2O14 достаточно 
велико: p =  34.6 град/мм при X = 589 нм [18, 19], 
что заметно больше соответствующей величины 
для многих кристаллов семейства лангасита, н а
пример La3Ga5SiO14, La3Ga5GeO14, La3Ga55Ta05O14 
[2, 22]. Помимо катангасита большие величины p 
имеют кристаллы Ca3N bG a3Si2O14, Sr3N bG a3Si2O14, 
Sr3TaG a3Si2O 14 [18, 19, 21]. П ри этом знак опти
ческой активности, определяющий направление 
поворота плоскости поляризации света, для всех 
исследованных правых кристаллов семейства лан
гасита одинаковый [23]. При использовании спек
трофотометрического метода величина p определя
ется по модулю без учета ее знака.

Цель данной работы -  исследование влияния 
послеростовых изотермических отжигов в вакууме 
и на воздухе на дисперсионные зависимости вели
чины удельного угла вращения плоскости поляри
зации света в кристаллах Ca3TaGa3Si2O14 в диапазо
не длин волн от 300 до 2500 нм.

СПЕКТРЫ ПРОПУСКАНИЯ 
ОБРАЗЦОВ Ca3TaGa3Si2O14 

В НЕПОЛЯРИЗОВАННОМ СВЕТЕ
Кристаллы Ca3TaGa3Si2O14 выращены в компа

нии АО “Ф омос-М атериалы” методом Чохраль- 
ского в Ir -тиглях в атмосфере аргона с добавле
нием кислорода [4]. Все кристаллы были прозрач
ными, не содержали видимых включений, в лучах 
H e -N e -лазера рассеяние не наблюдалось. Из этих 
кристаллов подготовлены образцы в виде полиро
ванных пластин толщиной d  =  1 мм, вырезанных 
перпендикулярно оптической оси (z-срезы). Для 
измерений использовали три образца: в исходном 
состоянии без отжига (образец 1), с отжигом в ва
кууме при 1000°С (образец 2) и с отжигом на воз
духе при 1200°С (образец 3).

В первую очередь были измерены спектраль
ные зависимости коэффициентов пропускания T  
всех образцов в неполяризованном свете. Полу
ченные результаты представлены на рис. 1а, 1б. На 
рис. 1в показаны спектры показателей поглощения

T, %

\ ,  нм
T, % (б)

Рис. 1. Спектры пропускания (а, б) и поглощения (в) кри
сталла Ca3TaGa3Si2O14 для образцов z-среза в неполяри
зованном свете: 1 -  без отжига, 2 -  отжиг в вакууме при 
1000°С, 3 -  отжиг на воздухе при 1200°С.

K, рассчитанны х по приближ енной  формуле 
K  =  - ln T /d  [24].

Видно, что на спектральных зависимостях ко
эфф ициентов пропускания образца в исходном 
состоянии  наблю даю тся полосы  поглощ ения
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при X ~ 360, 480, 600 и  920 нм и  группа полос по
глощения в ИК-области при X ~ 1700—2000 нм, при 
этом максимум наиболее ярко выраженной поло
сы составляет X ~ 1790 нм. Отжиг на воздухе при
водит к  увеличению интенсивности поглощения 
в области всех этих длин волн. Отжиг в вакууме 
приводит к  существенному снижению поглощ е
ния при X ~ 360 и 480 нм, максимум наиболее ин 
тенсивной полосы поглощения в ИК-области при 
X ~ 1790 нм смещается к  X ~ 1850 нм, а ее интен
сивность снижается. Природа полос поглощения 
в кристаллах катангасита не установлена, по всей 
видимости, они могут быть связаны с собствен
ными дефектами и  комплексами на их основе. В 
частности, полоса при X ~ 460—490 нм наблюда
ется на спектральных зависимостях пропускания 
и  других кристаллов семейства лангасита, таких 
как La3Ga5SiO14, La3Ga55Ta05O14, Ca3N bG a3Si2O14, 
Sr3N bG a3Si2O14, Sr3TaGa3Si2O14 [25-28]. В кристал
лах La3Ga5 5Tao.5O14 полоса при X ~ 480 нм достовер
но приписана ^-центрам [29].

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВРАЩЕНИЯ 
ПЛОСКОСТИ ПОЛЯРИЗАЦИИ СВЕТА

ПО ЭКСПЕРИМ ЕНТАЛЬНЫМ  ДАННЫМ
Для определения вращения плоскости поляри

зации света в направлении оптической оси необхо
димы измерения спектров коэффициентов пропу
скания в поляризованном свете. Такие измерения 
выполнены в диапазоне 200-2500 нм с шагом 1 нм 
на спектрофотометре Cary-5000 с универсальной 
измерительной приставкой UMA с использовани
ем двух поляризаторов Глана-Тейлора.

Пусть а  и в — углы между направлениями наи
большего пропускания поляризатора и анализато
ра и  осью х в выбранной системе координат (ось 
х перпендикулярна оптической оси кристалла). 
Тогда интенсивность прошедшего света при про
извольном угле т =  а  — в между поляризатором и 
анализатором рассчитывается по формуле [20]:

I±т =  у  е~- (1 +  cos2(p d  Т т)),

где Z = Kd, р — вращение плоскости поляризации 
света, Т  = I / I 0 — измеренный коэффициент пропу
скания, d  — толщина образца.

Наиболее часто при расчетах используют интен
сивности света при параллельных (I,) и  скрещ ен
ных (Il ) поляризаторах, но иногда целесообраз
но использовать другие углы т. При разных углах 
т между поляризатором и  анализатором получим 
формулы:

I

I ± = I 0e zsin pd , In = I 0e zcos pd , 

pd  =  arctg^ I  /  I ,

I ±45 = ^ 0 e - (1 ±  sin2pd ),

pd  =  2  arcsm 1 45 1 5

1 45 5■nI"

+ (2)

I  =  —  eJ ±3o 2

I  — —  e— 1 ±60 — 2 e

1 +  cos

1 — cos

2pd т  3

2pd ±  3

, n 1pa =  — — — arccos 
6 2

, n 1
pa =  — ̂  +  2  arccos

3̂0 — I — 60
. I 30 06

+
0

сп —  1б0

0
сп + 60I о

(3)

(3а)

(3б)

(1)

М аксимумы и минимумы зависимостей Il  и I, от 
X соответствуют величине pd =  п /2 + ля, для I 45 и 
I —45 — pd = л /4  + ля, для I 30 и I—60 — pd = л/6  + ля, 
для I 60 и I —30 — pd =  л/3 + ля, где п — целое число.

Обычно рассчиты ваю т р, используя только 
максимумы и  минимумы спектров коэф ф ициен
тов пропускания при т =  0°, 90°. Но по формулам 
(1)—(3) можно провести расчет р в каждой точке с 
условием, что эти формулы не применимы вблизи 
максимумом и минимумов. При этом можно более 
точно оценить дисперсионную зависимость p(X), 
особенно в той спектральной области, где м ак
симумы и  минимумы отсутствуют. Именно такой 
способ расчета использован в настоящей работе.

Экспериментальные спектры коэффициентов 
пропускания показаны на рис. 2. На рисунке вид
но, что кривые для всех трех кристаллов имеют 
“ступеньку” (правая часть кривой сдвинута по вер
тикали относительно левой) при X = 1050 нм, вели
чина которой зависит от угла поворота анализато
ра. Связано это, вероятно, с разной нормировкой 
при измерении спектров при X < 1050 и X > 1050 нм, 
так как при данной длине волны происходит смена 
канала в детекторе прибора (переход с Si на InGaAs 
в соответствии со ш татными настройками спек
трофотометра Cary-5000 с приставкой UMA [30]).

Для получения гладких кривых можно перенор
мировать либо часть спектра при X < 1050 нм, либо 
часть при X > 1050 нм. Более рационально взять об
ласть спектра при X > 1050 нм, не имеющую макси
мумов и минимумов. Перенормировку проводили 
делением величин пропускания T  при длинах волн 
X > 1050 нм на отношение h =  Т(Ш50 нм)/Т(1049 
нм), характеризующее относительный сдвиг кри
вых. П ри т =  0° нет сдвига: h =  1, при т =  90° 
h =  1.147, при т =  —45° h =  1.065, при т =  45° h =  1.09,
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Рис. 2. Спектры пропускания кристалла Ca3TaGa3Si2O14 в поляризованном свете: а, г — без отжига (образец 1), б, д — отжиг 
в вакууме при 1000°С (образец 2), в, е — отжиг на воздухе при 1200°С (образец 3). Цифрами указаны углы т (в градусах) 
между поляризатором и анализатором.

при т =  30° h =  0.9756, при т =  —30° h =  0.964, при 
т =  60° h =  0.916, при т =  —60° h =  0.90. Нормиро
ванные спектры на примере кристалла без отжига 
(образец 1) показаны на рис. 3, для других образ
цов получены аналогичные результаты.

По исходным и  нормированным спектрам ко
эф ф ициентов пропускания с использованием  
формул (1—3) проведен расчет величины р при раз
ных длинах волн. Полученные эксперименталь
ные зависимости р(Х) приведены на рис. 4а, 4б на
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T, % (а) р, град/мм (а)

X, нм

T, % (б) р, град/мм
(б)

X, нм

X, нм

Рис. 3. Нормированные спектры коэффициентов пропускания 
для образца 1, нормировка проводилась делением части спек
тра при X > 1050 нм на величину h = 211050 hm)/7U049 н м ).

примере образца 1. Погрешность определения ве
личины р в видимой области не превышает 1%, а в 
ИК-области несколько увеличивается (-2% ). При 
расчете из исходных спектров пропускания на за
висимостях р(Х) получается сдвиг при X = 1050 нм 
(рис. 4а), а при использовании нормированных 
спектров все кривые идут гладко (рис. 46). От
метим, что расчет по формуле (1) при т =  0°, 90° 
(а именно такой расчет является общепринятым) 
в обоих случаях дает некорректные результаты в 
И К -области  (кривые 1 на рис. 4а, 46), что свя
зано с малыми величинами р и  1±. Поэтому при 
X > 1000 нм (и в принципе при малых величинах р) 
лучше не использовать формулу (1) и  проводить 
расчеты при других углах т.

Результаты, полученные по формулам (2), (3а) 
и (3б), несколько различаются, особенно в И К -об
ласти. Для более точной оценки значений p прове
дено усреднение результатов, полученных для об
разца 1 по всем экспериментальным спектрам при 
т =  0°, 90°, ±30°, ±45°, ±60°. При этом результаты,

р, град/мм
(в)

X, нм

X, нм

Рис. 4. Дисперсии p для кристалла без отжига (образец 1) в 
диапазоне 900-2500 нм: а -  полученные по исходным спек
трам коэффициентов пропускания; б -  полученные по нор
мированным спектрам: 1 -  формула (1), 2 -  формула (2), 
3 -  формула (3а), 4 -  формула (3б); в -  сравнение усред
ненных дисперсий для образца 1, полученных по исходным 
(сплошная линия) и нормированным спектрам (пунктир).

полученные по формуле (1), использовали толь
ко в диапазоне 300-1050 нм, для остальные спек
тров усреднение проводили по всему диапазону.
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Полученная экспериментальная дисперсия р при
ведена на рис. 4в. Несмотря на разницу при расчете 
по отдельным спектрам коэффициентов пропуска
ния, усредненные значения р, вычисленные по ис
ходным и нормированным спектрам, очень близки 
(рис. 4в).

Аналогичные расчеты р проведены для образ
цов 2 и 3. Учитывая практически одинаковые спек
тры коэффициентов пропускания (рис. 2), следует 
ожидать близких значений оптической активности 
для всех трех образцов.

РАСЧЕТ ДИ СП ЕРСИ И  ВРАЩЕНИЯ 
ПЛОСКОСТИ ПОЛЯРИЗАЦИИ СВЕТА

Найдем дисперсионные формулы для описания 
зависимости р(Х) для трех образцов. Для экстра
поляции экспериментальной дисперсии р сначала 
рассмотрим формулу Друде [31]:

Р = X2 -  X0 (4)

Из (4) следует, что зависимость 1/р от X2 должна 
экстраполироваться прямой линией. Но на рис. 5а 
видно, что данная зависимость не является линей
ной во всем диапазоне и  может быть экстраполи
рована прямой линией только при X < 900 нм. П оэ
тому рассмотрим другую дисперсионную формулу, 
которую можно назвать расш иренной формулой 
Друде [31]:

р  =  2 Koi 2 +  Kг  ^2 л 2 i ?К Ал;
(5)

где индексы i =  1, 2, 3 соответствуют номерам об
разцов. Тогда прямой должна экстраполироваться 
зависимость 1/(р — K ) от X2, исходя из этого подби
рали величину K  для каждого кристалла (рис. 5б). 
Далее рассчитывали величины K0i и  X0i. Получен
ные значения коэффициентов K , K0i и X0i для всех 
кристаллов приведены в табл. 1 отдельно для исход
ных и  нормированных спектров. Видно, что нор
мировка спектров коэффициентов пропускания не

приводит к  заметному изменению коэффициентов
Ki, K0i и X0r

Отклонение между экспериментальными дан
ны м и и  рассчитанной зависимостью оценивали 
по критерию  R2 (коэф ф ициент детерминации). 
Значение R2 может меняться от 0 до 1. Чем ближе 
R2 к единице, тем лучше подобранная зависимость 
соответствует аппроксимируемым данным. Видно 
(табл. 1), что вращательная способность в исследо
ванных образцах хорошо соответствует выбранно
му типу уравнений.

На рис. 6 приведено сравнение эксперименталь
ных (сплошные линии) и рассчитанных по форму
ле (5) (пунктир) дисперсий р на примере кристалла 
без отжига. Видно, что рассчитанные и экспери
ментальные зависимости достаточно хорошо со
гласуются. Для других образцов зависимости р ^ )  
аналогичны.

При отжиге Ca3TaGa3Si20 14 в вакууме уменьша
ется параметр K0i, характеризующий степень вра
щения плоскости поляризации света в кристалле. 
При отжиге на воздухе данный параметр незначи
тельно увеличивается. Параметр K , определяющий 
нелинейность экстраполяции обратного угла вра
щ ения плоскости поляризации на квадратичную 
длину волны, увеличивается независимо от атмос
феры отжига. Характеристическая длина волны X0i 
незначительно увеличивается после отжига в ва
кууме и уменьшается после отжига на воздухе.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
И зм ерены  спектральны е зависим ости п р о 

пускания в неполяризованном  свете образцов 
Ca3TaGa3Si20 14, вырезанных перпендикулярно оп
тической оси. В спектрах образцов в исходном со
стоянии наблюдаются полосы поглощения при X ~ 
360, 480, 610 и 1790 нм. Отжиг в вакууме приводит к 
снижению интенсивности этих полос поглощения, 
а отжиг на воздухе, напротив, к  ее усилению.

Также измерены спектры коэффициентов про
пускания в поляризованном свете при разных уг
лах между поляризатором и  анализатором. П ро
ведена нормировка полученных спектров с целью 
устранения сдвига на кривых при X =  1050 нм.

Таблица 1. Коэффициенты в дисперсионной формуле (5), рассчитанные по исходным и нормированным спек
трам, и коэффициенты детерминации R2

Образец Без отжига Отжиг в вакууме Отжиг на воздухе
Исх. Норм. Исх. Норм. Исх. Норм.

K0i, 106 (град/мм) нм2 10.951 10.943 10.909 10.902 10.961 10.983
Ki, град/мм 1.073 1.117 1.129 1.172 1.147 1.128
X0i, нм 174.93 175.06 175.39 175.50 173.94 173.32
R2 0.9999 0.99989 0.99989 0.99988 0.99989 0.99989
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1/р, мм/град (а)

Рис. 5. Расчет р по нормированным спектрам: а — зависимость 1/р от X2 в диапазоне 300—2500 нм, на вставке — часть 
рисунка в диапазоне 300—900 нм; б — зависимость 1/(р — K) от X2, Kl = 1.117, K2 = 1.172, K3 = 1.128 град/мм, пунктирная 
прямая — линейная экстраполяция. Номера кривых соответствуют номерам образцов.
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р, град/мм (а) р, град/мм (б)

Рис. 6. Сравнение экспериментальных дисперсий (сплошные линии) и рассчитанных по формуле (5) (пунктир) в диапа
зоне 300—900 (а) и 900—2500 нм (б) на примере образца 1.

Предложен спектрофотометрический метод из
мерения величин удельного угла вращения плоско
сти поляризации света, позволяющий определять 
дисперсионные зависимости р. Получены спек
тральные зависимости величин р образцов в ис
ходном состоянии и  после изотермических отжи
гов с учетом и без учета нормировки спектров ко
эффициентов пропускания. Показано, что отжиги 
в выбранных режимах практически не влияют на 
спектральные зависимости р.

Полученные зависимости р(Х) аппроксимиро
ваны расширенной формулой Друде, установлено 
влияние атмосферы отжига и  нормировки спек
тров пропускания на величины коэф фициентов 
данной формулы.

Работа проведена в рамках выполнения госу
дарственного задания Н И Ц  “Курчатовский и н 
ститут” в части расчета параметров оптической 
активности кристаллов C a3TaG a3Si2O 14. И зм ере
ния спектров пропускания кристаллов выполнены 
в МУИЛ ППМиД “Монокристаллы и заготовки на 
их основе” при финансовой поддержке М инобр
науки России в рамках государственного задания 
ВУЗам FSME-2023-0003.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Милль Б.В., Буташин А.В., Ходжабагян Г.Г. и др. / /  

Докл. АН СССР. 1982. Т. 264. № 6. С. 1385.
2. Каминский А.А. Физика и спектроскопия лазер

ных кристаллов. М.: Наука, 1986. 271 с.
3. Клименкова А.А., Максимов Б.А., Молчанов В.Н. 

и др. / /  Кристаллография. 2007. Т. 52. № 2. С. 238.
4. Roshchupkin D.V., Irzhak D.V., Emelin E .V  et al. / /  

2012 IEEE Int. Ultrasonics Symp., Dresden,
Germany, 2012. P. 2730.
https://doi.org/10.1109/ULTSYM.2012.0684

5. Sakharov S., Zabelin A., Medvedev A. et al. / /  
2013 IEEE Int. Ultrasonics Symp., Prague, Czech 
Republic, 2013. P. 1085. 
https://doi.org/10.1109/ULTSYM.2013.0278

6. Рощупкин Д.В., Иржак Д.В., Емелин Е.В. и др. / /  
Изв. вузов. Материалы электронной техники. 
2015. № 3. С. 25.

7. Fu X., Villora E.G., Matsuchita Y. et al. / /  J. Ceram. 
Soc. Jpn. 2016. V. 124. № 5. P. 523. 
https://doi.org/10.2109/jcersj2.15293

8. Fritze H., Suhak Y., Johnson W.L., Tulleret H.L. / /  
Electrochem. Soc. Meet. Abstracts. 2023. № 49.
P. 2551.
https://doi.org/10.1149/MA2023-01492551mtgabs

9. Suzuki R., Suzuki M., Kakio S., Kimura N. / /  Jpn. 
J. Appl. Phys. 2023. V. 62. № SJ. P. SJ1022. 
https://doi.org/10.35848/1347-4065/acb4fd

10. Wang G., Hou S., Xie L. et al. / /  Adv. Electron. Mater.
2024. P. 2300851.
https://doi.org/10.1002/aelm.202300851

11. Chen F., Yu F., Hou S. et al. / /  CrystEngComm. 2014. 
V. 16. № 44. P. 10286. 
https://doi.org/10.1039/C4CE01740D

12. Kurosawa S., Kitahara M., Yokota Y. et al. / /  IEEE 
Trans. Nucl. Sci. 2014. V. 61. № 1. P. 339. 
https://doi.org/10.1109/TNS.2013.2287123

13. Han B., Huang Y., Huang J. et al. / /  J. Lumin. 2023. 
V. 258. P. 119790.
https://doi.org/10.1016Xj.jlumin.2023.119790

14. Han B., Xiao H., Chen Y. et al. / /  J. Lumin. 2022. V.
251. P. 119219.
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2022.119219

15. Yang S., Zhao C., Yu P., Wang Z. / /  IEEE Photon. J.
2024. V. 16. № 2. P. 1.
https://doi.org/10.1109/JPHOT.2024.3371466

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024

https://doi.org/10.1109/ULTSYM.2012.0684
https://doi.org/10.1109/ULTSYM.2013.0278
https://doi.org/10.2109/jcersj2.15293
https://doi.org/10.1149/MA2023-01492551mtgabs
https://doi.org/10.35848/1347-4065/acb4fd
https://doi.org/10.1002/aelm.202300851
https://doi.org/10.1039/C4CE01740D
https://doi.org/10.1109/TNS.2013.2287123
https://doi.org/10.1016Xj.jlumin.2023.119790
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2022.119219
https://doi.org/10.1109/JPHOT.2024.3371466


842 ГОЛОВИНА и др.

16. Вайнштейн Б.К. Современная кристаллография. 
Т. 1. Симметрия кристаллов. Методы структур
ной кристаллографии. М.: Наука, 1979. 384 с.

17. Шубников А.В. Основы оптической кристаллогра
фии. М.: Изд-во Академии наук СССР, 1958. 205 с.

18. Shi X., Yuan D., Wei A. et al. / /  Mater. Res. Bull. 
2006. V. 41. № 6. P. 1052. 
https://doi.Org/10.1016/j.materresbull.2005.11.019

19. Wei A., Wang B., Qi H., Yuan D. / /  Cryst. Res. 
Technol. 2006. V. 41. № 4. P. 371. 
https://doi.org/10.1002/crat.200510589

20. Константинова А.Ф ., Гречушников Б.Н., Бо- 
куть Б.В., Валяшко Е.Г. Оптические свойства 
кристаллов. Минск: Наука и техника, 1995. 302 с.

21. Heimann R.B., Hengst M., Rossberg M., Bohm J. / /  
Phys. Status Solidi. A. 2003. V. 195. № 2. P. 468. 
https://doi.org/10.1002/pssa.200305950

22. Батурина О.А., Гречушников Б.Н., Каминский А.А. 
и др. / /  Кристаллография. 1987. Т. 32. Вып. 2. 
С. 406.

23. Константинова А.Ф., Головина Т.Г., Дудка А.П. / /  
Кристаллография. 2018. Т. 63. № 2. С. 218. 
https://doi.org/10.7868/S0023476118020091

24. Шубников А.В., Флинт Е.Е., Бокий Г.Б. Основы 
кристаллографии. М.: Изд-во АН СССР, 1940. 
488 с.

25. Забелина Е.В., Козлова Н.С., Бузанов О.А. / /  Опти
ка и спектроскопия. 2023. Т. 131. Вып. 5. С. 634. 
https://doi.org/10.21883/OS.2023.05.55715.67-22

26. Wang Z , Cheng X., Yuan D. et al. / /  J. Cryst. Growth.
2003. V. 249. № 1-2. P. 240. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0248(02)02112-7

27. Chen J., Shi E., Zheng Y. et al. / /  J. Cryst. Growth. 
2006. V. 292. № 2. P. 404. 
https://doi.org/10.1016Xj.jcrysgro.200 6.04.044

28. Wang Z., Yuan D., Shi X. et al. / /  J. Alloys Compd.
2004. V. 373. № 1-2. P. 287. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2003.11.008

29. Забелина Е.В. Дис. “Неоднородности в кристал
лах лантан-галлиевого танталата и их влияние на 
оптические свойства”... канд. физ.-мат. наук. М.: 
МИСИС, 2018. 150 с.

30. S ta n d a rd  O p e ra tin g  P ro c e d u re  A g ilen t 
Technologies -  Cary 7000 Universal Measurement 
S p ec tro p h o to m ete r (U M S). U n iversity  at 
Buffalo, 2024. P. 1. https://w w w .buffalo.edu/ 
shared-facilities-equip/facilities-equipment/ 
MaterialsCharacterizationLabs.host.html/content/ 
shared/www/shared-facilities-equip/equipment-list/ 
agilent-cary-7000.detail.html

31. Кизель В.А., Бурков В.И. Гиротропия кристаллов. 
М.: Наука, 1980. 304 с.

ANNEALING EFFECT OF Ca3TaGa3Si2O14 CATANGASITE 
CRYSTALS ON THEIR OPTICAL ACTIVITY
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Abstract. The spectral dependences of transmission and absorption in the wavelength range of 200-2500 
nm were measured for Ca3TaGa3Si2O14 crystals cut perpendicular to the optical axis in the initial state 
(without annealing) and after isothermal annealing in vacuum and in air. It was found that annealing in 
vacuum leads to a decrease, and annealing in air leads to an increase in the intensity of absorption bands. 
A spectrophotometric method for measuring and calculating the specific rotation angle p of the plane of 
polarization of light in gyrotropic crystals from the transmission coefficient spectra at different angles 
between the polarizer and the analyzer is considered. The transmission spectra were normalized in order 
to eliminate shifts in the spectra associated with measurement features. Spectral dependences of the 
values of p for all three samples, which are approximated by the extended Drude formula, are obtained; 
the influence of the annealing atmosphere on the values of the coefficients of this formula is established.
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Представлен опыт разработки и применения методик выполнения измерений коэффициентов 
преломления кристаллов высшей и средней категорий, основанных на многоугловых спектрофо
тометрических методах отражения: по спектру отражения от одной грани при угле падения света, 
близком к нормальному, и методом отражения при падении света при угле Брюстера. Описаны 
преимущества и ограничения методов, требования к образцам. Показано, что метод отражения 
при угле падения, близком к нормальному, применим для оптически изотропных сред. Метод 
угла Брюстера применим для кристаллов высшей и средней категорий. Определена точность 
измерения обоих методов. Применимость данных методов показана для образцов кристаллов 
высшей и средней категорий Gd3Al2Ga3O12:Ce и La3Ga55Ta05O14 соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ 
Преломление характеризуется величиной, рас

считывающейся как безразмерное соотношение 
скорости распространения света в первой среде с1 
к  скорости распространения света во второй среде 
с2 или отношением синусов угла падения 9,- к  си 
нусу угла преломления 9, на границе раздела этих 
сред — закон Снеллиуса [1]:

sin 0.
и =  ^  . (1)c2 sin 0t

Необходимо определить, является ли эта вели
чина показателем или коэффициентом преломле
ния. В соответствии с ГОСТ [2] к  коэффициентам 
относятся безразмерные величины, рассчитываю
щиеся как отношение величин, а к  показателям — 
размерные величины, обратные расстоянию, на 
котором величина уменьшается в е или 10 раз. В 
связи с этим считаем верным использовать термин 
“коэффициент преломления”.

При этом в части использования терминоло
гии — “коэф ф ициент” или “показатель” прелом
ления — до сих пор существует неоднозначность: 
в одних работах используется термин “показатель 
преломления” [1, 3—5], в других — “коэффициент 
преломления” [6—9]. В [10] величина задается как 
“показатель (коэффициент) преломления”.

В соответствии с ГОСТ 28869-90 [11] для изме
рения коэффициентов преломления используются

гониометрические и  рефрактометрические мето
ды. Гониометрический метод призмы — важ ней
ш ий метод измерения коэффициентов преломле
ния. Данный метод заключается в измерении угла 
наименьшего отклонения луча монохроматическо
го света, проходящего через призму, и  позволяет 
получать величины коэффициентов преломления 
с точностью до 10—5 [11]. Диапазон измерения ко 
эффициентов преломления неограничен, однако 
требуется изготовление призмы с жесткими тре
бованиями по габаритным размерам и  качеству: 
размеры рабочих граней не менее 30 х 50 мм2, до
пуск плоскостности рабочих граней образца кри
сталла — не более 0.5 интерф еренционной п о 
лосы; угол между рабочими гранями и  опорной 
плоскостью, параллельной главному сечению при
змы — 90° ± 1'; параметр шероховатости не более
0.050 мкм; оптическая однородность материала об
разца — первой категории и др. [11—13].

К  основным особенностям рефрактометриче
ских методов можно отнести ограниченный диапа
зон определения коэффициентов преломления, на
пример для рефрактометра Пульфриха n =  1.33—1.78. 
Для новых материалов с неизвестными свойствами 
такие ограничения неприемлемы.

На практике при исследовании коэффициентов 
преломления неизвестных оптических материалов 
наиболее предпочтительным является гониометри
ческий метод призмы. Однако в ходе поисковых
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исследований получают небольш ое количество 
материала, изготовление из которого образцов 
требуемого размера и  качества может оказаться 
невозможным. В таком случае гониометрические 
методы оказываются неприменимы, поэтому и с
пользуются спектрофотометрические методы от
ражения, в том числе с использованием ориен
тированных образцов [14, 15]. Методология таких 
измерений обычно в литературе не приводится [15] 
или описана в самом общем виде [14], в частности 
не представлены требования к  образцам, не ясно, 
как учитывается поглощение или анизотропия об
разцов. Величины коэффициентов преломления, 
полученные разными авторами, могут не совпа
дать. Например, для кристаллов G d3A12G a30 12:Ce 
(GAGG:Ce) коэф фициент преломления на длине 
волны 520 нм составляет 1.87 по данным [15] и 1.90 
по данным [16].

Гониометрический метод дает возможность по
лучения коэффициентов преломления только для 
дискретного набора в видимом диапазоне длин 
волн, тогда как для современных применений тре
буются экспериментальные дисперсионные зависи
мости, в том числе в УФ- и ИК-областях спектра.

П ри исследовании оптических свойств кри 
сталлов необходимо гарантировать точность по
лучаемых данных. Для этого нужно разработать 
методики выполнения измерений и  стандартные 
образцы с полной метрологической проработкой. 
Аттестованные значения оптических параметров 
стандартных образцов используются, в том числе, 
для непрерывного контроля достоверности, ста
бильности и воспроизводимости получаемых экс
периментальных данных.

Таким образом, существует потребность в раз
витии новы х методов изм ерения коэф ф ициен
тов преломления. Цель данной работы — пред
ставление опыта разработки  методик и  и зм е
рения коэф ф ициентов прелом ления образцов 
многоугловыми спектрофотометрическими мето
дами в аккредитованной испытательной лаборато
рии “М онокристаллы и  заготовки на их основе” 
(ИЛМ З, М ИСИС).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Пусть луч света распространяется из воздуха 

(пвозд = 1) в более плотную среду с коэф ф ициен
том преломления п. Если вторая среда непогло
щающая, нерассеивающая и  для нее выполняет
ся закон Снеллиуса (1), явления отражения света 
от границы двух сред описываются уравнениями 
Френеля [3]:

R  =

R =

f n cos 0. — cos 6, Л
f tg(6j — 6,) ]

2

n cos 0. +  cos 6,V i x , s tg(6,- +  6, ) / ’

cos 9(. — n cos 9,
2 , CD1oTsin(s

2
. (2 )cos 9 , +  n cos 9 ,V I х t ) sin(9;. +  9t)

На угловых зависимостях коэффициентов Ф ре
неля имеются два особых положения, позволяю
щих определить коэффициент преломления [3].

Во-первых, это случай нормального падения 
(R0). Тогда 9, =  9t =  0 и  уравнения (2) преобразу
ются в виде

n — 1
n +  1 (3)

Таким образом, коэффициент преломления может 
быть определен по формуле

n = i +  VR 
i -  VR ‘

(4)

Во-вторых, это случай, когда угол между п а 
дающим и  преломленным лучом составляет п/2. 
По закону Снеллиуса (1) sin9, =  nsin9t. Посколь
ку 9, + 9t =  п /2 , тогда sin9t =  sin(n/2 — 9,) =  cos9(V 
То есть уравнение (1) будет переписано в форме 
sin9, =  ncos9, и  коэффициент преломления может 
быть выражен следующем образом:

п =  tg9,. (5)
Угол 9, в такой ситуации называется углом Брюсте
ра 9, = 9Бр.

Для анализа вида спектральных зависимостей 
коэффициентов отражения при 9, + 9t =  п /2  вос
пользуемся уравнениями Френеля в тангенциаль
ной форме (2). Тогда при 9, + 9t =  п /2  величина 
tg(9, + 9t) =  го и  в соответствии с уравнением (2) 
Rp =  0 — т.е. свет, отраженный при падении под 
таким углом, не имеет составляющей в плоскости 
падения. Это позволяет определить коэффициент 
преломления по угловым зависимостям отражения.

ОБОРУДОВАНИЕ И ОБРАЗЦЫ
Д ля изм ерения спектрально-угловы х зави 

симостей отражения поляризованного и  непо- 
ляризованного света в лаборатории ИЛМ З и с
пользовали  калиброванны й спектроф отом етр 
Cary-5000 с универсальной измерительной при
ставкой UM A (Universal M easurement Accessory) 
фирмы Agilent Technologies. В приставке UM A 
реализована схема, состоящ ая из неподвиж но
го источника света, предметного столика, кото
рый вращается на 360°, и  независимого детекто
ра, перемещающегося вокруг предметного столи
ка в горизонтальной плоскости в диапазоне углов 
9 =  5°—355°. Такая схема позволяет измерять оп
тические характеристики образцов при разной 
поляризации падающего света и  разном угле его 
падения на поверхность в одной и той же области 
образца. Возможный шаг по углам вращ ения об
разца -  до 0.02°, поляризаторы -  призмы Глана- 
Тейлора, точность измерения спектральных коэф
фициентов отражения не хуже 1% от измеряемой 
величины.

2

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024



МНОГОУГЛОВЫЕ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОТРАЖЕНИЯ 845

(б)

Рис. 1. Фотографии призм Gd3Al2Ga30 12:Ce (а) и La3Ga5.5Ta0.50 14 (б).

В качестве исследуемого материала для отработ
ки спектрофотометрических методик использова
ли модельные образцы из монокристаллов, предо
ставленные АО “Фомос-М атериалы”:

— образцы  кристаллов вы сш ей  категории  
GAGG:Ce — оптически изотропные кристаллы то
чечной группы симметрии m3m , характеризующие
ся одним главным коэффициентом преломления N;

— образцы  кристаллов средней категории  
La3Ga55Ta050 14 (LGT) — оптически анизотропные 
одноосные кристаллы точечной группы симметрии 
32, характеризующиеся двумя главными коэф ф и
циентами преломления N o и N e.

Фотографии образцов представлены на рис. 1.
В силу существенной анизотропии механиче

ских свойств GAGG:Ce изготовить призму требу
емого качества для гониометрического метода не 
удалось.

Коэффициенты преломления кристалла LGT, 
включая их неоднородность, подробно изучены 
на призмах высокого качества гониометрическим 
методом на поверенном гониометре-спектрометре 
ГС-2 с использованием аттестованной методики 
выполнения измерений [17, 18].

Точность измерений оценивали на основании 
требований [19—23] и в соответствии с [24—26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При использовании многоугловых спектрофото

метрических методов в первую очередь визуализиру
ются области, соответствующие определению коэф
фициентов преломления n  по закону Брюстера и по 
R0. Для этого необходимо построить спектрально
угловые зависимости коэффициентов отражения р- и 
s-поляризованного и неполяризованного света [27]. 
Пример таких измерений для образца GAGG:Ce 
представлен на рис. 2. В данном случае минималь
ная величина интенсивности p -поляризованного 
света находится в интервале углов 60°—70°.

Метод Брюстера. При использовании данно
го метода необходимо выбрать конкретную длину 
волны и  провести измерение спектрально-угло
вых зависимостей отражения р-поляризованного 
света под разными углами падения с определен
ным большим шагом по углам. Поскольку значе
ние коэф ф ициента преломления материалов не 
может быть меньше единицы, начинать угловые 
измерения отражения с целью определения коэф 
фициентов преломления следует с угла в 45°, так 
как tg45° =  1.

Измерения проводили на клинообразном участ
ке образца GGAG:Ce для дискретного набора длин 
волн 420, 440, 460, 500, 589 и 650 нм. Данные дли
ны волн выбраны, поскольку рабочим диапазоном

R, %

0, град
Рис. 2. Угловые зависимости спектрального коэффици
ента отражения R для p- и s-поляризованного света: 1 — 
область применения метода отражения от одной грани 
при угле падения, близком к нормальному, 2 — область 
применения метода угла Брюстера.
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этих кристаллов является видимая часть спектра. 
В первую очередь измеряли угловые зависимости 
отражения в диапазоне углов от 50° до 70° с шагом 
5°. Было установлено, что интенсивности спек
тральных зависимостей отражения уменьшаются с 
увеличением угла падения света до 60°, а с даль
нейш им повышением угла падения света интен
сивность увеличивается. Следовательно, при угле, 
равном 60°, наблюдается минимальное значение 
коэффициента отражения р-поляризованного све
та ^  ~ 0%. Дальнейш ий поиск точных значений 
0Бр осуществляли в интервале углов 60° ± 5° с ис
пользованием метода итераций (постепенного су
жения диапазона углов), с изменением шага угла 
падающего светового потока от 1° до 0.05° и  со 
статистическим накоплением данных. Чем больше 
значение угла Брюстера, тем больше угол падения 
света и  тем больше растягивается световое пятно 
на измеряемой поверхности образца. Это накла
дывает ограничение на исследуемые образцы: с 
увеличением угла падения увеличивается площадь 
поверхности, на которую падает световой луч, сле
довательно, для экспериментов требуются образцы 
с большой поверхностью.

Преимущества метода Брюстера:
— поскольку важно положение экстремума на 

угловых зависимостях отражения, а не его интен
сивность, то можно использовать любой образец, в 
том числе полированную с двух сторон пластинку;

— точность: третий знак после запятой.
Ограничения метода Брюстера:
— трудоемкий и затратный по времени;
— д и ск р етн ы е  зн а ч е н и я  к о эф ф и ц и е н то в  

преломления.
Метод R 0 чрезвычайно чувствителен к  однород

ности, качеству подготовки поверхности и  форме 
образца, поскольку основывается на измерении ин
тенсивности света. Любые неоднородности, объем
ные дефекты, границы блоков, домены, включения, 
царапины, выколки и  т.п. на рабочей поверхности 
образца приведут к рассеянию света, что снизит ин
тенсивность зеркальной составляющей отражения 
и  приведет к  неадекватным величинам коэф ф и
циентов преломления. М ногократное отражение, 
напротив, приводит к  усилению общей интенсив
ности света от образца, что также дает ошибку при 
определении коэффициентов преломления.

При использовании этого метода в первую оче
редь оценивают коэффициент экстинкции матери
ала, так как поглощение света вносит вклад в вели
чину коэффициента отражения [28]:

R = (n + 1)2 к
(п - 1)2 +  к 2

где к — коэффициент экстинкции; к  =
ln X

а ^
4пп

(6)

; а  —

показатель поглощения, см 1; а  =  — — ; l — тол 
щина образца, см; т — пропускание, отн. ед.

П ри проведении изм ерений коэф ф ициентов 
преломления по методу R0 в первую очередь на па
раллельной части образца были измерены спек
тральные зависимости пропускания с пересчетом 
в коэффициент экстинкции. Показано [27], что в 
диапазоне длин волн 220—720 нм для GGAG:Ce ко
эффициент экстинкции составляет к =  10—6—1 0 4. 
Эта величина пренебрежимо мала по сравнению с 
первыми слагаемыми в уравнении (6), и коэф ф и
циент преломления можно определить по формуле 
(4). На клиновидной части образца (для исключе
ния многократного отражения) измерены интен
сивности отражения неполяризованного света при 
малом угле падения 0 =  6° в диапазоне длин волн 
220—720 нм, а затем проведены расчеты по форму
ле (4). Выбранный диапазон длин волн обусловлен 
возможностями спектрофотометра с приставкой 
UMA и рабочим диапазоном кристалла — видимая 
часть спектра.

Преимущества данного метода:
— подходит для изотропных образцов с одной 

полированной гранью, отражение от второй грани 
должно быть исключено;

— получение непреры вной эксперименталь
ной дисперсионной зависимости коэффициента 
преломления, в том числе в спектральных УФ- и 
ИК-диапазонах;

— данны й метод является так назы ваем ы м  
“экспресс-методом”, т.е. измерение спектральной 
зависимости отражения осуществляется в кратчай
шие сроки.

Ограничения данного метода:
— метод чрезвычайно чувствителен к  измеряе

мой интенсивности света, что обусловливает жест
кие требования к однородности и оптическому ка
честву образца, его форме и  качеству обработке 
поверхности.

На рис. 3 представлены дисперсионные зави
симости коэф фициента преломления GAGG:Ce, 
полученные двумя спектрофотометрическими ме
тодами: методом R0 и методом Брюстера для р -п о
ляризованного света [27].

На длине волны 520 нм коэффициент прелом
ления, полученный в настоящей работе, составляет
1.894. Это значение находится между величинами, 
полученными в [16] и [17].

Провели аппроксимацию полученных величин 
коэф ф ициентов преломления с использовани
ем известных уравнений Кош и и  Зельмейра [17], 
однако рассчитанные по этим уравнениям зави
симости плохо соответствовали эксперименталь
ным данным. Для аппроксимации коэф ф ициен
тов преломления кристаллов GAGG:Ce наиболее
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N  (а) N  (б)

X, нм X, нм
Рис. 3. Коэффициенты преломления образца Gd3Al2Ga3O12:Ce, полученные методами R0 (треугольники) и по углу Брю
стера (круги). Аппроксимация результатов с использованием модифицированного уравнения Зельмейера (а) и уравне
ния Скотта (б): для результатов, полученных методом R0 — сплошные линии, по углу Брюстера — штриховые.

Таблица 1. Константы аппроксимационных уравнений для коэффициентов преломления N  образца GAGG:Ce

Методы
Коэффициенты уравнения Скотта

А B, нм 2 C, нм2 D, нм4 E, нм6
Метод R0 1.83 5.5 х 10—9 26000 —2.43 х 109 1.01 х 1014

Метод Брюстера 1.84 1.30 х 10—8 19387 —1.58 х 109 7.20 х 1013

Методы Коэффициенты модифицированного уравнения Зельмейера

М , М2 М3 Х01, нм Х02, нм
Метод R0 —19.3 22.6 0.218 26.73 200.7

Метод Брюстера —16.5 19.77 0.22 29.88 198.6

подходящими оказались уравнение Скотта и моди
фицированное уравнение Зельмейера [17]:

N  = A  +  BX2 +  C  D  + ^ г ,
X2 X4

М 2 X2 М 3Х2
X2 -  Х2, X2 -  Х2

(7)

(8)

где A, B, C, D, E  — константы уравнения Скотта; 
М 1, М 2, М 3 — константы, Х01, Х02 — характеристиче
ские длины волн модифицированного уравнения 
Зельмейера.

П остроенны е дисперсионны е зависим ости 
представлены на рис. 3, а константы аппроксима- 
ционных уравнений (7), (8) — в табл. 1. По резуль
татам полученных аппроксимаций наилучш им 
уравнением  для коэф ф ициентов преломления 
GAGG:Ce является уравнение Скотта. Наблюдается

удовлетворительное совпадение дисперсионных за
висимостей коэффициентов преломления (рис. 3), 
рассчитанных двумя разными методами.

Оценка точности определения коэффициентов 
преломления методами Брюстера и R0 была прове
дена на стандартном образце из плавленого кварца 
и для обоих методов составила А = ±0.001 при до
верительной вероятности P  =  0.95.

В результате проведенны х исследований в 
ИЛМЗ разработаны методики выполнения измере
ний [29, 30] с полной метрологической проработ
кой и оформлены в виде Стандартов предприятия 
и ноу-хау.

Особенности измерения коэффициентов отра
жения кристаллов средней категории. Формула (5) 
справедлива для оптически изотропных сред. В 
случае оптически анизотропных одноосных сред 
главные коэффициенты преломления могут быть 
определены по закону Брюстера при отражении
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^-поляризованного света от поверхностей задан
ных известных ориентаций [5, 31, 32].

Для определения главных коэффициентов пре
ломления обы кновенной волны N o рабочая п о 
верхность образца должна быть параллельна опти
ческой оси (оси Z). Если при этом оптическая ось 
перпендикулярна плоскости падения света, отра
жение ̂ -поляризованного света определяется толь
ко обыкновенной волной, а угол Брюстера рассчи
тывается следующим образом [32]:

t g C  =  n 0 (9)
Если оптическая ось перпендикулярна поверх

ности раздела двух сред (рабочая поверхность об
разца перпендикулярна оптической оси, Z-срез), 
угол Брюстера определяется по формуле [5, 31, 32]:

t g X z =
N 2(N  2о-1 )

( N  - 1)
(10)

Главный коэф фициент преломления N e может 
быть получен из формулы (10) следующим образом:

N = tg20BpZ

itgXPZ -  N i

N 2 - 1  =

П остроенны е дисперсионны е зависим ости  
представлены на рис. 4, а параметры уравнения 
Зельмейера -  в табл. 3.

Дисперсионные зависимости (рис. 4), рассчи
танные на основе величин коэф фициентов пре
ломления, полученных разными методами, неоди
наковы. Это связано с меньшей точностью метода 
угла Брюстера. Из анализа полученных результа
тов (рис. 4, табл. 2, 3) следует заключение -  если 
есть возможность получить дисперсионную зави
симость на основе результатов, полученных го
ниометрическим методом, то необходимо поль
зоваться именно такой дисперсией. При невоз
можности используется дисперсия, полученная 
спектрофотометрическим методом отражения по 
углу Брюстера, однако точность такой дисперсии 
будет ниже: точность дисперсии по гониометриче
ским данным ±0.0003 для обыкновенной волны и 
±0.0004 для необыкновенной, точность дисперсии

N

(11)

Измерения коэффициентов преломления LGT 
многоугловым спектрофотометрическим методом 
отражения проводили на тех же длинах волн, что и 
гониометрическим методом призмы [17, 18]. Резуль
таты измерений представлены на рис. 4 и в табл. 2.

Точность измерения коэффициентов преломле
ния спектрофотометрическим методом отражения 
в поляризованном свете существенно меньше точ
ности гониометрического метода и составляет 0.5% 
от измеряемой величины.

Для аппроксимации коэффициентов прелом
ления кристаллов LG T использовали уравнение 
Зельмейера [17, 33]:

(12)

450 500 550 600 650 700
X, нм

Рис. 4. Коэффициенты преломления образца La3Ga55Ta05O14, 
полученные гониометрическим методом призмы (круги) и 
спектрофотометрическим методом Брюстера (звездочки), 
закрашенные маркеры -  No, незакрашенные маркеры -  Ne. 
Аппроксимация значений, полученных гониометрическим 
методом -  сплошные линии, методом Брюстера -  штри
ховые.

Таблица 2. Величины коэффициентов преломления образцов La3Ga55Ta05O14, полученные гониометрическим 
методом и методом угла Брюстера

Длина волны, 
нм

Коэффициент преломления
Гониометрический метод Метод угла Брюстера

No ± 0.01% Ne ± 0.02% No ± 0.5% Ne ± 0.5%
447.1 1.9772 2.0062 1.976 2.013
471.3 1.9696 1.9986
492.2 1.9643 1.9927 1.965 2.000
501.5 1.9621 1.9903 1.963 1.998
587.5 1.9470 1.9743 1.952 1.972
667.8 1.9381
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Таблица 3. Константы аппроксимационного уравнения Зельмейера для коэффициентов преломления No и Ne 
образцов La3Ga55Ta05O14

Параметры No Ne
аппроксимационного уравнения ГС-2 Cary-5000 ГС-2 Cary-5000

Мое 2.6433 2.6886 2.7392 2.6989
X„„ нм 135.06 121.38 137.44 154.07

по спектрофотометрическим данным ±0.01 для 
обеих волн.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Представлены математические основы много

угловых спектрофотометрических методов отра
жения от одной грани для определения коэф ф и
циентов преломления оптических материалов: ме
тод, основанный на измерении угла Брюстера, и 
метод, основанный на измерении интенсивности 
света при угле падения, близком к  нормальному 
(метод R0).

На основании опыта измерений в лаборатории 
ИЛМЗ по описанным методам установлены их пре
имущества и особенности, требования к образцам. 
Показано, что метод отражения при угле падения, 
близком к нормальному, применим для оптически 
изотропных сред. Метод угла Брюстера применим 
для кристаллов высшей и средней категорий.

П роведены изм ерения коэф ф ициентов п ре
л о м л ен и я  м одельны х о б р азц о в  кр и стал л о в  
G d 3Al2G a3O 12:Ce и  L a3G a5 5Ta05O 14 вы сш ей и 
средней категории соответственно. Для образца 
Gd3Al2Ga3O12:Ce экспериментально получены дис
кретные величины коэффициентов преломления 
для шести длин волн видимого диапазона мето
дом Брюстера и  дисперсионная зависимость ко
эффициентов преломления в диапазоне длин волн 
220—720 нм методом R0. Для образца La3Ga55Tao.5O14 
получены дискретные величины коэффициентов 
преломления в видимом диапазоне длин волн го
ниометрическим методом призмы и  методом угла 
Брюстера. Для аппроксимации эксперименталь
ных результатов использовались уравнение Зель
мейера в случае образца La3Ga55Ta05O14, модифи
цированное уравнение Зельмейера и  уравнение 
Скотта в случае образца G d3Al2G a3O12:Ce.

Показано, что результаты измерений коэф ф и
циентов преломления, полученных разными мето
дами и на разном оборудовании, сопоставимы друг 
с другом.
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мос-М атериалы” и  лично О.А. Бузанову за пре
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коэффициентов преломления кристаллов средней 
категории и обсуждение результатов.
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MULTI-ANGLE SPECTROPHOTOMETRIC REFLECTANCE 
METHODS FOR DETERMINING REFRACTIVE INDICES
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Abstract. The experience of developing and applying methods for measuring the refractive coefficients 
of crystals of the highest and middle categories based on multi-angle spectrophotometric reflection 
methods is presented: by the reflection spectrum from one face at an angle of incidence of light close to 
normal, and by the reflection method when light falls at Brewster angle. The advantages and limitations 
of the methods and the requirements for the samples are described. It is shown that the reflection method 
at an angle of incidence close to normal is applicable for optically isotropic media. The Brewster angle 
method is applicable for crystals of the highest and middle categories. The measurement accuracy of 
both methods has been determined. The applicability of these methods is shown for samples of crystals 
of the highest and middle categories Gd3Al2Ga30 12:Ce and La3Ga55Ta050 14 respectively.
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В кристаллографию вводится новое понятие — полярность ретикулярных граней кристалла. 
Ретикулярные грани разделяются на базисные и дополнительные. Базисные грани, системати
ческие в гранной системе, увеличиваются лишь при росте кристалла. Форма кристалла инва
риантная, устойчивая в границах его стабильности и не влияет на состояние его равновесия. 
Дополнительные грани, напротив, сокращаются и исчезают, поэтому являются переменными 
экстенсивными параметрами гранной системы. Они не образуют собственной системы и ассо
циируют с базисными, определяя вариантность гранной системы. Полярная система неравно
весная, самопроизвольно и необратимо преобразуется в конечную базисную гранную систему и 
находится в квазистатическом равновесии. Габитус базисного кристалла инвариантной формы 
изменяется в процессе его роста по механизму трансляционной симметрии.
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ВВЕДЕНИЕ
О. Браве [1] разделил совокупность граней кри

сталла на два типа: грани первого рода, или иден
тичные по Р.Ж. Гаюи [2], и  грани ретикулярные, 
образующие замкнутый геометрический много
гранник. Грани первого рода — индикаторы эле
ментов симметрии, которыми приводятся к  соот
ветствующим ретикулярным граням. Бинарную 
систематику Браве считают в геометрической кри
сталлографии вполне достаточной и используют до 
сих пор. В ней ретикулярные грани представляются 
динамически однородными, т.е. они ведут себя при 
росте кристалла идентично. Критериев их разделе
ния нет. Этого же представления об однородности 
придерживался Дж.В. Гиббс [3] при выводе условия 
равновесия кристалла. В его функции минимума 
все ретикулярные грани идентичны:

Xo(F  = min при V  =  const, (1)

где а, — парциальная свободная энергия грани, 
F  — площадь ретикулярной грани, V  — объем кри
сталла. Можно произвольно исключить любую ре
тикулярную грань, но смысл функции не изменит
ся. Гранную систему кристалла нередко считают 
случайной [4].

Гранная система кристалла — естественное ма
териальное образование. Она характеризуется 
собственной термодинамической устойчивостью, 
самопроизвольно преобразуется и  приходит в со
стояние равновесия. Однако условие равновесия 
Гиббса, основанное на представлении об одно
родности ретикулярных граней, не выполняется. 
В последнее время констатировалось [5, 6], что 
ретикулярные грани любого кристалла полярные. 
Соответственно, стиль развития гранной системы 
преобразился коренным образом.

ТИПЫ  РЕТИКУЛЯРНЫХ ГРАНЕЙ
Ретикулярные грани — основные термодинами

ческие элементы гранной системы, идентичные 
грани Гаюи — грани симметрии кристалла. До п о 
следнего времени ретикулярные грани рассматри
вали как однородные совокупности гранной систе
мы. Этого же представления, как отмечено выше, 
придерживался Дж.В. Гиббс [3] при выводе условия 
равновесия кристалла. Однако это представление 
о ретикулярных гранях оказалось ошибочным [6]. 
Актуальным стало их разделение на два самостоя
тельных типа: базисные и дополнительные, с под
разделением дополнительных ретикулярных гра
ней на реберные и вершинные.
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Базисные ретикулярные грани, или b-грани, ха
рактеризуются миллеровскими индексами {100} и 
{110}, идентичными индексам элементарной ячей
ки. Они систематические, регулярные, могут обра
зовывать собственную замкнутую b-гранную си
стему типа простого кристаллического базисного 
полиэдра. Это специфический тип ретикулярных 
граней в том отношении, что b-грани характеризу
ются наибольшими ретикулярными плотностями, 
соответственно, наименьш ими значениями сво
бодной поверхностной энергии, скоростями роста. 
Базисный кристалл однороден, лишь в этом случае 
выполняется условие равновесия Гиббса.

Дополнительные ретикулярные грани, или s-грани. 
Их плоскости ориентированы косо относительно 
системы базисных граней, имеют индексы {hk0}, 
{hkl}, не образуют собственной гранной системы, 
ассоциируют с b-гранями, подчиняясь симметрии 
кристаллической реш етки. Они характеризуют
ся наименьш ими ретикулярными плотностями и 
скоростями роста, соответственно, наибольш ей 
парциальной свободной энергией. Наибольшие 
значения свободной поверхностной энергии дела
ют эти грани неустойчивыми. При росте кристалла 
они самопроизвольно и необратимо сокращаются 
и исчезают, т.е. являются переменными экстенсив
ными параметрами гранной системы.

ОДНОРОДНОСТЬ И ПОЛЯРНОСТЬ 
РЕТИКУЛЯРНЫХ ГРАНЕЙ

Однородность и  полярность — два фундамен
тальных свойства гранной системы кристалла. Ре
тикулярные грани считают однородными начиная 
с кристаллографических работ О. Браве [1]. Пред
ставление об однородности интуитивно вытекает 
из геометрических понятий и  принципов Браве, 
основанных на точечным методе, в котором рети
кулярные грани исследуют в статическом режиме 
с помощью элементов симметрии. Лишь спустя 
почти 130 лет Н.Н. Ш ефталь [7] осторожно отме
тил, что “уравнение (условие равновесия Гиббса 
(1) — авторы Л.А. и А.А.) относится к  равновесию, 
а кристалл в равновесной форме все же вырастает”. 
Так как динамическое состояние гранной системы 
прежде не принимали во внимание, все ретику
лярные грани считали однородными, с собствен
ными ретикулярными плотностями, но не разли
чимыми по поведению при росте кристалла. Затем 
представление об однородности было воспринято 
Дж.В. Гиббсом [3] при выводе условия равновесия
(1), в котором индекс i учитывает все без исклю 
чения ретикулярные грани системы как однород
ные. И это естественно, так как исследовали ста
тическую гранную систему, и  в этом случае нет 
критерия дифференциации ретикулярных граней. 
Лишь в динамическом режиме можно выявить не
однородность ретикулярных граней по стилям по
ведения. Таких групп ретикулярных граней всего

две — они ведут себя диаметрально противополож
но и  являю тся полярными. В полярной системе 
каждую группу ретикулярных граней в динам и
ческом режиме необходимо учитывать раздельно, 
так как базисные ретикулярные грани только ра
стут, а дополнительные, наоборот, лишь сокраща
ются и  исчезают. Каждая группа граней однород
ная, но система, состоящая из их совокупности, 
является неоднородной, полярной [6], и функция 
2,0Fi изм еняется сложным образом; возможен 
даже вариант, когда Zo,F = 0. Наконец, функция 
Xo,F непрерывная, гладкая, и точечные определе
ния дают множество частных ее значений, поэтому 
рассмотрение каждого такого значения в качестве 
показателя равновесия гранной системы лишено 
смысла. Следовательно, минимум функции (1) не 
существует, условие равновесия Гиббса не может 
выполняться.

ГРАННЫЕ СИСТЕМЫ КРИСТАЛЛА
Термодинамика кристалла исследует совокуп

ности ретикулярных граней гранной системы. В 
зависимости от того, находятся ли в системе в со
вокупности с базисными гранями дополнитель
ные ретикулярные грани или нет, различаются две 
группы гранных систем: полярная и  базисная [6]. 
Это разделение новое в теории роста кристалла. 
Оно привело к  открытию полярности ретикуляр
ных граней, которое прежде оставалось недостаю
щим звеном. Полярная гранная система бинарная, 
комбинированная — bs-гранная система. Базисная, 
простая — b-гранная система.

Полярная гранная система, или bs-гранная си
стема. Эта система образована совокупностью ба
зисных и дополнительных ретикулярных граней и 
характеризуется особыми динамическими свой
ствами при росте кристалла. Ее базисные грани 
систематические, инвариантные в системе любого 
кристалла, могут лишь расти, оставаясь в квазиста- 
тическом равновесии. Дополнительные ретикуляр
ные грани — переменные кристаллографические 
элементы, не образуют собственной замкнутой си
стемы, ассоциируют с базисными ретикулярными 
гранями, сопрягаясь по общим ребрам. Преобра
зование полярной гранной системы совершается 
по схеме

bs-гранная система ^  b-гранная система.
Этот процесс однонаправленный, как превра

щ ение содержащейся в bs-гранной системе сво
бодной энергии в теплоту. В качестве иллюстрации 
приведем преобразование полярной призматиче- 
ски-ромбоэдрической формы кристалла в-квар- 
ца в базисную гранную систему, представленную 
последовательностью призматически-бипирами- 
дальной и  бипирамидальной форм (рис. 1). При- 
зматически-ромбоэдрическая форма (рис. 1а) низ
котемпературная [8]. На экспозиции этой формы 
показаны  базисные грани {1011}, {1101}, {0111} и
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Рис. 1. Ряд преобразований кристалла p-кварца: а — полярный, призматически-ромбоэдрический, низко
температурный; б — базисный, призматически-бипирамидальный, относительно высокотемпературный; 
в — базисный, конечный бипирамидальный, высокотемпературный.

Рис. 2. Бипирамидальный кристалл p-кварца в жеоде 
порфировидного гранита (зарисовка): 1 — порфиро
видный гранит, включающий в себя жеоду; 2 — кристо- 
балитовая подложка; 3 — кремнисто-флюидная камера 
в процессе роста кристалла бипирамидального Р-квар- 
ца. Масштаб 1 : 1.

дополнительные {5161}, {1121}. Призматически-би- 
пирамидальная форма (рис. 1б) относительно высо
котемпературная; бипирамидальная форма (рис. 1в) 
высокотемпературная, это конечная форма кри
сталла. Бипирамидальная форма была приведена 
А.Н. Заварицким [9] в качестве примера фенокри- 
сталла кварца в порфировых породах. Обнаружена 
бипирамидальная форма в-кварца в жеоде лейко- 
кратовых порфировидных гранитов в северном 
обрамлении Итакинской впадины (Забайкалье) [10]. 
Жеода пустая, стенки выстланы кристобалитом. 
Бипирамидальный кристалл длиной 17 мм по вер
тикальной оси L 6 рос на кристобалитовой подложке 
(рис. 2). Нахождение кристалла в пустой жеоде сви
детельствует о его росте в кремнистом водном флю
иде. Однако извлечь жеоду, к сожалению, не удалось.

П реобразование призм атически-бипирам и- 
дальной формы в бипирамидальную весьма любо
пытно. С кристаллографической точки зрения это

преобразование можно интерпретировать следую
щим образом. Исчезновение призматической фор
мы структурно возможно, при этом замкнутость 
бипирамидального многогранника сохраняется. 
Такая простая призма ведет себя подобно s-грани, 
т.е. может сокращаться и исчезать. Таким образом, 
призм атически-бипирам идальная форма — это 
промежуточное состояние базисной гранной си
стемы. Бипирамидальный кристалл является ко 
нечной формой, характеризуется наибольшей ре
тикулярной плотностью, соответственно, наимень
шей свободной поверхностной энергией.

Вариантность йу-гранной системы определяется 
функцией [6]:

v = ф + 1 -  х, (2)
где ф — максимальное число ретикулярных граней 
в кристалле, х — число действительных ретикуляр
ных граней в гранной системе, 1 — число внешних 
интенсивных параметров (температура).
При T  =  const

V* = ф -  х. (2а)
В функции (2) визуально не проявлено свойство 

полярности ретикулярных граней. Входящие в нее 
грани равнозначные, поэтому точечные оценки ва
риантности дают случайные величины £oF).

Далее разложим функцию (2) по группам рети
кулярных граней

V = (фд + фу) + 1 -  (Хй + Ху), (3)
при условии Т  = const

V* = (фй + фу) -  (Хй + Ху), (4)
где интенсивные параметры с индексом й относят
ся к  базисным ретикулярным граням, с индексом 
s — к  дополнительным.
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Теперь вариантность гранной системы являет
ся функцией внутренних интенсивных параметров 
полярных ретикулярных граней и одного внешне
го интенсивного параметра — температуры. Этот 
прием служит надежным инструментом получения 
априорных оценок равновесия гранных систем 
разных кристаллов. Представление о полярности 
ретикулярных граней открывает новые свойства 
системы. Прежде всего fo-гранная система нерав
новесная, так как  всегда £ o bFb < ZosFs, поэтому 
может подвергаться самопроизвольному, необра
тимому преобразованию , т.е. является незавер
ш енной. При росте кристалла она теряет допол
нительные ретикулярные грани и преобразуется в 
b-гранную систему. Но b-грани, как подчеркнуто 
выше, систематические, инвариантные (Фь =  xb), 
вариантность полярной bs-гранной системы при
нимает вид

v =  ■ф, + 1 -  Xs, (5)

при Т  =  const

V* =  ф, -  Xs. (6)

Функции (5) и (6) демонстрируют тот факт, что 
вариантность bs-гранной системы не зависит от 
базисных граней. Дополнительные ретикулярные 
грани переменные в гранной системе, базисные — 
индифферентные. Дополнительные ретикулярные 
грани характеризуются собственными значениями 
парциальной свободной поверхностной энергии, 
даю щ ими тепловые эфф екты , которые обратно 
пропорциональны ретикулярным плотностям. В 
результате последовательность сокращения и  и с
чезновения s-граней подчиняется правилу Бертло
[11], согласно которому “в данной системе, где мо
жет происходить несколько химических превраще
ний, реально происходит то превращение, которое 
освобождает наибольшее количество тепла”. Сле
довательно, дополнительные ретикулярные грани 
сокращаются и  исчезают не все сразу, а в поряд
ке понижения величин тепловых эффектов. П ер
вой сокращ ается и  исчезает ретикулярная грань 
(приведенная), освобождающая наибольшее ко 
личество тепла, характеризующаяся наименьшей 
ретикулярной плотностью, соответственно, наи
большей парциальной свободной поверхностной 
энергией. Затем следующая и  так далее. На рис. 
1а присутствуют две приведенные дополнитель
ные грани {5161} и {1121}. Так как базисные грани 
инвариантные, призматически-ромбоэдрический 
кристалл в-кварца имеет при Т  =  const всего две 
степени свободы. Так как базисные ретикулярные 
грани инвариантные, преобразование bs-гранной 
системы можно идентифицировать двумя путями: 
сначала моновариантным, затем дивариантным. 
В моновариантном случае сокращается и  исчеза
ет ретикулярная грань {5161}, в дивариантном — 
грань {1121}.

Однако в bs-гранной системе возможно уста
новление стационарного состояния, в котором 
интенсивные параметры принимают постоянные 
значения. Кратко обсудим этот вопрос, используя 
принцип возрастания энтропии в необратимом 
процессе [12]. Предположим, что энергия гранной 
системы в состояниях bs и b одинакова, что допу
стимо, так как это состояния в одной и той же си
стеме. Если энтропия состояния b больше энтро
пии состояния bs, то состояние b (базисная гран- 
ная система) может расти в bs-полярной гранной 
системе самопроизвольно и необратимо. Процесс 
преобразования завершится полным исчезнове
нием s-ретикулярных граней; останется инвари
антная b-гранная система. Она характеризуется 
квазистатическим, обратимым равновесием. В ста
ционарном bs-состоянии общее изменение энтро
пии гранной системы не зависит от времени [13], 
следовательно,

dS/dt = d S /d t  + d S /d t = 0, (7)

где dSt — приращ ение энтропии, обусловленное 
ростом b-граней и  сокращ ением s -граней, dSe — 
поток энтропии, обусловленный взаимодействием 
bs-гранной системы с окружающей средой. Так как

d S /d t  > 0, (8)

тогда

d S /d t  < 0. (9)

Условие (9) свидетельствует о самопроизволь
ном потоке тепла из системы, что является кри 
терием стационарного состояния bs-гранной си
стемы. Можно сказать, что полярная гранная си
стема всегда потенциально способна создавать 
поток тепла, она неравновесная. Напротив, базис
ная гранная система химически индифферентная, 
квазиравновесная, обратимая, является конечной 
формой кристалла. Кристаллографическая специ
фика базисного кристалла состоит в том, что его 
габитус при росте остается подобным себе, т.е. 
инвариантным. Процесс роста b-кристалла осу
ществляется по трансляционному/переносном у 
механизму.

Итак, bs-гранная система неравновесная. Чем 
больше в ней s-ретикулярных граней, тем меньше 
ее энтропия, соответственно, тем выше склонность 
к  самопроизвольному сокращению и  исчезнове
нию s-ретикулярных граней. При последователь
ном исчезновении s-граней энтропия возрастает. 
С исчезновением последней из этих граней остает
ся конечная квазистатическая b-гранная система, 
обратимая. В этом состоянии ресурс переменных 
дополнительных ретикулярных граней исчерпан, 
энтропия достигла максимума.

Базисная гранная система, или b-гранная систе
ма. М иллеровские индексы ретикулярных граней
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{100} и  {110} идентичны индексам элементарной 
ячейки. Эта форма возникает при исчезновении 
в полярной системе всех дополнительных ретику
лярных граней. Соответственно, из соотношений 
(3) и (4) получаем

v =  Фь + 1 — Хь, (10)

при условии Т  =  const

v* = Фь — Хь. (11)
Согласно функции (10) максимальное число ре

тикулярных граней не может превышать

vbmax =  фЬ + °. (12)
Вариация температуры увеличивает на единицу 
степень свободы гранной системы. Возможно воз
никновение дополнительной ретикулярной гра
ни, обусловленное вариацией температуры. Такую 
грань можно назвать термической.

Далее, учитывая инвариантность базисных ре
тикулярных граней (фь =  хь), получаем

v = 1, (13)
при Т  =  const

v* = 0. (14)
Равенства (13) и (14) отражают конечные состо

яния кристалла. Равенство (13) идентифицирует 
моновариантное состояние при вариации темпера
туры. Возникает габитус кристалла консервативной 
формы, изменяющийся в процессе роста по транс
ляционному/переносному механизму, сохраняется 
морфологическое подобие. Равновесие Ь-гранной 
системы инвариантное, и  невозможно появление 
хотя бы одной дополнительной ретикулярной гра
ни с меньшей ретикулярной плотностью; это свой
ство не зависит от сингонии кристалла. Равенство 
(14) представляет условие равновесия базисной 
гранной системы кристалла. Это равновесие осо
бенное, оно абсолютно консервативное в грани
цах стабильности кристалла. Возникновение новой 
грани с меньшей ретикулярной плотностью струк
турно невозможно. Поэтому условие (14) являет
ся показателем достижения конечного состояния 
гранной системы. Такой вывод из геометрических 
принципов кристаллографии не вытекает.

Итак, полярность ретикулярных граней являет
ся фундаментальным понятием, характеризующим 
вариантность и равновесие гранной системы кри
сталла, составляет основу теории его роста. Кри
сталлографический многогранник по своим свой
ствам перестал быть геометрическим понятием и 
к а к  материальное образование характеризуется 
собственными свойствами, из которых на первом 
месте по значению стоит полярность.

В гранной системе возможны вариации соотно
шений площадей Ь- и s-граней при росте кристалла,

так как базисные и дополнительные ретикулярные 
грани полярные. Согласно условию (10), пока чис
ло действительных ретикулярных граней остается 
постоянны м, вариантность гранной системы не 
изменяется. В этом случае базисные грани могут 
расти, а дополнительные сокращаться. Вариант
ность bs-гранной системы изменяется вследствие 
исчезновения s-ретикулярных граней.

П реобразование bs-гранной системы — слож
ный процесс, и это обусловлено полярностью ре
тикулярных граней. В замкнутом кристаллическом 
bs-многограннике s-грани ассоциируют с b-граня
ми по общим ребрам, но стили их развития диа
метрально противоположные. Кристаллический 
bs-многогранник неравновесный, в котором со
пряженный рост b-граней и  исчезновение s-гра
ней — процесс самопроизвольный, необратимый, 
сопровождается изменением соотношения сопря
женных площадей b- и  s-граней (Fs/F b). Это соот
ношение проявляется в условиях самопроизволь
но преобразующейся и неравновесной bs-гранной 
системы. Оно может быть определено на основе 
принципа Бертло — последовательного сокращ е
ния s-граней при росте кристалла, т.е. в любой 
момент может сокращаться лишь одна из совокуп
ности граней. Именно та, которая характеризуется 
наименьш ей ретикулярной плотностью, соответ
ственно, наибольш ей парциальной поверхност
ной свободной энергией, дающей наибольший те
пловой эффект. Остальные s-грани остаются ней
тральными до исчезновения активной грани. Этот 
процесс представлен геометрически на диаграмме 
[6]. Представляя функции поверхностной энергии 
(1) в дифференциальной форме

d£ = OjdF,,

получим отношение площадей b- и s-граней:

dFs/dFb =  -o jo b d zjd zb , (15)

где £s и £b — свободная поверхностная энергия до
полнительных и базисных ретикулярных граней 
соответственно, os и  ob — парциальная свободная 
поверхностная энергия дополнительных и  базис
ных ретикулярных граней соответственно. Знак 
“минус” в уравнении (15) обусловлен тем, что до
полнительные ретикулярные грани при росте кри
сталла сокращаются и  исчезают. Так как os/o b для 
каждой s-грани — величина постоянная, прираще
ния площадей обратно пропорциональны друг дру
гу. Особенностью динамики bs-гранной системы 
является последовательное исчезновение s-граней 
в соответствии с правилом Бертло. Так как bs-гран
ная система преобразуется путем последовательно
го, самопроизвольного и необратимого исчезно
вения s-граней, площадь каждой активной s-гра
ни  прирастает с разной скоростью. В результате 
профиль трека роста b-гранной системы изломан
ный, последовательно уменьшаются углы наклона
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треков. Следует подчеркнуть, что движущей силой 
взаимодействия полярных граней является разли
чие значений свободной поверхностной энергии 
ретикулярных граней разных типов, что создает 
разность потенциалов, а условие Бертло определя
ет последовательность исчезновения s-граней.

С геометрической точки зрения любопытен во
прос изм енения формы ретикулярных граней в 
процессе преобразования полярной гранной си 
стемы в базисную. Эта проблема в геометриче
ской кристаллографии исследована недостаточно. 
Понятие полярности гранной системы позволяет 
рассмотреть некоторые зависимости. В bs-гран
ной системе b- и  s-грани представляют собой со
пряженные по ребрам многоугольники, вершины 
которых имеют различные индексы Миллера. Вер
шины многогранника, имеющие отличные от про
стой формы индексы, назовем вторичными. Коли
чество углов в этих гранях зависит от числа s-гра
ней, ассоциирующих с b-гранью. При сокращении 
s -грани число верш ин сохраняется постоянным 
относительно исходной гранной формы, при ис
чезновении изменяется в соответствии с после
довательностью Бертло. В результате число углов 
в сопряженном базисном многоугольнике умень
шается за счет исчезновения идентичных s-граней. 
Уменьшение числа углов распространяется на оба 
типа граней и происходит каждый раз при последо
вательном исчезновении s-грани. Процесс продол
жается до полного исчезновения вторичных углов 
базисного многоугольника, который превращается 
в грань элементарной ячейки. Самопроизвольное и 
необратимое структурное преобразование bs-мно
гогранника в b-гранную систему завершено, обра
зован консервативный габитус. Однако квазиста- 
тический рост обратимый, может продолжаться 
по трансляционному/переносному механизму, но 
консервативная форма остается инвариантной.

БАЗИСНЫ Й ГАБИТУС — КОНЕЧНАЯ ФОРМА 
ЛЮБОГО КРИСТАЛЛА

Базисная гранная система специфическая. Она 
возникает при исчезновении всех дополнительных 
граней (рис. 1). Процесс исчезновения самопроиз
вольный и  необратимый. Образуется замкнутый 
базисный кристаллический многогранник с соб
ственным набором ретикулярных граней с н аи 
большими ретикулярными плотностями, соответ
ственно, с наименьшими значениями парциальной 
свободной энергией. В базисной гранной системе 
невозможно образование ретикулярной грани с 
меньшей ретикулярной плотностью, соответствен
но, с большей парциальной свободной поверх
ностной энергией. Из возможного многообразия в 
bs-гранной системе базисный многогранник име
ет наименьшее число ретикулярных граней, кото
рое может изменяться в зависимости от категории 
сингонии от единицы до трех. Базисная гранная

система инвариантна, является конечной формой 
кристалла. Любой bs-кристалл, самопроизволь
но и необратимо преобразовавшись в b-кристалл, 
принимает инвариантный габитус. Особенность 
конечной формы кристалла состоит в том, что он 
индифферентен при вариациях интенсивных пара
метров в границах его стабильности. Такое состо
яние можно назвать по аналогии с фазовой систе
мой квазистатическим, а равновесие — квазиста- 
тическим равновесием [14]. Кристаллы конечной 
формы растут медленно. Те, что характеризуются 
большой кристаллизационной силой, образуются 
на ранних стадиях кристаллизации магматическо
го расплава. В петрографии они именуются акцес
сорными [9] и, как правило, имеют относительно 
более совершенную форму.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ 
В геометрической кристаллографии господ

ствует представление о ретикулярных гранях как 
однородных совокупностях кристалла. Оно лежит 
в основе условия равновесия Гиббса. В последнее 
время появились очевидные свидетельства ош и
бочности функции Гиббса, и  нахождение термо
динамического состояния кристалла стало акту
альным. Совокупность ретикулярных граней кри
сталла названа гранной системой, являю щ ейся 
аналогом фазовой системы, а ретикулярные гра
ни — аналогами фаз. Вместо представления об од
нородности ретикулярных граней введено понятие 
об их полярности в кристалле. Возник новый метод 
анализа вариантности и  равновесия кристалла — 
метод полярности. Его основу составляют типы ре
тикулярных граней (базисных и дополнительных) и 
образуемые ими полярная и базисная гранные си
стемы. Приведены подробные характеристики этих 
термодинамических элементов. Базисные грани 
образуют собственную гранную систему. Они си
стематические, могут лишь расти или находиться в 
состоянии покоя. Дополнительные ретикулярные 
грани не образуют собственной системы, ассоции
руют с базисными гранями и при росте кристалла 
самопроизвольно и необратимо сокращаются и ис
чезают, т.е. являются переменными гранной систе
мы. Подчеркнуто, что сокращение и исчезновение 
s -граней осуществляется в последовательности, 
определяемой принципом Бертло. Проведен ана
лиз вариантности полярной и  базисной гранных 
систем, установлены критерии равновесия. Впер
вые установлено, что полярная гранная система 
неравновесная, преобразуется путем сокращения 
и исчезновения s-граней при росте кристалла, пре
вращаясь самопроизвольно и необратимо в базис
ную гранную систему. Приведен пример преобра
зования bs-гранной формы в-кварца в базисную 
систему. Полярная гранная система может нахо
диться в стационарном состоянии и  быть охарак
теризована энтропией. Базисная гранная система
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инвариантна, систематическая, составляет основу 
системы, с которой ассоциируют дополнительные 
переменные вариантные ретикулярные грани. Ба
зисная гранная система является конечной формой 
кристалла, устойчива в границах его стабильности. 
В ней невозможно возникновение хотя бы одной 
грани с меньшей ретикулярной плотностью, соот
ветственно, с большей (относительно базисных гра
ней) парциальной свободной поверхностной энер
гией. Габитус базисного кристалла инвариантен, 
может изменяться в процессе роста по трансляци
онному/переносному механизму. Открытие поляр
ности ретикулярных граней изменило метод иссле
дования и оценки равновесия кристалла. Кристалл 
перестал олицетворять собой однородную геометри
ческую форму. Теперь совокупность его ретикуляр
ных граней полярная, представляет реальную спец
ифическую термодинамическую систему.
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POLARITY OF RETICULAR FACES AND THE THERMODYNAMIC 
STATE OF THE FACE SYSTEM OF A CRYSTAL
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Abstract. A new concept is introduced into crystallography -  the polarity of the reticular faces of a 
crystal. Reticular faces are divided into basic and additional. The basal faces, systematic in a facet 
system, only increase as the crystal grows. The shape of the crystal is invariant, stable within the limits 
of its stability and does not affect the state of its equilibrium. Additional faces, on the contrary, shrink 
and disappear, and therefore are variable extensive parameters of the facet system. They do not form their 
own system and associate with the basic ones, determining the variation of the facet system. The polar 
system is nonequilibrium, spontaneously and irreversibly transforms into the final basic facet system 
and is in quasi-static equilibrium. The habit of a basic crystal of an invariant shape changes during its 
growth according to the mechanism of translational symmetry.
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Изучена фотополимеризация пленок Ленгмюра—Шефера симметричных молекул диацетилено- 
вых N-арилкарбаматов, содержащих различное количество метиленовых групп в составе моле
кул. Результатом УФ-облучения пленок диинов стал эффективный переход пленок в стабильное 
состояние полидиацетилена голубой фазы. Количество СН2-групп в составе молекул влияло на 
эффективность перехода пленки мономеров в полимер и длину сопряжения полимерных цепей. 
Исследование морфологии пленок с помощью метода сканирующей электронной микроскопии 
показало горизонтальное положение молекул диинов на подложках в состоянии доменов, раз
меры которых зависели от количества СН2-групп в молекулах.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакция твердофазной топохимической поли

меризации (ТТП) диацетиленов (ДА) представляет 
собой бездиффузионный переход прозрачных мо
нокристаллов мономеров в интенсивно окрашен
ные монокристаллы полимеров [1]. При этом кри
сталлографическое положение центров масс мо
номеров в кристаллической решетке сохраняется. 
В результате полимеризации образуется полимер 
с линейным расположением молекул [2]. Реакция 
ТТП может инициироваться различными видами 
воздействия, включая УФ-излучение [3].

Реакция ТТП имеет место, когда между сопря
женными тройными связями и боковыми замести
телями в структуре молекулы ДА имеются метиле
новые (СН 2) группы [4]. Присутствие СН2-групп 
способствует вращ ению  диацетиленовых ф раг
ментов молекул в процессе полимеризации. Ж ест
кие ограничения в отношении пространственной 
упаковки молекул мономеров определяют их ак
тивность в реакции ТТП [5]. Наиболее удобными 
способами приготовления организованных тон
ких монослойных пленок диинов являются методы

Ленгмюра—Блоджетт (ЛБ) и  Ленгмюра—Ш ефера 
(ЛШ ) [6]. Данные методы часто используются для 
получения структурно упорядоченных монослоев 
различных производных ДА.

Переход под воздействием УФ-излучения плен
ки  молекул ДА в пленку полидиацетилена (ПДА) 
легко регистрируется с помощью спектроскопии 
поглощения, поскольку полимерные пленки в ви
димой области спектра обладают высокой оптиче
ской плотностью [7, 8]. Положение полосы опти
ческого поглощения в видимой области спектра 
зависит от структурного состава диинов и  усло
вий полимеризации. Длина сопряжения полимер
ной цепи ПДА определяет его цвет (фазу) [9]. Так, 
красны й цвет (Хтзх =  490—520 нм) соответствует 
примерно 15 сопряженным звеньям мономеров, 
а голубой цвет (Хтзх =  605—650 нм) появляется, 
когда длина сопряжения достигает 30 и  более по
вторяющихся звеньев. Гораздо реже удается н а
блюдать промежуточную пурпурную фазу ПДА 
(Хтах -  580 нм) [10, 11].

П роблем а получения стабильной голубой 
фазы (особенно для спиртовых производных ДА)
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существовала на протяжении многих лет. Недав
ние исследования пленок ЛШ спиртовых произво
дных несимметричных дииновых N -арилкарбама- 
тов позволили обнаружить переход под действием 
УФ-излучения бесцветных пленок молекул моно
меров в ПДА-пленки красной, пурпурной и голу
бой фазы [11]. В дальнейшем на основе ряда спир
товых производных несимметричных дииновых 
N -арилкарбаматов были приготовлены и изучены 
пленки ПДА голубой фазы, продемонстрировав
шие свои стабильные характеристики в условиях 
длительного УФ-облучения образцов [12].

Настоящ ая работа посвящ ена изучению п ро
цессов ф отополимеризации мономолекулярных 
пленок дииновых N -арилкарбаматов с симметрич
ной структурой молекулы, когда на концах молекул 
находятся метоксигруппы. При этом отличались 
молекулы друг от друга только количеством мети
леновых групп (спейсеров). Отсутствие каких-ли
бо данных в литературе о монослойных пленках 
молекул симметричных дииновых N -арилкарба- 
матов явилось стимулом для проведения данного 
исследования. Цель работы -  создание мономо- 
лекулярных пленок дииновых N -арилкарбаматов 
с симметричным строением молекул и  изучение 
изменений их спектральных и структурных харак
теристик в результате фотоиндуцированного пере
хода пленок ДА в ПДА-пленки в зависимости от 
количества СН2-групп в составе молекул ДА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили на тонкопленочных 

образцах, приготовленных с использованием мо
лекул дииновых N -арилкарбаматов с симметрич
ной  структурой: M eOC6H 4N H (C = O )O (C H 2)nC= 
=CC=C(CH2)„O (C=O)NH C6H 4OMe. Здесь n -  ко
личество метиленовых групп в молекулах трех дии- 
нов; n =  3, 6 или 9 для диинов, обозначенных далее 
как n3-3, n6-6 и n9-9 соответственно. Условия хи
мического синтеза данных диинов описаны в [13].

Для создания экспериментальных монослойных 
образцов использовали технологическую установ
ку KSV LB 5000 System 2 (KSV Ltd., Финляндия). 
Для получения ленгмюровского монослоя иссле
дуемого вещества на водную (Milli-Q) поверхность 
ванны наносили раствор молекул диина в хлоро
форме с помощью ш прица Гамильтона. К онцен
трацию раствора выбирали в пределах 0.08-0.1 мМ. 
Температура субфазы составляла 22°С. Для уда
ления частиц ПДА, присутствующих в исходном 
порошке диина, раствор предварительно очища
ли, пропуская через полипропиленовый фильтр 
(0.2 мкм). М онослой каждого вещества формиро
вался на водной поверхности ленгмюровской ванны 
при одновременном движении двух барьеров ван
ны навстречу друг другу с суммарной скоростью 
3 мм/мин. После достижения в монослое заданно
го поверхностного давления система управления 
установкой продолжала поддерживать это давление

вплоть до окончания работы по переносу моносло
ев диина на твердую подложку. В качестве подло
жек использовали пластинки кварца и полирован
ного кремния, которые предварительно очищали 
по стандартной технологии [6]. Кроме того, каждая 
кварцевая подложка предварительно покрывалась 
пятью Л Б-слоями октадециламина (ОДА). Затем 
на подложку наносили методом ЛШ  монослой ди
ина. Наличие подслоев ОДА способствовало каче
ственному переносу диина на подложку с коэф фи
циентом переноса, равным единице. Для проведе
ния структурных исследований монослой диина 
успешно переносили методом ЛШ непосредствен
но на чистую полированную поверхность кремния. 
Перенос монослоев диинов на твердые подложки 
осуществляли при величинах поверхностного дав
ления 28 мН /м для n3-3, 19 и 35 мН /м для n6-6.

П ленки диинов на твердых подложках поли- 
меризовались при излучении ртутной лампы низ
кого давления (Philips, Xmax = 254 нм). М ощность 
излучения составляла 30 Вт. Источник излучения 
находился на стандартном расстоянии от образца, 
равном 25 см. Спектрофотометр Cintra 4040 (GBC 
Scientific Equipment, Австралия) использовали для 
измерения спектров поглощения образцов диинов 
на кварцевых подложках. Спектры измеряли как 
до облучения, так и после каждого сеанса УФ-воз- 
действия на образец. Время непрерывного облу
чения образцов не превышало 5 мин. Это позво
ляло исключить нежелательный побочный эффект 
от возможного нагрева образца. Морфологию по
верхностей монослойных пленок, перенесенных на 
кремниевые подложки, изучали с помощью метода 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с 
использованием автоэмиссионного сканирующего 
двухлучевого электронно-ионного микроскопа FEI 
Scios (Thermo Fisher Scientific, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Н едавние исследования ф о топ ол и м ери за

ции монослойны х пленок ЛШ  ряда спиртовых 
производных несимметричных диацетиленовых 
N -арилкарбаматов показали возможность полу
чения ПДА-пленок голубой фазы, сохраняющих 
свои оптические и структурные свойства при раз
личных внешних воздействиях (продолжительное 
УФ-облучение, повышение температуры, длитель
ное хранение при комнатной температуре) [12]. 
Высокая упорядоченность ленгмю ровских пле
нок на поверхности водной субфазы достигалась 
за счет амфифильности молекул мономеров, спо
собствовавшей достижению их преимущественной 
ориентации относительно нормали к  поверхности 
субфазы.

В представленной работе использовались моле
кулы диинов с симметричной структурой, не об
ладавшие амфифильными свойствами. Такие мо
лекулы располагались на поверхности водной суб
фазы в горизонтальном положении. Однако это не
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исключало возможности для формирования из них 
ленгмюровского монослоя на поверхности водной 
субфазы вплоть до наступления коллапса. Образо
ванию монослоя способствовало наличие сильных 
водородных связей в этих соединениях [13].

Способность органического соединения к  об
разованию  ленгмюровского монослоя легко об
наруживается путем измерения изотермы сжатия 
молекул вещ ества на поверхности субфазы. На 
рис. 1 показаны результаты измерения п -А -изо- 
терм сжатия трех диинов с симметричной структу
рой молекул. Изменение количества метиленовых 
групп в молекулах заметно отразилось на характере 
п - A-зависимостей. Для молекул диина n3-3 умень
шение средней площади, приходящейся на одну 
молекулу на поверхности субфазы во время движе
ния барьеров ванны навстречу друг другу, и одно
временное увеличение поверхностного давления в 
формируемом монослое происходили непрерывно 
по классической схеме (рис. 1, кривая 1). М онос
лой последовательно переходил в газообразное, 
жидкое, а затем в жидкокристаллическое состоя
ние. Плавный коллапс наблюдался при поверхнос
тном давлении в монослое более 40 мН/м.

Увеличение количества метиленовых групп в 
молекулах диина до ш ести (n6-6) изменило ха
рактер п-А -изотермы (рис. 1, кривая 2). Так, при 
достижении поверхностного давления 20 м Н /м  
в формируемом монослое произош ли неболь
шое изменение наклона кривой и переход к  более 
медленному росту поверхностного давления. Это 
свидетельствовало об изменении структуры мо
нослоя, характер которого определился при изу
чении структуры пленки с помощью метода СЭМ 
(результаты представлены ниже). Окончательный 
плавный коллапс в монослое происходил при по
верхностном давлении более 50 мН/м.

Присутствие девяти СН2-групп в молекулах ди
ина n9-9 оказалось избыточным для успешного 
формирования ленгмюровского монослоя. После 
медленного нарастания поверхностного давления 
в пределах от нуля до 10 мН /м происходил коллапс 
монослоя в состоянии жидкости (рис. 1, кривая 3). 
По этой причине приготовление монослойной 
пленки из молекул диина n9-9 и ее фотополимери
зация оказались невозможными.

Оптические свойства монослоев двух других 
молекул симметричных диинов изучали с пом о
щью измерения спектров оптического поглощения 
монослойных пленок, перенесенных на кварцевые 
подложки методом ЛШ. И з-за прозрачности дии
нов в видимой области спектра поглощение света 
в пленках молекул мономеров отсутствовало. Под 
воздействием УФ-излучения происходил посте
пенны й переход ДА в состояние ПДА, и  пленки 
начинали поглощать свет в видимой области спек
тра. Измерения спектров оптического поглощения 
монослоев начинали непосредственно после их пе
реноса на кварцевые подложки и затем повторяли

Средняя площадь на молекулу, нм2
Рис. 1. Изотермы сжатия монослоев молекул симметрич
ных дииновых #-арилкарбаматов на поверхности водной 
субфазы: n3-3 (1) [14], n6-6 (2) и n9-9 (3).

после каждого сеанса УФ-облучения образцов. На 
рис. 2 показаны  спектры поглощ ения моносло
ев диинов n3-3 и  n6-6 после УФ-облучения в раз
личные интервалы времени в пределах от 30 с до 
60 мин. В результате УФ-облучения образцов про
исходило превращение пленки мономеров в плен
ку ПДА голубой фазы. Последовательное увеличе
ние времени облучения образцов УФ-светом при
водило не только к  росту интенсивности полосы 
поглощения, обусловленному увеличением коли
чества полимеризованных молекул диинов, но и 
к  смещениям спектральных полос поглощения в 
длинноволновую область. Последнее свидетель
ствовало об увеличении длины сопряжения поли
мерных цепей в процессе фотополимеризации. От
метим несколько важных различий в протекании 
реакций ТТП в монослоях диинов n3-3 и n6-6: ди
намика перехода пленки ДА в пленку ПДА; полу
ширина на полувысоте экситонной полосы оптиче
ского поглощения ПДА голубой фазы после 60 мин 
УФ-облучения; положение максимума экситонной 
полосы поглощения после 60 мин УФ-облучения. 
Разобраться в причинах возникших различий по
могли зависимости (рис. 3) амплитуд экситонных 
полос поглощ ения и  спектральных положений 
максимумов этих полос от времени воздействия 
УФ-излучения на образцы. Из рис. 3а следует, что 
основной рост амплитуды полосы поглощ ения 
ПДА голубой фазы в пленке на основе диинов n3-3 
(кривая 1) происходил в первые 5 мин воздействия 
УФ-излучения. На это указывает и  тот факт, что 
за первые 30 с фотополимеризации амплитуда по
глощения достигла половины от величины погло
щения после 60 мин УФ-облучения (рис. 2а). Если 
посмотреть на изменение спектрального положе
ния максимума полосы поглощения пленки дии- 
на n3-3 в течение 60 мин УФ-воздействия (рис. 3б,
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Рис. 2. Спектры оптического поглощения монослойных ЛШ-пленок диинов я3-3 (а) и я6-6 (б), измеренных после 
УФ-облучения образцов в разные промежутки времени.
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Рис. 3. Изменения интенсивности экситонной полосы поглощения ПДА (а) и ее смещения в длинноволновую область 
спектра (б) с увеличением времени воздействия УФ-излучения на пленки диинов я3-3 (1) и я6-6 (2).

кривая 1 ), то величина сдвига в длинноволновую 
область спектра составит 12 нм. Это означает, что 
за 60 мин облучения средняя длина сопряжения 
полимерных цепей в пленке увеличилась незна
чительно по сравнению с первыми минутами воз
никновения реакции ТТП, и максимум полосы по
глощения сместился к 628 нм. Значительная актив
ность диина я3-3 в реакции ТТП в первые минуты 
УФ-облучения стала причиной образования боль
шого количества областей, в которых длина сопря
жения полимерных цепей для ПДА голубой фазы 
оказалась на среднем уровне. Присутствие в пленке 
полимеров с различной длиной сопряжения поли
мерных цепей нашло свое отражение в небольшом 
уширении экситонной полосы поглощения после 
60 мин УФ-облучения образца (рис. 2а).

Для монослоя диина я6-6 характер аналогич
ных зависимостей амплитуды поглощения (рис. 3а, 
кривая 2) и смещения ее максимума в длинновол
новую область спектра (рис. 3б, кривая 2) с увели
чением времени УФ-воздействия оказался совер
шенно другим. В отличие от диина я3-3 в процессе 
фотополимеризации диина я6-6 амплитуда поло
сы поглощения ПДА голубой фазы после 30 с об
лучения была небольшой и  в дальнейшем плавно 
увеличивалась, не достигнув насыщения даже по
сле 60 мин УФ-облучения (рис. 3а, кривая 2). Од
новременно в течение первых 20 мин УФ-облуче- 
ния происходило быстрое смещение экситонной 
полосы поглощения монослоя в длинноволновую 
область спектра (рис. 3б, кривая 2 ). Затем зави
симость выходила на насыщ ение, а положение
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максимума полосы поглощения достигало 648 нм. 
Характер поведения обеих зависимостей для ди- 
ина n6-6 позволяет предположить, что под дей
ствием УФ-излучения в образце в течение первых 
20—30 мин происходил непрерывный переход мо
лекул мономеров в состояние ПДА голубой фазы 
(рис. 3а, кривая 2). Одновременно увеличивались 
длины сопряжения полимерных цепей за счет при
соединения молекул диина из ближайшего окруже
ния (рис. 3б, кривая 2). Во временном интервале 
облучения от 30 до 60 мин оба процесса замедля
лись. Окончательное положение экситонной поло
сы поглощения, близкое к  максимальному значе
нию для ПДА голубой фазы [9], свидетельствовало 
о значительном увеличении длины сопряжения по
лимерных цепей ПДА голубой фазы по сравнению 
с образцом на основе диина n3-3. Такой вывод под
тверждался сужением экситонной полосы оптиче
ского поглощения образца на основе диина n6-6 по 
сравнению с диином n3-3 (рис. 2б).

Для изучения структурной организации образ
цов монослои диинов переносили на кремниевые

подложки. Морфологию пленочных образцов ди- 
инов и ПДА на их основе исследовали с помощью 
метода СЭМ. Обнаруженная доменная структура 
образцов являлась следствием горизонтального 
положения молекул диинов на поверхности субфа
зы при формировании ленгмюровского монослоя. 
Отсутствие амфифильных свойств у данных моле
кул диинов определяло их положение. Перенос мо
нослоев на твердые подложки методом ЛШ сохра
нял исходную организацию молекул в монослоях.

На рис. 4—6 показаны СЭМ -изображения по
верхностей пленок ДА и ПДА, приготовленных 
на основе молекул диинов n3-3 (я  =  28 м Н /м ), 
n6-6 (я =  19 мН /м) и  n6-6 (я =  35 м Н /м) соответ
ственно (в скобках указаны поверхностные дав
ления в пленках при их переносе на подложки). 
Первоначально структурная организация пленки 
на основе диина n3-3 была рассмотрена при срав
нительном исследовании морфологии монослоя 
этого диина и диина с несимметричным строени
ем молекулы [14]. На данном этапе работы с сим
метричными молекулами единственным фактором,

Рис. 4. СЭМ-изображения монослоя молекул диина n3-3 (я = 28 мН/м) на поверхности кремниевой подложки, получен
ные до УФ-воздействия на пленку (а) и после 20 мин облучения (б).

Рис. 5. СЭМ-изображения монослоя молекул диина n6-6 (я = 19 мН/м) на поверхности кремниевой подложки, получен
ные до УФ-воздействия на пленку (а) и после 20 мин облучения (б).
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Рис. 6. СЭМ-изображения монослоя молекул диина «6-6 (я = 35 мН/м) на поверхности кремниевой подложки, получен
ные до УФ-воздействия на пленку (а) и после 20 мин облучения (б).

определявшим различия в протекании и  в конеч
ном продукте реакции ТТП, включая морфологию 
поверхности образцов, являлось количество мети
леновых групп в исходных молекулах диинов.

На рис. 4 представлены изображения поверхно
сти монослоя диина n3-3 до (а) и после (б) УФ-об- 
лучения образца. Пленка диина продемонстриро
вала четко выраженную доменную структуру в виде 
полосок, достигавших 3 мкм в длину и  0.4 мкм в 
ширину (рис. 4а). Такая доменная структура м о
нослоя явилась следствием горизонтального по
ложения молекул диина на поверхности водной 
субфазы. Форма доменов в виде полосок была об
условлена значительными размерами молекул ди- 
ина и  сильными водородными связями молекул 
внутри доменов. На рис. 4б показана поверхность 
пленки диина «3-3 после УФ-облучения в течение 
20 мин. В результате фотополимеризации прои
зошло увеличение размеров доменов и  появилась 
преимущ ественная ориентация для большей ча
сти доменов в пленке. Структура пленки уплотни
лась. Сравнение изображений поверхности пленки 
на рис. 4а и  4б позволяет прийти к  заключению о 
том, что в течение первых 15—20 мин УФ-облуче
ния домены объединялись в более крупные образо
вания. Одновременно внутри доменов активно шла 
реакция ТТП-полимеризации (рис. 3а, кривая 1). 
Происходило быстрое образование областей ПДА 
голубой фазы с длиной сопряжения полимерных 
цепей, не достигавш ей значительных размеров 
(рис. 3б, кривая 1).

Наличие в молекулах симметричного диина «6-6, 
вдвое большего количества метиленовых групп, 
серьезно повлияло на результаты протекания ре
акции ТТП и морфологию монослойной пленки. 
Учитывая сложный характер п—̂ -изотермы сжатия 
монослоя данного диина (рис. 1, кривая 2 ), образ
цы для проведения спектральных и  структурных 
исследований были перенесены на твердые под
ложки при поверхностных давлениях 19 и 35 мН/м.

Отметим, что при измерении оптического погло
щения этих образцов под действием УФ-излучения 
их спектры различались почти в 2 раза по амплиту
де поглощения, но были полностью идентичны по 
форме полос поглощения.

СЭМ -изображения поверхности монослоя ди
ина «6-6 (р =  19 мН /м) и ПДА на его основе после 
полимеризации показаны на рис. 5а и 5б соответ
ственно. К ак и  в предыдущем случае, монослой 
диина имел доменную структуру. Размеры доме
нов были гораздо меньше, но сохраняли форму 
полосок, лежащих горизонтально на поверхности 
подложки. Отсутствие в монослое диина доменов 
большего размера могло быть обусловлено только 
присутствием в структуре молекулы вдвое больше
го количества метиленовых групп, которые могли 
препятствовать сближению молекул мономеров. В 
результате фотополимеризации размеры доменов 
практически не изменились, что указывает на про
текание реакции ТТП в каждом домене без взаимо
действия с соседними доменами (рис. 5б).

Н а рис. 6а показано СЭМ -изображ ение п о 
верхности монослоя диина «6-6, перенесенного на 
твердую подложку при поверхностном давлении 
35 м Н /м . Видно, что при более высоком поверх
ностном давлении монослой имеет более плот
ную упаковку доменов. П осле полим еризации 
монослоя УФ-излучением (рис. 6б) изображение 
поверхности не претерпело существенных изм е
нений. Этот факт подтверждает предположение, 
что реакция ТТП происходила в каждом домене 
без взаимодействия с соседними доменами. От
меченная выше идентичность изменений под дей
ствием УФ-облучения спектров оптического по
глощения образцов, приготовленных при поверх
ностных давлениях 19 и 35 м Н /м  (за исключением 
амплитуд поглощения), указывает на одинаковую 
организацию  молекул диина в доменах. Удвое
ние амплитуды полосы оптического поглощения 
ПДА-пленки, приготовленной при давлении 35
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м Н /м , обусловлено уплотнением ленгмюровско- 
го монослоя в процессе его формирования до на
ступления коллапса. Уплотнение монослоя стало 
результатом изменения положения полосок доме
нов на водной поверхности, произошедшего при 
достижении поверхностного давления ~20 мН /м. 
Можно предположить, что при движении барьеров 
ленгмюровской ванны навстречу друг другу поло
ски доменов на поверхности водной субфазы стре
мились располагаться в направлении, параллель
ном барьерам. Структура доменов не изменялась, 
но плотность монослоя возрастала.

Рассматривая различия в морфологии образ
цов на основе молекул n3-3 и  n6-6, можно прий
ти к заключению, что невозможность образования 
ленгмюровского монослоя на основе молекул дии- 
на n9-9 и приготовления из него пленок на твердых 
подложках была обусловлена избыточным количе
ством метиленовых групп в молекулах диина. При 
движении барьеров ленгмюровской ванны проис
ходило сближение молекул на поверхности водной 
субфазы. П опы тка измерения изотермы сжатия 
показала (рис. 1, кривая 3), что при достаточно 
малом значении поверхностного давления в слое 
происходили коллапс и  образование трехмерных 
агрегатов.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Изучение новой разновидности производных 

ДА, а именно диацетиленовых N -арилкарбаматов с 
симметричной структурой молекул, позволило об
наружить важные фундаментальные свойства этих 
соединений, которые могут оказаться полезными 
для их практического использования. Установлено, 
что отсутствие амфифильных свойств у молекул та
ких соединений не является препятствием для об
разования ленгмюровских монослоев на поверх
ности водной субфазы. На поверхности субфазы 
молекулы находились в горизонтальном положе
нии, образуя в процессе формирования домены в 
виде полосок разного размера. М онослои успеш
но переносились на твердые подложки по методу 
ЛШ . При работе с такими соединениями необхо
димо учитывать тот экспериментальный факт, что 
избыточное количество СН2-групп в структурах 
молекул могло нарушить условия формирования 
ленгмюровской пленки. Именно это произошло с 
диином n9-9. В то же время в монослоях двух дру
гих диинов, перенесенных на твердые подложки, 
под действием УФ-излучения в результате реакции 
ТТП происходил переход в состояние ПДА-плен- 
ки. Отметим, что в результате фотополимеризации 
пленок симметричных диинов n3-3 и  n6-6, так же 
как  и  изученных ранее спиртовых производных 
несимметричных дииновы х N -арилкарбаматов, 
происходил переход в устойчивое состояние ПДА 
голубой фазы (проблемы с получением голубой 
фазы для многих производных ДА упоминались

в литературе на протяжении многих лет). Приме
чательным является и тот факт, что максимальная 
эффективность реакции ТТП (интенсивность эк- 
ситонной полосы оптического поглощения) н а
блюдалась для ПДА-пленки диина n3-3, в то время 
как максимальная длина сопряжения полимерных 
цепей была обнаружена в ПДА-пленке диина n6-6. 
Эти характеристики могут быть приняты во вни
мание при создании устройств молекулярной элек
троники с фотоиндуцированным переносом заря
дов, когда необходимо учитывать не только коли
чество фотовозбужденных электронов, но и время 
их релаксации.

Исследование вы полнено в рамках государ
ственного задания Института общей физики им.
А.М. Прохорова РАН и Института кристаллографии 
им. А.В. Ш убникова КККиФ  Н И Ц “Курчатовский 
институт” с использованием оборудования Центра 
коллективного пользования КККиФ.
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SYMMETRICAL DIYNYLIC Ж-ARYLCARBAMATE MOLECULES 
WITH DIFFERENT NUMBERS OF CH2 GROUPS IN SPACERS
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Abstract. The photopolymerization of Langmuir-Schaefer films of diacetylene N-arylcarbamate 
symmetrical molecules containing different numbers of methylene groups in the molecules was studied. 
The result of diyne films UV irradiation was the effective transition of the films into the stable state of 
blue phase polydiacetylene. The number of CH2 groups in the molecules affected the efficiency of the 
monomers film transition into the polymer and the conjugation length of the polymer chains. Studying 
the morphology of the films using scanning electron microscopy showed the horizontal position of diyne 
molecules on the substrates in the state of domains, the sizes of which depended on the number of CH2 
groups in the molecules.
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Исследованы нанопроволоки из сплавов Fe^Co^Cu^^—  и Fe^Ni^Cu^^,^). Изучены особен
ности получения таких структур методом матричного синтеза. Элементный анализ нанопрово
лок, выращенных при последовательно увеличивающихся напряжениях, выявил значительное 
уменьшение количества меди, а также изменение соотношения основных магнитных элементов. 
Методом рентгенофазового анализа показано, что FeCoCu является трехкомпонентным твер
дым раствором, а FeNiCu содержит три фазы твердых растворов — FeCu с содержанием Си до 
80%, FeNi с высоким содержанием железа, а также NiCu в аморфном или мелкокристаллическом 
состоянии с содержанием Ni до 80%. Методом мессбауэровской спектроскопии выявлено, что 
добавление меди может приводить к изменению угла разориентации магнитных моментов в на
нопроволоках, что коррелирует с данными магнитометрии.

DOI: 10.31857/S0023476124050132, EDN: ZBTPNL

ВВЕДЕНИЕ
Изменение соотношения компонентов в спла

вах из ферромагнитных и  немагнитных металлов 
позволяет варьировать их магнитные свойства в 
ш ироких пределах. Так, одним из эффективных 
способов изменения магнитной анизотропии, на
магниченности насыщ ения и  других магнитных 
параметров сплавов на основе железа является до
бавление в состав Co, Ni или других 3d-элементов, 
например хрома [1, 2], а также редкоземельных ме
таллов [3]. Перспективность этого направления от
мечена в [4].

Ш ироко распространены  двухкомпонентные 
соединения 3d-металлов: так, сплав FeCo при со
ставе, близком к  эквиатомному, обладает макси
мальной намагниченностью насыщ ения и  малой 
константой анизотропии. Сплав Fe20Ni80 (пермал
лой) является превосходным магнитомягким ма
териалом, поскольку и  константа анизотропии, и 
магнитострикция малы. Дополнительный способ 
варьирования свойств этих материалов — получе
ние трехкомпонентных или многокомпонентных 
сплавов Fe, Co, Ni и Cu в различных комбинациях

[5, 6]. Данные материалы перспективны для ш и
рокого спектра прим енений, например сплавы 
FeCo могут использоваться в качестве функцио
нальных материалов для магнитной спинтроники 
и  энергонезависимой памяти, а сплавы FeNi — в 
экранирую щ их устройствах и  биомедицинских 
приложениях.

По сравнению с объемными сплавами магнит
ные свойства наноструктур значительно зависят 
от размерных эффектов. Например, для нанопро
волок (Н П ) из сплавов FeCo и  FeNi магнитная 
анизотропия в значительной степени определяет
ся анизотропией формы, т.е. их аспектным отно
шением. В этих материалах возможно достижение 
высококоэрцитивного состояния даже в сплавах 
с низкой константой магнито-кристаллической 
анизотропии.

Большинство работ по Н П  посвящ ено одно- 
или двухкомпонентным сплавам. Однако, как и для 
объемного материала, можно предположить, что 
переход на более сложные составы позволит зна
чительно расширить диапазон изменения свойств. 
В частности, добавление меди может привести к
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усилению магнитожестких свойств в FeC o-нано
проволоках [7]. Известно, что определенное коли
чество примеси Cu в сплавах FeCo и  FeNi может 
влиять на магнито-кристаллическую анизотропию 
[8]. Кроме того, на магнитную анизотропию спла
ва может влиять вероятность образования двухфаз
ных систем, где существует отдельная мелкодис
персная фаза из меди или медьсодержащего спла
ва, которая, в свою очередь, может препятствовать 
процессу перемагничивания и тормозить движение 
доменных стенок [9].

В [10] получены предварительные результаты 
по синтезу трехкомпонентных Н П  в матрицах из 
полиэтилентерефталата (ПЭТФ). В настоящей ра
боте продолжено исследование особенностей по
лучения трехкомпонентных Н П  и  изменения их 
свойств в зависимости от состава. Ставилась за
дача получения Н П  из сплавов, содержащих два 
магнитных металла (железо-кобальт или ж елезо- 
никель) и  немагнитный металл — медь. Для роста 
НП предложено использовать ранее подобранный 
электролит и, не изменяя его состава, регулиро
вать содержание элементов в Н П  (прежде всего 
содержание меди) за счет изменения потенциала 
осаждения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ЭКСПЕРИМ ЕНТА

Матрица. Для проведения синтеза НП в каче
стве матриц были выбраны полимерные трековые 
мембраны из ПЭТФ производства ОИЯИ (г. Дуб
на). Толщина пленок составляла 12 мкм, плотность 
облучения (и, соответственно, плотность пор) —
1.2 х 109 пор/см2, диаметр пор — 100 нм. В качестве 
контактного слоя на одну из поверхностей пленки 
методом термического распыления в вакууме на
носили тонкий медный или серебряный слой. В 
случае применения меди слой затем наращивали 
гальваническим способом.

Электрохимическое осаждение НП. Нанопрово
локи получали методом электрохимического осаж
дения материала в поры описанной выше матрицы. 
Для получения Н П  FexCoyCua00—х—у) использова
ли  водные растворы сернокислых солей соответ
ствующих металлов в следующих концентраци
ях: FeSO4 • 7H2O — 24 г/л, CoSO4 • 7H2O — 63 г/л, 
CuSO4 • 5H2O — 0.5 г/л. Для НП FexNiyCu(100—х—у) ис
пользовали следующие соли: FeSO4 • 7 h 2O — 40 г/л, 
NiSO4 • 7H2O — 80 г/л, CuSO4 • 5H2O — 1 г/л. Кон
центрация ионов металлов в электролитах пред
ставлена в табл. 1.

Кроме того, в обоих электролитах использовали 
определенные добавки: борная кислота (H 3BO3) — 
в качестве буферной добавки для поддержания pH 
(ее концентрация в обоих электролитах составля
ла 25 г/л), аскорбиновая кислота (в концентрации 
~2 г/л) — для предотвращения окисления ионов

Fe2+ до трехвалентного состояния, лаурилсульфат 
натрия (ПАВ, в концентрации ~1 г/л) — для уве
личения смачиваемости поверхности пор и  пре
дотвращения образования крупных пузырьков H2, 
образующихся в ходе электроосаждения.

Электрохимическое осаждение проводили с ис
пользованием потенциостата-гальваностата Elins 
P-2X (Electrochemical Instruments, Россия) по двух
электродной схеме. В качестве анода выступала 
медная пластина. Выбор медного анода обусловлен 
необходимостью исключить обеднение электро
лита ионами Cu2+ в процессе электроосаждения, 
так как концентрация ионов Cu2+ в электролите 
предельно мала, и  даже незначительный их рас
ход может сильно изменить нужное соотношение 
концентраций и, соответственно, условия роста. 
Процесс проходил в потенциостатическом режи
ме. На первом этапе работы для определения опти
мальных потенциалов осаждения в потенциостати- 
ческом режиме были получены поляризационные 
кривые для обоих электролитов.

Электронная микроскопия. Исследование мор
фологии и  элементного состава полученных об
разцов проводили методом растровой электрон
ной микроскопии (РЭМ ) на растровом электрон
ном микроскопе JSM 6000 plus (JEOL, Япония) с 
приставкой для энергодисперсионного анализа 
(ЭДС). Использовали режим вторичных электро
нов с ускоряющим напряжением 15 кВ. Подготовка 
образцов для исследования их морфологии вклю
чала в себя стравливание ростовой полимерной 
матрицы в 6Н -растворе NaO H при температуре 
65°С в течение 6 ч, при этом общее медное осно
вание не удаляли. Для исследований методом ЭДС 
полученные свободно стоящие Н П  механически 
отделяли от медного основания и  переносили на 
проводящий углеродный скотч для исключения до
полнительного вклада медной подложки в резуль
таты ЭДС.

Рентгеновская дифрактометрия. На образцах 
для рентгеновских исследований проводящее по
крытие делали из серебра. Выбор последнего об
условлен необходимостью  исклю чения вклада

Таблица 1. Процентное соотношение ионов металлов 
в электролитах

Состав НП Ион Доля 
в электролите, %

Fe2+ 27.5
Fex Coy Cu( 1 0 0 —х —у) Co2+ 71.5

Cu2+ 1.0
Fe2+ 33.1

FexNiyCu( 10 0—х—у) Ni2+ 65.5
Cu2+ 1.4
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медной подложки при проведении рентгенофазо
вого анализа (РФА) медьсодержащих образцов. Ис
следования проводили на порошковом дифракто
метре X’PERT PRO M PD (PANalytical, Нидерлан
ды) с излучением Х-C u K  = 0.154 нм. Использовали 
напряжение 40 кВ и ток 40 мА, съемку проводили 
в интервале 20 = 20°—80° в геометрии по Брэггу— 
Брентано. Расшифровку дифрактограмм проводи
ли в программе High Score Plus с использованием 
базы данных ICSD PD F 2014.

М ессбауэровская спектроскопия. Тестовы е 
мессбауэровские спектры поглощ ения на ядрах 
57Fe были измерены при комнатной температу
ре на стандартном спектрометре M S-1104Em в 
геометрии пропускания и  в режиме постоянных 
ускорений с использованием источника у-излуче- 
ния 57Co(Rh) Ritverc MCo7.114. Изомерные сдвиги 
рассчитывали относительно стандартного погло
тителя Ritverc MRA.1.6 из фольги a-F e толщиной 
3 мкм. Коллимированный поток у-излучения был 
направлен перпендикулярно плоскости полимер
ной матрицы. Компьютерная обработка экспери
ментальных спектров выполнена с использованием 
программного обеспечения Univem MS.

Магнитометрия. Исследования магнитного ги
стерезиса проводили с помощью вибрационного 
магнитометра МВ-07 (Россия) в диапазоне полей 
от —4 до 4 кЭ для двух ориентаций образца — при 
поле, приложенном параллельно нормали к  пло
скости образца (out of plane, OOP), и в плоскости 
пленки (in plane, IP).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор режимов электроосаждения. В [10] пока

зано, что контролируемо изменять состав Н П  за 
счет изменения состава электролита достаточно 
сложно. Так, в получаемых трехкомпонентных НП 
количество меди часто сильно превышало ее содер
жание в ростовом растворе. Основная сложность 
заключалась в том, что добавление небольших ко
личеств меди приводило к непредсказуемому изме
нению содержания основных магнитных металлов. 
Известно, что характер гальванического процесса 
во многом определяется электродными потенци
алами металлов-участников. Так, у ферромагнит
ных металлов эти потенциалы достаточно близки 
(ECo =  —0.277 В, ENi =  —0.250 В, EFe =  —0.441 В), а 
потенциал меди сильно отличается (ECu =  0.337 В). 
Равновесные потенциалы указаны относительно 
водородного электрода при стандартных услови
ях [11]. Отметим, что помимо существенных раз
личий равновесных потенциалов осаждения у вы 
бранных ионов различаются механизмы электро
осаждения. В отличие от ионов ферромагнитных 
металлов ионы меди осаждаются только по диффу
зионному механизму. По этой причине небольшие 
изменения концентрации ионов в растворе могут 
существенно повлиять на процесс осаждения и на

итоговый состав осадка. Эти факторы и являются 
основной причиной наблюдаемых эффектов. Дру
гой особенностью, осложняющей контролируемое 
получение НП заданного состава, является эффект 
так называемого аномального соосаждения желе
за — содержание железа в Н П  обычно превышает 
его содержание в исходном растворе [12].

На основании выявленных особенностей, пред
варительных экспериментов и  их анализа было 
предложено изменять состав НП, не изменяя со
став электролита, а меняя условия осаждения, а 
им енно потенциал осаждения. Исходя из этого 
выбраны составы двух электролитов, показавших 
наилучшие результаты (табл. 1)

Для разработанных составов определены диа
пазоны потенциалов осаждения в потенциостати- 
ческом режиме. С этой целью сняты поляризаци
онные кривые для обоих электролитов в интервале 
напряжений 0—2 В. Данный интервал выбран ис
ходя из ранее полученных данных по средним зна
чениям потенциалов осаждения металлов в поры 
трековых мембран. Полученные зависимости при
ведены на рис. 1, где для большей наглядности из
менения силы тока также показана логарифмиче
ская зависимость lnI(U).

Характер поляризационных кривых схож для 
обоих составов электролитов, что обусловлено 
близостью электродных потенциалов Co и Ni. Кри
вые имеют характерные для осаждения многоком
понентных систем участки. Так, при напряжении 
меньше 0.8 В в обоих случаях присутствует плато 
на графике, которое соответствует критическому 
току осаждения меди как материала с наименьшим 
равновесным потенциалом осаждения. По мере 
роста напряжения (при значениях больше 0.8 В) 
начинается осаждение Co и Ni в соответствующих 
электролитах, что выражается в заметном измене
нии силы тока. При напряжении выше 1.2 В в обо
их случаях начинается интенсивное осаждение Fe, 
что также выражается в изменении характера поля
ризационной кривой.

По полученным из поляризационных кривых 
данным выбран интервал напряжений 0.9—2.0 В, 
соответствующий осаждению всех трех элем ен
тов в НП FexCoyCua00-x-y) и FexNiyCua00-x-y). Далее 
в этом интервале в потенцио статическом реж и
ме получен ряд образцов с шагом по напряжению
0.1 В для обоих электролитов. Продолжительность 
осаждения регулировали количеством прошедше
го заряда (2.5 Кл). Данное значение прошедшего 
заряда было выбрано на основе предыдущих работ 
авторов [13]. Выбранный метод контроля позволял 
исключить образование переростов и  осаждения 
материала вне матрицы.

Микроскопия и элементный анализ. Пример полу
ченных РЭМ-изображений НП приведен на рис. 2. 
Результаты РЭМ  показали схожесть морфологии
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I, А (а) ln (I)

U,B и,В
Рис. 1. Поляризационные кривые для составов: а — РехСо^Си(100-х-̂ ), б — РехК1^Си(100-х-̂ ). Вертикальными штриховыми 
линиями обозначены потенциалы начала осаждения соответствующего металла.

(а)

Рис. 2. Примеры РЭМ-изображений НП, получен
ных при напря: 
б — Ре6!№3!Си8.
ных при напряжении осаждения 1.8 В: а — Ре36Со59Си5,

НП, получаемых из разных электролитов. Рост НП 
достаточно равномерен, во всех случаях различим 
фронт заполнения матрицы.

Средняя длина НП увеличивалась по мере роста 
напряжения осаждения, что связано с увеличени
ем скорости электрохимической реакции. Причи
ной этого также является достижение критического 
тока для всех ионов, что приводит к  уменьшению 
доли побочных реакций при электроосаждении.

На следующем этапе методом ЭДС был опреде
лен элементный состав для каждого образца. Ре
зультаты элементного анализа образцов НП, полу
ченных при различных ростовых напряжениях, по
казаны на рис. 3 (выделены составы, исследуемые 
подробно в настоящей работе).

Из рис. 3 видно, что изменение состава Н П  в 
зависимости от напряжения осаждения имеет н е
линейный характер с выходом на плато при напря
жении U выше 1.6 В. Преимущественное осажде
ние ферромагнитных металлов для обоих составов 
происходит при напряжении, превышающем 1 В, 
что соответствует значениям, полученным из поля
ризационной кривой. Концентрация Си с ростом 
напряжения уменьшается. При этом значения кон
центрации меди ниже 10 ат. % наблюдаются при 
достижении напряжения 1.6 В.

Также видно, что в полученных структурах не 
сохраняется отношение ферромагнитных метал
лов, заданное отношением соответствующих ионов 
в электролите. Известно, что при получении НП 
из двухкомпонентных железосодержащих сплавов 
имеет место явление аномального соосаждения же
леза, приводящее к  отклонению состава НП в сто
рону большей концентрации Fe [14]. В двухкомпо
нентных НП из сплавов F e ^  эффект аномально
го соосаждения ведет к  увеличению содержания Fe 
приблизительно на 10% относительно содержания 
ионов Fe2+ в электролите, в то время как  для НП 
из сплавов системы FeNi превышение содержания 
железа может составлять 25% и более.

Для изучаемых образцов также обнаружен эф 
ф ект аномального соосаждения. Отметим, что 
этот эф ф ект выше, чем для двухкомпонентных 
Н П . Однако для двух составов имею тся замет
ные различия в изменении соотношения магнит
ных металлов в составе Н П  по мере увеличения 
напряж ения. Так, для Н П  F e ^ o ^ ^ ^ ^ х- } при 
низких напряж ениях осаждения (до 1.1 В) со
держание Fe превалирует относительно Со, при 
1 В доля железа относительно кобальта состав
ляет 71%, в то время как в электролите эта доля 
составляет 28%. П ри повы ш ении напряж ения
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Рис. 3. Зависимость состава НП от напряжения осаждения: а — FexCoJCu(100_x_J), б — FexNiJCu(100_x_J). Выделены составы, 
подробно исследуемые в настоящей работе.

происходит снижение эф ф екта аномального со- 
осаждения, и  отличие содержания железа в со
ставе Н П  по отнош ению к  составу электроли
та не превышает 15-20%. Для Н П  FexNiJCU(1_x_J,) 
при напряж ении осаждения <1.1 В превалирует 
содержание Ni, что может быть связано с его бо
лее высоким относительно Fe электродным п о 
тенциалом. С повы ш ением  напряж ения осаж 
дения эф ф ект аномального соосаждения железа 
увеличивается, и среднее процентное содержание 
Fe относительно N i в Н П  достигает 69%, что в 
2 раза превышает таковое в электролите. Таким 
образом, при увеличении напряжения аномальное 
осаждение Fe в кобальтовом электролите снижа
ется, в то время как в никелевом электролите уве
личивается. В целом можно сделать вывод о том, 
что, несмотря на наличие сложных эффектов, рост 
трехкомпонентных НП по предложенному способу 
дает прогнозируемый результат и  имеет хорошую 
повторяемость.

Результаты рентгенофазового анализа. Для 
исследований методом РФ А вы браны образцы
FexCoJC u(100-x-J) И FexNiJC u(100- x-.) с н аи м ен ь
шим и наибольшим содержаниями Cu (5, 25% для
FexCoJCu(100-x-J) и  8  26% для FeжNiJCua oo-ж-.У)), а 
также промежуточные составы с содержаниями 
Cu ~ 10 и  15% соответственно. На рис. 4 пред
ставлены рентгенограммы исследуемых образцов. 
Н а рентгенограммах образцов FexCoyC u(100—x—y) 
(рис. 4а) присутствует пик при 20 ~ 44.8°, соответ
ствующий плоскости (110) ОЦК FeCo. Положение 
дифракционного пика согласуется с данными [15] 
для НП состава (FeCo)1-xCux (x =  0.1-0.5).

На рентгенограммах образцов FexNLCu(100—x—y) 
(рис. 4б) присутствуют пики при 20 ~ 43.00—43.3°, 
50.1°—50.4°. Дифракционные пики при 20 = 43.04°, 
50.3° соответствуют кристаллическим плоскостям

(110) и  (200) FeNi, а дифракционны е пики  при 
20 = 43.3°, 50.4° — плоскостям (110) и  (200) FeCu. 
П ри этом  наблю дается см ещ ение пиков при 
20 ~ 43.0°—43.3°, 50.1°—50.4° в сторону больших 
углов при увеличении содержания меди. Связано 
это, по-видимому, с увеличением содержания Cu 
в НП FexNiyCua00—x-y), что приводит как к  увеличе
нию содержания фазы твердого раствора на осно
ве FeCu в образцах, так и к  образованию твердого 
раствора на основе FeNi с высоким содержани
ем железа. Все это приводит к  смещению пиков в 
сторону больших углов. Похожее смещение пиков 
сплавов FeNiCu наблюдали в [16] при образовании 
сплавов с основными фазами FeNi и NiCu.

Положение пиков фазы твердого раствора на 
основе FeNi говорит о высоком содержании Fe в 
данной фазе. Положение пиков твердого раство
ра на основе FeCu может говорить о значительном 
избытке Cu в твердом растворе. Так, на один атом 
Fe в среднем приходится не менее четырех атомов 
Cu. Предварительный анализ по методу Ритвельда 
показал, что доля фазы FeCu в НП FeNiCu увели
чивается с ~5—6% для Fe61Ni31Cu8 до ~26—30% для 
Fe39N i35Cu26. Кроме того, присутствует незначи
тельный аморфный пик  при 20 ~ 46.3°, соответ
ствующий твердому раствору на основе NiCu с со
держанием Ni до 80%.

Т аки м  о б р а зо м , в случае  Н П  с о с та в а  
FexCoyCu(100—x—y) наблюдаются пики  ОЦ К FeCo, 
которые согласуются с пиками FeCoCu. В случае 
Н П  FexNiyCu(100—x—y) наблюдается смесь трех твер
дых растворов на основе: FeCu со значительном 
количеством Cu в твердом растворе (~1 : 4); FeNi 
со значительным содержанием Fe; N iCu с содер
жанием Ni не менее 80%. Данная фаза находится в 
аморфном или мелкокристаллическом состоянии.

59х 26 6 1 ^ ^ 3 039ж ,А35 26

0
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы образцов НП: а — FexCoJCu(100—x—J), б — FexNiJCu(100—x—J). На врезках представлены 
увеличенные области в интервалах 42°—48° и дополнительно в интервале 48°—55° для (б).

М ессбауэровская спектроскопия. П рим еры  
мессбауэровских спектров исследованных образ
цов массивов Н П , измеренны х при ком натной 
температуре, демонстрирую т характерную для 
магнитоупорядоченных ионов железа ш естили
нейную форму. На рис. 5 приведены мессбауэров- 
ские спектры исследованных образцов с составами 
Fe36Co59Cu5 и  Fe39N i35Cu26, измеренные с наилуч
шим качеством.

Спектр образца Fe36Co59Cu5 может быть аппрок
симирован одним секстетом S, сверхтонкие мессба- 
уэровские параметры которого (табл. 2) в преде
лах погрешности обработки близки к  параметрам, 
полученным в [17—19] для образцов массивов НП 
FeCo с близкой стехиометрией, что вполне ожидае
мо для состава НП с малым содержанием меди.

В спектре образца Fe39N i35Cu26 с наибольшим 
содержанием меди кроме магнитоупорядоченной 
компоненты присутствует парамагнитный вклад, 
и для аппроксимации спектра необходимо исполь
зовать суперпозицию (комбинацию) магнитного 
секстета S  и парамагнитного дублета D.

Для секстета S  значение среднего сверхтонкого 
магнитного поля на ядрах 57Fe (табл. 2) составило

<Bhf> =  33.8(1) Тл. Это значение больше, чем вели
чина поля <Bhf> ~ 29 Тл, полученная в [19, 20] из 
мессбауэровских спектров образцов массивов НП 
FeNi с концентрацией железа 25—44%. Вероятно, 
такое повышение величины среднего сверхтонко
го магнитного поля может быть обусловлено изме
нением окружения атомов железа. Можно предпо
ложить, что в НП FeNiCu с большим содержанием 
меди образуется фаза твердого раствора на основе 
NiCu (что подтверждается и рентгеновскими данны
ми). Вследствие этого происходит уменьшение чис
ла ионов никеля в окружении железа, что и должно 
приводить к  значениям сверхтонких магнитных по
лей на ядрах 57Fe в диапазоне 33—34 Тл [21].

Причина появления дублета D до конца не ясна. 
Отметим, что близкими значениями мессбауэров- 
ских сверхтонких параметров обладают дублеты, 
соответствующие парамагнитным фазам оксидов 
железа, например e-Fe2O3. Однако полученные ре
зультаты РФА не подтвердили наличие фаз оксидов 
железа. Известно, что в равновесном состоянии Fe 
и Cu имеют очень малую взаимную растворимость 
в твердых телах и не образуют интерметаллических 
соединений [22, 23], а Ni и Cu легко образуют твер
дые растворы [24—26].
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Таблица 2. Расчетные параметры мессбауэровских спектров для НП из тройных сплавов

Образец Компонента (А, %) <Bhf>, Тл б, мм/с £, мм/с Д, мм/с 0с р , град
Fe3 6Co5 9Cu5

Fe39Ni35Cu26

S  (100%) 
S  (69%) 
D (31%)

33.72(5)
33.8(1)

0.047(10)
0.072(17)
0.317(26)

0.0002(2)
-0.08(3)

0.89(4)

39(2)
49(2)

Примечание. Мессбауэровские параметры магнитоупорядоченного секстета S и парамагнитного дублета D: A — относи
тельная площадь компоненты, <Bhf> — среднее сверхтонкое магнитное поле на ядрах 57Fe, б — изомерный сдвиг, £ — ква- 
друпольное смещение в секстете, Д — квадрупольное расщепление в дублете, 0ср — оценка угла отклонения магнитного 
момента ионов железа от направления распространения 7-квантов

(а)

1.001 -

-4 -2  0 2 4
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Рис. 5. Мессбауэровские спектры образцов НП: 
а — Fe36Co59Cu5, б — Fe39Ni35Cu26. Темным цветом обозначе
на ферромагнитная компонента, светлым — парамагнитная.

Значения сверхтонких параметров парамагнит
ного дублета D близки к значениям параметров ду
блета, наблюдавшегося ранее в НП, синтезирован
ных в порах полимерных трековых мембран [27] и 
соответствовавших ионам железа в окружении ио
нов меди [28—32]. В настоящем случае можно пред
положить аналогичную литературе картину. Для 
корректного и однозначного определения фазовой 
принадлежности парамагнитной компоненты не
обходимо проведение дополнительных низкотем
пературных мессбауэровских измерений.

Отметим, что отношение площадей секстета S  и 
дублета D  для образца Fe39Ni35Cu26 (AS : AD -  70 : 30) 
хорошо согласуется с результатами РФА о количе
ственном соотношении фаз твердых растворов на 
основе FeNi и FeCu.

Мессбауэровские спектры позволяют оценить 
и  направления магнитных моментов атомов желе
за. Анализ значений относительных площадей ли
ний магнитных секстетов тестовых мессбауэровских 
спектров указывает на то, что площади второй и пя
той линий секстетов A25 не подчиняются соотноше
нию площадей A16 : A25 : A34 = 3 : 2 : 1, характерно
му для шестилинейных мессбауэровских спектров 
магнитоупорядоченных поликристаллических об
разцов. Подобное отклонение, наблюдавшееся для 
массивов НП Fe, FeNi и FeCo, связано с формиро
ванием в процессе синтеза (роста) НП спонтанной 
намагниченности, направленной преимуществен
но вдоль их осей. Для образца НП Fe36Co59Cu5 зна
чение относительной площади A25 секстета S  не
сколько меньше значения A34. С учетом геометрии 
мессбауэровских измерений и разброса в углах от
клонения осей пор полимерной матрицы, а значит, 
и осей НП от нормали к  плоскости матрицы можно 
оценить угол 0ср. Здесь 0ср — угол среднего отклоне
ния направления магнитных моментов атомов желе
за от нормали к  плоскости полимерной матрицы и 
направления распространения у-квантов — состав
ляет примерно 40°. В образце Fe39Ni35Cu26 значение 
A25 в секстете S  заметно больше значения A34 и близ
ко к  отношению 3 : 2 : 1, что указывает на больший 
разброс направлений магнитных моментов ионов 
Fe — около 50°. Результаты оценки угла 0ср представ
лены в табл. 2.

Исследование магнитных свойств. Для ряда об
разцов проведена вибрационная магнитометрия 
для двух конфигураций поля, из которой были по
лучены основные магнитные характеристики НП: 
коэрцитивная сила (Hc) и приведенная остаточная 
намагниченность. Примеры полученных петель ги
стерезиса представлены на рис. 6.

Петли гистерезиса полученных образцов обо
их сплавов не имеют характерной для одномерных 
наноструктур прямоугольной формы в направле
нии OOP. При этом они имеют сильный наклон и
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высокие поля насыщения для обоих направлений 
поля, что согласуется с разориентацией магнитных 
моментов в НП. Дополнительным фактором явля
ется то, что большая часть НП наклонена к  норма
ли поверхности мембраны, т.е. измерения прово
дятся под углом к  оси НП. Большой угол наклона 
петель, по-видимому, также может быть обуслов
лен значительным магнитодипольным взаимодей
ствием между Н П  в матрице, так как расстояния 
между порами меньше 200 нм, т.е. порядка диаме
тра пор [33]. Перекрещ ивание Н П  также усили
вает магнитодипольное взаимодействие, что под
тверждается исследованиями ферромагнитного 
резонанса на системах перекрещивающихся НП, 
где обнаружены уширение резонансной кривой и 
увеличение эффективного поля анизотропии [34]. 
В области пересечения Н П  внутри матриц могут 
формироваться сложные доменные структуры с 
вихревым распределением намагниченности, что 
объясняет существенную разориентацию магнит
ных моментов и приводит к  уменьшению остаточ
ной намагниченности [35].

Величина H c оказывается большей в направ
лении IP для всех образцов. Если предположить, 
что средний угол отклонения намагниченности от 
направления OOP равен а , то коэрцитивная сила 
в направлении OOP Hc =  H c0/cosa , тогда как  для 
направления IP Hc =  Hc0/sina , где Hc0 соответству
ет Hc за счет смещ ения доменов для параллель
ной ориентации магнитного поля и  оси легкого 
намагничивания. То есть при a  < 45° значение H c 
для направления IP  оказывается выше. Процессы, 
связанные с когерентным вращ ением нам агни
ченности, на начальных этапах перемагничивания 
должны быть несущественны. Петли гистерезиса 
для НП FeNiCu почти идентичны в обоих направ
лениях, что обусловлено хаотической ориентацией 
магнитных моментов.

Максимальное значение Нс для НП FeCoCu до
стигается при поле в конфигурации IP и содержа
нии меди 6 ат. % и составляет 370 Э, что превышает 
значения H c для бинарного сплава FeCo с анало
гичным отношением элементов [36]. Отметим, что 
это увеличение достигнуто при случайном выборе 
концентрации, и  можно предположить, что даль
нейш ая работа в этом направлении позволит до
биться значительно большего эффекта. Также от
метим, что длина НП FeCoCu не превышает 4 мкм: 
можно предположить, что при большей длине НП 
значения Hc могут возрасти за счет большего вкла
да эффекта анизотропии формы.

Для Н П  FeN iCu максимальное значение Н с 
(275 Э) достигается при содержании 9 ат. %  C u 
в НП. Аналогично для Н П  из сплавов системы 
FeCoCu изменение Hc может быть связано с изме
нениями кристаллической структуры НП. Схожие 
эффекты наблюдаются в других нанокристалличе- 
ских материалах на основе FeNiCu [37], а также с 
присутствием фаз, отличных от FeNiCu.

При увеличении количества меди в составе НП 
дополнительный вклад в изменение магнитных 
свойств может вносить и изменение длин НП. Для 
полной характеризации образцов необходимо про
анализировать зависимости, полученные для НП с 
одинаковой длиной, для исключения возможности 
влияния изменения вклада магнитной анизотро
пии формы в магнитные свойства НП.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Показано, что предложенный метод получения 

НП FeCoCu и FeNiCu, при котором используется 
электролит одного состава, а изменение соотно
ш ений элементов в Н П  достигается за счет усло
вий роста (напряжения), позволяет предсказуемо
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регулировать состав НП. Определены условия для 
получения трехкомпонентных НП с заданным со
ставом при использовании этого метода.

Результаты РФА показали для первого состава 
образование трехкомпонентного твердого раствора 
FeCoCu. Во втором случае образуются НП из сме
си фаз твердого раствора на основе: FeCu с содер
жанием Cu до 80%, FeNi с высоким содержанием 
Fe, а также NiCu с содержанием Ni до 80% пред
положительно в аморфном или мелкокристалли
ческом состоянии. Все это приводит к  смещению 
наблюдаемого пика на рентгенограммах в сторону 
больших углов. Предварительный анализ по мето
ду Ритвельда показал, что доля фазы твердого рас
твора на основе FeCu относительно FeNi увели
чивается с ~5—6% для Fe61Ni31Cu8 до ~26—30% для 
Fe39Ni35Cu26, что соотносится с данными мессбауэ- 
ровской спектроскопии.

На основании данных магнитометрии можно 
сделать вывод о том, что сходство кривых гистере
зиса при продольном и  поперечном приложении 
внешнего магнитного поля в основном обусловле
но разориентацией магнитных моментов в НП , а 
не отсутствием их анизотропных свойств, что под
тверждается данными мессбауэрской спектроско
пии. В мессбауэровских спектрах FeNiCu проявля
ется парамагнитная фаза (31%) и ферромагнитная 
фаза (69%).

Таким образом, переход от Н П  из двухком
понентных сплавов к  Н П  из трехкомпонентных 
сплавов дает дополнительную возможность изме
нения магнитных свойств, например достижения 
изотропности магнитных свойств или повы ш е
ния коэрцитивной силы, что в дальнейшем может 
иметь потенциал применения в элементах магнит
ной спинтроники, гибкой электроники и сенсори
ки, а также в энергонезависимой памяти.

Синтез и  часть РЭМ -исследований НП прове
дены при финансовой поддержке Российского на
учного фонда (грант №  22-22-00983). Магнитные 
измерения проведены на базе Национального ис
следовательского технологического университета 
М И С И С в рамках программы “Приоритет 2030” 
(проект K6-2022-043). Часть РЭМ -исследований, 
уточнение элементного состава, рентгеновские и 
мессбауэровские исследования проведены в рам 
ках выполнения государственного задания Н И Ц  
“Курчатовский институт”.
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NANOWIRES MADE OF TERNARY ALLOYS -  SYNTHESIS 
FEATURES AND MAGNETIC PROPERTIES
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Abstract. Nanowires of FexCoyCu(100—x-y) and FexNiyCu(100—x—y) alloys have been studied. The features 
of obtaining such structures by the matrix synthesis method have been investigated. Elemental analysis 
of nanowires grown at sequentially increasing voltages revealed a significant decrease in the amount of 
copper, as well as a change in the ratio of the main magnetic elements. X-ray phase analysis showed that 
FeCoCu is a three-component solid solution, while FeNiCu contains three phases of solid solutions: 
FeCu with copper content up to 80%, FeNi with high iron content, and NiCu in an amorphous or 
fine-crystalline state with nickel content up to 80%. Mossbauer spectroscopy revealed that the addition 
of copper can lead to a change in the angle of magnetic moment misalignment in nanowires, which 
correlates with magnetometry data.
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Изучена природа повышения прочности неупорядоченных двухкомпонентных твердых рас
творов по сравнению с материалами, состоящими из атомов одного компонента. С этой целью 
рассчитан вклад экстремальных флуктуаций в распределение атомов раствора, создающих пре
пятствия для движения дислокационных перегибов (кинков). Показано, что медленное — сте
пенное — убывание вероятности больших задержек на таких препятствиях приводит к аномаль
ной кинетике кинков. Она сопровождается замедлением движения дислокаций. Это может быть 
причиной упрочнения материала.

DOI: 10.31857/S0023476124050141, EDN: ZBSPKJ

ВВЕДЕНИЕ
П оиск материалов с нужными для конкретных 

приложений свойствами требует расширения базы 
кристаллов, находящихся в круге внимания иссле
дователей. Переход от однокомпонентных кри 
сталлов к  многокомпонентным значительно уве
личивает возможности подбора материала с опти
мальными характеристиками. В плане повышения 
прочности большой интерес в последние годы при
влекают неупорядоченные твердые растворы, в том 
числе высокоэнтропийные сплавы. Однако описа
ние механических свойств таких материалов начи
ная от динамики дислокаций требует нетрадици
онных подходов с ш ироким привлечением стати
стических методов и теории случайных процессов. 
Такое описание далеко от завершения.

Механизмы упрочнения твердых растворов раз
личны для материалов с разной микроструктурой, 
в которых дислокации движутся в различных энер
гетических ландшафтах. В настоящей работе рас
смотрены материалы с высоким потенциальным 
рельефом кристаллической решетки, называемым 
также барьерами Пайерлса [1—3]. К  ним относятся 
полупроводники, металлы с объемно-центриро
ванной кубической (ОЦК) решеткой, интерметал- 
лиды, некоторые щелочно-галоидные кристаллы 
и  другие [2]. М ногие из этих материалов образу
ю т непрерывные твердые растворы во всем диа
пазоне концентраций компонентов: КС1—КВг [4], 
ОЦК-металлы [5]. В микроэлектронике важную 
роль играет твердый раствор GeSi [6, 7]. В качестве

одной из актуальных тенденций материаловедения 
можно отметить переход от однокомпонентных 
материалов как основы к  многокомпонентным, в 
которых каждый компонент играет примерно оди
наково важную роль. Количество работ, посвящен
ных так называемым высокоэнтропийным спла
вам, поистине неисчислимо в связи с ожидания
ми их полезности в разнообразных приложениях. 
Укажем только несколько обзоров [8—11]. П роме
жуточной стадией перехода к многокомпонентным 
материалам, уже позволяющей выявить некоторые 
важные механизмы, которые приводят к  повыше
нию их прочности, является изучение бинарных 
кристаллических твердых растворов.

Твердые растворы, состоящие из атомов даже с 
мало различающимися размерами (до 5%), могут 
заметно превосходить по величине деформирую
щего напряжения материалы из компонента одного 
из сортов, что делает их перспективными для высо
котемпературных приложений [12]. Исследованию 
аспектов механизмов подвижности дислокаций, а 
точнее подвижности элементарных носителей пла
стической деформации — дислокационных переги
бов (кинков), в неупорядоченных двухкомпонент
ных кристаллах посвящена настоящая работа.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
Рассмотрим кристаллический материал, со

стоящий из атомов двух сортов А  и B, сравнитель
но мало различающихся своими химическими и
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геометрическими параметрами, что является усло
вием образования непрерывного твердого раство
ра. Отсутствие тенденции к  сегрегации и  рассло
ению позволяет моделировать такие материалы, 
как хаотические твердые растворы. Также предпо
ложим, что однокомпонентные кристаллы, состо
ящие из атомов одного сорта, обладают высоким 
собственным потенциальным рельефом решетки, 
препятствующим перемещению дислокаций. Для 
перехода дислокации в метастабильном положении 
из одной долины потенциального рельефа в сосед
нюю требуются тепловая флуктуация с образова
нием пары кинков и их расхождение вдоль дисло
кационной линии [1—3]. В составном кристалле с 
мало различающимися атомами и потенциальным 
рельефом решетки, близким к исходным рельефам, 
естественно принять к  рассмотрению тот же кин- 
ковый механизм движения дислокаций с учетом 
описываемого ниже ограничения.

В неупорядоченном твердом растворе конку
рирующим механизмом торможения дислокаций 
может быть сетка локальных центров зацепления, 
создаваемых отдельными атомами раствора. В [3] 
в качестве критерия преобладания кинкового ме
ханизма рассматривали условие, когда напряже
ние Пайерлса o P превышает независимо вы чис
ленное напряжение продавливания дислокации 
через сетку локальных препятствий oF (порог пер- 
коляции), оцениваемое по порядку величины как

oF~ J — (u/a2 f /2. Здесь и — вносимое атомом рас- 
V Ка

твора возмущение в энергетический рельеф, к —
энергия единицы длины дислокации, a — период 
решетки вдоль дислокации, oP — напряжение, сни
мающее барьеры Пайерлса. Критерий oP > oF мож
но преобразовать к  несколько иному виду:

и < Ek4/3/(cKa)1/3, (1)

где Ek — энергия кинка. Это условие легко вы 
полняется для разбавленных твердых растворов 
с c << 1, но чтобы кинковый механизм преобла
дал во всей области концентраций вплоть до c ~ 1, 
локальное возмущ ение должно быть малым по 
сравнению с Ek4/3/(Ka)1/3. Так как Ek < ка, и может 
составлять лиш ь относительно небольшую долю 
энергии кинка.

В соответствии с подходом, предложенным для 
описания высокоэнтропийных сплавов [13], при
мем за отправную точку некоторый гипотетический 
“средний” материал, обладающий периодическим 
потенциальным рельефом кристаллической решет
ки  U(y) в расчете на единицу длины дислокации. 
Здесь у  — координата, перпендикулярная выбран
ной долине кристаллической решетки, координату 
вдоль дна долины обозначим х. Во всяком случае в 
большей области изменения концентраций атомов 
раствора параметры, характеризующие прочность

двухкомпонентного материала, намного превос
ходят разницу между такими параметрами для од
нокомпонентных материалов, так что последней 
будем пренебрегать. Также будем пренебрегать не
редко встречающимися при низких концентрациях 
раствора явлениями разупрочнения на стадии за
рождения пар кинков [14, 15].

Для описания элементарных актов движения 
дислокаций достаточно рассматривать две сосед
ние долины в потенциальном рельефе кристалла, 
различающиеся периодом решетки h. В неупорядо
ченном твердом растворе с хаотическим распреде
лением составляющих атомов вносимые конкрет
ными атомами искажения накладывают случайный 
потенциальный рельеф на периодические барьеры 
Пайерлса. Атомы имеют средние концентрации, 
обозначаемые как cA =  c и cB =  1 — cA =  1 — c и ме
няющиеся от нуля до единицы.

Расчет удобно проводить в дискретном пред
ставлении, как в [16]. Следим за атомами, привя
занными либо к  первой (нижней на рис. 1) доли
не, либо ко второй (верхней, отстоящей на h ). В 
каждом узле расположен атом либо сорта A , либо 
сорта B . При заполнении двух долин кристалличе
ской решетки встречаются четыре варианта кон
фигураций пар атомов в зависимости от относи
тельного расположения находящихся друг над дру
гом атомов разных сортов (рис. 1).

Конфигурации с одинаковыми атомами друг 
над другом в обеих долинах не меняю т энергии 
дислокации при перемещ ении через них кинка, 
конфигурации с различными атомами меняют эту 
энергию. Вообще перемещение через одинаковое 
число атомов разных сортов, как, например, на 
рис. 1, приводит к  энергетически эквивалентному 
состоянию дислокации. Это соответствует одина
ковому по величине и противоположному по знаку 
изменению энергии дислокации, связанному с ато
мами раствора в той или иной из рассматриваемых 
долин решетки. Эта величина обозначается как u.

Введем случайные величины ^-, равные едини
це, если в узле i первой долины есть атом сорта A,

B A
- 0 - г - # -

A B
- е — © л

©-^©-чэ
B B

■€> ■О  О
A A

Рис. 1. Иллюстрация перемещения кинка через хаотически 
распределенные атомы раствора из начального положения 
(штриховая линия) в конечное (сплошная линия). Пустые 
кружки показывают атомы компонента B, закрашенные — 
компонента A. Отмечены четыре возможные конфигурации 
атомов в соседних долинах кристаллической решетки, вно
сящие различные вклады в потенциальный рельеф для пе
ремещения кинка.
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над которым во второй долине атом другого сорта 
(B, обозначим такую конфигурацию AB), равные 
минус единице, если расположение атомов проти
воположное, и равные нулю, если оба атома одно
го сорта (такие конфигурации обозначим AA и BB). 
Вероятности того, что ^  =  1 или —1 равны c(1 — с), 
вероятность того, что ^  =  0 есть с2 + (1 — с)2.

П олагая началом дислокационного сегмента 
x =  0, что допустимо в силу статистической одно
родности задачи, имеем в дискретном представле
нии x ~ ja , L  =  Na. Запишем энергию сегмента при 
случайном расположении атомов раствора без уче
та внешней движущей силы как

j
E (x)  =  2  и  =  и(П1 — П2),

i= 0

т =

i=0

Для сходимости интеграла в <т> при L  ^  °о, чтобы 
среднее время преодоления препятствия было ко
нечным, требуется

F  > Fc =  (kT/a)ln{1 + [ e x p ( ^ )  +
u k T  + exp(— -U-) — 2]c(1 — c)}. 

k T (4)

(2)

где n1 и n2 — случайные числа на рассматриваемом 
дислокационном сегменте от нуля до x  конфигура
ций AB  и BA соответственно. Задачей является из
учение статистических свойств динамики кинков в 
хаотическом потенциальном рельефе (2).

СРЕДНЕЕ ВРЕМЯ ПРЕОДОЛЕНИЯ 
ПРЕПЯТСТВИЙ, СОЗДАВАЕМЫХ 
СЛУЧАЙНЫМИ СКОПЛЕНИЯМ И 

В РАСПРЕДЕЛЕНИИ АТОМОВ РАСТВОРА 
Время задержки на препятствии чаще всего 

описывают формулой Аррениуса т =  T0exp(Umax/kT), 
где Umax — высота максимума потенциала барьера, 
отсчитанная от предшествующего минимума, k  — 
постоянная Больцмана, T  — температура, т0 — не 
слишком важный для дальнейшего полуколиче- 
ственного-полукачественного анализа предэкспо- 
ненциальный фактор. В неупорядоченном матери
але высоты барьеров представляют собой спектр 
случайных значений энергии, для изучения ста
тистических свойств которого будем использовать 
общее выражение [17]:

с | о exp[E(x)/kT]dx, (3)
где C — нормировочная постоянная, о которой речь 
будет ниже.

В рассматриваемом случае E(x) =  Er(x) — Fx. 
За  среднее врем я п реодолен и я п реп ятстви я

<т> = < с |  о exp[E(x)/kT]dx>, если пренебречь
второстепенным влиянием  ф актора C , случай
ны й потенциал Er(x ) входит под интеграл в виде

<exp(Er(x)/kT )> = < e x p { _ ^_ V s }>. П роводя
к т 7 = 0  ‘

усреднение с учетом независимости величин в 
разных узлах хаотического раствора, получаем

<exp{ к т  g  ̂ }> =  П < exp к т 5 > ”

{1 + [exp( кт  )+exp(—k T ) — 2]c(1 — c)}x/a.

П ри F  < Fc и  L  ^  00 среднее время задержки на 
флуктуациях плотности атомов раствора неогра
ниченно возрастает, что свидетельствует об изме
нении характера миграции кинков. Определяемые 
соотношением (4) границы своеобразного кине
тического фазового перехода по движущей силе и 
температуре иллюстрирует рис. 2. Чтобы полнее 
представить причины и  характер этой более мед
ленной миграции, нужно изучить поведение функ
ции распределения больших времен задержек кин
ков на вариациях потенциального рельефа неупо
рядоченного твердого раствора.

ФУНКЦИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
БОЛЬШ ИХ ВРЕМЕН ЗАДЕРЖЕК КИНКОВ 

НА СЛУЧАЙНЫХ ПРЕПЯТСТВИЯХ, 
ОБРАЗОВАННЫХ ФЛУКТУАЦИЯМИ 

КОНЦЕНТРАЦИИ АТОМОВ РАСТВОРА 
Вариация энергии Er(x) при перемещении кин- 

ка вдоль линии дислокации представляет собой 
случайное блуждание по шкале энергии, подобное 
броуновскому движению [18]. Закономерностям 
случайных процессов такого типа и более общих в 
последнее время уделяют большое внимание, соот
ветствующая теория хорошо разработана [18—23]. 
Аналогия с процессом Винера с дрейфом исполь
зована в [24, 25] и неявно в [26]. Более общий слу
чайный процесс рассматривали в [27—29]. В [27] в 
частном случае значений параметров, сводящем
ся к  процессу Винера с дрейфом, полностью была 
рассчитана функция распределения времен задер
жек. Хаотический рельеф Пайерлса для многоком
понентных сплавов изучали в [30, 31].

В [27] было также обнаружено, что характери
зовать перемещение кинков локальной скоростью 
в случайном рельефе можно лишь в ограниченной 
области параметров. Имеется в виду, что вне этой 
области торможение кинков определяется не ти
пичными барьерами, образованными флуктуаци
ям и рельефа в массе, а наиболее сильным — экс
тремальным — барьером, встречающимся на всей 
длине пробега. То есть перемещение кинков имеет 
ярко выраженный гетерогенный характер, сопро
вождающийся неограниченным ростом среднего 
времени задержки на случайных препятствиях с 
увеличением интервала движения. Подобное пове
дение можно ожидать и в рассматриваемой ситуа
ции при соответствующих значениях параметров, 
определяемых ниже.

Так как главный интерес представляет вероят
ность больших времен задержек, расчет нагляднее 
всего проводить методом “оптимальной флуктуа
ции”. Этот метод, разработанный в теории энерге
тических спектров неупорядоченных систем [32],
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Fa/u (а) кТ /и (б)

кТ /и
Рис. 2. Пороговое напряжение (а) в зависимости от температуры Tu = kT/u при различных концентрациях атомов 
раствора c: 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4). Пороговая температура (б) в зависимости от концентрации атомов раствора при 
различных значениях безразмерной движущей силы Fa/u: 0.1 (1), 0.15 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), 0.5 (6). Расчет с помощью 
соотношения (4) (сплошные линии) и альтернативный расчет (кружки), приводящий к условию б = 1, как и зависимость 
порогового напряжения от концентрации атомов раствора.

эффективен при расчетах вероятностей больших 
отклонений случайных величин и  заключается в 
нахождении наиболее вероятных флуктуаций н е
упорядоченности, приводящих к  требуемой вели
чине интересующего параметра. Рассмотрим неко
торую флуктуацию концентрации атомов раствора, 
повышающую энергию дислокации и, следователь
но, создающую барьер для перемещения кинка с 
заданным временем задержки t . В соответствии 
с законом Аррениуса время задержки связано с 
высотой барьера E  соотношением t =  t1exp(E/kT) , 
где t1 — некоторый малосущественный предэкспо- 
ненциальный фактор, оцениваемый ниже. Такая 
высота барьера может быть обеспечена при раз
личных параметрах флуктуации: протяженности 
l =  aN  и содержании n1 конфигураций атомов типа 
AB  и n2 конфигураций типа BA с остальными кон
фигурациями типа AA и  B B . Распределение этих 
конфигураций в пределах оптимальной флуктуа
ции однородно, так что параметров всего три. Так 
как высоту барьера, как и время задержки, счита
ют заданной, эти параметры подчинены условию 
E  =  un1 — un2 — FaN, но в остальном два из трех 
можно выбирать произвольно. Задачей является 
поиск флуктуаций, встречающихся наиболее часто, 
т.е. с максимальной вероятностью.

Вероятность флуктуации, содержащей на длине 
l =  a N  n 1 конфигураций атомов типа AB  и  n2 кон
фигураций типа BA с остальными конфигурациями 
типа AA и BB, есть

P  =  exp(S) =
N ! ;Х

энтропии. Флуктуации, создающие большие вре
мена задержек, содержат много атомов, поэтому 
выражение для S  может быть записано с использо
ванием формулы Стирлинга:

S  = S1 + S2, (6)

S1 = NlnN/e — n 1lnn1/e  — n2lnn2/e  —
— (N  — n1 — n2)ln[(N — n1 — n2)/e],

S2 = (n1 + n2)ln[c(1 — c)] +
+ (N  — n1 — n2)ln[c2 + (1 — c)2],

где e ~ 2.71828... — число Эйлера.
Учтем в выражении для энтропии условие фик- 

сированности высоты барьера E  =  un1 — un2 — FaN , 
заменив переменные n 1 = Ny, n2 =  Nz и  исключив 
N  =  [un1 — un2 — k7ln(t/t1)]/Fa =  (kT/u)ln(t/t1)/(y  — z— 
— Fa/u). Получаем

S = (kT/u)ln(t/t1)F(y,z), (7)

где

П !n2 !(N — n  — n2)! ' 
x[c(1 — c)]"! ^ 2 + (1 — c)2]N-V «2 , (5)

где S  — энтропия. Будем искать флуктуацию с соот
ношением параметров, отвечающих максимальной

F(y,z) =  f 1(y,z) + f2(y,z)]/(y — z — Fa/u). (8)
fi(y,z) =  —ylny — zlnz — (1 — y  — z)ln(1 — y  — z),

f 2(y,z) =  (y + z)ln[c(1 — c)] +
+ (1 — y  — z)ln[c2 + (1 — c)2].

М аксимум энтропии  соответствует максимуму 
функции F(y,z) по y  и z, определяемому условиями 
экстремальности

dF(y, z) _  dF (y, z) =  0
dy dz

(9)
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Из этих условий получаем соотношения, фактиче
ски сводящие систему двух уравнений к  одному с 
одним неизвестным

z  =  1 -  y  + y/(2Zo2) -  
-  (y1/2/Zo)[y/(4Zo2) + 1 -  y]1/2, (10)

Fa/u =  [ln(c(1 -  c)) -  (1/2)lny -  ln{[y/(4Zo2) +
+ 1 -  y]1/2 -  (1/2)y1/2/Zo}]/[(1/2)lny -  

-  ln{[y/(4Zo2) + 1 -  y]1/2 -  1/2y1/2/Zo}], (11)

где Zo = c(1 -  c)/[c2 + (1 -  c)2].
Численное (или графическое) реш ение урав

нения ( 11) дает оптимальное значение параметра 
у = yopt, подстановка которого в (Ш) дает zopt, за
вершая поиск значений параметров оптимальной 
флуктуации. Вычисление вторых производны х 
F(y,z) по у  и z, доказывающее, что найденное реше
ние дает действительно максимум энтропии, опу
стим ввиду громоздкости получаемых выражений.

Зависимость параметров yopt и  zopt от движу
щ ей силы и  средней концентрации атомов рас
твора иллюстрируют рис. 3, 4. Отметим, что при 
изменении, например, движущей силы меняются 
и  контролирующие подвижность кинков флукту
ации распределения атомов раствора даже внутри 
одного и  того же материала. Форма барьера, соз
даваемого оптимальной флуктуацией, показана на 
вставке к  рис. 4.

Зная устройство контролирующего движение 
кинков препятствия, можно оценить и  соответ
ствующий ему предэкспоненциальны й фактор, 
используя в явном виде формулу Крамерса [17] для 
времени преодоления барьера:

т =  — 
D

y, z  

1.0 h

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

2'

"3' 4'
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Здесь Qm и QM -  окрестности минимума xm и мак
симума xM потенциала соответственно, D -  ко 
эф ф ициент дифф узии кинка. Для линейно м е
няющ егося потенциала барьера в трех областях: 
E(x) =  [u(cA — cB) -  Fa]x/a при x < xm и  x > x 
[u(yopt -  Zopt) -  Fa]x/a при x, 
интегралов в (12) дает

M
M > x > xm вычисление

т = T1exp(UM/kT), 

k T

(13)

1 k T
где T1 = d [F - r ~  \ ,

D F (yo pt -  V  ) /a  -  F  
С использованием соотношений (Ш), (11) вы 

ражения для F(y ,z ) и энтропии приводятся к  виду

F(y,z) =  -ln[yopt/c(1 -  c)]/(1 -  Fa/u),

5  =  (kT/u)ln(t/Tl)F(y,z) =
=  -[k T /(u -  Fa)]ln[yopt/c(1 -  c)]ln(t/T1). (14)

Таким образом, вероятность больших времен за
держки на флуктуациях концентрации атомов рас
твора убывает степенным образом:

P  =  exp(5) » (</%)■,-§

с показателем степени

8 =  [kT/(u -  Fa)]ln[yopt/c(1 -  c)].

(15)

(16)

При малой концентрации раствора с << 1 прибли
женное решение уравнения (11) есть

yopt 1  cFa/(u -  Fa) (17)

D \o mexp[-E(x)/kT]dx  jn Mexp[E(x)/kT]dx. (12) 

(а)

Показатель степени 8 в этом случае мало отличает
ся от получающегося в континуальном расчете [33] 
8 ~ [kT/(u -  Fa)]ln(1/pa), что естественно, так как 
дискретность решетки при низкой плотности рас
твора р = c/a  малосущественна.

N /[kT  Ы Щ )/ы] (б)

Рис. 3. Параметры оптимальной флуктуации, характеризующие числа конфигураций атомов сортов AB y = nJN  (сплош
ные кривые) и BA z = n2/N  (штриховые кривые) (а), для значений движущей силы Fa/u: o.1 (1, 1r), o.2 (2, 2'), o.3 (3, 3'), 
o.4 (4, 4'). Полное число конфигураций в барьере N  в зависимости от средней концентрации раствора при различных 
значениях безразмерной движущей силы Fa/u: o.1 (1), o.2 (2), o.3 (3), o.4 (4), o.5 (5).

c
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 Fa/u

Рис. 4. Зависимость от движущей силы Fa/u параметров оптимальной флуктуации — концентраций у 
атомов сорта A и z атомов сорта B внутри флуктуации — при средней концентрации атомов раствора A 
в объеме материала (штриховая линия) с = 0.2. На вставке — форма барьера, создаваемого оптимальной 
флуктуацией, при с = 0.3, Fa/u = 0.1.

АНОМАЛЬНАЯ КИ НЕТИКА КИНКОВ
Величина показателя степени б имеет важное 

значение для кинетики кинков, так как определя

ет, будет ли среднее время задержки <t> = I P(t)dtv 0
ограниченным или нет. Согласно (15) вклад боль
ш их врем ен в среднее врем я задерж ки <t> =

=  I P(t)dt дает при 8 > 1 сходящийся результат,v 0
так что это время конечно и существует усреднен
ная скорость движения кинков. И ная ситуация 
при 8 < 1, когда из-за медленного убывания веро

ятности больших задержек интеграл j"Q P(t)dt рас
ходится и среднее время неограниченно возрастает 
с ростом длины преодолеваемого дислокационно
го сегмента. В этом случае типичная длина пробе
га кинка за время t не может превышать среднего 
расстояния х ~ 1/P(t) между препятствиями со вре
менем преодоления порядка или большем t. Сле
довательно, согласно (15) длина пробега растет со 
временем по сублинейному закону:

х ~ t8, (8 < 1). (18)
Таким образом, при 8 =  1 имеет место своеобраз
ны й ф азовы й переход с изм енением  характера 
кинетики кинков и  линейны й в среднем дрейф

кинков сменяется аномальным нелинейным дрей
фом. Аномальность, в частности, проявляется в 
том, что скорость кинков не может быть оценена 
дифференцированием соотношения (18), имеюще
го статистическую интерпретацию. Кинетический 
закон типа (18) известен также как движение в фазе 
крипа, или гетерогенная динамика. Более полно 
свойства такой кинетики можно представить с по
мощью функций Леви [20], описывающих и  сме
щение, и расползание распределения задержек со 
временем движения.

Температура перехода Tc, определяемая услови
ем 8 =  1, составляет согласно (16) Tc =  [(u -  Fa)/k] 
ln[yopt/c(1 — c)]. Ранее путем непосредственного 
вычисления было выведено условие расходимости 
среднего времени задержки, представленное соот
ношением (4). Естественно ожидать, что получен
ное другим способом и имеющее другой вид усло
вие 8 =  1 или T  = Tc =  [(u — Fa)/k]ln[yopt/c(1 -  c)] 
должно совпадать с прежним, что и демонстрируют 
на рис. 2 кружки, наложенные на сплошную линию 
(показан один случай, чтобы не загромождать ри
сунок). Такое соответствие может также свидетель
ствовать об эффективности метода оптимальной 
флуктуации.

Рисунок 5 иллюстрирует зависимость крити
ческой движущей силы, представляющей собой
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Fa/u ст, М Па

Рис. 5. Зависимость пороговой движущей силы от средней концентрации атомов раствора при 77 (1) и 293 К (2) 
(в безразмерных единицах Fa/u и kT/u соответственно). На вставке для качественного сравнения показано дефор
мирующее напряжение твердого раствора KCl—KBr при тех же температурах по данным [4].

границу перехода к  аномальной кинетике, от сред
ней концентрации атомов раствора при различа
ющихся в 2 раза температурах T  =  u /k  (верхняя 
кривая) и  T  =  2u /k  (нижняя кривая). На вставке 
для качественного сравнения приведен пример 
экспериментальных зависимостей деформирую
щего напряжения твердого раствора KCl—KBr при 
77 и 293 К  по данным [4]. Высокая симметрия экс
периментальных кривых свидетельствует о близо
сти материальных параметров компонентов твер
дого раствора KCl и KBr, что, предположительно, 
делает его подходящим объектом для применения 
излагаемой теории. Количественной мерой бли
зости материальных параметров может служить, 
например, относительная разность напряжений 
Пайерлса (oP =  29.8 М Па в KCl и 29.4 М Па в KBr 
[34]), равная ~0.0135, что удовлетворяет требуемым 
условиям.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
В экспериментальных данных обращает на себя 

внимание сильное различие параметров, харак
теризующих механические свойства материала в 
твердом растворе и  в случае однокомпонентных 
составляющих. Многие параметры составного ма
териала, например постоянную решетки, можно

получить линейной интерполяцией между одно
компонентными материалами. В то же время меха
нические характеристики имеют ярко выраженную 
колоколо образную концентрационную  зависи
мость. Так, прочность по Виккерсу многих метал
лических ОЦК-сплавов при сравнимых значениях 
концентраций компонентов в разы превосходит 
прочность однокомпонентных материалов. Ана
логично ведет себя деформирующее напряжение в 
щелочно-галоидных кристаллах (рис. 4, вставка). 
Исключение, по данным [4], составляет неболь
шая область концентраций при температуре 4.2 K, 
где наблюдается тенденция к  разупрочнению рас
твора, обусловленная влиянием флуктуаций рас
пределения компонентов раствора на зарождение 
кинков [15]. Качественно различие статических 
свойств твердых растворов, определяемых дина
микой дислокаций и кинков, объяснено в настоя
щей работе путем расчета границы существования 
линейного дрейфа кинков, имеющей колоколо
образную зависимость от состава. Расходимость 
среднего времени преодоления кинкам и барье
ров хаотического потенциального рельефа, при
водящего к  обращению в нуль скорости кинков, 
называемому также квазилокализацией, вызвано 
тем обстоятельством, что в динамическом случае 
важны не средние характеристики композиций, а
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экстремальные флуктуации распределения атомов 
раствора, создающие труднопреодолимые барье
ры. Это соответствует тому, что вероятность P (t)  
больших времен задержек т на таких препятстви
ях убывает медленнее, чем 1/т 8, 8 < 1, и интеграл,

дающий среднее время задержки <т> = j" о Р(т)йт, 
расходится. Для таких медленно убывающих асим
птотик вероятности больших значений случайных 
величин Р(т) ~ 1/т8, играющих важную роль в раз
личных приложениях теории вероятности, суще
ствует специальный термин “тяжелые хвосты” [35].

Проведенный в настоящей работе расчет кине
тики кинков в неупорядоченном двухкомпонент
ном  кристалле качественно проиллю стрировал 
возможную причину сильного упрочнения много
компонентных твердых растворов, заключающую
ся в определяющей роли экстремальных флукту
аций в распределении атомов раствора. Высоким 
значениям силовых параметров в области сравни
мых концентраций компонентов неупорядочен
ных растворов соответствует сильное смешивание 
атомов различных типов, наблюдаемое в бинарных 
кристаллах. Это моделирует повышенные значения 
энтропии, еще большие в многокомпонентных 
сплавах, что и  дало название этому классу мате
риалов как высокоэнтропийных материалов. Воз
можно, стоит отметить, что некоторая корреляция 
в расположении атомов раствора, понижающ ая 
энтропию по сравнению с полностью хаотическим 
распределением, но повышающая тенденцию к об
разованию скоплений, может усиливать торможе
ние кинков [28] и тем самым способствовать боль
шему упрочнению материала.

Таким образом, вследствие двухкомпонентно- 
сти в неупорядоченных бинарных кристаллах ре
ализуется сложный энергетический рельеф для 
носителей пластического течения. Ф луктуации 
распределения атомов в хаотическом растворе 
компонентов создают ш ирокий спектр барьеров 
для движения кинков и дислокаций. При услови
ях, изученных в работе, это движение определяется 
экстремально сильными барьерами и приобретает 
аномальный характер. Соответствующее замед
ление пластического течения является причиной 
упрочнения двухкомпонентны х кристаллов по 
сравнению с однокомпонентными.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Н И Ц “Курчатовский институт”.
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В кристаллизационных условиях смоделирована молекулярная динамика двух типов октамеров 
лизоцима в крупнозернистом силовом поле MARTINI. Сравнительный анализ полученных ре
зультатов с данными моделирования этих же октамеров в полноатомном поле Amber99sb-ildn по
казал, что октамер А демонстрирует большую стабильность по сравнению с октамером В в обоих 
силовых полях. Таким образом, результаты моделирования молекулярной динамики октамеров 
с помощью обоих силовых полей согласуются. Несмотря на ряд различий в поведении белка в 
разных полях, они не влияют на справедливость данных, полученных с помощью MARTINI.
Это подтверждает применимость силового поля MARTINI для изучения кристаллизационных 
растворов белков.

РОСТ КРИСТАЛЛОВ

DOI: 10.31857/S0023476124050159, EDN: ZBQTXI

ВВЕДЕНИЕ
Выращивание белковых кристаллов является 

ключевым этапом в изучении функций белков и 
разработке новых фармацевтических препаратов. 
Это связано с тем, что экспериментально струк
тура белка, которая определяет его функции, в 
большинстве случаев расшифровывается методом 
рентгеноструктурного анализа белковых кристал
лов. Однако получение таких кристаллов — слож
ная задача, нередко требующая больших усилий и 
осуществляемая методом проб и ошибок. Поэтому 
исследования механизмов кристаллизации белков 
и  характеристик белковых кристаллов (таких как 
наличие дефектов, степень мозаичности и концен
трация воды в кристаллической решетке) играют 
важную роль при разработке методик для опреде
ления оптимальных условий кристаллизации.

С помощью малоуглового рентгеновского рас
сеяния в ряде работ было обнаружено, что в кри
сталлизационных растворах некоторых белков (ли
зоцима [1, 2], протеиназы К  [3], термолизина [4], и 
аминотрансферазы [5]) образуются белковые оли
гомеры (кластеры-прекурсоры кристаллов). Веро
ятно, структура этих кластеров является фрагмен
том кристаллической структуры будущего к р и 
сталла. Как показано в [6], стадии роста кристалла

белка обязательно предшествует формирование его 
олигомеров (при этом оно не гарантирует образо
вания кристалла), что подчеркивает важность уча
стия кластеров-прекурсоров в формировании бел
ковых кристаллов.

Для изучения белковой кристаллизации среди 
прочих успешно применяется метод молекулярной 
динамики (МД). Например, с его использованием 
устанавливали конкретную форму кластера-пре
курсора кристаллов лизоцима [7], протеиназы К 
[8], термолизина [9]. Помимо этого, с помощью 
МД моделировалось поведение квазибесконечно- 
го (из-за периодических граничных условий) бел
кового кристалла с воспроизведением точных кри
сталлизационных условий [10]; устанавливалась 
разница между стабильностью стрептавидин-био- 
тинового комплекса в кристалле и  растворе [11]; 
моделировалась динамика кристалла белка с ис
пользованием различных силовых полей и моделей 
воды [12]; исследовалось связывание молекул бел
ка в процессе формирования кристалла [13]; ана
лизировалась частота колебаний кристаллической 
решетки белковых кристаллов [14].

Однако “полноатомное” моделирование, где ка
ждому атому ставится в соответствие одна частица,
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имеет ряд ограничений, особенно в отнош ении 
пространственны х и  временных масштабов м о
лекулярных систем и  процессов, которые мож
но эффективно исследовать. Одним из способов 
их преодоления является использование крупно
зернистых силовых полей, в которых несколько 
атомов специфическим образом объединяются в 
одну крупную (псевдо)частицу (или “зерно”). Это 
уменьшает количество взаимодействующих частиц 
в ячейке моделирования, что, в свою очередь, со
кращает число арифметических операций, прово
дящихся при расчете сил, действующих на каждый 
атом (или зерно), и численном решении уравнений 
движения каждого атома (зерна). Более того, шаг 
интегрирования в крупнозернистом подходе уве
личивается по сравнению с полноатомным моде
лированием, поскольку, во-первых, основное из 
множества допущений такой параметризации — 
игнорирование некоторых атомистических степе
ней свободы. В результате взаимодействия между 
частицами становятся эффективными, а энерге
тический ландшафт значительно упрощается, что 
позволяет существенно увеличить скорость выбор
ки за счет потери деталей. Во-вторых, структурные 
и  термодинамические свойства малочувствитель
ны к размеру шага интегрирования [15]. Ускорение 
расчетов на 2—3 порядка открывает новые возмож
ности для моделирования более крупных систем и 
более продолжительных процессов, значительно 
расширяя горизонты исследований в области мо
лекулярного моделирования.

Среди крупнозернистых силовых полей одним 
из наиболее популярных и универсальных являет
ся поле M ARTlNl [16], изначально созданное для 
моделирования липидов, но затем его примене
ние было распространено на белки [17]. Обычно 
четыре неводородных атома представляются од
ним зерном (частицей), за исключением кольцевых 
фрагментов молекул, которые задаются большим 
числом частиц (рис. 1). Также в MARTINI четыре 
молекулы воды объединяются в одно зерно. Зерна 
различаются по полярности и относительной силе 
взаимодействия друг с другом.

Несмотря на появление метода изучения бел
ковой кристаллизации с помощью моделирова
ния олигомеров, выделенных из кристаллической 
структуры белков [7—9], дополнительное исполь
зование крупнозернистого поля могло бы предо
ставить больше возможностей в отношении про
странственных и временных масштабов. Как пра
вило, продолжительность моделируемых процессов 
для систем размеров порядка сотен тысяч атомов 
(например, олигомер лизоцима в водном растворе) 
составляет 100 нс—1 мкс. По сравнению с этим, на
пример, при МД-моделировании образования оли
гомеров (путем связывания мономеров) в условиях 
кристаллизации количество атомов в несколько раз 
увеличится, при этом время, за которое формиру
ются олигомеры, неизвестно.

(а)

(б)

SC4

BB

SC1

SC2

Рис. 1. Соответствие атомистической и крупнозернистой 
(в поле MARTINI) структуры аминокислотных остатков ар
гинина (а) и триптофана (б). Для наглядности атомы водо
рода скрыты. Полупрозрачными сферами показаны части
цы в MARTINI: ВВ (Backbone) относятся к основной цепи 
белка, а SC (Side Chain) — к боковой.

Таким образом, проверка применимости круп
нозернистого моделирования МД для изучения 
кристаллизационных растворов белков, безусловно, 
представляет собой важную и актуальную задачу. 
Для ее решения в рамках данной работы с помощью 
крупнозернистого силового поля MARTINI [16, 18] 
в кристаллизационном растворе была смоделирова
на динамика двух типов (А и  В, рис. 2) октамеров 
лизоцима, являющихся фрагментами его кристал
лической (тетрагональной) структуры. Результаты 
моделирования были сопоставлены с данными, по
лученными ранее путем вычисления полноатом
ной МД [7]. В [7] было установлено, что лишь один 
из типов октамеров (А) представляет собой кла
стер-прекурсор кристалла лизоцима, в то время как 
другой (В) — распадается на составные элементы.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Атомистические модели двух типов (А и В) ок

тамеров лизоцима сначала были построены как 
в работе [7]. Затем на основе данных полноатом
ных структурных моделей с помощ ью  скрипта 
martinize2.py [19] была сгенерирована топология 
белка в формате силового поля MARTINI 3 [16, 20].
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Октамер А Октамер В

Amber99sb-ildn MARTINI Amber99sb-ildn MARTINI

RMSD, нм 0.49 0.87 1.90 4.18
Рис. 2. Структура октамеров А (слева) и В (справа) в начале (сверху) и в конце (снизу) моделирования в полноатомном 
(Amber99sb-ildn) и крупнозернистом (MARTINI) силовых полях. В Amber99sb-ildn одна сфера соответствует одному ато
му, в MARTINI — группе атомов. Одна молекула содержит 1022 атома в Amber99sb-ildn и 304 зерна в MARTINI. Снизу 
приведены попарные RMSD между начальной и конечной структурой. Наглядно показано, что в обоих полях октамер В 
распадается, в то время как октамер А остается более стабильным.

В результате чего одна молекула лизоцима, состоя
щая из 129 аминокислотных остатков (а.о.), вместо 
1022 атомов стала содержать 304 зерна (в 3.4 раза 
меньше, рис. 2).

М олекулярную динамику проводили с пом о
щью пакета GROMACS версии 2023 [21]. Каждый 
олигомер помещ али в центр кубической ячей 
ки  моделирования с периодическими граничны
ми условиями. Добавление молекул воды и ионов 
осадителя (Na+, Cl- ) в концентрации 0.4 М (как в 
кристаллизационных условиях [1]) происходило с 
использованием скрипта insane.py [22], при этом 
минимальное расстояние между белком и  гранью 
ячейки составило 7 нм. Для нейтрализации сум
марного заряда каждой ячейки в раствор добавля
ли незначительное количество Cl- .

Перед запуском продуктивной МД моделиру
емые системы подвергали минимизации энергии 
методом наискорейшего спуска до тех пор, пока 
максимальная сила на атом не становилась меньше 
100 кДж/(М-нм). После этого ячейки уравновеши
вали в течение 50 нс с использованием баростата 
C-rescale [23] в N PT -ансамбле. Расчеты продук
тивной МД проводили в N PT-ансамбле с исполь
зованием  термостата ш калирования скоростей 
(V-rescale [24]) при 20°С и баростата П арринелло- 
Рамана [25]. Интегрирование уравнений движения 
выполняли с помощью алгоритма “leap-frog” [26] с 
шагом 20 фс. Рассчитываемые методом реакцион
ного поля [27] нековалентные электростатические 
взаимодействия вычисляли явно только в сфере 
радиусом 1.1 нм, а за ее пределами диэлектрическая 
постоянная оставалась однородной (гг =  15). Огра
ничения на длины валентных связей в олигомерах

накладывались алгоритмом LINCS [28]. Продол
жительность каждой рассчитанной траектории со
ставила 2 мкс.

Для анализа полученных траекторий атомы бел
ка были возвращены в начальную ячейку с помо
щью gmx trjconv с флагом -pbc nojump. Для струк
турного выравнивания по начальному положению 
атомов лизоцима использовали команду gmx trjconv 
с опцией - f i t  rot+trans. Значения среднеквадра
тичных флуктуаций положений атомов (RM SF), 
среднеквадратичных отклонений (RMSD) и ради
ус гирации (Rg) вычисляли только для ^ -а т о м о в  
с помощью команд gmx rmsf, gmx rms и  gmx gyrate 
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки гибкости полипептидной цепи и с

пользовали график RM SF (рис. 3а, 3б) атомов Ca, 
который показывает степень отклонения каждого 
атома Ca от его среднего положения за все время 
моделирования. Больш ие значения RM SF и  их 
ш ирокий диапазон указывают на нестабильность 
белка. График RM SD (рис. 3в, 3г) демонстрирует 
усредненные отклонения атомов от их первона
чального положения. В качестве показателя ком
пактности октамера использовали радиус гирации 
Rg (рис. 3д, 3е).

Сравнение результатов моделирования октаме
ров лизоцима в различных полях на рис. 2, 3 выяв
ляет ряд различий. На рис. 3а, 3б интервал между 
делениями горизонтальной оси составляет 129, что 
соответствует количеству а.о., входящих в одну по- 
липептидную цепь лизоцима. Рисунок 3б показы
вает, что в поле M ARTINI молекула октамера В с
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Рис. 3. Стабильность октамеров А и В в кристаллизационном растворе в ходе молекулярной динамики, смоделированной в 
разных силовых полях: “полноатомном” поле Amber99sb-ildn (слева) и крупнозернистом поле MARTINI (справа). Стабиль
ность оценивалась с помощью характеристик RMSF (a, б), RMSD (в, г) и R  (д, е). На всех графиках (а-е) октамер А ста
бильнее октамера В, что говорит о согласованности результатов моделирования в силовых полях Amber99sb-ildn и MARTINI.

5

1

0

номерами остатков 904-1032 обладает крайне вы
сокими значениями RMSF (больше 5 нм), что гово
рит о ее существенной нестабильности. Рисунок 2 
указывает на то, что данная молекула полностью 
потеряла все связи с остальной частью октамера В.

При этом в случае поля Amber99sb-ildn в октамере 
В пропали связи только между некоторыми моле
кулами, хотя его форма изменилась существеннее 
(рис. 2). Это отражено на рис. 3а, где видно, что 
все молекулы октамера В дестабилизированы в
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одинаковой степени. В поле Amber99sb-ildn в кон
це моделирования (по истечении 100 нс) каждая из 
молекул октамера В связана либо с одной (в случае 
“концевых” молекул), либо с двумя другими моле
кулами (рис. 2). Разрыв связей между некоторыми 
молекулами в составе октамера В является одно
значным подтверждением его нестабильности.

Различия в графиках RMSF октамера А в разных 
полях менее заметны (рис. 3а, 3б). В поле MARTINI 
молекулы, состоящие из а.о. с номерами 130—258 
и 646—774, проявляют немного большую подвиж
ность, при этом остальные значения RM SF флук
туируют вокруг одной величины (около 0.25 нм). 
В то же время в соответствии с рис. 2 структура 
октамера А заметно изменилась в MARTINI, хотя 
и  осталась целой. Следует отметить, что в поле 
Amber99sb-ildn было смоделировано только 100 нс, 
а время жизни октамера А доподлинно не извест
но, поэтому данные, полученные с помощью раз
ных полей, не противоречат друг другу.

Вероятно, октамер А в MARTINI претерпел наи
более значительные изменения (RMSD увеличи
лось почти в 2 раза) через 0.5 мкс после начала мо
делирования (рис. 3г), а затем (оставшиеся 1.5 мкс) 
трансформировался несущественно. Следователь
но, его усредненное (по 2 мкс) положение, по вы
равниванию с которым рассчитывается RMSF, из
менялось не очень заметно (рис. 3б). При попар
ном выравнивании начальной и конечной структур 
октамера А в обоих полях RMSD в крупнозерни
стом поле оказалось почти в 2 раза выше, чем в 
полноатомном (0.87 против 0.49 нм, рис. 2).

Октамер В в полноатомном поле начинает деста
билизироваться гораздо быстрее, чем в крупнозер
нистом. В поле Amber99sb-ildn изменения в струк
туре октамера В становятся существенными (RMSD 
достигает 2 нм) уже на 35 нс (рис. 3в), в то время как 
в MARTINI — только по истечении 1.5 мкс (рис. 3г). 
Однако трансформации октамера В заметнее в круп
нозернистом поле, при котором максимальное зна
чение RMSD составляет 6 нм (рис. 3г), что в 3 раза 
больше, чем в полноатомном поле (рис. 3в). Графи
ки радиуса гирации октамера В имеют аналогичную 
зависимость (рис. 3д, 3е). В целом графики RMSD 
и Rg (рис. 3в—3е) указывают на то, что изменения в 
структуре октамера В в поле MARTINI происходят 
скачкообразно (в точке 1.5 мкс), а в Amber99sb-ildn — 
плавно. Значение RMSD, вычисленное путем по
парного сравнения конечной и начальной структур 
октамера В, в крупнозернистом поле оказалось при
мерно в 2 раза больше, чем в полноатомном (4.18 
против 1.9 нм, рис. 2).

Однако из рис. 3 следует, что по всем оцен
кам (RMSF, RMSD, Rg) октамер А демонстрирует 
большую стабильность по сравнению с октаме
ром В в обоих силовых полях — Amber99sb-ildn и 
MARTINI, что также подтверждается изображени
ями структур октамеров в начале и в конце модели
рования на рис. 2. При этом, несмотря на разные 
механизмы дестабилизации октамера В, для него

согласованность зависимостей RMSF, RMSD и Rg 
в обоих полях немного выше.

Таким образом, в целом результаты моделиро
вания МД октамеров А и В с помощью полноатом
ного и  крупнозернистого силовых полей согласу
ются. Несмотря на ряд различий в поведении ок
тамеров белка в разных полях, они не влияют на 
справедливость данных, полученных с помощью 
M ARTINI. В ш ироком смысле это подтверждает 
применимость крупнозернистого силового поля 
MARTINI для изучения кристаллизационных рас
творов белков.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Сравнение результатов моделирования молеку

лярной динамики двух типов октамеров лизоцима 
(выделенных из кристаллической структуры лизо
цима) в кристаллизационном растворе в силовых 
полях Amber99sb-ildn и  M ARTINI выявило, что 
октамер А стабильнее октамера В независимо от 
выбора поля. При этом известно, что октамер А 
в отличие от октамера В является кластером-пре
курсором кристалла лизоцима. Согласованность 
данных, полученных при моделировании поведе
ния октамеров с помощью обоих силовых полей, 
демонстрирует возможность использования поля 
MARTINI для исследования кристаллизационных 
растворов белков, в том числе установления кла
стеров-прекурсоров кристаллов белков.

В работе обнаружены и описаны различия в по
ведении октамеров в разных силовых полях. Полу
ченные выводы могут помочь при выборе метода 
описания моделей (полноатомный или крупнозер
нистый) для конкретных исследовательских задач.

Работа проведена в рамках выполнения государ
ственного задания Н И Ц “Курчатовский институт” 
в части моделирования октамеров лизоцима в си
ловом поле MARTINI и Соглашения с М инобрна
уки РФ от “ 12” октября 2021 г. №  075-15-2021-1362 
(продолжение) в части обработки и анализа резуль
татов компьютерного моделирования.

Работа была выполнена с использованием обо
рудования центра коллективного пользования 
“Комплекс моделирования и  обработки данных 
исследовательских установок мега-класса ” Н И Ц  
“Курчатовский институт” , http://ckp.nrcki.ru/.
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APPLICABILITY OF THE MARTINI COARSE-GRAINED FORCE 
FIELD FOR SIMULATIONS OF PROTEIN OLIGOMERS 

IN CRYSTALLIZATION SOLUTION
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Abstract. The molecular dynamics of two types of lysozyme octamers was simulated under crystallization 
conditions in the MARTINI coarse-grained force field. Comparative analysis of the obtained results 
with the simulation data for the same octamers modelled in the all-atom field Amber99sb-ildn showed 
that octamer “A” demonstrates greater stability compared to octamer “B” in both force fields. Thus, the 
results of molecular dynamics simulations of octamers using both force fields are consistent. Despite 
several differences in the behavior of the protein in different fields, they do not affect the validity of the 
data obtained using MARTINI. This confirms the applicability of the MARTINI force field for studying 
crystallization solutions of proteins.
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Представлены результаты исследования роста кристаллов пара-кватерфенила (4P) и его про
изводного — 4,4'''-бис(триметилсилил)-яара-кватерфенила (TMS-4P-TMS) из растворов. Уста
новлено, что кристаллы TMS-4P-TMS обладают лучшими характеристиками роста в сравнении 
с 4Р. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии уточнены параметры фазовых 
переходов 4P и TMS-4P-TMS в закрытых тиглях. С помощью монокристальной рентгеновской 
дифракции впервые расшифрована структура кристаллов TMS-4P-TMS в триклинной пр. гр. P1 
(Z = 2) и исследована в широком температурном диапазоне. Выполнен кристаллохимический 
анализ исследуемых соединений в кристаллах по методу поверхностей Хиршфельда и проведено 
моделирование межмолекулярных взаимодействий.

DOI: 10.31857/S0023476124050164, EDN: ZBHMHQ

ВВЕДЕНИЕ
Линейные олигофенилы (иР) — полицикли- 

ческие ароматические углеводороды на основе 
кратного сопряжения фенильных групп в пара-по
ложении с общим членом гомологического ряда 
C6nH 4n+2, где n — число фенильных колец. Среди 
различных семейств органических сопряженных 
молекул nP известны как высокостабильные соеди
нения, сохраняющие устойчивость в расплаве при 
температурах выше точки плавления [1], так и об
ладающие высокой устойчивостью к фотодеграда
ции [2, 3]. Высшие олигофенилы с n > 4 относятся 
к полупроводниковым соединениям [2] и являются 
синими излучателями с высоким квантовым выхо
дом флуоресценции [4—6], что представляет инте
рес для органической оптоэлектроники [3, 7, 8].

Для молекулярного строения линейных олиго
фенилов характерно наличие гибкой конформаци- 
онной структуры, допускающей вращение сопря
женных фенильных групп друг относительно дру
га. При этом только плоская конфигурация имеет 
высшую ромбическую симметрию D2h, а в общем

случае молекулы будут характеризоваться более 
низкой  симметрией вплоть до асимметричной 
формы С1. При комнатной температуре данные со
единения имеют изоструктурное кристаллическое 
строение, характеризующееся м оноклинной пр. 
гр. P21/a  с Z  =  2 [9]. Простая симметричная ф ор
ма молекул nP  и  наличие в ассиметричном блоке 
элементарной ячейки кристалла всего лишь поло
вины молекулы (Z' =  0.5) весьма привлекательны 
для моделирования оптических свойств [10—12] и 
электротранспортных характеристик в кристал
лах [13]. При низких температурах в кристаллах nP 
имеют место структурные фазовые переходы в три- 
клинную полиморфную модификацию, при этом 
конформация молекулы перестает быть плоской, 
и торсионные углы между соседними фенильными 
кольцами достигают значений более 20° [6, 14, 15]. 
Внутримолекулярные взаимодействия обусловли
вают минимум потенциальной энергии для кон 
формации с разориентированными друг относи
тельно друга фенилами, в связи с чем конкуренция 
сил внутри- и  межмолекулярных взаимодействий 
в кристаллах приводит к  низкотемпературному
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полиморфизму [16, 17]. Другими словами, неустой
чивость поведения кристаллической структуры к  
изменению температуры в семействе nP обуслов
лена торсионной гибкостью молекул. Однако ди
намика фазовых переходов и  свойства низкотем
пературных фаз кристаллов остаются еще слабо 
изученными, особенно для высших олигофенилов.

И з-за низкой растворимости высших линейных 
олигофениленов, спадающей экспоненциально по 
мере увеличения длины сопряженного ядра моле
кулы [9], получение качественных монокристал- 
лических образцов для них весьма затруднитель
но, поэтому подавляющее число работ по данным 
соединениям ориентировано на исследования по- 
ликристаллических тонких пленок или спрессо
ванных порошков [18-21]. Интересным представ
ляется химический подход по функционализации 
сопряженного ядра молекулы различными тер
минальными заместителями с целью повышения 
растворимости. Например, добавление концевых 
триметилсилильных групп в состав линейных со
пряженных молекул в ряде случаев оказало поло
жительный эф ф ект на ростовые и  морфологиче
ские качества кристаллов, их фазовую стабиль
ность, спектрально-ф луоресцентны е свойства 
(увеличение квантового выхода флуоресценции) и 
устойчивость к  фотодеградации [15, 22-24].

В данной работе представлены результаты ис
следования роста из растворов и  структуры кри
сталлов производного пара-кватерфенила с кон 
цевы м и трим етилсилильны м и зам естителям и: 
4,4'''-бис(триметилсилил)-яара-кватерфенила 
(TMS-4P-TMS). Для установления эффекта конце
вых триметилсилильных групп в составе молекулы 
TM S-4P-TM S в качестве стандарта сравнения ис
пользуется пара-кватерфенил (4P) [25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения 4P и  TM S-4P-TM S были синтези

рованы по методикам, описанным в [26]. Для вы
ращивания кристаллов TMS-4P-TMS и 4P исполь
зовали толуол (ос. ч.), изопропанол (ч. д. а.) и бу- 
танол-1 (ч. д. а.) (Экос-1, Россия).

Параметры фазовых переходов кристаллов уточ
нены в диапазоне температур от 3o до 35o°C в гер
метичных алюминиевых тиглях методом дифферен
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) на 
термоаналитическом комплексе STA Netzsch 449 F1. 
Использование герметичных тиглей позволяет точ
нее установить величину тепловых эффектов сое
динений, интенсивно испаряющихся при переходе 
в расплавленное состояние. Эксперименты прово
дили на образцах поликристаллических порошков 
в потоке сухого аргона при скорости нагрева/ох
лаждения Ш °С/мин. Для исследования фазовых 
переходов при нагреве вещества использовали пе- 
рекристаллизованный из толуола кристаллический 
осадок.

Выращивание кристаллов TM S-4P-TM S и 4P 
из раствора осуществляли методом “раствори- 
тель-осадитель” [25]. В качестве растворителя 
использовали толуол, а в качестве осадителя -  
сольватофобные изопропанол и  бутанол-1. Ранее 
было установлено, что при 2o ^  концентрация 
насыщ енного раствора TM S-4P-TM S в толуоле 
Cs ~ 2.66 ммоль/л, что приблизительно в 4 раза 
выше, чем у пара-кватерфенила [27]. Для выращи
вания кристаллов ненасыщенные растворы TMS- 
4P-TMS и 4P в толуоле подготавливали в стеклян
ных виалах объемом 2o мл в ультразвуковой ванне. 
Полученный отфильтрованный раствор в стакане 
помещали внутрь герметичного сосуда с осадите- 
лем, данную ростовую систему выдерживали в тер
мостате при 20oС в течение нескольких суток. По 
окончанию выдержки наиболее крупные плоские 
кристаллы TM S-4P-TM S плавали на поверхности 
раствора, а кристаллы 4P -  как на поверхности, 
так и в объеме раствора.

М икроморфологию  поверхности кристаллов 
исследовали с помощью оптического микроскопа 
BX61 (Olympus, Япония), сканирующего конф о
кального м икроскопа LEXT OLS31oo (Olympus, 
Япония) и  атомно-силового микроскопа (АСМ) 
Ntegra Prima (NT-MDT, Россия) в контактном ре
жиме по методике, описанной в [24]. Толщину кри
сталлических пленок определяли с помощью ми
кроскопа LEXT OLS31oo.

Полный дифракционный эксперимент для мо
нокристалла TMS-4P-TMS был получен при темпе
ратурах -188, 2o и 127°С на дифрактометре Xcalibur 
Eos S2 (Rigaku Oxford Diffraction), оборудованном 
двухкоординатным ССD-детектором. Автомати
ческий выбор ячейки Браве завершился выбором 
триклинных ячеек. Экспериментальные данные 
обработаны с помощью программы CrysAlisPro 
[28]. Кристаллографические расчеты (ввод поправ
ки  на аномальное рассеяние, учет поглощения, 
усреднение эквивалентных по симметрии отраже
ний) осуществляли с использованием комплекса 
программ Jana2oo6 [29]. Координаты атомов крем
ния и  углерода найдены методом chargeflipping в 
программе Superflip [3o]. Координаты атомов во 
дорода найдены в результате анализа разностных 
синтезов электронной плотности, построенных 
на заключительном этапе уточнения структурных 
параметров атомов кремния и углерода. Тепловые 
параметры атомов кремния и  углерода в модели 
кристалла TMS-4P-TMS уточнены в анизотропном 
приближении атомов смещения, а тепловые пара
метры атомов водорода -  в изотропном приближе
нии. Координаты всех атомов структуры и параме
тры их тепловых смещений уточнены методом наи
меньших квадратов в полноматричном варианте. 
Визуализации межмолекулярных взаимодействий 
в кристаллах, анализ поверхности по Хиршфельду, 
построение графиков 2D -“отпечатков пальцев”
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и расчет энергии парных межмолекулярных вза
имодействий в кристалле выполнены с помощью 
пакета CrystalExplorer [31] с использованием кри
сталлической структуры TM S-4P-TM S и  4P [25], 
полученной при 20°С. Электронные плотности, 
использованные для расчета поверхностей Хир- 
шфельда, получены из таблиц атомных волновых 
ф ункций, расш иренны х с помощ ью  базисны х 
функций экспоненциального типа [32]. Построе
ние поверхности Хиршфельда с нанесением на нее 
значений электростатического потенциала было 
выполнено с использованием теории ф ункцио
нала плотности уровня B3LYP/6-31G(d,p). Расчет 
парных межмолекулярных взаимодействий в кри
сталле выполнен с помощью модели CE-B3LYP на 
основе электронной плотности B3LYP/6-31G(d,p).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кривые ДСК исследуемых 

соединений. Параметры их фазовых переходов 
приведены в табл. 1.

В сравнении с результатами, полученными ранее 
при использовании открытых тиглей [27], темпера
туры плавления Tm исследованных соединений поч
ти не изменились, однако значения молярной эн
тальпии плавления АЛт заметно снизились: для 4P — 
в 1.42 раза, для TMS-4P-TMS — в 1.24 раза (табл. 1). 
Полученный результат по AHm для 4P близок к  
результату, полученному в [33] (37.8 кД ж /моль) 
методом Д С К в ходе исследований в герметичном 
алюминиевом тигле. В сравнении с незамещенным 
соединением, для триметилсилильного производ
ного температура плавления ниже на 20°С, а мо
лярные величины энтальпии и  энтропии плавле
ния уменьшаются приблизительно в 1.3 и  1.2 раза 
соответственно, что указывает на меньшую сте
пень локального разупорядочения при переходе в 
расплавленное состояние. При охлаждении рас
плавы исследуемых соединений кристаллизуют
ся на 8—10°С ниже соответствующих температур 
плавления. В условиях герметичного тигля поли
морфный переход для TMS-4P-TMS оказался более 
размытым в интервале 136—155°С.

Д анны е по росту кристаллов TM S-4P-TM S 
представлены в табл. 2. Для сравнения в табл. 2

ДСК

T, °С
Рис. 1. Кривые ДСК для 4Р (1) и TMS-4P-TMS (2).

также представлены сведения по характеристикам 
роста кристаллов 4P, взятые из [25] и дополненные 
новыми результатами.

Бесцветные кристаллы TM S-4P-TM S в насы 
щенных спиртовых парах склонны к  росту на гра
нице раздела жидкость-воздух. В данных условиях 
в течение 5—14 сут формируются плоские монокри
сталлы длиной 5 и  более миллиметров, толщ и
на которых может превыш ать 300 мкм (рис. 2а, 
табл. 2). При УФ-освещении кристаллы флуорес
цируют синим цветом (рис. 2а). М онокристаллы 
TM S-4P-TM S малых размеров имеет типичную 
форму — параллелограмм с внутренними углами 
~79° и ~101° (рис. 2б). Поверхность развитой гра
ни крупных кристаллов (рис. 2в) изобилует множе
ством макроступеней и дислокационных холмиков 
роста. В качестве примера на рис. 2г представлено 
конфокальное изображение четырехскатной дис
локационной пирамиды.

В одном из опытов после выдержки раствора 
в парах бутанола-1 в течение 13 сут на поверхно
сти раствора сформировался крупный кристалл 
TM S-4P-TM S, верш ины которого соприкасались 
со стенками ростового стакана (рис. 3а). Кристалл

Таблица 1. Параметры фазовых переходов для 4P и TMS-4P-TMS, установленные методом ДСК в закрытых 
и открытых [27] тиглях

Вещество М,
г/моль

T1 tn
°C

AHtr,
кДж/моль

T ,m’
°C

AHm,
кДж/моль

ASm,
кДж/(моль-К)

4P 306.4 314 
314 [27]

43 
61 [27] 73

TMS-4P-TMS 450.8 136—155 
151 [27]

6.3 
2.1 [27]

285 
286 [27]

33 
41 [27] 59

Примечание. Ttr и AHtr — температура и энтальпия полиморфного перехода; Tm — температура плавления, AHm и ASm — 
энтальпия и энтропия плавления.

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024



Таблица 2. Характеристики роста кристаллов TMS-4P-TM и 4P из растворов толуола в парах осадителя

894 ПОСТНИКОВ и др.

Вещество Осадитель Со ,
г/л

т,
сутки

L,
мм

,м
* 

g м * 
V Ех103

Изопропанол 1.0 5 2 120 16.7 60
1.0 7 3 320 17.8 106

TMS-4P-TMS
Бутанол-1 1.0 14 6 170 17.8 28

1.0 13 22 15 70.5 0.7
20 5 0.5 10.4 0.1

Л I )

Изопропанол* 0.17 20 1.9 4.7 4.0 2.5
4P Изопропанол 0.17 25 7 30 11.7 4

Бутанол-1 0.16 5 1.5 25 12.5 17
Примечание. С0 — начальная концентрация раствора, т — период роста, L и H  — соответственно длина и толщина наи
более крупных кристаллов в опыте, VL = L/т — средняя продольная скорость роста кристаллов, Е, = H/L— коэффициент 
анизотропии скорости роста кристаллов.
*Данные [25].

Рис. 2. Кристаллы TMS-4P-TMS: а — на предметном стекле при УФ-подсветке; б — изображение монокристалла в скре
щенных поляризаторах; в — изображение крупного монокристалла, сформированного на границе раздела раствор—воздух; 
г — дислокационная пирамида роста на поверхности кристалла.
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Рис. 3. Крупная монокристаллическая пленка TMS-4P-TMS на поверхности раствора (а) и ее изображение на подложке 
при УФ-подсветке (б); в -  топографическое АСМ-изображение центральной области развитой грани кристалла в ориен
тации плоскости (001).

Рис. 4. Кристалл 4P со сростком под УФ-освещением (а) и конфокальное изображение участка его поверхности (б).

удалось в целостности извлечь на предметное стек
ло (рис. 3б). Его размеры составили 22 х 18 мм2 при 
толщине около 15 мкм. Поверхность кристалла ви
зуально гладкая. На рис. 3в представлено АСМ-то- 
пографическое изображение участка поверхности 
развитой грани кристалла, где наблюдаются ступени 
роста высотой h =  1.9 ± 0.1 нм. Подобная картина 
является характерной для большей части поверхно
сти развитой грани кристалла. По-видимому, фор
мирование данного кристалла проходило по меха
низму 2D-зарождения новых слоев, что обеспечи
ло предельно низкую шероховатость поверхности 
развитой грани и  высокую анизотропию скорости 
роста кристаллов в продольных и  поперечных на
правлениях. У представленного на рис. 3б кристалла 
коэффициент анизотропии скорости роста опреде
ляется как Е = h /L  = Vh/V L ~ 7 х 10-4, где h и L  -  тол
щина и  длина кристалла соответственно, Vh и  VL -  
средние за период выращивания кристалла скорости

его роста в толщину и  длину соответственно. Для 
сравнения коэффициент анизотропии скорости ро
ста Е, кристалла, приведенного на рис. 2в, на 2 по
рядка выше (табл. 2).

Распространенной формой среди кристаллов 4Р 
также является ограниченный боковыми гранями 
[110], [110], [110] и [110] плоский параллелограмм с 
внутренними углами ~70° и ~110° [34]. В аналогич
ных условиях скорость продольного и поперечного 
роста кристаллов 4P заметно ниже, чем у TMS-4P- 
TMS. Информация о росте кристаллов 4P на гра
нице раздела жидкость-воздух в табл. 2 дополнена 
новыми сведениями по росту в объеме раствора. 
В данных условиях кристаллы 4P формируются 
крупнее и утолщеннее, но с более развитой поверх
ностной микроморфологией. В качестве примера 
на рис. 4а представлен кристалл 4P со сростком 
вдоль длинной оси кристалла. Основной кристалл 
и сросток имеют плоскую форму. На поверхности
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развитой грани наблюдается множество линейно 
протяженных холмиков роста высотой до 2 мкм, 
которые в ряде областей формируют дендритные 
структуры с крестообразными пересечениями под 
углом ~70°. Подобные особенности поверхностной 
микроморфологии были зафиксированы ранее при 
исследовании роста из растворов кристаллов па- 
ра-терфенила [15] и пара-квинкифенила [6].

Основные кристаллографические параметры, 
данные экспериментов и  результаты уточнения 
структур TM S-4P-TM S при температурах —188, 
20 и  127°С и  4Р при температурах —188 и  20°С

[25] приведены в табл. 3. И нформация об иссле
дованной структуре депонирована в Кембридж
ском банке данных органических структур (CCDC 
№  2356555, 2356556, 2356557).

В исследуемом диапазоне температур в кристал
ле TMS-4P-TMS фазовые переходы отсутствуют. С 
ростом температуры от -188 до 127°С наблюдается 
увеличение объема элементарной ячейки на 6.9% 
(табл. 3). Также было проведено исследование кри
сталла TM S-4P-TM S при 152°С, что слегка выше 
температуры полиморфного перехода (табл. 1). Для 
сравнения на рис. 5 представлены рентгеновские

Таблица 3. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структуры 
кристаллов TMS-4P-TMS и 4P

Вещество TMS-4P-TMS 4P

Химическая формула C30H 34Si2 С24 Н 18

T, °С —188 20 127 —188 20 [25]

Пр. гр., Z P1, 2 PI, 2 P1, 2 P1, 8 P21/a, 2

а, А 7.5185(5) 7.7024(2) 7.8552(4) 11.021(1) 8.071(3)

b, А 9.1599(6) 9.2629(3) 9.3467(4) 15.933(1) 5.580(1)

с, А 18.542(3) 18.6123(7) 18.641(1) 17.752(2) 17.770(2)

а,град 84.531(9) 96.18(3) 96.546(4) 96.03(1) 90

в, град 83.904(9) 96.28(3) 96.360(4) 90.20(1) 95.74(2)

Y, град 89.984(6) 90.31(2) 90.619(4) 90.02(1) 90

V0, А3 1263.9(2) 1312.0(1) 1350.9(1) 3096.5 796.4(4)

Dx, г/см3 1.184 1.141 1.108 1.314 1.278

Излучение; X, А M o ^ ; 0.71073
ц, мм- 1 0.156 0.150 0.146 0.074 0.072

Дифрактометр Xcalibur, EosS2
Тип сканирования Q

0^  град 34.95 38.59 38.66 34.97 35.00

Число
отражении:
измеренных/
независимых,

17530/367,
0.036/7052

28465/10439,
0.041/3089

29331/10757,
0.047/2028

42119/22226,
0.184/1436

10351/3032,
0.129/472

Дуср/ I  > 3о(1)

Метод уточнения МНК по F

Число уточняемых 
параметров 425 658 145

R(|F|)/WR(|F|) 0.059/0.071 0.053/0.042 0.044/0.040 0.059/0.052

S 2.51 1.74 1.77 1.88

А р ^ А р ^  э/А 3 —0.39/1.58 —0.59/1.14 —0.80/1.56 —0.53/0.59

Примечание. Dx — рентгенографическая плотность, х — угол отклонения молекулы от нормали к плоскости (001).
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Рис. 5. Дифрактограммы монокристаллаTMS-4P-TMS при температурах 20 (а), 127 (б) и 152°С (в).

дифрактограммы, свидетельствующие о том, что 
при температуре 152°С данный образец перестает 
быть монокристаллическим.

В [25] была уточнена структура кристалла 4P 
при 20°С в моноклинной пр. гр. P21/a  с параметра
ми, представленными в табл. 3. В настоящей ра
боте установлено, что при охлаждении кристалла 
4P до -188°С наблюдается фазовый переход в низ
котемпературную триклинную фазу с увеличением 
элементарной ячейки почти в 4 раза (табл. 2). Уточ
ненные в выбранных условиях параметры элемен
тарной ячейки для низкотемпературной полимор
фной фазы 4P согласуются с результатами [14]. К 
сожалению, провести полное рентгеноструктурное 
исследование образцов 4Р при -188°С  не удалось 
из-за невозможности получить от данного образ
ца объем экспериментального материала, необхо
димый для успешного уточнения 658 структурных 
параметров (табл. 3).

Структура молекул в кристаллах при различных 
температурах представлена на рис. 6. При комнат
ной температуре конформация молекулы 4P почти 
плоская, с торсионными углами между фенильны- 
ми группами не выше 3°, при этом тепловые эл 
липсоиды атомов углерода уширены (рис. 6а). В 
низкотемпературной триклинной фазе конф ор
мация молекулы 4P не плоская, со значительным 
разупорядочением фенильных групп. Сопряжен
ное ядро молекул TM S-4P-TM S также имеет н е
плоскую структуру, незначительно изменяющуюся 
в диапазоне от -188 до 127°С. Внутренние фениль- 
ные кольца практически компланарны, а внеш 
ние -  развернуты относительно внутренних в одну 
сторону с торсионными углами ~25° (рис. 6б - 6г). 
С ростом температуры наблюдаются незначитель
ное увеличение торсионного угла между внутрен
ними фенилами и  в равной степени уменьшение 
торсионных углов между внеш ними фенильными 
группами с 26° до 24°. Тепловые эллипсоиды ато
мов углерода и кремния молекул TMS-4P-TMS при 
-188°С  небольшие, но по мере увеличения темпе
ратуры отмечается их заметное уширение.

В сравнении с 4P энергетически выгодная бла
годаря внутримолекулярным взаимодействиям не
плоская конформация сопряженного ядра TMS- 
4P-TMS в кристалле, по-видимому, обеспечивается 
прикрытием жестких концевых триметилсилиль- 
ных групп, выполняю щ их функции “защ итных 
распорок”. Действительно, относительно главной 
оси молекулы радиальное расстояние от ядра атома 
кремния до ядра атома водорода в концевой группе 
составляет ~2.35 А, а для фенильных групп ради
альное расстояние от оси молекулы до ближайше
го ядра атома водорода -  около 1.98 А. Таким об
разом, находясь как бы в тени “зонтиков” триме- 
тилсилильных групп, сопряженное ядро молекулы 
TMS-4P-TMS принимает более выгодную конфор
мацию в кристалле. Эта особенность, по всей ви
димости, придает большую устойчивость кристал
лической структуре к полиморфизму при низких и 
комнатных температурах в сравнении с 4P.

Структура кристаллов 4P состоит из плотно- 
упакованных плоскопараллельных слоев толщиной 
d001 =  1.77 нм, ориентированных относительно пло
скости (001) [25]. Структура кристалла TMS-4P-TMS 
также сформирована из плотноупакованных мо
нослоев толщ иной d001 = 1.84 нм, параллельных 
плоскости (001) (рис. 7а). Таким образом, установ
ленная методом атомно-силовой микроскопии вы
сота ростовых ступеней на поверхности развитой 
грани кристалла (рис. 3в) соответствует толщине 
мономолекулярного слоя d001.

В кристалле 4P отклонение длинной оси мо
лекулы от нормали к  плоскости (001) составляет 
X ~ 17°, тогда как  в кристалле TM S-4P-TM S угол 
X почти в 3 раза выше (рис. 7а). Подобная картина 
наблюдается для кристаллов пара-терфенила и его 
производного с концевыми триметилсилильными 
группами: TM S-3P-TM S [15]. Сравнивая между 
собой кристаллическое строение данных соедине
ний, можно заметить, что кристаллы TMS-3P-TMS 
и  TM S-4P-TM S, как  и  кристаллы их незамещ ен
ных аналогов 3P и 4P, также изоструктурны.

В кристалле TMS-4P-TMS в направлении глав
ных кристаллографических осей a и b распложены
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(а)

(б)

(в)

Рис. 6. Конформации молекул в кристалле при различных температурах в ORTEP-представле
нии (тепловые эллипсоиды с вероятностью 50%): а — 4P при 20°С; TMS-4P-TMS при —188 (б), 
20 (в) и 127°С (г).

ряды молекул, эквивалентных по трансляционной 
симметрии вдоль соответствующих направлений 
(рис. 7а, 7б). Однако плотнейшие молекулярные 
ряды ориентированы вдоль направлений [110] и 
[110] (рис. 7в), внутри которых ближайшие сосе
ди расположены наиболее близко в кристалле, не 
являясь при этом симметрически эквивалентны
ми. Фрагмент монослоя, построенный на векторах 
[110] и  [110], представляет собой параллелограмм с 
углами 100.5° и  79.5° (рис. 7в). Плоские кристаллы 
TM S-4P-TM S в форме параллелограмма с углами 
около 101° и  79° при выращивании из растворов 
встречаются часто, из чего можно предположить, 
что наиболее сильные межмолекулярные взаимо
действия в кристалле осуществляются между бли
жайшими соседями в направлениях плотнейших 
молекулярных рядов [110] и [110]. Подобная карти
на в упаковке молекул внутри плотных монослоев 
наблюдается в кристалле пара-кватерфенила (рис. 
8а), вследствие чего наиболее распространенной 
формой среди образующихся в растворах микро
кристаллов 4P также является параллелограмм с 
внутренними углами ~70° и ~110° [34].

Для обоснования наблюдаемой анизотропии 
роста кристаллов 4P и  TM S-4P-TM S выполнены 
расчеты энергии парных межмолекулярных вза
имодействий между ближайшими соседями. Полу
чены расчетные значения полной энергии парных 
межмолекулярных взаимодействий Etot, расстояния 
между молекулярными центроидами которых Rijk 
представлены в табл. 4. Как видно, выполненные 
расчеты подтверждают предположение о наиболее 
сильных парных взаимодействиях между молеку
лами в направлениях [110] и [110]. В направлениях 
рядов, ориентированных вдоль кристаллографичес
ких осей [100] и  [010], внутри которых молекулы 
эквивалентны друг другу по трансляционной сим
метрии, а также в направлениях торцевых контак
тов, величина потенциала парных взаимодействий 
по абсолютному значению значительно ниже. Та
ким  образом, полученные расчетные данные по 
потенциалам межмолекулярных взаимодействий 
хорошо объясняю т наблюдаемую анизотропию  
роста кристаллов. Отметим, что в кристалле 4P в 
первое координационное окружение входят восемь 
боковых и по четыре с каждой из сторон торцевых
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(а) (001) (б)

100.5°

(в)

(110)

(г)

^y.l-Vl -У A >V 4Г

(110)

79.5° (110)

Рис. 7. Проекции кристаллической структуры TMS-4P-TMS (20°С) на кристаллографические плоскости (100) (а),
(010) (б), (012) (в); г -изображение кристалла TMS-4P-TMS с указанием индексов граней.

Таблица 4. Расчетные значения полной энергии Etot парных межмолекулярных взаимодействий между бли
жайшими соседями в кристалле, расположенными на расстоянии Rijk друг от друга вдоль соответствующих 
направлений [ijk]

TMS-4P-TMS

Направление [100] [010] [110] [110]
Торцевые
контакты ^E n

Nijk 2 2 2 2 1 х 9
Etot, кДж/моль —7.0 —27.3 —67.8 —67.6 —32.4 —404 8.0

Rijk, A 7.70 9.26 6.01 6.04 18.66—28.07
4P

Направление [100] [010] [110] [110]
Торцевые
контакты ^E n

Nijk 2 2 2 2 1 х 4
Etot, кДж/моль —3.3 —34.1 —51.8 —51.8 —21.1 —324 6.5

Rijk, A 8.07 5.58 4.91 4.91 17.77—20.24
Примечание. Njjk — число соседей в данном направлении; 2Е — суммарная энергия взаимодействия с ближайшими сосе
дями (кДж/моль); n = Eend/'ZE — доля торцевых контактов в энергии 2Е (%), Eend — полная энергия торцевых контактов с 
одной стороны.

a
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соседей (всего 16) (рис. 8а). В кристалле TM S-4P- 
TMS в первой координации также восемь боко
вых соседей (рис. 7в), однако из-за значительного 
наклона молекулы к  плоскости монослоя и  нали
чия разветвленных концевых групп число соседей 
по торцевым контактам увеличивается до девяти с 
каждой из сторон (рис. 8б). Доли энергии связи в 
первом координационном окружении, приходящи
еся на торцевые взаимодействия с ближайшими со
седями с одной из сторон, для 4P и  TMS-4P-TMS 
составляют 6.5 и 8% соответственно, а в абсолютном 
значении соответствующая энергия связи молекулы 
триметилсилильной производной в ~1.5 раза боль
ше, чем у ее незамещенного аналога (табл. 4). Дан
ное обстоятельство, возможно, является причиной 
разительного различия в коэффициентах анизотро
пии скорости роста кристаллов Е (табл. 2).

В табл. 4 приведена полная энергия связи ЪЕ 
молекул в кристалле, рассчитанная для первого 
координационного окружения. Энтальпия субли
мации AHsub определяется как половина энергии 
связи молекулы в кристалле [35]. В соответствии с 
этим теоретический прогноз величины AHsub на ос
нове выполненных вычислений без учета темпера
турного фактора для 4P составляет 162 кДж/моль, 
а для TM S-4P-TM S -  202 кД ж /моль. П олучен
ное расчетное значение энтальпии сублимации 
для л ара-кватерф ен и ла хорош о согласуется с 
имеющимися экспериментальными сведениями: 
AHsub =  163 ± 5 кДж/моль [36, 37].

Поверхность Хиршфельда молекулы в кристалле 
создается путем разделения пространства кристалла 
на области, где электронное распределение суммы 
сферических атомов молекулы (промолекулы) до
минирует над соответствующей суммой в кристалле

(а)

[010]

[100]

(прокристалле). Для определения поверхности Хир
шфельда используется весовая функция

Wa(r) PpromoI(r)/pprocryst(r),
где Ppromoi(r) и  9procrySt(r) -  промолекулярная и  про- 
кристаллическая электронные плотности, постро
енные на основе полученных атомных (сфериче
ских) электронных плотностей pA(r). Непрерывная 
скалярная весовая функция изменяется в пределах 
0 < wa(r) < 1 во всем пространстве. Изоповерхность 
этой функции со значением 0.5 и есть поверхность 
Хиршфельда [32].

На рис. 9 представлены поверхности Хиршфель
да молекул 4P и  TM S-4P-TM S с нанесенными на 
них значениями: электростатического потенциала 
(а), кратчайших расстояний dt (б) и de (в) от точки 
поверхности до ближайших внутренних и внешних 
атомных ядер соответственно, нормализованного 
контактного расстояния dnorm (г) и  величины изо
гнутости поверхности C (д).

На рис. 9а окрашенные красным цветом участ
ки соответствуют отрицательному потенциалу, си
ним -  положительному; белые области -  участки 
поверхности с нулевым потенциалом. Как видно, 
участки поверхности, расположенные параллельно 
фенильным кольцам, характеризуются максималь
ными значениями отрицательного потенциала, а 
расположенные около атомов водорода участки 
поверхности имеют максимальный положитель
ный потенциал. Из-за неплоской конформации со
пряженного ядра молекулы TMS-4P-TMS области 
отрицательного потенциала на поверхности Хир
шфельда волнообразно деформированы в сравне
нии с молекулой 4P. Также небольшие области с 
отрицательным потенциалом меньшего значения 
присутствуют на поверхности вблизи концевых 
триметилсилильных групп.

(б)

[100]

[100]

[010]

Рис. 8. Схема взаимодействий между ближайшими соседями в кристаллах 4P (а) и TMS-4P-TMS (б) (на рис. а 
серые и цветные молекулы 4P находятся в разных монослоях).
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Рис. 9. Поверхности Хиршфельда молекул 4P и TMS-4P-TMS в кристалле с нанесенными значениями: электростати
ческого потенциала в диапазоне ±0.02 отн. ед. (а); dt в диапазоне 1.050 (красный)—2.550 А (синий) (б); de в диапазоне 
1.000 (красный)—2.550 А (синий) (в); dnorm в диапазоне 0.0 (белый)—1.2 (синий) отн. ед. (г); изогнутости в диапазоне 
от —4.00 (зеленые участки) до 0.40 отн. ед. (синие границы) (д).

Наиболее близко к  поверхности Хиршфельда с 
внутренней стороны на расстоянии dt и  с внешней 
стороны на расстоянии de расположены ядра атомов 
водорода. На рис. 9б и 9в данные участки окрашены 
красным и  имеют округлую форму. Наиболее уда
ленно от поверхности Хиршфельда как с внутрен
ней, так и  внешней стороны расположены атомы 
углерода сопряженного ядра молекул, на что указы
вают окрашенные синим участки на рис. 9б, 9в.

Н орм ал и зован н ое  кон тактн ое  расстоян и е 
определяется как  сумма норм ализованны х на 
ван-дер-ваальсов радиус атома расстояний:

dnorm d\i\ + d |e|,

где

d  — r vdw d  —  r vdw
d u =  , d e  =  ■ r„.vdw vdw

vdw vdwГ и re — ван-дер-ваальсов радиус внутренних 
и внешних атомов. На поверхности dnorm, где меж- 
молекулярные контакты между атомами короче, 
чем сумма их ван-дер-ваальсовых радиусов, они 
окраш ены красным, более длинные, чем сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов, контакты окраш е
ны синим, и окрашены белым, когда длина контак
тов практически равна сумме ван-дер-ваальсовых
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радиусов данных атомов [29]. На поверхности dnorm 
исследуемых молекул нет красных пятен, что гово
рит об отсутствии в кристаллах 4P и TMS-4P-TMS 
контактов короче, чем сумма соответствующих 
ван-дер-ваальсовых радиусов (рис. 9г). Значитель
ные синие области на поверхности dnorm в районе 
концевы х триметилсилильных групп молекулы 
TM S-4P-TM S указывают на повышенное в срав
нении с 4P количество длинных торцевых контак
тов, что согласуется со схемой, представленной на 
рис. 8б.

Изогнутость С (от англ. curvedness) является 
функцией среднеквадратичной кривизны поверх
ности. Плоские участки поверхности имеют низ
кую изогнутость (окрашены зеленым на рис. 9д), 
а участки с высокой изогнутостью имеют высокую 
кривизну (синие граничные области на рис. 9д). 
Области на поверхности Хиршфельда с высокой 
изогнутостью имеют тенденцию делить поверх
ность на пятна контакта с каждой соседней м о
лекулой, так что изогнутость поверхности Хирш
фельда можно использовать для определения коор
динационного числа в кристалле. В данном случае 
на боковой поверхности молекул имеется по шесть 
пятен контактов с ближайшими соседями. То есть

контакты с ближайшими соседями в направлениях 
[100] (рис. 8) дают незначительный вклад в боко
вые взаимодействия (табл. 3) и поэтому их мож но 
исключить из первого координационного окруже
ния. С торцевых сторон на поверхности C у моле
кулы 4P по четыре пятна (три крупных и одно ма
лое), а у TMS-4P-TMS значительно больше.

На рис. 10 представлены 2Б-графики “отпечат
ков пальцев” межмолекулярных взаимодействий в 
кристаллах 4P и TMS-4P-TMS. Данные двумерные 
графики представляют визуальную сводку частоты 
каждой комбинации dt и de на поверхности Хирш
фельда молекулы. Цветом на графике “отпечатков 
пальцев” обозначены интенсивности контактов: 
наиболее слабые — синим и  далее по спектру по 
мере увеличения интенсивности взаимодействия 
вплоть до красного цвета. Таким образом, графики 
“отпечатков пальца” как функция интенсивности 
взаимодействия в координатах (d , de) характеризу
ют все межмолекулярные контакты одновременно 
и  дают количественное представление о природе 
и  типе связей между молекулами в кристалле. На 
рис. 10 также показаны  разлож ения графиков 
“отпечатков пальцев” для основных двух типов 
контактов, имею щ их место в кристаллах 4P и

(б)

2.4 
2.2 
2.0 
1.8 
1.6
1.4 
1.2 
1.0 
0.8 
0.6

Все контакты C - H /H - C  (34.4%) H - H  (65.4%)
de

^MS- d,
А 0.6 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6

2.4 
2.2 
2.0 
1.8 
1.6
1.4 
1.2 
1.0 
0.8 
0.6

de

d,
А 0.6 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6

2.4 
2.2 
2.0 
1.8 
1.6
1.4 
1.2 
1.0 
0.8 
0.6

de

d,
А 0.6 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6

Рис. 10. 2Б-графики “отпечатков пальцев”, характеризующие взаимодействия между ближайшими молекулами в кристал
лах 4P (а) и TMS-4P-TMS (б). Показаны доли контактов C---H и H---H и их распределение по области “отпечатка пальца”.
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TMS-4P-TMS: C---H и Относительно диаго
нали de =  d{ образ двумерного “отпечатка пальца” 
имеет псевдозеркальную симметрию.

Как видно из представленных на рис. 10 2Б-гра- 
фиков, длины контактов, определяемые суммой 
d{ + de, для 4P лежат в интервале 2.4—4.2 А, а для 
TM S-4P-TM S — в интервале 2.3—4.3 А. Область 
C - H -контактов на графиках “отпечатков пальцев” 
образует так называемые “кры лья” . H - H -кон- 
такты сосредоточены в центральной области дву
мерны х граф иков и  частично представлены в 
“крыльях”.

В кристалле 4P доля C-'-H-контактов составляет 
56.1%, остальные 43.9% приходятся на H - H -взаи- 
модействия (рис. 10а). Как видно из рис. 10а, наи
более интенсивные O - H -взаимодействия лежат в 
интервале от 2.9 до 3.3 А. Наиболее интенсивные 
H - H  -контакты лежат в области значений dt + de от 
3.0 до 3.5 А.

Для кристалла TM S-4P-TM S наблюдается зна
чительное перераспределение по вкладам контак
тов (рис. 10б). Доля C -’H -контактов снижается до 
34.4%, а вклад H-'-H-взаимодействий увеличивает
ся до 65.4%. Интенсивность C•••H-взаимодействий 
значительно снижена, при этом интенсивность 
H - H  заметно выше в сравнении с кристаллом 4P. 
Наиболее интенсивные O - H -взаимодействия ле
жат в интервале от 3.0 до 3.4 А. Наиболее интен
сивные H - H -контакты лежат на диагонали de =  dt 
в интервале от 2.4 до 3.6 А.

В кристалле 4P основной вклад в C - H -кон- 
такты дают C—H -^л-взаимодействия, схема кото
рых представлена на рис. 11а. Наиболее короткий 
C—H -я-контакт имеет длину 2.87 А. В C—H -я -в за -  
имодействия включено все сопряженное ядро мо
лекулы 4P. В кристалле TM S-4P-TM S молекулы 
упакованы со смещением друг относительно друга, 
которое приблизительно соответствует длине фе- 
нильной группы. Поэтому парные C—H -^л-взаи- 
модействия между сопряженными ядрами молекул 
обеспечены лишь тремя фенильными звеньями, а 
четвертое участвует в C—H -л -  и C-H^^^C—Si-кон- 
тактах с атомами концевой триметилсилильной 
группы (рис. 11б). Между молекулами TM S-4P- 
TMS наиболее короткие C—H -^л-контакты им е
ют длину 2.86 А. Таким образом, благодаря сдвигу 
между ближайшими молекулами TM S-4P-TM S в 
кристалле длины коротких C—H -^л-контактов не 
меньше, чем между молекулами в кристалле 4P. 
Однако доля данных контактов в кристалле TMS- 
4P-TMS во взаимодействиях между сопряженными 
ядрами ближайших молекул заметно меньше, что, 
по всей видимости, должно негативно сказаться на 
переносе электрических зарядов в кристалле.

С помощью программы CrystalExplorer проа
нализированы пустые области кристаллических 
структур исследуемых соединений. Поверхность

Рис. 11. Кратчайшие контакты C -H —C между молеку
лами 4P (а) и TMS-4P-TMS (б) в кристаллах, длина ко
торых не выше 3.5 А.

(а) (б)

Рис. 12. Визуализация пустот в элементарных ячейках кри
сталлов 4P (а) и TMS-4P-TMS (б) при 20°С (изоповерхность 
0.002 э-А—3).

пустот определяется как  изоповерхность элек
тронной плотности прокристалла и  рассчитыва
ется для всей элементарной ячейки. Такой подход 
дает меньшее значение доли пустот в элементар
ной ячейке в сравнении с подходом оценки упа
ковки  молекул в представлении совокупности 
ван-дер-ваальсовых сфер [38].

Визуализация пустот в элементарных ячейках 4P 
и TMS-4P-TMS при 20°С представлена на рис. 12, 
параметры пустот приведены в табл. 5. Как видно, 
в элементарных ячейках кристаллов исследуемых
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Пустые домены
4P TMS-4P-TMS

S0, А2 V0, А3 п, % S0, А2 V0, Аз п, %
Красный 229.18 49.29 6.19 524.08 166.84 12.71
Желтый 12.15 3.64 0.46 0.48 0.02 < 0.01
Зеленый 11.60 3.17 0.40 0.30 0.01 < 0.01
Голубой 0.57 0.05 < 0.01 0.31 0.01 < 0.01
Синий 0.45 0.04 < 0.01 0.00 0.00 0.00
Пурпурный 0.37 0.03 < 0.01 0.03 0.00 0.00

Всего 254.32 56.22 7.06 525.2 166.88 12.72
Примечание. S0 и V0 — площадь поверхности и объем пустого домена, п — доля пустых доменов в элементарной ячейке.

соединений имеются несколько пустых областей, ка
ждая из которых выделена своим цветом. Наиболее 
крупная пустая область выделена красным цветом 
и для 4P она занимает 6.19%, а для TMS-4P-TMS — 
12.71% от соответствующего объема элементарной 
ячейки, на остальные пустые области в кристаллах 
4P и  TM S-4P-TM S приходится 0.87 и  0.01% соот
ветственно. Таким образом, доля пустот в кристал
лах TMS-4P-TMS в 1.8 раза выше, чем в кристаллах 
4P. Структура главных пустых доменов (выделе
на красным на рис. 12) характеризуется наличием 
выделенного вдоль главной оси молекул направ
ления внутри элементарной ячейки. В результате 
в кристаллах исследуемых соединений пустые об
ласти формируют сплошные каналы, направлен
ные вдоль главных осей молекул: для 4P — вдоль 
нормали к  плоскости (107), для TM S-4P-TM S — 
вдоль нормали к  плоскости (023).

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ 
Проведенные исследования показали, что кри

сталлы TMS-4P-TMS значительно лучше разраста
ются в растворе, чем кристаллы пара-кватерфени- 
ла, что связано с более высокой растворимостью 
и, вероятно, благоприятными особенностями кри
сталлической упаковки у первого. Коэффициент 
анизотропии скорости роста, определяемый как 
отношение толщины кристалла к  его длине, для 
TMS-4P-TMS оказался на 1—2 порядка выше, чем у 
4P. Типичная форма кристаллов 4P и TMS-4P-TMS — 
плоские параллелограммы, построенные на гра
нях (110), (110) и  противоположных им. Согласно 
выполненным расчетам парных межмолекуляр- 
ных взаимодействий наиболее сильная связь меж
ду ближайшими соседями в кристаллах исследуе
мых соединений осущ ествляется в направлениях 
векторов [110] и [110], что объясняет наиболее бы
стрый рост кристаллов вдоль данных направлений. 
Структура кристаллов TMS-4P-TMS, установлен
ная в триклинной пр. гр. P1 с Z  = 2, изоструктурна 
его более короткому гомологу TM S-3P-TM S. Так

же как  и  кристаллы 4P, кристаллы TM S-4P-TM S 
представляют собой стопку плотноупакованных 
монослоев в ориентации (001), однако наличие 
концевых триметилсилильных групп приводит к  
значительным изменениям в упаковке молекул: к  
троекратному увеличению наклона молекул к  ба
зальной плоскости монослоя и заметному сниже
нию доли С—Н"-л-взаимодействий между сопря
женными ядрами молекул, что в целом выражается 
в более рыхлой упаковке молекул в кристалле. В от
личие от 4Р кристаллы TMS-4P-TMS стабильны в 
диапазоне температур от -188 до 127°С, при этом у 
них наблюдается полиморфный переход в высоко
температурную фазу в интервале 136-155°С. Таким 
образом, массивные концевые триметилсилильные 
заместители выполняют стабилизирующую роль 
для кристаллической структуры при низких и ком
натных температурах. Анализ поверхности Хирш- 
фельда молекул в кристалле показал, что если для 
4P наибольший вклад в межмолекулярные взаимо
действия дают С—Н-"Л-контакты (56.1%), то для 
TM S-4P-TM S имеет место значительное перерас
пределение в пользу Н---Н-контактов (65.4%). Ана
лиз пустот в кристаллической структуре, выпол
ненны й на основе определения изоповерхности 
электронной плотности прокристалла, показал, 
что их доля в кристалле TM S-4P-TM S в 1.8 раза 
выше, чем в кристаллах 4P, при этом в кристаллах 
исследуемых соединений пустые области форми
руют сплошные каналы, направленные вдоль глав
ных осей молекул.

Работа проведена в рамках выполнения государ
ственного задания Н И Ц “Курчатовский институт” 
с использованием оборудования ЦКП “Структур
ная диагностика материалов”.
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CRYSTALS OF PARA-QUATERPHENYL 
AND ITS TRIMETHYLSILYL DERIVATIVE. 

I. GROWTH FROM SOLUTIONS, STRUCTURE AND CRYSTAL 
CHEMICAL ANALYSIS BY THE HIRSCHFELD SURFACE METHOD
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A bstract. The results of crystal growth of para-quaterphenyl (4P) and its derivative — 
4,4''-bis(trimethylsilyl)-para-quaterphenyl (TMS-4P-TMS) from solutions are presented. It has been 
established that TMS-4P-TMS crystals exhibit better growth characteristics compared to 4P. Parameters 
of phase transitions of 4P and TMS-4P-TMS in closed crucibles were refined using the method of 
differential scanning calorimetry. The crystal structure of TMS-4P-TMS in the triclinic space group 
P1 (Z = 2) has been decrypted for the first time using single-crystal X-ray diffraction and studied over a 
wide temperature range. Crystallographic analysis of the studied compounds in crystals was performed 
using the Hirshfeld surface method, and modeling of intermolecular interactions was conducted.
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Обсуждаются два механизма воздействия переходного состояния строительных частиц (активи
рованных комплексов по С. Аррениусу) на скорость роста кристалла в рамках флуктуационной 
модели дислокационного роста. Адсорбированные на поверхности растущей грани кластеры 
переходного состояния выполняют функцию примеси, понижающей поверхностную энергию 
кристалла в моменты между флуктуациями свободной энергии. Так переходное состояние кри
сталлизующегося вещества по первому механизму влияет на скорость релаксационного процес
са вторичной адсорбции примесей и сокращает период присоединения строительных частиц к 
грани кристалла. Другие кластеры, образующиеся в растворе, сокращают количество свободных 
частиц и в условиях низкой концентрации строительного вещества способны понизить скорость 
кристаллизации. Тем не менее в природной многокомпонентной среде кристаллизации, при ма
лых концентрациях строительного вещества, значимом тепловом эффекте кристаллизации и не
больших отклонениях от равновесия роль переходного состояния при росте кристалла в целом 
незначительна.

РОСТ КРИСТАЛЛОВ

DOI: 10.31857/S0023476124050172, EDN: ZBCZGN

ВВЕДЕНИЕ
Любая плоская поверхность монокристалла об

ладает упорядоченным строением и  высокой сте
пенью однородности. Поэтому явление адсорбции 
примесей на свободной поверхности растущего 
кристалла характеризуется узким спектром энер
гий. Молекулы примеси, адсорбирующиеся на гра
ни и тормозящие рост, обычно не образуют новую 
конденсированную фазу вещества, но присутству
ют в растворе от начала до конца процесса роста. 
В такой обстановке возможно применение равно
весной теории монослойной адсорбции Ленгмюра 
в предельном случае. Молекулы примеси, связан
ные с поверхностными атомами кристалла, пре
образуют часть свободной энергии поверхности 
во внутреннюю энергию кристалла, что повышает 
энтропию квазиравновесной системы [1, 2].

Теория переходного состояния [3, 4] утверждает, 
что в ходе роста кристалла, представляющего то- 
похимическую реакцию, в среде кристаллизации 
возможно образование кластеров строительных 
частиц — активированных комплексов согласно 
идее С. Аррениуса, высказанной в работе “О ско
рости реакции инверсии тростникового сахара под 
действием кислот” [5]. Естественно допустить, что

часть таких комплексов адсорбируется на поверх
ности растущей грани. Конформационная структу
ра кластеров не обязана соответствовать структуре 
кристаллической решетки, и  кроме того, при ад
сорбции на грани кластер может ориентироваться 
произвольно, что дополнительно затрудняет встра
ивание частиц кластера в структуру кристалла. Со
гласно второму началу термодинамики энергети
чески выгодна такая конфигурация адсорбата, при 
которой плотность свободных связей на поверхно
сти грани в конечном состоянии будет понижена. 
Только в этом случае достигается максимум эн 
тропии гетерогенной термодинамической системы 
кристалл—среда.

Наличие переходного состояния строительного 
вещества в неравновесной среде кристаллизации 
воздействует на скорость химического процесса по 
двум механизмам. Во-первых, время жизни класте
ров, адсорбированных на поверхности растущей 
грани и  укрепленных дополнительными связями 
с поверхностными атомами, ограничено интерва
лом между флуктуациями свободной энергии. В 
этом случае кластеры в полной мере исполняют 
роль примеси. Заметим, что в особо чистых систе
мах только адсорбированные кластеры переходно
го состояния строительного вещества могут брать
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на себя эту функцию, пониж ая поверхностную 
энергию грани. Поэтому на практике не наблюда
ется значительного ускорения роста при повыше
нии чистоты химической системы кристаллизации. 
Во-вторых, в условиях крайне низкой концентра
ции строительного вещества кластеры сокращают 
количество свободных частиц в среде и этим спо
собны понизить скорость кристаллизации.

Существование переходного состояния строи
тельного вещества может быть обосновано прин
ципом Пригожина [6] — минимумом производства 
энтропии  при стационарном  росте кристалла. 
А ктивированные комплексы, адсорбирующиеся 
на грани совместно с частицами примеси, допол
нительно ограничивают время свободного встра
ивания строительных частиц в изломы элементар
ных ступеней, а кластеры переходного состояния, 
находящиеся в среде кристаллизации, не способ
ны  встраиваться в излом  единичной ступени и 
этим исключают часть строительного вещества из 
участия в химической реакции. Таким образом, 
фактор переходного состояния оказывает нели
нейное воздействие на производство энтропии 
при стационарном  неравновесном  процессе, и 
понижает его.

Обсудим оба механизма воздействия переходно
го состояния строительного вещества на кинетику 
роста дислокационной грани кристалла. Заметим, 
что согласно Аррениусу и традиционным представ
лениям о переходном состоянии [3, 4, 6] большее 
внимание уделяется второму механизму влияния 
активированных комплексов на кинетику химиче
ской реакции.

ДИСЛОКАЦИОННЫ Й РОСТ 
ГРАНИ КРИСТАЛЛА

Рост кристалла согласно флуктуационной мо
дели происходит в моменты десорбции примесей 
с грани кристалла под действием отрицательной 
флуктуации энтропии. При большом разнообра
зии флуктуаций энтропии только небольшая часть 
флуктуаций приводит к  актам роста грани. Н а
пример, основная часть энергии положительной 
температурной флуктуации рассеивается в при 
легающем к  грани растворе и  в теле кристалла и 
компенсируется последующими равновероятны
ми отрицательными флуктуациями температуры. 
Поэтому эффективного повышения или пониже
ния температуры поверхности грани в локальной 
области флуктуации не происходит. Однако поло
жительная флуктуация температуры на некотором 
участке поверхности грани вызывает десорбцию 
примесей с поверхности и с активных центров ро
ста — изломов элементарных ступеней. В ходе бы
строго неравновесного релаксационного процес
са происходит присоединение некоторого числа 
строительных частиц (далее — частиц) и примесей 
к  поверхности и изломам элементарных ступеней

пока все изломы не окажутся заблокированными 
примесями.

В результате десорбции примесей с определен
ного участка грани кристалла на нем начинает раз
виваться релаксационный процесс, в ходе которого 
часть частиц присоединяется к  свободным изломам 
элементарных ступеней и перемещает изломы вдоль 
ступени. Но динамика явления релаксации описы
вается через блокирование изломов адсорбирован
ными примесями на открытом участке грани [2]:

N
dt = -  N (1)

где N c — количество свободных изломов ступеней 
на десорбированном участке поверхности грани, 
0 — кинетический коэффициент, определяющий 
темп заселения изломов молекулами примеси и 
активированными комплексами частиц.

После адсорбции примесей на квазиравновес- 
ной поверхности грани при малых пересыщениях 
наступает этап преобразования искривленных сту
пеней в прямолинейные по механизму, описанно
му Л.Д. Ландау [7], а при больших отклонениях от 
равновесия — совершенствование формы макро
ступени и  формирование блочной структуры по
верхности. Те и  другие преобразования происхо
дят за счет многочисленных низкоэнергетических 
флуктуаций, не вносящих значимого вклада в кри
сталлизацию вещества.

Важно также заметить, что сохранение равно
мерного ступенчатого рельефа стационарно ра
стущей грани по модели Ландау указывает на осо
бый процесс, происходящий на стадии равновес
ной трансформации. Поскольку средняя величина 
флуктуации свободной энергии зависит только от 
температуры термодинамической системы [6] и по
стоянна во времени, тогда независимо от характе
ра рельефа поверхности число изломов ступеней в 
пределах среднего участка десорбции можно счи
тать неизменным для данной системы. П остоян
ное число изломов подразумевает существование 
равновесного механизма непрерывной генерации 
новых изломов, компенсирующих аннигиляцию их 
на ступени в ходе релаксационных событий. Ком
пенсационный механизм, возможно, организуется 
по тем же правилам взаимного отталкивания изло
мов, что и отталкивание ступеней в модели Ландау 
[7] в равновесном состоянии грани, полностью по
крытой адсорбатом.

Таким образом, при описании кинетики роста 
грани становятся важны не столько скорости при
соединения строительных частиц или примесей к  
поверхности грани в краткие моменты релаксации 
флуктуации, сколько исключительно общий и н 
тегральный итог — количество вещества, нарос
шего на участок грани кристалла в результате дей
ствия средней флуктуации. Поэтому уравнение (1),
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определяющее динамику релаксации флуктуации, 
описывает только адсорбцию примесей на свобод
ных изломах.

В макроскопическом, феноменологическом мас
штабе описания дислокационного роста кристалла, 
сопровождающегося распространением неустрани
мых элементарных ступеней по поверхности грани, 
согласно флуктуационной модели, в первом, линей
ном приближении, нормальная скорость роста гра
ни кристалла описывается формулой [2]:

eh >° f  ™V = --------- Н —г- , (2)
0 ^ 2  ( -  q )т

где в -  кинетический коэффициент, определяю
щ ий темп встраивания частиц в структуру кри 
сталла на десорбированной поверхности гр а
ни, Н  -  вектор Бюргерса винтовой дислокации, 
о f  = ( f  — Со) /  c0 -  относительное пересыщ ение 
раствора у поверхности грани кристалла вдали от 
дислокации (поверхностное пересыщ ение), cf  и 
с0 -  концентрация частиц в среде у грани кристал
ла и  концентрация насыщ ения среды частицами 
строительного вещества при данных термодина
мических условиях. Грань характеризуется отно
сительными параметрами рельефа -  ^  =  l i /  b и 
ц2 =  l2 /  b, в которых l1 -  среднее расстояние меж
ду изломами, расположенными вдоль одной эле
ментарной ступени, l2 -  среднее расстояние между 
ступенями, b -  трансляционный параметр решет
ки (здесь использована тетрагональная симметрия 
грани). Кинетические коэффициенты в и  0 отра
жают конкурентную борьбу частиц и  примесей за 
свободный излом ступени.

Рост кристалла захватывает интервал масшта
бов в 10 порядков и  представляет собой главным 
образом макроскопический процесс. Поэтому про
изведение (1 — q)T является фактором макроскопи
ческого времени, позволяющим подобрать опти
мальное элементарное время стационарного роста 
т, соблюсти условия теоремы Хинчина [8] и перей
ти от микроскопических флуктуационных явлений 
к стационарному необратимому макроскопическо
му процессу роста кристалла [1].

И спользование м акроскопического  врем е
ни, теорий Ленгмюра и  флуктуаций Гиббса в (2) 
устраняет недостатки классической теории Бар- 
тона-К абреры -Ф ранка (БКФ) [9]. Во-первых, до 
настоящего времени не появилось доказательства 
того, что обратимые во времени уравнения нью 
тоновской динамики, используемые в теории БКФ 
для описания движения атомов в многочастичной 
системе, способны в полной мере привести к урав
нениям равновесной термодинамики и, главное, ко 
второму началу термодинамики в конечном опи
сании роста кристалла. Простая замена обрати
мого времени необратимым в кинетических урав
нениях теории не решает проблемы. Во-вторых,

при построении кинетической модели сделан не
удачный выбор переменной времени посредством 
частотного фактора, который описывает равно
весные тепловые колебания адсорбированного 
на поверхности грани атома при фиксированной 
температуре и несет только энергетический смысл. 
В-третьих, второе начало термодинамики требует 
понижения свободной энергии поверхности расту
щего кристалла до предела, что достигается явле
нием тотальной адсорбции примесей, компенси
рующих свободные химические связи на грани и 
понижающих плотность поверхностной энергии, 
что не обсуждается в классической теории. В этих 
условиях поверхностная диффузия строительных 
частиц как одно из ключевых явлений кинетиче
ской теории роста БКФ становится несуществен
ным процессом, но, в противовес, флуктуации 
свободной энергии, способны е десорбировать 
примеси, становятся решающим звеном феномена 
роста кристалла. В-четвертых, кинетика нормаль
ного роста грани должна быть представлена через 
величину пересыщ ения среды кристаллизации у 
поверхности грани, но не через значение пересы
щения в объеме окружающей среды. Связь между 
этими пересыщениями нелинейна, зависит от ф ак
торов диффузии и гидродинамики среды и сложно 
контролируется.

Известны механизмы связи поверхностного и 
объемного пересыщения среды кристаллизации в 
едином процессе диффузии частиц и встраивания 
их в изломы ступеней [10, 11]. Однако эти пред
ставления не применимы во флуктуационной м о
дели, в которой кажущийся непрерывным процесс 
с необходимостью разорван на два разномасштаб
ных явления, для описания которых используются 
разные модели времени. Диффузия частиц опи
сывается уравнениями Ф ика в макроскопическом 
масштабе событий, а кинетика встраивания частиц 
в изломы реализуется в краткие моменты релакса
ции флуктуационного явления десорбции-адсорб
ции примесей на небольшом участке поверхности. 
Оба явления связаны теоремой переноса [1].

Воспользуемся представлениями флуктуацион- 
ной модели и  разобьем типичную эмпирическую 
зависим ость норм альной скорости  роста гра
ней трех простых форм алюмо-калиевых квасцов 
KAl(SO4)2 х 12H2O от пересыщения условно на три 
участка (рис. 1).

Кинетические кривые (рис. 1) получены и н 
терф ерен ц и он н ы м  методом. И нтерф ером етр  
М айкельсона настраивается на вертикально ори
ентированную  грань кристалла [12] и  в реж и
ме полос конечной ш ирины  проводится реги 
страция скорости движ ения интерф еренцион
ных полос через выбранную  точку диаметром 
не более 10 мкм на увеличенном изображ ении 
грани. Д искретность регистрации высоты р е 
льефа грани составляет половину длины волны

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024



910 РАКИН

V ■ 108 м/с 
4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5 

1.0 

0.5

0.0

X

▲

А*
X

О -  {111} 
▲ — {100} 
х  -  {110}

х

XJ
А*
X

X
X

II I II

£
$

ol о 
ССЬ о о

ОоО
0 о

°сР°Го °о„сРсхэО
о

,<Ро

[7] формируется дислокационная пирамида. Тогда 
один из макроскопических параметров рельефа не
избежно содержит зависимость от поверхностного 
пересыщения среды [2]:

И-2 =
Inrh^ 2nhQ E

b2 bkBT  о f

где радиус равновесного двумерного зародыша —

(3)

bE bE
r =  -

kBT  ln I о f  +1) kBTo
(4)

V

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
CT

Рис. 1. Кинетика роста граней кристалла алюмо-калиевых 
квасцов в водном растворе при температуре 20°С, разде
ленная условно на участки нелинейной зависимости (I), 
линейной (II) и постоянного значения (III) скорости роста 
грани октаэдра.

монохроматического света лазера (316.4 нм), но 
точность визуальной регистрации составляет не 
хуже 1/10 от интерференционной полосы (30 нм). 
Заметим, что при скорости роста 1.5 х 10-8 м /с 
смена полос происходит с периодом 2 с. При этом 
инструментальная погрешность измерений в мас
штабе интервалов 10 с (5 полос) составляет не 
больше размера символа точки на рис. 1. М акро
ступени высотой менее 30 нм не препятствуют из
мерениям, и  грань кристалла визуально выглядит 
плоской. Так, на гранях октаэдра в интервале от
носительных пересыщ ений раствора 0 < s < 0.25 
высота макроступеней не превышает указанный 
волновой предел, но на гранях {110} и  {100} уже 
при пересыщениях 0.11 и  0.15 соответственно ма
кроступени нарушают интерференционную карти
ну, поэтому измерения скорости роста с помощью 
интерферометра становятся невозможными.

Участок I. При крайне малых пересыщениях, 
на этапе квазиравновесной трансформации релье
фа за счет флуктуаций свободной энергии, любые 
искривления элементарных ступеней преобра
зуются согласно явлению двумерного зародыше- 
образования [13]. Кроме того, в результате взаим
ного отталкивания ступеней на грани кристалла

E  — энергия связи двух соседних частиц в структу
ре кристалла, kB — постоянная Больцмана. Вывод 
(4) основывается на реш ении вариационной за
дачи, в которой энергия, связанная со случайным 
образованием зародыша, достигает экстремума 
[14]. Более точное решение задачи вращения дис
локационной ступени [15] в случае активной роли 
флуктуаций свободной энергии можно считать из
лишним, поскольку в данной модели уже исполь
зована упрощающая замена активностей частиц 
концентрациями, а логарифм ограничен линейным 
членом разложения в ряд Маклорена.

Заметим, что фактор равновесного двумерного 
зародыша, определяющий частоту ступеней на по
верхности грани, реализуется не в моменты релак
сации флуктуаций роста, а на более долгой стадии 
квазиравновесного преобразования рельефа по
верхности по механизму взаимного отталкивания 
ступеней. Именно по этой причине скорость ро
ста кристалла демонстрирует хорошо известную из 
опыта [16] квадратичную зависимость от поверх
ностного пересыщения:

v =  -
ebkBT _2 _ ту' 2-Оf  = K tO f . (5)2 п0ц1Е  (1-  q )т0

Остальные параметры уравнения (5) сохраняют 
устойчивые постоянные значения в данном интер
вале пересыщений (рис. 1). Важно также подчер
кнуть, что квадратичная зависимость нормальной 
скорости роста от поверхностного пересыщ ения 
(5) не противоречит линейному режиму Онзагера, 
реализующемуся при приближении системы к рав
новесию [13].

Однако связь поверхностного пересыщ ения с 
общим пересыщением среды а, легко контроли
руемым в эксперименте, имеет непростую зависи
мость и  в условиях ламинарного обтекания пло
ской грани кристалла подвижной средой выража
ется уравнением [13]:

V =  —  ( (  юо +  1 - 1), 
2ю '

(6)

где ю =  XjpS/ Dc0 — безразм ерны й парам етр, 
8 — толщина линейного пограничного слоя. При 
малых ю рост грани тяготеет к  кинетическому

I
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режиму (о f  ^  о), а при больших — к диффузионному

(о f  о /  ш).
Участок II. С ростом пересыщ ения механизм 

квазиравновесной трансформации элементарных 
ступеней, описанный Л.Д. Ландау [7], перестает 
эффективно работать. На поверхности грани не 
разрушаются удвоенные, утроенные и  т.д. ступе
ни, образованные за счет дислокации, а немного 
позже формируются макроступени [16, 17]. Такие 
условия на участках активного присоединения ча
стиц характеризуются стремлением ц1 ^  1, ц2 ^  1, 
в результате исходная формула (2) преобразуется в 
линейную зависимость:

v = - f
0 (1- q )

= K ii оII f (7)

В данной области неравновесности (рис. 1) зави
симость между пересыщениями о f  =  Фа , где Ф — 
коэффициент, медленно меняющийся с пересыще
нием (описано ниже), также линейна.

Участок III. В условиях естественной гравита
ционной конвекции среды кристаллизации рост 
пересыщения приводит к  значительным флуктуа
циям скорости роста и исчезает ее зависимость от 
пересыщения (рис. 1). Использование модельных 
кинетических уравнений в этой области неравно- 
весности теряет смысл по ряду причин. Обсудим 
эти обстоятельства флуктуационной модели более 
детально.

ПОКАЗАТЕЛЬ СКОРОСТИ 
АДСОРБЦИИ ПРИМ ЕСЕЙ

Рассмотрим изменчивость коэф фициента ад
сорбции примеси 0 с ростом пересыщения. Эмпи
рические данные подтверждают, что в первых двух 
областях кинетической кривой I и  II (рис. 1) при 
относительно малых пересыщениях скорость адсо
рбции примесей практически не меняется. Однако 
здесь скрываются помимо основного, связанного 
с наличием инертной примеси в растворе, два до
полнительных фактора, частично компенсирую
щих друг друга.

Фактор 1. Заметим, что с ростом поверхностно
го пересыщения радиус равновесного двумерного 
зародыша (4), эффективно влияю щ ий на харак
тер рельефа грани на стадии его квазиравновес- 
ной трансформации, уменьшается, что влечет за 
собой рост максимальной плотности изломов на 
поверхности грани, которая увеличивается п ро
порционально равновесной кривизне ступени 1/r. 
Возрастание плотности центров адсорбции с п е
ресыщ ением критически важно для релаксаци
онных процессов. Чем выше плотность изломов, 
тем большая доля энергии флуктуации затрачива
ется на десорбцию примесей с них, соответствен
но, в ходе релаксации чаще происходит адсорбция

примесей на изломы. В результате коэффициент 0 
будет иметь слагаемое, пропорциональное кривиз
не равновесного двумерного зародыша.

Фактор 2. Адсорбция на грани кластеров пе
реходного состояния. Теория переходного состоя
ния вещества является развитием идеи Аррениуса 
и, несмотря на то что объекты, описываемые тео
рией, по размерам не превышают единиц наноме
тров, описана в конечном счете на феноменологи
ческом уровне [3, 4]. В теории наш ли отражение 
три аспекта: термодинамический (равновесно-ста
тистический), квантовый и кинетический. Сочета
ние разных подходов обладает той же уязвимостью, 
которая отмечена для теории БКФ [9]. Во флукту
ационной модели роста кристалла, реализован
ной на термодинамическом, феноменологическом 
уровне, важной составной частью является квази- 
равновесны й этап развития поверхности грани, 
находящейся в состоянии минимальной свободной 
поверхностной энергии в результате тотальной ад
сорбции примесей на свободных связях. Поэтому, 
обсуждая активированные комплексы строитель
ных частиц, будем исходить только из канониче
ского распределения Гиббса по энергиям, исполь
зованного в теории переходного состояния [3], и 
не выйдем за рамки макроскопического термоди
намического масштаба описания.

В состоянии термодинамического равновесия 
всевозможные кластеры частиц непрерывно обра
зуются и разрушаются, что не влияет на состояние 
системы. Но при отклонении от равновесия появ
ляется движущая сила неравновесного процесса — 
разность химических потенциалов строительного 
вещ ества в среде и  кристалле. Тогда переходное 
состояние строительного вещества как особая вир
туальная фаза начинает влиять на скорость роста 
кристалла по двум упомянутым выше механизмам.

По теории гомогенного зародышеобразования 
[14, 16] кластеры, обладающие наиболее упоря
доченной, предкристаллической структурой, для 
которой химический потенциал кристаллизую 
щегося вещества оказывается предельно низким 
и ниже потенциала строительного вещества в сре
де кристаллизации, а размер их превышает некий 
геометрический предел, послужат затравками но
вой кристаллической фазы. Однако флуктуации 
числа молей строительного вещества и  принцип 
локального равновесия позволяют допустить, что 
в многокомпонентной среде могут кратковремен
но образовываться и  другие соединения частиц, 
для которых химический потенциал не достигает 
предельного значения, свойственного кристаллу, 
и  более того, превышает средний химпотенциал 
частиц в среде. Заметим, что флуктуации темпе
ратуры и числа молей какого-либо из химических 
компонентов в среде кристаллизации, как и иные 
типы флуктуаций (давления, поляризации, намаг
ниченности), независимы, редки и  не обладают
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эффектом памяти. На основании трех перечислен
ных свойств флуктуаций доля частиц, находящихся 
в состоянии активированного комплекса в расчете 
на моль строительного вещества в квазиравновес- 
ной среде, может быть записана в форме канони
ческого распределения Гиббса [3, 4]:

p = Z  exp(-A %  /  R T ), (8)

где A^G — энергия Гиббса образования активи
рованного комплекса частиц, R  — газовая посто
янная, T  — температура, Z  — нормирующий коэф 
фициент. Здесь энергия Гиббса отражает разность 
химических потенциалов свободных частиц в среде 
кристаллизации и активированном комплексе.

Известно, что рост кристалла возможен в том 
случае, если средняя активность молекул строи
тельного вещества в среде кристаллизации а пре
вышает таковую в среде а0, находящейся в термо
динамическом равновесии с кристаллом при дан
ных термодинамических переменных. Допустим, 
что ансамбли молекулярных кластеров разного со
рта, образованных из строительных частиц, также 
представляют собой некие фазы переходного со
стояния вещества, для которых соответствующие 
равновесные среды характеризуются значениями 
активности aQi > a0.

Используя представления Г.Н. Льюиса [6], энер
гию Гиббса кластера выразим в виде

Д Ц  =  R T  ln (  /  a()i ). (9)

В момент образования кластера при положи
тельной флуктуации числа молей частиц в локаль
ной области среды у поверхности грани кристалла 
энергия Гиббса положительна, поскольку крат
ковременно реализуется условие: a' > a0 i. Допу
стим, что кластер адсорбируется на поверхности 
грани. Тогда частицы кластера образуют дополни
тельные связи с поверхностными атомами кристал
ла, а активности частиц после релаксации флук
туации переходят к  пределам: a' ^  a , a0i ^  a  f  
(индекс f  обозначает в данном случае адсорбиро
ванное состояние). Обратим внимание, что энер
гии Гиббса адсорбированного кластера и  находя
щегося в среде кристаллизации различаются, по
скольку обязано выполняться строгое неравенство
a0i > a0 fi .

Тогда при небольших значениях концентрации 
строительных частиц в среде кристаллизации осу
ществляя переход от активностей к концентрациям 
без учета солевых эффектов, как и при выводе вы
ражения (4) [2], можем записать

«  R T  ln (с /  со f l) =  R T  ln [(о f  + 1 ) / ф fl ], (10)

где фf  =  c0f  /  c0 > 1 можно назвать конф орм а- 
ционны м индексом адсорбированного на грани

кластера, допускающим существование отрица
тельного значения энергии Гиббса. Последнее об
стоятельство не может рассматриваться как  пре
пятствие для возни кновения короткоживущ их 
кластеров, поскольку флуктуации энтропии в виде 
числа молей частиц в единице объема среды со
гласно теории Гиббса [6] не ограничены по величи
не, хотя большие флуктуации маловероятны. Кла
стер частиц, будучи адсорбированным на открытой 
грани кристалла, покры вает ее в произвольном 
месте вне зависимости от плотности изломов и, 
как  было замечено выше, после релаксационных 
событий способен выполнять функцию примеси, 
экранируя участок поверхности от частиц стро
ительного вещ ества до следующей флуктуации. 
Однако с ростом отклонения от равновесия чис
ло таких кластеров согласно уравнениям (8) и (10) 
уменьшается.

Заметим, что кластеры частиц, оказавшиеся на 
поверхности грани, на квазиравновесном этапе 
развития поверхности составляют конкуренцию 
инертной примеси, поскольку площадь десорбиро
ванной поверхности в результате средней флукту
ации свободной энергии в стационарном процессе 
роста остается постоянной.

Оба описанных дополнительных фактора яв 
ляются независимыми и действуют одновременно 
с основным фактором, обусловленным наличием 
примесных частиц в среде — 00. Тогда скорости ад
сорбции суммируются:

0 =  0О +  Z 1 / r +  E Z i  e x p ( -A ^ r  / R T ) и

и  0О +  Z iOf  + ^ Z 'iФfi / ( f  + l) .

Здесь подразумевается, что конкуренция мо
лекул примеси с кластерами строительных частиц 
не влияет на скорость их адсорбции, но сокращает 
время релаксации флуктуации. Среди множества 
адсорбированных на грани активированных ком
плексов частиц выделим средний кластер строи
тельного вещества, эффективно представляющий 
всю совокупность кластеров:

0 и  0О +  Z 1<3 f  + Z 2Ф f  /  ( f  + l ) .  (11)

Полученное выражение при условии

Z 1 w Z 2Фf  (12)

обеспечивает постоянство коэффициента заселе
ния изломов примесями при небольших пересы
щ ениях на участках I и II (рис. 1), что характерно 
для роста кристалла из раствора при нормальных 
условиях (формулы (5) и (7)).

Поскольку кластеры частиц, адсорбированные 
на грани, приобретают свойства инертной приме
си и не обладают “внутренними” часами, их время 
жизни должно быть ограничено интервалом между
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флуктуациями свободной энергии, приводящими к 
эффективным актам роста ступеней:

AV  Ч 1 -  q )  (13)
Заметим, что другие кластеры переходного со

стояния, находящиеся в среде кристаллизации, 
распадаются гораздо быстрее Д?ф ^  At9 у . Очевид
но, для них конформационный индекс ’ при отсут
ствии укрепляющих связей с атомами кристалла 
достигает больших значений (фг- > ф^), и  энергия 
Гиббса после релаксации флуктуации числа молей 
частиц наиболее вероятно становится отрицатель
ной, что приводит к  быстрому разрушению кла
стера. Для сравнения при росте органических кри
сталлов из водного раствора [2, 13] интервал меж
ду флуктуациями составляет около 0.1 с (т =  90 с, 
q =  0.999). Тогда время жизни активированного 
комплекса в растворе не превышает 0.01 с.

Заметим, что приведенные расчеты, строго го
воря, должны содержать зависимости от активно
сти, а не от концентрации частиц. Но это обсто
ятельство не меняет общих выводов в отношении 
коэффициента скорости заселения изломов.

ПОКАЗАТЕЛЬ СКОРОСТИ 
ПРИСОЕДИНЕНИЯ ЧАСТИЦ

При значениях конформационного индекса ф, 
кластера, превышающих единицу, и энергии Гибб
са ( 10), близкой к  нулю, наибольшее влияние на 
процесс роста оказывают активированные ком 
плексы, адсорбированные на поверхность грани. 
Но при росте пересыщения, когда энергия Гибб
са различных конформационных разновидностей 
переходного состояния перемещ ается в область 
положительных значений (10), а кластеры в объ
еме среды могут существовать некоторый отрезок 
времени и  в пострелаксационный период, число 
таких комплексов быстро понижается с ростом пе
ресыщения (8) и все избыточное строительное ве
щество в среде кристаллизации, за исключением 
адсорбированных кластеров, становится доступно 
для процесса роста.

Постулат Хэммонда [18] гласит, что при экзотер
мической химической реакции, характерной для 
роста кристалла, переходное состояние напоми
нает исходное вещество, а при эндотермической — 
конечный продукт. Тогда согласно постулату Хэм
монда кластер переходного состояния, зарождаю
щийся в кристаллообразующей среде, представляет 
собой небольшую молекулу, состоящую, вероятно, 
из нескольких строительных частиц.

Но в гетерогенной системе можно выделить яв
ление адсорбции как самостоятельную химическую 
реакцию с собственным экзотермическим тепло
вым эффектом. Размеры кластера переходного со
стояния в этом случае будут крупнее, а конечный 
продукт реакции адсорбции гипотетически можно

представить как деформированный на поверхно
сти грани кластер. Таким образом, при росте грани 
выделяются два независимых химических процесса 
с участием строительных частиц: взаимодействие 
частиц со свободными изломами элементарных 
ступеней (собственно рост кристалла) и  образо
вание долгоживущего кластера на поверхности 
грани, препятствующего присоединению частиц к 
изломам элементарной ступени. Для роста также 
важен особый экзотермический процесс — адсор
бция молекул примеси на свободных связях грани 
кристалла в ходе релаксации флуктуации свобод
ной энергии.

Напомним, что с ростом пересыщ ения число 
кластеров переходного состояния первого и  вто
рого типа в растворе падает (8). Важно заметить, 
что показатель скорости присоединения частиц к  
свободным изломам в на десорбированном участке 
поверхности грани зависит от концентрации сво
бодных частиц в прилегающей к  грани среде кри
сталлизации, а не от того избыточного количества, 
составляющего малую добавку, по которой рассчи
тывается пересыщение. Учитывая также постулат 
Хэммонда, параметр скорости в присоединения ча
стиц к  изломам ступеней в рамках линейного под
хода (2) можно принять за константу во всем обсуж
даемом диапазоне пересыщений, характерном для 
условий роста кристалла из раствора (рис. 1).

М АКРОСТУПЕНИ НА ГРАНИ КРИСТАЛЛА
Агрегация элементарных ступеней в макросту

пень, как было отмечено, начинается при неболь
ших пересыщениях, на границе областей I и II на 
кинетической кривой (рис. 1), когда равновесный 
механизм взаимного отталкивания единичных сту
пеней в периоды между крупными флуктуациями 
свободной энергии [7] перестает действовать. Об
разование макроступеней начинается с того мо
мента, когда площадь кристаллического слоя еди
ничной высоты, образовавшегося за один средний 
релаксационный процесс, становится сравнимой 
с площадью десорбции. В таких обстоятельствах 
единичные ступени на некоторых участках п о 
верхности сближаются, и  отталкивание ступеней 
сменяется на притяжение. Э ф ф ект притяжения 
элементарных ступеней легко объяснить упорядо
ченной трехмерной структурой кристалла.

Заметим, что в условиях, когда растущая грань 
кристалла основное время полностью  покры та 
примесями, реализуется равновесный термодина
мический механизм трансф ормации рельефа, и 
кинетические модели [19] не применимы. Торец 
равномерного агрегата элементарных ступеней 
представляет собой участок новой кристаллогра
фической грани [16], которая будет обладать малой 
поверхностной энергией (с учетом действия адсор- 
бата), и  этот процесс становится выгодным. Если
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ширина новообразованной грани превысит радиус 
соответственного равновесного двумерного заро
дыша (4), то это обстоятельство послужит началом 
формирования макроскопического трехмерного 
рельефа на растущей грани кристалла. Тогда удель
ная площадь растущей поверхности на первичной 
грани кристалла п начнет превышать единицу, что 
в свою очередь вызовет дополнительный приток 
вещества к  растущей грани и  ускорит переход к  
диффузионному режиму роста грани. Описанный 
феномен макроскопической перестройки грани 
активизируется постепенно.

Покажем, что с ростом пересыщ ения дифф у
зионный режим приводит к  уменьшению поверх
ностного пересыщения и  поэтому скорость роста 
обязана выходить на плато (рис. 1, участок III).

Закон сохранения вещества в приближении ла
минарного обтекания и  линейного пограничного 
слоя можно записать в виде

(а) (б)

D dc
v = - f Dco П о -  о

о f  =
Dco П 
p5*n

о .

(14)p dx p5
где D  — коэффициент диффузии частиц, dcf /  dx — 
градиент концентрации строительного вещества 
у поверхности грани, р — плотность кристалла. С 
учетом (7) и (14) получим

о f  = ----------------------.
1 +  р8Хп /  Dco ̂

П ри переходе в область III (рис. 1) коэф ф и 
циент KII увеличивается весьма значительно, по
скольку под параметром h0 здесь следует понимать 
не вектор Бюргерса, а среднюю высоту макросту
пени на данном макроскопическом участке грани. 
Тогда последнее уравнение преобразуется к  виду

(15)

В простейшем случае можно допустить линей
ный рост высоты макроступени с пересыщением. 
Тогда поверхностное пересыщение перестает за
висеть от общего пересыщения среды, а скорость 
роста выходит на плато (рис. 1).

Кроме морфологической в некоторых росто
вых системах появляется вторая, гидродинами
ческая причина, приводящ ая к  диффузионному 
режиму роста грани кристалла (рис. 2). С ростом 
пересыщения разность плотностей раствора у по
верхности кристалла и  вдали от него повышается 
до критической, и  ламинарный режим обтекания 
растущей грани (рис. 2а) нарушается. Происходит 
срыв пограничного слоя (рис. 2б) и  впоследствии 
формируются вихри. В неустойчивом турбулент
ном режиме обтекания эффективная толщина по
граничного слоя 8 значительно увеличивается [12],

Рис. 2. Интерферограммы роста кристалла квасцов при 
пересыщении раствора 0.07 (а) и 0.12 (б). Ширина поля 
изображения — 2 см.

что также приводит к уменьшению поверхностного 
пересыщения.

Однако колебания скорости роста обусловлены 
стандартной методикой измерения. Время прохож
дения фиксированного числа полос (пяти полос) 
через точку наблю дения при большой скорости 
роста (рис. 1, участок III) становится существенно 
меньше элементарного стационарного интервала т, 
составляющего от десятка секунд до нескольких 
минут [2]. Тогда экспоненциальный закон распре
деления флуктуаций Гиббса, характеризующ ий 
последовательность актов роста кристалла, начи
нает влиять на результат единичного измерения 
скорости. Заметим, что стандартное отклонение 
интервала времени между флуктуациями при экс
поненциальном законе распределения равно мате
матическом ожиданию. При этом на участках I и II 
время единичного измерения скорости роста суще
ственно больше, а колебания скорости роста ока
зываются малы в результате суммирования многих 
единичных актов роста.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Таким образом, можно утверждать, что дол

гоживущее переходное состояние вещества, и н 
гибирующее скорость роста кристалла в рамках 
флуктуационной модели дислокационного роста 
кристалла, может проявлять себя в двух формах: 
адсорбированных на грани кластеров строитель
ных частиц различного строения, активно испол
няющих роль примеси, и короткоживущих неболь
ших кластеров, мобилизующих часть строительных 
частиц и препятствующих их присоединению к  из
ломам ступеней роста. Особый характер воздей
ствия поверхностных кластеров на скорость роста 
грани наиболее ярко проявляется при небольшом

о
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пересыщ ении и  постепенно гаснет с его ростом. 
В особо чистых химических системах только ад
сорбированные на грани кластеры строительных 
частиц способны понизить свободную энергию ге
терогенной системы кристалл—среда и выполнить 
функцию примеси, тормозящ ей скорость роста 
кристалла.

Важно отметить, что переходное состояние в 
обеих разновидностях не вносит существенных 
корректив в линейное кинетическое уравнение 
флуктуационной теории (2) и, соответственно, в 
(5) и  (7), кроме того факта, что адсорбированные 
кластеры воздействуют на зависимость коэффици
ента адсорбции примеси от пересыщения раствора 
при возрастании чистоты гетерогенной термодина
мической системы кристалл—среда. Активирован
ные комплексы, образующиеся в среде кристалли
зации, оказывают меньшее воздействие на рост по 
сравнению с адсорбированными кластерами ча
стиц и  могут быть учтены в кинетическом коэф 
фициенте в.

По тем же причинами, которые не позволяют 
наблюдать в сканирующем атомно-силовом ми
кроскопе строительную частицу в момент присое
динения ее к  элементарной ступени [20], кластеры 
переходного состояния сложно обнаружить. Это 
обстоятельство ограничивает возможность экспе
риментальных исследований структуры активиро
ванных комплексов имеющимися высокоразреша
ющими методами.

В диапазоне пересыщ ений, не приводящих к  
массовому зародышеобразованию, активирован
ные комплексы не образуют новые фазы в тер
модинамической системе, поскольку химический 
потенциал строительного вещ ества в кристалле 
остается наименьшим по сравнению с таковым для 
всех возможных мимолетных новообразованных 
“ф аз”, представленных кластерами переходного 
состояния. Представления о переходном состоя
нии [3—6] не противоречат эмпирическим данным 
в том, что при малых отклонениях от равновесия 
в сторону пересыщения среды строительными ча
стицами термодинамическая гетерогенная система 
кристалл—среда всегда развивается по пути роста 
кристалла.

Таким образом, плодотворная идея Аррениуса 
об активированном комплексе предоставляет удоб
ную форму для интерпретации малых скоростей 
роста кристалла в чистых кристаллообразующих 
системах. Термодинамическое описание подчер
кивает переходное состояние как феноменологи
ческую теоретическую концепцию , подходящую 
для обоснования ряда наблюдаемых макроскопи
ческих явлений роста кристалла.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Института геологии Ф ИЦ Коми НЦ УрО 
РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ракин В.И. / /  Кристаллография. 2016. Т. 61. № 3. 

С. 488.
https://doi.org/10.7868/S0023476116020168

2. Rakin V.I. / /  Crystallography Reports. 2022. V. 67. 
№ 7. P. 1259.
https://doi.org/10.1134/S1063774522070252

3. Эйринг Г., Лин С.Г., Лин С.М. Основы химической 
кинетики. Пер. с англ. М.: Мир,1983. 528 с.

4. Штиллер В. Уравнение Аррениуса и неравновес
ная кинетика.. Пер с англ. М.: Мир, 2000. 176 с.

5. Arrenius S.A. / /  Zeitschrift fur Physikalishe Chemie. 
1889. B. 4. S. 226.

6. Пригожин И., Кондепуди Д. Современная термо
динамика. От тепловых двигателей до диссипа
тивных структур. М.: Мир, 2002. 461 с.

7. Ландау Л.Д. / /  О равновесной форме кристаллов: 
Сборник, посвященный семидесятилетию акаде
мика А.Ф. Иоффе. М.: Наука, 1950. С. 44.

8. Хинчин А.Я. Предельные теоремы для сумм не
зависимых случайных величин. М.; Л.: ОНТИ 
НКТП СССР, 1938. 116 с.

9. Burton W.K., Cabrera N., Frank F.C. / /  Philos. Trans. 
Royal Soc. A. 1951. V. 243 (866). P. 299. 
https://doi.org/10.1098/rsta.1951.0006

10. Gilmer G.H., Ghez R., Cabrera N. / /  J. Cryst. Growth. 
1971. V. 15. P. 79.
https://doi.org/10.1016/0022-0248(71)90027-3

11. Van Der Eerden J.P. / /  J. Cryst. Growth. 1982. V. 56. 
P. 174.
https://doi.org/10.1016/0022-0248(82)90027-6

12. Ракин В.И. Пространственные неоднородности 
в кристаллообразующей системе. Екатеринбург: 
Изд-во УрО РАН, 2003. 370 с.

13. Ракин В.И. / /  Кристаллография. 2024. Т. 69. № 4.
С. 705.
https://doi.org/10.31857/S0023476124040188

14. Frank F.C. / /  Acta Cryst. 1951. V. 4. P. 497.
15. Cabrera N., Levine M.M. / /  Philos. Mag. 1956. V. 1. 

(5). P. 450.
https://doi.org/10.1080/14786435608238124

16. Чернов А.А., Гиваргизов Е.И., БагдасаровХ.С. и др. 
Современная кристаллография (в 4 томах). Обра
зование кристаллов. М.: Наука, 1980. Т. 3. 408 с.

17. Рашкович Л.Н., Петрова Е.В., Шустин О.А., Чер- 
невич Т.Г. / /  ФТТ. 2003. Т. 45. Вып. 2. С. 377.

18. Hammond G.S. / /  J. Am. Chem. Soc. 1955. V 77. 
P. 334.

19. Schwoebel R.L. / /  J. Appl. Phys. 1969. V. 40. № 2. 
P. 614.

20. Ракин В.И. / /  Кристаллография. 2023. Т. 68. № 2.
С. 319.
https://doi.org/10.31857/S0023476123020133

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 5 2024

https://doi.org/10.7868/S0023476116020168
https://doi.org/10.1134/S1063774522070252
https://doi.org/10.1098/rsta.1951.0006
https://doi.org/10.1016/0022-0248(71)90027-3
https://doi.org/10.1016/0022-0248(82)90027-6
https://doi.org/10.31857/S0023476124040188
https://doi.org/10.1080/14786435608238124
https://doi.org/10.31857/S0023476123020133


916 РАКИН

TRANSITION STATE OF MATTER 
IN THE FLUCTUATION MODEL OF CRYSTAL GROWTH
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Abstract. Two mechanisms of the effect of the transition state of building particles (activated complexes 
according to S. Arrhenius) on the crystal growth rate within the framework of the fluctuation model 
of dislocation crystal growth are discussed. Transition state clusters adsorbed on the surface of the 
growing face perform the function of an impurity that lowers the surface energy of the crystal at the time 
moments between free energy fluctuations. Thus, the transition state of the crystallizing substance by 
the first mechanism affects the relaxation rate of the secondary adsorption of impurities and shortens 
the time period of attachment of building particles to the crystal face. Other clusters formed in solution 
reduce the number of free particles and under conditions of low concentration of the building substance 
are able to decrease the crystallization rate. Nevertheless, in a natural multicomponent crystallization 
environment, at low concentrations of building material, significant thermal effect of crystallization 
and small deviations from equilibrium, the role of the transition state in crystal growth is generally 
insignificant.
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