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Представлены результаты рентгенодифракционного исследования эпитаксиальных пленок
In0.53Ga0.47As, выращенных на подложках GaAs с кристаллографическими ориентациями (100),
(111)А в стандартном высокотемпературном и низкотемпературном режимах. С целью согласования
параметров подложки GaAs и пленки In0.5Ga0.5As использовалась технология ступенчатого мета-
морфного буфера. Разработана методика определения деформационных параметров кристалличе-
ской структуры упруго напряженных слоев In0.53Ga0.47As с кристаллографической ориентацией
(111) по данным высокоразрешающей рентгеновской дифрактометрии. Определены деформацион-
ные параметры кристаллической структуры исследуемых образцов. Выявлена корреляция между
углом разориентации слоев In0.53Ga0.47As относительно подложки GaAs и степенью их релаксации:
слои с меньшей величиной релаксации имеют большие углы разориентации относительно подложки.

DOI: 10.31857/S0023476122030079

ВВЕДЕНИЕ
Эпитаксиальные пленки In0.53Ga0.47As, выращен-

ные при пониженной температуре (LTG-In0.53Ga0.47As –
low-temperature-grown In0.53Ga0.47As), являются
подходящим материалом для изготовления фото-
проводящих антенн – источников и детекторов
импульсного терагерцевого излучения, возбужда-
емого фемтосекундными импульсами волокон-
ного лазера с длиной волны 1.56 мкм. Низкотем-
пературный рост приводит к наличию избыточ-
ных атомов As в объеме эпитаксиальной пленки и
образованию точечных дефектов замещения AsGa
(атом As в узле Ga), которые ответственны за за-
хват фотовозбужденных носителей заряда и
уменьшение их времени жизни [1]. Относительно
толстые изоморфные либо псевдоморфные слои
(∼100 мкм) InxGa As с мольной долей индия х ∼
∼ 0.5 могут быть выращены на подложках InP
благодаря близости их параметров решетки. Од-
нако подложки InP являются более дорогими, бо-
лее хрупкими и коммерчески менее доступными

по сравнению с подложками GaAs. По этой при-
чине перспективным представляется формирова-
ние слоев InxGa As на подложках GaAs с ис-
пользованием технологии метаморфного буфера –
толстого переходного слоя с градиентом состава,
согласующего параметры решетки подложки и
выращиваемого выше слоя InxGa As. Дополни-
тельным важным преимуществом метаморфной
технологии является возможность выращивания
на подложке GaAs относительно бездефектного
слоя InxGa As с любым значением х. Недостат-
ком данной технологии являются умеренная де-
фектность и шероховатость поверхности получа-
емого слоя, которые практически невозможно
полностью свести к нулю.

В [2] исследованы фотопроводящие антенны
на основе слоев LTG-In0.53Ga0.47As, выращенных с
помощью метаморфной технологии на подлож-
ках GaAs. Выявлено, что амплитуда генерируе-
мых ими терагерцевых импульсов становится в
3–4 раза больше, если LTG-In0.53Ga0.47As выра-
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щен не на стандартной подложке GaAs с кристал-
лографической ориентацией поверхности (100), а
на подложке GaAs с ориентацией (111)А. В [3] бы-
ла исследована микроструктура этих образцов с
помощью атомно-силовой микроскопии и раз-
личных методов электронной микроскопии.
В частности, было показано, что слои LTG-
In0.53Ga0.47As состоят из вертикальных доменов,
разориентированных на углы до 3°.

Цель настоящей работы – структурные иссле-
дования указанных выше слоев LTG-In0.53Ga0.47As
методом высокоразрешающей рентгеновской ди-
фрактометрии и определение их деформацион-
ных параметров, а также анализ возможностей
данного метода применительно к сильно дефект-
ным эпитаксиальным структурам.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследуемые образцы. Три пары образцов 2V-0,
2V-1, 4V-0, 4V-1, 5V-0, 5V-1 получены методом мо-
лекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) на полуизо-
лирующих подложках GaAs с кристаллографиче-
скими ориентациями поверхности (100) (2V-0,
4V-0, 5V-0) и (111)А (2V-1, 4V-1, 5V-1).

Дизайн образцов представлен в табл. 1, техно-
логические условия роста активного слоя указа-
ны в табл. 2. Детальное описание МЛЭ-роста об-
разцов приведено в [3].

Рентгенодифракционные исследования проведе-
ны на рентгеновском дифрактометре SmartLab
Rigaku, оснащенном источником излучения с
вращающимся анодом (мишень Mo), использо-
вана спектральная линия MoKα1. Регистрацию
дифракционных данных осуществляли в двух-
кристальной схеме с использованием монохро-
матора Ge-220 двукратного отражения с прорез-
ным каналом и коллимирующих щелей перед об-
разцом и детектором. Щели перед детектором
обеспечивали угловое разрешение до 0.02°.

С целью разделения вкладов состава твердого
раствора и упругой деформации в полную дефор-
мацию решетки активного слоя регистрировали
соответствующие пары симметричных и асим-
метричных относительно среза подложки ди-
фракционных отражений: 400 и 511 для образцов
на подложках GaAs (100), 111 и 533 – на подлож-
ках GaAs (111)A. В ходе предварительных экспе-
риментов обнаружено, что для симметричных от-
ражений наблюдается наклон кристаллографиче-
ских плоскостей активного слоя относительно
подложки. При регистрации кривых дифракци-
онного отражения (КДО) в отсутствие щелей пе-
ред детектором (традиционный метод регистра-
ции двухкристальных кривых качания [4]) полу-
чены “смазанные” картины дифракции из-за
сильного перекрытия уширенных (вследствие де-
фектной структуры слоев) дифракционных пи-
ков. С целью регистрации КДО с высоким угло-
вым разрешением образец ориентировали таким
образом, чтобы дифракционные отражения ак-
тивного слоя и подложки находились на плоско-
сти (qx, qz) в обратном пространстве на одной пря-
мой вдоль оси qz, распределение интенсивности
вдоль которой соответствует угловому θ–2θ-ска-
нированию [4–6]. Отметим, что достаточно низ-
кая контрастность профиля КДО активного слоя
при таком способе сканирования существенно
снижает точность определения угла Брэгга, что
наблюдалось в случае исследуемых образцов на
подложках GaAs (111)A.

Уточнение величины угла Брэгга в описанном
выше случае осуществляли при таком положении
образца, когда дифракционный пик активного
слоя смещен вдоль оси qx в обратном простран-
стве посредством стандартных процедур юсти-
ровки положения образца в методе высокоразре-
шающей дифрактометрии. Таким образом, при
“отстройке” от интенсивности, распределенной
вдоль оси qz, удавалось повысить контрастность
(видимость) пика КДО и экспериментально
определить значение угла Брэгга активного слоя с
необходимой точностью.

Таблица 1. Дизайн исследуемых образцов

Слой Толщина, нм

Активный слой In0.53Ga0.47As 660
Ступенчатый 
метаморфный 
буфер

In0.55Ga0.45As 60
In0.50Ga0.50As 60
In0.45Ga0.55As 60
In0.40Ga0.60As 60
In0.35Ga0.65As 60
In0.30Ga0.70As 60
In0.25Ga0.75As 60
In0.20Ga0.80As 60
In0.15Ga0.85As 60
In0.10Ga0.90As 60
In0.05Ga0.95As 60

Буфер GaAs 35
Подложка GaAs (100), (111)А

Таблица 2. Технологические условия роста активного
слоя In0.53Ga0.47As исследуемых образцов

* Пара образцов легирована Si.

Пара образцов Tg, °C γ = PAs4/PGa+In

2V 450 22
4V 200 29
5V* 200 29
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Регистрацию карт рассеяния методом карти-
рования обратного пространства [6, 7] для всех
образцов проводили в геометрии, описанной вы-
ше и обеспечивающей максимальное отклонение
дифракционного пика активного слоя от пика
подложки вдоль оси qx. Карты рассеяния, получен-
ные в такой геометрии, иллюстрируют дефект-
ность структуры исследуемых образцов, включая
разориентацию (наклон) активного слоя и слоев
метаморфного буфера относительно подложки [8].

Расчет параметров структуры. Оценку пара-
метров структуры активных слоев проводили с
использованием алгоритма расчета, основанного
на итерационном подходе [9, 10]. Данный подход
позволяет при анализе деформации решетки эпи-
таксиальных слоев разделить вклады упругой де-
формации и начальной деформации, возникаю-
щей за счет изменения состава твердого раствора.

По полученным экспериментально значениям
углов Брэгга θhkl рассчитывали соответствующие
межплоскостные расстояния dhkl. Далее по паре
межплоскостных расстояний вычисляли пара-
метры решетки активного слоя с учетом пониже-
ния его симметрии в напряженном состоянии.
Вследствие большого рассогласования теорети-
ческих параметров решетки подложки и активно-
го слоя использовали приближение тетрагональ-
ной сингонии слоя для среза (100) и тригональ-
ной сингонии слоя для среза (111)A [11].
В результате для образцов со срезом (100) рассчи-
тывали длины базовых векторов a, c, лежащих в
плоскости слоя и в перпендикулярном направле-
нии соответственно; для образцов со срезом (111)A –
длину базового вектора a, не лежащего в плоско-
сти слоя, и значение угла α между базовыми век-
торами. Поскольку в случае среза (111)A вектор a
не лежит ни в плоскости активного слоя, ни в
перпендикулярном направлении, для удобства
дальнейших вычислений рассчитывали эффек-
тивные параметры решетки

(1)

(2)

Параметр ae имеет смысл малой диагонали ромба
(грань ромбоэдра), лежащей в плоскости слоя,
параметр ce является большой диагональю ромбо-
эдра, лежащей в перпендикулярном плоскости
слоя направлении.

В приближении изотропной деформации в
плоскости слоя рассчитывали относительно.
упругую деформацию ε|| в данной плоскости [12, 13].
Для среза (100) расчет выполняли по формуле

(3)

= −2(1 cos α),ea a

= +3(2 cos α 1).ec a

−=
+

�
12

11

ε ,
2

a c
Cc a
C

для среза (111)A – по формуле

(4)

где C11, C12, C44 – упругие константы (модули)
слоя, которые в первом приближении можно
принять равными известным упругим констан-
там подложки [10]. Отметим, что в данном случае
величина деформации ε|| выражена относительно
параметра решетки слоя ar в свободном (недефор-
мированном) состоянии, а не относительно пара-
метра решетки подложки. Далее рассчитывали
приближенное значение параметра ar; для сре-
за (100) – по формуле

(5)

для среза (111)A – по формуле

(6)

После этого в линейном приближении уточня-
ли значения мольной доли индия  и упругих
констант  активного слоя

(7)

(8)

где aGaAs, aInAs, ,  – параметры решетки и
упругие константы GaAs и InAs соответственно.
Далее с использованием уточненных значений
расчет итерационно повторяли несколько раз,
начиная с выражения (3). Достаточно точное
приближение получается после третьей итера-
ции.

Наконец, с использованием полученных уточ-
ненных параметров рассчитывали упругую де-
формацию в перпендикулярном поверхности
слоя направлении ε⊥ и релаксацию слоя R. Для
среза (100) расчет выполняли по формулам

(9)

(10)

для среза (111)A – по формулам

(11)
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены КДО симметричных

отражений (рефлексов) 004, 111 образцов 2V-0 и
2V-1 соответственно. Для остальных образцов
КДО имели аналогичный вид со схожими осо-
бенностями. Видно, что помимо дифракционно-
го пика подложки на КДО наблюдается ряд мало-
интенсивных пиков, соответствующих мета-
морфному буферу, а также выделяющийся на
фоне остальных несколько более интенсивный
пик активного слоя (рис. 1).

Вследствие наличия дефектов кристалличе-
ской структуры исследуемых образцов дифрак-
ционные пики заметно уширены и перекрывают-
ся друг другом. Так, в случае образцов на подлож-
ках GaAs (111)A точно определить положение
пика активного слоя на КДО весьма затрудни-
тельно (рис. 1б). В связи с этим для достаточно
точного определения величины угла Брэгга пика
активного слоя проводили дополнительную про-
цедуру регистрации дифракционных данных,
описанную в предыдущем разделе.

В табл. 3 представлены значения ряда струк-
турных и деформационных параметров активно-
го слоя изученных образцов, определенные в со-
ответствии с развитой методикой и алгоритмом
расчета по формулам (3)–(12). Также в последнем
столбце табл. 3 приведены экспериментальные
значения разориентации (наклона) ωm активного
слоя относительно плоскостей (001) и (111) под-
ложек GaAs (001) и GaAs (111)A соответственно.

Из рассмотрения полученных количественных
результатов (табл. 3) видим следующее. Для об-
разца 2V-0 наблюдается почти полная релаксация
(99%) активного слоя и, соответственно, относи-
тельно малые значения упругих деформаций.

Мольная доля индия на 3% превышает техноло-
гически заданное значение, равное 0.53. Разори-
ентация активного слоя относительно плоско-
стей (001) подложки составляет менее 1°.

Для образцов 4V-1, 5V-0 степень релаксации
активного слоя несколько ниже и составляет око-
ло 95%. Значения упругих деформаций прибли-
зительно на порядок выше, чем в предыдущем
случае. Мольная доля индия также незначитель-
но превышает (не более 4%) технологически за-
данное значение. Разориентация слоя относи-
тельно подложки больше, чем в предыдущем слу-
чае, и составляет 1.64° для образца 4V-1 и 1.25° для
образца 5V-0.

Для образца 4V-0 степень релаксации состав-
ляет менее 90%. Соответственно, значения упру-
гих деформаций несколько выше, чем в предыду-
щем случае. Мольная доля индия не более чем на
2% превышает технологически заданное значе-
ние. Разориентация активного слоя является наи-
большей среди образцов на подложках GaAs (100)
и составляет 1.51°.

Для образцов 2V-1 и 5V-1 степень релаксации
активного слоя составляет около 50 и 40% соот-
ветственно. Значения упругих деформаций зна-
чительно выше, чем для предыдущих образцов.
При этом мольная доля индия более чем на 10%
ниже технологически заданного значения. Разо-
риентация активного слоя также наибольшая
среди всех исследуемых образцов и составляет
1.74° для образца 2V-1 и 2.23° для образца 5V-1.

Отметим, что у всех образцов на подложках
GaAs (100) параллельные и перпендикулярные
слою деформации примерно равны, в то время
как для образцов с ориентацией (111)A перпенди-
кулярные слою деформации примерно в 2 раза

Рис. 1. КДО симметричных рефлексов 004 и 111 образцов 2V-0 (а) и 2V-1 (б) соответственно. Отмечены угловые поло-
жения дифракционных пиков подложки (GaAs) и активного слоя (InxGa As).

10−2

I, отн. ед.

Отражения 004(a) (б)

GaAs

InxGa1 − xAs

14.0 14.2 14.4 14.6 14.813.8

10−3

100

10−1

102

101

10−4

13.6
θ, град

10−2

I, отн. ед.

Отражения 111

GaAs

InxGa1 − xAs

5.9 6.0 6.1 6.2 6.3 6.45.85.7

10−3

100

10−1

102

101

10−4

5.6
θ, град

1–x



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 3  2022

РЕНТГЕНОДИФРАКЦИОННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ПЛЕНОК 345

меньше параллельных. Это можно объяснить тем,
что структуры типа сфалерита являются более
жесткими в направлении 111 [10]. Кроме того, в
каждой паре одинаковых образцов на подложках
GaAs (100) и GaAs (111)A значения ωm активного
слоя меньше в случае ориентации подложки (100)
в сравнении с (111)A. Это согласуется с данными о
разориентации, полученными экспериментально
в [3]. Разориентация упруго напряженного слоя
является одним из механизмов минимизации
энергии упругой деформации наряду с релакса-
цией через образование дислокаций [14], поэтому
закономерно прослеживается следующая тенден-
ция: с ростом степени релаксации величина пара-
метра ωm уменьшается (рис. 2).

Для получения дополнительной информации
о структурном совершенстве исследуемых образ-
цов применен метод картирования обратного
пространства. На рис. 3 представлены получен-
ные двумерные карты рассеяния в окрестности
симметричных отражений 004, 111 образцов 2V-0,
2V-1 соответственно. Для остальных образцов
карты рассеяния имели аналогичный вид со схо-
жими особенностями.

Из рис. 3 видно наличие сильного диффузного
фона вокруг пиков метаморфного буфера и ак-
тивного слоя, что говорит о высокой дефектности
кристаллической структуры и несовершенстве
межслоевых границ исследуемых образцов. При
этом видно, что образцы, выращенные на под-
ложках GaAs (100), обладают несколько менее де-
фектной структурой, так как дифракционные пи-
ки на картах рассеяния имеют более отчетливые

границы по сравнению с сильно размытыми
(практически неразличимыми) пиками для об-
разцов, выращенных на подложках (111)А. Это хо-
рошо согласуется с результатами [3]. Также на
картах рассеяния наблюдается наличие разориен-
тации активного слоя и слоев метаморфного бу-
фера относительно подложки.

Несмотря на высокую дефектность кристалли-
ческой структуры исследуемых слоев, данные
табл. 3 являются достаточно точными, так как ха-

Таблица 3. Параметры активного слоя InxGa As по данным рентгеновской дифрактометрии

Примечание. a, c – параметры решетки тетрагонально деформированного слоя, a, α – параметры решетки тригонально де-
формированного слоя, ar – параметр решетки свободного (полностью релаксированного) слоя, x – мольная доля In, ε||, ε⊥ –
относительные упругие деформации в плоскости слоя и перпендикулярном направлении соответственно, R – релаксация
слоя, ωm – разориентация (наклон) плоскости слоя относительно поверхности подложки.

Образец a, Å c, Å (α, град) ar, Å x

2V-0 5.8782 ± 0.0024 5.8807 ± 0.0001 5.8794 ± 0.0012 0.558 ± 0.003
2V-1 5.7804 ± 0.0021 89.20 ± 0.02 5.8204 ± 0.0011 0.4126 ± 0.0028
4V-0 5.8457 ± 0.0013 5.90166 ± 0.00004 5.8739 ± 0.0006 0.5446 ± 0.0016
4V-1 5.8751 ± 0.0026 89.873 ± 0.026 5.8815 ± 0.0013 0.563 ± 0.003
5V-0 5.8699 ± 0.0005 5.89439 ± 0.00002 5.8822 ± 0.0002 0.5652 ± 0.0006
5V-1 5.776 ± 0.006 88.97 ± 0.06 5.827 ± 0.003 0.430 ± 0.007

Образец R, % ε|| × 10–3 ε⊥ × 10–3 ωm, град

2V-0 99.4 ± 0.6 –0.22 ± 0.21 0.22 ± 0.21 0.92 ± 0.01
2V-1 51.9 ± 1.5 –13.83 ± 0.35 6.90 ± 0.17 1.74 ± 0.01
4V-0 87.2 ± 0.3 –4.79 ± 0.12 4.73 ± 0.11 1.51 ± 0.01
4V-1 94.4 ± 1.2 –2.2 ± 0.4 1.13 ± 0.23 1.64 ± 0.01
5V-0 94.64 ± 0.12 –2.09 ± 0.04 2.07 ± 0.04 1.25 ± 0.01
5V-1 41.0 ± 4.0 –17.7 ± 1.0 8.8 ± 0.5 2.23 ± 0.01

1–x

Рис. 2. Зависимость угла разориентации ωm активно-
го слоя InxGa1–xAs от степени его релаксации R
(табл. 3).
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рактеризуют кристаллическую структуру, усред-
ненную по плоскости активного слоя. Таким об-
разом, примененный метод высокоразрешающей
дифрактометрии позволяет проводить сравни-
тельный анализ структуры даже сильно дефект-
ных образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены рентгенодифракционные исследо-

вания эпитаксиальных пленок InxGa As, выра-
щенных методом МЛЭ на подложках GaAs с ори-
ентациями (100), (111)A с использованием техно-
логии метаморфного буфера.

Методом высокоразрешающей дифрактомет-
рии определены структурные и деформационные
параметры активного слоя InxGa As исследуе-
мых структур: параметры решетки, состав, упру-
гие деформации и степень релаксации. Проде-
монстрирована принципиальная возможность
исследования и проведения сравнительного ана-
лиза сильно дефектных монокристаллических
структур с применением методик на основе высо-
коразрешающей рентгеновской дифрактометрии.
Для анализа образцов с ориентацией поверхности
(111)A развита методика определения параметров
кристаллической структуры эпитаксиальных слоев
в приближении тригональной сингонии упруго
деформированного слоя. Данная методика при-
менима для анализа эпитаксиальных кубических
структур с ориентацией поверхности подложки
(111)A в случае относительно большого рассо-
гласования параметров решетки анализируемых
слоев и подложки.

1–x

1–x

Методом картирования обратного простран-
ства показано, что кристаллическая структура ис-
следуемых образцов дефектна; при этом образцы
на подложке GaAs (100) имеют более совершен-
ную кристаллическую структуру, более резкие
межслоевые границы, а также менее выраженную
разориентацию активного слоя и подложки в
сравнении с образцами, выращенными на подлож-
ках GaAs (111)A. Установлена корреляция между
углом разориентации упруго напряженных ак-
тивных слоев InxGa1–xAs и степенью их релакса-
ции: менее релаксированный слой имеет больший
угол разориентации относительно подложки.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
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использованием оборудования ЦКП (проект
RFMEFI62119X0035) в части подготовки образ-
цов и в рамках выполнения работ по гранту
№ 075-15-2021-1362 в части проведения рентгено-
структурных исследований; при поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
(проект № 19-29-12043мк) в части развития рент-
генодифракционных методов исследования.
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Фасетки, образующиеся на периферии конусной части монокристаллов GaAs при выращивании
методом Чохральского, возникают, когда наблюдается переохлаждение расплава у периферии кри-
сталла. Чем больше переохлаждение, тем больше длина фасеток. Наблюдаются различие формы фа-
сеток в кристаллах, легированных Sn или Te. Показано, что область с фасетками ограняется плос-
костью А(111).
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ВВЕДЕНИЕ
Фасетки, или грани, возникающие в кристал-

лах полупроводников при выращивании методом
Чохральского, давно привлекли внимание иссле-
дователей. Еще в конце 1950-х годов было описа-
но появление граней в кристаллах InSb [1]. Много
работ [2–6] посвящено исследованию фасеток в
кристаллах InSb, GaSb и Si, выращенных в на-
правлении 111. Было показано, что при выращи-
вании в этом направлении в кристаллах возника-
ют грани двух типов – центральная, или осевая, и
периферийная, или краевая [3], названные так по
месту их расположения в кристалле. Центральная
грань возникает, если фронт кристаллизации
(граница между жидкой и твердой фазами) вогнут
в кристалл. Периферийные грани возникают у
края кристалла, когда фронт кристаллизации во-
гнут в расплав, т.е. когда на периферии кристалла
возникает переохлаждение ΔТ. Скорость лате-
рального роста в фасеточных областях должна
быть на порядки выше, чем средняя скорость ро-
ста в направлении 111. Известно, что рост на
плоскости {111}B, где появляются краевые грани,
идет медленно в направлении 111 и очень быст-
ро в направлении 211. Направление 111 пер-
пендикулярно плоскости краевой грани, а на-
правление 211 параллельно ей. Ширина огра-
ненной области изменяется с увеличением или
уменьшением радиуса кривизны границ раздела
фаз. Макроскопическое наблюдение краевых
граней показало, что их глубина вовсе не была од-
нородной. Это изменение, вероятно, связано с
разницей в степени переохлаждения на границе

раздела твердое–жидкое, поскольку переохла-
ждение усиливает разницу в скоростях роста в
каждом направлении. Так, кристаллы, выращен-
ные в условиях, вызывающих колебания степени
переохлаждения, почти наверняка будут иметь
краевые грани неправильной формы.

В кристаллах InP, вытянутых в направлении
100, наблюдаются только краевые грани [7].
Связано это с тем, что в центре кристаллизации
даже при выпуклом (относительно расплава)
фронте кристаллизации и сильном переохлажде-
нии плоскость (111) не может образоваться. В [8]
были обнаружены фасетки на цилиндрической
части кристалла GaAs, в котором прошло двой-
никование.

В настоящее время большое значение для
успешного роста кристаллов полупроводников,
выращиваемых в направлении 100, имеют зна-
ния, касающиеся условий образования фасеток в
кристаллах. В связи с этим в настоящей работе
предпринята попытка исследовать образование
фасеток в начальных частях монокристаллов
GaAs, выращенных в направлении 100 методом
Чохральского при жидкостной герметизации рас-
плава.

МЕТОДИКИ
Исследованы конусные части монокристаллов

GaAs диаметром 40 мм, выращенных методом
Чохральского и легированных Sn и Te. На поверх-
ности конусов на гранях наблюдались светлые
области (рис. 1). Согласно [9] в этих светлых об-
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ластях в кристаллах GaAs обнаружены краевые
фасетки. Были взяты шесть конусов, три из кото-
рых легированы Sn, а три – Te. Из каждого конуса
вырезаны пластины вдоль оси роста перпендику-
лярно грани роста, один рез был сделан по оси
кристалла, а другой – на расстоянии 2 мм от пер-
вого. Плоскость образца была (211).

Для проведения исследования образец со сто-
роны реза по оси кристалла отшлифовали и отпо-
лировали в смеси H2SO4 : H2O2 : H2O = 3 : 1 : 1 и
протравили в проекционном травителе Абрахам-
са–Бьюоччи [10]. Травление осуществляли в
“пьяной бочке” в течение 30 мин. “Пьяная боч-
ка” – это сосуд, изготовленный из фторопласта,
расположенный под углом к поверхности (чаще
всего 30°–45°), который вращается со скоростью
∼50 об./мин. Раствор постоянно омывает обра-

зец. Для выявления дислокационных ямок трав-
ления на поперечном сечении кристалл травили в
расплаве щелочи KОН при 370°С. Исследование
образцов проводили с помощью микроскопа с
контрастом Номарского.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
После проекционного травления в травителе

Абрахамса–Бьюоччи на поверхности образцов
наблюдались полосы роста, отражающие форму
фронта кристаллизации, а также краевые грани у
периферии кристаллов. Картины травления по-
казаны на рис. 2.

Во всех кристаллах в начальной части после за-
травления наблюдается вогнутый в кристалл
фронт кристаллизации. Однако по мере роста
кристалла фронт кристаллизации становится
плоским, потом выпуклым, а потом волнообраз-
ным, и на периферии появляются выгнутые
участки.

Отметим, что практически при всех углах ро-
ста конуса (от 30° до 70°) на периферии появля-
ются фасетки. Наибольшая длина фасеток на-
блюдается при угле роста ∼70°. Исключение со-
ставляет угол ∼20°, при котором в этой области
кристалла не наблюдаются фасетки (рис. 2д). Хо-
тя полосы роста, по-видимому, указывают на
форму фронта кристаллизации во время роста, в
случае наличия фасеток у края кристалла очень
трудно определить точную форму фронта кри-
сталлизации, сравнивая полосы роста в области
вне граней с бороздками в области граней.

Все наблюдаемые фасетки распространяются
под углом ∼35° к оси кристалла. Под таким же уг-
лом в кристалле проходит двойниковая граница.

Рис. 1. Конусная часть монокристалла GaAs диамет-
ром 40 мм.

Рис. 2. Картины проекционного травления образцов, вырезанных из конусной части кристаллов GaAs, легированных
Sn (а–в) и Te (г–е).

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)
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Этот угол соответствует углу наклона плоскости
(111) в кристаллах, выращенных в направлении
100. Рост краевых граней и генерация двойни-
ков в кристаллах 100 очень похожи по своей
природе. Оба образуются по плоскостям {111} и
оба начинаются с периферии. Таким образом,
вполне возможно, что краевые грани являются
“зародышами” двойников. Обнаружено, что кра-
евые фасетки не всегда связаны с образованием
двойников, но когда кристалл растет в условиях,
приводящих к нерегулярным краевым граням,
всегда происходит двойникование [7]. Форма са-
мих фасеток существенно различается в кристал-
лах, легированных Sn или Te (рис. 3).

Если в кристаллах, легированных Sn, фасетки
выявляются в форме узких прямых бороздок, то
при легировании Te выявляются широкие поло-
сы с пикообразным завершением. Кроме того,
различаются по структуре области перехода от
фасеточного роста к не фасеточному. На рис. 4
показаны переходные области в кристаллах GaAs.

Очевидно, что в кристаллах, легированных Sn,
фасетки встречаются с фронтом кристаллизации,
не вызывая сильных структурных изменений.
В GaAs, легированном Te, “встреча” фасетки с
объемом кристалла приводит к существенному
структурному нарушению. Быстрый рост фасеток
оттесняет объем расплава к центру кристалла.
Это приводит к образованию неоднородностей в
области перехода от фасеточного роста к не фасе-
точному. Природа такого различного влияния
разных примесей на форму фасеток пока не со-
всем понятна. Но можно предположить, что Те
как поверхностно активная примесь, увеличива-
ющая вероятность двойникования в GaAs [11],
влияет на вероятность зарождения фасеток, при-
водя к образованию широких полос.

Макроскопическое наблюдение фасеток в ко-
нусных частях кристаллов показало, что их длина
меняется по мере роста кристалла (рис. 5). Это из-
менение, вероятно, связано с разницей в степени
переохлаждения на границе раздела твердое–

Рис. 3. Фасетки, наблюдаемые в кристаллах GaAs, легированных Sn (а) и Te (б).

200 мкм 100 мкм

ФасеткиФасеткиФасетки

ФасеткиФасеткиФасетки

(а) (б)

Рис. 4. Область перехода от фасеточного роста к не фасеточному в кристалле GaAs, легированном Sn (а) и Te (б).

100 мкм 200 мкм

ФасеткиФасеткиФасеткиФасеткиФасеткиФасетки

(а) (б)
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жидкое, поскольку переохлаждение усиливает
разницу в скоростях роста в каждом направлении.
Рост “фасетки” идет со скоростью, которая иден-
тична скорости вытягивания. Длина фасеток в
исследованных кристаллах изменялась от 0.1 до
1.2 мм.

В [6] показано, что наблюдается сильная кор-
реляция между длиной фасеток и степенью пере-
охлаждения на границе раздела кристалл–рас-
плав. Чем больше переохлаждение, тем больше
длина фасеток, так как с увеличением степени пе-
реохлаждения увеличивается скорость роста по
плоскости (111) в направлении 211 [6]. Неодно-
родность длины фасеток по длине кристалла сви-
детельствует о нестабильности теплового поля в
процессе роста кристалла.

Ширина области с фасетками соответствует
ширине светлой области на поверхности кристал-

ла. Ширина ограненной области изменяется с
увеличением и уменьшением радиуса кривизны
границ раздела фаз [3]. Хотя полосы роста указы-
вают на форму фронта кристаллизации во время
роста, очень трудно определить точную форму,
сравнивая полосы роста в области вне граней с
бороздками в области граней [5]. “Фасеточный”
рост, как полагают в [5], требует зарождения сту-
пеней роста (кинетического переохлаждения),
которые растут с высокой скоростью в латераль-
ном направлении.

В теоретической работе В.В. Воронкова [12]
высказано предположение, что выход плотноупа-
кованной сингулярной грани {111} на трехфазную
границу кристалл–расплав–газ приводит к обра-
зованию на ней усеченного двойникового заро-
дыша. После возникновения первого двойнико-
вого зародыша рост двойника происходит быстро,
так что двойник вытесняет исходный кристалл.
Образование двойника в месте выхода грани хо-
рошо видно на рис. 6.

Как полагают в [5], образование фасеток тре-
бует зарождения ступеней роста на боковой по-
верхности кристалла. Такие ступени хорошо вид-
ны на рис. 6. При малых степенях переохлажде-
ния ΔТ двойниковый зародыш распространяется
в кристалл на небольшое расстояние, образуя фа-
сетку.

Травление на дислокации половины попереч-
ного сечения образца с фасетками с разрезом,
перпендикулярным грани роста, показало, что
большая ось ямки травления совпадает с направ-
лением, перпендикулярным грани роста. Так как
большая ось дислокационной ямки совпадает с
направлением 01 , следовательно, и направле-
ние, перпендикулярное грани роста, совпадает с
той же осью. Это в свою очередь означает, что в
области с фасетками кристалл ограняется плос-
костью А(111).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование фасеток, наблюдаемых в ко-
нусной части кристалла на начальных стадиях
роста, показало, что образование фасеток на
периферийной части наблюдается только при
вогнутом фронте кристаллизации, т.е. для об-
разования фасеток требуется переохлаждение
расплава в периферийной области кристалла.
Обнаружена различная форма фасеток в кри-
сталлах, легированных Sn и Te. Показано, что
кристалл в области с фасетками ограняется
плоскостью А(111).

1

Рис. 5. Изменение длины фасеток по мере роста кри-
сталла, легированного Te.

100 мкм

ФасеткиФасеткиФасетки

Рис. 6. Монокристалл GaAs диаметром 40 мм, леги-
рованный Те, с фасетками и двойником.



352

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 3  2022

ЮГОВА и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Hulme K.P., Mullin J.B. // Philos. Mag. 1959. V. 47.

P. 1286.
2. Singh R., Witt A.F., Gatos H.C. // J. Electrochem. Soc.

1968. V. 115. P. 112.
3. Kumagawa M., Asaba Y., Jamad S. // J. Crystal Growth.

1977. V. 41. P. 245.
4. Muhlbaner A., Shitl E. // Phys. Status Solidi. 1974.

V. 23. P. 555.
5. Kumagawa M., Nishiure M., Iasaba F., Havakawa J. //

J. Crystal Growth. 1983. V. 63. P. 222.
6. Witt A.F., Gatos H.C. // J. Electrochem. Soc. 1968.

V. 115. P. 70.

7. Shibata M., Sasuki J., Inade T., Kuma S. // J. Crystal
Growth.1990. V. 102. P. 557.

8. Югов А.А., Пугачев Б.В., Югова Т.Г., Князев С.Н. //
Кристаллография. 2020. Т. 65. С. 857.

9. Tower J.P., Tobin R., Pearah P.J., Ware R.M. // J. Crys-
tal Growth. 1991. V. 114. P. 665.

10. Abrachams M.S., Buiocchi C.J. // J. Appl. Phys. 1965.
V. 36. P. 855.

11. Мильвидский М.Г., Освенский В.Б. Структурные де-
фекты в монокристаллах полупроводников. М.:
Металлургия, 1984. 242 с.

12. Воронков В.В. // Кристаллография. 1974. Т. 19. № 5.
С. 922.



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2022, том 67, № 3, с. 353–360

353

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭМИССИЯ ПРИ ДЕФОРМИРОВАНИИ 
ТИТАНОВОГО СПЛАВА ВТ1-0 В ВОДНОЙ СРЕДЕ

© 2022 г.   А. А. Шибков1,*, В. В. Столяров2, А. А. Денисов1, А. Е. Золотов1,
А. В. Шуклинов1, М. Ф. Гасанов1

1 Тамбовский государственный университет им. Г.Р. Державина, Тамбов, Россия
2 Институт машиноведения им. А.А. Благонравова РАН, Москва, Россия

*Е-mail: shibkov@tsu.tmb.ru
Поступила в редакцию 16.09.2021 г.

После доработки 06.10.2021 г.
Принята к публикации 11.10.2021 г.

Экспериментально исследована нестационарная компонента электродного потенциала – сигнала
электрохимической эмиссии (ЭХЭ) – поликристаллического титанового сплава ВТ1-0 в ходе де-
формирования в дистиллированной воде. Сигнал ЭХЭ имеет непрерывную в полосе частот ∼10–105 Гц
и дискретную в ∼10–103 Гц составляющие. Дискретные сигналы, как обнаружено, связаны со мно-
жественными процессами трещинообразования поверхностного слоя сплава на уровне отдельных
зерен, а статистическая функция распределения амплитуд дискретных сигналов ЭХЭ подчиняется
степенному закону, характерному для состояния самоорганизующейся критичности. Обсуждается
возможная природа дискретной составляющей сигнала ЭХЭ.

DOI: 10.31857/S0023476122030171

ВВЕДЕНИЕ

Титановые сплавы применяются в авиакосми-
ческой отрасли, судостроении, при производстве
подводных аппаратов, а также в биомедицине в
качестве материалов имплантатов, биосовмести-
мых с костной тканью. Для контроля поврежде-
ний титановых сплавов широко используют аку-
стоэмиссионные методы благодаря их высокой
чувствительности и относительно невысокой
стоимости. Известно, что динамика линий сколь-
жения, двойников и микротрещин в технически
чистом титане и некоторых титановых сплавах
сопровождается всплесками дискретной акусти-
ческой эмиссии (АЭ) [1–3]. Однако в реальных
условиях эксплуатации интерпретация акустиче-
ских сигналов сталкивается с известными труд-
ностями: наложение последовательных сигналов,
эффекты многократного отражения акустиче-
ских волн, влияние внешних акустических и
электромагнитных шумов и т.д. Для мониторинга
и диагностики повреждений в деформируемых в
водной среде титановых сплавах наиболее репре-
зентативно и перспективно использование элек-
трохимической эмиссии (ЭХЭ) – появление
скачков электродного потенциала металла, де-
формируемого в коррозионной среде. ЭХЭ была
обнаружена на алюминиевых сплавах, демон-
стрирующих прерывистую деформацию (эффект

Портевена-Ле Шателье) при растяжении в вод-
ной среде [4–6].

Изучение ЭХЭ в деформируемых титановых
сплавах важно для контроля их коррозионной
стойкости в водных растворах бескислородных
кислот, некоторых солей и т.д., особенно в усло-
виях коррозии под напряжением. От электрохи-
мического взаимодействия с водной средой тита-
новый сплав защищает поверхностная пленка
оксида TiO2, которая может разрушаться при вы-
ходе на поверхность дислокационного скопления
или трещины. Поэтому, как и в алюминиевых
сплавах, в титановых следует ожидать появления
скачков электродного потенциала – сигналов
ЭХЭ, связанных с разрывом защитной оксидной
пленки.

Учитывая использование титановых сплавов в
судостроении и биомедицине, важно разрабаты-
вать технологии электрохимического монито-
ринга повреждений поверхности титановых спла-
вов в морской и пресной воде и водных физиоло-
гических растворах. Для изучения этой проблемы
необходимо исследовать: механизмы генерирова-
ния сигнала ЭХЭ при деформировании титана в
дистиллированной воде, влияние солей, входя-
щих в морскую воду и физиологические раство-
ры, на характеристики сигнала ЭХЭ. Настоящая
работа посвящена исследованию ЭХЭ при дефор-
мировании технически чистого титана ВТ1-0 в

УДК 539.374
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дистиллированной воде и его связи со множе-
ственными процессами разрушения поверхност-
ного слоя.

МЕТОДИКА

Образцы технически чистого титана марки
ВТ1-0 в форме двухсторонних лопаток с размера-
ми рабочей части 6 × 3 × 0.8 мм вырезали из хо-
лоднокатаной полосы вдоль направления прокат-
ки. Перед испытанием образцы отжигали при
750°С в течение 1 ч, охлаждали вместе с печью.
После отжига средний размер зерна составил
120 мкм. Измеряли нестационарную составляю-
щую в полосе частот ∼10–105 Гц электродного по-
тенциала E(t) – сигнал ЭХЭ – титанового сплава,
деформируемого в дистиллированной воде. Это
достигалось использованием импульсного преду-
силителя (40 дБ) в данной полосе частот, который
позволяет фильтровать частоты изменения элек-
тродного потенциала менее ∼10 Гц, в частности

отсеивает постоянную составляющую электрод-
ного потенциала.

Схема экспериментального устройства (рис. 1
в [4]) включает в себя испытательную машину,
электрохимическую ячейку и регистрирующую
аппаратуру. Электрохимическая ячейка пред-
ставляет собой гальваническую цепь, состоящую
из деформируемого плоского титанового образ-
ца, погруженного в дистиллированную воду
(ГОСТ 6709-72, удельное сопротивление ρ = 2 ×
× 105 Ом см), и электрода сравнения, который
устанавливается вблизи поверхности образца.
Канал регистрации нестационарного электрохи-
мического отклика состоял из импульсного
предусилителя, аналого-цифрового преобразова-
теля и компьютера.

Растяжение образцов сплава ВТ1-0 проводили
в испытательной машине Instron (модель 3344) со
скоростью 3 × 10–4 с–1 при комнатной температу-
ре. В качестве электрода сравнения использовали
хлор-серебряный электрод марки ЭСР-10101,

⋅

Рис. 1. Диаграмма растяжения (1) титанового сплава ВТ1-0 в дистиллированной воде и сигнал ЭХЭ (2).
 с–1, Т = 300 K. Вставка I – форма дискретного сигнала, II – фрагмент записи непрерывной составляющей ЭХЭ.
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стандартный потенциал которого значительно
отличается от стандартного потенциала титана:
+0.222 и –1.63 В соответственно. Структуру по-
верхности деформированного образца исследо-
вали с помощью растрового электронного микро-
скопа Merlin (Carl Zeiss).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичная кривая рас-
тяжения 1, σ(t), и сигнал ЭХЭ 2, , отожжен-
ного сплава ВТ1-0. Сигнал ЭХЭ имеет дискрет-
ную и непрерывную составляющие (вставки I и II
на рис. 1 соответственно). Дискретная ЭХЭ пред-
ставляет собой последовательность отрицатель-
ных колоколообразных всплесков в полосе ∼10–
103 Гц электродного потенциала амплитудой 
до 15 мВ (рис. 2). Длительность переднего фронта
дискретного сигнала ЭХЭ составляет ~10 мс, а
время спада ∼30 мс (вставка I на рис. 1). Непре-
рывная ЭХЭ в виде широкополосного шума (в ис-

Δ ( )E t

Δ mE

следуемой полосе частот от ∼10 Гц до ∼100 кГц)
со средним квадратичным значением ~1 мВ
(вставка II на рис. 1) сопровождает почти весь
процесс деформирования до разрушения образ-
ца. Среднее квадратичное значение шума до на-
чала деформирования составляет ∼0.3 мВ.

Подсчитывали количество дискретных им-
пульсов N(t), накопленных к моменту времени t,
амплитуда которых превышала  = 1.5 мВ и
интенсивность сигналов, т.е. скорость счета .
Временные зависимости этих величин в ходе всего
процесса деформации сплава показаны на рис. 2.
Как видно из рис. 1 и 2, наибольшая интенсив-
ность сигналов ЭХЭ приходится на центральную
часть кривой деформирования, где деформирую-
щее напряжение проходит через максимум (σm ≈
≈ 420 МПа). Первые дискретные сигналы ЭХЭ
амплитудой ~3 мВ появляются вблизи условного
предела текучести. Скорость счета  сигналов
ЭХЭ резко возрастает до максимального значе-

Δ thrE
� ( )N t

� ( )N t

Рис. 2. Диаграмма растяжения (1) и временные зависимости скорости счета  (2) дискретных сигналов ЭХЭ и их ко-
личества N (3) при деформировании со скоростью  с–1 сплава ВТ1-0 в дистиллированной воде.
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ния (∼10 с–1) при 400 МПа, а затем постепенно
уменьшается до ∼3 с–1 перед разрывом образца
при σB ≈ 380 МПа (рис. 2). Суммарное количество
дискретных сигналов составило  3200 (рис. 2).

На рис. 3 представлены результаты статисти-
ческого анализа нормализированных амплитуд
скачков электродного потенциала 
(  – средняя амплитуда сигнала ЭХЭ) в виде
статистической функции распределения 

, где  – суммарное количество сиг-
налов,  – количество сигналов, амплитуда ко-
торых попадает в узкий интервал s – δs/2, s + δs/2.
Как видно из рис. 3, в двойных логарифмических
координатах статистическая функция распреде-
ления нормализированных амплитуд D(s) подчи-
няется двум линейным зависимостям, отрица-
тельные коэффициенты наклона которых разли-
чаются почти вдвое: –1.68 и –3.25. Это означает,
что в соответствующих диапазонах изменения
амплитуд сигналов ЭХЭ их статистические функ-
ции распределения подчиняются степенным за-
конам:

с показателями степени α1 = 1.68 и α2 = 3.25. Экс-
перименты на шести образцах подтверждают ха-
рактер зависимости  при α1 = 1.5–2.0 и α2 =
= 3.1–3.4. Разные функции распределения D1 и D2
свидетельствуют о различных механизмах проис-
хождения сигналов ЭХЭ, т.е. о различной приро-

Σ ≈N

= Δ Δ/m ms E E
Δ mE

=D

Σ
−= 1 /N dN ds ΣN

dN

−α −α
1 1 2 2~ и( ) ( ) ~D s e D s e

( )D s

де их источников. Статистические выборки для
функций распределения D1 и D2 составляют соот-
ветственно N1 ≈ 2850–2900, N2 ≈ 300–350. Функ-
ция D2 описывает статистическое распределение
“высокоамплитудных” сигналов ЭХЭ с амплиту-
дой более чем втрое превышающей среднюю ам-
плитуду сигналов.

Степенное распределение амплитуд дискрет-
ных сигналов ЭХЭ свидетельствует о самоподо-
бии нестационарного электрохимического от-
клика, что характерно для фрактальных времен-
ных рядов [7]. Как известно, степенное
распределение амплитуд сейсмических сигналов
с показателем α ∼ 1 (закон Гуттенберга–Рихтера
для землетрясений [8]) является одним из при-
знаков состояния самоорганизующейся критич-
ности (СОК) [9]. В зависимости от географии
землетрясений показатель α находится в пределах
от 1.8 до 2.2 [10]. Согласно [9, 10] для систем с
СОК глобальная динамика, как предполагается,
контролируется дальнодействующими корреля-
циями между большим числом локальных объек-
тов – носителей переноса.

В случае пластически деформируемого кри-
сталлического материала корреляционным по-
лем, вероятно, является самосогласованное упру-
гое поле дислокационного ансамбля и микротре-
щин. Моделирование коллективной динамки
дислокационных скоплений (лавин) в их самосо-
гласованном поле в случае чистого монокристал-
ла успешно предпринято в [11] для объяснения
степенной статистики дискретных сигналов АЭ.

Рис. 3. Функция распределения D(s) нормализованной амплитуды s сигнала ЭХЭ в двойных логарифмических коор-
динатах. Прерывистые линии показывают отрицательные склоны линейных аппроксимаций с коэффициентами α1 =
= 1.68 и α2 = 3.25 соответственно.
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В случае пластически деформируемого поликри-
сталла выход на поверхность дислокационной ла-
вины – плоского скопления дислокаций в преде-
лах одного или нескольких зерен – может спрово-
цировать прорыв скопления, заблокированного
границей зерна или другим скоплением, либо за-
рождение трещины и выход ее на поверхность в
соседних и более удаленных зернах и т.д. В этом
смысле можно говорить о корреляции дискрет-
ных сигналов ЭХЭ. Определенный вклад в даль-
нодействующие корреляции может быть обуслов-
лен действием акустических волн, генерируемых
подвижными мезодефектами (коллективные от-
крепления дислокаций от стопоров, прорыв через
препятствие, зарождение трещины, особенно их
выход на поверхность и т.д.), на пороговую дина-
мику других мезодефектов поликристаллическо-
го сплава.

Таким образом, дискретные сигналы ЭХЭ,
подчиняющиеся степенной статистике с показа-
телем α1 = 1.68, отображают на одну степень сво-
боды процессы разрушения оксидного слоя, ко-
торые связаны сильными пространственно-вре-
менными корреляциями. В статистическом
смысле их можно рассматривать как микроземле-
трясения деформируемого образца. Вместе с тем
значение α2 = 3.25 для степенной статистики бо-
лее высокоамплитудных сигналов ЭХЭ свиде-
тельствует о сравнительно низкой корреляции
соответствующих событий повреждения поверх-
ности.

Скачки электродного потенциала (сигнал
ЭХЭ) связаны с растворением титана в водной
среде в локальных областях разрыва оксидной
пленки TiO2. На свежеобразованной поверхности
(СОП) титана, находящейся в контакте с водой,
образуется двойной электрический слой (ДЭС)
из растворенных гидратированных катионов ти-
тана и соответствующего избытка электронной
плотности со стороны металла. Этот анодный
процесс вызывает резкий рост электродного по-
тенциала в отрицательную сторону (вставка I на
рис. 1). Одновременно начинается процесс окис-
ления (пассивации) СОП кислородом, раство-
ренным в воде, который вызывает релаксацию
электродного потенциала в положительную сто-
рону. Таким образом, предположительно, на пе-
реднем фронте дискретного сигнала ЭХЭ проис-
ходит растворение титана на СОП, вызванной
разрывом оксидной пленки деформационного
происхождения, а на заднем фронте преимуще-
ственно происходит восстановление оксидной
пленки на данном участке СОП.

Причинами разрушения поверхностного ок-
сида в деформируемом сплаве ВТ1-0 могут быть
выход полосы скольжения или двойника на по-
верхность либо процессы трещинообразования.
Для оценки чувствительности метода ЭХЭ к этим

процессам примем, согласно полученным дан-
ным, что наиболее крупное событие трещинооб-
разования, связанное с отколом целого зерна, вы-
зывает генерирование дискретного сигнала ЭХЭ
амплитудой  15 мВ. Площадь СОП при
этом составляет порядка S = 100 × 150 мкм2. При-
нимая в первом приближении линейную связь
между амплитудой электрохимического сигнала
и площадью СОП , что эквивалентно
обычно принимаемой постоянной (не зависящей
от координат) мощности ДЭС в области СОП,
получим k ≈ 1 мкВ/мкм2. Среднеквадратичному
шуму ЭХЭ  мВ соответствует пороговое
значение площади СОП  ≈ 103 мкм2. Типичные
двойники и линии скольжения дают ступеньки на
поверхности площадью ∼1–100 мкм2 [3, 12], кото-
рые в случае разрыва оксидной пленки могли бы
вызвать изменение электродного потенциала
∼1–100 мкВ, т.е. за пределами чувствительности
метода ЭХЭ в данных условиях эксперимента. Из
приведенных оценок следует, что данные измере-
ния сигнала ЭХЭ деформируемого в водной среде
титанового сплава ВТ1-0 обусловлены в основ-
ном процессами трещинообразования на уровне
отдельных зерен.

Рассмотрим характерные изменения структу-
ры поверхности сплава ВТ1-0 в ходе одноосного
растяжения. На рис. 4а показан общий вид образ-
ца, деформированного на 20%. Пластическая де-
формация локализуется преимущественно в кре-
стообразной области в центральной части образца,
образованной пересечением двух макроскопиче-
ских зон, ориентированных под углами прибли-
зительно ±35° относительно нормального сече-
ния образца, т.е. в направлении максимальных
касательных напряжений. В отличие от сопря-
женных макрополос, образующих крестообраз-
ную структуру на стадии образования шейки в не-
которых металлических сплавах [13], такая струк-
тура формуется в ходе всего пластического
течения сплава ВТ1-0 после начального линейно-
го участка до разрушения образца. В центральной
области пересечения зон локализованной дефор-
мации наблюдаются следы множественного раз-
рушения (рис. 4б).

Данные растровой электронной микроскопии
(РЭМ) показывают, что именно в этой области
пересечения происходят интенсивные процессы
разрушения по границам зерен, повороты зерен,
откалывание целых зерен и т.д. Вместе с тем вне
области пересечения зон локализованной дефор-
мации трещины размером порядка размера зерна
фактически отсутствуют, наблюдается вязкое те-
чение материала со множественными волнистыми
линиями скольжения плотностью ∼200–500 мм–1

(рис. 5а–5в).

Δ ≈mЕ

Δ =mЕ kS

Δ ≈noise 1E
thrS
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Согласно данным РЭМ “крупные” трещины
имеют средний размер 100–150 мкм (средний раз-
мер зерна  мкм), они распространяются
как по границам зерен, так и вдоль линий сколь-
жения внутри зерна (рис. 5б, 5в). В первом случае
межкристаллитное разрушение может привести к
выпаданию отдельных зерен. Наблюдаются зерна
с сильно искривленными линиями скольжения в
результате поворота зерен с последующим меж-
кристаллитным разрушением (рис. 5б). Возмож-
ны также сочетания межкристаллитного и транс-
кристаллитного разрушений в виде, например,
крыловидной трещины, состоящей из трещины
поперечного сдвига по границе зерна и трещин-
“крыльев”, которые распространяются в сосед-
ние зерна (рис. 5г). Механизм крыловидных тре-
щин разработан в [14, 15] применительно к хруп-
ким поликристаллическим материалам.

Анализ трещин, выходящих на внешнюю по-
верхность образца, показал, что количество
“крупных” трещин размером ∼100 мкм составля-
ет ∼320, что сопоставимо с количеством высоко-
амплитудных сигналов ЭХЭ, подчиняющихся
степенной статистике с показателем α2 = 3.2
(  300–350). Остальная, большая часть сигна-
лов ЭХЭ (  2850–2900), подчиняющаяся сте-
пенной статистической функции распределения
с показателем α1 = 1.68, связана с более мелкими,
как правило, транскристаллитными трещинами.
Такие трещины возникают при пересечении ли-

≈ 120d

≈2N
≈1N

ний скольжения по механизму Коттрелла [16]
(рис. 5в), при взаимодействии линии скольжения
с границей зерна по механизму Зинера–Стро [17,
18] (рис. 5д), при разрыве границы зерна линией
скольжения, т.е. плоским скоплением дислока-
ций по механизму Стро–Фриделя [18, 19] (рис. 5е)
или в результате «вскрытия» линий скольжения
за счет сваливания плоского дислокационного
скопления в вершину трещины по механизму
Гилмана–Рожанского [21] (рис. 5в).

Таким образом, анализ сопоставления картин
множественного разрушения поверхности де-
формированного одноосным растяжением тита-
нового сплава ВТ1-0 с особенностями дискрет-
ных сигналов ЭХЭ показывает, что «низкоампли-
тудные» сигналы ЭХЭ (α1 = 1.68) с амплитудами
меньше ∼  (рис. 3) связаны преимуще-
ственно с транскристаллитным разрушением по
перечисленным выше механизмам, а «высокоам-
плитудные» сигналы (α2 = 3.2) с амплитудами
больше ∼  обусловлены преимущественно
межкристаллитным растрескиванием. Последнее
характерно для области пересечения зон локали-
зованной деформации в центральной части об-
разца и связано с процессами проскальзывания
по границам зерен, поворотом зерен, разрывом
тройных стыков и т.д.

Δ 3 mE

Δ 3 mE

Рис. 4. Зона макролокализации пластической деформации образца сплава ВТ1-0 в ходе растяжения: а – вид образца,
деформированного на 20%; б – схема сопряженных зон макролокализованной деформации, на пересечении которых
зарождаются микротрещины.

(а)

(б)

2 мм
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Экспериментально установлено, что одноос-
ное растяжение образца титанового сплава ВТ1-0
в дистиллированной воде сопровождается сигна-
лом электрохимической эмиссии, представляю-
щим собой нестационарную компоненту электрод-
ного потенциала. Сигнал ЭХЭ, как обнаружено,
имеет непрерывную и дискретную составляющие.
Непрерывная составляющая в виде шума в поло-
се ∼10 Гц–100 кГц сопровождает почти весь про-
цесс растяжения до разрыва образца. Дискретные

колоколообразные сигналы ЭХЭ – отрицатель-
ные скачки электродного потенциала в полосе
частот ∼10–103 Гц обусловлены процессами тре-
щинообразования на уровне отдельных зерен.
Механизм генерирования дискретного сигнала
состоит в разрыве оксидной пленки TiO2, кото-
рый является триггером анодного процесса рас-
творения титана в воде и связанного с ним фор-
мированием двойного электрического слоя из
гидратированных катионов титана и соответству-
ющего избытка электронной плотности в метал-
лическом образце.

Рис. 5. Разрушение поликристаллического сплава ВТ1-0 при растяжении с постоянной скоростью (  = 3 × 10–3 с–1,
Т = 300 K): а – поверхность разрушенного образца титанового сплава ВТ1-0; б – примеры межкристаллитного разру-
шения: 1 – трещина по границе зерна, 2 – откалывание зерна, 3 – межкристаллитное разрушение в результате пово-
рота зерна; в – образование трещин по механизмам: 1 – Гилмана–Рожанского, 2 – Котрелла; г – образование крыло-
видной трещины; д – образование трещины по механизму Зинера–Стро, трещина показана стрелкой; е – примеры
образования микротрещин по механизму Стро–Фриделя.
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Природа непрерывной составляющей сигнала
ЭХЭ остается неясной. Вероятно, она может быть
обусловлена наложением большого числа стоха-
стических процессов повреждений оксидного
слоя, связанных с выходом на поверхность мно-
жественных линий скольжения и/или двойни-
ков, так как динамика индивидуальных дислока-
ционных скоплений и двойников по оценке мо-
жет вызвать изменение электродного потенциала
металла за пределами чувствительности метода
ЭХЭ в данных условиях эксперимента. В даль-
нейшем целесообразно увеличить чувствитель-
ность метода ЭХЭ к процессам пластической ре-
лаксации, а также синхронно измерять сигналы
ЭХЭ и АЭ для оценки роли поверхности в про-
цессах дефектообразования на мезоскопическом
уровне в титановом сплаве, деформируемом в
водной среде.

Работа выполнена при частичной поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации в рамках проекта по со-
глашению № 075-15-2021-709 (уникальный иден-
тификатор проекта RF–2296.61321X0037) и Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
(проект № 19-08-00395).
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Методом из раствора в расплаве получены совершенные стехиометрические монокристаллы
Pb5Ge3O11. Проведенный химический анализ подтвердил их катионную и анионную стехиометрию.
Методы диэлектрической спектроскопии и генерации второй гармоники лазерного излучения ис-
пользованы для определения специфики сегнетоэлектрического фазового перехода при 450 K.
С помощью прецизионного рентгеноструктурного анализа изучено изменение структуры и сегне-
тоэлектрических свойств в зависимости от температуры. Впервые построены разностные карты
остаточной электронной плотности, указаны возможные положения неподеленных пар электронов
для некоторых катионов Pb+2. Проведены расчеты величин полярных смещений и оценена их зави-
симость от температуры. Проанализированы специфические особенности полиэдров для всех сим-
метрийно-независимых катионов в структуре, включая расчет их искажений и валентного состоя-
ния. На основании полученных данных выделен набор сегнетоактивных катионов. Дополнительно
обсуждаются важные аспекты проблемы структурной обусловленности сегнетоэлектрических
свойств в Pb5Ge3O11.

DOI: 10.31857/S0023476122030092

ВВЕДЕНИЕ

Среди имеющихся классов оксидных сегнето-
электриков германату свинца Pb5Ge3O11 (PGO) не
случайно уделяется повышенное внимание. С
момента открытия этого соединения в 1971 г.
опубликовано множество работ, посвященных
детальным исследованиям его диэлектрических и
электрооптических свойств [1–14]. Уникальный
набор важных для практических задач свойств
(особенно реверсивная оптическая активность,
высокий пироэффект и интересные особенности
кристаллической структуры) лишь подчеркивает
актуальность всестороннего изучения данного
кристалла в настоящее время. Тригональный
кристалл PGO является перспективным одноос-
ным сегнетоэлектрическим материалом кисло-
родно-тетраэдрического типа со спонтанной по-
ляризацией ∼4.8 мкКл/см2 [15] (при 295 K), точ-
кой Кюри ТС, равной 450 K [16–18] и ярко
выраженным сегнетоэлектрическим фазовым пе-
реходом второго рода Р3 → Р  [16–20], лежащим
в удобной для изучения температурной области.
Кристалл PGO – один из редких кристалличе-
ских материалов, который не имеет центра сим-

метрии ни в сегнетоэлектрической (Р3), ни в пара-
электрической фазе ( ). Основными элементами
кристаллической структуры параэлектрической
фазы являются одинарные [GeO4] и сдвоенные
[Ge2O7] тетраэдры, между которыми расположены
катионы свинца Pb2+ (Pb5Ge3O11 = Pb5[GeO4][Ge2O7]).

Несмотря на большой экспериментальный
материал, описанный в литературе, до сих пор не-
достаточно изучен вопрос о структурном меха-
низме сегнетоэлектрического фазового перехода
в обсуждаемом кристалле. Полученные ранее за-
кономерности и тенденции, набор эмпирических
фактов и обоснование сделанных выводов нужда-
ются в дополнительном уточнении. Информация
о структуре данного кристалла впервые появи-
лась в [21], где была предложена пр. гр. . Деба-
ты относительно пространственной группы про-
должились в [22–25], предпочтение было отдано
пр. гр. Р3. Возникшая неопределенность связана
с тем, что инверсионная ось шестого порядка рав-
носильна поворотной оси третьего порядка и
плоскости, нормальной к ней; центра инверсии в
этом случае тоже нет. Поэтому вопрос определе-
ния пространственной группы на основе рентге-

6

6P

6P

УДК 537.226.4; 543.442.3

СТРУКТУРА НЕОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ
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новских данных требует особого внимания. Спе-
циально проведенное исследование повторно
подтвердило пр. гр. P3 для PGO [22, 23]. При ком-
натной температуре эти кристаллы являются се-
гнетоэлектриками, однако выше температуры
Кюри (450 K) предложенный вариант изменения
структуры предполагал, что при переходе в пара-
электрическую фазу происходит превращение
Р3 → Р , что впоследствии подтвердилось ре-
зультатами нейтронного исследования [24, 25].
Переход от тригонального к гексагональному ва-
рианту структуры был объяснен лишь качествен-
но: поворотом и перемещением двойных тетраэд-
ров Ge2O7.

Наблюдение многочисленных особенностей
различных физических свойств германата свинца
в зависимости от температуры позволило в ряде
работ сделать предположение о существовании в
PGO дополнительных структурных фазовых пе-
реходов [26–32]. В связи с этим тщательный по-
иск структурных особенностей, отвечающих тем-
пературам предполагаемых фазовых превраще-
ний, представляет отдельную актуальную задачу.
Стремление к ясному пониманию связи между
кристаллической структурой и практически важ-
ными свойствами германата свинца обусловлено
как фундаментальным интересом к изучению
широкого спектра сегнетоэлектрических соеди-
нений, так и разработкой современных техноло-
гий, ориентированных прежде всего на получе-
ние новых функциональных материалов с опре-
деленными заданными свойствами. До сих пор
продолжаются споры о природе фазового сегне-
тоэлектрического перехода и структурном меха-
низме (типа смещения или порядок–беспорядок)
его реализации в германате свинца [33–36]. Не-
смотря на то что эта проблема достаточно широко
изучена, современное ее осмысление требует
проведения более точных дополнительных иссле-
дований.

Сделано несколько экспериментально обос-
нованных предположений [33–36] о том, что на-
блюдаемый сегнетоэлектрический фазовый пере-
ход является промежуточным между переходом
типа смещения сегнетоактивных катионов и яв-
лениями “порядок–беспорядок” вследствие упо-
рядочения имеющихся в кристалле дипольных
моментов. В основе каждого из этих подходов ле-
жат принципиально разные механизмы реализа-
ции фазового перехода. Косвенным подтвержде-
нием промежуточного характера перехода может
служить тот факт, что кристалл PGO является
единственным известным диэлектрическим ма-
териалом, у которого значение постоянной Кюри
находится между величинами, характерными для
фазовых переходов типа “порядок–беспорядок”
(103) и “смещения” (105).

6

Понимание истинных структурных измене-
ний, происходящих в германате свинца, имеет
большое значение для создания точных числен-
ных моделей, описывающих возникновение
спонтанной поляризации в PGO. Несмотря на
многообразие научной литературы, посвященной
германату свинца, ряд вопросов, связанных со
структурным механизмом возникновения сегне-
тоэлектричества, остается до конца невыяснен-
ным. Так, при общем понимании наблюдаемых
структурных изменений в точке фазового перехо-
да величины атомных смещений либо отсутству-
ют, либо отличаются противоречивостью, и не
ясны причины именно таких значений и направ-
лений сдвигов. Важно отметить, что приводимые
в литературе структурные данные о кристалличе-
ской структуре PGO немногочисленны и получе-
ны в основном 50 лет назад, когда измерения бы-
ли недостаточно точны.

В данной работе впервые проведены преци-
зионные рентгенодифрактометрические иссле-
дования при 85, 293 и 480 K (выше и ниже тем-
пературы сегнетоэлектрического перехода) на
одном и том же стехиометрическом монокри-
сталлическом образце с целью уточнения связи
структурных характеристик кристаллов PGO с
температурой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Монокристаллические образцы РGО разме-

ром до нескольких кубических сантиметров вы-
ращены в направлении [001] методом Чохраль-
ского из расплава стехиометрического состава
5РbО ⋅ 3GеО2 на воздухе по методике, подробно
описанной в [37, 38]. Светло-коричневые кри-
сталлы были прозрачны и проявляли характер-
ные формы роста {1010}. Ориентация кристаллов
проверена с использованием стандартного рент-
геновского метода Лауэ. Аттестация катионного и
анионного составов образцов методом электрон-
но-зондового микроанализа (JEOL-7500F) с ис-
пользованием рентгеновского микроанализатора
INCA и йодометрического титрования подтвер-
дила соответствие элементного состава предло-
женной в предыдущих исследованиях структуры
PGO [21–25] формуле. Результаты термограви-
метрического анализа показали, что относитель-
ные изменения массы кристаллических образцов
при нагреве до 720°С не превышают 0.04%. Это
свидетельствует об отсутствии в составе исследу-
емых кристаллов заметного количества включе-
ний Н2О, СО2 и т.п. Сегнетоэлектрические фа-
зовые переходы исследовали методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии,
диэлектрические свойства изучали с использо-
ванием метода диэлектрической спектроскопии
в диапазоне частот 100 Гц–1 МГц и интервале
температур 300–1000 К (автоматический мост
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Agilent 4284). Величина температуры Кюри (TC),
определенная из данных диэлектрических изме-
рений, составила 450(1) K.

Исследования методом генерации второй оп-
тической гармоники (ГВГ) проводили на порош-
ках и монокристаллах PGO на лазерной установке
по схеме “на отражение”. В качестве источника
излучения использовали импульсный YAG : Nd-
лазер Minilite с длиной волны 1.064 мкм, работа-
ющий в режиме модуляции добротности с часто-
той повторения 10 Гц, мощностью импульса
∼0.5 МВт и длительностью ∼10 нс. В качестве эта-
лона использовали измельченный до дисперсно-
сти 3–5 мкм порошок α-кварца.

Рентгеноструктурное исследование оксидов
Pb является довольно сложной задачей ввиду це-
лого ряда факторов, включая сильное поглоще-
ние тяжелыми катионами Pb2+ с диффузными
электронными оболочками, сильную псевдосим-
метрию таких соединений, наличие слабых сверх-
структурных рефлексов и проблемы с двойнико-
ванием. Таким образом, выбор кристалла для
прецизионного рентгеноструктурного исследо-
вания является весьма ответственной задачей
для соединений этого класса. В рамках данной
работы исследованы три кристалла с использо-
ванием разного типа излучений. Результаты,
представленные ниже, получены с самого луч-
шего из них.

Интенсивности дифракционных отражений
от кристаллов PGO измеряли при 85, 293 и 480 K
на рентгеновском дифрактометре Rigaku XtaLAB
Synergy-DW HyPix Arc 150° (AgKα, λ = 0.56087 Å).
Полученные экспериментальные данные обраба-
тывали с помощью программы CrysAlisPro [39].
Поглощение в кристаллах учитывали аналитиче-
ски по огранке [40]. Структурные исследования
выполнены с помощью программного обеспече-
ния SHELX-2014 [41, 42] с использованием ути-
литы XPREP для точного определения простран-
ственной группы, а также программ XT и XL со-
ответственно для решения структуры и ее
дальнейшего уточнения. Структуры кристаллов
уточнены полноматричным методом наимень-
ших квадратов (МНК) по F2(hkl) с анизотропны-
ми тепловыми параметрами для всех атомов
структуры. На начальном этапе уточнение струк-
туры проводили в предположении однодоменно-
го кристалла. Установлено, что во всех случаях
для предварительно не поляризованных внеш-
ним электрическим полем кристаллов уточняе-
мый параметр абсолютной конфигурации (xFlack)
близок к 0.5, что указывает на присутствие в кри-
сталле дополнительно и второго типа доменов с
инвертированной структурой. Поэтому оконча-
тельные структурные модели были уточнены как
двухкомпонентные инверсионные двойники с
матрицей инверсии [1 0 0, 0 1 0, 0 0 –1].

Поскольку кристаллы обладают высокими ко-
эффициентами поглощения (μ = 39.23 мм–1, λ =
= 0.56087 Å), особое внимание уделяли качеству и
форме исследуемых кристаллов, отбираемых для
рентгеноструктурного анализа. Выбирали образ-
цы с минимальными линейными размерами (от
0.035 до 0.15 мм), позволяющие правильно опи-
сать грани кристаллов кристаллографическими
индексами. Впоследствии поправку на поглоще-
ние вводили по габитусу кристалла, что является
наиболее точным методом введения поправки на
поглощение рентгеновских лучей в интегральные
интенсивности. Это позволило на заключительных
этапах структурного анализа минимизировать
появление дополнительных пиков, связанных с
обрывом ряда Фурье и ошибками в поправках на
поглощение. Кроме того, после проведения рент-
генодифракционного эксперимента качество кри-
сталлов контролировали на предмет двойникова-
ния. Контроль проводили путем анализа распо-
ложения дифракционных пиков в обратном
пространстве.

Анализ координационных полиэдров катио-
нов в структуре PGO проводили с помощью про-
граммы IVTON [43]. Визуализацию структуры и
ее наглядное представление в виде полиэдров
проводили с использованием программы VESTA [44].
Предполагая, что структурный фазовый переход
при 450 K в PGO определяется смещениями ато-
мов, сравнение высоко- и низкотемпературных
структур проводили с использованием возмож-
ностей Кристаллографического сервера Бильбао
[45, 46] с помощью программы AMPLIMODES
[47, 48]. С учетом структурных данных, получен-
ных при температурах выше и ниже температуры
сегнетоэлектрического фазового перехода, про-
веден расчет амплитуд и векторов смещения,
приводящих к наблюдаемому изменению сим-
метрии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На зависимости ε(T) при 450 K для образца

РGО (рис. 1а) проявляется выраженный макси-
мум, соответствующий точке Кюри. Заметных
различий между зависимостями для поляризо-
ванных и располяризованных нагревом до 720 K
кристаллов не наблюдается. При этой же темпе-
ратуре наблюдается незначительное ступенчатое
уменьшение сигнала ГВГ, величина которого
остается характерной для нецентросимметрич-
ных кристаллов (рис. 1б). Наблюдаемые нели-
нейно-оптические свойства являются результа-
том несимметричного расположения высокопо-
ляризуемых связей в структуре РGО. В качестве
структурных предпосылок для возникновения
высоких значений нелинейно-оптической вос-
приимчивости в данном кристалле можно на-
звать наличие в их составе катионов с неподелен-
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ной электронной парой – Pb2+. Для таких катионов
характерны асимметричное координационное
окружение и высокая поляризуемость. Кроме то-
го, в кристалле имеются нецентросимметричные
структурные фрагменты (тетраэдры GeO4). Ранее
сообщалось об использовании ГВГ в качестве ме-
тода прямого определения степени вращения тет-
раэдров GeO4 в кристалле РGО в зависимости от
температуры [49]. На основании результатов, по-
лученных в [49], cделан вывод, что по мере при-
ближения к точке Кюри тетраэдр GeO4 поворачи-
вается как единое целое на 8° вокруг оси a.

Кристаллическая структура однодоменного
кристалла PGO в двух проекциях приведена на
рис. 2. Как и в исследованиях [21–25], положение
катиона Pb5 зафиксировано для определения на-
чала координат по оси z. В результате получено
разумное согласие с предложенными ранее моде-
лями структуры [21–25] (координаты атомов,
межатомные расстояния и углы).

Основные структурные параметры, получен-
ные при 85, 293 и 480 K, собраны в табл. 1 и 2.

Данные о длинах связей приведены в табл. 3. Точ-
ность определения параметров решетки и атом-
ных координат заметно превышает точность зна-
чений, опубликованных в [21–25]. Возможной
причиной подобных расхождений может являть-
ся разная методика получения кристаллов, при-
водящая к составам, отличающимся друг от друга
по катионной и анионной стехиометрии. Отме-
тим, что пр. гр. Р3 и Р  не различаются по зако-
нам погасания. Поэтому необходимо было прове-
рить соответствие структурной модели при 293 K
той или иной группе симметрии. Использование
пр. гр. Р  для катионов Ge и O приводило к более
высоким значениям R-фактора и давало либо от-
рицательное, либо необоснованно большое зна-
чение параметров изотропного смещения и уко-
роченную длину связи Ge–O. Это послужило ос-
нованием выбора пр. гр. Р3 для описания
структуры PGO при 293 K.

При 293 K структура PGO содержит три фор-
мульные единицы и принадлежит симметрии P3.
Каждая формульная единица состоит из одного
тетраэдра GeO4 и двойного тетраэдра Ge2O7, свя-
занных между собой через один из атомов кисло-
рода и расположенных попеременно вдоль оси c,
и образует структуру слоистого типа в оставшем-
ся свинцовом каркасе (рис. 2б). Катионы Pb име-
ют различное координационное кислородное
окружение. Соответствующие координационные
полиэдры представлены на рис. 3. Одной из ос-
новных особенностей структуры PGO является
возможность расположения девяти катионов
свинца в нескольких неэквивалентных кристал-
лографических позициях: 1b (Pb32, Pb4), 1c (Pb5,
Pb61 и Pb62) и 3d (Pb1, Pb21, Pb22, Pb31). При
этом все катионы германия распределены по по-
зициям 3d. Отметим (табл. 3), что у катионов Pb1,
Pb21 и Pb22 средняя связь Pb–O значительно ко-
роче, чем у других катионных позиций, возмож-
ных для Pb. Все атомы свинца демонстрируют
разную степень искажения координационных
полиэдров с образованием до четырех коротких и
прочных связей Pb–O в одной координационной
полусфере (Pb1, Pb21, Pb22). В другой полусфере
для большей части атомов свинца наблюдается
образование дополнительных длинных и слабых
связей Pb–O (табл. 3). Все катионные и анионные
позиции полностью заселены без заметного от-
клонения от стехиометрии.

В основе структуры PGO лежит последова-
тельность чередующихся слоев одиночных GeO4
и сдвоенных Ge2O7 тетраэдров вдоль оси с, коор-
динированных заметно искаженными полиэдра-
ми катионов свинца (рис. 1б). Тетраэдры Ge объ-
единяются с полиэдрами Pb через общие верши-
ны. Тетраэдры слабо искажены с расстояниями
Ge–O, изменяющимися в пределах 1.73–1.80 Å.
Катионы Pb связаны сильной ковалентной свя-

6

6

Рис. 1. Температурная и частотная зависимости ди-
электрической проницаемости ε (а) и величины сиг-
нала второй гармоники лазерного излучения (б) для
монокристаллов Pb5Ge3O11. На рис. б сплошной ли-
нией показан нагрев образца, пунктирной – охлажде-
ние.
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зью с кислородным окружением и имеют не-
сколько предельно укороченных связей Pb–O.
В структуре присутствуют связанные гранями це-
пи различного призматического типа полиэдров
PbO6, параллельные [001] (рис. 2а). В некоторых

случаях катионы свинца имеют дополнительные
более длинные связи, обеспечивающие коорди-
нацию из девяти анионов кислорода. Цепочки,
разделяющие грани полиэдров Pb–O, связаны
как группами GeO4, так и Ge2O7 и образуют кар-

Рис. 2. Проекция структуры Pb5Ge3O11 вдоль полярной оси c (а) и вдоль оси a (б) при 293 (сегнетоэлектрическая фаза)
и 480 K (параэлектрическая фаза).

293 K

(a) (б)

a

b

480 K

a

b

293 K
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c

b

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и опубликованные результаты уточнения структуры Pb5Ge3O11

Примечание. Матрица преобразования структуры для доменов S2 в настоящем исследовании [1 0 0, 0 1 0, 0 0 –1].

Параметр Результаты настоящего
исследования  [23]  [21]  [24, 25]  [22]  [50]

Пр. гр. P3 P3 P P3 P P P3 P3
Исследованный
образец

Монокристалл Монокристалл Поликри-
сталл

Монокри-
сталл

T, K 85 293 480 298 298 473 298 298
a, Å 10.2019(1) 10.2280(1) 10.2315(1) 10.190 10.190(6) 10.26 10.22887(1) 10.251
c, Å 10.6381(1) 10.6617(1) 10.6674(1) 10.624 10.624(5) 10.696 10.66337(2) 10.685
V, Å3 958.86(1) 965.91(1) 967.09(2) 955.36 956.98 975.09 966.23(1) 972.35
λ, Å 0.56087 (AgKα) Нейтронное

излучение
0.71073
(MoKα)

Нейтронное излучение

R 0.0170 0.0192 0.0229 0.053 0.093 0.1 0.036 0.085
Nuniq 10767 10843 5620 463 4540 1688
Соотношение 
доменов, S1/S2

0.52/0.48 0.5/0.50

6 6 6
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Таблица 2. Координаты атомов в структуре Pb5Ge3O11 при различных температурах

Атом
Гексагональная, P Тригональная, P3

Температура, K

P P3 480 85 293

Pb1 Pb1 x 0.40919(4) 0.25259(3) 0.25317(3)
y 0.08037(4) 0.99429(3) 0.99513(3)
z 1/2 0.48270(6) 0.48581(7)

Pb2 Pb21 x 0.40455(3) 0.26730(2) 0.26744(3)
y 0.33478(3) 0.27040(2) 0.26940(3)
z 0.81642(2) 0.81881(5) 0.81892(7)

Pb22 x 0.25712(3) 0.25833(3)
y 0.25205(2) 0.25401(3)
z 0.18433(6) 0.18504(7)

Pb3 Pb31 x 0 1/3 1/3
y 0 2/3 2/3
z 0.66221(4) 0.66159(5) 0.66288(6)

Pb32 x 1/3 1/3
y 2/3 2/3
z 0.33738(7) 0.33850(9)

Pb4 Pb4 x 0 1/3 1/3
y 0 2/3 2/3
z 1 1.00346(6) 1.00365(8)

Pb5 Pb5 x 1/3 2/3 2/3
y 2/3 1/3 1/3
z 0 0.000000 0.000000

Pb6 Pb61 x 1/3 2/3 2/3
y 2/3 1/3 1/3
z 0.32562(4) 0.32793(8) 0.32776(10)

Pb62 x 2/3 2/3
y 1/3 1/3
z 0.67741(7) 0.67681(9)

Ge1 Ge1 x 0.28027(9) 0.39236(8) 0.39208(8)
y 0.33871(9) 0.38680(7) 0.38643(7)
z 1/2 0.49687(10) 0.49812(12)

Ge2 Ge21 x 0.04565(7) 0.02139(7) 0.02045(8)
y 0.31896(7) 0.39791(7) 0.39698(8)
z 0.84808(5) 0.85514(8) 0.85425(10)

Ge22 x 0.00565(9) 0.00714(10)
y 0.38901(9) 0.38979(10)
z 0.15932(8) 0.15819(10)

O1 O1 x 0.1863(7) 0.2912(6) 0.2909(6)
y 0.1402(7) 0.4850(5) 0.4835(6)
z 1/2 0.4971(6) 0.4979(7)

O2 O2 x 0.1603(10) 0.5841(6) 0.5845(7)
y 0.4111(10) 0.5042(6) 0.5053(7)
z 1/2 0.4646(5) 0.4725(8)

6

6
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кас с большими каналами вдоль [001] (рис. 2а).
Несколько катионов Pb с односторонней коорди-
нацией из четырех анионов кислорода (рис. 3)
расположены по периферии канала. Односторон-
няя координация этих катионов может быть ис-
толкована как возможное присутствие стереоак-
тивной неподеленной пары Pb2 + (6s2).

Для подтверждения данной гипотезы были по-
строены карты остаточной электронной плотно-
сти PGO в плоскости, перпендикулярной оси с
(рис. 4). При интерпретации этих карт не следует
забывать, что наличие большого числа тяжелых
атомов в независимой части структуры (9 атомов Pb
и 3 атома Ge) и высокий коэффициент поглоще-
ния рентгеновских лучей кристаллом наклады-
вают существенные ограничения на точность

экспериментальных структурных амплитуд, при-
водя к заметному влиянию обрыва ряда и, как
следствие, появлению дополнительных ложных
пиков на указанных картах. Тем не менее пики
остаточной электронной плотности ∼1 э Å–3 в ос-
новном концентрируются на расстоянии ∼0.8–
0.9 Å вокруг катионов Pb с необычными коорди-
национными полиэдрами (координационное
число (КЧ) = 4) и заметным асимметричным кис-
лородным окружением. Данные полиэдры равно-
удаленно ориентированы вокруг оси, проходя-
щей через центры каналов в структуре, что хоро-
шо видно на рис. 2а и 3. В открытых каналах
структуры PGO, которые показаны на рис. 2а, не-
большие по величине пики остаточной электрон-
ной плотности обозначены точками (рис. 4). Это

O3 O31 x 0.4048(8) 0.3141(6) 0.3199(9)
y 0.4142(7) 0.2415(6) 0.2449(7)
z 0.3742(5) 0.3840(5) 0.3833(6)

O32 x 0.3750(7) 0.3678(10)
y 0.2906(7) 0.2832(10)
z 0.6373(5) 0.6354(6)

O4 O41 x 0.1495(8) 0.1246(5) 0.1235(7)
y 0.2245(8) 0.5974(5) 0.5963(6)
z 0.8402(6) 0.8551(5) 0.8513(7)

O42 x 0.0866(6) 0.0910(9)
y 0.5850(6) 0.5858(8)
z 0.1696(5) 0.1673(7)

O5 O51 x –0.0983(6) 0.0955(6) 0.0945(8)
y 0.2433(7) 0.3292(7) 0.3282(9)
z 0.7384(5) 0.7450(5) 0.7447(7)

O52 x 0.0875(6) 0.0872(8)
y 0.3235(7) 0.3235(9)
z 0.2692(5) 0.2684(6)

O6 O61 x 0.1536(7) 0.8292(5) 0.8285(6)
y 0.5122(6) 0.3272(5) 0.3244(7)
z 0.8351(5) 0.8370(6) 0.8366(7)

O62 x 0.8109(7) 0.8119(8)
y 0.2865(7) 0.2889(9)
z 0.1677(5) 0.1668(6)

O7 O7 x –0.0433(7) 0.0660(5) 0.0665(6)
y 0.2661(7) 0.3558(6) 0.3563(6)
z 1 1.0088(6) 1.0073(6)

Атом
Гексагональная, P Тригональная, P3

Температура, K

P P3 480 85 293

6

6

Таблица 2.  Окончание
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согласуется с теоретическими вычислениями [51–
53] положения и величины неподеленной пары
электронов (0.86 Å от катиона Pb+2). Объем, зани-
маемый стереохимически активной неподелен-
ной парой в пространстве, приблизительно равен
объему аниона кислорода [52, 53]. Из-за сравни-
тельно больших требований в пространстве для
неподеленной пары меньшие КЧ для катионов
(в данном случае катионы Pb1, Pb21 и Pb22 с резко
асимметричной координацией) являются пред-
почтительными. В случае стереохимической ак-
тивности координация катионов сильно искаже-
на из-за наличия нескольких коротких связей в
одной полусфере и длинных слабых связей в дру-
гой полусфере. Важно отметить, что для остав-
шихся катионов свинца их координация по кис-
лороду является более симметричной с прибли-
зительно равными по расстоянию длинами
связей с анионами, что может свидетельствовать
о стереохимической пассивности неподеленной
пары. Однозначно определить положения непо-
деленных пар для этих катионов свинца в данной
работе не удалось.

Для того чтобы количественно оценить коор-
динационные сферы катионов свинца и герма-
ния, а также их искажение в структуре PGO при
293 K проведено вычисление координационных
полиэдров при помощи программы IVTON [43].
Для всех катионов в структуре рассчитаны такие
параметры, как значения КЧ, их смещения из
центра полиэдра, средняя длина связи и пределы
ее изменения, объем и искажение полиэдра, ва-
лентность (табл. 4). Учитывались все сильные
связи Pb–O < 3.0 Å. Координационные полиэдры
Pb демонстрируют значительное разнообразие и
различную степень искажения. Наибольшее ис-
кажение и смещение из центра полиэдра выявле-
ны лишь для катионов Pb1, Pb21и Pb22, различаю-
щихся заметно асимметричным кислородным
окружением. Нецентросимметричность структу-
ры, по-видимому, является в большей степени
результатом асимметричной координации катио-
нов Pb. Низкие КЧ являются предпочтительными
для катионов Pb с более высокой степенью про-
явления стереохимической активности неподе-
ленной электронной пары, что в свою очередь
уменьшает объем полиэдров PbOn по сравнению с
катионами с симметричной координацией по
кислороду (табл. 4).

Три симметрично независимых катиона Ge
образуют слабо искаженные тетраэдры GeO4. Ве-
личины длин связей Ge–O не выходят за пределы
стандартных расстояний Ge–O в ранее уточнен-
ных структурах германатов [5]. Дополнительно
рассчитаны суммы валентностей связей для всех
катионов в структуре PGO при 293 K согласно
[54–56]. При подсчете валентностей стало оче-
видным, что все связи в пределах 3.5 Å также

Таблица 3. Длины связей М–О в полиэдрах Pb5Ge3O11
при различных температурах

Примечание. (×n) – количество связей одинаковой длины.
Длины связей за границей первой координационной сферы
выделены жирным шрифтом.

Катион

Гексаго-
нальная, P Тригональная, P3

Температура, K

480 85 293

P P3 Длины связей M–O, Å

Pb1 Pb1 2.167(9)
2.640(7)
2.666(5), ×2
2.751(7), ×2

2.189(5)
2.397(5)
2.505(5)
2.668(5)
2.913(6)
3.103(6)

2.176(7)
2.443(6)
2.538(6)
2.674(5)
2.884(7)
3.023(8)

Pb2 Pb21 2.190(5)
2.281(7)
2.324(5)
2.817(7)
3.282(5)

2.180(6)
2.258(5)
2.302(5)
3.000(5)
3.294(6)

2.182(7)
2.276(7)
2.311(6)
2.973(6)
3.298(6)

Pb22 2.219(5)
2.236(6)
2.366(5)
2.616(6)
3.237(5)

2.221(6)
2.255(8)
2.367(7)
2.647(8)
3.253(6)

Pb3 Pb31 2.440(4), ×3
2.776(7), ×3
3.221(8), ×3

2.426(5), ×3
2.787(5), ×3
3.189(6), ×3

2.445(6), ×3
2.759(8), ×3
3.202(8), ×3

Pb32 2.390(6), ×3
2.849(6), ×3
3.208(6), ×3

2.402(6), ×3
2.848(8), ×3
3.222(8), ×3

Pb4 Pb4 2.647(7), ×6
2.969(7), ×3

2.454(5), ×3
2.838(6), ×3
2.975(5), ×3

2.493(7), ×3
2.797(8), ×3
2.977(5), ×3

Pb5 Pb5 2.463(5), ×6 2.422(5), ×3
2.505(6), ×3

2.436(6), ×3
2.499(7), ×3

Pb6 Pb61 2.431(5), ×3
2.967(7), ×3
3.060(8), ×3

2.450(5), ×3
2.708(6), ×3
3.286(6), ×3

2.456(7), ×3
2.768(7), ×3
3.246(8), ×3

Pb62 2.396(5), ×3
2.815(6), ×3
3.216(6), ×3

2.409(6), ×3
2.869(8), ×3
3.166(8), ×3

Ge1 Ge1 1.722(9)
1.742(5), ×2
1.760(6)

1.742(5)
1.747(5)
1.759(5)
1.761(4)

1.742(7)
1.748(7)
1.752(6)
1.756(4)

Ge2 Ge21 1.722(5)
1.731(5)
1.760(6)
1.804(3)

1.723(5)
1.728(4)
1.763(5)
1.805(6)

1.722(7)
1.727(5)
1.766(6)
1.804(6)

Ge22 1.724(6)
1.743(5)
1.752(5)
1.807(6)

1.732(7)
1.745(7)
1.750(6)
1.811(7)

6

6
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Рис. 3. Независимые координационные полиэдры катионов Pb и Ge в структуре Pb5Ge3O11 вдоль [100] при 293 K.
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Рис. 4. Остаточная электронная плотность, вычисленная вокруг некоторых катионов свинца в структуре Pb5Ge3O11
при 293 (а) и 480 K (б). Вероятные положения неподеленной пары электронов указаны точками.

Pb1Pb1Pb1

Pb1Pb1Pb1

Pb21Pb21Pb21
Pb21Pb21Pb21 Pb22Pb22Pb22 Pb22Pb22Pb22

Pb22Pb22Pb22Pb21Pb21Pb21

Pb1Pb1Pb1
Pb2Pb2Pb2 Pb2Pb2Pb2

Pb2Pb2Pb2
Pb1Pb1Pb1 Pb1Pb1Pb1

Pb1Pb1Pb1

(a)

(б)



370

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 3  2022

ИВАНОВ и др.

должны быть рассмотрены при расчете значений
валентного состояния Pb2+. Полученные значе-
ния находятся в хорошем соответствии с ожидае-
мыми степенями окисления катионов Pb+2 и
Ge+4. Отметим, что удивительной особенностью
сложных оксидов, содержащих Pb+2, является на-
личие слабых взаимодействий Pb⋅⋅⋅Pb с энергией,
близкой по значению к энергии водородной свя-
зи [57].

Сравнение атомных координат и длин связей
показывает, что при приближении к температуре
фазового перехода полиэдры катионов свинца и
тетраэдры германия испытывают характерные
полярные смещения и небольшие повороты по
направлению позиций, характерных для пара-
электрической фазы (пр. гр. Р ) (рис. 2). Резуль-
таты сравнения двух структур при 293 и 480 K
представлены в табл. 5. Максимальные смещения
в результате фазового перехода испытывают ато-
мы Pb1 и О2 (вдоль полярной оси), анионы О31,
О32, О41, О42, О61 и О62 (в гексагональной плос-
кости). Указанные атомы, вероятно, можно счи-
тать сегнетоактивными и вносящими определяю-
щий вклад в возникновение спонтанно поляри-

6

зованного состояния кристалла PGO. Подвижки
остального набора катионов и анионов также не
являются нулевыми, но не столь существенны,
как для перечисленных выше атомов, и могут
быть связаны с определенным влиянием теплово-
го расширения.

Поскольку положения всех атомов в сегнето-
фазе (пр. гр. Р3) близки к соответствующим пози-
циям в парафазе (пр. гр. ), а фазовый переход
сопровождается лишь определенным набором
атомных смещений разной величины, то пред-
ставляется возможным проведение оценки тем-
пературы сегнетоэлектрического фазового пере-
хода, исходя из найденной максимальной вели-
чины полярного катионного смещения δZ по
методу, предложенному в [58, 59]. Величина ТС
связана с величиной максимального смещения
вдоль полярной оси соотношением

Использование максимальной величины та-
кого смещения для катионов Pb1 приводит к зна-
чению ТC = 556 ± 90 K, что удовлетворительно со-
гласуется с экспериментальным результатом, по-

6P

= × δ4 2
C K 2.00 9( ) ( ) (10 .)Т Z

Таблица 4. Полиэдрический анализ кристаллических структур Pb5Ge3O11, исследованных при 293 и 480 K

Примечание. cn – координационный номер, x – смещение из центра полиэдра, ξ – средняя длина связи и пределы ее изме-
нения, V – объем полиэдра, ω – искажение полиэдра.

Катион cn x, Å ξ, Å V, Å3 ω Валентность

Пр. гр. P3, 293 K
Pb1 6 1.034 2.623 ± 0.307 12.6(1) 0.5621 1.99
Pb21 4 1.591 2.435 ± 0.363 3.7(1) 0.6688 2.15
Pb22 4 1.452 2.372 ± 0.193 3.3(1) 0.6506 2.16
Pb31 6 0.092 2.602 ± 0.172 19.8(1) 0.1604 1.84
Pb32 6 0.269 2.625 ± 0.244 21.7(1) 0.1232 1.87
Pb4 9 0.183 2.756 ± 0.212 40.8(1) 0.055 1.84
Pb5 6 0.027 2.468 ± 0.035 15.0(1) 0.2507 2.13
Pb61 6 0.336 2.612 ± 0.171 21.8(1) 0.1074 1.89
Pb62 6 1.198 2.639 ± 0.252 18.9(1) 0.3786 1.83
Ge1 4 0.070 1.750 ± 0.006 2.7(1) 0.0062 3.98
Ge21 4 0.049 1.755 ± 0.038 2.8(1) 0.0034 3.94
Ge22 4 0.044 1.760 ± 0.035 2.8(1) 0.0030 3.89

Пр. гр. P , 480 K
Pb1 6 1.093 2.607 ± 0.220 11.9(1) 0.5889 1.93
Pb2 4 1.532 2.403 ± 0.282 3.5(1) 0.6609 2.16
Pb3 6 0.146 2.608 ± 0.184 20.8(1) 0.1277 1.83
Pb4 9 0 2.755 ± 0.161 40.8 (1) 0.0442 1.79
Pb5 6 0 2.463 ± 0.000 13.6(1) 0.3181 2.23
Pb6 6 0.3314 2.699 ± 0.293 23.1(1) 0.1505 1.86
Ge1 4 0.0844 1.742 ± 0.016 2.7(1) 0.0086 4.06
Ge2 4 0.0424 1.754 ± 0.037 2.8(1) 0.0025 3.95

6
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лученным из диэлектрических измерений (ТC =
= 450 K). Следовательно, наблюдаемый сегнето-
электрический фазовый переход можно отнести к
типу “смещения”. Однако существует и другой
подход к описанию структуры PGO, который
рассматривает данное соединение как производ-
ное от структурного типа апатита [50]. Некоторые
сложные структуры, такие как PGO, могут рас-
сматриваться как наложение химически или то-
пологически дискретных структурных блоков.
Когда пропорции этих компонентов системати-
чески меняются, создается полисоматическая се-
рия, структура которой обеспечивает основу для
понимания изменений симметрии и особенно-
стей физических свойств. Применительно к дан-
ному исследованию важно описать полисомати-
ческое семейство A5NB3NO XN (2 ≤ N ≤ ∞), со-
зданное N-конденсационными модулями из
апатита (A5B3O18X) в конфигурациях для создания
тетраэдрических цепочек  (1 ≤ n ≤ ∞).

+9 6N

+3 1On nB

Случай для N = 3 соответствует структуре ми-
нерала ганомалита Pb9Ca5Mn2+Si9O33 [60, 61] и яв-
ляется классом, которому принадлежит PGO.
Модули апатита часто являются топологически
идентичными, часто бывают композиционно или
симметрично различны с ограничением, что со-
отношение катионов A : B = 5 : 3 должно быть со-
хранено. Структура апатита имеет общую форму-
лу (ВО4)6Х2 (A – большой катион, B – метал-

лы или металлоиды, X – анион), где -каркас (F)
создает туннели (T), диаметр которых регулиру-
ется в зависимости от характеристик наполнения

Х2-компонента [50]. Рассматриваемые струк-
турные модули можно разделить на каркас, со-
стоящий из тетраэдров GeO4, соединенных с тре-
угольными призмами PbFO6, а также из изолиро-
ванных атомов PbТ. В случае PGO катионы
свинца полностью заполняют AF- и AT-позиции.
Путем объединения этих структур в слой и нало-

4 6
F TA А

4
FA

6
TА

Таблица 5. Температурная эволюция атомных смещений в структуре Pb5Ge3O11

Примечание. Значения ux, uy и uz даны в относительных единицах, |u| – в Å.

Кристалло-
графическая

позиция
Атом

293 → 480 K 85 → 293 K

атомные смещения атомные смещения

ux uy uz |u| ux uy uz |u|

3d (x, y, z) Pb1 –0.0002 0.0004 0.0160 0.1710 0.0006 0.0008 0.0031 0.0339
3d (x, y, z) Pb21 –0.0039 –0.0073 –0.0007 0.0649 0.0001 –0.0010 0.0001 0.0110
3d (x, y, z) Pb22 0.0052 0.0081 0.0004 0.0729 0.0012 0.0020 0.0007 0.0190
1b (1/3, 2/3, z) Pb31 0.0000 0.0000 0.0012 0.0125 0.0000 0.0000 0.0013 0.0137
1b (1/3, 2/3, z) Pb32 0.0000 0.0000 0.0011 0.0121 0.0000 0.0000 0.0011 0.0119
1b (1/3, 2/3, z) Pb4 0.0000 0.0000 –0.0018 0.0193 0.0000 0.0000 0.0002 0.0020
1c (2/3,1/3,z) Pb5 –0.0000 0.0000 0.0018 0.0197 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
1c (2/3, 1/3,z) Pb61 –0.0000 0.0000 –0.0003 0.0032 0.0000 0.0000 –0.0002 0.0018
1c (2/3, 1/3, z) Pb62 –0.0000 0.0000 –0.0006 0.0062 0.0000 0.0000 –0.0006 0.0064
3d (x, y, z) Ge1 –0.0003 –0.0000 0.0037 0.0398 –0.0003 –0.0004 0.0013 0.0137
3d (x, y, z) Ge21 –0.0061 –0.0036 –0.0043 0.0711 –0.0009 –0.0009 –0.0009 0.0134
3d (x, y, z) Ge22 0.0072 0.0036 –0.0044 0.0796 0.0015 0.0008 –0.0011 0.0178
3d (x, y, z) O1 –0.0037 –0.0031 0.0039 0.0548 –0.0003 –0.0015 0.0008 0.0164
3d (x, y, z) O2 –0.0004 0.0011 0.0293 0.3131 0.0004 0.0011 0.0079 0.0846
3d (x, y, z) O31 0.0228 0.0170 –0.0073 0.2239 0.0058 0.0034 –0.0007 0.0520
3d (x, y, z) O32 –0.0251 –0.0213 –0.0078 0.2534 –0.0072 –0.0074 –0.0019 0.0772
3d (x, y, z) O41 –0.0147 –0.0046 –0.0093 0.1655 –0.0011 –0.0011 –0.0038 0.0420
3d (x, y, z) O42 0.0178 0.0059 –0.0057 0.1719 0.0044 0.0008 –0.0023 0.0481
3d (x, y, z) O51 –0.0045 –0.0031 –0.0045 0.0625 –0.0010 –0.0010 –0.0003 0.0107
3d (x, y, z) O52 0.0028 0.0016 –0.0050 0.0585 –0.0003 0.0000 –0.0008 0.0090
3d (x, y, z) O61 –0.0074 –0.0163 0.0003 0.1450 –0.0007 –0.0028 –0.0004 0.0261
3d (x, y, z) O62 0.0092 0.0192 –0.0001 0.1698 0.0010 0.0024 –0.0009 0.0234
3d (x, y, z) O7 0.0007 0.0010 –0.0055 0.0589 0.0005 0.0005 –0.0015 0.0168
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жения их друг на друга вдоль оси c образуется
структурный каркас. В гексагональной ячейке су-
ществуют два возможных способа объединения
модулей в слои (α и β), как показано на рис. 6, где
в идеальном случае единственная разница заклю-
чается в их ориентации друг относительно друга.

Минерал ганомалит [60, 61] является примером
N = 3 полисома с модульной последовательностью
β(ααβ)α и может быть представлен идеальной
формулой [AF]6[AT]9[(B2O7)3 (BO4)3]X3. Отсутствие
анионов X приводит к тому, что неподеленные па-
ры электронов Pb2+ занимают освобожденное про-
странство, образуя открытые каналы. На рис. 5.
показана реальная структура с границами раздела
и результирующим поворотом слоев β(ααβ)α, ко-
торая реализуется в случае PGO.

Результаты высокотемпературного исследова-
ния структуры PGO выше ТC представлены в
табл. 1–3. При фазовом переходе при 450 K ионы
Pb2+ смещаются вдоль оси c кристалла, и симмет-
рия кристалла изменяется от P3 в сегнетоэлек-
трической фазе до  в параэлектрической фазе.
Ниже 450 K тетраэдры германия поворачиваются
с формированием правосторонней или левосто-
ронней спиральных структур, что приводит к об-
разованию двух энантиоморфных доменов [62].
Структура в параэлектрической фазе имеет до-
полнительную зеркальную плоскость, проходя-

6P

щую через вершины тетраэдра GeO4. Этот элемент
симметрии пропадает ниже 450 K в сегнетоэлек-
трической фазе, и структура может принимать
как левую, так и правую конфигурации в зависи-
мости от того, в каком направлении осуществля-
ется поворот тетраэдра GeO4. Группа Ge2O7 со-
стоит из двух частей GeO3, соединенных кисло-
родом, причем эти две части GeO3 связаны
плоскостью симметрии выше 450 K.

При детальном изучении кристаллов PGO ме-
тодом диэлектрической спектроскопии в [29] бы-
ли выявлены дополнительные особенности. Ди-
электрические характеристики кристаллов поми-
мо выраженной аномалии в области точки Кюри
TC = 450 K проявляют менее выраженную ано-
малию релаксационного характера в области
230−260 K. В качестве возможных причин такого
поведения в [32] было предложено рассматривать
эту особенность как проявление дополнительно-
го структурного превращения. Согласно предло-
женной в [32, 63] последовательности структур-
ных переходов симметрия кристаллов PGO долж-
на измениться от пр. гр. P3 при комнатной
температуре до пр. гр. P31m при охлаждении до
температуры ниже 250 K. При этом никаких
структурных данных в пользу подобного заклю-
чения представлено не было. Чтобы подтвердить
или опровергнуть рассматриваемую гипотезу, был

Рис. 5. Два типа слоев α и β (a, в), составляющих структуру Pb5Ge3O11, ϕ – угол поворота слоев друг относительно дру-
га. Для полиэдров AFO6 углы поворота на границе (αα) всегда меньше, чем в случае (αβ). Полиэдрическое представле-
ние вдоль [100] (сверху) и [001] (снизу) для N = 3 (б) [50].
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проведен прецизионный рентгеноструктурный
эксперимент на том же образце при 85 K (табл. 2
и 3). Результаты сравнения двух структур при 85 и
293 К приведены в табл. 5. Незначительные сме-
щения катионов и анионов в PGO в этом темпе-
ратурном интервале могут быть обусловлены вли-
янием теплового расширения.

Таким образом, наблюдаемая аномалия при
250 K не сопровождается структурным фазовым
переходом с изменением симметрии, и пр. гр. Р3
сохраняется при охлаждении кристалла до 85 K.

На основе полученных данных о влиянии на
низкотемпературные аномалии различных фак-
торов (степени поляризации кристаллов, их об-
жига при разных температурах в различных сре-
дах и др.) в [38] сделано заключение, что причи-
ной низкотемпературных аномалий являются
процессы термолокализации носителей заряда на
дефектных уровнях в запрещенной зоне с образо-
ванием локальных поляризованных состояний.
Таким образом, низкотемпературные аномалии
могут быть объяснены без допущения существо-
вания дополнительных структурных превраще-
ний. Проведенное сравнение структурных пара-
метров при 85 и 293 K для PGO также не выявило
каких-либо аномальных смещений для катионов
и анионов, что является дополнительным под-
тверждением отсутствия скачкообразных изме-
нений структуры в окрестности 250 K.

ВЫВОДЫ
В результате проведенных исследований сте-

хиометрических монокристаллов Pb5Ge3O11 де-
тально изучены условия их получения, кристал-
лохимические особенности эволюции структуры
с температурой и характер сегнетоэлектрических
свойств.

Прецизионным рентгенодифракционным ме-
тодом при 85, 293 и 480 K исследован структур-
ный механизм сегнетоэлектрического фазового
перехода. Показано, что фазовая перестройка мо-
жет быть обусловлена смещениями отдельных ка-
тионных и анионных подрешеток.

В области низких температур проведен поиск
структурных особенностей, которые могли бы
быть связаны с возможным дополнительным
структурным фазовым переходом при 250 K. По-
казано, что поведение спонтанной поляризации
в PGO может быть описано только единствен-
ным изменением структуры Р3 → Р  при 450 K
без допущения дополнительных фазовых пре-
вращений.

К основным движущим силам, способствую-
щим сегнетоэлектрическому фазовому переходу с
повышением симметрии от Р3 к Р , можно отне-
сти сложный химический состав, обусловливаю-
щий наличие нескольких неэквивалентных пози-

6

6

ций для высокополяризуемых катионов Pb+2 c не-
поделенной парой электронов и катионов Ge.
Кроме того, это и заметная деформация химиче-
ских связей с анионами, вызванная слабо связан-
ными между собой сильно искаженными катион-
ными полиэдрами. Переход от пр. гр. Р  к P3 су-
щественно увеличивает количество уникальных
кристаллографических позиций, что приводит к
сопутствующему повышению кристаллохимиче-
ской гибкости структуры.

Показано, что стереохимическая активность
неподеленных электронных пар катионов Pb2+

является одним из наиболее важных факторов,
контролирующих основные особенности струк-
турной архитектуры и способствующих возник-
новению спонтанно поляризованного состояния
в Pb5Ge3O11.

Полученные данные заметно расширяют
представления о кристаллохимии сегнетоэлек-
трических соединений кислородно-тетраэдриче-
ского типа с катионами Pb2+ с неподеленной па-
рой электронов. Экспериментальные данные да-
ют дополнительную информацию о природе и
механизмах возникновения спонтанно поляризо-
ванного состояния в сложных оксидах металлов и
являются важным дополнением справочников и
баз данных (ICSD и ICDD).

Представленные новые научные результаты,
основанные на проведенном детальном анализе
прецизионных рентгеноструктурных данных
монокристаллов Pb5Ge3O11, несомненно, носят
доказательный характер, свидетельствуют о до-
стоверности полученных результатов и логич-
ности выводов. Все это может служить важны-
ми “дополнительными штрихами” к имеюще-
муся “портрету”, описывающему структурные
и сегнетоэлектрические особенности кристал-
лов Pb5Ge3O11.
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В гидротермальных условиях получены кристаллы новой полиморфной разновидности пирофос-
фата Li4P2O7 как результат влияния минерализаторов. Традиционный кристаллохимический и то-
полого-симметрийный анализ строения нового полиморфа и исследованных ранее соединений
позволили выделить два структурных подсемейства. Для первого характерны каркасы с вершинным
сочленением LiO4-тетраэдров, для второго – с реберным сочленением, степень которого возрастает
с повышением температуры и коррелирует с катионной проводимостью. Установлено, что условия
получения кристаллов непосредственно влияют на структуру и их свойства. Для второго подсемей-
ства, в котором структуры различаются лишь элементами симметрии, связывающими в каркас
идентичные слои, содержащие LiO4-тетраэдры, из-за более высокой локальной симметрии проме-
жуточных слоев из пирогрупп Р2О7, предложен группоид симметрии и предсказаны сложные и разу-
порядоченные варианты.

DOI: 10.31857/S0023476122030055

ВВЕДЕНИЕ
Силикаты обладают высокой термической

устойчивостью, механической прочностью, раз-
нообразными структурами, широко применяют-
ся в качестве материалов в технике. Германаты в
природе практически не встречаются, однако из-
вестно немало синтетических соединений. Для па-
ры элементов Si и Ge типичны изоморфные заме-
щения в общей тетраэдрической позиции, такие
соединения относятся к силикатам-германатам.
С целью поиска новых силикатно-германатных
фаз систематически проводили гидротермальный
синтез в системах: PbO(Bi2O3)–SiO2–GeO2–
Me2O–Z–H2O, Me = Li+, K+, Cs+, Rb+, Ba+, Cs+;
Z = Cl–, F–, , P2O5, , B2O3, где Mе и Z –
минерализаторы, важная роль которых является
предметом исследования. Выбор ионов свинца и
висмута определен их сложными электронными
оболочками и присутствием неподеленных элек-
тронных пар, что позволяет ожидать проявления
нелинейно-оптических свойств у кристаллов с
нецентросимметричными структурами.

В настоящей работе приведены достаточно не-
ожиданные результаты синтеза новой модифика-
ции пирофосфата лития Li4P2O7 в системе, содер-
жащей PbO, SiO2, GeO2, P2O5 и минерализатор

LiNO3. Новая модификация была получена в ре-
зультате влияния на кристаллизацию указанного
минерализатора. Проведен традиционный кри-
сталлохимический, а также тополого-симмет-
рийный анализ как новой разновидности, так и
известных соединений. Выявлены особенности
строения всех модификаций, не установленные
ранее, и показано существование двух структур-
ных подсемейств Li4P2O7. Рассмотрено соотно-
шение структура–проводимость, связанная с
ионами лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез и состав кристаллов. Кристаллы ново-

го пирофосфата лития получены в гидротермаль-
ных условиях в области средних температур в си-
стеме PbO : SiO2 : GeO2 : Р2О5 при массовом соот-
ношении компонентов 1 : 1 : 1 : 2. LiNO3 в
концентрации более 20 мас. % добавляли в рас-
твор, обеспечивая высокую концентрацию ионов
Li+ и  как минерализаторов. Шихту заливали
водой, массовое отношение жидкой и твердой
фаз составляло 1 : 5. Синтез проводили в стан-
дартном автоклаве объемом 5 см3, футерованном
фторопластом, при T = 280°С и P ∼ 100 атм. Ко-
эффициент заполнения автоклава выбран так,

−2
3CO −

3NO

−
3NO

УДК 548.736

СТРУКТУРА НЕОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: LJFWPU
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чтобы давление оставалось постоянным. Длитель-
ность эксперимента составила 21 день. В опыте
были обнаружены тонкие бесцветные призмати-
ческие кристаллы, а также их сростки. Выход кри-
сталлов был небольшим и составлял ∼10%.

Определенные на дифрактометре XCalibur S с
CCD-детектором параметры элементарной ячей-
ки не имели аналогов в базе данных ICSD [1]. Со-
став кристаллов был определен с помощью рент-
геноспектрального анализа, выполненного в ла-
боратории локальных методов исследования
вещества МГУ на микрозондовом комплексе на
базе растрового электронного микроскопа Jeol
JSM-6480LV, который показал присутствие ато-
мов P. По-видимому, полученная фаза является
новым фосфатом лития и образовалась благодаря
высокой концентрации минерализаторов.

Рентгеноструктурное исследование. Для рент-
геноструктурного анализа был выбран неболь-
шой и наиболее совершенный прозрачный тон-
кий уплощенный монокристалл размером 0.15 ×
× 0.75 × 0.05 мм. Экспериментальный набор ди-
фракционных отражений получен в полной сфе-
ре обратного пространства на том же дифракто-
метре. Обработка данных выполнена по программе
CrysAlis [2]. В качестве возможной простран-
ственной группы рассматривали P , которая бы-
ла подтверждена в ходе структурной расшифров-
ки прямыми методами с использованием про-
граммы SHELXS [3] без предварительного знания
химической формулы. Первоначально были
определены позиции наиболее тяжелых атомов P.
Из разностных синтезов найдены семь позиций
для атомов О, входящих в координацию PО4-тет-
раэдров. На картах разностных синтезов элек-
тронной плотности также выявлены дополни-
тельные позиции в структуре, координированные
четырьмя атомами О. По межатомным расстоя-
ниям они отвечали атомам Li. Они были учтены в
модели структуры, что согласовывалось с услови-
ями получения кристаллов. Оценка баланса ва-
лентных усилий подтвердила присутствие атомов
Li, P и О во всех локализованных позициях. За-
ключительная формула нового фосфата, опреде-
ленная в ходе структурной расшифровки, Li4P2O7,
Z = 2. Завышенный фактор расходимости, неко-
торый разброс параметров тепловых смещений и
параметр Флэка показывали на необходимость
учета двойникования. Полученная модель струк-
туры включала слои, параллельные bc. Вероят-
но, существование двойникующей зеркальной
плоскости mx, введение которой в виде матрицы
(–1 0 0/0 1 0/0 0 1) в программе SHELXL [3] в изо-
тропном приближении атомных смещений, поз-
волило заметно снизить значение R-фактора с 7
до 4.5%, а также скорректировать параметры теп-
ловых смещений атомов. Объем двойниковой
компоненты составил BASF = 0.25. Уточнение в
анизотропном приближении атомных смещений
с варьированием весовой схемы и отбраковкой
шести слабых “неудовлетворительных” рефлек-
сов дало R = 3.56% при S = 1.063. Отметим низкие
величины остаточных пиков электронной плот-
ности, что говорит о достоверности структурного
определения. Условия эксперимента и результа-
ты уточнения структуры, координаты получен-
ных атомов и межатомные расстояния даны в
табл. 1, 2, 3. Информация о структуре имеется
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 2098880).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В кристаллической структуре новой модифи-
кации Li4P2O7 (I) имеются пирофосфатные сдво-

1

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, дан-
ные эксперимента и результаты уточнения структуры I

Химическая формула Li4P2O7

М 201.70
Сингония, пр. гр., Z Триклинная, P , 2
a, b, c, Å 5.1625(3), 7.5598(5), 7.8922(5)
α, β, γ, град 64.674(6), 89.881(5), 89.888(5)
V, Å3 278.41(3)
Dx, г/см3 2.406
Излучение МоKα, 0.71073
μ, мм–1 0.759
T, K 293
Размер образца, мм 0.15 × 0.075 × 0.05
Дифрактометр XCalibur S
Тип сканирования Ω
θmax 30.77
Пределы hkl –7 ≤ h ≤ 7, –10 ≤ k ≤ 10, 

–11 ≤ l ≤ 11
Количество рефлексов 
измеренных/независи-
мых/с I ≥ 1.96 σ(I)/Rуср

4489/1550/1399/0.0402

Метод уточнения МНК по F2(hkl)
Весовая схема 1/[σ2(Fo)2 + (0.0263P)2 + 

+ 0.0547P],
где P = ((Fo)2 + 2(Fc)2)/3

Число параметров 119
Rall 0.0422
Rgt, Rwgt 0.0356, 0.074
S 1.063
Δρmin/Δρmax, э/Å3 –0.46/0.43
Программы SHELX

1
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енные тетраэдры [P2O7]4–, а вся структура состав-
лена из тетраэдров, характерных как для атомов
фосфора, так и для атомов лития, совместно об-
разующих каркас. Расстояния в РО4-тетраэдрах
стандартные и, как это известно для фосфатов,
расстояния до мостикового атома кислорода О7
увеличены (табл. 3). Все четыре базисных атома
Li находятся в достаточно правильных тетраэдрах
со средними расстояниями ∼1.97 Å. В силу низ-
кой валентности ионов лития Li+ наличие одной
общей вершины – атома О – более чем у двух тет-
раэдров не противоречит правилу Полинга. Так,
атомы О1 и О2 являются общими для трех LiО4-
тетраэдров и одного РО4-тетраэдра, что отвечает
идеальной сумме валентностей на ионе О2–. Каж-
дый из атомов О4, О5 и О6 объединяет два LiО4-
тетраэдра и один РО4-тетраэдр. Атом О3 принад-
лежит одному LiО4-тетраэдру и одному РО4-тет-
раэдру. Наиболее четко особенность каркаса про-
слеживается в проекции на плоскость bc, а угол
моноклинности α, близкий к 60°, обусловливает
определенную псевдогексагональность каркаса и
структуры в целом (рис. 1). Подобное сочленение
сразу нескольких тетраэдров в одной вершине из-
вестно для бора согласно базе данных ICSD [1],
например в CaBO2, где имеется двойной слой
B3+О4-тетраэдров, или в PbB4O7, или в минерале
клиноэдрите CaZnSiO4·H2O, где тетраэдрический
слой сформирован Si4+О4- и Zn2+О4-тетраэдрами.

В каркасе новой модификации I можно отме-
тить слой, перпендикулярный оси а (рис. 2). Все
тетраэдры, фосфорные и литиевые, ориентирова-
ны вверх и вниз относительно слоя. Выделяются
тригональные окна-кольца, сформированные
шестью тетраэдрами: четырьмя LiО4-тетраэдрами,
обращенными попарно вверх и вниз относительно
слоя, и двумя PО4-тетраэдрами, также обращен-
ными вверх и вниз относительно слоя. Треуголь-
ные основания тетраэдров формируют слегка ис-
каженный плотноупакованный слой из атомов O
с вакансиями в центрах колец. Как отмечалось
выше, большинство атомов О принадлежит одно-
временно трем тетраэдрам с учетом выше- и
нижерасположенных атомов и лишь мостиковый
атом О7 относится к двум РО4-тетраэдрам.

Пирофосфаты различных металлов отличают-
ся большим количеством полиморфов [1]. Из-
вестны несколько полиморфных модификаций и
Li4P2O7, которые будут рассмотрены ниже. Ис-
следованная структура наиболее близка к мета-
стабильному “псевдомоноклинному” полиморфу
Li4P2O7 [4], отличающемуся от I удвоенным пара-
метром b (параметр а для I). Кристаллы этого со-
единения получены первоначально из раствора, а
затем подвергнуты выпариванию и высушива-
нию, образовалась монофаза в виде кристалличе-
ского порошка. Для получения монокристаллов
образец был доведен до плавления, и затем рас-
плав был закален на воздухе. Это привело к обра-
зованию одновременно двух метастабильных по-

Таблица 2. Координаты базисных атомов и эквива-
лентные изотропные параметры для структуры I

Атом x/a y/b z/c Uэкв, Å2

P1 0.31382(15) 0.14604(9) 0.68033(9) 0.0085(2)

P2 0.18848(15) 0.43453(9) 0.82252(9) 0.0090(2)

O1 0.3191(4) 0.2924(3) 1.0036(2) 0.0121(4)

O2 0.1940(4) 0.1416(2) 0.5062(2) 0.0119(4)

O3 0.1808(4) 0.0001(3) 0.8584(2) 0.0117(4)

O4 –0.1024(4) 0.4341(3) 0.8390(3) 0.0138(4)

O5 0.6016(4) 0.1149(3) 0.6892(2) 0.0146(4)

O6 0.3042(4) 0.6397(2) 0.7504(2) 0.0118(4)

O7 0.2585(4) 0.3620(2) 0.6633(2) 0.0140(4)

Li1 –0.3086(10) 0.2691(7) 1.0431(6) 0.0160(10)

Li2 0.1869(10) 0.8584(6) 0.5192(6) 0.0158(9)

Li3 0.8043(10) –0.0234(6) 0.9012(6) 0.0141(9)

Li4 0.3094(11) 0.3320(7) 0.2523(6) 0.0180(10)

Таблица 3. Основные межатомные расстояния между
катионами и анионами в тетраэдрах в структуре I

Связь Расстояние, 
Å Связь Расстояние, 

Å

P1–O5 1.501(2) P2–O4 1.507(2)
P1–O2 1.522(2) P2–O6 1.527(2)
P1–O3 1.529(2) P2–O1 1.530(2)
P1–O7 1.605(2) P2–O7 1.612(2)
Среднее 1.539 Среднее 1.544

Угол Р1–О7–Р2 130.31°
Li1–O1 1.943(6) Li2–O2 2.099(5)
Li1–O3 1.956(5) Li2–O5 1.910(5)
Li1–O6 2.023(5) Li2–O6 1.962(5)
Li1–O4 1.888(5) Li2–O2' 1.977(5)
Среднее 1.955 Среднее 1.987
Li3–O1 1.950(5) Li4–O1 2.109(5)
Li3–O3 1.968(6) Li4–O2 1.993(5)
Li3–O3' 1.980(5) Li4–O4 1.922(5)
Li3–O5 1.869(5) Li4–O6 2.006(6)
Среднее 1.942 Среднее 2.008
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лиморфов Li4P2O7: “псевдомоноклинного”, наи-
более близкого к I, и нового тригонального
(пр. гр. P3212). Получены монокристаллы триго-
нального полиморфа и исследована их структура,
монокристаллы триклинной “псевдомоноклин-
ной” модификации для исследования получить
не удалось. Структура расшифрована методом
Ритвельда (R = 7.62%) прямыми методами (про-
грамма ENDEAVOUR [5]). В проекции аb можно
выявить слабое расщепление перекрывающихся
О-вершин тетраэдров (рис. 3) по сравнению с ис-
следованной структурой (рис. 1). Структура но-
вой модификации I определена на монокристал-
ле, что гарантирует ее надежность. Если бы двой-
никование осуществлялось в соотношении 1 : 1
(BASF = 0.5), то имелся бы новый полиморф с
удвоенным плоскостью mz параметром а вдоль на-
правления чередования слоев и иной группой сим-
метрии. Он отличался бы от метастабильной
“псевдомоноклинной” фазы, где удваивание обу-
словлено практически трансляционным повто-
ром, но с небольшим нарушением. Стабильные
условия роста в рассматриваемом случае позволи-
ли получить в кристаллах почти правильное распо-

ложение слоев с разупорядочением на четверть
(BASF = 0.25). Новая тригональная модификация
принципиально отличается от рассмотренных ра-
нее сочленением LiО4-тетраэдров в цепочки и да-
лее в слои, которые затем соединяются в каркас
пирогруппами, так что LiО4- и РО4-тетраэдры на-
ходятся в разных относительно оси с слоях. В [4]
известные полиморфы Li4P2O7 сопоставлены по
расположению пирофосфатных групп. Отмечено
их “колеблющееся” расположение в структурах
фаз, полученных в метастабильных условиях.

Намного раньше были синтезированы и ис-
следованы два других полиморфа. Моноклинная
модификация Li4P2O7 [6] получена методом гид-
ротермального синтеза при высоком давлении
Р = 1000 атм и температуре выше 600°С. Она по-
строена, как и все полиморфы, из LiО4- и РО4-
тетраэдров, связанных между собой в каркас. По
сравнению с различной ориентацией тетраэдров
в пирогруппах Р2О7 в I (рис. 1) и в метастабильной

Рис. 1. Проекция кристаллической структуры
Li4P2O7 (I) на плоскость bc, показаны РО4- и LiO4-
тетраэдры.
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Рис. 2. Проекция одного слоя каркаса кристалличе-
ской структуры Li4P2O7 (I) на плоскости bc (а) и ab (б).
Показаны РO4- и LiO4-тетраэдры.
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фазе (рис. 3) наблюдается их одинаковая ориен-
тация в моноклинной фазе [6]. Высокотемпера-
турная триклинная модификация Li4P2O7 [7] син-
тезирована путем нагревания смеси исходных
компонентов, растирания и расплавления в пла-
тиновом тигле при 650°С и закалки до комнатной
температуры. Как и в моноклинной фазе, в три-
клинной модификации одинаковая ориентация
РО4-тетраэдров в диортогруппе. В обеих структу-
рах отсутствуют также мостиковые атомы кисло-
рода, принадлежащие только РО4-тетраэдрам,
поскольку с этой вершиной сочленен и LiO4-тет-
раэдр в отличие от I и метастабильной “псевдо-
моноклинной” фазы. Принципиальное отличие
двух данных структур от I и метастабильной
“псевдомоноклинной” фазы состоит в наличии
реберной связи между LiО4-тетраэдрами. Общая
симметрия каркаса и структур заметно отклоня-
ется от псевдогексагональной симметрии, опи-
санной выше.

Анализ строения моноклинной и триклинной
модификаций показывает, что в каркасах имеют-
ся одинаковые структурные фрагменты. Это чет-
верки связанных ребрами LiО4-тетраэдров, объ-
единенных в ленты парами связанных ребрами
LiО4-тетраэдров с формулой [Li8О18]∞ (число ато-
мов О дано без учета поделенных вершин с РО4-
тетраэдрами). В моноклинной структуре ленты
вытянуты вдоль оси а, а в триклинной – вдоль оси с.
Ракурсы, представленные на рис. 4а, 4б, позво-
ляют определить “слои” L1, в которых ленты
(рис. 4в), располагающиеся в данных проекциях в
торце, выделены овалами. Симметрия каждого
такого “Li-слоя” = L1 отвечает группе Р : центры
инверсии обеих структур расположены в этих
“Li-слоях”. Отличаются элементы симметрии,
связывающие эти слои в каркас каждой из струк-
тур: оси 21 в моноклинной (рис. 4а) и центры ин-
версии  в триклинной модификациях (рис. 4б).
В [7] подобная связь не установлена, и соотноше-
ние осей двух модификаций иное: aмон = стрикл,
bмон = атрикл + 2bтрикл, смон = атрикл – bтрикл (рис. 4а,
4б) (оптимально структуры сопоставляются при
повороте на 180° триклинной ячейки вдоль
оси смон).

Причиной подобного двойного варианта сим-
метрийной связи слоев L1 и существования двух
структурных модификаций является более высо-
кая симметрия второго “слоя” L2, представлен-
ного пирогруппами Р2О7. Отметим, что “слой” L2 –
двумерная периодическая единица, которая в
кристаллохимическом смысле не является слоем.
То же справедливо для слоя L1. Собственная сим-
метрия L2 отвечает группе P21/m, в которой зер-
кальная плоскость m (рис. 4а) носит локальный
характер, является элементом симметрии только
этого слоя, а вся группа характеризуется частич-

1

1

ными операциями λPO (Partial Operation) [8], не
справедливыми для соседних слоев. Оба элемента
симметрии – центр инверсии и винтовая ось –
равноправные в группе, представляют собой ее
минимальные подгруппы и дают два варианта со-
членения “слоев”. Поскольку симметрия “слоя”
L2 выше (N = 4) по сравнению со “слоем” L1 (F =
= 2), согласно теореме Дорнбергер–Шифф в ее
теории OD-структур [8] число вариантов Z = N/F
определяется отношением порядков симметрии
групп слоев, и здесь Z = 4/2 = 2. Каждая из двух
структур, представленных на рис. 4, является
MDO-политипом (MDO – Maximal Degree of Or-
der) с максимальной степенью порядка, посколь-
ку все “слои” сочленены в пары одинаково: либо
центрами инверсии , либо винтовыми осями 21,
и данные операции обозначаются как σРО [8].
При упорядоченном чередовании операций, на-
пример , 21, , 21, …, будет существовать другая,
так называемая периодическая структура с бóль-
шим периодом вдоль направления чередования
слоев и иной симметрией. Таким образом, разно-

1

1 1

Рис. 3. Проекция кристаллической структуры мета-
стабильной “псевдомоноклинной” модификации
Li4P2O7 на плоскость аb.
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Рис. 4. Проекции двух высокотемпературных полиморфов Li4P2O7 второго семейства и общего фрагмента структур:
а – моноклинного полиморфа на плоскость bc, б – триклинного полиморфа на плоскость ab, в – лента из LiO4-тетра-
эдров в проекции на плоскость bc. Обозначены элементы симметрии пр. гр. P21/n и элементы симметрии групп “сло-
ев” L1 и L2, локальные центры инверсии и оси 21 “слоя” L2 находятся на высоте 1/4. Показаны LiO4-тетраэдры,
РО4-тетраэдры показаны только в слое L2, атомы Р обозначены шарами. Овалом выделена лента из LiO4-тетраэдров.
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образие возможных политипных модификаций
обусловливается различным чередованием слоев
в тройках вдоль оси а моноклинной структуры
или диагонали триклинной, что характеризуется
как одномерный полиморфизм. При отсутствии
порядка в расположении слоев будут образовы-
ваться разупорядоченные структуры. Данное се-
мейство описывается группоидом симметрии со-
гласно [8]:

Напомним, что формулы “слоев” даны без учета
обобществления атомов кислорода при вхожде-
нии их в каркас. Оба “слоя” неполярны в направ-
лении их чередования, что обозначает знак ρ, и
размножены также неполярно. В случае структур,
состоящих из слоев более чем одного типа, се-
мейство относится к категории IV [9].

Два последних полиморфа получены в услови-
ях высоких температур и давлений. В силу этого
они близки друг другу, имеют существенную до-
лю реберных связей LiO4-тетраэдров и отличают-
ся от исследованного соединения I, полученного

∞

λ ρ λ ρ
σ ρ

8 18 2 7 2

1

1

1 2
Li О P О
PO,

[ ] [ ]

[1 || ]
1 PO, 2 /
PO, 2 .

L L

P P m

в условиях мягкого гидротермального синтеза, в
котором соединение по ребрам отсутствует. Та-
ким образом, исследованная структура I, так же
как и родственная ей метастабильная фаза, при-
надлежит одному подсемейству, а моноклинная и
триклинная разновидности – другому.

Литиевые фосфаты привлекают интерес в силу
их катионной проводимости. Проводимость
Li4P2O7 исследована в [10], где была повторно по-
лучена триклинная модификация [7]. Она была
нагрета in situ от комнатной температуры до 950 K,
был зафиксирован переход в моноклинную фазу,
которая, однако, отличается от всех исследован-
ных. Два LiО4-тетраэдра из четырех независимых
сильно искажены, что можно объяснить возмож-
ными смещениями атомов за счет проводимости
при высокой температуре. В [10] выявлены кана-
лы, которые проходят через тетраэдры и между
ними. Рассмотрение структуры новой высоко-
температурной моноклинной фазы [10] показало,
что произошла существенная перестройка: обра-
зовались сплошные, связанные ребрами цепочки
LiО4-тетраэдров, чередующиеся с цепочками из
четверок LiО4-тетраэдров, связанных ребрами
(рис. 5). Вероятно, такие структурные изменения
способствуют проводимости по литию, что не от-
мечено в [10].

Рис. 5. Проекция на плоскость ас высокотемпературной моноклинной модификации (пр. гр. P21/n), полученной in situ
в [10], даны LiO4-тетраэдры, атомы Р обозначены шарами.
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В структуре новой тригональной модифика-
ции – второй метастабильной фазы [4] – LiO4-
тетраэдры связаны в цепочки наподобие пирок-
сеновых с симметрией g. Далее они образуют на
том же уровне слой тетраэдров одной ориентации
зеркальными псевдоплоскостями m и затем путем
сочленения по ребрам удваиваются горизонталь-
ными осями 2 пр. гр. Р3212 в плотный двойной не-
полярный слой. Отличие тригонального поли-
морфа от всех рассмотренных выше, как отмеча-
лось, состоит в слоистом строении, проводимость
по ионам лития в нем не исследована.

ВЫВОДЫ
В гидротермальных условиях синтезированы

монокристаллы нового полиморфа Li4P2O7 (I) и
изучена их структура. Выявлен закон двойнико-
вания кристаллов с долей компоненты BASF =
= 0.25. Кристаллохимическое сопоставление I с
недавно полученным и исследованным метаста-
бильным полиморфом показало, что он отличает-
ся одним из параметров триклинной ячейки. По-
казано, что соединение I и метастабильный
“псевдомоноклинный” полиморф, в которых все
тетраэдры связаны вершинами, образуют подсе-
мейство, отличающееся своим строением от ис-
следованных ранее других разновидностей, со-
ставляющих второе подсемейство, в которых
LiO4-тетраэдры связаны и по ребрам. Закон его
строения определен в рамках тополого-симмет-
рийного анализа OD-теории, где решающую роль
играют выделение структурных единиц (слоев) и
анализ их симметрии. Так, моноклинная и три-
клинная структуры отличаются друг от друга
лишь симметрийным способом связи одинако-
вых “слоев” L1 в каркасах за счет более высокой
локальной симметрии промежуточных “слоев” из
пирогрупп Р2О7. Записан группоид симметрии
для второго подсемейства. Наличие двух подсе-

мейств определяется различными условиями ро-
стовых экспериментов: мягкого гидротермально-
го синтеза для первого подсемейства и высоко-
температурного для второго. Детально описано
реберное сочленение тетраэдров во втором под-
семействе, которое рассматривается как резуль-
тат условий получения кристаллов, усиливается
при повышении температуры и влияет на катион-
ную проводимость.

Авторы выражают благодарность Н.В. Зубко-
вой за помощь в получении экспериментальных
данных, а также сотрудникам лаборатории ло-
кальных методов исследования вещества МГУ за
определение состава кристаллов.
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Синтезированы новые анион-радикальные соли 7,7,8,8-тетрацианохинодиметана (TCNQ) с катионами
N-ксилил-пиридиния и N-ксилил-изохинолиния сложного состава: (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) (1)
и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 (2). Методом рентгеноструктурного анализа определены кристалличе-
ская и молекулярная структура 1 и 2. Соли кристаллизуются в разных сингониях: структура
(N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) относится к ромбической системе, структура (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 – к
триклинной. В кристаллах соли 1 наблюдаются димеризованные стопки анион-радикалов типа
ABAB, в структуре 2 стопки тетрамеризованы. Подобное структурное искажение не способствует
высокой электропроводности, что подтверждается данными ИК-спектров: спектры солей 1 и 2 не
содержат особенностей, присущих высокопроводящим солям TCNQ, отсутствуют непрерывное по-
глощение и аномальное уширение линий. Причиной этого может быть неустойчивость Пайерлса, в
результате которой происходит димеризация стопок в кристаллах соли 1 и тетрамеризация стопок в
кристаллах соли 2.

DOI: 10.31857/S0023476122030201

ВВЕДЕНИЕ
Анион-радикальные соли (АРС) 7,7,8,8-тетра-

цианохинодиметана (TCNQ) представляют боль-
шой интерес вследствие их необычных физиче-
ских свойств [1, 2]. Эти АРС находят применение
как проводящие материалы, способные плавить-
ся без разложения [1, 3], магнитно-упорядочен-
ные структуры (включая спиновые лестницы) [1,
4], материалы для производства полевых транзи-
сторов [1, 5], фотодиодов и других устройств мик-
ро- и наноэлектроники [1, 2]. Структура и приро-
да катиона существенно влияют на физические
свойства АРС TCNQ, поэтому изучение этого
влияния представляется очень важным.

В работе представлены результаты исследова-
ния структурных и оптических свойств АРС
TCNQ с катионами на основе пиридина и изохи-
нолина, которые становятся существенно не-
плоскими при введении соответствующих ради-

калов. Для синтеза новых АРС TCNQ были ис-
пользованы катионы N-ксилил-пиридиния и N-
ксилил-изохинолиния:

Данный выбор обусловлен тем, что катионы
на основе пиридина и изохинолина кроме приме-
нения в качестве материалов современной элек-

CN

CNNC

NC
TCNQ

N+

CH3
N-Xy-Py+ N-Xy-iQn+

N+

CH3

УДК 539.21:537.31

СТРУКТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: LCHDHI
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троники и спинтроники [2] имеют очень большое
биологическое значение. Органические комплек-
сы с катионами на основе пиридина характеризу-
ются антиоксидантными, антигрибковыми и ан-
тибактерицидными свойствами [6]. Катионы на
основе изохинолина могут найти применение в
медицине, например при количественном опре-
делении антибиотиков, замедляющих развитие
грамположительных и грамотрицательных бакте-
рий, отвечающих за кожные заболевания [7], а так-
же в био- и нанотехнологии, например при коли-
чественном определении алифатических и арома-
тических аминов в воде, которое важно, поскольку
амины – очень токсические соединения [8, 9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали TCNQ фирмы Aldrich,
который дополнительно был очищен при пере-
кристаллизации. Соли (N-Xy-Py)+Br– и (N-Xy-iQn)+Br–

синтезировали по реакции

Соответствующий алкил-бромид (0.2 моль)
добавляли по каплям к раствору соответствующе-
го амина (0.1 моль) в ацетоне (200 мл). Смесь пе-
ремешивали в атмосфере аргона в течение двух–
трех дней (полноту кватернизации контролиро-
вали методом бумажной хроматографии). По за-
вершении реакции образовавшийся осадок от-
фильтровывали, промывали ацетоном и сушили в
вакууме при комнатной температуре (нагревание
приводит к разложению). Полученные соли ис-
пользовали без дальнейшей очистки.

АРС 1 и 2 синтезировали согласно реакции

+

+ →
→

=

2 6 4 3
–

2 6 4 3

Am BrCH –C H –CH

Am–CH –C H –CH Br
Am Py, i

( ) ,
soQn.

+

•−+

+ +
+ →

→ ↓ +

–
2 6 4 3

2 6 4 23

LiTCNQ TCNQ

Am–CH –C H –CH Br

Am–CH –C H –CH TCNQ

(

L

)

( ) ( ) iBr.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структур
АРС (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) (1) и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 (2)

Соединение 1 2

Брутто-формула C39H25N10 C41H24N9

Система, пр. гр., Z Ромбическая, P212121, 4 Триклинная, P , 2

Т, K 180(1) 180(1)

a, b, c, Å 7.8195(2), 12.6842(5), 32.2214(12) 7.6614(2), 14.5310(4), 15.9062(4)

α, β, γ, град 90, 90, 90 112.300(2), 91.603(2), 91.492(2)

V, Å3 3195.85(19) 1636.43(8)

Dвыч, г/см3 1.317 1.304

λ, мм–1 0.083 0.413

Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073 GaKα; 1.34143

Дифрактометр Stoe StadiVari Eulerian

Размер кристаллов, мм 0.38 × 0.1 × 0.03 0.36 × 0.34 × 0.05

Tmin, Tmax 0.326, 0.995 0.078, 0.924

Число отражений: измеренных/неза-
висимых, Rint/с I > 2σ(I)

16428/7860, 0.019/6325 22109/7749, 0.016/6479

Число параметров 444 547

R(F2)/wR(F2) 0.040/0.104 0.035/0.110

S 1.030 1.100

Δρmin/Δρmax, э·Å–3 –0.154/0.230 –0.203/0.221

Программы SHELXL [12], OLEX2 [13]

1
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Состав образовавшихся АРС определяли спек-
трофотометрически [10] с использованием спек-
трометра Merck Spectroquant Pharo 300. Исполь-
зовали растворы АРС в ацетонитриле в кюветах
толщиной 1 см. Для подтверждения полученных
результатов проводили также элементный анализ
на углерод, водород и азот с использованием при-
бора VarioMICRO Superuse. Согласно получен-
ным данным АРС имеют состав: (N-Xy-Py)
(TCNQ)2(CH3CN) (1) и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 (2).

Для 1 найдено: C 73.78, H 4.03, N 22.17 мас. %.
Для C39H25N10 вычислено: C 73.92, H 3.98,
N 22.10 мас. %. Для 2 найдено: C 76.53, H 3.85,
N 19.68 мас. %. Для C41H24N9 вычислено: C 76.62,
H 3.76, N 19.61 мас. %.

Рентгеноструктурное исследование АРС 1 и 2
проведено на монокристальном дифрактометре
Stoe StadiVari Eulerian при 180 K с детектором
Dectris Pilatus 300K с использованием монохро-
матического излучения MoKα (λ = 0.71073 Å) для
АРС 1 и с детектором Dectris EIGER4M с GaKα
(λ = 1.34143 Å) для АРС 2. Кристаллическая
структура решена методом внутреннего фазиро-
вания с использованием пакета программ ShelXT
[11] и уточнена полноматричным методом наи-

меньших квадратов с использованием программ
SHELXL [12] и OLEX2 [13]. Все атомы, кроме во-
дорода, уточнены в анизотропном приближении
параметров смещений. Атомы водорода были ло-
кализованы из карты Фурье и в случае АРС 2
уточнены независимо от остальных атомов с ис-
пользованием изотропных параметров смеще-
ния, а для АРС 1 использовали модель “наездни-
ка” (Uiso = 1.5Ueq для метильных групп, Uiso = 1.2Ueq
для прочих).

Основные кристаллографические и экспери-
ментальные данные представлены в табл. 1. Для
визуализации структурных данных использована
программа Diamond 3.2k [14]. Молекулярные
структуры изученных соединений представлены
на рис. 1. Экспериментальные длины связей и уг-
лы представлены в ESI (табл. S1–S4).

CCDC № 2016745 (АРС 1) и 1983621 (АРС 2)
cодержат дополнительные кристаллографиче-
ские данные. Их можно получить в Кембридж-
ском банке структурных данных через
www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

Спектры ИК-поглощения порошкообраз-
ных образцов 1 и 2 регистрировали на приборе
Nicoletis 10 instrument (Thermo Scientific) с при-

Рис. 1. Структуры молекул и схема нумерации в: a – АРС (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN), б – АРС (N-Xy-iQn)(TCNQ)2.
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ставкой Smart MIRacle в диапазоне частот от
500 до 4000 см–1 при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Асимметричная часть элементарной ячейки
обеих АРС содержит органический катион и два
независимых анион-радикала TCNQ (A и B)
(рис. 1). Кроме того, в структуре АРС 1 содержит-
ся одна молекула ацетонитрила. На основе фор-
мул АРС 1 и 2 средний заряд на частицах TCNQq–

должен быть равен –0.5 (или –1 на две частицы
TCNQ). Известно, однако, что степень окисле-
ния TCNQ хорошо отражается на длинах связей в
нем. Учитывая наличие в структуре двух кристал-
лографически неэквивалентных анион-радика-
лов, использовали соотношение Кистенмахера

для нахождения распределения зарядов в стопках
TCNQ [15, 16] (табл. 2). По данным табл. S1 и S3
найдены неодинаковые заряды частиц типа A и B.
Отметим, что диспропорционирование зарядов
должно привести к увеличению сопротивления
по сравнению со стопками с одинаковыми заря-
дами –0.5 на частицах TCNQ.

Структуры обеих АРС образованы стопками
анион-радикалов TCNQ, между которыми распо-
ложены катионы и молекулы растворителя (рис. 2).
Подобный тип упаковки характерен для АРС

= + +[ (–41. )]67 / 19.83q c b d

TCNQ, что связано с сильным взаимодействием
π-систем анион-радикалов, что обычно способ-
ствует высокой электропроводности вследствие
делокализации π-электронов.

Стопки анион-радикалов в кристаллах АРС 1
и 2 представлены на рис. 3, 4. Вследствие пай-
ерлсовской и спин-пайерлсовской неустойчиво-
сти должна происходить n-меризация стопок
(здесь 1/n – степень заполнения зоны, в данном
случае n = 4) [1, 2]. В кристаллах АРС 1 стопки
анион-радикалов слегка димеризованы по типу
ABAB с межплоскостными расстояниями между
соседними частицами TCNQ 3.24 и 3.32 Å. В кри-
сталлах АРС 2 анион-радикалы упакованы по ти-
пу ABBA и проявляют тенденцию к тетрамериза-
ции; соответствующие расстояния A⋅⋅⋅B, A⋅⋅⋅A и
B⋅⋅⋅B равны соответственно 3.19, 3.32 и 3.36 Å.

В обеих кристаллических структурах имеются
очень слабые водородные связи C–H⋅⋅⋅N (рассто-
яния N⋅⋅⋅H находятся в пределах 2.47–2.70 Å).
Можно предположить, что это скорее эффекты
упаковки, и структурные элементы в кристалле
связаны в основном за счет электростатических
взаимодействий между катионами и анионами, а
также упомянутых выше взаимодействий в стоп-
ках TCNQ. Следует также отметить наличие ин-
тересного взаимодействия C–H⋅⋅⋅π: C6–H6A…C7–12i

(i: 0.5 + x, 1.5 – y, 1 – z) в структуре 1 и C5–
H5…C11–16ii (ii: 2 – x, 1 – y, –z) в структуре 2
(рис. 5).

Таблица 2. Анализ длин связей в TCNQ и корреляция между длинами связей и зарядом частиц TCNQ

Примечание. Все расстояния усреднены и рассчитаны с использованием экспериментальных данных для соответствующих
связей без учета погрешностей.

a b c d b – c c – d c/(b + d) Q

TCNQ0 1.345 1.448 1.374 1.441 0.074 –0.067 0.476 –0.001

TCNQ–0.5 1.354 1.434 1.396 1.428 0.040 –0.032 0.488 –0.500

TCNQ– 1.374 1.423 1.420 1.416 0.003 0.004 0.500 –0.999

(1)

TCNQ A 1.356 1.431 1.404 1.425 0.027 –0.021 0.492 –0.660

TCNQ B 1.351 1.441 1.387 1.431 0.054 –0.044 0.483 –0.290

(2)

TCNQ A 1.365 1.426 1.412 1.421 0.014 –0.009 0.496 –0.830

TCNQ B 1.354 1.442 1.388 1.431 0.054 –0.044 0.483 –0.300

CN

CNNC

NC a
b

cd
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ИК-спектры АРС 1 и 2 не содержат особенно-
стей, присущих высокопроводящим АРС TCNQ
(рис. 6, 7). Отсутствует непрерывное поглощение,
соответствующее возбуждению электронов про-
водимости, а также нет линий внутримолекуляр-
ных колебаний, аномально уширенных вслед-
ствие электрон-фононного взаимодействия [1, 2].
Причиной этого может быть неустойчивость
Пайерлса, в результате которой происходит ди-
меризация стопок в кристаллах АРС 1 и тетраме-
ризация стопок в кристаллах АРС 2. В ИК-спек-
тре АРС 1 в области 3000–3600 см–1 наблюдается
широкая полоса с максимумом при 3409 см–1

(рис. 6). Эту полосу, согласно [17], можно отнести
к полосе с переносом заряда в стопках TCNQ.
Как следует из табл. 2, это соответствует пере-
ходу

Из ИК-спектров можно получить оценку ши-
рины щели в результате перехода Пайерлса: 0.42 эВ.
Это соответствует выигрышу энергии в результа-
те перехода от гомогенных стопок TCNQ к диме-
ризованным стопкам.

… … →
→ … …

–0.66 –0.29

–0.29 –0.66

( )( )

(

TCNQ TCNQ

TCNQ TCNQ)( )

Рис. 2. Кристаллические структуры АРС: а – (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN), б – (N-Xy-iQn)(TCNQ)2.

(б)

(a)

b

c

a

c
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы две новые АРС TCNQ с кати-
онами, содержащими пара-ксилильные радикалы.
Обе соли относятся к солям сложного состава:
(N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2.

Несмотря на слабое различие в строении катио-
нов, структуры новых АРС различаются. АРС
(N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) кристаллизуется в
ромбической кристаллической системе, АРС
(N-Xy-iQn)(TCNQ)2 – в триклинной.

В структуре АРС 1 стопки TCNQ димеризова-
ны, в структуре АРС 2 – тетрамеризованы. Со-
гласно данным ИК-спектроскопии обе АРС низ-
копроводящие: в спектрах отсутствует непрерыв-
ное поглощение, обусловленное возбуждением
электронов проводимости, и отсутствуют линии,
аномально уширенные вследствие электрон-фо-
нонного взаимодействия.

В ИК-спектре АРС (N-Xy-Py)(TCNQ)2 (CH3CN)
наблюдается одна интенсивная широкая полоса в
области 3000–3600 см–1, которая соответствует
возбуждению с переносом заряда в стопках
TCNQ. Энергетический выигрыш вследствие пе-
рехода Пайерлса равен 0.42 эВ.

Полученные результаты способствуют расши-
рению данных в области химии TCNQ и АРС на
его основе, а также могут послужить стимулом
для дальнейших исследований солей 7,7,8,8-тет-
рацианохинодиметана с катионами на основе
производных пиридина и изохинолина, что, в

Рис. 3. Стопки анион-радикалов TCNQ вдоль оси a в
АРС 1.
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Рис. 4. Стопки анион-радикалов TCNQ вдоль оси b в
АРС 2.
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Рис. 5. Взаимодействие C–H⋅⋅⋅π в кристаллах 1 (a)
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свою очередь, может привести к появлению но-
вых органических проводников на основе АРС
TCNQ.

Вклад доктора В.О. Ярошенко в эту исследо-
вательскую программу поддержан Националь-
ным научным центром “СОНАТА 10” (грант
№ 2015/19/D/ST5/02774).
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Описан синтез метил-2-гидрокси-5-[(триметилсилил)этинил]бензоата и метил-2-гидрокси-5-эти-
нилбензоата, представлены их кристаллографические данные. Особенность структуры обоих со-
единений – их слоистое строение, являющееся следствием плоской структуры молекул. Вместе с
тем плоские молекулы не образуют стопочной упаковки. В метил-2-гидрокси-5-этинилбензоате
молекулы в слое связаны между собой водородными связями, в том числе с участием терминального
протона этинильной группы. Для обоих соединений приведены ИК-спектры и интерпретированы
основные полосы поглощения. Приведен спектр фотолюминесценции метил-2-гидрокси-5-[(три-
метилсилил)этинил]бензоата: максимум эмиссии в твердом состоянии находится около 566 нм, а в
растворе в хлороформе – 500 нм.

DOI: 10.31857/S0023476122030146

ВВЕДЕНИЕ
Салициловая кислота и ее производные широ-

ко применяются в медицине и аналитической хи-
мии. Ацетиленовые производные салициловой
кислоты, такие как метил-2-гидрокси-5-[(триме-
тилсилил)этинил]бензоат (1) и метил-2-гидрок-
си-5-этинилбензоат (2), были получены ранее
[1], однако их структура до сих пор не была из-
вестна. Данные соединения являются важными
прекурсорами для получения более сложных про-
изводных, например, 2 путем окислительной ди-
меризации по реакции Гляйзера может быть пре-
образован в диметиловый эфир диацетилендиса-
лициловой кислоты, перспективной жесткой
линкерной молекулы для синтеза металлооргани-
ческих каркасов [2], ковалентных органических
каркасов [3], а также графеновых нанолент [4].
В работе приводятся и обсуждаются структуры
данных производных салициловой кислоты, а
также их ИК-спектры и спектры фотолюминес-
ценции 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез 5-иодсалициловой кислоты (2-гидрокси-

5-иодобензойной кислоты). В круглодонную колбу
объемом 250 мл поместили 14 г металлического

йода (0.055 моль), 100 мл уксусной кислоты, затем
добавили 7 г салициловой кислоты (0.05 моль). Че-
рез полчаса добавили 13.5 г (NH4)2S2O8 (0.06 моль),
и нагревали смесь при 80°С в течение суток с об-
ратным холодильником. После того как на верх-
них стенках колбы начал конденсироваться йод,
добавили 8 мл ССl4 для смывания йода со стенок
в раствор. Через 24 ч смесь охладили до комнат-
ной температуры. Затем полученный раствор
влили в 10%-й водный раствор Na2SO3 со льдом
для того, чтобы нейтрализовать непрореагиро-
вавший йод и выделить целевой продукт, выпада-
ющий в осадок. Раствор отфильтровали через во-
ронку Бюхнера, а полученный осадок серого цвета
высушили. Выход продукта составил 12.1 г (95%).

Синтез метилового эфира 5-иодсалициловой
кислоты (5-иодметилсалицилата). В круглодон-
ную колбу объемом 250 мл поместили 2-гидрок-
си-5-иодбензойную кислоту (10.5 г, 39.8 ммоль),
100 мл метанола и 5 мл концентрированного рас-
твора H2SO4. Полученный раствор перемешивали
на магнитной мешалке с кипячением в течение
24 ч. Затем смесь охладили до комнатной темпе-
ратуры и отогнали основную часть метанола на
роторном испарителе. Далее неочищенную смесь
смешали с СHCl3 и промыли водой. Органиче-
скую часть после испарения растворителя очи-

УДК 548.3 + 54.02

СТРУКТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: GXSDHZ
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стили методом колоночной хроматографии (элю-
ент – гексан). Конечный продукт – твердое веще-
ство белого цвета. Выход продукта составил 65%.

Cинтез метил-2-гидрокси-5-[(триметилсилил)эти-
нил]бензоата (1). В двугорлую колбу объемом 250 мл
поместили 5-иодометилсалицилат (4.00 г, 14.39 ммоль),
Pd(PPh3)4 (0.16 г, 0.14 ммоль), триметилсилилацети-
лен (2.54 мл, 17.99 ммоль) и CuI (27 мг, 0.14 ммоль)
с добавлением триэтиламина (5 мл) и тетрагидро-
фурана (30 мл). Смесь перемешивали при 40°C в
течение 24 ч в инертной атмосфере (Ar). Получен-
ный раствор промыли водой и экстрагировали
хлороформом. После испарения органического
растворителя образовалось желтовато-коричне-
вое твердое вещество. Его очистку провели мето-
дом колоночной хроматографии (силикагель,
элюент – гексан). При испарении гексана были
получены кристаллы светло-коричневого цвета
(1.1 г, 45%), пригодные для структурного анализа.
1Н ЯМР-спектроскопия подтвердила строение
молекулы 1: 1H NMR (400 MГц, CDCl3) δ 10.88 (s, 1H),

7.97 (d, J = 2.1 Гц, 1H), 7.53 (dd, J = 8.6, 2.1 Гц,
1H), 6.91 (d, J = 8.6 Гц, 1H), 3.95 (s, 3H), 0.24 м.д.
(s, 9H).

Синтез метил-2-гидрокси-5-этинилбензоата (2).
В коническую колбу объемом 100 мл добавили
28 мл метилового спирта, K2CO3 (10 ммоль) и 1.1 г
(4 ммоль) метил-2-гидрокси-5-[(триметилсилил)эти-
нил]бензоата. Смесь перемешивали при комнат-
ной температуре в течение 12 ч. Затем реакцион-
ный раствор отфильтровали и осадок промыли
СHCl3. Полученную смесь промыли водой, экс-
трагировали СHCl3, органическую часть осушили
с помощью Na2SO4. Раствор упарили, при этом
удалось найти монокристаллы. Выход составил
0.48 г (61%). 1Н ЯМР-спектроскопия подтвердила
строение молекулы 2: 1H NMR (400 MГц, CDCl3)
δ 10.90 (s, 1H), 8.00 (d, J = 2.1 Гц, 1H), 7.55 (dd, J =
= 8.6, 2.1 Гц, 1H), 6.94 (d, J = 8.6 Гц, 1H), 3.96 (s, 3H),
2.99 м.д. (s, 1H).

Рентгеноструктурное исследование образцов
проведено с использованием монокристального

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры соединения 1

Эмпирическая формула C13H16O3Si

М, г/моль 248.35
Т, К 100(2)
Сингония, пр. гр., Z Триклинная, P , 2
a, b, c, Å 7.1105(3), 9.7128(3), 9.9672(2)
α, β, γ, град 101.704(2), 92.679(3), 

97.752(3)
V, Å3 665.94(4)
ρрасч, г/см3 1.239
μ, мм–1 1.520
F (000) 264.0
Размер кристалла, мм 0.28 × 0.24 × 0.2
Излучение; λ, Å CuKα; 1.54184
2θ, град 9.088–139.9
Пределы h, k, l –8 ≤ h ≤ 8, –10 ≤ k ≤ 11, 

–12 ≤ l ≤ 12
Количество отражений: 
измеренных/независи-
мых (N1), Rint, Rσ/с 
I ≥ 2σ(I) (N2)

6988/2490, 0.0284, 
0.0327/2259

Количество параметров 159
R1/wR2 по N1 0.0387/0.0936
R1/wR2 по N2 0.0355/0.0919
S 1.055
Δρmin/Δρmax, э Å–3 –0.24/0.37

1

Таблица 2. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры соединения 2

Эмпирическая формула C10H8O3

М, г/моль 176.16
Т, К 100(2)
Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, P21/c, 4
a, b, c, Å 9.1938(2), 12.7346(3), 

7.14552(18)
β, град 90, 95.436(2), 90
V, Å3 832.82(4)
ρрасч, г/см3 1.405
μ, мм–1 0.872
F(000) 368.0
Размер кристалла, мм 0.14 × 0.12 × 0.1
Излучение; λ, Å CuKα; 1.54184
2θ, град 9.664–139.838
Пределы h, k, l –11 ≤ h ≤ 11, –15 ≤ k ≤ 15, 

–8 ≤ l ≤ 8
Количество отражений: 
измеренных/независи-
мых (N1), Rint, Rσ/с 
I ≥ 2σ(I) (N2)

5560/1562, 0.0253, 
0.0251/1412

Количество параметров 120
R1/wR2 по N1 0.0367/0.0923
R1/wR2 по N2 0.0338/0.0902
S 1.073
Δρmin/Δρmax, э Å–3 –0.20/0.19
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дифрактометра Rigaku XtaLab Synergy-S с детек-
тором HyPix-6000HE (CuKα, λ = 1.54184 Å). Тем-
пературу съемки 100 K поддерживали с помощью
системы Oxford Cryostream 800. ИК-спектры по-

лучены на спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S, в
качестве матрицы использовали бромид калия.
1Н ЯМР-спектроскопия проведена на спектро-
метре Bruker Avance III 400 МГц.

Рис. 1. Проекция структуры соединения 1 на плоскости: а – bc, б – ac. Пунктирные линии обозначают водородные
связи.
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Первичная обработка экспериментальных
данных, поправка на поглощение, введенная при
помощи алгоритма SCALE3 ABSPACK, выполне-
ны в пакете программ CrysAlisPro [5]. Структуры
соединений 1 и 2 решены с использованием про-
грамм Olex2 [6], SHELXT [7] и уточнены в анизо-
тропном приближении смещений для всех ато-
мов, кроме водорода с помощью программы
SHELXL [8]. Атомы водорода помещали в геомет-
рически рассчитанные положения и уточняли с
использованием модели “наездника” (Uiso(H) =
= nUeq(C), где n = 1.5 для CH3-групп, n = 1.2 для
CH- и CH2-групп).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Таблицы координат атомов, длин связей и ва-
лентных углов депонированы в Кембриджский
банк структурных данных (№ 2098429 для 1 и
№ 2098428 для 2; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://
www.ccdc.cam.ac.uk). Кристаллографические дан-
ные, параметры эксперимента и уточнения струк-
тур соединений 1 и 2 приведены в табл. 1 и 2.

Плоская форма молекул 1 обусловила их упа-
ковку в слоистую структуру (рис. 1). Расстояние
между слоями составляет ∼3.532(2) Å, что не-
сколько больше, чем расстояние между слоями
графена в графите (3.35 Å).

Водородные связи в 1 – только интрамолеку-
лярные, между протоном гидроксогруппы и кис-
лородом карбонильной группы. Их длина обу-

словлена геометрией молекулы и составляет
1.872(2) Å.

ИК-спектр соединения 1 (рис. 2) хорошо соот-
ветствует его структуре. В ИК-спектре отчетливо
видна интенсивная полоса валентных колебаний
С≡С-связей около 2156 см–1, полоса валентных
колебаний С–Н-связей четырех метильных групп
около 2957 см–1, широкая полоса валентных коле-
баний О–Н-связей гидроксогрупп около 3119 см–1,
слабая полоса валентных колебаний С–Н-связей
ароматического ядра около 2895 см–1, сильная по-
лоса валентных колебаний С=О-связей карбо-
нильных групп около 1682 см–1, многочисленные
полосы колебаний других групп и связей между
400 и 1650 см–1.

Особенностью упаковки молекул 2 также яв-
ляется формирование слоистой структуры (рис. 3).
Расстояние между слоями составляет ∼3.230(2) Å,
что меньше, чем в 1 и в графите. Образование
слоев становится возможным благодаря плоской
жесткой структуре молекул.

Доминирующим фактором формирования
слоев является образование сетки водородных
связей. Наиболее прочные водородные связи –
интрамолекулярные связи между протоном гид-
роксогруппы и кислородом карбонильной группы.
Ее длина обусловлена геометрией молекулы 2,
однако по сравнению с 1 она увеличена и состав-
ляет 1.878(2) Å. Удлинение этой связи можно объ-
яснить участием как протона, так и карбонильно-
го кислорода в образовании водородных связей с
другими атомами. Связывание соседних молекул

Рис. 2. ИК-спектр соединения 1.
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между собой происходит за счет формирования
водородных связей между протоном этинильной
группы и атомом кислорода той же карбонильной
группы. В этом случае длина связи составляет
2.296(2) Å. Именно эти сравнительно короткие

связи формируют цепочки молекул, а цепочки
формируют слои. Кратчайший О···Н-контакт
между цепочками молекул составляет 2.619(2) Å,
что можно интерпретировать как слабую водо-
родную связь.

Рис. 3. Структура соединения 2: а – проекция на плоскость ас, б – произвольная проекция. Пунктирные линии обо-
значают водородные связи.
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Снятие триметилсилильной группы в 2 приво-
дит к появлению в ИК-спектре валентных коле-
баний (Н–С≡С) протона при тройной связи око-
ло 3260 см–1 (рис. 4). Интересной особенностью
спектра является практически полное исчезнове-
ние полосы валентных колебаний С≡С-связи, что

может быть обусловлено ее малой полярностью
после удаления электродонорной триметилсилиль-
ной группы. Снятие триметилсилильной группы
выразилось и в резком снижении интенсивности
полосы С–Н метильных групп около 3002 см–1.
Полоса поглощения ОН-группы около 3142 см–1

Рис. 4. ИК-спектр соединения 2.
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осталась уширенной. Полоса валентных колеба-
ний С=О-связей карбонильных групп – около
1676 см–1.

Несмотря на то что оба соединения бесцвет-
ны, при возбуждении УФ-источником с длиной
волны 369 нм, они способны флуоресцировать в
голубой области (рис. 5). Максимум эмиссии со-
единения 1 в твердом состоянии находится около
566 нм, а в растворе в хлороформе – около 500 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Успешно проведен синтез метил-2-гидрокси-

5-[(триметилсилил)этинил]бензоата и метил-2-
гидрокси-5-этинилбензоата. Отмечены особен-
ности формирования их структур: слоистая упа-
ковка плоских молекул и сетка водородных свя-
зей в метил-2-гидрокси-5-этинилбензоате. Обра-
зование слоев в структуре не характерно для
такого родственного соединения, как их прекур-
сор 2-гидрокси-5-йодбензоат [9], образующий
стопки молекул, связанные галогенными связя-
ми йод–кислород.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 21-73-
20019). Исследование 1H ЯМР выполнено в Науч-
ном парке СПбГУ “Магнитно-резонансные ме-
тоды исследования”, а дифракционные исследо-

вания – в Научном парке СПбГУ “Рентгеноди-
фракционные методы исследования”. ИК-
спектры получены в научно-образовательном
центре Нанотехнологий ЮУрГУ.
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ВВЕДЕНИЕ

Полициклические соединения имеют важное
значение как компоненты полупроводниковых
органических приборов и солнечных элементов
[1–4]. Одним из перспективных полицикличе-
ских соединений является ((2,9-дибромдибен-
зо[c,pqr]тетрафен-7,14-диил)бис(этин-2,1-ди-
ил))бис(триизопропилсилан) C46H52Si2Br2 (1),
отличающийся наличием устойчивых к гидроли-
зу триизопропилсилильных групп. До настояще-
го времени это соединение не было описано, и
его структура была неизвестна. Ближайший ана-
лог, не содержащий атомов брома, был недавно
синтезирован и исследован как компонент поле-
вых транзисторов [1].

В работе исследована кристаллическая струк-
тура 1, а также оптические спектры в видимой и
ИК-области и спектры фотолюминесценции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение 1 синтезировали из соответствую-
щего хинона подобно известным аналогам [1–4].
Для синтеза 1 использовали 2,9-дибромодибен-
зо[c,pqr]тетрафен-7,14-дион C24H10Br2O2 (5.0 г,
0.010 ммоль) и триизопропилсилилацетилен (4.0 г,
0.022 ммоль). Предварительно был синтезирован
фениллитий, с помощью которого был приготов-
лен триизопропилсилилэтиниллитий. К его рас-
твору в тригидрофуране был добавлен хинон, по-
сле чего суспензию выдерживали течение 24 ч при

комнатной температуре с образованием винно-
красного раствора. Этот раствор был восстанов-
лен раствором SnCl2 в HCl, после чего продукт
экстрагировали хлороформом. Темно-красные
игольчатые кристаллы 1 выращены из раствора в
хлороформе при испарении растворителя. Выход
составил 0.4 г, или 5%. При нагревании разлагает-
ся выше 330°С без плавления.

Рентгеновские эксперименты выполнены на
дифрактометре D8 Quest фирмы Bruker (MoKα-
излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохро-
матор) при 293(2) K. Сбор, редактирование дан-
ных и уточнение параметров элементарной ячей-
ки, а также учет поглощения проведены по про-
граммам SMART и SAINT-Plus [5]. Все расчеты
по определению и уточнению структур выполне-
ны с использованием программ ShelXS [6],
ShelXL [7] и Olex2 [8].

ИК-спектр соединения 1 с использованием
таблетки KBr регистрировали с помощью спек-
трометра Shimadzu IRAffinity-1S. УФ-видимые
спектры измеряли на спектрофотометре Shimad-
zu UV-2700. Процессы, происходящие с веще-
ством при нагревании, исследовали с помощью
синхронного термического анализатора Netzsch
STA 449 F1 Jupiter в атмосфере аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кристаллографические характеристики, дан-

ные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры приведены в табл. 1. Структура расшифро-

УДК 548.3 + 54.02

СТРУКТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: GTMICL
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вана прямыми методами и уточнена в анизотроп-
ном приближении параметров смещений всех
атомов, кроме водорода. Позиции атомов водоро-
да были рассчитаны и уточнены с использовани-
ем модели наездника. Сведения о кристалличе-
ской структуре размещены в Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC № 1910782).

Плоская форма молекул 1 обусловила их сто-
почную упаковку (рис. 1а). Расстояние между мо-
лекулами в стопке составляет ∼3.535 Å, что не-
сколько больше, чем расстояние между слоями
графена в графите (3.35 Å). Молекулы образуют
стопки благодаря перекрытию π–π-систем между
ядрами (рис. 1б). Угол между осью стопки и плос-
костью молекул составляет 25.6°. Изоструктур-

ный аналог без атомов брома [1] имеет близкие
параметры: 3.391 Å и 23.7°. Вид по нормали к
плоскости ядра (рис. 1б) выявляет относительно
слабую степень перекрытия соседних ядер и, со-
ответственно, небольшую энергию π–π-связыва-
ния между ядрами. Причиной сравнительно сла-
бого перекрытия, очевидно, является касание
триизопропильных радикалов двух соседних мо-
лекул.

ИК-спектр соединения 1 (рис. 2) выявил поло-
су поглощения около 2129 см–1, относящуюся к
валентным колебаниям тройных связей, а также
серию валентных полос поглощения алифатиче-
ских С–Н-связей: 2866 (оч. сильн.), 2891 (сильн.),
2926 (сильн.), 2943 (оч. сильн.) и 2957 (сильн.) см–1.
Другими отчетливыми полосами поглощения
являются 457 (слаб.), 513 (слаб.), 559 (слаб.),
601 (слаб.), 663 (сильн.), 677 (сильн.), 741 (слаб.),
773 (оч. сильн.), 796 (слаб.), 883 (сильн.),
919 (слаб.), 970 (слаб.), 995 (средн.), 1016 (слаб.),
1062 (слаб.), 1072 (слаб.), 1111 (слаб.), 1242 (слаб.),
1366 (слаб.), 1383 (средн.), 1462 (сильн.), 1603
(слаб.) см–1. Отметим, что в кристалле 1 отсут-
ствует полоса валентных колебаний карбониль-
ной группы около 1655 см–1, наблюдаемая в ис-
ходном хиноне.

Видимые спектры поглощения 1 получены в
твердом состоянии, а также в растворе в гексане
(рис. 3). Интенсивность линий поглощения в рас-
творе монотонно возрастает в ряду длин волн 446,
476 и 507 нм (рис. 3). Эти значения близки к най-
денным для не содержащего атомов брома анало-
га в растворе в CH2Cl2: 446, 477 и 511 нм [1].
Спектр поглощения в твердом состоянии в целом
подобен спектру в растворе, но хуже разрешен,
можно оценить положение лишь главного макси-
мума около 540 нм. Край поглощения находится
около 577 нм, что соответствует ширине запре-
щенной зоны кристалла 2.15 эВ.

Спектры фотолюминесценции получены при
возбуждении твердотельным лазером с длиной
волны 409 нм. Максимумы фотолюминесценции
кристалла 1 в растворе в CHCl3 и в твердом состо-
янии находятся около 562 и 654 нм соответствен-
но (рис. 3). Максимум фотолюминесценции име-
ющего такое же ароматическое ядро 2,9-дибро-
модибензо[c,pqr]тетрафен-7,14-дион в растворе в
ортодихлорбензоле наблюдается около 586 нм.  

Синхронный термический анализ позволил
определить температуру и теплоту полиморфного
перехода соединения 1: 136°С и 5.7 Дж/г
(4.7 кДж/моль). Пик плавления на термограмме
отсутствует, образец после охлаждения имел вид
спеченных зерен. В интервале 120–330°С масса
уменьшилась на 12.1 мас. %, что может быть отне-
сено к сублимации вещества. В интервале 385–
450°С одновременно с потерей массы (по-види-
мому, из-за выделения HBr и/или пропена) на-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры 1

Эмпирическая формула C46H52Si2Br2

Молекулярная масса 820.88

Температура, K 293

Сингония, пр. гр. Z Триклинная, Р , 1

a, b, c, Å 7.726(16), 8.176(13), 18.03(3)

α, β, γ, град 93.39(5), 91.10(8), 110.81(6)

V, Å3 1061(3)

ρрасч, г/см3 1.284

μ, мм–1 1.995

F(000) 426.0

Размер кристалла, мм 0.32 × 0.13 × 0.01

Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073

2θ, град 5.64–55

Пределы hkl –9 ≤ h ≤ 9, –10 ≤ k ≤ 10,
–23 ≤ l ≤ 23

Количество рефлексов 
измеренных (N1)/неза-
висимых (I > 2σ(I)) 
(N2)/Rint, Rsigma

23627/4811, 0.1110, 0.0781

Количество параметров 232

R1/wR2 по N1 0.1312/0.1818

R1/wR2 по N2 0.0587/0.1478

S(F2) 1.020

Δρmin/Δρmax, э/Å3 –0.69/0.67

1
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блюдается сильный экзотермический пик, кото-
рый можно объяснить теплотой полимеризации в
кристалле с раскрытием тройных связей. Общая
потеря массы при нагревании до 990°С составила
57.2 мас. %, что близко к ожидаемой потере
52.2 мас. % согласно схеме:

Элементный анализ с помощью рентгенофлу-
оресцентного спектрометра позволил подтвер-
дить присутствие кремния в твердом остатке по-
сле термического анализа, брутто-формула кото-
рого соответствует C97.6Si2.3Br0.1. Отметим, что

= + + +46 52 2 2 28 2 3 6 2C H Si Br “C Si ” 2HBr 6C H 7H .

Рис. 1. Кристаллическая структура 1: а – упаковка в стопки (атомы водорода опущены для ясности), б – вид на моле-
кулы в стопке по нормали к плоскости ядра.
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этот метод систематически завышает количество
легких элементов, в данном случае – углерода.

Согласно рентгенофазовому анализу продукт яв-
ляется аморфным.

Рис. 2. ИК-спектры 1 (1) и 2,9-дибромодибензо[c,pqr]тетрафен-7,14-диона (2), спектр 2 смещен по ординате на 50%.
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Рис. 3. Спектры кристалла 1: поглощения в растворе в гексане (1), фотолюминесценции в растворе в CHCl3 (2), фото-
люминесценции исходного хинона в растворе в ортодихлорбензоле (3), фотолюминесценции в твердом состоянии (4).
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Работа С.А. Найферта и М.А. Полозова выпол-
нена при поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (гранты № 20-33-90094,
20-33-90095). Структурный анализ и спектроско-
пические исследования проведены в научно-об-
разовательном центре “Нанотехнологии” ЮУрГУ.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Shu Y., Collis G.E., Dunn C.J. et al. // J. Mater. Chem.

C. 2013. V. 1. P. 6299.
2. Odom S.A., Parkin S.R., Anthony J.E. // Org. Lett.

2033. V. 5. № 23. P. 4245.

3. Sirven A.M., Garbage R., Qiao Y. et al. // Chem. Eur. J.
2015. V. 21. № 42. P. 15013.

4. Winzenberg K.N., Kemppinen P., Fanchini G. et al. //
Chem. Mater. 2009. V. 21. P. 5701.

5. Bruker. SMART and SAINT-Plus. Versions 5.0. Data
Collection and Processing Software for the SMART
System. Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA,
1998.

6. Sheldrick G.M. // Acta Cryst. A. 2008. V. 64. P. 112.
7. Sheldrick G.M. // Acta Cryst. C. 2015. V. 71. P. 3.
8. Dolomanov O.V., Bourhis L.J., Gildea R.J. et al. //

J. Appl. Cryst. 2009. V. 42. P. 339.

Рис. 4. Данные синхронного термического анализа соединения 1.
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Описана кристаллическая структура 9,10-бис(триизопропилсилилэтинил)антрацена при 100 и
295 K, а также его спектры в видимой и ИК-области, приведены данные фотолюминесценции и
термического анализа. Кристаллическая структура соединения при 100 K описывается пр. гр. Pbca
с параметрами элементарной ячейки a = 14.841(2), b = 1 4.207(2), c = 30.765(5) Å, тогда как при на-
гревании до 295 K симметрия структуры повышается с уменьшением числа уникальных атомов уг-
лерода. При 295 K структура описывается пр. гр. Pbcm с параметрами a = 15.1829(5), b = 15.1981(4),
c = 15.1129(7) Å. Между двумя кристаллическими формами можно ожидать существования фазового
перехода II рода в интервале 250–295 K. В структуре отсутствуют π–π-взаимодействия ароматиче-
ских ядер.

DOI: 10.31857/S0023476122030286

ВВЕДЕНИЕ
Полициклические ароматические соединения

приобретают важное значение благодаря уни-
кальным свойствам, позволяющим использовать
их в качестве компонентов органических свето-
диодов [1] и транзисторов [2–5]. Одним из из-
вестных полициклических соединений является
ярко флуоресцирующий 9,10-бис(триизопропил-
силилэтинил)антрацен (I), отличающийся нали-
чием устойчивых к гидролизу триизопропилси-
лильных групп. До настоящего времени была из-
вестна лишь структура низкотемпературной
модификации, причем без информации о тепло-
вых эллипсоидах [6].

В работе исследована кристаллическая струк-
тура I при 100 и 295 K, а также оптические спек-
тры в видимой и ИК-области, приведены данные
фотолюминесценции и термического анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединение I синтезировано аналогично [1, 3,

4, 7]. Для синтеза использовали антрахинон
(4.16 г, 20 ммоль) и триизопропилсилилацетилен
(9.2 г, 50 ммоль). Предварительно из бромбензола
и лития в диэтиловом эфире был приготовлен фе-
ниллитий, с помощью которого получено литие-
вое производное триизопропилсилилацетилена.

К его раствору в тригидрофуране (ТГФ) был до-
бавлен раствор антрахинона в ТГФ, полученную
смесь перемешивали в течение 4 ч при комнатной
температуре до образования оранжевого раство-
ра. Его добавили к раствору SnCl2 (10 мас. %) в
HCl (15 мас. %), после чего оранжевый продукт
экстрагировали несколькими порциями хлоро-
форма, промыли водой и упарили на роторном
испарителе. Выход составил 4.52 г, или 63%.

Монокристаллы вырастили из раствора I в
хлороформе при испарении растворителя при
20°С в течение 4 сут. Оранжевые игольчатые кри-
сталлы имели линейные размеры до 1 мм в длину
и 0.1 мм в ширину.

Рентгеновские исследования. Структурное ис-
следование монокристалла I проводили на ди-
фрактометре Rigaku XtaLAB Pro MM003 (излуче-
ние MoKα, λ = 0.71073 Å) при T = 295 и 100 K (фа-
зы 1 и 2 соответственно). Структуры фаз 1 и 2
решены прямыми методами и уточнены методом
наименьших квадратов по |F|2 в анизотропном
приближении тепловых параметров всех атомов,
кроме водорода, с использованием программных
комплексов SHELX [8] и WinGX [9]. Атомы водо-
рода помещены в геометрически рассчитанные
положения и уточнены в приближении модели
наездника с длиной связи C–H, равной 0.95 Å, и
Uiso(H) = 1.5Ueq(C).

УДК 548.3 + 54.02

СТРУКТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: YETSDS
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Спектроскопические исследования. ИК-спектр
соединения I, диспергированного в KBr, получи-
ли с помощью спектрометра Shimadzu IRAffinity-1S.
Спектры диффузного отражения в УФ-видимой
области и спектры пропускания соединения I
были измерены с помощью спектрофотометра
Shimadzu UV-2700 в диапазоне длин волн 200–
850 нм.

Термический анализ. Дифференциальную ска-
нирующую калориметрию (ДСК) и термограви-
метрию (ТГ) проводили с помощью синхронного
термического анализатора Netzsch STA 449C Jupiter.
Образец нагревали в корундовом тигле в атмо-
сфере аргона со скоростью 10 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллографические характеристики, дан-
ные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры приведены в табл. 1. Сведения о кристал-
лических структурах депонированы в Кем-
бриджский банк структурных данных (CCDC
№ 2105584, 2105586).

Отличием структур обеих фаз соединения I яв-
ляется отсутствие π–π-взаимодействия между ан-
траценовыми ядрами (рис. 1а) вследствие слиш-
ком большого объема триизопропилсилильной
группы, препятствующей упаковке плоских аро-
матических ядер в стопки. Вместо этого плоско-
сти соседних молекул ориентированы друг отно-
сительно друга под углом ∼70°. Данная особен-
ность подобна особенности структуры 7,14-
бис(триэтилсилил-этинил)-дибензо[b,def]хризе-
на [4]. В обоих случаях между молекулами в кри-
сталле образуются только слабые ван-дер-вааль-
совы связи, что сказывается, например, на отно-
сительно низкой температуре плавления
соединения I и его хорошей растворимости в ор-
ганических растворителях.

Атомная структура фазы 2 при температуре
100 K инвариантна относительно пр. гр. Pbca. На-
гревание до 295 K приводит к повышению сим-
метрии структуры: группа симметрии меняется
на Pbcm, объем элементарной ячейки уменьшает-
ся в 2 раза (табл. 1). Структурный фазовый пере-
ход обусловлен тем, что положения нескольких

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные экспериментов и результаты уточнения структур
фаз 1 и 2

Фаза 1 2

Формула C36H50Si2 C36H50Si2

M 538.94 538.94
Сингония, пр. гр., Z Ромбическая, Pbcm, 4 Ромбическая, Pbca, 8
T, K 295(2) 100(2)
a, b, c, Å 15.1829(5), 15.1981(4), 15.1129(7) 14.8406(2), 14.2073(2), 30.7647(5)
V, Å3 3487.3(2) 6486.58(16)
Dx, г см–3 1.026 1.104
μ, мм–1 0.122 0.131
Tmin, Tmax 0.57646, 1 0.4498, 1
F(000) 1176 2352
Размер кристалла, мм 0.391 × 0.255 × 0.102 0.391 × 0.255 × 0.102
Дифрактометр Rigaku XtaLab MM003 P200K
Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073 Å
Тип сканирования ω
θ, град 2.683–26.362 2.386–26.372
Пределы hkl –17 ≤ h ≤ 18, –18 ≤ k ≤ 8, –18 ≤ l ≤ 18 –8 ≤ h ≤ 18, –17 ≤ k ≤ 17, –38 ≤ l ≤ 34
Количество рефлексов измеренных/неза-
висимых (N1)/с I > 2σ(I) (N2), Rint

9149/3666/1993, 0.0276 16984/6595/5603, 0.0229

Число уточняемых параметров 222 525
R1/wR2 по N1 0.1346/0.326 0.0476/0.1072
R1/wR2 по N2 0.088/0.2798 0.0392/0.1022
S 1.1 1.038
Δρmin/Δρmax, э·Å–3 –0.276/0.41 –0.274/0.446
CCDC 2105586 2105584
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атомов, занимающих при низких температурах
общие положения (рис. 1б), становятся частными
при более высоких температурах (рис. 1в). Так,
два бензольных кольца антраценового ядра ста-
новятся зеркально симметричными относитель-
но плоскости, проходящей через положения 9 и
10 антрацена. Также симметричными относи-
тельно этой плоскости становятся триизопро-
пильные радикалы.

Опубликованные ранее результаты рентгено-
структурного анализа соединения I при темпера-
туре 250 K [6] по параметрам элементарной ячей-
ки наиболее близки к результатам, полученным в
настоящей работе при температуре 100 К (рис. 2).
Можно предполагать, что температура превраще-
ния из низкотемпературной в высокотемператур-
ную форму находится между 250 и 295 K. Данное
превращение не приводит к разрушению моно-

Рис. 1. Кристаллическая структура соединения I при температуре 100 (а, б) и 295 K (в). Атомы водорода и изопропиль-
ные радикалы опущены для ясности.
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кристалла, его можно отнести к переходу поря-
док–беспорядок.

В определенной ранее при 250 K структуре [6]
все атомы учтены в изотропном приближении па-
раметров смещений и сильно разупорядочены
(рис. 2б). Так, позиции C17, C18, C19 и C17', C18',

C19' частично заселены в соотношении 0.847 : 0.153,
а позиции C28, C29, C30, C34, C35, C36 и C28',
C29', C30', C34', C35', C36' частично заселены в
соотношении 0.744 : 0.256.

Атомные структуры при 100 и 295 K содержат
меньше разупорядоченных позиций. В структу-

Рис. 2. Разупорядочение атомов в структуре соединения I при 100 (а), 250 [6] (б) и 295 K (в). Позиции атомов с меньшей
заселенностью и соответствующие связи показаны полупрозрачными. Атомы водорода опущены для ясности. При
100 и 250 K пр. гр. Pbca, при 295 K – Pbcm.
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ре 1 при 295 K позиции C14A, C15A и C14B, C15B
разупорядочены с соотношением заселенностей
0.59 : 0.41, позиции C19 и C21 – 0.5 : 0.5 (рис. 2в).
В структуре при 100 К разупорядочены всего два
атома (рис. 2а): позиции C35A, C36A и C35B,
C36B частично заняты в соотношении
0.785 : 0.215.

Порошковая дифрактограмма получена с по-
мощью дифрактометра Rigaku Ultima IV (излуче-
ние CuKα) и хорошо совпадает с дифрактограм-
мой, рассчитанной из данных для монокристалла
при 295 K.

ИК-спектр соединения I (рис. 3) получен на
спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S с использо-
ванием таблеток KBr. В спектре наблюдаются две
сильные полосы поглощения, относящиеся к
тройным связям, а также серия полос поглоще-
ния валентных колебаний С–Н-связей: алифати-
ческих 2863 (оч. сильн.), 2889 (средн.), 2922
(сильн.), 2941 (оч. сильн.), 2962 (сильн.) и арома-
тических 3061 см–1 (слаб.). Существование двух
полос поглощения тройных связей согласуется с
кристаллографической неидентичностью двух
этинильных групп. Длины двух тройных связей
составляют 1.197 и 1.192 Å, что, очевидно, соот-
ветствует полосам 2122 (средн.) и 2147 см–1

(средн.). Кроме этих полос следует отметить ряд
полос, трудно интерпретируемых: 420 (слаб.), 446
(средн.), 463 (средн.), 489 (средн.), 505 (средн.),

569 (сильн.), 615 (слаб.), 646 (оч. сильн.), 665 (оч.
сильн.), 677 (оч. сильн.), 769 (оч. сильн.), 801 (оч.
сильн.), 883 (сильн.), 920 (слаб.), 940 (слаб.), 968
(средн.), 997 (сильн.), 1013 (средн.), 1043 (сильн.),
1072 (средн.), 1148 (слаб.), 1242 (средн.), 1291 (слаб.),
1365 (сильн.), 1377 (оч. сильн.), 1437 (средн.),
1460 (сильн.), 1600 (средн.), 1622 (средн.),
1630 см–1 (средн.).

Видимый спектр кристалла I в диапазоне длин
волн 185–850 нм получен в режиме диффузного
отражения от таблетки в смеси с BaSO4, а также в
растворе в хлороформе (рис. 4). Интенсивность
линий поглощения в растворе монотонно возрас-
тает в ряду 370.5, 390.5, 412.5 и 437.5 нм, причем у
самого сильного пика есть плечо около 431.0 нм, а
в области более длинных волн наблюдаются сла-
бые уширенные пики около 471 и 504.5 нм.
Спектр поглощения в твердом состоянии в целом
подобен спектру в растворе, но хуже разрешен и
несколько отличается по интенсивности. Можно
отметить линии около 371, 393, 412, 437, 495 и
526 нм. Это хорошо совпадает с данными [2, 7].
Край поглощения находится около 624 нм, что
соответствует ширине запрещенной зоны кри-
сталла 1.99 эВ.

Спектры фотолюминесценции возбуждали
He–Cd-лазером с длиной волны 325 нм. Интен-
сивность линий фотолюминесценции быстро

Рис. 3. ИК-спектр соединения I.
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убывает в ряду 479, 508, 544 нм зеркально симмет-
рично спектру поглощения (рис. 4).

На кривой ДСК соединения I не наблюдаются
тепловые эффекты в твердом состоянии вплоть
до плавления при 203°С (рис. 5). Теплота плавле-
ния составляет 48 или 26 кДж/моль. На кривой ТГ
при 280°С выявляется потеря массы 1.3 мас. %,

что свидетельствует о высокой устойчивости со-
единения I к термолизу и испарению как в твер-
дом, так и в расплавленном состоянии. По лите-
ратурным данным точка плавления соответствует
203–205°С [10].

Работа Н.В. Сомова выполнена при поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ

Рис. 4. Спектры соединения I: поглощения в твердом состоянии (1), поглощения в растворе в хлороформе (2), фото-
люминесценции в растворе в ортодихлорбензоле (3).
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Рис. 5. Термограмма соединения I.
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М.А. Полозова при поддержке Российского фонда
фундаментальных исследований (гранты № 20-33-
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Проведены моделирование и термодинамические исследования фермент-субстратных комплексов,
состоящих из олигопептидазы В (ОрВ) бактерии Serratia proteamaculans дикого типа (PSP) и ее му-
тантных форм, содержащих аминокислотные замены E125A и D649A, которые увеличивают эффек-
тивность катализа и изменяют вторичную субстратную специфичность соответственно, и пептид-
ных субстратов GRRG и GKRG, содержащих аргинин в P1-положении и аргинин или лизин в
Р2-положениях соответственно. Свободные энергии связывания пептидных субстратов в активных
центрах ферментов, вычисленные методом, представляющим собой комбинацию молекулярной
механики и решения обобщенного уравнения Борна (MM-GBSA), сопоставлены с эффективностя-
ми гидролиза (kcat/Km), экспериментально измеренными для соответствующих фермент-субстрат-
ных пар. Показано, что свободная энергия связывания в комплексе PSP/GRRG почти в 2 раза боль-
ше, чем в комплексе PSP/GKRG, что хорошо коррелирует с повышенной в 2.7 раза эффективно-
стью гидролиза. Аминокислотные замены E125A и D649A приводили к увеличению свободной
энергии связывания в обоих типах комплексов, что соответствовало повышенной по сравнению с
PSP дикого типа каталитической эффективности PSP-E125A в отношении обоих субстратов и
PSP-D649A в отношении лизинсодержащего субстрата. Полученные результаты показывают, что
метод MM-GBSA позволяет прогнозировать специфичность бактериальных ОрВ в отношении пеп-
тидных субстратов, а также влияние аминокислотных замен на эффективность гидролиза, поэтому
он может быть использован в исследованиях механизмов каталитической активации и при модели-
ровании низкомолекулярных ингибиторов бактериальных ОрВ.

DOI: 10.31857/S002347612203016X

ВВЕДЕНИЕ

В термодинамике свободной энергией называ-
ют количество внутренней энергии системы, ко-
торая может быть использована для выполнения
работы. Изменение свободной энергии (ΔG)
определяет направленность термодинамических
процессов и управляет такими молекулярными
процессами, как свертывание белков, молекуляр-
ные взаимодействия и химические превращения
[1]. Таким образом, определение ΔG является од-
ной из важных задач в биомолекулярных иссле-
дованиях белков и их комплексов с другими мак-
ромолекулами или низкомолекулярными лиган-
дами (кофакторами, субстратами, ингибиторами).

Поскольку экспериментальные измерения термо-
динамических свойств биомолекулярных систем
часто являются дорогостоящими и трудоемкими,
точные теоретические расчеты ΔG с помощью ме-
тодов вычислительной биологии становятся все
более востребованными при изучении макромо-
лекулярных комплексов и рациональном дизайне
лекарств. В настоящее время наиболее широко
используемым инструментом для определения
ΔG молекулярных систем являются подходы, ос-
нованные на моделировании методами молеку-
лярной динамики (МД), которая позволяет не
только моделировать физические процессы, про-
исходящие в системе на атомарном уровне, но и
выявлять термодинамические характеристики

УДК 538.915
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системы, определяющие ее устойчивость в раз-
личных состояниях. Наиболее популярными при
вычислении ΔG являются метод, сочетающий ис-
пользование молекулярной механики и решение
уравнения Пуассона–Больцмана (ММ-PBSA), и
метод, сочетающий использование молекуляр-
ной механики и решение обобщенного уравне-
ния Борна (ММ-GBSA), поскольку они более
точны, чем большинство скоринговых функций
молекулярного докинга, но при этом не требуют
значительных вычислительных мощностей [2].

Олигопептидазы В (OpB), представляющие
собой сериновые пептидазы и обладающие
трипсиноподобной субстратной специфичностью
(КФ 3.4.21.83), найдены в бактериях, паразитиче-
ских простейших и некоторых растениях [3]. OpB
относятся к подсемейству S9А семейства пролил-
олигопептидаз (РОР) [4]. Все представители се-
мейства РОР состоят из С-концевого каталитиче-
ского α/β-гидролазного домена и N-концевого
β-пропеллерного регуляторного домена, ограни-
чивающего доступ высокомолекулярных субстра-
тов к каталитической триаде. Два домена соеди-
нены шарнирным участком, что позволяет фер-
ментам переходить из каталитически неактивной
(открытой) конформации, в которой домены и
аминокислотные остатки каталитической триады
разобщены, в каталитически активную (закры-
тую) конформацию, в которой сами домены и
остатки каталитической триады сближены [5].

OpВ являются известными факторами патоге-
неза тяжелых паразитарных заболеваний и неко-
торых бактериальных инфекций [3, 6]. Данные
пептидазы также участвуют в защите бактерий от
антимикробных пептидов [7]. Эти факты, а также
отсутствие ОрВ у млекопитающих делает эти фер-
менты перспективными мишенями для разработ-
ки противопаразитарных и антибактериальных
препаратов. Моделирование низкомолекулярных
ингибиторов требует знания пространственных
структур ферментов-мишеней, имеющих катали-
тически активные конформации, и знания меха-
низмов каталитической активации.

В пространственных структурах бактериаль-
ных ОpВ, полученных на сегодня, фермент нахо-
дился в переходной конформации, в которой, не-
смотря на сближение доменов, каталитическая
триада была разобщена [8, 9]. Однако структуры
закрытых конформаций были получены для фер-
ментов простейших, а также для бактериальных
пролилэндопептидаз (РЕР), относящихся к тому
же подсемейству S9А, что и ОрВ; оба типа фер-
ментов были закристаллизованы в комплексах с
ковалентно связанными ингибиторами – анало-
гами переходного состояния [5, 10–12]. Знание
пространственных структур OpB из лейшмании
Leishmania major (PDBID 2XE4, [10]) и трипаносо-
мы Trypanosoma brucei (PDBID 4ВР9, [5]) в ком-

плексах с антипаином, а также бактериальных
РЕР из Myxococcus xanthus (PDBID 2BKL, [11]) и
Aeromonas punctata (PDBID 3IVM, [12]) в ком-
плексах с бензилоксикарбонил-Р/A-пролиналом
позволяет моделировать каталитически активные
конформации ОрВ бактерий. Однако механизм
каталитической активации, предложенный в [5]
для ОрВ простейших и бактериальных РЕР, не
может быть автоматически перенесен на ОрВ бак-
терий, так как в последних необходимые для реа-
лизации данного механизма аминокислотные
остатки границы между доменами не являются
консервативными [13]. Ранее, комбинируя мето-
ды молекулярного моделирования и динамики с
направленным мутагенезом, проведенным для
подтверждения результатов вычислительных ме-
тодов, были идентифицированы альтернативные
аминокислотные детерминанты каталитической
активации, находящиеся на границе между доме-
нами ОрВ из бактерии Serratia proteamaculans
(PSP), взятой в качестве модельного бактериаль-
ного фермента [13, 14].

В настоящей работе с целью изучения прогно-
стической значимости термодинамических рас-
четов методом MM-GBSA и их применимости
для исследования механизма каталитической ак-
тивации бактериальных ОрВ провели сравнитель-
ные исследования модельных фермент-субстрат-
ных комплексов, состоящих из PSP дикого типа
или мутантных форм данного фермента с изме-
ненной активностью и вторичной субстратной
специфичностью и тетрапептидов GRRG и GKRG.
Рассчитанная методом MM-GBSA свободная
энергия связывания пептидных субстратов была
сопоставлена с эффективностью катализа, экспе-
риментально измеренной для каждой фермент-
субстратной пары. Выявлено, что увеличение ΔG
связывания пептида в активном центре олиго-
пептидаз, как правило, коррелирует с повышен-
ной эффективностью катализа, что указывает на
применимость метода MM-GBSA для прогнози-
рования каталитической эффективности бакте-
риальных ОрВ в отношении различных субстра-
тов, а также изучения влияния аминокислотных
замен на каталитическую активность.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Построение начальных моделей комплекса. Мо-

дель PSP с закрытой конформацией построена
как описано в [13], модели комплексов PSP с тет-
рапептидами GRRG и GKRG – как описано в
[15]. Модели комплексов мутантных форм PSP
получены с помощью программы PyMol, как
описано в [12].

МД-моделирование. Полученные модели оли-
гопептидаз в комплексах с тетрапептидами GRRG
и GKRG использованы как стартовые для прове-
дения МД-экспериментов. Для обеих систем мо-
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делирование проводили с помощью программы
GROMACS 2020.3 [16]. В качестве силового выбра-
но поле ff14SB с улучшенной точностью моделиро-
вания боковых цепей аминокислотных остатков
[17]. В качестве модели воды выбрана модель
TIP3P, как наиболее подходящая для использова-
ния с силовым полем ff14SB. Молекула белка бы-
ла помещена в ячейку в форме параллелепипеда
таким образом, чтобы расстояние от молекулы
белка до краев ячейки составляло 1.5 нм. Ячейка
была заполнена молекулами воды. Кроме того, в
каждую из систем было добавлено 0.15 мМ КCl, а
также ионы K+ для уравновешивания заряда си-
стемы. На первом этапе моделирования для каждой
из систем проведена минимизация энергии с шагом
1 фс до максимальной силы 1000.0 кДж/моль–1 нм–1.
Далее системы были уравновешены при темпера-
туре 298 K и давлении 1 атм путем моделирования
в NVT и NTP (100 пс в каждом) соответственно.
Температуру и давление в системах контролиро-
вали с использованием модифицированного тер-
мостата Берендсена [18] и баростата Паринелло–
Рахмана [19] с временными константами tau_t =
= 0.1 и tau_p = 2 пс соответственно. Продуктив-
ное 50 нс МД-моделирование для каждой систе-
мы проводили в изотермоизобарическом ансам-
бле с шагом в 2 фс. Алгоритм LINCS [20] исполь-
зовали для ограничения водородных связей.
Дальние электростатические взаимодействия
рассчитывали с использованием схемы суммиро-
вания по Эвальду [21]. Ван-дер-Ваальсовы и ку-
лоновские взаимодействия были усечены до 1.4 нм,
что является оптимальным для используемого си-
лового поля [17]. Поскольку при моделировании
выполнялись периодические граничные условия,
были выполнены перецентрирование белковых
молекул и их возврат в ячейку моделирования с
использованием команды gmxtrjconv программ-
ного пакета GROMACS с флагом-pbcnojump.

Расчет энергии взаимодействия тетрапептид-
ных субстратов с ферментами. Для расчета ΔG
взаимодействия тетрапептидов GRRG и GKRG с
модельными ферментами использовали метод
MM-GBSA [22]. Расчет осуществляли с использо-
ванием программы gmx_MMPBSA версия v1.4.0
(http://doi.org/10.5281/zenodo.4569307), которая с
помощью программного пакета Amber Tools 2020
и программы MMPBSA.py [23] позволяет приме-
нять метод MM-GBSA для траекторий, получен-
ных с использованием программного пакета
GROMACS. Для расчета ΔG использовали
5000 структур для каждой из смоделированных
систем. При вычислениях использовали модифи-
цированную обобщенную модель Борна [24].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее были выявлены заряженные аминокис-

лотные остатки PSP, участвующие в формирова-

нии границ между доменами. Замены этих остат-
ков на аланин моделировали активность и вторич-
ную субстратную специфичность фермента [13].
Данные о каталитической эффективности PSP
дикого типа и ее мутантных вариантов в отноше-
нии п-нитроанилидных субстратов, содержащих
остатки аргинина в P1-положениях и остатки ар-
гинина или лизина в Р2-положениях, позволяли
исследовать прогностический потенциал метода
MM-GBSA, основанного на использовании МД-
эксперимента, для определения изменения свобод-
ной энергии [2] и его применимость для исследова-
ния механизмов каталитической активации и поис-
ка ингибиторов бактериальных ОрВ.

Метод MM-GBSA позволяет сравнить свобод-
ную энергию сольватированной молекулы в двух
разных состояниях (связанном и свободном). Ве-
личина ΔG при связывании лиганда белком-ак-
цептором может быть рассчитана по формуле

(1)
где ΔGвак – изменение свободной энергии при пе-
реходе от несвязанного к связанному состоянию
молекул в вакууме, ΔGком – изменение свободной
энергии при переходе комплекса из вакуума в
раствор, ΔGлиг – изменение свободной энергии
при переходе лиганда из вакуума в раствор, ΔGрец –
изменение свободной энергии при переходе ак-
цептора из вакуума в раствор. Три последних па-
раметра определяют энергию сольватации, изме-
нение которой (ΔGcолв) вычисляется путем реше-
ния обобщенного уравнения Борна [23, 24] для
каждого из трех переходов:

(2)
где ΔGэл – электростатический, а ΔGгидр – гидро-
фобный вклад в свободную энергию сольватации;

(3)
где ΔGмм рассчитывается с помощью молекуляр-
ной механики путем усреднения энергий взаимо-
действия лиганда с белком-акцептором на основе
записанных снимков, а TΔS – энтропийный фак-
тор, которым можно пренебречь, если требуется
сравнить состояния с одинаковой энтропией, на-
пример связывание двух лигандов с одним и тем
же белком-акцептором.

Впервые такой подход был применен в [22],
где использовались расчеты на основе уравнения
Пуассона–Больцмана (метод ММ-РBSA). Позд-
нее для ускорения расчетов стали использовать
обобщенное уравнение Борна [25, 26]. В настоя-
щей работе применен усовершенствованный ме-
тод MM-GBSA, разработанный для макромоле-
кул, в котором борновские радиусы масштабиру-
ются для учета межузельных пространств между
атомными сферами [24, 27].

В качестве белков-акцепторов выбраны PSP ди-
кого типа и мутантные формы фермента PSP-E125A

Δ = Δ + Δ Δ + Δвак ком лиг рец– ( ),G G G G G

Δ = Δ + Δcолв эл гидр,G G G

Δ = Δ Δвак мм – ,G G T S
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и PSP-D649A, обладающие повышенной актив-
ностью и измененной вторичной субстратной
специфичностью соответственно. Известно, что ОрВ,
включая PSP, гидролизуют пептидную связь, об-
разованную карбоксильной группой положи-
тельных аминокислотных остатков (R или К),
находящихся в Р1-положении субстрата. Эффек-
тивность гидролиза увеличивается, если предше-
ствующий остаток, занимающий P2-положение,
тоже положительный. Все охарактеризованные
ОрВ, включая PSP и PSP-E125A, предпочитают
субстраты с остатком аргинина в P2-положении,
тогда как PSP-D649A эффективнее гидролизует
субстраты с остатком лизина в P2-положении. В
качестве лигандов использованы тетрапептиды
GRRG и GKRG, содержащие остаток аргинина в
P1-положениях и остатки аргинина или лизина в
Р2-положениях соответственно. Для всех шести
систем проведено МД-моделирование продол-
жительностью по 50 нс.

Первоначальный анализ траекторий включал
в себя расчет среднеквадратичных отклонений
(СКО) Cα-атомов от начального положения
(рис. 1), изменения радиусов инерции комплек-
сов (рис. 2), а также анализ подвижности отдель-
ных аминокислотных остатков в процессе МД-
моделирования (рис. 3).

Из графика на рис. 1а видно, что в случае PSP
дикого типа сначала (через 1.5 нс моделирования)
величины СКО для обеих систем (комплексы с
GRRG и GKRG) стабилизируются на уровне око-
ло 0.275 нм, затем (на 6-й нс) опять наблюдается
увеличение СКО до 0.35 нм (комплекс с GKRG) и

до 0.45 нм (комплекс с GRRG). В конце модели-
рования (начиная с 43 нс) значения СКО в обеих
системах стабилизируются на уровне 0.33 нм.
В случае PSP-E125A обе системы стабилизируют-
ся на 15 нс, при этом величины СКО составляют
0.29 и 0.42 нм для комплекса с GKRG и GRRG со-
ответственно (рис. 1б). Комплекс PSP-D649A/ GKRG
стабилизируется на 10 нс при значении СКО
0.31 нм, а комплекс PSP-D649A/GRRG – на 20 нс,
СКО 0.36 нм (рис. 1в). Учитывая размер модели-
руемых комплексов (молекулярная масса PSP
76 кДа), можно сказать, что значения СКО свиде-
тельствуют о высокой устойчивости систем, при
этом комплексы с пептидом GKRG немного бо-
лее стабильны при МД-моделировании.

Рисунки 2а и 2в показывают, что в случае PSP
дикого типа и PSP-D649A радиусы инерции обе-
их систем практически не меняются, находясь в
диапазоне от 2.6 до 2.65 нм, что указывает на то,
что во время МД-моделирования компактность
систем существенно не меняется. Это, в свою
очередь, свидетельствует о том, что в процессе
моделирования не происходит существенного
движения доменов друг относительно друга.
В то же время радиус инерции комплекса
PSP-D649A/GRRG немного увеличивается, ока-
зываясь в диапазоне 2.65–2.7 нм (рис. 2б), что
коррелирует с увеличением СКО (рис. 1б) и ука-
зывает на незначительное расхождение доменов.

Из графиков на рис. 3 следует, что в случае PSP
дикого типа и обоих мутантных белков значения
среднеквадратичных флуктуаций (СКФ) Cα-ато-
мов аминокислотных остатков каталитического
домена PSP (С-концевая область белка, начиная
с 410 аминокислоты) во всех системах не превы-
шают 0.4 нм. Более высокие (>0.4 нм) значения
RMSF Cα-атомов наблюдаются только в области
петлевых участков пропеллерного домена.

Таким образом, все исследуемые комплексы
являются стабильными и позволяют применить
метод MM-GBSA для расчета энергии связывания
пептидов. Рассчитанные с помощью MM-GBSA
изменения свободной энергии при связывании
тетрапептидов GRRG и GKRG молекулами PSP
дикого типа и мутантными формами фермента
приведены в табл. 1.

Из табл. 1 следует, что значение ΔG для ком-
плекса PSP/GRRG примерно в 2 раза больше,
чем для комплекса PSP/GKRG, что указывает на
более сильное связывание фермента дикого типа
с первым пептидом. Это коррелирует с ранее по-
лученными данными о большем количестве меж-
молекулярных контактов, возникающих между
PSP и тетрапептидом с остатком аргинина в Р2-
положении [15]. Полученные в [13, 14] кинетиче-
ские параметры гидролиза п-нитроанилидных
субстратов: Z-RR-pNA и Z-KR-pNA (Z – бензи-
локсикарбонил), которые можно рассматривать

Таблица 1. Изменения свободной энергии (ΔG) при
взаимодействии PSP дикого типа и ее мутантных форм
с тетрапептидами GKRG и GRRG

Примечание. Для сравнения приведены значения эффек-
тивности гидролиза (kcat/Km) соответствующих п-нитро-
анилидных субстратов, взятые из [11].
* По данным [11] (0.1 М Трис-HCl, pH 8.0; 2% ДМСО, 25°С).

Белки 
и пептиды

Расчетные 
значения 

ΔG, 
ккал/моль

П-нитро-
анилидные 
субстраты

Эффективности 
гидролиза*

kcat/Km,
μМ–1 мин–1

PSP
GKRG –16.6 ± 5.1 Z-KR-pNA 162
GRRG –29.8 ± 5.7 Z-RR-pNA 431

PSP-E125A
GKRG –38.3 ± 7.4 Z-KR-pNA 299
GRRG –34.6 ± 8.0 Z-RR-pNA 972

PSP-D649A
GKRG –33.0 ± 5.1 Z-KR-pNA 357
GRRG –33.5 ± 6.4 Z-RR-pNA 184
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Рис. 1. Среднеквадратичные отклонения (СКО) Cα-атомов ферментов в комплексах с пептидами GRRG (1) и GKRG (2)
в процессе МД-моделирования, вычисленные для PSP дикого типа (а) и мутантных форм PSP-E125A (б) и PSP-D649A (в).
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как аналоги тетрапептидов GRRG и GKRG, под-
тверждают, что PSP гидролизует субстрат с арги-
нином в Р2-положении в 2.7 раза эффективнее,

чем с лизином, что указывает на высокую точ-
ность расчетов методом MM-GBSA в случае фер-
мента дикого типа.
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Наиболее сильное связывание пептидов, исхо-
дя из расчетных данных, наблюдается в комплек-
сах PSP-E125A, что коррелирует с более высоки-
ми значениями эффективности гидролиза обоих
субстратов по сравнению с ферментом дикого ти-
па (табл. 1). В случае субстрата, содержащего лизин
в Р2-положении, 2.3-кратное усиление связыва-
ния в комплексе PSP-E125A/GKRG по сравне-
нию с комплексом PSP/GKRG хорошо коррели-
рует с 1.8-кратным увеличением эффективности
гидролиза в первой фермент-субстратной паре.
В случае субстрата, содержащего аргинин в Р2-

положении, увеличение связывания в комплексе
PSP-E125A/GRRG по сравнению с комплексом
PSP/GRRG составляет только 14%, тогда как ка-
талитическая эффективность мутантного белка в
отношении данного субстрата увеличивается в
2.2 раза.

Расчетные энергии связывания пептидов в
комплексах PSP-D649A/GKRG и PSP-D649A/ GRRG
увеличены в 2 раза и на 11% соответственно по
сравнению с PSP-содержащими комплексами
(табл. 1). В первом случае это хорошо коррелиру-

Рис. 2. Радиусы инерции ферментов в комплексах с пептидами GRRG (1) и GKRG (2) в процессе МД-моделирования,
вычисленные для PSP дикого типа (а) и мутантных форм PSP-E125A (б) и PSP-D649A (в).
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ет с кинетическими данными; каталитическая
эффективность PSP-D649A в отношении Z-KR-pNA
в 2.2 раза выше, чем у фермента дикого типа. Во
втором случае расчетная величина ΔG оказалась
выше, чем ожидалось согласно кинетическим
данным. В этой связи нельзя не отметить, что для
обоих мутантных белков точность предсказания
вторичной субстратной специфичности была за-
метно более низкой, чем для фермента дикого ти-
па. Можно предположить, что при введении му-
таций стабилизация оптимальной конформации
белка занимает определенное время, и расчет
энергии по полной МД-траектории начинается
еще до полной стабилизации системы, что и вно-
сит ошибку. В то же время для большинства фер-

мент-субстратных пар влияние мутации на вели-
чину свободной энергии связывания субстрата в
активном центре фермента коррелировало с ки-
нетическими данными.

Таким образом, результаты расчетов измене-
ния свободной энергии при образовании фер-
мент-субстратных комплексов в целом коррели-
руют с экспериментальными кинетическими
данными. Это подтверждает целесообразность
использования метода MM-GBSA для виртуаль-
ной оценки специфичности бактериальных ОрВ в
отношении различных субстратов и изучения
влияния аминокислотных замен на каталитиче-
скую эффективность ферментов, что в совокуп-
ности указывает на перспективность применения

Рис. 3. Среднеквадратичные флуктуации (СКФ) Cα-атомов аминокислотных остатков ферментов в комплексах с пеп-
тидами GRRG (1) и GKRG (2) в процессе МД-моделирования, вычисленные для PSP дикого типа (а) и мутантных
форм PSP-E125A (б) и PSP-D649A (в).
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данного метода для решения таких задач, как
изучение механизма каталитической активации
бактериальных ОрВ и прогнозирование эффек-
тивности низкомолекулярных ингибиторов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 21-74-
20154) в части моделирования, МД-эксперимен-
тов и термодинамических расчетов. Сравнитель-
ный анализ методов ММ-РBSA и ММ-GBSA
проведен при поддержке Министерства науки и
высшего образования РФ в рамках выполнения
работ по Государственному заданию ФНИЦ
“Кристаллография и фотоника” РАН.
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Представлены результаты рентгеноструктурного анализа бактериальной наноцеллюлозы (БНЦ),
синтезированной продуцентами Komagataeibacter xylinus В-12429 и Komagataeibacter xylinus В-12431
на ферментативных гидролизатах мискантуса, шелухи овса и синтетической питательной среды.
Методом полнопрофильного анализа установлено, что во всех исследованных образцах БНЦ неза-
висимо от продуцента и питательной среды преобладает алломорф Іα, содержание которого колеб-
лется в интервале от 96 до 100%. Определены характеристики надмолекулярной структуры образ-
цов: степень кристалличности, размеры и форма поперечного сечения элементарных фибрилл, а
также размер области когерентности (длина) элементарных фибрилл вдоль оси фибриллы.

DOI: 10.31857/S002347612203002X

ВВЕДЕНИЕ
Бактериальная наноцеллюлоза (БНЦ) синте-

зируется различными бактериями и отличается от
растительной целлюлозы структурными характе-
ристиками, в частности преимущественным со-
держанием алломорфа Іα и высокой степенью
кристалличности [1, 2].

Именно преимущественное содержание алло-
морфа Іα позволяет идентифицировать микроби-
альное происхождение целлюлозы. Согласно
данным [1, 3, 4] этот показатель для БНЦ может
варьироваться в одних случаях от 70 до 100%, в
других – алломорфы Іα и Iβ присутствуют в рав-
ных пропорциях. Но изменение условий культи-
вирования БНЦ может повлиять на содержание
алломорфа Іα, например переход от статического
к динамическому режиму биосинтеза, введение в
питательные среды особых веществ и обработка
ультрафиолетом понижают содержание алломор-
фа Іα [4]. При культивировании продуцента
Komagataeibacter medellinensis на питательных сре-
дах из отходов сельского хозяйства содержание
алломорфа Iα в образцах БНЦ снижается от 86 до
71% [5], а использование виноградного жмыха

приводит к снижению этого показателя от 72 до
56% [6].

Степень кристалличности (СК) является од-
ним из наиболее важных параметров для описа-
ния структуры БНЦ, поскольку определяет физи-
ческие, химические и механические свойства
целлюлозы, конкретизируя области ее примене-
ния. Превосходные механические характеристи-
ки БНЦ даже во влажном состоянии связывают в
первую очередь с высокой СК [1]. Но под дей-
ствием различных факторов в процессе биосин-
теза СК может изменяться. К одному из таких
факторов можно отнести состав питательной сре-
ды. Например, при культивировании продуцента
Komagataeibacter hansenii GA2016 на гидролизных
средах с различными источниками углерода по-
казатель СК варьируется от 80 до 92% [7]. Незна-
чительное изменение в питательной среде содер-
жания сырной сыворотки от 54 до 56%, финико-
вого сиропа от 44 до 46%, витамина С от 0 до 0.4%
приводит к снижению СК от 56 до 39% [8]. Ис-
пользование в качестве питательной среды яб-
лочного сока, кешью и гидролизата мелассы для
получения БНЦ привело к снижению СК от 87 до

УДК 577.1245: 548.734

СТРУКТУРА МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: YVVPWA
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79% по сравнению с синтетической питательной
средой [9].

Таким образом, крайне важным является ана-
лиз структурных характеристик БНЦ. Это позво-
лит установить условия культивирования БНЦ,
необходимые для обеспечения заданного каче-
ства целевого продукта.

Для определения структурных характеристик
БНЦ в настоящее время используются следую-
щие методы: рентгеноструктурный анализ, твер-
дофазная 13C-ЯМР [4, 10] и ИК-фурье-спектро-
скопия [10–14]. Все три указанных метода дают
согласующиеся между собой результаты при
условии, что расчеты СК на основе данных РСА
выполняются модифицированным методом Рит-
вельда с оценкой степени совпадения контуров
рассчитанной и экспериментальной рентгено-
грамм [15], как это было сделано в [16, 17].

Цель настоящей работы – рентгенографиче-
ские исследования образцов БНЦ, синтезирован-
ных двумя разными продуцентами на фермента-
тивных гидролизатах мискантуса и шелухи овса и
синтетической питательной среде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для биосинтеза БНЦ использовали два проду-
цента из Всероссийской коллекции промышлен-
ных микроорганизмов: Komagataeibacter xylinus
В-12429 и Komagataeibacter xylinus В-12431 (Scien-
tific Center “Kurchatov Institute” – Research Insti-
tute for Genetics and Selection of Industrial Microor-
ganisms, Россия). Для культивирования данных

штаммов использовали питательные среды сле-
дующих составов:

– синтетическая среда Хестрина–Шрамма
(ХШ): глюкоза – 2.0%, пептон – 0.5%, дрожжевой
экстракт – 0.5%, Na2НРO4 – 0.27%, лимонная
кислота – 0.115% [18];

– ферментативный гидролизат технической
целлюлозы мискантуса (М), полученной азотно-
кислым способом: массовая доля (м.д.) α-целлю-
лозы – 79.2%, м.д. пентозанов – 2.5%, м.д. кисло-
тонерастворимого лигнина – 1.5%, м.д. золы –
0.2% [19];

– ферментативный гидролизат технической
целлюлозы плодовых оболочек овса (ПОО), по-
лученной азотнокислым способом: м.д. α-целлю-
лозы – 94.2%, м.д. пентозанов – 0.8%, м.д. кисло-
тонерастворимого лигнина – 1.2%, м.д. золы –
3.8% [19].

Биосинтез БНЦ на данных питательных сре-
дах проводили в следующих условиях: температу-
ра – 30°С, продолжительность – 14 сут, статиче-
ский способ культивирования в климатической
камере (Binder-400, Germany).

Промывку образцов БНЦ от компонентов пи-
тательной среды и клеток осуществляли поэтап-
ной обработкой раствором 2.0%-ного гидроксида
натрия и 0.25%-ным раствором разбавленной со-
ляной кислоты с последующей промывкой ди-
стиллированной водой. Гель-пленки БНЦ высу-
шивали в развернутом состоянии при комнатной
температуре.

Синтезированы шесть типов образцов БНЦ,
которые приведены в табл. 1. Их дифракционные
картины получены с помощью CuKα-излучения в
интервале углов рассеяния 2θCu от 3° до 145° на
дифрактометрах ДРОН-3м и ДРОН-6 (Буревест-
ник, Россия). Шаг по углу рассеяния 2θCu состав-
лял 0.1°. Регистрацию рентгенограмм проводили
в двух геометриях: на отражение и прохождение
(просвет).

Подробно методика расчета СК, размеров об-
ластей кристалличности (блоков мозаики, об-
ласть когерентного рассеяния (ОКР)) и методика
полнопрофильного анализа описаны в [16, 17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены рентгенограммы ис-
следованных образцов БНЦ, зарегистрирован-
ные на отражение и просвет. Для всех шести об-
разцов рентгенограммы, полученные в геометрии
на отражение, типичны для БНЦ: на них присут-
ствуют два наиболее интенсивных максимума с
индексами (100) и (110) и более слабая линия с
индексами (010) [1, 2, 20, 21].

Таблица 1. Образцы БНЦ, культивированные двумя
продуцентами на трех питательных средах

Образец Продуцент Питательная среда

1 Komagataeibacter 
xylinus В-12429

Синтетическая среда ХШ

2 Komagataeibacter 
xylinus В-12429

Ферментативный 
гидролизат технической 
целлюлозы М

3 Komagataeibacter 
xylinus В-12429

Ферментативный 
гидролизат технической 
целлюлозы ПОО

4 Komagataeibacter 
xylinus В-12431

Синтетическая среда ХШ

5 Komagataeibacter 
xylinus В-12431

Ферментативный 
гидролизат технической 
целлюлозы М

6 Komagataeibacter 
xylinus В-12431

Ферментативный 
гидролизат технической 
целлюлозы ПОО
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На рентгенограммах, отснятых на прохожде-
ние, самой слабой из этих трех отражений являет-
ся линия (100). Такое перераспределение интен-
сивности обусловлено преимущественной ори-
ентацией кристаллитов (текстурой) в образцах
[15–17, 22].

Отметим, что на рентгенограммах образцов
БНЦ 1–3 в геометрии на отражение наблюдаются
слабые линии, обозначенные на рисунке как 1

(2θCu = 5.45° и 5.13° для образцов 1 и 2 соответ-
ственно) и 2 (2θCu ~ 12°–12.5° для всех трех образ-
цов). На рентгенограмме образца 3 отражение,
обозначенное цифрой 1 для образцов 1 и 2, раз-
мывается, практически сливаясь с фоном. Фазо-
вый анализ, выполненный методом Ритвельда,
показал, что эти отражения не относятся ни к од-
ной из известных модификаций целлюлозы.

Рис. 1. Область 2θCu от 3° до 50° рентгенограмм образцов БНЦ 1–6, отснятых на отражение и просвет. Указаны индек-
сы отражений для алломорфа Iα.
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Известно, что максимум под углом рассеяния
2θCu ∼ 5.45° наблюдался на рентгенограммах об-
разцов БНЦ, синтезированных продуцентом Glu-
conacetobacter xylinus (PTCC 1734) [23] и образца
БНЦ, синтезированного на питательной среде,
содержащей карбоксиметилцеллюлозу [24].
В первом случае все дополнительные максиму-
мы, наблюдающиеся на рентгенограммах, в [23]
отнесены к рассеянию на компонентах питаю-
щих сред. Во втором случае [24] природа данного
максимума не обсуждалась.

Результаты расчета методом полнопрофиль-
ного анализа рентгенограмм, полученных в гео-
метрии на отражение, показали, что структура
всех исследованных образцов преимущественно
соответствует алломорфу Iα с периодами элемен-
тарной ячейки, представленными в табл. 2. Отме-
тим, что большие значения факторов недостовер-
ности для образцов 4–6 обусловлены тем, что
преимущественная ориентация зерен в них соот-
ветствует двум осям текстуры: {100}и {110} (рис. 2),

причем обе текстуры аксиальные. В образцах 1–3
имеет место только аксиальная текстура {100}. В
результате при уточнении контуров рентгено-
грамм методом Ритвельда с учетом текстуры {100}
на рассчитанных и экспериментальных рентгено-
граммах образцов 1–3 практически нет расхожде-
ния интенсивностей в области отражений (100) и
(110) (рис. 2а). При тех же условиях на рассчитан-
ных и экспериментальных рентгенограммах об-
разцов 4–6 наблюдается заметное различие в ин-
тенсивностях линий (110) (рис. 2б), что и приво-
дит к росту значений факторов недостоверности.
Имеющиеся в настоящее время программы в этой
ситуации не позволяют одновременно учитывать
оба варианта текстуры.

Данные табл. 2 показывают, что в образцах,
синтезированных продуцентом Komagataeibacter
xylinus В-12429, содержание алломорфа Iα состав-
ляет 100% (без учета вклада компонента, дающего
слабые линии 1 и 2). В образцах, синтезирован-
ных продуцентом Komagataeibacter xylinus В-12431,

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки и факторы недостоверности Rwp (весовой профильный) и Rp (про-
фильный), достигнутые в результате расчета методом полнопрофильного анализа по отснятым на отражение
рентгенограммам

Примечание. Т – параметр аксиальной текстуры с осью {100}; С – содержание алломорфов Iα и Iβ.

Образец С, % a, Å b, Å c, Å α° β° γ° Rwp, % Rp, % S Т {uvw}

1 α 100 6.78(1) 5.92(1) 10.49(3) 117.5(2) 114.4(1) 80.4(5) 9.8 7.7 1.2 0.5 100

2 α 100 6.78(2) 5.92(1) 10.49(3) 117.5(2) 114.4(1) 80.4(4) 9.7 7.1 0.4 0.5 100

3 α 100 6.74(1) 5.93(6) 10.36(1) 117.0(1) 113.0(1) 81.3(1) 7.1 5.4 0.4 0.8 100

4 α 94 6.74(4) 5.90(1) 10.36(7) 117.0(2) 113.0(5) 81.0(1) 17.8 13.4 1.7 0.4 100

β 6 7.84(1) 8.17(3) 10.30(1) 90 90 96.4(1) 1

5 α 93 6.74(4) 5.90(1) 10.36(7) 117.0(2) 113.0(5) 81.1(1) 22.6 15.6 4.0 0.4 100

β 7 7.84(1) 8.17(3) 10.30(1) 90 90 96.4(1) 1

6 α 94 6.74(4) 5.90(1) 10.36(7) 117.0(2) 113.0(5) 81.1(1) 17.5 12.1 2.9 0.3 100

β 6 7.84(1) 8.17(3) 10.30(1) 90 90 96.4(1) 1

Рис. 2. Результаты уточнения профилей рентгенограмм образцов 3 (а) и 5 (б). Неучет текстуры с осью {110} приводит
к расхождению в интенсивностях линии (110) рассчитанной и экспериментальной рентгенограмм образца 5 (б).
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наряду с алломорфом Iα появляется алломорф Iβ
в количестве ∼6%. В обоих случаях содержание
алломорфа Iα не зависит от состава питательной
среды. Известно, что алломорф Iα, как правило,
является основной фазой БНЦ [1, 2, 25–27].

Таким образом, исследованные образцы, син-
тезированные продуцентами В-12429 и В-12431,
характеризуются отсутствием зависимости содер-
жания в БНЦ алломорфа Iα от состава питатель-
ной среды. Этот результат отличается от опубли-
кованных в [5, 6] данных для других продуцентов,
что позволяет рекомендовать продуценты В-
12429 и В-12431 для биосинтеза БНЦ на альтерна-
тивных питательных средах с обеспечением вы-
сокого качества метаболитов.

Значения СК и линейные размеры ОКР в на-
правлениях нормалей к отражающим плоскостям
приведены в табл. 3. Индексы отражений указаны
для целлюлозы Iα, размеры ОКР соответствуют
средним значениям, рассчитанным в приближе-
ниях Коши и Гаусса.

Различие в значениях СК, определенной из
рентгенограмм, отснятых на отражение и про-
свет, находится на пределе погрешности (±5%)
для образца 1 и не выходит за пределы погрешно-
сти для всех остальных образцов. Это позволяет
анализировать средние значения СК по данным
геометрии на отражение (о) и прохождение (pr).

Из образцов БНЦ 1–3, синтезированных про-
дуцентом В-12429, наибольшую СК (88 ± 2%)
имеет образец 3, синтезированный на фермента-
тивном гидролизате технической целлюлозы
ПОО, а наименьшую – (74 ± 2%) образец 2, син-
тезированный на ферментативном гидролизате
технической целлюлозы М.

Из образцов БНЦ 4–6, синтезированных про-
дуцентом В-12431, наибольшую СК (97 ± 3%)
имеет образец 4, синтезированный на синтетиче-
ской среде ХШ. У образцов БНЦ, синтезирован-
ных на ферментативных гидролизатах техниче-

ской целлюлозы М и ПОО, СК на 2 и 7% ниже со-
ответственно.

Таким образом, в отличие от опубликованных
данных: 28% [29], 50% [28], 54% [23], 60% [30],
62% [20], оба использованные в данной работе
продуцента обеспечивают очень высокие значе-
ния СК: СК образцов БНЦ 1–3 (продуцент В-
12429) – 74–88%, СК образцов БНЦ 4–6 (проду-
цент В-12431) – 90–97%. Отсутствие зависимости
СК от состава питательной среды дополнительно
обосновывает успешное использование данных
продуцентов для синтеза БНЦ высокого качества
при удешевлении углеродного источника.

Известно [16, 31, 32], что рассчитанные по ши-
ринам отражений размеры кристаллитов (ОКР)
определяются в направлении нормалей к отража-
ющим плоскостям. Следовательно, если плос-
кость с индексами (hkl) параллельна поверхности
образца, то Dhkl – это размер кристаллита в на-
правлении, перпендикулярном поверхности об-
разца. Плоскостям триклинной структуры алло-
морфа Iα (табл. 2) в моноклинной решетке алло-
морфа Iβ ставятся в соответствие следующие
направления:

Первым двум направлениям (осям a и b эле-
ментарной ячейки алломорфа Iα) соответствуют
диагонали основания элементарной ячейки алло-
морфа Iβ, а третьему (диагонали основания эле-
ментарной ячейки алломорфа Iα) – ось a элемен-
тарной ячейки алломорфа Iβ. Рассчитанные по
ширинам соответствующих отражений величины
Dhkl определяют размеры и форму поперечного
сечения элементарных фибрилл. Направление
[11 ]α (триклинная структура) и соответствую-
щее ему [001]β (моноклинная структура) парал-
лельны оси фибриллы, и рассчитанные по шири-

α → β α → β
α → β α → β

[ ] [ ] [ ] [ ]
[
100 1 10 ; 010 110 ;
110 100] [ ] [ [; 114] 00 ]1 .

4

Таблица 3. Результаты расчета степени кристалличности (СК) и размеров областей когерентного рассеяния

Примечание. Указаны индексы отражений на дифрактограммах алломорфа Iα. о – геометрия на отражение, pr – геометрия
на прохождение.
* На соответствующей рентгенограмме образца невозможно выделить линию с данными индексами.

Образец 1 2 3 4 5 6

Геометрия
съемки o pr o pr o pr o pr o pr o pr

СК, % 76 88 74 75 87 90 94 100 90 100 91 89
(hkl) Iα Dhkl, Å

100 62 88 63 66 63 121 52 101 54 110 52 60
010 * 51 55 58 88 112 64 106 58 78 78 78
110 62 58 64 64 54 56 62 82 62 64 62 64

11 * 90 * * * 163 * 161 * 81 * 1064
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не соответствующих им отражений величины Dhkl
определяют длину элементарной фибриллы
вдоль оси фибрилл (ось с элементарной ячейки
алломорфа Iβ). Подробно связь между элемен-
тарными ячейками алломорфов Iα и Iβ рассмот-
рена в [16, 31, 32].

На рис. 3 представлены схемы поперечного се-
чения элементарных фибрилл, построенные на
основе данных табл. 3. Проекции структуры алло-
морфа Iα на плоскость ab построены по програм-
ме Mercury.

Поперечные размеры элементарных фибрилл,
лежащих в плоскости пленки, заметно больше,
чем размеры фибрилл, перпендикулярных по-
верхности, для всех образцов, кроме образца 2
(продуцент В-12429, питательная синтетическая
среда ХШ) и образца 6 (продуцент В-12431, пита-
тельная среда М) (рис. 3б, 3д и 3и, 3м соответ-
ственно).

У образцов БНЦ 1–3, синтезированных про-
дуцентом В-12429, размеры и форма поперечного
сечения элементарных фибрилл, как параллель-
ных, так и перпендикулярных поверхности об-
разца, зависят от питательной среды.

Минимальное поперечное сечение имеют эле-
ментарные фибриллы, синтезированные на син-
тетической питательной среде ХШ (образец 1,
рис. 3а). При этом размер упорядоченных обла-
стей (ОКР) в направлении [010] настолько мал (не
больше одного–двух периодов b элементарной
ячейки алломорфа Iα), что соответствующее от-
ражение на рентгенограмме сливается с фоном.

Необычная форма поперечного сечения для
параллельных поверхностей образца 3 элемен-
тарных фибрилл (рис. 3е), по всей вероятности,
обусловлена в данном случае разбросом как их
размеров, так и формы.

У образцов БНЦ 4–6, синтезированных про-
дуцентом В-12431, размеры и форма поперечного
сечения элементарных фибрилл, перпендикуляр-
ных поверхности образцов (рис. 3ж–3и), практи-
чески не зависят от питательной среды. Размеры
поперечного сечения элементарных фибрилл, па-
раллельных поверхности образцов (рис. 3к–3м),
максимальны для образца, синтезированного на
питательной среде ХШ, и минимальны для образца,
синтезированного на питательной среде ПОО.

Рис. 3. Схемы поперечного сечения элементарных фибрилл образцов: 1 (а, г), 2 (б, д), 3 (в, е), 4 (ж, к), 5 (з, л), 6 (и, м),
исследованных в геометрии на отражение (а–в, ж–и) и просвет (г–е, к–м). Масштаб в ангстремах соответствует дан-
ным табл. 3. В центрах всех схем показана базисная плоскость ab элементарной ячейки целлюлозы Iα.
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Таким образом, только для образцов 2 и 6 по-
перечные размеры элементарных фибрилл прак-
тически не зависят от направления в решетке ал-
ломорфа Iα и от ориентации кристаллитов отно-
сительно поверхности образцов.

Длина элементарных фибрилл, т.е. длина упо-
рядоченной области (ОКР) элементарных фиб-
рилл оценивается по ширине отражения ( ).
Для кристаллитов, направление которых перпен-
дикулярно поверхности образцов, размеры ОКР
вдоль оси фибриллы (длина элементарных фиб-
рилл) практически невозможно определить, так
как при регистрации рентгенограммы в геомет-
рии на отражение линия ( ) перекрывается с
более интенсивными по сравнению с ней отраже-
ниями.

Длина элементарных фибрилл (направление
, параллельное поверхности) образцов 1 и 3,

синтезированных продуцентом В-12429 на пита-
тельных средах ХШ и ПОО, составляет 90 и 163 Å
соответственно.

Образец 2 выпадает из общей картины: размер
ОКР в направлении , параллельном поверх-
ности образцов, оказывается предельно мал, т.е.
не превышает периода элементарной ячейки ал-
ломорфа Iα.

Длина элементарных фибрилл в направлении
, параллельном поверхности образцов 4–6,

максимальна для образца 4, синтезированного
продуцентом В-12431 на питательной среде ХШ
(163 Å), и минимальна для образца 5, синтезиро-
ванного на питательной среде для ферментатив-
ного гидролизата М (81 Å).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что в образцах, синтезирован-
ных продуцентом В-12429, независимо от пита-
тельной среды содержание алломорфа Іα практи-
чески 100%, а в образцах, синтезированных про-
дуцентом В-12431, содержание алломорфа Іα на
6–7% меньше за счет появления алломорфа Іβ.
СК образцов БНЦ, синтезированных продуцен-
том В-12431, выше, чем для образцов БНЦ, синте-
зированных продуцентом В-12429 (90–97 и 74–
88% соответственно). В целом, несмотря на обна-
руженные различия между образцами, синтези-
рованная в работе БНЦ характеризуется высоки-
ми значениями содержания алломорфа Іα (от 93
до 100%) и степени кристалличности (от 74 до
100%). Наиболее однородными по размерам и
форме поперечного сечения элементарных фиб-
рилл оказались образцы, синтезированные про-
дуцентом В-12429 на ферментативном гидролиза-
те М и продуцентом В-12431 на питательной среде
ПОО. Длина элементарных фибрилл для образ-

114

114

[114]

[114]

[114]

цов, синтезированных обоими продуцентами, за-
висит от питательной среды.

Исследование выполнено при поддержке Рос-
сийского научного фонда (проект № 17-19-01054).
Работа по биосинтезу БНЦ выполнена на обору-
довании Бийского регионального центра коллек-
тивного пользования СО РАН (ИПХЭТ СО РАН,
г. Бийск, Россия).
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Проведено сравнение некоторых оптических и механических свойств ряда кристаллов семейства
лангасита. Показано, что структурной основой оптической активности являются области электрон-
ной плотности в виде спиралей, закрутка которых для правых и левых кристаллов противоположна.
Для некоторых кристаллов семейства лангасита рассчитаны характеристические поверхности моду-
ля Юнга и объяснено различие между ними с точки зрения структуры. Для пяти кристаллов рас-
смотрена анизотропия разрушения при индентировании по Берковичу плоскости базиса (0001).
Показано, что кристаллографические трещины, прямые и выходящие точно из углов отпечатков,
получаются при поворотах индентора через 60° из положения, в котором углы индентора совпадают
с направлениями  010. Показаны структурная основа пьезоэлектричества лангаситов и разница в
пьезоэлектрических свойствах между правыми и левыми кристаллами, которая важна при изготов-
лении пьезоэлектрических устройств.

DOI: 10.31857/S0023476122030109

ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы семейства лангасита (пр. гр. P321)
изучаются с начала 1980-х годов [1, 2] и привлека-
ют внимание специалистов как перспективные
пьезоэлектрические материалы, особенно для
высокотемпературного применения. По сравне-
нию с традиционными материалами (пьезокера-
микой и кварцем), применяемыми в датчиках
физических величин, монокристаллы семейства
лангасита имеют ряд преимуществ: термоста-
бильность пьезоэлектрических характеристик,
отсутствие пироэлектрического эффекта и фазо-
вых переходов ниже температуры плавления.

В последние годы большой интерес привлекли
соединения этого семейства, которые являются
мультиферроиками [3–5]. Для того чтобы к пье-
зосвойствам лангаситов добавилось возможное
магнитное упорядочение, необходимо вырастить
кристаллы с магнитными катионами, что удалось
сделать сравнительно недавно [5, 6]. В частности,
было обнаружено, что в лангаситах, содержащих
ионы железа в позициях 3f, наблюдается анти-
ферромагнитное упорядочение с температурой
Нееля TN около 30 K [7, 8]. Структурной основой
магнитного упорядочения является геликоид из

магнитных атомов в позиции 3f. При любом кати-
онном заполнении этот геликоид определяет хи-
ральность и оптическую активность лангаситов
[9, 10].

В настоящей работе проведено сравнение не-
которых оптических и механических свойств ряда
кристаллов семейства лангасита: La3Ga5SiO14 (LGS),
La3Ta0.5Ga5.5O14 (LTG), La3Nb0.5Ga5.5O14 (LNG),
La3Ta0.25Ga5.25Si0.5O14 (LTGS), La3Ta0.25Zr0.5Ga5.25O14
(LTZG), Ca3Ga2Ge4O14 (CGG), Sr3Ga2 Ge4O14 (SGG),
Ca3TaGa3Si2O14 (CTGS), Sr3TaGa3 Si2O14 (STGS).
Показана разница между правыми и левыми кри-
сталлами в проявлении оптической активности,
величинах модуля Юнга, пьезоэлектрических
свойствах.

ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КРИСТАЛЛОВ 
СЕМЕЙСТВА ЛАНГАСИТА

Оптическая активность наблюдается в 18 клас-
сах симметрии, из которых 11 классов обладают
энантиоморфизмом, т.е. существуют в двух моди-
фикациях (правая и левая), являющихся зеркаль-
ными отражениями друг друга. К этим классам
относятся примитивные (1, 2, 3, 4, 6, 23) и акси-
альные (222, 32, 422, 622, 432) кристаллы [11].

1

УДК 548.55, 54.03, 548.736

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
КРИСТАЛЛОВ

EDN: ILZDRM
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Удельное вращение плоскости поляризации
света параллельно ( ) и перпендикулярно ( ) оп-
тической оси определяется выражениями [12]:

(1)

где  – компоненты псевдотензора гирации,  –
средний показатель преломления, λ – длина вол-
ны. Вращение плоскости поляризации света в
произвольном направлении без учета двупрелом-
ления характеризуется поверхностью гирации [12].

Покажем различия характеристик оптической
активности для правых и левых кристаллов се-
мейства лангасита (рис. 1).

В [13] выявлено, что в правых кристаллах се-
мейства лангасита ,  (рис. 1а). Струк-
турной основой такой анизотропии оптической
активности кристаллов являются области элек-
тронной плотности в виде спиралей (рис. 1б) [9].

Если моделировать атомы точками, то между
ними можно провести большое количество со-
единительных линий, в том числе составляющих
спирали любого знака. Для правильного опреде-
ления знака спиралей необходимо использовать

z x

= =33 11π πρ , ρ ,
λ λz x
g g
n n

ijg n

<ρ 0z >ρ 0x

результаты структурного анализа и изображать
атомы с учетом их реальных смещений из поло-
жения равновесия, возможного разупорядочения
или даже расщепления. На рис. 1б для правого
кристалла CGG приведена модель с расщеплени-
ем кислорода (видны светлые вставки в эллипсо-
идах атомных смещений), для левого кристалла
показана модель без расщепления. Потенциаль-
ные соединительные линии между атомами опре-
деляются наклоном и ориентацией эллипсоидов
атомных смещений. В лангаситах такие линии со-
единяют атомы разных химических сортов (кати-
оны и анионы), в этом состоит отличие данных
кристаллов от кристаллов, имеющих винтовые
оси симметрии, которые преобразуют и связыва-
ют координаты каждого конкретного атома свое-
го сорта. Несмотря на отсутствие жесткого закона
преобразования координат атомов, соединитель-
ные линии в лангаситах приближены к спиралям,
так как имеются атомы, почти равноудаленные от
осей спиралей и разнесенные по координатам со-
ответствующим образом.

Эти спирали имеют разную закрутку в направ-
лениях параллельно и перпендикулярно оптиче-
ской оси. В правых кристаллах в направлении

Рис. 1. Вращение плоскости поляризации света ρx, ρz и гирационные поверхности для кристалла CGG (а); спирали
электронной плотности в направлении оптической оси для CGG (б).
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оптической оси спирали правые (рис. 1б), а в
перпендикулярном направлении – левые. Прин-
ципиально важно, что по данным структурного ана-
лиза для левых кристаллов направления закрутки
спиралей меняются на противоположные, а по
данным оптических измерений такой переход ме-
няет физические свойства кристаллов, т.е. враще-
ние плоскости поляризации света в любом направ-
лении меняет знак (рис. 1а).

В [13] показана зависимость вращения плоско-
сти поляризации света от двупреломления для ря-
да кристаллов семейства лангасита. На рис. 2
представлены зависимости для правых и левых
кристаллов. Кристаллы, исследуемые в настоя-
щей работе, показаны кружками, четыре кри-
сталла, рассмотренные в [13], – квадратиками. Из
рисунка видно, что зависимость ρ(Δn) приблизи-
тельно аппроксимируется прямой линией. В [13]
проведен расчет показателей преломления и оп-
тической активности по программе WinOptAct
[14, 15] и получено хорошее соответствие с экспе-
риментальными результатами там, где они есть, и
с расчетами показателей преломления методом
молекулярной рефракции [16].

МОДУЛЬ ЮНГА ДЛЯ КРИСТАЛЛОВ 
СЕМЕЙСТВА ЛАНГАСИТА

Рассмотрим кристаллическую пластинку, вы-
резанную произвольно относительно кристалло-
графических направлений. Нормаль к этой пла-
стинке обозначим единичным вектором l = (l1, l2, l3).
Модуль Юнга E для пластинки, вырезанной из
правого (знак “+”) или левого (знак “–“) кри-
сталлов класса симметрии 32, можно рассчитать
по формуле [17]:

(2)

где угол ϕ отсчитывается от оси а, угол θ – от оси с
(оптической оси). Здесь  – коэффициенты
упругой податливости кристалла. Для правого и
левого кристаллов величины  имеют разные
знаки, а знаки остальных компонент  не меня-
ются [18].

С помощью выражения (2) рассчитаны харак-
теристические поверхности модуля Юнга для
правых и левых кристаллов семейства лангасита:
LGS, LTG, LNG, CTGS, STGS, CGG, SGG. Для
расчета использовали значения  кристаллов
CGG, SGG, взятые из [19], для остальных кри-
сталлов коэффициенты  получены согласно [17]
из коэффициентов упругой жесткости cij, приве-
денных в [20]. Для шести кристаллов на рис. 3 по-
казаны примеры полученных поверхностей и их
сечений плоскостями {01 0}, { 2 0} и {1 10}, па-
раллельными оптической оси. Видно, что сече-
ния плоскостями {01 0} симметричны относи-
тельно оптической оси (т.е. значения модуля Юн-
га не меняются при отклонении от оптической
оси на углы –θ и +θ), а плоскостями { 2 0} и
{1 10} – асимметричны. Отметим, что для кри-
сталлов CTGS и STGS разница между значения-
ми модуля Юнга в плоскостях {01 0}, { 2 0} и
{1 10} заметно менее выражена, чем для осталь-
ных рассмотренных кристаллов. Особенно это
касается кристалла CTGS – для него полученная
характеристическая поверхность близка к по-
верхности вращения.

Если сравнивать пары кристаллов CTGS и
STGS, CGG и SGG, то в каждой паре для кри-

= − + + − + ±
± −

= θ ϕ = θ ϕ = θ
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Рис. 2. Зависимости вращения плоскости поляризации света от двупреломления для правых (снизу, ρz < 0) и левых
(сверху, ρz > 0) кристаллов семейства лангасита.
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сталла со Sr различие значений модуля Юнга в
разных плоскостях, параллельных оптической
оси, более выражено, чем для кристалла с Ca.

Для кристаллов LGS и LTG получаемые кар-
тинки очень похожи (рис. 3), для LNG картинки
аналогичны (на рисунке не приведены).

Указанные особенности анизотропии модуля
Юнга имеют следующее структурное обоснова-
ние. С точки зрения атомной структуры кристалл
CTGS наиболее упорядочен среди всех лангаси-
тов [21] и дает самые совершенные дифракцион-
ные картины. При этом образцы CTGS имеют
анизотропную механическую твердость (сфери-
ческие образцы, необходимые для прецизионно-
го структурного анализа, сделать из них не полу-
чается) и ангармонизм в смещениях атомов, ко-
торые заселяют свои позиции на 100%. Замена Ca
на более крупный Sr снижает совершенство кри-
сталла со Sr по сравнению с кристаллом с Ca [22].

Кристаллы LGS, LTG и LNG являются “близ-
нецами” с точки зрения структуры, особенно LTG и
LNG. Для последних установлена близость их
пьезоэлектрических характеристик [23]. Прове-
денные расчеты показывают, что их упругие свой-
ства также близки.

АНИЗОТРОПИЯ РАЗРУШЕНИЯ 
КРИСТАЛЛОВ СЕМЕЙСТВА ЛАНГАСИТА

В [24] проведено исследование анизотропии
разрушения при индентировании по Берковичу
[25] плоскости базиса (0001) правого кристалла
LGS. Индентор Берковича представляет собой
алмазную пирамиду с основанием в виде равно-
стороннего треугольника. Грани пирамиды обра-
зуют с ее осью угол 76°54 . Такой индентор вы-
бран потому, что его симметрия совпадает с сим-
метрией плоскости базиса кристаллов семейства
лангасита, имеющей тройную поворотную ось.
Полученные результаты интерпретированы с по-
мощью структурной модели мультиячейки [26].
В настоящей работе исследования с помощью
индентирования по Берковичу выполнены для
пяти правых кристаллов семейства лангасита:
LGS, LTG, LTGS, LTZG, CGG.

Для исследования анизотропии разрушения
плоскости (0001) получены картины индентиро-
вания при разных положениях индентора Берко-
вича при нагрузке Р = 100 г. В начальной установ-
ке углы индентора направлены по [ 010], [ ],
[1 ], далее положения этих углов меняли с ша-
гом 30°. Для всех исследованных кристаллов вы-
явлено, что отпечатки, при которых трещины
прямые и выходят точно из углов индентора (т.е.
являются “кристаллографическими”), получают-
ся через 60° в шести направлениях [ 010], [ ],

′

1 01 10
100

1 01 10

Рис. 3. Характеристические поверхности модуля Юнга E (ГПа) и их сечения плоскостями, параллельными оптической
оси ({01 0} – сплошная линия, { 2 0} – пунктир, {1 10} – точки), для кристаллов семейства лангасита.
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[1 ], , ,  (рис. 4а). Если пово-
рачивать на другие углы, трещины выходят не
точно из углов индентора и не параллельны бис-
сектрисам этих углов. На рис. 4б показаны при-
меры отпечатков индентора при его поворотах с
разницей в 30° для кристалла LGS [24]. Видно,
что при отклонении на ±30° (правый и левый
рис. 4б соответственно) от направлений, при ко-
торых трещины идут параллельно биссектрисам
углов индентора (в центре рис. 4б), трещины от-
клоняются от биссектрис углов в разные стороны.
Для остальных исследованных лангаситов трещи-
ны возникают аналогичным образом.

Прецизионные структурные исследования око-
ло двух десятков кристаллов семейства лангасита
привели к общему выводу, что независимо от хи-
мического состава и наличия смешанных атом-
ных позиций все кристаллы имеют характерные
особенности в разупорядочении атомных пози-
ций. Новые результаты по измерению анизотро-
пии разрушения показывают, что предположение
[24] о том, что трещины идут в направлении сме-
шанной катионной позиции, является непол-
ным, хотя и справедливым в случае LGS. Реально
трещины идут в направлении жесткого 2d-тетра-
эдра на оси 3, который и в LGS, и во многих дру-
гих кристаллах семейства лангасита имеет сме-
шанное заселение. Следовательно, образец кри-
сталла состоит из микрообластей, элементарные
ячейки в которых имеют разную структуру [26].
Микрообласти могут быть изначально повернуты
друг относительно друга на 60° вслед за разворо-

100 [ ]10 10 [ ]0 110 [ ]1100 том 2d-тетраэдров на 60°, 120°, …, что практиче-
ски не нарушает трансляционную симметрию.

При приложении давления в указанных харак-
терных направлениях в образце эти микрообла-
сти раздвигаются как целое с наименьшими меха-
ническими разрушениями собственно элемен-
тарных ячеек. Это следствие строения именно
кристаллов семейства лангасита – наличие мало-
го жесткого тетраэдра на тройной оси симметрии
и рыхлая остальная структура, которая подстраи-
вается под жесткий тетраэдр.

ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПРАВЫХ И ЛЕВЫХ КРИСТАЛЛОВ

Пьезоэлектрический эффект состоит в том,
что под действием механического напряжения
(деформации) в кристалле возникает электриче-
ская поляризация [17, 27]:

(3)
Здесь σkl – механическое напряжение, dikl – ком-
поненты тензора пьезомодулей, i, k, l = 1, 2, 3. Ве-
личины dikl обычно принято записывать с двумя
индексами в виде dik, тогда i = 1, 2, 3, k = 1, 2, …, 6
[17, 27]. Пьезоэлектрический эффект наблюдает-
ся в 20 классах симметрии.

Существует также обратный пьезоэлектриче-
ский эффект, когда при приложении к кристаллу
электрического поля в нем появляется механиче-
ская деформация [17, 27]:

(4)
где εik – компоненты тензора деформации.

= σ .i ikl klP d

=ε ,ik ikl ld E

Рис. 4. Примеры отпечатков индентора на плоскости базиса (0001) для правых кристаллов семейства лангасита: а –
диагонали индентора совпадают с направлениями [ 010], [ ], [1 ] или , , ; б – пример отпе-
чатков для LGS при поворотах индентора через 30°.
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В кристаллах семейства лангасита и кварца
(класс 32) есть два ненулевых пьезомодуля: d11 и
d14. Знаки пьезомодулей зависят от выбора стан-
дарта системы координат [28] и противоположны
в правом и левом кристаллах.

В кристаллах класса 32 присутствуют одна ось
третьего порядка и три нормальные к ней поляр-
ные оси второго порядка, расположенные под уг-
лом 120° друг к другу. Не имеется ни плоскостей
симметрии, ни центра инверсии. Электрически-
ми осями в кристаллах класса 32 являются их по-
лярные оси 2. Перпендикулярно электрическим
осям и оптической оси расположены так называ-
емые “механические” оси. Обычно систему коор-
динат выбирают так, чтобы ось Х совпадала с од-
ной из полярных осей 2, а ось Y – с одной из “ме-
ханических” осей.

Тензор пьезомодулей dikl является тензором
третьего ранга и не может быть представлен един-
ственной характеристической поверхностью. Но
можно показать такую поверхность для продоль-
ного пьезоэлектрического эффекта. Предполо-
жим, что на поверхность пластинки, вырезанной
из кристалла перпендикулярно произвольному

направлению X ', действует нормальное напряже-
ние растяжения . При этом возникает поляри-
зация во всех направлениях. Продольная компо-
нента поляризации, параллельная направлению
X ', определяется выражением [27]:

(5)

где , l11 = l1, l12 = l2, l13 = l3 – направ-
ляющие косинусы X '.

Величина  определяет поверхность про-
дольного пьезоэффекта, для которой длина каж-
дого радиус-вектора пропорциональна заряду,
возникающему на поверхности пластинки под
действием единичной силы на единичную пло-
щадку, нормальную к вектору силы.

На рис. 5 представлена поверхность продоль-
ного пьезоэффекта для правых и левых кристал-
лов класса 32, которая определяется выражением

(6)

и зависит только от одного пьезомодуля d11 [27].
Из (6) видно, что для любых кристаллов классов 32
данные поверхности будут иметь аналогичный
вид. Так как для правых и левых кристаллов вели-

σ11'

=1 111 11σ' ' ' ,P d

= 1111 1 1' i j k ijkd l l l d

= 111'r d

= −2 2
11 1111 1 2' ( )3d d l l l

Рис. 5. Указательные поверхности продольного пьезоэлектрического эффекта для правых и левых кристаллов класса 32
и их сечения плоскостью XY.
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X
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чины d11 противоположны по знаку, поверхность
левого кристалла оказывается развернутой на
180° относительно поверхности правого кристал-
ла (рис. 5).

Прямой пьезоэффект используется, напри-
мер, в микрофонах, звукоснимателях, датчиках
механических сил, датчиках перемещений и уско-
рений, бытовых зажигалках для газовых плит и др.
Обратный пьезоэффект послужил основой для со-
здания телефонов, громкоговорителей, ультразву-
ковых излучателей, реле, двигателей и т.п.

Одним из наиболее применяемых пьезоэлек-
трических кристаллов является кварц, но его воз-
можности ограничены. Например, это касается
применений при высоких температурах, так как
кварц претерпевает фазовый переход при 573°С
[29]. Поэтому активно исследуются кристаллы
семейства лангасита, являющиеся перспектив-
ными пьезоэлектриками, по ряду параметров
превосходящими кварц. Например, в кристалле
LTG нет фазовых переходов ниже температуры
плавления 1510°С, высокий коэффициент элек-
тромеханической связи, более чем в 2 раза превы-
шающий соответствующий коэффициент для
кварца, высокое удельное сопротивление, а также
постоянный в диапазоне температур до 600°C
пьезомодуль d11 [30].

Отметим, что для правых и левых кристаллов
необходимо использовать разные системы коор-

динат. Примеры ориентации осей координат от-
носительно граней кристалла для правого и лево-
го кварца показаны на рис. 6а [31].

Первоначально кварцевые кристаллические
элементы вырезались перпендикулярно электри-
ческой оси X и назывались кристаллическими
элементами Х-среза. Пьезоэлектрический эффект
в таких элементах выражен наиболее сильно, но
они имеют ряд недостатков – плохую стабиль-
ность частоты при изменении температуры и ряд
нежелательных изменений параметров. Это стало
причиной поиска других срезов, число которых
для кварца в настоящее время достигает несколь-
ких десятков (некоторые из срезов показаны на
рис. 6б) [31]. Виды и стандарты обозначений раз-
личных срезов описаны в [28, 31].

Так как кристаллы семейства лангасита актив-
но исследуются в качестве перспективных пьезо-
материалов, для их использования, очевидно,
потребуются косые срезы. Для правильного опре-
деления ориентировки среза пьезоэлемента необ-
ходимо знать, правый кристалл или левый, а также
направление оси Х. Энантиоморфизм и поляр-
ность кристалла можно определить по характеру
фигур травления поверхностей, ориентированных
должным образом [29], по знаку оптической ак-
тивности, а также с помощью определения абсо-
лютной конфигурации кристалла.

Рис. 6. Расположение пьезоэлектрических осей в левом и правом кварце (а), примеры пьезоэлектрических срезов пра-
вого кварца (б) [31].
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Выявлено, что структурная основа пьезоэф-
фекта заключается в следующем. В кристаллах
класса 32 направлениями, в которых продольный
пьезоэффект наиболее сильно выражен, являют-
ся оси симметрии второго порядка. По результа-
там структурного анализа катионы в позициях 3e
и 3f и окружающие их атомы кислорода имеют до-
полнительные положения равновесия вдоль оси 2.
Это следует как из анализа ангармонических со-
ставляющих атомных смещений, так и из срав-
нения структур с изоморфными замещениями
атомов (изменение внутреннего давления). Коор-
динирующие анионы сдвигаются как в противо-
положных от катионов направлениях в больших
полиэдрах, так и увлекаются за ними в случае ма-

лых тетраэдров. Экспериментальные результаты
были подкреплены расчетами ab initio [20, 32].

Следовательно, чем сильнее разупорядочена
структура (например, из-за замены Ca на Sr),
тем больше пьезоэлектрический коэффициент e11
(рис. 7). Величины eij связаны с dij соотношением
eij = dikckj (ckj – коэффициенты упругой жесткости)
[17]. При приложении давления вдоль оси сим-
метрии 2 крупный атом в позиции 3e в томсонов-
ском кубе и окружающие его атомы кислорода
сдвигаются разнонаправленно вдоль этой оси с об-
разованием некомпенсированных электрических
диполей. Именно этот атом и его окружение дают
основной вклад (69–82%) в пьезосвойства (рис. 8).

Рис. 7. Зависимость величины пьезомодуля |e11| от параметра элементарной ячейки a. Перекрыта точка, соответству-
ющая LNG, структурному “двойнику” LTG.
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Рис. 8. Вклады отдельных атомов кристаллов семейства лангасита в пьезомодуль по расчетам ab initio, усредненные по
нескольким кристаллам [33]. Крупные стрелки означают подвижки катионов, 32 – пересечение осей 3 и 2.
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Сдвиг катиона 3f в тетраэдре на двойной оси сим-
метрии происходит однонаправленно со сдвига-
ми ближайших анионов кислорода, он увлекается
сильными химическими связями за анионами
своего тетраэдра, что ослабляет пьезосвойства на
17–32% (рис. 8). Катионы в октаэдрах и тетраэд-
рах на оси 3 слабо влияют на пьезосвойства вдоль
оси симметрии 2 [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для правых и левых кристаллов семейства лан-

гасита показано различие между некоторыми оп-
тическими и механическими свойствами. Глав-
ное различие между правыми и левыми кристал-
лами заключается в проявлении оптической
активности: величины вращения плоскости по-
ляризации света в любых направлениях для них
противоположны. Структурной основой оптиче-
ской активности являются области электронной
плотности в виде спиралей. Для правых кристал-
лов атомные спирали в направлении оптической
оси являются правыми, в перпендикулярном на-
правлении – левыми, для левых кристаллов на-
оборот.

Рассчитаны характеристические поверхности
модуля Юнга для некоторых правых и левых кри-
сталлов семейства лангасита и их сечения плос-
костями, параллельными оптической оси. Полу-
ченные поверхности для правых и левых кристал-
лов совмещаются поворотом на 60°, но их
сечения кристаллографическими плоскостями с
одними и теми же индексами различаются.

Рассмотрена анизотропия разрушения при ин-
дентировании по Берковичу плоскости базиса
(0001) для пяти кристаллов семейства лангасита.
Для шести направлений углов индентора, полу-
ченных при поворотах на 60° из положения, в ко-
тором углы индентора совпадают с направления-
ми  010, получены кристаллографические тре-
щины, прямые и выходящие точно из углов
отпечатков. Это можно объяснить наличием в об-
разцах микрообластей (мультиячеек), которые
подстраиваются под особенности жесткого тетра-
эдра 2d на тройной оси симметрии, развернутого
относительно оси a (или b) ячейки на 60°. При по-
пытке разрушения образца жесткие тетраэдры (и
следующие за ними мультиячейки) раздвигаются
как целое.

Показана разница в проявлении пьезоэлек-
трического эффекта между правыми и левыми
кристаллами, которая очень важна при изготов-
лении пьезоэлектрических устройств, поскольку
для таких устройств часто используют пластинки,
вырезанные под косыми углами к кристаллогра-
фическим осям.

Причины пьезосвойств, проявляемых кри-
сталлами семейства лангасита, объяснены их

1

структурными особенностями, а их относитель-
ные величины моделированы квантовомеханиче-
скими расчетами. Основа существования пьезо-
свойств – наличие крупного полиэдра (полости)
для первого катиона в химической формуле, где
этот катион имеет ряд минимумов потенциаль-
ной энергии, т.е. имеет возможность сдвигаться.

Анализ совокупности характеристик кристал-
лов семейства лангасита и особенно новые дан-
ные по их анизотропии разрушения показывают,
что совершенство и прочность кристаллов зави-
сят от степени различия между микрообластями с
“одинаковыми” элементарными ячейками (меж-
ду мультиячейками). Если мультиячейки разли-
чаются слабо, как в случае CTGS, то структурная
регулярность образцов и когерентность рассея-
ния оказываются выше. Замена катионов на бо-
лее крупные (Ca → Sr → Ba, Si → Ge или Ga → Fe)
ухудшает трансляционную инвариантность и
приводит к размытию дифракционных пиков. А
замены атомов, создающие смешанные атомные
позиции, еще более разупорядочивают структуру
и ухудшают брэгговскую дифракцию. Эти “струк-
турные процессы” находят свое отражение в об-
суждаемых механических и упругих характери-
стиках кристаллов семейства лангасита (модуль
Юнга, анизотропия разрушения, пьезоэлектри-
ческие свойства).
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Методом импедансной спектроскопии изучена температурная зависимость статической электро-
проводности σdc(T) монокристалла LiNbO3 (пр. гр. R3c), ориентированного вдоль кристаллографи-
ческой оси c. Измерения импеданса проводились в условиях температурного воздействия в вакууме
в цикле нагрев−охлаждение. При нагреве получена зависимость σdc(T) с энергией активации Ea =
= 1.22 эВ, обусловленная миграцией вакансий лития . При охлаждении кривая σdc(T) разбивается
на три участка с энергиями активации 0.66, 0.915 и 0.285 эВ. После измерений в вакууме в объеме
кристалла образуются центры окраски, содержащие вакансии кислорода  и электроны. Тепловое
воздействие в вакууме на кристалл LiNbO3 приводит к смене ионного механизма электропроводно-
сти на смешанный ионно-электронный механизм. При 673 K ионная проводимость при охлажде-
нии равна 3.2 × 10–6 См/см и превышает σdc при нагреве в ∼4 раза. При 500 K электронная прово-
димость при охлаждении равна 4.3 × 10–7 См/см и превышает σdc при нагреве в ∼515 раз (экстрапо-
ляция).

DOI: 10.31857/S0023476122030195

ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы ниобата лития обладают перспек-

тивными сегнетоэлектрическими и нелинейно-
оптическими свойствами, относятся к важней-
шим функциональным материалам электронной
техники, интегральной оптики и нелинейной фо-
тоники, являются эффективными преобразовате-
лями частоты лазерного излучения [1–4]. Сегне-
тоэлектрический переход в LiNbO3 из полярной
(пр. гр. R3c) в параэлектрическую центросиммет-
ричную фазу (пр. гр. R3m) происходит незадолго
до плавления (TC ≈ 1413 K и Tfus ≈ 1528 K [2]). Фи-
зические свойства кристаллов LiNbO3 в большой
степени зависят от условий выращивания и тех-
нологических воздействий [5, 6]. Например, тем-
пература Кюри TC является неявной функцией
концентрации дефектов и может изменяться в
пределах 150 K.

Ниобат лития имеет ильменитоподобную кис-
лородно-октаэдрическую структуру (пр. гр. R3c,
Z = 6) [7, 8]. Параметры элементарной ячейки и
плотность для конгруэнтного состава (48.45 мол. %
Li2O и 51.55 мол. % Nb2O5) следующие: a = 5.150,
c = 13.864 Å, ρ = 4.647 г/см3 [2, 9]. Катионы Li+ и
Nb5+ окружены искаженными октаэдрами из ани-

онов кислорода (координационное число (КЧ) 6).
Октаэдры [LiO6] и [NbO6] соединяются ребрами и
общими гранями, образуя пространственный
каркас. Катионы Nb5+, находящиеся в центрах
координационных октаэдров [NbO6], определяют
дипольное упорядочение и сегнетоэлектрические
свойства ниобата лития.

Кристаллохимический анализ указывает на
возможность реализации Li+-ионного переноса в
структуре сложного оксида LiNbO3. Ионы Li+

имеют единичный заряд и малую величину ион-
ного радиуса, поэтому, как правило, обладают
высокой подвижностью в кристаллических
структурах химических веществ. Способствуют
подвижности ионов Li+ в структуре ниобата ли-
тия и более слабые химические связи Li−O в ко-
ординационных октаэдрах [LiO6] по сравнению
со связями Nb−O в октаэдрах [NbO6] [7, 8]. По
этим причинам именно расположенные в октаэд-
рах [LiO6] подвижные катионы Li+ являются от-
ветственными за появление ионной проводимо-
сти в кристаллах LiNbO3.

Ниобат лития имеет склонность к проявлению
нестехиометрии (отношение концентраций кати-
онов [Li]/[Nb] < 1), поэтому выращенные кри-

Li'V

••
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сталлы обладают высокой концентрацией соб-
ственных дефектов [2, 10]. Основными собствен-
ными дефектами являются вакансии лития  и
кислорода  (обозначение дефектов приведено
в символах Крегера–Винка [11]). Также кристал-
лы LiNbO3 могут содержать значительные кон-
центрации несобственных дефектов за счет при-
месей. Повышение концентрации вакансий 
приводит к увеличению ионной проводимости, в
то время как повышение концентрации вакансий

, образующих донорные центры, приводит к
росту электронной проводимости n-типа.

Активно проводятся исследования электро-
проводности сегнетоэлектрических и нелиней-
но-оптических кристаллов LiNbO3 [12–23]. Од-
нако приведенные в этих работах сведения о при-
роде электропроводности, типе носителей заряда
и механизме электропереноса противоречивы.
Номинально чистые кристаллы LiNbO3 характе-
ризуются высокой чувствительностью электро-
физических свойств к способам получения,
внешним воздействиям и степени нестехиомет-
рии [Li]/[Nb] [4, 14, 20].

При комнатной температуре электропровод-
ность ниобата лития невысока. Так, по данным
[22] кристаллы LiNbO3 имеют ионную (Li+) про-
водимость σ ∼ 10–12 См/см при 373 К, что суще-
ственно ниже литий-ионной проводимости в кати-
он-дефицитном твердом растворе Li3xLa1/3−xNbO3

со структурой перовскита [24]. Для Li3xLa NbO3
проводимость σ = (1−5) × 10–5 См/см при 298 K и
энергия активации ионного переноса Eσ = 0.3−
0.4 эВ (вакансии лития ). Анизотропия элек-
тропроводности в кристаллах LiNbO3 практиче-
ски отсутствует [17, 25].

В [12, 13, 26, 27] на температурной зависимости
ионной электропроводности кристаллов LiNbO3
наблюдали скачок проводимости при T0 ≈ 760 К.
В области температур ниже сегнетоэлектрическо-
го перехода (T < TC) ниобат лития не имеет других
фазовых переходов [4, 28], поэтому скачок прово-
димости в [12, 13, 26] связали с ориентационным
(торсионным) движением октаэдров [NbO6]. При
этом ионы кислорода смещаются, увеличивая
“окно проводимости” для миграции катионов
Li+. Наличие вакансий  и увеличение с ростом
температуры тепловых колебаний ионов кисло-
рода, находящихся на гранях полиэдров [LiO6],
способствуют миграции катионов Li+.

Путем восстановительного (в том числе ваку-
умного) отжига кристаллы LiNbO3 можно переве-
сти в полупроводниковое состояние [5, 19, 29–
32]. В кристаллах, подвергнутых восстановитель-
ному отжигу, энергия активации электронного
переноса равна 0.3 эВ (при 80−450 K) [19], что в
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несколько раз меньше энергии активации ионного
переноса (0.7−1.2 эВ по данным [13, 14, 16–18]).

В работе представлены результаты измерений
зависимости статической электропроводности
σdc(T) в условиях температурного воздействия в
вакууме и обсуждаются структурные механизмы
электропереноса для конгруэнтно плавящегося
кристалла LiNbO3 в цикле нагрев–охлаждение.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

В кондуктометрических экспериментах ис-
пользовали монодоменные конгруэнтные кри-
сталлы LiNbO3 [33], на которых ранее [5, 34] про-
водились измерения пироэлектрических свойств.
Оптические монокристаллы конгруэнтного со-
става выращены из расплава методом Чохраль-
ского. Конгруэнтный состав ниобата лития явля-
ется дефицитным по литию с отношением кон-
центраций [Li]/[Nb] = 0.94 (дефицит по Li равен
∼6 мол. %). Параметры элементарной ячейки
равны a = 5.150, c = 13.861 Å и c/a = 2.69 для гекса-
гональной установки и хорошо совпадают с дан-
ными [2, 9].

Монокристаллический образец ориентирован
вдоль кристаллографической оси c пр. гр. R3c. Он
выполнен в виде цилиндра высотой 4.7 мм и диа-
метром 12 мм. На торцы образца нанесены метал-
лические электроды в виде круга диаметром 5 мм.
В качестве материала электродов использована
серебряная паста (Leitsilber). Описание экспери-
ментальной установки и методика электрофизи-
ческих измерений даны в [35]. Относительная по-
грешность измерений σdc равна 5%.

Статическую электропроводность σdc опреде-
ляли из спектров импеданса в диапазоне частот
(5–5) × 105 Гц и сопротивлений 1–107 Ом (прибор
Tesla BM-507). Температурные измерения импе-
данса выполнены в цикле нагрев–охлаждение от
комнатной температуры до 818 K. Из-за низкой
электропроводности кристаллов LiNbO3 значе-
ния σdc из спектров импеданса удалось опреде-
лить только в температурных интервалах 665−818 K
(нагрев) и 818−513 K (охлаждение).

Температурные зависимости электропровод-
ности σ||c(T) кристалла LiNbO3 в цикле нагрев–
охлаждение показаны на рис. 1. Кондуктометри-
ческие данные обрабатывали в соответствии с
уравнением Аррениуса–Френкеля:

где σ0 – предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности и Eσ – энергия активации элек-
тропереноса. При нагреве на кривой σdc(T) никаких
аномалий не обнаружено (участок I), параметры
уравнения Френкеля–Аррениуса приведены в

σσ = σ −0 exp /( ),dcT E kT
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табл. 1. Значения σdc при 665 и 812 K равны 6.3 ×
× 10–7 и 2.7 × 10–5 См/см соответственно. Изме-
нение величины электропроводности на участке I
составляет ∼40 раз. Полученное значение энергии
Eσ = 1.22 эВ хорошо совпадает с данными [14, 16,
17] для ионной электропроводности (1.16−1.25 эВ).
Ионный перенос в кристаллах LiNbO3 происхо-
дит по вакансионному механизму [12, 15], в кото-
ром подвижными ионными дефектами являются
вакансии . По данным 7Li-ядерного магнитно-
го резонанса [16] диффузионное движение ионов
Li+ в кристаллах LiNbO3 начинается при ∼700 K.
При 800 K ионная проводимость кристалла LiNbO3
соответствует уровню проводимости одномерно-
го (1D) ионного проводника Li2B4O7 [36].

В структуре ниобата лития вдоль кристалло-
графической оси c располагаются цепочки окта-
эдров …[LiO6]–[NbO6]–[ O6]…[LiO6]–[NbO6]–
[ O6]…, где  – вакантная позиции лития. Ок-
таэдрические пустоты в кислородном каркасе на
1/3 заняты катионами Li+, на 1/3 – катионами
Nb5+ и на 1/3 пустые. Колонки кислородных ок-
таэдров вытянуты вдоль полярной оси c и имеют
общие грани. Химические связи Nb−O являются
преимущественно ковалентными, а связи Li−O –
ионными (кулоновское взаимодействие). Ион-
ный транспорт катионов Li+ осуществляется че-
рез грани полиэдров [LiO6]. Катионы Li+ внутри
колонок октаэдров могут переходить из одного
кислородного октаэдра в другой.

Для конгруэнтных кристаллов LiNbO3
([Li]/[Nb] = 0.94) структурными исследованиями
[37–41] доказано нахождение “нестехиометриче-
ских“ катионов Nb5+ в позициях Li+. Ионные ра-
диусы катионов Li+ (0.76 Å для КЧ 6 [42]) и Nb5+

(0.64 Å) не сильно различаются. Собственные де-
фекты образуются путем замещения катионов Li+

на катионы Nb5+ в октаэдрических позициях:

Существование дефектов  и  лежит в
основе всех моделей дефектной структуры ниоба-
та (танталата) лития [2, 3, 10, 27, 37–41].

Li'V

Li'V
Li'V Li'V

× × ••••+ → +Nb Li Li Li'Nb 4Li Nb 4 .V
••••
LiNb Li'V

Отметим, что возникновение вакансий 
является предпочтительным способом создания
разупорядоченной подсистемы мобильных кати-
онов проводимости в литийпроводящих кристал-
лических электролитах [43]. Появление вакан-
сий  приводит к увеличению подвижности ка-
тионов Li+ без изменения пространственного
расположения каналов проводимости. Взяв ти-
пичную для литийпроводящих твердых электро-
литов энергию миграции вакансий , равной
Em ≈ 0.3 эВ, можно оценить энергию ассоциации
дефектов  + 4 :

Li'V

Li'V

Li'V

••••
LiNb Li'V

σ= − ≈2 1.8 эВ( ) .a mE E E

Рис. 1. Температурные зависимости электропровод-
ности кристалла LiNbO3 вдоль кристаллографиче-
ской оси c в цикле нагрев–охлаждение: участок I –
нагрев, участки II–IV – охлаждение.
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Таблица 1. Параметры участков температурной зависимости электропроводности кристалла LiNbO3 в цикле на-
грев–охлаждение

Режим
Участок кривой 

σdc(T)
Интервал

температур, K
Множитель σ0, 

СмK/см
Энергия

Eσ, эВ

Нагрев I 665−812 8.2 × 105 1.22

Охлаждение II 776−818 4.5 × 102 0.66

III 651−752 1.55 × 104 0.915

IV 513.5−626 1.6 × 10–1 0.285
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При охлаждении поведение электропроводно-
сти кристалла LiNbO3 кардинально изменяется.
Кривая σdc(T) разбивается на три области (участ-
ки II–IV на рис. 1), для которых параметры урав-
нения Френкеля–Аррениуса приведены в табл. 1.
По величине Eσ можно предположить, что в обла-
стях II и III доминирует ионная составляющая
проводимости. Этот вывод подтверждается ли-
нейной корреляцией (правило Майера–Нейдела
[44]) между параметрами проводимости  и Eσ
для участков I–III: представленной на рис. 2 (ко-
эффициент корреляции R2 = 0.999):

В [23] показано, что правило Майера–Нейдела
выполняется для большой группы кислородно-
октаэдрических сегнетоэлектриков, к которым
относится и ниобат лития.

На кривой σdc(T) наблюдается скачок прово-
димости при T0 = 764 ± 12 K, разделяющий участ-
ки II и III. Эта аномалия проводимости хорошо
совпадает со скачком проводимости при 760 K,
обнаруженным в [13, 26]. Скачок проводимости
при T0 ≈ 760 K соответствует порогу Таммана Tdiff
(Tdiff – температура активации объемной диффу-
зии) [45], ниже которого замораживаются диффу-
зионные процессы в кристалле: Tdiff ≈ 0.52Tfus =
= 794 K.

σ0lg

σσ = −0lg 5.81 1.16.E

После кондуктометрических измерений в ва-
кууме образец потемнел, что прямо указывает на
образование в ходе проведения эксперимента
стабильных центров окраски, содержащих вакан-
сии кислорода  и электроны [5, 31]. При изме-
рениях кристалла LiNbO3 в вакууме протекает ре-
акция:

Часть электронов локализуется на вакансиях кис-
лорода , что приводит к образованию разных
типов центров окраски, поглощающих свет в ви-
димой области спектра и к потере прозрачности
кристаллом. Центры окраски вносят в кристал-
лическую структуру LiNbO3 возмущения, приво-
дящие к понижению энергетического рельефа
для движения подвижных дефектов (вакансий )
и, как следствие, к снижению энтальпии актива-
ции ионного транспорта.

При доминировании ионного переноса в кри-
сталле LiNbO3 значение σdc при 665 K в режиме
охлаждения равно 2.7 × 10–6 См/см, что превыша-
ет соответствующее значение σdc при нагреве в
∼4 раза. Улучшению ионного транспорта катио-
нов Li+ может способствовать “искажение” поли-
эдров [LiO6] за счет образования вакансий .

Энергия активации электропроводности
(0.28 эВ) на участке IV значительно ниже, чем на
участках I−III с ионной проводимостью. В этой
низкотемпературной области доминирует элек-
тронная проводимость [19, 46]. Ширина запре-
щенной зоны в конгруэнтном кристалле LiNbO3
равна Eg = 3.7 эВ [23, 47], поэтому механизм элек-
тронной проводимости несобственный. Элек-
тронная проводимость чувствительна к появле-
нию в кристалле LiNbO3 центров окраски. Таким
образом, тепловое воздействие в вакууме приво-
дит к появлению смешанной ионно-электронной
проводимости в кристалле LiNbO3. При охлажде-
нии электропроводность образца определяется
как катионами Li+, так и электронами. Экстрапо-
лированные значения σdc при 500 K составляют
8.3 × 10–10 См/см (нагрев) и 4.3 × 10–7 См/см
(охлаждение). Проводимость при охлаждении по
отношению к нагреву возрастает в ∼515 раз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обнаружена невоспроизводимость электро-

физических данных для кристалла LiNbO3 в кон-
дуктометрических измерениях, проведенных в
вакууме в цикле нагрев–охлаждение. Проанали-
зированы параметры электропереноса в разных
температурных областях (участки I–IV на кривых
σdc(T)). Тепловое воздействие в вакууме на кри-
сталл LiNbO3 приводит к изменению характера

••
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× ••→ + + ↑O O 2O 2 ' 1/2O .V e

••
OV

Li'V

••
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Рис. 2. Корреляция между электрофизическими па-
раметрами  и Eσ для участков I–III ионной про-
водимости кристалла LiNbO3.
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электропроводности с ионного типа при нагреве
на смешанный ионно-электронный тип при
охлаждении. Это связано с тем фактом, что при
температурном воздействии в вакууме в объеме
кристалла LiNbO3 появляются электроны и ва-
кансии , часть электронов локализуется на ва-
кансиях , образуя центры окраски, приводя-
щие к потере прозрачности кристалла.

Ионная проводимость (участки I–III) обу-
словлена миграцией по кристаллической решетке
вакансий , которые образуются при выращива-
нии из расплава конгруэнтных кристаллов LiNbO3.
Центры окраски вносят возмущения в энергети-
ческую структуру этих кристаллов. Это приводит
к понижению энергетического рельефа для дви-
жения ионов Li+ по вакантным кристаллографи-
ческим позициям и, как следствие, к снижению
энтальпии активации ионного транспорта на
участках II и III. Низкотемпературная проводи-
мость кристалла LiNbO3 на участке IV, по-види-
мому, обусловлена движением электронов.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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Методами электрической атомно-силовой микроскопии исследованы монокристаллы твердых рас-
творов (K (NH4)x)3H(SO4)2 (x ≥ 0.57). При 296 K для образцов с разной концентрацией катионов
K и NH4 измерены локальные вольт-амперные характеристики тригональных суперпротонных фаз
в зависимости от ориентации оси с и установлена анизотропия проводимости. Показана степень за-
висимости проводящих свойств от состава. Прослежены и оценены временные изменения в морфо-
логии, потенциале и производных емкости поверхности (001) (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 при выдерж-
ке образцов в воздушной среде в условиях постоянства влажности и температуры.

DOI: 10.31857/S0023476122030080

ВВЕДЕНИЕ

Настоящая работа продолжает исследования
структуры и свойств новых кристаллов твердых
растворов (K (NH4)x)3H(SO4)2, выращенных в
многокомпонентной водно-солевой системе
K2SO4–(NH4)2SO4–H2SO4–H2O [1–3]. Эти соеди-
нения принадлежат семейству кислых солей щелоч-
ных металлов с общей формулой MmHn(AO4)  ⋅
⋅ yH2O (М = K, Rb, Cs, NH4; AO4 = SO4, SeO4,
HAsO4, HPO4), проявляющих высокую протон-
ную проводимость при температурах 300–500 K,
благодаря чему считаются перспективными мате-
риалами для использования в различных элек-
трохимических устройствах [4–7].

У выращенных кристаллов выявлен ряд осо-
бенностей структуры и транспортных свойств,
связанных с изоморфным замещением катионов
K и NH4. Впервые при комнатной температуре
обнаружено формирование тригональной супер-
протонной фазы в образцах (K0.43(NH4)0.57)3 H(SO4)2.
Замещение аммония на калий привело к повыше-
нию симметрии координационного окружения
катионов, образованию динамически разупоря-
доченной системы водородных связей и появле-
нию высокой протонной проводимости [1]. По
данным диэлектрической спектроскопии при
комнатной температуре величина проводимости
кристаллов вдоль оси c составила 10–5 См см–1,
что соответствует проводимости исходных соеди-
нений K3H(SO4)2 и (NH4)3H(SO4)2 при высоких
температурах [2]. При повышении температуры

до 353 K проводимость смешанных кристаллов
увеличилась на 2 порядка величины 7.42 × 10–3 См∙см–1

[2]. То есть кристаллы с замещением в катионной
подрешетке (K (NH4)x)3 H(SO4)2 (x ≥ 0.57) пока-
зывают улучшенные транспортные свойства –
высокую протонную проводимость в области бо-
лее низких температур, что делает актуальным
исследование их функциональных свойств.

Несмотря на неоспоримые достоинства
устройств на основе кислых солей, ряд присущих
им природных свойств, таких как гигроскопич-
ность, твердофазные реакции при высоких тем-
пературах и для некоторых соединений узкий
диапазон существования суперпротонной фазы,
пока сдерживает их техническое использование
[8–10]. Очевидно, что необходимы дополнитель-
ные усилия для усовершенствования составов со-
единений, улучшения их свойств и стабильности
суперпротонных фаз. Сложность изучаемых объ-
ектов требует проведения фундаментальных ис-
следований на монокристаллах, что позволит
получить базовую информацию об атомной и ре-
альной структуре, физических и химических
свойствах и в итоге приведет к пониманию меха-
низмов электрохимических процессов в объеме и
на поверхности этих материалов, в том числе при
использовании в качестве протонообменных
мембран топливных элементов.

В работе рассмотрен ряд вопросов, связанных
с устойчивостью поверхности кристаллов твер-
дых растворов (K (NH4)x)3H(SO4)2 (x ≥ 0.57) (в
исследуемых образцах аммоний превышает по

1–x
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количеству калий, но используется обозначение
(K (NH4)x) для сохранения единообразия формул
соединений в системе K2SO4–(NH4)2SO4–H2SO4–
H2O) по отношению к воздействию окружающей
воздушной среды. А именно, как влияет частич-
ное изоморфное замещение катионов K и NH4 на
стабильность и свойства протонных проводни-
ков, каким образом изменяется во времени по-
верхность кристалла при атмосферных условиях,
близких к нормальным. На микроскопическом
уровне исследовали локальную проводимость на
постоянном токе в зависимости от состава и кри-
сталлографической ориентации образцов. Ис-
пользование простого способа получения атом-
но-гладкой и чистой поверхности путем раскалы-
вания кристаллов по плоскостям спайности и
перпендикулярно им, а также измерение локаль-
ных вольт-амперных характеристик (ВАХ) позво-
лили получить прямые данные о токах утечки и
проводимости монокристаллических образцов и
проанализировать особенности соединений раз-
ного состава. Для структурной характеризации
образцов и изучения поверхностных явлений на
наноуровне был использован комплекс электри-
ческих методик атомно-силовой микроскопии
(АСМ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ 
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Наиболее подходящими объектами для изуче-
ния физических свойств кристаллических водо-
родсодержащих материалов, включая процессы
на поверхности, считаются монокристалличе-
ские образцы. Для изучения влияния катионного
замещения на свойства фаз (K (NH4)x)3H(SO4)2
были использованы монокристаллы с пластин-
чатым габитусом, выращенные в ИК РАН
им. А.В. Шубникова методом управляемого сни-
жения растворимости из водных растворов
K3H(SO4)2 и (NH4)3H(SO4)2 с соотношением

K+ : NH  ∼ 3 : 7–1 : 9 при температурах 303–
313 K. Полученные кристаллы твердых растворов
обладают при комнатной температуре тригональ-
ной симметрией и высокой проводимостью, как
и исходные фазы K3H(SO4)2 и (NH4)3H(SO4)2 при
повышенных температурах – 458 K [10] и 355 K [11]
соответственно. При 296 K кристаллы
(K0.43(NH4)0.57)3 H(SO4)2, полученные из растворов с

соотношением K+ : NH  ∼ 3 : 7, имеют пр. гр. R ,
Z = 3, a = b = 5.7768(3), c = 22.0983(1) Å [1]. Кри-
сталлы, выращенные из растворов с соотношени-
ем K+ : NH  ∼ 2 : 8 и 1 : 9, по данным монокри-
сталлического рентгеноструктурного анализа (РСА)
являются изоструктурными (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2
(параметры элементарной ячейки a = b = 5.8048(3),
c = 22.2363(1) Å и a = b = 5.8364(4), c = 22.4006(1) Å

1–x

1–x

+
4

+
4 3

+
4

соответственно) и различаются соотношением
заселенности позиций K/N (x ≈ 0.68 и x ≈ 0.81 со-
ответственно). Исследование их атомной струк-
туры будет опубликовано в отдельной работе.

Подготовку и исследование поверхности об-
разцов методом АСМ проводили на микроскопе
NTEGRA Prima (NT-MDT Spectrum Instruments,
Зеленоград) в условиях чистой зоны контрольно-
измерительного комплекса “TRACKPORE
ROOM-05” (класс чистоты 5 ИСО (100), точность
поддержания температуры (Т) воздушной среды в
чистой зоне в диапазоне 298 ± 5 ± 0.05 K, относи-
тельная влажность воздуха 35 ± 1%). Локальные
ВАХ измеряли в диапазоне напряжений смеще-
ния от –4 до +4 В. Кремниевый кантилевер
(HA_FM, балка B, Tipsnano, Эстония), покрытый
Pt, имел следующие характеристики: резонанс-
ная частота f = 114 кГц, жесткость k = 6 Н/м, ра-
диус закругления острия R < 35 нм. Рельеф по-
верхности образцов изучали в прерывисто-кон-
тактном режиме с использованием кантилеверов
той же марки. Регистрацию локального пьезоот-
клика материала проводили в контактном режи-
ме при приложении переменного электрического
напряжения амплитудой 4 В и частоты 350 кГц к
проводящему Pt-зонду.

Методом сканирующей микроскопии Кельви-
на (СМК) в бесконтактном режиме регистриро-
вали распределение поверхностного потенциала
на основе компенсационного принципа (посто-
янную компоненту поданного напряжения UDC
подбирали таким образом, чтобы колебания кан-
тилевера на частоте x переменной компоненты
напряжения отсутствовали). Измерения потен-
циала проводили в режиме амплитудной модуля-
ции. К образцу прикладывали напряжение сме-
щения переменного тока UAC = 3 В частоты 114 кГц.
Для измерения поверхностной емкости применя-
ли резонансную двухпроходную методику, в ко-
торой при первом проходе в процессе сканирова-
ния регистрируется рельеф, а при повторном,
проводимом на постоянном расстоянии кантиле-
вера от поверхности при поданном переменном
напряжении U = UDC + UACsinxt половине (x/2) и
трети (x/3) резонансной частоты, измеряется ам-
плитуда колебаний кантилевера на резонансной
частоте [12–14]. Измерения емкостной силы на
(x/2) проводили при приложении переменного
электрического поля с амплитудой 5 В и частотой
57 кГц, UDC = 0, а на (x/3) – с амплитудой 10 В и
частотой 38 кГц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Поверхность смешанных кристаллов и ее изме-

нение во времени. Для АСМ-исследований из кри-
сталлов (K (NH4)x)3H(SO4)2, обладающих спай-
ностью по (001), выкалывали плоскопараллельные

1–x
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образцы. Наблюдения с помощью оптического
поляризационного стереомикроскопа Nikon
SMZ1270 показали, что поверхность образцов видо-
изменяется со временем. На рис. 1а показана све-
жая поверхность образцов (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 с
ориентацией перпендикулярно оси с тригональ-
ной фазы. За время выдержки на воздухе t = 840 ч
в контролируемых условиях (296 K, 35%) поверх-
ность скола модифицируется, особенно в местах
с неоднородным грубым рельефом (рис. 1б). На-
блюдаемые в оптическом диапазоне изменения
коррелируют с составом соединений: поверх-
ность образцов с более низким содержанием ам-
мония (х = 0.57) подвержена меньшей модифика-
ции (показывают большую устойчивость), чем с
повышенным количеством (х = 0.81). По данным
АСМ при сколе по спайности кристаллов с повы-
шенным содержанием аммония образуется неод-
нородная шероховатая поверхность (001), кото-
рая достаточно быстро изменяется даже в услови-
ях пониженной влажности воздуха. Изменения
кристаллов, включая их поверхность, в условиях
влажности нежелательны для возможных практи-
ческих применений, что, например, отмечалось
для исходной моноклинной фазы (NH4)3H(SO4)2
при изготовлении топливных элементов [15]. По-
этому было выполнено отдельное исследование
процесса модификации поверхности (001) триго-
нальных фаз (K (NH4)x)3H(SO4)2 при комнат-
ной температуре и влажности воздуха 35%.

Для экспериментов отобрали кристалл с соста-
вом (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 с достаточно гладкой
поверхностью скола (001) и применили комплекс
электрических методик АСМ. Для суперпротон-
ных кристаллов плоскость (001) рассматривается
как основная с точки зрения транспорта прото-

1–x

нов. Характерный ступенчатый нанорельеф по-
верхности свежего скола в виде ямок и отдельных
выступов с устойчивыми параметрами по высоте
(глубине) ∼0.7 нм, соответствующими величине
1/3c в элементарной ячейке, показан на рис. 2а.
В конкретном случае прослеживается корреляция
данных АСМ с параметрами слоистой структуры
кристалла, найденными методом РСА (рис. 2б).

Рассмотрим особенности строения нанорелье-
фа поверхности (001) (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 с
помощью схемы, построенной на основе данных
АСМ и структурного анализа (рис. 2). Если обра-
титься к деталям атомной структуры [1], то плос-
кую ступень высотой h = 1/3c можно представить
в виде двойного слоя тетраэдров SO , вершины ко-
торых соединены водородными связями (рис. 2б),
посреди этого слоя расположены катионы
K1/N1, а выше и ниже – слои K2/N2 (рис. 2в).
В позициях K1/N1 отношение K+ : NH  = 5 : 1, а в
позициях K2/N2 – 1 : 3, т.е. в слоях K2/N2 накап-
ливается наибольшее количество аммония. Оче-
видно, что расщепление кристалла по плоско-
стям (001) с наименьшими энергетическими за-
тратами будет происходить по слоям K2/N2, как
связанным слабее в структуре (рис. 2г). Наличие
отрицательных катионных вакансий, локализо-
ванных на террасах, и отрицательных зарядов
двойных слоев сульфат-ионов на кромках ступе-
ней будет определять вклад в поверхностный
электростатический потенциал, который может
быть детектирован на наномасштабах с помощью
СМК. Здесь уместна аналогия с получением по-
верхностей (001) щелочно-галоидных кристаллов
и кристаллов MgO путем раскола, который при-
водил к появлению заряженных дефектов в объ-
еме и на поверхности [16]. В результате метод СМК

−2
4

+
4

Рис. 1. Микрофотография выколотой из монокристалла (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 плоскопараллельной пластины с
ориентацией перпендикулярно тригональной оси с. Свежая (а) и трансформировавшаяся со временем (б) поверх-
ность.

0.5 мм(а) (б)
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фиксировал сдвиги напряжения в десятки вольт
на свежих диэлектрических поверхностях [17, 18].

С помощью бесконтактных методов измере-
ния потенциала и емкости изучены поверхность
свежего скола образца (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 и
ее изменение при выдержке на воздухе во време-
ни при условиях, близких к нормальным (296 K,
35%). Заметим, что в сканирующей емкостной
силовой микроскопии градиент емкости dC/dZ
применяют для картирования вариации емкости
(и статической диэлектрической проницаемости)
или вариации толщины тонких диэлектрических
пленок [12–14]. Дифференциальную емкость

dC/dU используют для картирования постепен-
ных изменений количества и местоположения
накопленного заряда, которые могут изменяться
в зависимости от напряжения, времени, темпера-
туры или других экспериментальных переменных
[12, 13]. Корреляционные измерения локальных
электрических характеристик дополняют друг
друга и наряду с топографическими данными
обеспечивают обнаружение отдельных составля-
ющих гетерогенных материалов и дефектных зон
с высокой чувствительностью, что было продемон-
стрировано для ряда полимеров [19, 20] и сегнето-

Рис. 2. Нанорельеф поверхности (001) (а), атомная структура кристалла (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 (б), расположение
катионов в структуре (в) и схематическое представление строения поверхности в виде ступенек высотой 1/3с, каждая
из которых состоит из чередующихся молекулярных слоев …K2/N2…K1/N1, SО4–H–SО4…K2/N2… (г). Показаны тет-
раэдры SО4, соединенные водородными связями, и расположение атомов K и N (в группах NH4) (б, в).
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электрического водородсодержащего кристалла с
неоднородным распределением примеси [21].

На рис. 3а представлено характерное топогра-
фическое изображение участка свежей поверхно-
сти (001) размером 5 × 5 мкм2. После расщепле-
ния кристалла (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 образовал-
ся характерный нанорельеф в виде плоских
террас, параллельных (001), с многочисленными
мелкими выступами и ямками, с латеральными
размерами от 40–250 нм и перепадами высот
∼1/3c. Для данного гладкого участка (размах вы-
сот – максимальный перепад высот Ry не превы-
шает параметра с элементарной ячейки) величина
локальной поверхностной контактной разности
потенциалов (UCPD) составила UCPD = –114 мВ. Су-
дя по данным измерений электрических характе-
ристик – распределения локального потенциала
UCPD (рис. 3б) и емкости (dC/dz, dC/dU), поверх-
ность свежего скола отрицательно заряжена и
энергетически однородна.

В воздушной среде со временем начинают
происходить изменения морфологии и зарядово-
го состояния поверхности образцов (скорее всего
в результате реакции ионов активных центров с
адсорбированной H2O). После 24 ч сначала про-
падают элементы 2D-рельефа, характерные для
исходной свежей поверхности кристалла (замет-
но уменьшается количество выступов высотой
1/3c). Вместе с этим меняется знак потенциала с
отрицательного на положительный и его величи-
на UCPD = +5.8 мВ. После 430 ч рельеф изменяется
коренным образом: появляется слой с порами с
размерами отверстий в сотни нанометров (рис. 3в),
вместе с этим значительно увеличивается величи-
на потенциала UCPD = +84 мВ. Глубина отдельных
пор, согласно профилю сечения на данном участ-
ке поверхности (рис. 3г), составляет ∼250 нм.

Для характеристики новообразовавшегося
слоя и оценки размеров внутренних объемных де-
фектов рассмотрим серию изображений одного и

Рис. 3. АСМ-изображения одного и того же участка поверхности (001) кристалла (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2, получен-
ной свежим сколом (а, б), и трансформировавшейся со временем (500 ч) (в). Топография (а, в), поверхностный потен-
циал (б), профиль сечения (г) вдоль линии (в).
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того же участка поверхности с большей площа-
дью (50 × 50 мкм2), а именно, топографическое
(рис. 4а), потенциала (рис. 4б), производных ем-
кости dC/dz (рис. 4в) и dC/dU (рис. 4г). Статисти-
ческий анализ показывает, что шероховатость
трансформировавшейся за 430 ч поверхности вы-
росла почти в 40 раз (Ry = 398.4 нм, а Rq = 28.5 нм)
по сравнению с исходной. На изображениях на-
блюдается большое количество пор с латеральны-
ми размерами и глубиной 300–800 и 50–300 нм
соответственно. Местами поры выстраиваются в
ряды и, объединяясь, образуют канавки. На осно-
вании измерения глубины пор можно сделать
приближенные оценки толщины самого транс-
формировавшегося слоя – не менее 300 нм за 500 ч
(примерная скорость роста слоя 10–2 нм/мин).
Распределение поверхностного потенциала на
изображении остается достаточно равномерным,
несмотря на то что на отдельных глубоких порах
видны всплески сигнала, связанные с вкладом ре-

льефа (рис. 4б). Для данного участка поверхности
UCPD = +84 мВ. Вне сомнения, образование слоя
изменило зарядовое состояние и морфологию по-
верхности кристалла.

Дополнительную информацию о дефектности
поверхностного слоя кристалла дает сопоставле-
ние изображений поверхностного распределения
производных емкости и потенциала (рис. 4).
Вследствие высокой чувствительности метода к
перепадам рельефа на обоих емкостных изобра-
жениях dC/dz и dC/dU поверхностного слоя с хо-
рошим контрастом выявляются элементы то-
пографии: граница ступени, поры и каналы
(рис. 4в, 4г). Кроме этого, видны крупные свет-
лые области в одних и тех же относительно ров-
ных участках поверхности, не коррелирующие с
рельефом (рис. 4в, 4г). Возможно, в конкретном
случае емкостные методы обнаруживают скры-
тые внутренние неоднородности модифициро-
вавшегося слоя. На это указывает сопоставление

Рис. 4. АСМ-изображения одного и того же участка поверхности (001) кристалла (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 размером
50 × 50 мкм2 при воздействии окружающей среды в течение 500 ч при 296 K: топография (а), потенциал (б), распреде-
ление дифференциальной емкости dC/dz (в), dC/dU (г).
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изображений поверхностного распределения ем-
кости и потенциала.

Итак, при выдержке образца во времени в воз-
душной атмосфере (296 K, 35%) в отсутствие
внешних температурных и электрических полей
наблюдается изменение локальных электриче-
ских характеристик поверхности, что указывает
на самопроизвольное протекание химического
процесса на поверхности (001) кристаллических
образцов (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2. Характеристиче-
ские стадии процесса во времени при неизменных
внешних условиях: свежая наноструктурирован-
ная поверхность кристалла имеет отрицательный
заряд, модифицированная – положительный. Об-
разовавшийся на поверхности слой содержит мик-
роскопические дефекты в виде сквозных пор и
скрытых неоднородностей, что, по-видимому,
связано с массопереносом на межфазовой грани-
це. Добавим, что свойств поверхности, связанных
с пьезо- и сегнетоэлектрической активностью, у
образцов (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2, полученных све-
жим сколом, выдержанных во времени или под-
вергнутых полировке, при комнатной температуре
не обнаружено.

Локальная проводимость смешанных кристаллов.
Для изучения зависимости электропроводности от
состава х и ориентации образцов были измерены
локальные ВАХ перпендикулярно (рис. 5а) и вдоль
(рис. 5б) оси с при 296 K. Учитывая упомянутые

выше процессы модификации поверхности, изме-
рения выполнены на образцах со свежими скола-
ми. На рис. 5 представлены графики зависимостей
I(U) контакта зонд–образец для составов
(K0.19(NH4)0.81)3H((SO4)2 и K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2,
полученные при статичном положении зонда при
подаче напряжения смещения от –4 до +4 В. Для
повышения достоверности информации ВАХ
усредняли по 25 кривым. Величины тока утечки (I)
и локальной проводимости (σDC) приведены в
табл. 1.

При измерении тока вдоль оси с (поперек
двойных сульфатных слоев, рис. 2) электрические
характеристики образцов с разным составом ана-
логичны: несимметричные ВАХ как у полупро-
водникового диода с очень маленькой проводи-
мостью (при U = 3В ток утечки I ∼ 0.15–0.20 нА)
(рис. 5а). Небольшое различие между ними про-
является в интервале приложенных напряжений
смещения от 0 до +4 В, а именно, для состава x =
= 0.81 характер зависимости I(U) ближе к омиче-
скому типу, тогда как для x = 0.57 – к экспонен-
циальному.

Анизотропия проводимости и различия между
составами становятся более выраженными при
измерении зависимости I(U) перпендикулярно
оси с, т.е. вдоль сульфатных слоев и соединяющих
их системы водородных связей (рис. 5б). Для об-
разцов с бóльшим содержанием ионов аммония

Рис. 5. ВАХ образцов (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 (1) и (K0.19(NH4)0.81)3H((SO4)2 (2), зарегистрированные при 296 K
вдоль (а) и перпендикулярно (б) тригональной оси с. Поверхность образцов получена свежим сколом.
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Таблица 1. Электропроводность локальной области под кантилевером при подаче напряжения смещения 3 В

x
Величина тока (I), нА Толщина пластины, мм Проводимость (σDC), См см–1

⊥ с || с ⊥ с || с ⊥ с || с

0.57 1.86536 0.81103 1.27 0.27 7.95 × 10–4 3.02 × 10–4

0.81 13.63603 0.783 1.6 0.3 5.92 × 10–3 2.94 × 10–4
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(х = 0.81) при U = 3 В величина тока больше по-
чти в 7 раз, чем с меньшим (х = 0.57) (табл. 1).
Так же как кристаллы (NH4)3H(SO4)2, образцы
(K (NH4)x)3H(SO4)2 при комнатной температу-
ре продемонстрировали высокий уровень анизо-
тропии проводимости. Соотношения величин
предэкспоненциальных коэффициентов уравне-
ния Аррениуса в направлении кристаллографи-
ческих осей а и с моноклинного (NH4)3H(SO4)2
различались примерно в 5 раз (5.3 × 108 и 1.1 ×
× 108 См см–1 K соответственно) при T < 413 K
[22]. При приложении напряжения, превышаю-
щего 3 В, для состава х = 0.19 наблюдается смена
механизма проводимости (рис. 5б), одной из при-
чин которой могут быть необратимые процессы
изменения структуры вещества в зоне контакта с
Pt-зондом.

В целом механизм электропроводности образ-
цов твердых растворов (K (NH4)x)3H(SO4)2 при
комнатной температуре можно определить как
структурно-чувствительный. Локальная прово-
димость образцов в направлении вдоль оси с оди-
наково невысокая, а в направлении, перпендику-
лярном с, увеличивается почти в 2 раза для х =
= 0.57 и на порядок величины для х = 0.81. Анизо-
тропия статической проводимости отражает сло-
истую структуру кристалла (K (NH4)x)3H(SO4)2,
что наглядно показано на рис. 2. Разница в изме-
ряемой величине локальной проводимости в
плоскости (001) для тригональных фаз разного
состава указывает на роль разной заселенности
катионных позиций при переносе заряда.

ОБСУЖДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Микроскопический анализ показал, что свой-
ства поверхностного слоя смешанных кристаллов
(K (NH4)x)3H(SO4)2 меняются со временем.
В связи с этим обратимся к литературным дан-
ным и обсудим роль адсорбции воды в трансфор-
мации поверхности. Изучение поверхности ще-
лочно-галоидных кристаллов NaCl показало, что
при относительной влажности менее 30% вода ад-
сорбируется в основном на краях ступеней, при
35% образуется равномерный слой воды и наблю-
дается медленное развитие ступенек на поверхно-
сти, а при 73% ступенчатая структура становится
нестабильной и размывается на поверхности соли
[23]. Наблюдения за изменениями поверхности
кристаллов (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2 на воздухе по-
казывают, что при относительной влажности 35%
также происходит постепенное равномерное
сглаживание ступенчатой структуры, сопровожда-
ющееся переходом от отрицательно заряженной
поверхности к нейтральной, а затем положительно
заряженной. В кристаллах (K0.20(NH4)0.80)3H(SO4)2 и

1–x

1–x

1–x

1–x

K0.33(NH4)0.67)3H(SO4)2 элементы ступенчатого
строения свежей поверхности (001), еще различи-
мые на топографических изображениях при
30%-ной влажности воздуха, полностью исчезали
при повышении влажности до 40% [3]. Кинетика
процесса и скорость образования модифициро-
ванного слоя зависят от влажности атмосферы и
долевого соотношения ионов калия и аммония.
Можно предположить, что в данном случае при
комнатной температуре имеет место химическая
адсорбция слоя воды, которая вызывает пере-
стройку структуры поверхности кристаллов кис-
лых солей и способствует образованию модифи-
цированного дефектного слоя, вероятно, много-
фазного. Важную роль в процессе переноса
адсорбата играют поры и другие поверхностные
неоднородности.

Реальная структура и механизмы изменения
кристаллов (K (NH4)x)3H(SO4)2 нуждаются в
дальнейшем исследовании. На данном этапе по-
лучена важная информация об анизотропии ло-
кальной проводимости, распределении поверх-
ностного потенциала и емкости суперпротонных
фаз, которая расширяет представления о функ-
циональных свойствах кристаллов. В процессе
выполнения работы предложен оригинальный
подход к исследованию анизотропии проводимо-
сти, в котором проведение измерений осуществ-
ляется прямым методом на свежих поверхностях
образцов различной кристаллографической ори-
ентации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для анализа поверхности суперпротонных
кристаллов твердых растворов (K (NH4)x)3H(SO4)2
применен комплекс контактных и бесконтакт-
ных методов электрической АСМ. С помощью
проводящей АСМ впервые обнаружена анизо-
тропия локальной проводимости кристаллов
(K (NH4)x)3H(SO4)2 при комнатной температу-
ре. Показано, что проводимость образцов в на-
правлении вдоль оси с близка по величине (∼3 ×
× 10–4 См см–1), а в направлении, перпендикуляр-
ном с, существенно увеличивается – почти в 2 ра-
за для х = 0.57 и на порядок величины для х = 0.81.

Методы СМК и емкостной силовой микро-
скопии способны давать дополнительную ин-
формацию об изменениях поверхности, связан-
ных с локальным накоплением заряда и химиче-
скими реакциями в суперпротонных кристаллах.
Установлено, что наноструктурированная поверх-
ность (001), образующаяся при свежем сколе кри-
сталла (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2, имеет отрицатель-
ный заряд. Адсорбция влаги приводит к форми-
рованию на поверхности пористого слоя
толщиной в несколько сот нанометров, при

1–x

1–x

1–x
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этом изменяются знак и величина поверхност-
ного потенциала.

Авторы выражают благодарность В.В. Долби-
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Исследовано влияние обработки плазмой на изменение шероховатости и гидрофильности поверх-
ности полимерных материалов, используемых в качестве биоразлагаемых матриксов – пленок, гу-
бок и нетканых волокнистых полотен из полилактида. Для количественной оценки изменений ис-
пользовано два метода: трехмерная реконструкция поверхности матриксов по данным растровой
электронной микроскопии и метод измерения физической адсорбции (БЭТ). По результатам экс-
периментов установлено, что плазменная обработка формирует нано- и микровпадины на поверх-
ности образцов и увеличивает ее гидрофильность, при этом рельефом поверхности можно управ-
лять, меняя длительность обработки. Показано, что обработка плазмой является эффективным
способом контролируемого увеличения шероховатости полимерных материалов, позволяющим
улучшить процессы адгезии и пролиферации клеток.

DOI: 10.31857/S0023476122030249

ВВЕДЕНИЕ
Разработка биоразлагаемых искусственных

внеклеточных матриксов из полимерных матери-
алов представляет собой одно из активно расту-
щих направлений заместительной и регенератив-
ной медицины. Искусственный матрикс, вжив-
ленный в тело в месте повреждения, обрастает
клетками, которые, пролиферируя и дифферен-
цируясь, формируют ткань, в то время как сам ис-
кусственный матрикс деградирует и заменяется
на естественный [1].

Согласно [2–4] морфология внеклеточных
матриксов важна для роста и развития клеток и
последующего формирования ткани. Клетки вза-
имодействуют с поверхностью внеклеточного
матрикса, который осуществляет поддерживаю-
щую функцию, причем микроструктура этой по-
верхности может существенно влиять на характер
такого взаимодействия. Матриксы с микро- и на-
ношероховатостями могут увеличивать способ-
ность клеток к дифференциации, при этом по
сравнению с более гладкими матриксами адгезия
клеток и их рост улучшаются [2, 5]. Клетки более
активно пролиферируют и развиваются, тогда
как на гладких поверхностях замечено отставание
в развитии (например, нейронные клетки имеют
округлую форму и слаборазвитую ветвистость на

гладких матриксах) [2, 5–8]. Распространенный
метод изменения морфологии поверхности,
оставляющий общие свойства материала без из-
менений, – плазменная обработка, в результате
которой соединения на поверхности претерпевают
физико-химические изменения [9, 10]. Такие из-
менения поверхности формируют развитый ре-
льеф, а также приводят к увеличению ее гидро-
фильности – все это способствует улучшению ад-
гезии и пролиферации клеток [11–18], улучшению
биосовместимости искусственных матриксов [7, 8].
Например, в [19] представлены данные о том, что
модификация полимерных поверхностей холод-
ной плазмой улучшает процесс пролиферации
фибробластов и клеток эндотелия.

Основой искусственного внеклеточного мат-
рикса могут быть различные полимерные матери-
алы – пленки, губки и нетканые волокнистые ма-
териалы. Для варьирования микроструктуры их
поверхности в настоящей работе предлагается
способ изменения шероховатости путем плаз-
менной обработки, который может быть количе-
ственно описан с помощью метода восстановле-
ния 3D-микроструктуры поверхности по изобра-
жениям, полученным с помощью растровой
электронной микроскопии (РЭМ) и методом ма-
тематического описания физической адсорбции –

УДК 542.8

ПОВЕРХНОСТЬ,
ТОНКИЕ ПЛЕНКИ

EDN: RWIGYV
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БЭТ (Брунауэр, Эммет, Теллер [20]). Кроме это-
го, методом РЭМ в условиях естественной среды
(ЕРЭМ) исследована смачиваемость поверхности.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для получения образцов с различной морфо-

логией использовали полилактид (ПЛА) марки
4032D (NatureWorks, США). В качестве раствори-
телей использовали диоксан (ЧДА, “Компонент-
Реактив”), хлороформ и этиловый спирт (ХЧ,
“Компонент-Реактив”).

Пленки были получены горячим прессовани-
ем полимерных гранул при температуре 190°C и
давлении 7 MПa. Контроль аморфного состояния
полимерной матрицы обеспечивали посредством
ускоренного водяного охлаждения образцов при
комнатной температуре. Толщина пленок варьи-
ровалась в пределах 70 ± 5 мкм. Характерный гео-
метрический размер пленки – 50 × 50 мм.

Для получения пористых материалов на осно-
ве ПЛА полимер растворяли в 1,4-диоксане при
постоянном перемешивании в магнитной мешал-
ке в течение 24 ч. Концентрация раствора соста-
вила 3 мас. %. Затем раствор замораживали при
температуре −22°C в рефрижераторе и переме-
шивали дважды в процессе заморозки для равно-
мерного распределения кристаллов растворите-
ля. После этого образцы лиофилизировали в те-
чение 48 ч на установке Alpha 2-4LSC (Martin
Christ, Германия). Диаметр шайбы составлял 25 ±
± 1 мм при высоте 3 ± 1 мм.

Нетканые материалы получали методом элек-
троформования из раствора ПЛА (9 мас. %) в сме-
си растворителей: хлороформа и этилового спир-
та (90 : 10). Электроформование проводили на
установке, разработанной в НИЦ “Курчатовский
институт”, при комнатной температуре и следую-
щих технологических параметрах: прикладывае-
мое напряжение 12 ± 1 кВ, расстояние между ка-
пилляром и осадительным электродом 25 ± 1 см,
объемный расход полимерного раствора 5 мл/ч.
Характерный геометрический размер нетканого
волокнистого материала – 50 × 50 мм при толщи-
не 550 ± 50 мкм.

Все образцы были подвергнуты плазменной
обработке с одной из сторон в установке PELCO
easiGlow (Ted Pella, США) при токе 20 мА в тече-
ние 30 или 60 мин. Для РЭМ-исследований об-
разцы, включая контрольные (без обработки
плазмой), закрепляли на углеродном скотче, за-
тем для улучшения качества изображений прово-
дили напыление на них золота в течение 30 с в
установке SPI Sputter Coater (SPI Supplies, США).

Изображения получены в РЭМ Versa 3D Dual-
Beam (Thermo Fisher Scientific, США) при ускоря-
ющем напряжении 2 кВ и токе пучка электронов
130 пА для пленок; 5 кВ, 27 пА для волокон и губок.

Для численной оценки параметров рельефа по
высоте и реальной площади объектов использо-
вали метод 3D-реконструкции поверхности. По-
дробное описание метода 3D-реконструкции
поверхности в РЭМ представлено в [21]. Метод
заключается в регистрации пар изображений
(стереопары) при эуцентрическом наклоне об-
разца, т.е. наклоне с минимальным движением по
оси, параллельной пучку электронов, на углы, со-
ставляющие ±10° в эксперименте восстановле-
ния поверхности пленок. Обработку изображе-
ний, 3D-реконструкцию поверхности и числен-
ный анализ проводили с помощью программного
обеспечения MeX (Bruker Alicona, Австрия).

По 3D-моделям вычисляли следующие пара-
метры: отношение реальной площади поверхно-
сти рельефа к площади проекции области RS, не-
обходимое для определения увеличения реальной
площади поверхности при ее модификации плаз-
мой, а также параметры, характеризующие раз-
брос по высоте рельефа поверхности, т.е. шерохо-
ватость. Были определены среднее квадратичное
отклонение Sq и наибольшая высота неровно-
стей Sz, т.е. расстояние от самой низкой точки
поверхности до самой высокой. Измерения от-
клонения высоты и глубины проводили от базо-
вой плоскости, наиболее точно аппроксимирую-
щей поверхность.

Измерения удельной площади поверхности
методом БЭТ проводили на анализаторе удель-
ной поверхности и пористости Autosorb iQ (Quan-
tachrome Instruments, США) по результатам обра-
ботки изотермы адсорбции паров криптона при
температуре 77 K в интервале относительных дав-
лений p/p0 от 0.05 до 0.3. Перед каждым измере-
нием проводили дегазацию образца при темпера-
туре 50°C в течение 16 ч в условиях высокого ва-
куума. Пленки разрезали на кусочки размером
5 × 5 мм, вклад образовавшихся торцов в удель-
ную площадь составил ∼1%.

При помощи ЕРЭМ получены изображения
ПЛА-пленок (образцы до и после обработки
плазмой) во время конденсации капель воды.
Изображения получены без напыления золота.
Для этого в ЕРЭМ выбирали значение целевой
влажности 100% при фиксированной температу-
ре 10°C. Регулировка изменения давления в каме-
ре ЕРЭМ приводила к оседанию капель воды на
поверхности пленок. Серии изображений полу-
чены при ускоряющем напряжении 10 кВ и токе
93 пА с шагом в одну минуту в течение 7 мин с на-
чала повышения влажности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

РЭМ-изображения образцов пленок, губок и
нетканых волокнистых полотен до и после обра-
ботки плазмой в течение 30 и 60 мин, полученные
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с помощью регистрации вторичных электронов,
представлены на рис. 1. У всех обработанных об-
разцов можно наблюдать значительные измене-
ния шероховатости поверхностей. Наиболее от-
четливо изменения морфологии поверхности
проявляются в пленках, обработанных плазмой
как в течение 30, так и 60 мин. Это связано с тем,
что обработка плазмой является поверхностным
методом, наиболее эффективным именно для об-
работки пленок, в то время как воздействие плаз-
мы на внутренние поверхности губчатых и нетка-
ных волокнистых материалов слабее. На гладких
поверхностях пленочных матриксов адгезия кле-
ток минимальна [22], поэтому увеличение шеро-
ховатости пленок может значительно усилить
процессы адгезии и пролиферации клеток. В губ-
ках увеличение шероховатости проявляется зна-
чительно слабее вследствие экранировки пор
стенками губки.

Результаты 3D-реконструкции поверхности
пленок до и после обработки плазмой в течение
30 и 60 мин представлены на рис. 2. В представ-
ленных моделях изменение цвета соответствует
высоте рельефа относительно базовой плоскости

(шкалы на соответствующих рисунках). В про-
цессе исследований поверхности пленок выявле-
но, что высота рельефа и площадь поверхности
неоднородны в различных областях, особенно в
образцах, обработанных плазмой. Так, на поверх-
ности пленки, обработанной плазмой в течение
60 мин, встречаются области как с более, так и с
менее развитым рельефом (рис. 2в), что приводит
к заметному разбросу величин площади рельефа.
Для оценки разброса величин площади поверх-
ности пленок исследуемую область разбивали на
участки размером 10 × 10 мкм и в каждом участке
определяли значение параметра RS. Полученные
таким образом значения позволяют представить
разброс величин площади поверхности в зависи-
мости от длительности обработки образцов плаз-
мой. Как и предполагалось, наиболее однородна
необработанная плазмой пленка, степень разбро-
са величин площади поверхности увеличивается
со временем обработки. Результаты подсчета па-
раметров площади и рельефа (шероховатости)
поверхности для оригинальных и модифициро-
ванных плазмой в течение 30 и 60 мин пленок
представлены в табл. 1 и на рис. 3.

Рис. 1. РЭМ-изображения образцов матриксов (на вставках – увеличенные фрагменты изображений): а, б, в – исход-
ные образцы – пленка, нетканый волокнистый материал и губка соответственно; г, д, е – те же образцы после обра-
ботки плазмой в течение 30 мин; ж, з, и – те же образцы после обработки плазмой в течение 60 мин. Масштабные мет-
ки одинаковы для всех изображений.

100 мкм

10 мкм

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

(ж) (з) (и)
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Отметим, что оценка параметров рельефа не-
обработанных плазмой образцов методом восста-
новления 3D-микроструктуры поверхности по
изображениям РЭМ бывает затруднена. Это свя-
зано с необходимостью привязки изображений к
каким-либо особенностям поверхности. У необ-
работанных плазмой пленок и в меньшей степени
волокон таких особенностей или мало, или нет
вообще. В результате могут появляться артефак-
ты, приводящие к искаженному, чаще увеличен-
ному по высоте представлению рельефа [23–25].
Метод создания текстуры нанесением золотой
пленки с последующим отжигом, использован-
ный в [25], неприменим для исследуемых в насто-
ящей работе полимерных образцов, чувстви-
тельных к температурному нагреву. Из-за тако-
го эффекта приходилось выбирать участки
необработанного плазмой образца с какими-
нибудь особенностями – неровностями или за-
грязнениями. При модификации образцов плаз-
мой создается достаточно развитый рельеф, поз-
воляющий легко сделать привязку двух изображе-
ний друг к другу и реконструировать поверхность
с высокой точностью. В то же время наличие на
поверхностях глубоких узких бороздок может
приводить к некорректным результатам из-за пе-
рекрытия электронного пучка краями этого

углубления при выбранном угле получения изоб-
ражения. В результате значение глубины окажет-
ся заниженным. Такой эффект проявлялся на
3D-реконструкциях модифицированных плаз-
мой поверхностях волокон, у которых углубления
такой морфологии встречались достаточно часто.
Поэтому здесь не приводим результаты 3D-ре-
конструкции поверхности нетканых волокни-
стых матриксов и губок. В то же время локально
поверхность губок и до определенной степени не-
тканых волокнистых материалов можно считать
эквивалентной поверхности пленок, за исключе-
нием случая, когда существует упомянутый эф-
фект экранирования из-за высокой нерегулярно-
сти пористой структуры.

Оценка изменения численных параметров ше-
роховатости в пленках (рис. 3, табл. 1) однознач-
но свидетельствует о том, что при обработке плаз-
мой степень шероховатости увеличивается. Так,
по данным 3D-реконструкции площадь поверх-
ности пленки уже после 30 мин обработки может
увеличиться на 20%, а после 60 мин – приблизи-
тельно на 35–40%. В несколько раз возрастают
размеры неровностей, причем при возрастании
времени обработки размеры неровностей про-
должают существенно расти.

Рис. 2. 3D-модели поверхностей образцов пленок: необработанной (а) и после обработки плазмой в течение 30 (б) и
60 мин (в).
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Таблица 1. Параметры площади и рельефа (шероховатости) поверхности оригинальной и обработанной плаз-
мой в течение 30 и 60 мин пленок по данным 3D-реконструкции стерео-РЭМ

Параметры

Значения

Оригинальная 
пленка

Обработанная 
плазмой пленка

(30 мин)

Обработанная 
плазмой пленка

(60 мин)

RS
Отношение реальной площади поверхности 
рельефа к площади проекции области

1.07 ± 0.01 1.23 ± 0.03 1.38 ± 0.06

Sq, нм
Среднее квадратичное отклонение
от базовой плоскости

53 202 381

Sz, мкм
Наибольшая высота неровностей

0.54 1.83 2.80
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Результаты оценки изменений морфологии
поверхности образцов после обработки их плаз-
мой подтверждаются данными измерений удель-
ной площади поверхности методом БЭТ. Обра-
ботка пленки плазмой в течение 60 мин (с одной
стороны) приводит к увеличению удельной пло-
щади поверхности почти в 1.5 раза – с 0.065 до
0.100 м2/г. Ошибка измерений была оценена как
разброс измерений нескольких образцов и соста-
вила 8%.

Если предположить, что удельная поверхность
одной стороны пленки до воздействия плазмой
была равна а/m, где a – площадь одной плоской
поверхности образца, m – масса образца, то, пре-
небрегая торцами образца (толщина пленки
70 мкм при размере 5 × 5 см, пленка разрезалась
на 100 частей), общая удельная поверхность со-
ставляет 2а/m = 0.065 м2/г.

После обработки одной стороны пленки плаз-
мой удельная площадь всей поверхности образца
составляет – (a + b)/m = 0.1 м2/г, где b – площадь
обработанной плазмой поверхности образца. Из-
менениями массы можно пренебречь.

Отношение удельных площадей поверхностей
обработанного (с одной стороны пленки) и необ-
работанного образца составляет

+ =( / – 2 / 0.1–0.065,)a b m a m

а отношение площадей обработанной и необра-
ботанной плазмой поверхностей

Этот результат оценки площади поверхности
превышает оценку, полученную по результатам
3D-реконструкции поверхности. Следовательно,
расхождение может быть связано с присутствием
нанопор на поверхности пленки, обработанной
плазмой, которые не разрешаются в РЭМ при вы-
бранных условиях его работы с полимерными
пленками, включающих также напыление тонко-
го слоя золота. Кроме этого, поверхность относи-
тельно глубоких пор с вертикальными стенками
может искажаться при реконструкции.

Меньший эффект наблюдается у нетканого
волокнистого материала – увеличение площади
поверхности после обработки составило 15–20%
(с 0.66 до 0.78 м2/г). Это может быть связано с тем,
что при обработке плазмой изменение поверхно-
сти происходит у части волокон в образце, распо-
лагающихся ближе к поверхности. Этот эффект
еще сильнее проявляется в образцах губок. Обра-
ботка поверхности губчатого материала плазмой
не приводила к существенному изменению ее
удельной поверхности, так как губка объемнее
волокнистого полотна и обладает существенно
более развитой поверхностью.

= − ≈/ 0.2/0.065 1 2.b a

Рис. 3. Гистограммы распределения высот области поверхности пленок: оригинальной (а) и модифицированных плаз-
мой в течение 30 (б) и 60 мин (в).
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Результаты РЭМ-исследований показали, что
латеральные размеры впадин на поверхности
пленки при обработке в течение 30 мин составля-
ют от 0.3 до 2 мкм (рис. 1г), в течение 60 мин – от
0.5 до 15 мкм (рис. 1ж). Такое значительное уве-
личение длины канавок происходит вследствие
объединения в ряд нескольких соседних впадин.

Оценка неровностей поверхности волокон не-
тканого волокнистого матрикса показала, что
при обработке плазмой в течение 30 мин начина-
ют формироваться впадины, латеральные разме-
ры которых составляют от 0.2 до 1 мкм (рис. 1д).
Значительные изменения в нетканом волокни-
стом материале наблюдаются в образцах, обрабо-
танных в течение 60 мин (рис. 1з): латеральные
размеры впадин от 0.4 до 6 мкм. В процессе обра-
ботки материала сеть стенок, образующих впади-
ны на поверхности волокон, фактически напоми-
нает связку волокон меньшего диаметра, тяну-
щихся вдоль первоначального волокна.

Поверхность губок после обработки плазмой в
течение 30 мин (рис. 1е) незначительно отличает-
ся от необработанной поверхности, появляются
только мелкие (по сравнению с необработанны-
ми поверхностями) шероховатости с латеральны-
ми размерами от 0.2 до 1.5 мкм. После обработки
плазмой в течение 60 мин размеры неровностей
незначительно увеличиваются, их плотность рас-
тет (рис. 1и), латеральные размеры составляют от
0.2 до 3 мкм.

На следующем этапе было исследовано изме-
нение гидрофильности/гидрофобности поверх-

ности пленок в ЕРЭМ после обработки плазмой.
Изображения капель на поверхностях необрабо-
танных плазмой пленок свидетельствуют, что при
конденсации паров воды в течение 2 мин в камере
ЕРЭМ формируются капли круглой формы раз-
мером от 5 до 15 мкм (рис. 4а). Отметим, что для
визуализации капель образец приходилось на-
клонять на угол ∼30°. При продолжении процесса
конденсации до 5 мин капли начинали сливаться,
увеличиваясь в диаметре до 40 мкм (рис. 4б). Кон-
денсация паров воды на обработанных плазмой
поверхностях пленок выглядит иначе. При кон-
денсации паров в течение 2 мин (рис. 4в) в части
поверхности пленки у нижнего края наклоненно-
го образца появляется равномерный слой воды.
Это свидетельствует о значительном увеличении
гидрофильности пленки, так как капли растека-
ются по поверхности. Из-за малого значения угла
смачивания граница слоя воды очень плохо визу-
ализируется. С увеличением времени конденса-
ции до 5 мин можно наблюдать движение слоя
воды по поверхности пленки и увеличение пло-
щади пленки воды (рис. 4г). Смачиваемость име-
ет решающее значение для биосовместимости по-
лимерного материала, так как от параметра гид-
рофильности/гидрофобности зависит активность
функциональных белков. Присутствие на по-
верхности связанных молекул воды влияет на
конформацию адгезивных белков в процессе
прикрепления клеток к полимерной матрице.
При первом контакте молекулы воды образуют
слой на поверхности гидрофильного полимера,

Рис. 4. ЕРЭМ-изображения процесса конденсации воды на поверхности пленки: а – до обработки плазмой, время
осаждения паров воды в ЕРЭМ 2 мин; б – до обработки плазмой, время осаждения паров воды в ЕРЭМ 5 мин; в – по-
сле 60 мин обработки плазмой, время осаждения паров воды в ЕРЭМ 2 мин; г – после 60 мин обработки плазмой, вре-
мя осаждения паров воды в ЕРЭМ 5 мин. После обработки плазмой капли не наблюдались, однако наблюдались об-
разование и рост слоя воды, который выглядит как темная область в правой части изображений. Граница слоя воды
отмечена пунктиром. На всех изображениях масштаб одинаковый.

10 мкм

 

(а) (б)

(в) (г)
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который определяет связывание функциональ-
ных молекул, например альбуминов [26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обработка полимерных матриксов из поли-

лактида увеличивает шероховатость и гидро-
фильность поверхности. Особенно сильно этот
эффект проявляется в пленках и нетканых волок-
нистых матриксах. По данным БЭТ площадь пле-
нок после 1 ч обработки может увеличиться в
2 раза, оценки методом 3D-реконструкции по-
верхности приводят к более скромным результа-
там: увеличение удельной площади составляет до
40%. По-видимому, разница связана с образова-
нием нанопор, неразличимых методом 3D-ре-
конструкции поверхности по данным РЭМ. Раз-
меры неровностей поверхности пленочного мат-
рикса увеличиваются более чем в 5 раз при
обработке плазмой в течение 1 ч. Воздействие
плазмы на губки не приводит к существенному
увеличению шероховатости, поскольку плазма
экранируется верхним слоем материала, а сами
губки изначально имеют развитую поверхность.
Параметрами модификации поверхности можно
управлять, изменяя время воздействия плазмы на
образцы. Увеличение шероховатости плазменной
обработкой наиболее применимо к пленкам, так
как изначально поверхность таких образцов глад-
кая и плоская, что препятствует адгезии клеток. В
дополнение к этому увеличение смачиваемости
благотворно скажется на пролиферации клеток.
Учитывая проблемы с выживанием и развитием
клеточных культур на пленках, данный способ
модификации поверхности может существенно
улучшить перспективы использования пленоч-
ных матриксов для задач тканевой инженерии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 21-13-
00321 “Деформационное поведение биоразлагае-
мых матриксов различного типа при механиче-
ских нагрузках”).
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Исследованы нелинейно-оптические свойства тонкопленочных материалов на основе сополимера
винилиденфторида с трифторэтиленом, допированного окта-бутокси-фталоцианинатами рутения –
полярным мономерным комплексом [(BuO)8PcRu](CO) (1) или неполярным μ-карбидо-димером
(μ-C)[(BuO)8PcRu]2 (2). Установлено, что поляризация сополимера, допированного мономерным
комплексом 1, приводит к появлению у него способности к оптическому ограничению – увеличе-
нию оптической плотности образца при повышении интенсивности лазерного излучения, что мо-
жет быть вызвано упорядочением в кристаллических областях диполей, изначально находящихся в
хаотичном состоянии. Допирование сополимера комплексом 2 не приводит к появлению у компо-
зита нелинейно-оптических свойств.

DOI: 10.31857/S0023476122030237

ВВЕДЕНИЕ
Фталоцианины наряду с другими родственны-

ми макрогетероциклическими соединениями
привлекают к себе значительный интерес с точки
зрения исследования их нелинейно-оптических
свойств [1–3]. Данные свойства обусловлены об-
ширной поляризуемой системой ароматического
сопряжения, благодаря которой фталоцианины
могут обеспечивать сильные нелинейности с
быстрым откликом. Кроме того, привлекатель-
ность фталоцианинов и их производных обуслов-
лена высокой химической стабильностью и
устойчивостью к различным экстремальным тер-
мическим и фотофизическим воздействиям, а
также возможностью их интеграции в оптические
элементы и композитные материалы [4].

Ранее с целью получения нелинейно-оптиче-
ских материалов, проявляющих изменение опти-
ческой плотности при изменении интенсивности
лазерного луча или фоторефрактивный эффект,
были исследованы свойства тонкопленочных
композитов на основе ароматического полиими-
да или поливинилкарбазола, допированных кра-
ун-замещенными фталоцианинатами рутения,
содержащими в качестве аксиальных лигандов
молекулы диазабицикло[2.2.2]октана или пира-
зина [5–9]. Было показано, что агрегация моле-
кул данных комплексов с образованием нано-

структурированных супрамолекулярных ансам-
блей приводит к появлению у исследованных
композитов нелинейно-оптических свойств.

В настоящей работе рассмотрены нелинейные
оптические свойства третьего порядка пленок со-
полимера винилиденфторида с трифторэтиленом
(ВДФ/ТрФЭ) (CH2–CF2)n–(CHF–CF2)m с соот-
ношением п : т = 70 : 30 [10–12], допированных
комплексами рутения – мономерным полярным
октабутоксифталоцианинатом рутения(II), со-
держащим молекулу CO в качестве аксиального
лиганда [(BuO)8PcRu](CO) (1), или димерным не-
полярным μ-карбидо-бис(октабутоксифталоциа-
нинатом) дирутения(IV) (μ-C)[(BuO)8PcRu]2 (2)
(рис. 1). Сополимер состоит из кристаллических
ламелл, перемешанных с областями аморфной
фазы. В пленках с соотношением п : m = 70 : 30
степень кристалличности составляет 75% [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Комплексы рутения 1 и 2, использованные в

работе, получали по методикам [13, 14]. Приме-
няли слои толщиной ∼30 мкм, политые из рас-
твора в ацетоне. Комплекс рутения вводили в ко-
личестве 2.5 мас. % в раствор полимера 70 : 30 в
ацетоне и тетрагидрофуране. Раствор поливали
на прозрачный лавсан, затем высушивали в атмо-

УДК 535.4:541.14

ПОВЕРХНОСТЬ,
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Рис. 1. Строение фталоцианинатов рутения 1 и 2.
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сфере растворителя, непосредственно перед экс-
периментом снимали лавсан и образец помещали
в специальный держатель, установленный на пе-
ремещаемую платформу (в пределах ±15 мм).
Фильтры для ослабления подбирали таким обра-
зом, чтобы интенсивное лазерное излучение не
приводило к разрушению образцов. Отсутствие
такого разрушения регистрировали путем кон-
троля интенсивности проходящего света – при
разрушении образца интенсивность резко воз-
растала. Достоверность измерений определяли
воспроизводимостью результатов на разных об-
разцах. Толщина образцов составляла 30–35 мкм.

При измерении нелинейных оптических ха-
рактеристик использовали метод z-сканирова-
ния. Установка для измерений представлена на
рис. 2. В установке применялся непрерывный
лазер (1) с длиной волны 532 нм (мощность ла-

зера 300 мВт, время воздействия 1 с). Ранее ме-
тод z-сканирования использовался для иссле-
дования пленок сополимера ВДФ/ТрФЭ без
допантов [11].

Луч с диаметром пучка 3 мм, фокусируемый
линзой с фокусным расстоянием 10 см (2), пере-
секал фокальную область. Плотность энергии ла-
зерного луча в фокусе на несколько порядков
превышает плотность энергии без линзы и вызы-
вает появление нелинейных оптических эффек-
тов. Сначала проводили измерения для неполя-
ризованного образца, затем образец поляризова-
ли с помощью коронного разряда после нагрева.
Расстояние от поляризующего электрода состав-
ляло 1 см, поляризующее напряжение – 7 кВ,
время поляризации – 5 мин (поляризующее поле
в пределах образца составляло 60 В/мм).

Как известно, коэффициент преломления
определяется по формуле

где поляризация Р = χ(1)Е + χ(2)Е2 + χ(3)Е3 +… (Е –
электрическое поле электромагнитной волны,
χ(1) – линейная диэлектрическая восприимчи-
вость образца, χ(2) и χ(3) – нелинейные восприим-
чивости второго и третьего порядков).

Отсюда

(1)

Нелинейность второго порядка использован-
ного полимера подробно изучена в [15].

= + π2 1 4 / ,n Р Е

= + π χ + χ + χ + …( ) ( )1 (2 3 2 0.5)1 4 .[ ( )]n Е ЕРис. 2. Установка z-сканирования: 1 – лазер, излуча-
ющий длину волны 532 нм, 2 – фокусирующая линза,
3 – образец сополимера ВДФ/ТрФЭ, 4 – диафрагма с
отверстием 0.1 см, 5 – фотодетектор.

1

2

0 +z−z

3 5

4
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ВЕРХОВСКАЯ и др.

При хаотическом распределении хромофоров
за нелинейные свойства отвечает восприимчи-
вость третьего порядка, равная:

(2)

где N – концентрация хромофоров, f = (  + 2)/3 –
корреляционный фактор Лоренца, n0 – линей-
ный показатель преломления, ξ – угол между
главной осью хромофора и направлением прило-
женного поля Е, γ – молекулярная поляризуе-
мость третьего порядка. Среднее значение

 = 1/5.

Коэффициент нелинейности третьего порядка
возрастает при высокой интенсивности света за
счет преломления до значения:

(3)
В поливинилиденфториде коэффициент прелом-
ления равен n0 = 1.5 [16].

При приближении к фокусу с ростом I0 коэф-
фициент оптического поглощения увеличивается
от начального значения α0 до

(4)
Согласно формулам (1) и (3) в ходе z-сканиро-

вания при приближении образца к фокусу с ро-
стом падающей энергии (в области –z) коэффи-
циент преломления образца n растет, поэтому
увеличивается диаметр луча в области диафраг-
мы, что приводит к уменьшению доли света, по-
падающего в отверстие диафрагмы (0.1 см).
В постфокальной области (при положительных
значениях z) нелинейное преломление приводит
к уменьшению диаметра луча на диафрагме (4 на

χ = γ ξ(3 4) 4 cos ,N f

2
0n

ξ4cos

= +0 2 0.n n n I

α = α + β0 0.I

рис. 2) и, следовательно, к увеличению доли све-
та, попадающего в отверстие диафрагмы. Поэто-
му фотодетектор (5 на рис. 2) регистрирует
кривые z-сканирования ТCA с минимумом в пред-
фокальной и максимумом в постфокальной обла-
стях. Для допированных пленок сополимера из-
мерения проводили с открытой апертурой (т.е. в
отсутствие диафрагмы).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены экспериментальные
значения пропускания образцов ТОА, измеренные
методом z-сканирования в отсутствие диафрагмы
в образцах сополимера ВДФ/ТрФЭ с соотноше-
нием 70:30, содержащих комплекс рутения 1. Из-
мерения проведены после 5 мин прогрева образца
при 120°С для неполяризованного образца (кри-
вая 1) и сразу после его поляризации (кривые 2
и 3). Для поляризованного образца в обоих случа-
ях наблюдается снижение пропускания света в
фокальной области.

Экспериментальные точки кривых 1–3 ап-
проксимированы теоретическими кривыми про-
пускания [17, 18]:

(5)

Здесь q0 = βI0Leff, I0 – интенсивность света в фокусе,
Leff = (1 – ехр(–α0L))/α0, x = z/z0 – относительное

расстояние от образца до фокуса, z0 = n0π /λ –
область Рэлея. Как известно [17], область Рэлея
соответствует расстоянию от фокуса до положе-
ний, при которых радиус луча равен 20.5w0, где
w0 – радиус луча в фокусе (waist radius). Оптиче-

= + + +2 2
ОА 0 0( ( ))ln 1 / 1 / / ) .( (1 )Т q x q х

2
0w

Рис. 3. Зависимости пропускания света в отсутствие диафрагмы ТОА от расстояния от фокуса (z = 0) в образце
ВДФ/ТрФЭ с соотношением 70 : 30, допированном комплексом рутения 1: 1 – образец не поляризован; 2 и 3 – обра-
зец поляризован коронным разрядом с ослаблением интенсивности луча в 25 и 7.5 раза соответственно.
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ское поглощение при 532 нм равно α0 = 40 cм–1.
Отсюда Leff = 4.5 мкм.

Наилучшей аппроксимацией эксперимен-
тальных точек являются приведенные на рис. 3
сплошные кривые с радиусом в фокусе w0 =
= 35 мкм и интенсивностью света в фокусе I0 =
= W/(3.14 × 0.000352) = 4.06 × 108 Вт/см2, где W –
мощность света.

Из рис. 3 видно, что после поляризации обра-
зец 70 : 30 пропускает в фокусе значительно
меньше света. После поляризации пропускание в
фокусе соответствует q0 = 0.7 или β = 1.82 × 10–6.
Соответствующая мнимая часть диэлектриче-
ской восприимчивости составляет Im(χ(3)) =
= (βλ/4π)( /0.0394) = 9 × 10–10 esu (электростати-
ческих единиц CGSE).

Показанное на рис. 3 снижение пропускания
после поляризации может быть вызвано упорядо-
чением в кристаллических областях диполей, из-
начально находящихся в хаотичном состоянии, и
соответствующим увеличением оптической плот-
ности образца. Допирование полимера неполяр-
ным комплексом 2 не приводило к увеличению
коэффициента преломления и оптической плот-
ности вне зависимости от поляризации образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При поляризации образца ВДФ/ТрФЭ вслед-

ствие нарушения хаотичности и частичной упо-
рядоченности диполей происходит одновремен-
ное увеличение коэффициента преломления и
оптической плотности (формулы (1)–(4)). В слу-
чае использования симметричного димерного
комплекса рутения 2 величина χ(3) не определяет-
ся, по-видимому, вследствие отсутствия диполей
в данном комплексе. При этом сохраняется хао-
тичность диполей полимера после приложенного
электрического поля.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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Предложен метод математической оптимизации, позволяющий получить точное решение задачи
нахождения экстремума. Метод, названный методом прямого поиска, реализован в рамках анали-
тического комплекса BARD (Basic Analisys of Reflectometry Data). В качестве иллюстрации приме-
нения метода приведено решение обратной задачи рефлектометрии в рамках ступенчатой модели
электронного профиля для монослоя порфирин-фуллереновых диад. Также предложен пример на-
хождения структурных параметров молекулярного ленгмюровского слоя на водной субфазе по дан-
ным дифракции скользящего падения.
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ВВЕДЕНИЕ
За последнее время существенно увеличилась

вычислительная мощность компьютерной техни-
ки как специализированного, так и персонально-
го назначения. Возросли объемы компьютерной
памяти и скорость выполнения прикладных про-
грамм, что позволило практически каждому иссле-
дователю решать вычислительные задачи различ-
ной направленности. Результатом этих процессов
применительно к области оптимизационных задач
явилась возможность использовать так называе-
мые “жадные” алгоритмы – алгоритмы, заключаю-
щиеся в принятии локально оптимальных реше-
ний на каждом этапе своего исполнения. Такие ал-
горитмы оказываются весьма требовательными к
вычислительным ресурсам компьютерной техники
[1]. Одним из них является простой метод прямого
поиска или поиск перебором. Этот алгоритм и его
модификации известны также как метод поиска
на равномерной сетке или метод заполнения про-
странства (space filling) [2]. Метод имеет полино-
минальную вычислительную сложность относи-
тельно определяемых параметров, но при этом
является методом безусловной оптимизации, не
требует вычисления каких-либо производных,
крайне прост в реализации и всегда приводит к
нахождению глобального минимума (максимума)
задачи с наперед заданной точностью. Найден-
ный экстремум является истинно глобальным по
определению. Реализованный в работе метод оп-
тимизации является частью аналитического ком-

плекса BARD (Basic Analisys of Reflectometry Data)
[3] и далее будет называться методом прямого по-
иска – Direct Search (DS-метод).

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ
Дадим формальное определение метода. Без

потери общности рассмотрим задачу нахождения
минимума функции одной переменной F(x) на
отрезке [a, b]: F(x) → min {x ∈ [a, b]}. Это простей-
шая задача оптимизации с ограничениями типа
неравенства. Функция F(x) может иметь аналити-
ческое выражение либо быть представленной в
виде таблицы значений (например, эксперимен-
тально измеряемая величина). Зададим число N –
число значений (отсчетов) и разобьем отрезок [a, b]
на (N – 1) равных интервалов точками деления xi
с шагом разбиения Δx, равным

(1)

Вычислив значения F(x) в точках xi, путем их
сравнения найдем точку xm такую, что F(xm) =
= min(F(xi)) для всех i = 1…N. При этом погреш-
ность определения точки минимума xm функции
F(x) определяется шагом разбиения Δx и умень-
шается с увеличением числа точек разбиения N,
Δx → 0 при N →∞ (1).

Картина и сущность алгоритма остаются прак-
тически такими же простыми при переходе к
многомерной задаче. Здесь поиск вектора значе-

Δ =
= = + Δ = …1 –1

–( )/ – 1 ,
,

(
2 .

)
,i i

x b a N
x a x x x i N
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ний , минимизирующих функцию ΦP(X) в
P-мерном гиперкубе [A, B]P, сводится к мульти-
пликативному исполнению P циклов вычислений
значений ΦP. Отметим, что в этом случае можно
ввести “многомерную точность” метода – вектор
значений (ΔX)P, определяющий шаг разбиения
области поиска каждого параметра аналогично (1):

(2)

При этом появляется возможность независимо
контролировать точность определения каждого
отдельного параметра задачи, разделяя их на важ-
ные и второстепенные.

Тестирование и оценка эффективности любо-
го метода глобальной оптимизации – крайне
сложная задача вычислительной математики.
В настоящее время не выработано единого точно-
го формального алгоритма такой оценки. Глав-
ным звеном в процедуре тестирования метода яв-
ляется выбор тестовой функции, которая должна
адекватно описывать исследуемое явление или
процесс либо должна быть нацелена на проверку
особенных свойств самого метода. Здесь не будем
вдаваться в подробности тестирования, а только
отметим, что оно успешно прошло на ряде самых
распространенных тестовых функций: функций
Розенброка, Растригина, Пауэла и др. [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ
DS-метод использован при решении обратной

задачи рефлектометрии, представляющей собой
поиск профиля электронной плотности слоистой
пленки [5]. Для проверки работоспособности ме-
тода и достоверности получаемых на его основе
результатов были рассмотрены модельные плен-
ки. Предполагалось, что пленка нанесена на под-
ложку и представлена в виде стопки слоев различ-
ной плотности и протяженности. Каждый слой
характеризуется набором из четырех параметров:
толщиной слоя d, поправками к показателям пре-
ломления и поглощения (δ, β), связанными с
электронной плотностью вещества, и парамет-
ром шероховатости (размытия) слоя σ. Далее па-
раметр δ для простоты будем называть электрон-
ной плотностью.

На рис. 1 приведены профиль электронной
плотности δ двухслойной пленки (а) и кривая ин-
тенсивности зеркального рассеяния от нее (б),
рассчитанная для заданного набора слоев с ис-
пользованием рекуррентного метода Паррата [5].
Пленка нанесена на кремниевую подложку с δ1 =
= 7.6 × 10–6 и шероховатостью σs = 2.0 Å и состоит
из двух слоев, каждый из которых определяется
тремя параметрами: толщиной (d1 = 46, d2 = 12 Å),
электронной плотностью (δ1 = 2.5 × 10–5, δ2 = 3.0 ×
× 10–6) и шероховатостью (σ1 = 3.0, σ2 = 2.6 Å)

min
PX

Δ = = …( ) (– / – 1 ,) 1 .p p p pX A B N p P

(поглощение здесь не учитывали). Используя
кривую интенсивности рассеяния, рассчитанную
для заданных параметров с учетом 3%-ного гаус-
совского шума, в качестве “экспериментальной”,
было проведено восстановление профиля элек-
тронной плотности. Определение шести пара-
метров пленки осуществлено с помощью одно-
кратного применения DS-метода с заданной точ-
ностью в 1% для каждого из параметров (2).
Модельная “экспериментальная” кривая показа-
на на рис. 1б точками, результирующая восста-
новленная рефлектограмма представлена сплош-
ной линией. Попадание восстановленной кривой
интенсивности рассеяния в коридор ошибок за-
шумленной кривой (рис. 1б) и совпадение с кри-
вой, рассчитанной для данного профиля без учета
шума, демонстрируют полное соответствие ре-
зультатов, вычисленных DS-методом, с “экспе-
риментом”.

Для сравнения в качестве конкурирующего
оппонента методу DS выступал другой метод гло-
бальной оптимизации – метод симуляции отжига
Simulation Annealing (SA-метод) [2]. Отметим, что
даже в таком простейшем случае двухслойной мо-
дели SA-метод не всегда приводил к нахождению
точного глобального минимума. Это можно объяс-
нить сложным топологическим видом функциона-
ла задачи, который представляет собой многоэкс-
тремальную поверхность в P-мерном пространстве
параметров. Таким образом, использование тради-
ционных методов оптимизации часто требует до-
полнительной обработки как входных, так и выход-
ных и даже промежуточных данных, например
сглаживания целевого функционала [6]. DS-метод в
этом случае является истинно “прямым” и не тре-
бует привлечения дополнительных процедур об-
работки.

Приведем результаты применения DS-метода
для анализа реальных экспериментальных дан-
ных ряда отдельных прикладных задач.

Для апробации метода использованы экспери-
ментальные кривые зеркального отражения рент-
геновского излучения с длиной волны λ = 1.5405 Å
от монослоя порфирин-фуллереновых диад
ZnDHD6ee толщиной 28.0 Å, нанесенного на
кремниевую подложку [7]. Пленки из одинаково
ориентированных в слое диад имеют большой
практический интерес с точки зрения примене-
ния их для создания солнечных батарей благода-
ря возможности создания тонкопленочных до-
норно-акцепторных систем, способных генери-
ровать направленный фотоиндуцированный
перенос электрона в пленках. Исследования
структурной организации приготовленных таким
образом пленок, проведенные ранее методами
стоячих рентгеновских волн (рентгеновской флу-
оресценции) и рефлектометрии [8], подтвердили
факт формирования в них мономолекулярных
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структур с однородной ориентацией диад на по-
верхности твердой подложки, что повлияло на
выбор результатов данного рефлектометрическо-
го эксперимента в качестве тестовых данных для

применения предложенного метода. На рис. 2
приведены результаты рефлектометрических из-
мерений монослоя порфирин-фуллереновых
диад, заимствованные из [8]. При помощи вей-

Рис. 1. Ступенчатая модель электронной плотности двухслойной пленки с учетом (сплошная кривая) и без учета
(пунктир) шероховатости (а); рефлектометрическая кривая для заданного профиля, рассчитанная с учетом 3%-ного
гауссовского шума (точки), и кривая, определенная DS-методом (сплошная кривая) (б).
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Рис. 2. Рефлектометрическая кривая для пленки Ленгмюра–Шеффера из слоя цинковой диады порфирина-фуллере-
на (ZnDHD6ee) на кремниевой подложке: пунктирная линия – экспериментальная кривая из [8], сплошная – резуль-
тат подгона DS-методом (а); вейвлетограмма от данной рефлектометрической кривой (б); восстановленные профили
плотности слоя ZnDHD6ee: приведенный в [8] (пунктирная линия) и полученный DS-методом (сплошная линия) (в).
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влет-преобразования исходной рефлектометри-
ческой кривой (рис. 2а) была предварительно
определена общая толщина пленки. На вейвлето-
грамме, вычисленной для этой кривой (рис. 2б),
общая толщина соответствует координате наибо-
лее интенсивной полосы Z = 29 Å (разрешение та-
кого расчета составило ∼4.0 Å). Далее был прове-
ден анализ этих рефлектометрических кривых с
использованием DS-метода в рамках ступенчатой
модели электронного профиля пленки. Восста-
новление профиля плотности с использованием
трехслойных моделей и оценка толщины пленки
показали хорошее совпадение с результатами [8]
(рис. 2в).

DS-метод использован также для определения
структурных параметров молекулярного ленгмю-
ровского слоя порфиразина магния (MgPz) на
водной субфазе по данным дифракции скользя-
щего падения (GIXD) (рис. 3) [9]. На кривой
GIXD при qz = 0 выявлено три узких дифракцион-
ных пика с координатами  = 1.36, 1.52–1.55,
1.91–1.94 Å–1, характеризующими отражение
лучей от семейства параллельных плоскостей с
соответствующими межплоскостными расстоя-
ниями. Это указывает на формирование в слабо-
упорядоченных слоях агрегатов, образующих
кристаллические решетки с параметрами a, b, c и
углами α, β, γ элементарных ячеек. Для исследо-
вания этих слоев можно применить используе-
мые в кристаллографии методы дифракционного
анализа. В частности, задавая параметры кри-
сталлической решетки определенной симметрии,
можно получить межплоскостные расстояния и
сравнить их с экспериментальными значениями.

exp
xyq

Факт, что в эксперименте рефлексы наблюда-
ются только в экваториальной плоскости, указы-
вает на то, что отражающими являются плоско-
сти, нормальные к поверхности субфазы (α = β =
= 90°). Поэтому достаточно ограничиться поис-
ком параметров a, b и γ элементарной ячейки,
описываемой моделью параллелепипеда с разме-
рами сторон в пределах 9 ≤ a = b ≤ 11 Å и сторо-
ной c, направленной по нормали к плоскости
слоя.

Поиск структурных параметров предложенной
модели осуществляли DS-методом путем миними-
зации невязок между экспериментальными и рас-
четными координатами дифракционных рефлек-
сов с вычислением индексов Миллера соответ-
ствующих основных рефлексов [10]. Отметим, что
применение оптимизационного DS-метода в
определении индексов Миллера наиболее эффек-
тивно из-за ограниченности диапазона принимае-
мых ими значений и дискретности величин – они
принадлежат целочисленному диапазону [–4 : 4].

В процессе оптимизации параметров был най-
ден наилучший вариант упаковки, представляю-
щий собой слегка деформированную квадратную
ячейку, лежащую на поверхности воды и имею-
щую псевдотетрагональную симметрию: a = b =
= 9.25 Å, γ = 89.0°. Для окончательного подтвер-
ждения полученного решения требуется дополни-
тельная проверка реализуемости предложенной
структурной упаковки с привлечением сведений
о химическом составе анализируемого молеку-
лярного слоя, что не является задачей данной ра-
боты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные примеры анализа реальных экс-
периментальных данных показывают достовер-
ность и надежность метода прямого поиска в ре-
шении различных исследовательских задач на на-
хождение экстремума. Особенно эффективным
метод становится в случае небольшого количе-
ства варьируемых параметров (порядка десяти) и
ограниченности их диапазона изменений. При
этом имеется возможность независимого контро-
ля точности определения этих параметров. Таким
образом, исследователи получают эффективный
и простой в реализации универсальный метод ма-
тематической оптимизации, применимый прак-
тически для всех задач нахождения оптимального
решения.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.

Рис. 3. Кривая дифракции скользящего падения
GIXD при qz = 0 для ленгмюровского слоя MgPz на
водной субфазе при поверхностном давлении 30 мН/м;
вертикальные пунктирные линии соответствуют ин-
дексам Мюллера пиков на кривой GIXD для предло-
женной упаковки в слое.
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АНИЗОТРОПИЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ СВЕРХПРОВОДИМОСТИ
В ПЛОСКОСТИ (100) ПЛЕНКИ YBa2Cu3O7
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На кристаллографической плоскости (100) кристалла SrLaGaO4 методом лазерного импульсного
осаждения выращена пленка высокотемпературного сверхпроводника YBa2Cu3O7. В результате
рентгенодифракционного исследования установлено, что данная пленка является монокристалли-
ческой, монодоменной и ориентированной по плоскости (100). При этом температура перехода в
сверхпроводящее состояние достигала 88.8 K, а его ширина – 1.6 K. Измерение зависимости элек-
трического сопротивления от температуры в данных пленках выявило заметную анизотропию
сверхпроводимости в плоскости (100). Это проявилось в том, что критическая температура перехода
в сверхпроводящее состояние при измерении температурной зависимости сопротивления в плоско-
сти пленки в направлении, параллельном CuO-плоскостям, оказалась на 2 K выше, чем критиче-
ская температура при таком же измерении в направлении, перпендикулярном данным плоскостям.
Кроме того, при проведении измерений выявлено, что в первом случае нормальное сопротивление
примерно в 400 раз меньше, чем во втором.

DOI: 10.31857/S0023476122030213

ВВЕДЕНИЕ
Сверхпроводимость как явление вызывает по-

вышенный интерес более ста лет. В 1986 г. откры-
та высокотемпературная сверхпроводимость в
материалах на основе оксида меди [1]. В дальней-
шем были синтезированы соединения с темпера-
турами перехода в сверхпроводящее состояние
вплоть до 138 K [2]. Наибольшее практическое
применение по ряду причин находит YBa2Cu3O7
(YBCO). В основном этот материал используется
в виде тонких пленок для разработки приборов
криогенной электроники [3]. Такие пленки ввиду
относительной технологической простоты тради-
ционно выращиваются с-ориентированными [4],
т.е. параллельными кристаллографической плос-
кости (001), однако в последнее время появился
значительный интерес к выращиванию пленок
YBCO ориентации (100) [5–12]. Обусловлено это
их более высокой перспективностью по сравне-
нию с с-ориентированными пленками при созда-
нии ряда квантовых приборов, например, джозеф-
соновских переходов типа сэндвич, вследствие то-
го, что длина когерентности в направлениях,
перпендикулярных оси с, значительно выше
(∼1.5–2.0 нм), чем вдоль нее (∼0.2–0.3 нм) [13,
14]. Подробно исследовались в таких пленках
уменьшение и исчезновение с-ориентированных
доменов, например, в зависимости от условий их

получения [5, 14]. В [15] продемонстрировано вы-
ращивание пленок YBCO ориентации (100), было
показано, что они не только монокристалличе-
ские, но и монодоменные, поэтому не содержат
сетки структурных двойников, как это имеет ме-
сто в c-ориентированных пленках YBCO [4]. На
пленках ориентации (100) измерены зависимости
нормального сопротивления от температуры с ре-
гистрацией перехода в сверхпроводящее состоя-
ние [16]. Однако эти измерения выполнялись в
произвольном направлении в плоскости пленки,
т.е. анизотропия данной зависимости не изуча-
лась. Попытка привязать зависимость нормаль-
ного сопротивления от температуры к кристалло-
графическим осям на плоскости (100) пленки
YBCO осуществлена в [17]. Было установлено, что
нормальное сопротивление, измеренное в на-
правлении, параллельном оси c, примерно в 100 раз
больше, чем при измерении в направлении оси
[010], вплоть до температуры перехода в сверх-
проводящее состояние. Таким образом, в плоско-
сти (100) пленки YBCO была выявлена резкая
анизотропия нормального сопротивления –
свойство, тесно связанное с высокотемператур-
ной сверхпроводимостью, но не относящееся к
ней непосредственно.

Попытки изучения анизотропии характеристик
собственно высокотемпературной сверхпроводи-
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EDN: VFSJST
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мости предпринимались в [18, 19]. Оценивалась
величина критического тока в сверхпроводящих
микромостиках, пересекающих бикристалличе-
скую границу в пленках YBCO, выращенных на
бикристаллических подложках. При этом данные
границы в пленках и подложках последовательно
разворачивались от образца к образцу на различ-
ные углы с шагом в 5° в диапазоне от 0° до 90° от-
носительно кристаллографических направлений
в пленках. Было обнаружено, что в зависимости
от кристаллографической ориентации бикри-
сталлических границ величина критического то-
ка менялась в 4 раза, т.е. была выявлена довольно
сильная анизотропия одной из основных харак-
теристик сверхпроводимости. Однако такие ис-
следования проводились только в с-ориентиро-
ванных пленках YBCO, т.е. анизотропия сверх-
проводимости изучалась только в плоскости,
параллельной CuO-плоскостям.

В [20] проведено сопоставление характеристик
высокотемпературной сверхпроводимости, изме-
ренных в направлениях, параллельном и перпен-
дикулярном CuO-плоскостям. При исследовании
объемных монокристаллов YBCO обнаружено
смещение сверхпроводящего перехода в область
низких температур в случае, когда ток протекал
перпендикулярно CuO-плоскостям. Привязка
данных характеристик к кристаллографическим
направлениям в самих CuO-плоскостях не прово-
дилась. Кроме того, исследования в [20] проводи-
лись на материале со значительным дефицитом
по кислороду.

В настоящей работе предпринята попытка вы-
явить анизотропию сверхпроводимости при со-
поставлении критических температур, соответ-
ствующих кристаллографическим направлениям
[010] и [001], в пленках YBCO ориентации (100).
Материал выбирался оптимально насыщенным
кислородом – до такой степени, при которой ве-
личины температур достигают наибольших зна-
чений, что соответствует требованиям использо-
вания таких пленок в области криогенной элек-
троники.

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ
Из кристаллов SrLaGaO4 (SLGO), полученных

в заводских условиях по методу Чохральского, из-
готовлены подложки кристаллографической ори-
ентации (100) и размером 0.5 × 5 × 5 мм3. При
этом одна из боковых граней ориентирована па-
раллельно кристаллографической плоскости
(001), а другая – параллельно (010).

Выращивание пленок на подложках проводи-
лось в два этапа. Сначала на поверхность подлож-
ки наносился тонкий, ∼60 нм, буферный слой
PrBa2Cu3O7 (PBCO), далее поверх него осуществ-

лялся рост основной пленки YBCO. Буферный
слой выращивался методом высокочастотного
магнетронного распыления. Для этого использо-
валась мишень стехиометрического состава PBCO
в виде диска диаметром 65 мм и толщиной 4 мм.
В камеру установки напускалась газовая смесь из
кислорода и аргона в соотношении 1 : 4 до давле-
ния 0.1 мбар. Расстояние между подложкой и ми-
шенью устанавливалось в 30 мм. Подложка на-
гревалась до температуры ∼660°C. Между мише-
нью и подложкой с помощью магнетрона
зажигался и поддерживался высокочастотный
разряд мощностью 50 Вт. Процесс осаждения
пленки проводился при непрерывном повыше-
нии температуры подложки до 830°C в течение
40 мин и далее еще 15 мин изотермически при
этой температуре. По окончании разряда камера
заполнялась чистым кислородом до давления
600 мбар, в котором подложка с пленкой PBCO
отжигалась в течение одного часа при 550°C и
далее охлаждалась до комнатной температуры.
После этого камера высокочастотного распыле-
ния откачивалась до давления ∼10–8 мбар. При
таком остаточном давлении подложка с буферной
пленкой перемещалась через вакуумный транс-
портный коридор в камеру лазерного импульсно-
го осаждения, где на ней выращивалась основная
пленка YBCO. Для этого использовалось УФ-из-
лучение KrF эксимерного лазера частотой 10 Гц с
длиной волны 248 нм. Облучению лазерными им-
пульсами подвергалась керамическая мишень в
виде таблетки диаметром 65 и толщиной 4 мм со-
става YBCO. В результате облучения в окрестно-
сти поверхности мишени образовывался плаз-
менный факел. У его вершины заблаговременно
размещалась подложка с буферной пленкой из
PBCO. Ее температура поддерживалась на уровне
810°С. Процесс проводился в атмосфере кислоро-
да при давлении 0.4 мбар. По окончании осажде-
ния камера заполнялась чистым кислородом до
давления 600 мбар, в котором подложка с плен-
кой отжигалась в течение одного часа при 550°C и
далее охлаждалась до комнатной температуры.

Структура выращенных пленок изучалась на
четырехкружном рентгеновском дифрактометре
(Philips X’Pert). Использовалось рентгеновское из-
лучение от трубки с медным анодом (λ = 0.154 нм),
отфильтрованное в монохроматоре 4 × Ge(220),
выполненном по схеме Бартельса. Применялись
две методики рентгенодифракционного исследо-
вания. Первая представляла собой θ–2θ-скани-
рование в положении, при котором плоскость па-
дения и отражения рентгеновских лучей перпен-
дикулярна поверхности пленки. Согласно второй
методике, представлявшей собой ϕ-сканирова-
ние, рентгеновская трубка и детектор выставля-
лись поочередно в брэгговское положение по от-
ношению к кристаллографической грани (206)
пленки и (101) подложки. Плоскости падения и
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отражения рентгеновского луча придавали на-
клон по отношению к поверхности образца на уг-
лы, при которых эти грани оказывались перпен-
дикулярными данной плоскости. При этом под-
ложка поворачивалась вокруг нормали к ней на
угол ϕ, изменявшийся от 0° до 360° с шагом 0.5°.

В обеих методиках для повышения эффектив-
ности выявления в выращиваемых пленках доме-
нов посторонних ориентаций распыляемого ма-
териала или включений иных фаз рентгеновский
пучок покрывал как минимум 50% поверхности
исследуемых образцов. С той же целью длитель-
ность экспозиции на каждом шаге сканирования
выбиралась максимально возможной и составля-
ла 100 с. На всех графиках данные по интенсивно-
сти рентгеновских отражений представлялись в
логарифмических координатах с тем, чтобы сде-
лать более выразительными слабые пики.

Исследование зависимостей сопротивления
пленки YBCO от температуры проводилось по че-
тырехточечной методике для того, чтобы избе-
жать влияния контактного сопротивления на ре-
зультаты измерения. Для этого через металличе-
скую маску на пленку высокотемпературного
сверхпроводника по углам образца напылялись
медные контактные площадки в виде кружочков
диаметром 0.5 мм. К ним припаивались тонкие
медные проволоки, соединявшие эти площадки с
измерительным стендом. Охлаждение образцов
осуществлялось погружением их в жидкий азот с
предварительным размещением в вакуумирован-
ной стальной капсуле, снабженной внутренним
нагревателем. Ток, величина которого во всех из-
мерениях поддерживалась на постоянном уровне,
пропускался через контактные площадки, приле-
гающие к одной боковой грани образца, а вели-
чина напряжения измерялась на оставшихся двух
контактных площадках, расположенных у его
противоположной стороны. Делением величины
напряжения на величину тока получалось значе-
ние сопротивления, соответствующее температуре
и кристаллографическому направлению в плен-
ке, параллельному боковой грани образца, вдоль
которой пропускался ток.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлен график рентгеновского

θ–2θ-сканирования, снятого от пленки YBCO,
выращенной на подложке SLGO ориентации
(100) лазерным импульсным осаждением с бу-
ферным слоем PBCO, предварительно осажден-
ным методом высокочастотного магнетронного
распыления. Видно, что при 2θ = 22.69° и 22.81°
наблюдаются два рентгеновских пика, соответ-
ствующие отражениям (100) PBCO буферного
слоя и (100) YBCO основной пленки высокотем-
пературного сверхпроводника. В области боль-
ших значений углов 2θ присутствуют пики (200)

PBCO при 46.34° и (200) YBCO при 47.56°, а также
между ними – подложечный пик (200) SLGO при
47.28°.

Других пиков на рентгеновской кривой не на-
блюдается, в том числе при 2θ = 38.4°, которое
должно соответствовать отражению пятого по-
рядка от плоскости с, (005), обоих слоев пленки.
Это свидетельствует о том, что в выращенных
пленках отсутствуют включения посторонних
фаз и кристаллографических ориентаций, даже
соответствующих базисной плоскости, которая
по параметрам кристаллической решетки наибо-
лее близка для роста на данных подложках. Ос-
новной вывод состоит в том, что кристаллогра-
фические оси [100] подложки и обоих слоев плен-
ки строго параллельны друг другу.

Результаты рентгеновского ϕ-сканирования
образца с пленкой (100) YBCO представлены на
рис. 2. Установлено, что кривая 1, соответствую-
щая пленке, и кривая 2, относящаяся к подложке,
содержат по два пика, отстоящие друг от друга на
180°. При этом пики пленки никак не смещены
относительно пиков подложки, а расположены
строго над ними. Для получения кривой, соответ-
ствующей подложке SLGO, использовалось отра-
жение от плоскостей {101}, наклоненных к по-
верхности образца на 16.9° (в кристаллической
решетке две такие плоскости). Для пленки YBCO
с этой целью использовались плоскости {206}, на-
клоненные к поверхности на 68.1°, которых тоже
две. Тот факт, что от пленки YBCO получается не
более двух пиков, свидетельствует о том, что она
не содержит нескольких частей, развернутых от-
носительно нормали к поверхности, т.е. является

Рис. 1. График θ–2θ-сканирования пленки высоко-
температурного сверхпроводника YBCO ориентации
(100), выращенной на подложке SLGO той же ориен-
тации.

I, 104 имп./с

0

8

4

12

16

20

24

20 25 30 35 40 45 50 5515
2ϕ, град

(2
00

)S
LG

O

(1
00

)Y
B

C
O (2
00

)Y
B

C
O

(1
00

)P
B

C
O

(2
00

)P
B

C
O



470

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 3  2022

СТЕПАНЦОВ

монокристаллической и монодоменной. Совпа-
дение по положению пиков пленки и подложки,
также как и основной вывод по результатам θ–2θ-
сканирования, отражает то, что кристаллические
решетки пленки и подложки параллельны друг
другу.

Зависимость сопротивления пленки (100) YBCO
от температуры в области перехода в сверхпрово-
дящее состояние, снятая при произвольном по-
ложении контактных площадок на поверхности
пленки, приведена на рис. 3 (кривая 1). На том же

графике приведена гауссова по форме кривая 2,
представляющая собой производную по темпера-
туре от кривой 1. Положение максимума пика
этой производной соответствует критической
температуре высокотемпературной сверхпрово-
димости данной пленки.

Если контактные площадки размещены строго
по углам образца, то, прикладывая напряжение и
измеряя ток попеременно вдоль его боковых гра-
ней, т.е. кристаллографических направлений [010]
(b-ось) и [001] (с-ось), можно получить две зави-
симости сопротивления от температуры, соответ-
ствующие этим направлениям (рис. 4а). Из ри-
сунка видно, что в диапазоне от комнатной тем-
пературы до перехода в сверхпроводящее
состояние сопротивление, измеренное вдоль оси
[010] (кривая 1), примерно в 400 раз больше, чем
сопротивление, соответствующее оси [001] (кри-
вая 2). Следовательно, электроны, пересекающие
CuO-плоскости, испытывают существенно боль-
шее препятствие, чем носители заряда, переме-
щающиеся параллельно этим плоскостям. По-
скольку различие в величинах сопротивлений
очень велико, то для удобства их сопоставления
обе зависимости представлены в логарифмиче-
ских координатах. Для более детального пред-
ставления переходов в сверхпроводящее состоя-
ние данные зависимости представлены на рис. 4б
в пределах окрестностей критических темпера-
тур. Из этих картин видно, насколько велика ани-
зотропия сопротивления пленки (100) YBCO.
На рис. 5 представлены производные по темпера-
туре таких зависимостей. Видно, что максимумы
кривых, соответствующие критическим темпера-
турам перехода, не совпадают друг с другом. От-
метим, что при протекании тока параллельно оси b,

Рис. 2. График ϕ-сканирования пленки высокотем-
пературного сверхпроводника YBCO ориентации
(100), выращенной на подложке SLGO той же ориен-
тации. Рентгеновская трубка и детектор выставля-
лись в брэгговское положение по отношению к плос-
кости (206) пленки (1) и (101) подложки (2).
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т.е. вдоль CuO-плоскостей (кривая 1), величина
критической температуры на 2 K выше, чем при
направлении тока, перпендикулярном CuO-
плоскостям (кривая 2). Следовательно, одна из
основных характеристик сверхпроводимости, а
именно критическая температура, в случае а-ори-
ентированной пленки высокотемпературного
сверхпроводника (100) YBCO зависит от кристал-
лографического направления, т.е. является ани-
зотропной. Иными словами, при пересечении
носителями заряда CuO-плоскостей не только
возрастает сопротивление по сравнению с други-
ми направлениями в пленке, но даже переход в
сверхпроводящее состояние понижается по тем-
пературе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На а-ориентированной монокристаллической

и монодоменной пленке высокотемпературного
сверхпроводника (100) YBCO выявлена зависи-
мость величины критической температуры пере-
хода в сверхпроводящее состояние от кристалло-
графического направления в плоскости пленки,
т.е. анизотропия сверхпроводимости. Продемон-
стрировано, что при протекании тока параллель-
но CuO-плоскостям величина критической тем-
пературы на 2 K выше, чем при его протекании в
перпендикулярном направлении. Таким обра-
зом, при пересечении носителями заряда CuO-
плоскостей переход в сверхпроводящее состоя-
ние понижается по температуре. В области темпе-
ратур, превышающих критическую, обнаружено,
что нормальное сопротивление в направлении,
перпендикулярном CuO-плоскостям, примерно в
400 раз больше, чем в направлении вдоль них, т.е.
проявляется резкая анизотропия этого свойства.

Автор выражает благодарность главному науч-
ному сотруднику Физико-технологического ин-
ститута РАН А. Ломову за предоставление воз-
можности проводить эксперименты на его обору-
довании по осаждению тонких пленок и их
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физ.-мат. наук Р. Арпая за помощь в проведении
электрофизических измерений.
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Рис. 4. Зависимость нормального сопротивления от
температуры вдоль оси b (1) и в направлении, совпа-
дающем с осью с и перпендикулярном CuO-плоско-
стям (2): а – в диапазоне температур 50–300 К, б – в
окрестности температур переходов в сверхпроводя-
щее состояние.
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Наноструктуры теллура получены на стеклоуглеродных подложках методом термического испаре-
ния в атмосфере аргона. Компьютерная обработка электронных микрофотографий позволила
определить размеры и форму частиц Те. Установлено, что конденсация Те в течение 10, 20 и 30 с на
стеклоуглеродных подложках обеспечила формирование частиц двух типов: сферической формы и
в виде нанопроволок размером от 10 до 600 нм. Увеличение времени конденсации Те до 30 с способ-
ствовало увеличению количества нанопроволок в 500 раз и сферических микрочастиц в 5 раз.

DOI: 10.31857/S0023476122030122

ВВЕДЕНИЕ
Оригинальные свойства теллура стимулируют

интерес к изучению его получения и поведения
его нанообъектов. Известно, что Те кристаллизу-
ется в гексагональной кристаллической структу-
ре [1, 2]. В твердом состоянии Те состоит из длин-
ных спиральных параллельных цепочечных мо-
лекул [3–5]. Связь между атомами в цепочках
ковалентная, а между цепочками – Ван-дер-Ва-
альсова. Это способствует анизотропии кристал-
лов Те и их легкой раскалываемости параллельно
осям цепочек. Те является полупроводником p-типа
с шириной запрещенной зоны 0.35 эВ при ком-
натной температуре [6, 7].

Практический интерес к Те как к материалу
для фотоники способствовал разработке методов
получения его наноструктур. Следует отметить
химические методы, обеспечивающие получение
микро- и наночастиц Те различной конфигура-
ции. Пленки Te со сформированными на их по-
верхности микропроволоками получали из газо-
вой фазы в условиях термохимической активации
и молекулярно-лучевой эпитаксии [8, 9]. Селек-
тивным синтезом гидротермального процесса в
присутствии поливинилпирролидона в течение
4 ч были получены монокристаллические нано-
проволоки Те диаметром 4–9 нм, продемонстри-
ровавшие люминесценцию в области голубой и
фиолетовой длин волн [10, 11]. Увеличение вре-
мени такого синтеза до 24 ч обеспечило получе-
ние микролент шириной до 800 нм и длиной не-

сколько десятков микрометров. Методами химиче-
ского осаждения из паровой фазы синтезированы
наноленты Te шириной от 50 до 300 нм с использо-
ванием порошка теллурида алюминия и воды [12].
Испарением мишени Te чистотой 99.9% импульс-
ным лазером с длиной волны 532 нм при мощно-
сти одного импульса 80 мДж были получены на-
ночастицы Те размером от 10 до 300 мкм на под-
ложке монокристаллического кремния [13].
Измерена фототермальная конверсия солнечного
излучения наночастицами Те, достигающая 85%.
Эти частицы проявляли также плазмонный эф-
фект в диапазоне длин волн от ультрафиолетово-
го до инфракрасного. Благодаря диспропорцио-
нированию теллурида натрия в водном аммиаке
при температуре около 180°С формировали нано-
трубки Tе [14]. Для получения наночастиц Te раз-
мером от 25 до 80 нм при комнатной температуре
разработан химический метод с использованием
теллурида натрия в смеси кислот при комнатной
температуре [15]. Большинство наночастиц Те
имели гексагональную структуру. В полученной
смеси наночастиц кроме Те присутствовали частицы
меди и углерода. Нанопроволоки Те игольчатого
типа диаметром от десятков до сотен нанометров
были получены синтезом низкотемпературной
сольвотермальной реакции [16]. Увеличение дли-
тельности синтеза способствовало формирова-
нию из нанопроволок Те структур “цветочного”
типа. В этих структурах Те обнаружена люминес-
ценция в диапазоне голубого и фиолетового длин
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волн. Расчеты зонной структуры указывают на
проявление у Те свойств топологических изоля-
торов при определенных условиях их формирова-
ния [17]. Изучение наноструктур Те свидетель-
ствует о перспективности их применения для со-
здания приборов фотоники. Однако известными
методами получают наноструктуры Те с сопут-
ствующими примесями, которые отрицательно
влияют на фотоэлектрические свойства. В этой
связи представляет интерес развитие методов по-
лучения наночастиц Те, обеспечивающих мини-
мальное содержание неконтролируемых примесей.

В данной работе изучены условия формирова-
ния наноструктур Те термическим испарением в
атмосфере аргона. Для определения размеров и
формы наночастиц Те применяли метод компью-
терного анализа микрофотографий, полученных
под сканирующим электронным микроскопом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Наночастицы Te осаждали на стеклоуглерод-
ные подложки методом термического испарения
в среде высокочистого аргона. В кварцевый ти-
гель, установленный в нагревателе вакуумной ка-
меры, помещали поликристаллический Te чисто-
той 99.9999% массой ∼1 г. Вследствие летучести
Те при температурах ниже температуры его плав-
ления 449.5°C и нормальном давлении его нагрев
проводили в атмосфере высокочистого аргона
при избыточном давлении 1.2 × 105 Па. После до-
стижения температуры плавления Те испарение
проводили при более низком давлении 0.7 × 105 Па.
Для получения наночастиц Те на нескольких под-
ложках при идентичных температурных условиях
испарения кварцевый тигель с расплавом был за-
крыт танталовой крышкой, имеющей одно отвер-
стие диаметром 5 мм на расстоянии 15 мм от его
центра. Это позволило обеспечить направленный
поток атомов Те диаметром ∼5 мм. На вращаю-
щемся штоке был закреплен танталовый диск с
четырьмя отверстиями диаметром 5 мм, который
устанавливался на расстоянии 20 мм выше танта-
ловой крышки. Над каждым отверстием на верх-
ней поверхности диска фиксировали три подлож-
ки из стеклоуглерода марки СУ 2000 и одну квар-
цевую. Поворот диска на 90° обеспечивал
установку каждой подложки над отверстием с ис-
паряющимся Те. Температура подложек состав-
ляла ∼95°С. Начало испарения Те определяли по
изменению прозрачности кварцевой подложки,
которая фиксировалась первой над отверстием в
танталовой крышке тигля.

На трех стеклоуглеродных подложках в тече-
ние 10, 20 и 30 с проводили конденсацию частиц
Te. Область формирования наночастиц на под-
ложке имела форму круга диаметром 5 мм. После
этого образцы с частицами Te на стеклоуглерод-

ных подложках охлаждали до комнатной темпе-
ратуры.

Распределение нано- и микрочастиц Te на
стеклоуглеродных подложках и измерение кон-
центрационного профиля образцов проводили
методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭДС) в электронном сканирую-
щем микроскопе JSM 7401F. Рентгеноструктур-
ный анализ наноструктур Te проводили с помо-
щью дифрактометра Miniflex 600 (Rigaku, Япо-
ния) с использованием CuKα-излучения, λ =
= 1.54056 Å. Расшифровку дифрактограмм вы-
полняли с помощью программы HighScore Plus с
кристаллографической базой данных ICSD. С по-
мощью метода интеллектуального анализа изоб-
ражений изучали особенности формирования на-
ноструктур Те.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Испарение расплава Te в атмосфере высоко-

чистого аргона в течение 10, 20 и 30 с обеспечило
формирование частиц Te размером от 17 до
600 нм. Отметим, что при конденсации в течение
10 с наблюдались сферические нано- и микроча-
стицы Те (рис. 1а). В этих условиях конденсации
микрочастицы состояли из нескольких сфериче-
ских наночастиц. Одновременно со сферически-
ми наночастицами в этих условиях формирова-
лись нанопроволоки Те длиной до 200 нм. Однако
при времени конденсации 20 с наблюдалось фор-
мирование нанопроволок Те диаметром до 90 нм
и длиной до 400 нм, а также крупных частиц раз-
мером ∼1 мкм, состоящих из объединившихся
сферических нано- и микрочастиц Те (рис. 1б).
Увеличение времени конденсации до 30 с способ-
ствовало увеличению количества и размеров на-
нопроволок и сферических микрочастиц Те с
формированием “цветочного” изображения
(рис. 1в), ранее установленного при получении
микрочастиц Те методом низкотемпературной
двухфазной сольвотермической реакции [14].
При времени осаждения Те 30 с наблюдались
микрочастицы гексагональной формы, подоб-
ной элементарной ячейки Те размером до 650 нм
(рис. 1в–1д).

Методом рентгеновской дифракции удалось
выявить Те (карточка ICDD 01–085–0559) только
на образце со временем конденсации 30 с (рис. 1в)
вследствие высокой аморфности стеклоуглерод-
ной подложки и малого содержания нанострук-
тур Те на ее поверхности. Дифракционная карти-
на этого образца (рис. 2) имеет пять пиков при
2θ = 24°, 26°, 43.8°, 54° и 77.8°, которые соответ-
ствуют индексам (100), (002), (101), (004) и (110)
кристаллической структуры теллура и графита.
Причем только первый пик Те превысил дифрак-
ционное отражение графита, что может свиде-
тельствовать о преимущественной ориентации
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(100) структур теллура при их различной ориента-
ции, показанной на рис. 1. Однако высокая сте-
пень аморфности подложки из стеклоуглерода и
малая концентрация наночастиц, а также близ-
кие углы отражения стеклоугрерода с углами Те
не позволили выявить другие кристаллографиче-
ские ориентации, которые были обнаружены при
измерениях на подложках из мусковита и сапфи-
ра [9], а также в специальном полимерном рас-
творителе [16]. В [18] полагают, что в структуре
стеклоуглерода атомы углерода образуют пере-
крестные связывающие графитоподобные слои
различной ориентации. Значительная ширина
пиков графита на рис. 2 свидетельствует о графи-
топодобной (карточки ICDD 03–065–6212)
структуре стеклоуглерода, близкой к аморфной.

Результаты измерения концентрации элемен-
тов на поверхности стеклоуглеродной подложки

при времени конденсации 30 с методом ЭДС сви-
детельствуют о наличии Те с концентрацией
∼0.54 ат. % (рис. 1е).

Для определения характерных особенностей
формообразования конденсированных частиц Те
применили компьютерную обработку изображе-
ний. Предварительно проведены адаптивное уда-
ление шума и повышение контрастности микро-
фотографий. Адаптивное снижение цифрового
шума выполняли с применением медианного
фильтра и размытия по Гауссу. Это позволило по-
лучить контрастные границы частиц Te на обра-
ботанных таким образом микрофотографиях
(рис. 3б). Размер и плотность частиц Te определя-
ли по их количеству на микрофотографиях каж-
дого образца.

Рис. 1. Изображения частиц Te на стеклоуглеродной подложке, полученные при времени конденсации: а – 10, б –
20, в – 30 с, г – гексагональная структура частицы Те, д – изображение элементарной ячейки Te, е – ЭДС-спектр рас-
пределения элементов. Над пиками указаны линии излучения химических элементов.
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Компьютерная обработка микрофотографий
позволила определить количественные парамет-
ры полученных нано- и микроструктур Те. При
времени конденсации 10 с на стеклоуглеродных
подложках формировались нано- и микрочасти-
цы Te в основном сферической формы размером
10–400 нм (рис. 4а, 4б). В этих условиях конден-
сации плотность нано- и микрочастиц Те сфери-
ческой формы составила Sn = 32.8 × 107 см–2 и
Sm = 14.1 × 107 см–2 соответственно. Наряду со
сферическими частицами при времени конденса-

ции 10 с была определена плотность нанопрово-
лок Snw = 1.4 × 107 см–2 при их диаметре от 20 и до
100 нм и длине до 400 нм (табл. 1).

Увеличение времени конденсации Те до 20 с
обеспечило возрастание количества сферических
частиц и крупных микрочастиц различной фор-
мы размером до 4 мкм. Между сферическими ча-
стицами формировались нано- и микропроволо-
ки различной ориентации длиной до 400 нм диа-
метром около 80 и 110 нм соответственно. При
этом наблюдалось уменьшение плотности нано-

Рис. 2. Дифрактограмма микро- и нанокристаллов Те на подложке стеклоуглерода, полученных при времени конден-
сации 30 с.
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частиц на 30% при увеличении в 2 раза плотности
микрочастиц (рис. 4в, 4г). При данном времени
конденсации Те увеличилось количество нано-
проволок в 180 раз и образовались микропрово-
локи.

Дальнейшее увеличение времени конденса-
ции Те до 30 с способствовало значительному
увеличению количества сферических нано- и
микрочастиц, а также нано- и микропроволок
(рис. 4д, 4е). Причем размеры нанопроволок не-

значительно отличались от их размеров, получен-
ных при времени конденсации 20 с. Вероятно,
формирование одновременно сферических нано-
частиц и нанопроволок может быть результатом
особенности физико-химического взаимодей-
ствия осевших на стеклоуглеродную подложку
атомов Те, что определяет их форму.

Отметим, что увеличение времени конденса-
ции до 30 с способствовало увеличению количе-
ства и размеров частиц Те: сферических микроча-

Рис. 4. СЭМ-изображение частиц Те, полученных при времени конденсации 10 с (а). Зависимости количества частиц
Te (N) от их размеров (R) на микрофотографиях с учетом плотности распределения наночастиц (Sn) и микрочастиц
(Sm) при времени конденсации: б – 10, в, г – 20, д, е – 30 с.
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стиц в 5 раз при незначительном (11%) увеличе-
нии наночастиц; нанопроволок в 500 раз, а
микропроволок – в 2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нано- и микроструктуры Те размером от 10 до
600 нм получены методом термического испаре-
ния в атмосфере аргона. Показано, что при кон-
денсации Те в течение 10–30 с на стеклоуглерод-
ных подложках формируются нано- и микро-
частицы Те сферической формы и в виде
нанопроволок. Методом рентгеновской дифрак-
ции выявлена преимущественная ориентация
(100) частиц Te на стеклоуглеродной подложке.
Структура стеклоуглеродной подложки близка к
аморфной. Компьютерная обработка электрон-
ных микрофотографий позволила установить,
что при времени конденсации 10 с на стеклоугле-
родных подложках формировались нано- и мик-
рочастицы Te сферической формы размером 10–
400 нм, а также нанопроволоки длиной до 400 нм.
Увеличение времени конденсации Те до 20 с
обеспечило возрастание в 2 раза количества сфе-
рических микрочастиц размером до 4 мкм и нано-
проволок в 180 раз. При этом времени конденса-
ции наблюдалось также уменьшение плотности
наночастиц на 30% при увеличении в 2 раза плот-
ности микрочастиц. Время конденсации Те 30 с
способствовало увеличению количества сфериче-
ских наночастиц на 11%, микрочастиц в 5 раз, на-
нопроволок в 500 раз, а микропроволок в 2 раза.
Результаты данной работы продемонстрировали
возможность получения методом термического
испарения в атмосфере аргона на стеклоуглерод-
ных подложках наноструктур теллура сфериче-
ской формы и в виде нанопроволок.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН с
использованием оборудования ЦКП ФНИЦ
“Кристаллография и фотоника” РАН при под-

держке Министерства образования и науки Рос-
сии (проект RFMEFI62119X0035).
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Таблица 1. Плотность нано- и микрочастиц Te, осажденных на стеклоуглеродных подложках

Время конденсации, 
с

Сферические частицы Проволоки

Наночастицы
Sn, 107 см–2

Микрочастицы
Sm, 107 см–2

Нанопроволоки
Snw, 107 см–2

Микропроволоки
Smw, 107 см–2

10 32.8 14.1 1.4
20 23.0 25.3 255.1 6.9
30 36.4 68.0 685.1 11.5
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На дифрактограммах фторкаучуков СКФ-26 и СКФ-32 и вулканизатов на основе СКФ-32, содер-
жащих наноразмерные модификации диоксида титана, в области больших углов обнаружены ре-
флексы, свидетельствующие о формировании в них нанообразований одного–трех видов размером
5–95 нм в зависимости от их предыстории. Установлено, что более активным наполнителем по от-
ношению к композитам на основе фторкаучуков является модифицированный диоксид титана с
повышенной концентрацией групп –ОН и –Н на поверхности наночастиц. Степень упорядочения
вулканизатов, как правило, выше, чем соответствующих механических смесей. С проявлением фа-
зового -перехода в области 135°С в композите СКФ-26 с 0.1 мас. % наноразмерной модификации
диоксида титана содержание собственных нанообразований каучука большого размера уменьшает-
ся, и формируются нанообразования второго вида размером 82 нм. Обнаружен плотный слой нано-
образований размером 12 нм со средними межплоскостными расстояниями 2.20 Å, сформировав-
шийся вокруг частиц наполнителя вулканизатов на основе каучука СКФ-32, ответственный в суще-
ственной степени за усиление композитов разного состава.

DOI: 10.31857/S0023476122030183

ВВЕДЕНИЕ
Во время синтеза полимеров в зависимости от

его условий и химического строения макромоле-
кул формируется наноорганизация полимеров в
той или иной степени. Структура наноорганиза-
ции включает в себя размер и содержание упоря-
доченных образований, их возможное располо-
жение в объеме полимера или его смеси с напол-
нителем, плотность упаковки проходных цепей в
неупорядоченной части, что в целом определяет
степень ее упорядочения. Наноорганизация по-
лимеров имеет термодинамическую природу со-
гласно данным рентгеноструктурного анализа
(РСА) в области больших углов, дифференци-
ально-сканирующей калориметрии (ДСК), ИК-
спектроскопии и диффузионного метода [1–3].
Нанообразования перестраиваются с четкой пе-
риодичностью выше температуры размягчения
полимеров (Тс) независимо от химического стро-
ения макромолекул – наблюдаются фазовые ρ'-
переходы [1, 2]. Температурный интервал нано-
организации полимеров определяется в первую
очередь кинетической гибкостью макромолекул
и молекулярной массой [1–3]. Структура наноор-
ганизации полимеров кардинально изменяется в
присутствии активных наполнителей, что объяс-
няет, в частности, хорошо известный эффект уси-

ления наполненных эластомеров и пластиков [4].
Такое представление о структуре полимеров и
композитов на их основе не согласуется, напри-
мер, с работами [5–13], в которых полагали, что
упорядоченные образования в них имеют исклю-
чительно флуктуационную природу.

Цель работы – выяснить возможность измене-
ния структуры наноорганизации эластомеров с
высоким содержанием упорядоченных образова-
ний размером 5 нм в присутствии активных на-
полнителей – наноразмерных модификаций ди-
оксида титана.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования служили фторкаучу-

ки – двойные сополимеры винилиденфторида с
гексафторпропиленом (СКФ-26) и с трифтор-
хлорэтиленом (СКФ-32) с молекулярной массой
∼3 × 105. В качестве наполнителей применяли на-
норазмерные модификации диоксида титана:
Aeroxide Degussa P 25 (Д-ДТ) и Hombifine N (H-ДТ)
(Evonik Industries AG, Германия). Фазовый состав
Д-ДТ: 86 об. % анатаза и 14 об. % рутила. Диоксид
титана Н-ДТ состоял на 100 об. % из анатаза [14,
15]. Некоторые структурные характеристики мо-
дификаций диоксида титана приведены в табл. 1.

ρ4'

УДК 541.64.539.199

НАНОМАТЕРИАЛЫ, 
КЕРАМИКА

EDN: KDCCKP
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Механические смеси фторкаучуков с напол-
нителями, как и резиновые смеси на основе
СКФ-32, получены на лабораторных микроваль-
цах ЛБ 300 160/6 при комнатной температуре.
Скорость вращения тихоходного валка составля-
ла 9 об./с (фрикция 1 : 1.4, минимальный зазор
500 мкм). Смешение осуществляли в течение
10 мин с неоднократной подрезкой для равно-
мерного распределения ингредиентов. Качество
смешения оценивали визуально. Вулканизаты на
основе каучука СКФ-32 получены пероксидной
вулканизацией с применением метода горячего
прессования (температура 170°С, давление 10 атм,
продолжительность вулканизации 25 мин).

Дифрактограммы механических смесей фтор-
каучуков с наполнителями, а также вулканизатов
регистрировали в режиме на отражение в интер-
вале углов 2θ от 3° до 60° на приборе Дрон-3 (Сu-
Kα-излучение, Ni-фильтр). Средние размеры на-
нообразований рассчитаны по уравнению Де-
бая–Шерера: D = Kλ/β , где λ = 1.5418 Å, β –
интегральная ширина рефлекса, θ – угол дифрак-
ции. Коэффициент формы нанообразований K
принимали равным 0.9. Средние межплоскост-
ные расстояния в нанообразованиях рассчитаны
по уравнению Вульфа–Брэгга [16, 17]. Точность
определения углового положения рефлексов
2θ = 0.02°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеризация фторкаучуков СКФ-26 и СКФ-32

В макромолекулах каучука СКФ-26 микробло-
ки из двух–трех винилиденфторидных звеньев –
СН2–СF2– разделены изолированными гек-
сафторпропиленовыми звеньями –СF2–СF(CF3)–
в количестве ∼26 мас. % [13]. Первые звенья со-
единены в основном регулярно – “голова к хвосту”.
В макромолекулах каучука СКФ-32 основной
структурной единицей является триада –СН2–
СF2–СF2–СFCl–СН2–СF2– [18]. Благодаря та-
кому строению макромолекул эти каучуки не
кристаллизуются [13, 18, 19].

Дифрактограммы фторкаучуков СКФ-26 и
СКФ-32 наряду с аморфным гало с максимумами
при 2θ = 40.17° и 39.52° содержат интенсивные ре-

θcos

флексы с максимумами при 2θ = 16.48° и 17.09°
соответственно (рис. 1, кривые 1). Они обуслов-
лены упорядоченными образованиями размером
5 нм со средними межплоскостными расстояния-
ми 5.38 и 5.18 Å соответственно (далее основные
рефлексы каучуков). Основанием для отнесения
этих рефлексов к нанообразованиям большого
размера являются данные РСА в области больших
углов [4] (рис. 1, 2). О перестройке упорядочен-
ных образований и их частичном распаде с повы-
шением температуры, как и в случае полиизопре-
нов [2, 3], свидетельствуют эндоэффекты на тер-
мограммах ДСК фторкаучуков [19].

Небольшие средние межмолекулярные рас-
стояния в СКФ-32 (2.28 Å), особенно в СКФ-26
(2.24 Å), объясняются их высокой энергией коге-
зии [13] и дают основание полагать, что плотность
упаковки проходных цепей более высокая в не-
упорядоченной части второго каучука. Менее со-
вершенная структура СКФ-32 в отличие от СКФ-
26 обусловлена наличием атомов хлора в три-
фторхлорэтиленовых звеньях его макромолекул,
ковалентный радиус которого существенно боль-
ше, чем атома фтора. Таких звеньев в СКФ-32
∼30 мас. %.

О различии в структуре наноорганизации
фторкаучуков свидетельствует и их неодинаковое
температурное поведение. Так, температура теку-
чести СКФ-26 ∼50°С, тогда как СКФ-32 – более
120°С, несмотря на небольшую разницу в значе-
ниях их Тс (–20 и –18°С соответственно) и
энергии когезии при практически одинаковой
молекулярной массе [19]. Другими словами, тем-
пературный интервал их высокоэластичного со-
стояния отличается более чем на 70°.

В [18] предполагалось, что для фторкаучуков
характерна глобулярная структура. Глобулы об-
разуются в процессе эмульсионной полимериза-
ции и содержат микрогель.

Характеризация нанокомпозитов на основе 
фторкаучука СКФ-26

Содержание нанообразований большого раз-
мера в каучуке СКФ-26 (до 5.30 Å), как и средние
межплоскостные расстояния в них, уменьшилось

Таблица 1. Структурные параметры наноразмерных модификаций диоксида титана [13, 14]

Примечание. БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–Теллера.

Наполнитель

Площадь 
поверхности, м2/г

БЭT/сравнит. 
метод

Объем 
ультрананопор 

с диаметром 
2 нм, см3/г

Объем 
ультрананопор 

с диаметром 
300 нм, см3/г

Размер 
наночастиц,

нм

Размер 
кристаллитов,

нм

Degussa P 25 53.1/54.3 0.016 0.163 28 22
Hombifine N 313/116 0.083 0.343 12 8.5
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после введения 0.1 мас. % Д-ДТ (рис. 1а, кривая 2).
Однако степень упорядочения смеси увеличилась
по сравнению с исходным каучуком благодаря
увеличению объемного содержания упорядочен-

ных образований небольших размеров, которые
вносят вклад в аморфное гало. Об этом свиде-
тельствует уменьшение средних межмолекуляр-
ных расстояний в смеси до 2.20 Å, указывающее

Рис. 1. Дифрактограммы каучуков СКФ-26 (а, в) и СКФ-32 (б, г) (1), содержащих наполнители Д-ДТ (а, б) и Н-ДТ (в, г)
в количестве 0.1 (2, 3, 6) и 0.3 мас. % (4, 5) до (1, 2, 4) и после нагревания при 140°С в прессе (3, 5), а также после нагре-
вания при 140°С в свободном состоянии (6).
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на увеличение плотности упаковки композита.
Действительно, максимумы аморфного гало сме-
си и ее основного рефлекса сместились в область
больших углов до 2θ = 40.92° и 16.70° соответ-
ственно.

Содержание нанообразований размером 5 нм,
частично распавшихся в процессе приготовления
смесей на микровальцах, в основном восстанови-
лось после нагревания при 140°С в прессе (давле-
ние 10 МПа здесь и далее) (рис. 1а, кривая 3).
Средние межплоскостные расстояния в них и
средние межмолекулярные расстояния в поли-
мерной матрице смеси также практически вос-
становились (5.29 и 2.22 Å соответственно). До-
полнительно сформировались нанообразования
размером 44 нм со средними межплоскостными
расстояниями 7.08 Å. Об этом свидетельствует уг-
ловое положение максимумов аморфного гало,
основного рефлекса, а также отражений от нано-
образований второго вида при 2θ = 40.60°, 16.73°
и 12.50° соответственно. Степень упорядочения
этой смеси заметно возросла по сравнению как с
исходной смесью, так и каучуком СКФ-26, что
косвенно подтверждается присутствием отраже-
ния от наполнителя при 2θ = 25°.

Наиболее интенсивный рефлекс Д-ДТ, как и
Н-ДТ, с максимумом при 2θ ∼ 25° не всегда про-
является на дифрактограммах их смесей с каучу-
ками благодаря небольшой концентрации (рис. 1, 2).
Важно, что интенсивность этого рефлекса кос-

венно характеризует степень упорядочения как
смесей, так и вулканизатов. Наполнитель про-
никнуть внутрь нанообразований не может из-за
большого размера своих частиц (табл. 1). Соот-
ветственно, чем выше его фактическое содержа-
ние в неупорядоченной части смеси, тем больше
интенсивность его рефлекса с максимумом при
2θ ∼ 25° [2].

Выбор температуры нагревания механических
смесей фторкаучуков с наполнителями не являет-
ся случайным. В рассмотренных каучуках в обла-
сти 135°С наблюдается фазовый ρ4 ̕-переход, обу-
словленный увеличением размера нанообразова-
ний при одновременном уменьшении их
содержания в композите [1, 2, 20]. Температура
этого перехода связана с Тс фторкаучуков соотно-
шением /Тс = 1.6 (  и Тс определены на частоте
1 Гц здесь и далее [1]), как и в случае других поли-
меров и их смесей с активными наполнителями
[1, 20].

Изменение структуры наноорганизации кау-
чука СКФ-26 после введения 0.3 мас. % Д-ДТ и
0.1 мас. % этого наполнителя различно (рис. 1а,
кривая 4). Интенсивность основного рефлекса
смеси уменьшилась не столь сильно, как во вто-
ром случае. Размер нанообразований и средние
межплоскостные расстояния в них увеличились
до 7 нм и 5.46 Å соответственно, поскольку мак-
симум основного рефлекса сместился до 2θ = 16.34°.
Степень упорядочения больше, чем исходной
смеси с 0.1 мас. % Д-ДТ. На эту особенность сме-
си указывают практически не изменившиеся
средние межмолекулярные расстояния (2.25 Å)
по сравнению с исходным каучуком и рефлекс
небольшой интенсивности с максимумом при
2θ = 25°, обусловленный присутствием напол-
нителя.

Степень упорядочения смеси СКФ-26 с 0.3 мас. %
Д-ДТ дополнительно увеличилась после нагрева-
ния при 140°С в прессе (рис. 1а, кривая 5). Однако
она меньше смеси, содержащей 0.1 мас. % этого
же наполнителя с такой же предысторией. Размер
больших нанообразований и средние межплос-
костные расстояния в них уменьшились до 4 нм и
5.24 Å соответственно, а средние межмолекуляр-
ные расстояния в смеси – до 2.22 Å по сравнению
с исходным каучуком. Об этом свидетельствует
смещение максимумов ее аморфного гало и ос-
новного рефлекса в область больших углов до
2θ = 40.64° и 16.99° соответственно по сравнению
с исходным каучуком.

Структура наноорганизации фторкаучука
СКФ-26 восстановилась после введения 0.1 мас. %
диоксида титана Н-ДТ значительно быстрее, чем в
случае 0.1 мас. % Д-ДТ (рис. 1в, кривая 2). Так, со-
держание нанообразований размером 4 нм заметно
увеличилось, а средние межплоскостные расстоя-
ния в них уменьшились до 5.27 Å при одновремен-

4'T 4'T

Рис. 2. Дифрактограммы вулканизатов на основе кау-
чука СКФ-32, полученных при 170°С в прессе и со-
держащих 0.5 (1, 2), 1 (3) и 3 мас. % (4) Д-ДТ (1),
Н-ДТ (2–4) и 35 мас. % фторида кальция (1, 2).
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ном незначительном уменьшении средних межмо-
лекулярных расстояний в смеси до 2.22 Å. На это
указывает смещение максимумов основного ре-
флекса и аморфного гало смеси в область больших
углов до 2θ = 16.83° и 40.70° соответственно. Сте-
пень упорядочения смеси высокая, поскольку ее
основной рефлекс интенсивнее, чем на дифракто-
грамме исходного каучука.

Нагревание этой смеси при 140°С в свободном
состоянии обусловило формирование нанообра-
зований размером 82 нм, о которых свидетель-
ствует рефлекс с максимумом при 2θ = 12.82°, при
одновременном уменьшении содержания нано-
образований размером 4 нм (рис. 1в, кривая 6).
Степень упорядочения смеси увеличилась, осо-
бенно по сравнению с исходным каучуком. Так,
несмотря на формирование нанообразований
двух видов большого размера со средними меж-
плоскостными расстояниями 6.90 и 5.22 Å соот-
ветственно, средние межмолекулярные расстоя-
ния практически не изменились (2.23 Å). На это
указывает угловое положение максимумов
аморфного гало и основного рефлекса при 2θ =
= 40.41° и 17.01° соответственно. Важно, что фор-
мирование нанообразований размером 82 нм при
одновременном уменьшении содержания нано-
образований размером 4 нм обусловлено прояв-
лением фазового ρ4 ̕-перехода в каучуке СКФ-26 в
области 135°С [1, 20].

Содержание нанообразований большого раз-
мера в СКФ-26 существенно уменьшилось при
одновременном увеличении их размера до 6 нм и
средних межплоскостных расстояний до 5.32 Å
после введения 0.3 мас. % Н-ДТ по сравнению с
исходным каучуком (рис. 1в, кривая 4). Средние
межмолекулярные расстояния в смеси уменьши-
лись до 2.21 Å. Это означает, что степень упорядо-
чения ее меньше, чем смеси этого каучука с
0.1 мас. % Н-ДТ, но больше, чем исходного кау-
чука. Об этом свидетельствует смещение макси-
мумов аморфного гало смеси и ее основного ре-
флекса в область больших углов до 2θ = 40.76° и
16.65° соответственно.

Степень упорядочения наноорганизации сме-
си СКФ-26 с 0.3 мас. % Н-ДТ увеличилась после
нагревания при 140°С в прессе: увеличилось не
только содержание нанообразований размером
5 нм, но и сформировались нанообразования вто-
рого вида размером 40 нм (рис. 1в, кривая 5).
Средние межплоскостные расстояния в этих на-
нообразованиях 5.27 и 7.15 Å соответственно.
Средние межмолекулярные расстояния в смеси
увеличились до 2.32 Å. На это указывают макси-
мумы аморфного гало смеси и ее рефлексов при
2θ = 39.09°, 16.83° и 12.37° соответственно, а так-
же отражение от наполнителя с максимумом при
2θ = 25°.

Таким образом, степень упорядочения компо-
зита на основе каучука СКФ-26, содержащего
0.1–0.3 мас. % Н-ДТ, больше, чем с 0.1–0.3 мас. %
Д-ДТ. Это позволяет считать, что Н-ДТ является
более активным наполнителем для каучука СКФ-26,
чем Д-ДТ. Важно также то, что увеличение транс-
ляционной и конформационной подвижности
сегментов проходных цепей при 140°С обуслов-
ливает возрастание степени упорядочения смесей
на основе СКФ-26 в присутствии как наполните-
ля Д-ДТ, так и особенно Н-ДТ по сравнению с
каучуком. При этом, как правило, формируются
нанообразования второго вида большего размера
(40–82 нм), ответственного за основной рефлекс,
по сравнению с нанообразованиями первого вида
и в большем количестве, чем в каучуке с подоб-
ной предысторией. Это означает, что и высокая
степень упорядочения композитов, и размер на-
нообразований второго вида объясняются эф-
фективным понижением гибкости проходных це-
пей вследствие адсорбции на поверхности актив-
ных наполнителей, особенно Н-ДТ. Ранее
отмечалось, что нанообразования второго вида
размером 7 нм формируются после нагревания
каучука СКФ-26 при 180°С в прессе [20].

Характеризация нанокомпозитов на основе 
фторкаучука СКФ-32

Структура наноорганизации каучука СКФ-32
после введения 0.1 мас. % Д-ДТ не только быстрее
восстановилась, но и стала более совершенной,
чем аналогичной смеси на основе СКФ-26 (рис. 1б,
кривая 2). Наряду с нанообразованиями разме-
ром 6 нм сформировались нанообразования вто-
рого вида размером 27 нм со средними межплос-
костными расстояниями 7.10 Å, большими, чем в
первом случае (5.08 Å). Об этом свидетельствует
достаточно интенсивный рефлекс с максимумом
при 2θ = 12.46°. Степень упорядочения смеси уве-
личилась, поскольку средние межмолекулярные
расстояния в ней уменьшились до 2.23 Å, и про-
явилось отражение от наполнителя небольшой
интенсивности с максимумом при 2θ = 25°. Эти
изменения объясняются смещением максимумов
аморфного гало смеси и ее основного рефлекса в
область больших углов до 2θ = 40.51° и 17.47° соот-
ветственно по сравнению с исходным каучуком.

Структура наноорганизации этой смеси изме-
нилась после нагревания при 140°С в прессе, как
и в случае композитов на основе СКФ-26. Увели-
чились содержание наноообразований размером
4 нм и средние межплоскостные расстояния в них
(до 5.37 Å) (рис. 1б, кривая 3). Содержание и раз-
мер нанообразований второго вида, наоборот,
уменьшились (до 23 нм), а средние межплоскост-
ные расстояния в них увеличились до 7.27 Å.
Средние межмолекулярные расстояния в смеси
уменьшились до 2.26 Å, что указывает на увеличе-
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ние степени ее упорядочения по сравнению с ис-
ходной смесью. На это указывает смещение мак-
симумов аморфного гало смеси, основного ре-
флекса, а также отражений от нанообразований
второго вида до 2θ = 39.93°, 16.49° и 12.18° соот-
ветственно.

Таким образом, структура наноорганизации
каучука СКФ-32 не только восстановилась в
большей степени после введения 0.1 мас. % Д-ДТ,
но и степень ее упорядочения стала выше по срав-
нению с аналогичной смесью на основе СКФ-26.
Другими словами, Д-ДТ для каучука СКФ-32 яв-
ляется более активным наполнителем, чем для
СКФ-26.

Неодинаковая способность проходных цепей
изменять структуру наноорганизации фторкаучу-
ков проявилась и в присутствии 0.3 мас. % Д-ДТ.
Содержание нанообразований размером 6 нм, от-
ветственных за основной рефлекс с максимумом
при 2θ = 16.95°, уменьшилось в композите на ос-
нове СКФ-32 (рис. 1б, кривая 4). Средние меж-
плоскостные расстояния увеличились до 5.23 Å, и
проявился рефлекс с максимумом при 2θ = 12.57°.
Этот рефлекс свидетельствует о формировании на-
нообразований второго вида размером 7 нм со сред-
ними межплоскостными расстояниями 7.05 Å.
Средние межмолекулярные расстояния в смеси
2.25 Å, поскольку максимум аморфного гало на-
ходится при 2θ = 40.0°. Степень упорядочения
смеси меньше, чем смеси этого каучука с 0.1 мас. %
Д-ДТ, но больше, чем исходного каучука.

Нанообразования, ответственные за рефлекс с
максимумом при 2θ = 12.57°, распались во время
последующего нагревания этой смеси при 140°С в
прессе (рис. 1б, кривая 5). Существенно увеличи-
лось содержание нанообразований размером 5 нм
со средними межплоскостными расстояниями
5.24 Å (рефлекс с максимумом при 2θ = 16.91°).
Степень упорядочения смеси возросла по сравне-
нию с исходным каучуком, несмотря на увеличе-
ние средних межмолекулярных расстояний до
2.31 Å.

Таким образом, небольшое различие в хими-
ческом строении макромолекул фторкаучуков
обусловило неодинаковое изменение структуры
их композитов, содержащих 0.3 мас. % Д-ДТ.
Степень упорядочения композитов на основе
СКФ-26 уменьшается с увеличением содержания
Д-ДТ до 0.3 мас. % в отличие от композитов на ос-
нове СКФ-32 аналогичного состава.

Диоксид титана Н-ДТ в количестве 0.1 мас. %
также оказывает большее влияние на структуру
наноорганизации каучука СКФ-32, чем СКФ-26
(рис. 1г, кривая 2). Наряду с нанообразованиями
размером 6 нм со средними межплоскостными
расстояниями 5.22 Å в смеси сформировались на-
нообразования трех видов размером 55, 54 и 44 нм
со средними межплоскостными расстояниями

3.0, 3.97 и 7.10 Å соответственно. Об этом свиде-
тельствуют рефлексы с максимумами при 2θ =
= 29.70°, 22.42° и 12.47° соответственно наряду с
аморфным гало смеси и ее основным рефлексом
с максимумами при 2θ = 39.44° и 17.01° соответ-
ственно. Другими словами, степень упорядоче-
ния смеси СКФ-32 с 0.1 мас. % Н-ДТ возросла в
большей степени, чем в случае аналогичной сме-
си на основе СКФ-26. Об этом свидетельствует и
максимум отражения от наполнителя при 2θ = 25°.

После нагревания смеси СКФ-32 с 0.1 мас. %
Н-ДТ при 140°С в свободном состоянии сохрани-
лись лишь нанообразования размером 11 и 5 нм
со средними межплоскостными расстояниями
7.05 и 5.18 Å, о которых свидетельствуют рефлек-
сы с максимумами при 2θ = 12.58° и 17.21° соот-
ветственно (рис. 1г, кривая 6). Степень упорядо-
чения смеси более высокая, чем исходного каучу-
ка, поскольку средние межмолекулярные
расстояния в ней практически не изменились
(2.27 Å), и проявилось отражение от наполнителя
с максимумом при 2θ = 25°. Таким образом, Н-ДТ
является более активным наполнителем для кау-
чука СКФ-32, чем для СКФ-26, и более актив-
ным, чем Д-ДТ.

Важно, что для формирования более совер-
шенной структуры композитов на основе рас-
смотренных фторкаучуков необходима повы-
шенная трансляционная и конформационная
подвижность сегментов проходных цепей, имею-
щая место, в частности, при нагревании при
140°С, что выше их Тс на ∼160°. Однако этого не-
обходимого условия не достаточно. Большое зна-
чение имеет сохранение ограниченного свобод-
ного объема в системе (например, давление в
прессе) [4, 20]. Так, в присутствии менее активно-
го наполнителя Д-ДТ в количестве 0.1 мас. %
формируется более совершенная структура ком-
позита на основе СКФ-32 после нагревания при
140°С в прессе, чем в случае смеси этого же каучу-
ка с 0.1 мас. % Н-ДТ при таком же нагревании, но
в свободном состоянии (рис. 1б, 1г, кривые 3 и 6).

С увеличением концентрации Н-ДТ до 0.3 мас. %
степень упорядочения смеси на основе СКФ-32
уменьшилась по сравнению со смесью этого же
каучука с 0.1 мас. % Н-ДТ с такой же предыстори-
ей. Максимумы аморфного гало и основного ре-
флекса сместились до 2θ = 39.56° и 16.91° соответ-
ственно по сравнению с исходным каучуком (рис. 1г,
кривая 4). Содержание нанообразований разме-
ром 5 нм со средними межплоскостными рассто-
яниями 5.24 Å уменьшилось.

Тем не менее после нагревания смеси СКФ-32
с 0.3 мас. % Н-ДТ при 140°С в прессе содержание
нанообразований размером 5 нм возросло при од-
новременном уменьшении межплоскостных рас-
стояний до 4.98 Å (рис. 1г, кривая 5). Средние
межмолекулярные расстояния в смеси уменьши-
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лись незначительно (до 2.26 Å) по сравнению с
исходной смесью. Однако смесь осталась менее
упорядоченной, чем смеси этого каучука с
0.1 мас. % Н-ДТ. Очевидно, это негативное влия-
ние агломерации наночастиц Н-ДТ на процесс
формирования структуры композита. Действи-
тельно, увеличение концентрации Н-ДТ до 1 мас. %
не сопровождается заметным изменением струк-
туры такого композита по сравнению с исходным
каучуком. Об этом свидетельствует угловое поло-
жение максимумов аморфного гало и основного
рефлекса при 2θ = 39.36° и 16.75° соответственно.
Средние межплоскостные расстояния в нанооб-
разованиях размером 5 нм составляют 5.30 Å.

Ранее было показано, что структура наноорга-
низации СКФ-32 слабо зависит от температурной
предыстории в отличие от СКФ-26. Так, второй
вид нанообразований размером 7 нм обнаружен в
этом каучуке лишь после нагревания при 180°С в
прессе и повторно при 140°С в свободном состоя-
нии [20]. Более того, размер нанообразований
второго вида изменяется в более узком интервале
(7–55 нм) в присутствии Д-ДТ и Н-ДТ, чем в слу-
чае смесей на основе СКФ-26 аналогичного со-
става (40–82 нм). Это различие – следствие нали-
чия в макромолекулах СКФ-32 более жестких
развязок (трифторхлорэтиленовых звеньев), чем
в макромолекулах СКФ-26 (гексафторпропиле-
новых звеньев) [2]. Это означает, что более жест-
кие развязки благодаря присутствию в них атома
хлора создают стерические препятствия форми-
рованию нанообразований большого размера,
которое частично нивелируется в присутствии
наночастиц Д-ДТ и особенно Н-ДТ.

Обнаруженное впервые различие в структуре
рассмотренных композитов, очевидно, обуслов-
лено в первую очередь неодинаковым содержа-
нием групп –ОН и –Н на поверхности наноча-
стиц наполнителей Н-ДТ и Д-ДТ при их неодина-
ковом размере (табл. 1). Эти функциональные
группы легко образуют водородные связи с ато-
мами фтора и хлора, особенно макромолекул ка-
учука СКФ-32 (рис. 1), что, в свою очередь, обу-
словливает более эффективное локальное пони-
жение гибкости его проходных цепей, которое и
определяет изменение структуры композитов [4].
Косвенным подтверждением более высокой сте-
пени упорядочения рассмотренных композитов
на основе СКФ-26, чем СКФ-32, является при-
сутствие рефлекса небольшой интенсивности с
максимумом при 2θ = 25°, обусловленного на-
полнителем, на большей части дифрактограмм
(рис. 1).

Характеризация структуры наноорганизации 
вулканизатов на основе фторкаучука СКФ-32
Дополнительным подтверждением правомер-

ности отнесения основного рефлекса фторкаучу-

ков с максимумом в области 2θ ∼ 17° к нанооб-
разованиям большого размера является дифрак-
тограмма вулканизата на основе СКФ-32,
полученного в присутствии 3 мас. % Н-ДТ (рис. 2,
кривая 4). Содержание нанообразований разме-
ром 5 нм существенно уменьшилось, как и сред-
ние межплоскостные расстояния в них (до 5.17 Å)
в процессе введения ингредиентов в каучук и по-
следующей вулканизации смеси при 170°С. Сред-
ние межмолекулярные расстояния в вулканизате,
наоборот, увеличились до 2.30 Å. На это указыва-
ет угловое положение максимумов аморфного га-
ло вулканизата и его основного рефлекса при 2θ =
= 39.20° и 17.15° соответственно. Степень упоря-
дочения вулканизата несколько меньше, чем ис-
ходного каучука.

С уменьшением содержания Н-ДТ до 1 мас. %
степень упорядочения вулканизата существенно
увеличилась несмотря на небольшое увеличение
средних межмолекулярных расстояний до 2.30 Å
по сравнению с исходным каучуком (рис 2, кри-
вая 3). Сформировались нанообразования двух
видов размером 90 и 5 нм со средними межплос-
костными расстояниями 7.08 и 5.18 Å, о которых
свидетельствуют рефлексы с максимумами при
2θ = 12.51° и 17.10° соответственно. Рефлекс с
максимумом при 2θ = 41.10° на дифрактограмме
вулканизата свидетельствует о формировании на-
нообразований размером 12 нм со средними меж-
плоскостными расстояниями 2.20 Å. Подобные
нанообразования ранее были обнаружены на ди-
фрактограммах смесей полиизобутилена и цис-
1,4-полиизопрена с 0.1 мас. % Д-ДТ [4]. Эти нано-
ообразования с мало различающимися структурны-
ми параметрами сформировались непосредственно
вокруг наночастиц активного наполнителя благо-
даря адсорбции фрагментов макромолекул на его
поверхности [4]. Важно, что именно такой плотный
слой нанообразований ответственен в существен-
ной степени за усиление наполненных компози-
тов [4].

Таким образом, структура вулканизата, содер-
жащего 1 мас. % Н-ДТ, не только более совер-
шенная, чем структура механической смеси на
основе этого же каучука с таким же составом, но
и степень ее упорядочения больше. Возможно,
поперечные химические связи, образующиеся в
неупорядоченной части вулканизата, обусловли-
вают дополнительное локальное понижение гиб-
кости его проходных цепей.

Формированию достаточно совершенной
структуры вулканизатов на основе каучука СКФ-32
не мешает и присутствие 35 мас. % малоактивного
наполнителя, каким является для него фторид
кальция [13]. Так, в полимерной матрице вулка-
низата, содержащего 0.5 мас. % Н-ДТ, сформиро-
вались нанообразования размером 6 и 95 нм со
средними межплоскостными расстояниями 5.11 и
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7.08 Å соответственно (рис. 2, кривая 2). Средние
межмолекулярные расстояния в вулканизате
(2.31 Å) несколько больше, чем в исходном каучу-
ке. На это указывает угловое положение его
аморфного гало и интенсивных рефлексов с мак-
симумами при 2θ = 39.0°, 17.32° и 12.50° соответ-
ственно.

Аналогично в вулканизате, полученном в при-
сутствии 0.5 мас. % Д-ДТ, сформировались нано-
образования двух видов размером 80 и 6 нм со
средними межплоскостными расстояниями 7.08
и 5.17 Å соответственно при сохранении средних
межмолекулярных расстояний (2.28 Å), как в слу-
чае исходного каучука (рис. 2, кривая 1). Об этих
нанообразованиях свидетельствуют рефлексы с
максимумами при 2θ = 12.51° и 17.14° соответ-
ственно. Степень упорядочения вулканизата
больше, чем механических смесей этого каучука,
содержащих 0.1 мас. % Д-ДТ, с разной предысто-
рией, но меньше, чем в случае вулканизата с
0.5 мас. % Н-ДТ.

Важно, что в присутствии малоактивного на-
полнителя (в частности, фторида кальция [13])
эффективное повышение степени упорядочения
композита и изменение его структуры невозмож-
ны, поскольку в этом случае гибкость проходных
цепей локально не понижается. Однако, чем вы-
ше объемное содержание этого наполнителя, тем
меньше свободный объем в неупорядоченной ча-
сти как механической смеси, так и вулканизатов,
и тем выше содержание в них нанообразований
небольшого размера.

Дифрактограммы вулканизатов позволяют до-
пустить, что повышенного содержания упорядо-
ченных образований двух видов большого размера,
как в присутствии Д-ДТ, так и особенно Н-ДТ, не
наблюдается благодаря невысокой концентрации
наполнителей (возможно, менее 0.1 мас. %), по-
скольку основная часть введенного диоксида ти-
тана расходуется при поглощении выделяющихся
HCl и HF в процессе вулканизации фторкаучука
СКФ-32 [13].

Таким образом, приведенные дифрактограм-
мы свидетельствуют о неодинаковом характере
изменения структуры наноорганизации фторкау-
чуков, что объясняется как разной активностью
поверхности наночастиц Н-ДТ и Д-ДТ по отно-
шению к их макромолекулам, так и присутствием
в их макромолекулах развязок с разным химиче-
ским строением. Процесс приготовления смесей
на основе фторкаучуков на микровальцах со-
провождается существенным уменьшением со-
держания нанообразований большого размера,
ответственных за основной рефлекс, и мень-
шей скоростью восстановления структуры их
наноорганизации в присутствии Д-ДТ по срав-
нению с Н-ДТ и особенно с СКФ-26. Определен-
ное влияние на структуру композитов на основе

фторкаучуков, как и наполненных вулканизатов
на основе СКФ-32, оказывают условия их полу-
чения, как и в случае других композитов [1–4].

Результаты анализа дифрактограмм компози-
тов на основе фторкаучуков с Д-ДТ и Н-ДТ кор-
релируют с положением об активности наполни-
телей [4]. Более активный наполнитель в большей
степени локально понижает гибкость проходных
цепей, адсорбированных на его поверхности, что
обусловливает формирование структуры компо-
зита с более высокой, чем в случае исходных по-
лимеров, степенью упорядочения.

Важно, что во фторкаучуках, как и в вулкани-
затах на основе СКФ-32, как правило, формиру-
ются нанообразования большого размера двух
видов, за которые ответственны рефлексы с мак-
симумами при 2θ ∼ 12° и 17°. Нанообразования с
аналогичными структурными параметрами наи-
более легко формируются в СКФ-26 [1] в присут-
ствии наполнителя Н-ДТ и в смесях на основе
СКФ-32. Кроме того, наноорганизация фторкау-
чуков и вулканизатов на основе СКФ-32 пере-
страивается в целом более активно и более эффек-
тивно в присутствии наноразмерных модифика-
ций диоксида титана, чем в случае полимеров с
большей кинетической гибкостью макромоле-
кул, рассмотренных ранее, благодаря меньшей
кинетической гибкости макромолекул и повы-
шенному содержанию в них собственных упоря-
доченных образований размером 5 нм.

ВЫВОДЫ
Наполнитель Н-ДТ является более активным

по отношению к каучуку СКФ-32, чем к Д-ДТ и
СКФ-26. На примере композита СКФ-26 с
0.1 мас. % Н-ДТ показано, что с проявлением фа-
зового  перехода в каучуке в области 135°С со-
держание собственных нанообразований боль-
шого размера уменьшается и формируются нано-
образования второго вида размером 82 нм.

Увеличение содержания наполнителей от 0.1
до 0.3 мас. % оказывает негативное влияние на
процесс изменения структуры наноорганизации
фторкаучуков.

Обнаружено формирование очень плотного
слоя из нанообразований размером 12 нм со сред-
ними межплоскостными расстояниями 2.20 Å во-
круг частиц наполнителя Н-ДТ в вулканизатах на
основе каучука СКФ-32, ответственного в суще-
ственной степени за усиление композитов разно-
го состава.

Не только повышенная температура, но и дав-
ление в прессе, ограничивающее рост свободного
объема в неупорядоченной части композита, не-
обходимы для более полного и эффективного пе-
рестроения наноорганизации с проявлением фа-
зовых ρ'-переходов.

ρ4'
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Установлено, что малоактивный наполнитель
в количестве 35 мас. % не тормозит существенно
формирование структуры композитов в присут-
ствии наноразмерных частиц активных наполни-
телей.
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Исследованы фазовые равновесия системы K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O в изотермических услови-
ях (при 25°С). Определены концентрационные границы кристаллизации твердых растворов с об-
щими формулами (KxRb )2SO4, (KxRb )3H(SO4)2, (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O, KxRb HSO4 и фа-
зы K0.55Rb0.45HSO4. Выявлены зависимости равновесий насыщенных растворов от исходных усло-
вий приготовления. Определены условия получения крупных монокристаллов сложных кислых
сульфатов калия–рубидия. Построена диаграмма фазовых равновесий системы.
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ВВЕДЕНИЕ
Настоящая работа является продолжением ис-

следований фазовых равновесий в сечении
K3H(SO4)2–Rb3H(SO4)2–H2O четырехкомпонент-
ной системы K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O [1]. Ра-
нее была получена часть ряда твердых растворов
(KxRb )3H(SO4)2 на основе структуры Rb3H(SO4)2.
Эти кристаллы относятся к семейству соедине-
ний с общей формулой MmHn (AO4)  ⋅ yH2O
(M = NH4, K, Rb, Cs; А = P, As, S, Se).

Первыми кристаллами этого семейства, при-
влекшими пристальное внимание исследователей,
были CsHSO4 и CsHSeO4 [2]. Их отличительной
особенностью являются структурные фазовые пе-
реходы (ФП) при повышенных температурах,
приводящие к высокой протонной проводимости.

При ФП значения проводимости σ в кристал-
лах-суперпротониках возрастают скачкообразно
и достигают величин, сопоставимых с проводи-
мостью в расплаве. При этом само соединение по
агрегатному состоянию остается твердым. Высокая
протонная проводимость этих кристаллов обуслов-
лена в первую очередь особенностями структуры и
ее изменениями при повышении температуры [3,
4]. ФП в соединениях MmHn (AO4)  ⋅ yH2O, как
правило, сопровождается повышением симмет-
рии структуры и разупорядочением протонной
подрешетки. Именно трансформация протонной
подсистемы в кристаллах при изменении темпе-

ратуры является ключевым структурным факто-
ром, определяющим наблюдаемые физические
свойства.

Сочетание свойств высокой протонной прово-
димости (σ ≈ 10–3 Ом–1 см–1) в твердом агрегатном
состоянии при умеренных (140–230°C) темпера-
турах привлекает внимание к указанному семей-
ству кристаллов с точки зрения возможности ис-
пользования их в качестве материалов для протон-
обменных мембран топливных элементов [5, 6].

Отметим, что систематических исследова-
ний фазообразования и поиска новых соедине-
ний протонных проводников семейства MmHn

(AO4)  ⋅ yH2O практически не проводится.
Поэтому цель данной работы заключается в изу-
чении фазовых равновесий в четырехкомпонент-
ной системе K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O, иссле-
довании фазообразования и определении усло-
вий получения не описанных в литературе
сложных гидросульфатов рубидия–калия в виде
крупных монокристаллов, пригодных для даль-
нейшего исследования их физико-химических
свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали Rb2SO4 (марки Ч,

ТУ 6-09-04-198-83), H2SO4 (ОСЧ, ГОСТ 14262-78)
и K2SO4 (ХЧ, ТУ 6-09-04-201-82). Все реактивы
применяли без дополнительной очистки.

1–x 1–x 1–x 1–x

1–x

+( /2)m n

+( /2)m n

+( /2)m n

УДК 548, 538.9

РОСТ КРИСТАЛЛОВ

EDN: XWIYVG



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 3  2022

ПОЛУЧЕНИЕ СЛОЖНЫХ ГИДРОСУЛЬФАТОВ РЯДА 489

Метод исследования фазовых равновесий ана-
логичен методу, примененному в [1].

Изучение фазовых равновесий в системе K2SO4–
Rb2SO4–H2SO4–H2O проводили методом одно-
временных параллельных кристаллизаций. Дан-
ное исследование проводили в специальном ла-
бораторном термостате-шейкере WSB-18 (Witeg
Labortechnik, Германия) с подвижным кассетным
держателем (для обеспечения перемешивания в
термостатируемых сосудах) и программируемым
ПИД-регулятором температуры.

Готовили серию маточных растворов в одина-
ковых герметичных сосудах (кристаллизаторах) с
переменным соотношением исходных сухих ком-
понентов и минимальным количеством дистил-
лированной воды (∼5 мл). Затем при температуре,
незначительно превышающей комнатную (50°С),
проводили определение растворимости навесок
компонентов посредством повторяющегося до-
бавления воды малыми порциями (1–5 мл) до по-
лучения насыщенных растворов с минимальным
содержанием осадка (не более 3–5 кристалликов
соли) на дне сосуда.

Дополнительно контроль количества раство-
ренной в насыщенном растворе соли осуществ-
ляли по содержанию сульфат-ионов весовым ме-
тодом, описанным в [7].

После определения растворимости маточные
растворы дополнительно выдерживали в течение
двух суток при установленной температуре. Такая
выдержка необходима для установления в кри-
сталлизаторе динамического межфазного равно-
весия между насыщенным раствором и осадком.
После указанной выдержки температуру кристал-
лизаторов снижали несколько суток по одинако-
вой программе до требуемого значения. Образо-
вавшиеся при таком подходе кристаллы имели
размеры 2–5 мм и легко отделялись от маточного
раствора. Отбор кристаллов для рентгенофазово-
го анализа проводили непосредственно из кри-
сталлизатора с помощью пинцета с тефлоновыми
наконечниками.

Элементный анализ кристаллов осуществляли с
использованием рентгенофлюоресцентного энер-
годисперсионного спектрометра Orbis Micro-XRF
(EDAX Inc., США) на свежих сколах монокри-
сталлов в вакууме и на воздухе.

Для количественного определения соотноше-
ния калия к рубидию в исследуемых кристаллах
применяли метод атомно-эмиссионной спек-
троскопии с индуктивно связанной плазмой
(АЭС-ИСП). Анализ проводили на АЭС-ИСП-
спектрометре IRIS Intrepid II XDL Duo (Thermo
Electron Corp., США) с CID-детектором. В каче-
стве стандартных растворов при определении K и
Rb использовали многоэлементный калибровоч-
ный стандарт ICP-MS 68B solution A (“High-Purity
Standards”, США) с исходной концентрацией

элементов 100 мг/л. Аналитические линии опре-
деляемых элементов выбирали на основании
библиотеки программного обеспечения прибора.
Использовали следующие аналитические линии:
766.491 нм (порядок спектра 44) при определении
калия и 780.023 нм (порядок спектра 43) при
определении рубидия. Пробоподготовка образ-
цов для АЭС-ИСП-анализа включала в себя кис-
лотное разложение при комнатной температуре:
навески кристаллов массой 10 мг разводили до
50 мл 0.01%-ным раствором дважды перегнанной
азотной кислоты, затем аликвоты разбавляли в
10 раз 0.01%-ной азотной кислотой.

Рентгенофазовый анализ (РФА) размолотых в
порошок монокристаллических образцов выпол-
няли при комнатной температуре на настольном
рентгеновском дифрактометре Miniflex 600 (Riga-
ku, Япония) (CuKα-излучение, непрерывный ре-
жим съемки со скоростью 1.0–3.0 град/мин, вели-
чина шага 0.01°, в интервале углов 2θ 5°–75°, не-
подвижный образец, атмосфера окружающей
среды).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Результаты, изложенные ранее [1], однознач-
но указывали на необходимость определения фа-
зовых равновесий в растворах с большим содержа-
нием серной кислоты. Учитывая это, логичным
было проведение полноценного исследования
фазовых равновесий в широком интервале содер-
жания серной кислоты с целью построения пол-
ноценной фазовой диаграммы системы K2SO4–
Rb2SO4–H2SO4–H2O. Для этого в дополнение к
сечению при 35.3 мол. % серной кислоты, опи-
санному в [1], были построены сечения при 47.6,
56, 62 и 75 мол. % H2SO4 (без учета воды) по девять
точек в каждом (с переменным соотношением
K:Rb в растворе от 1:9 до 9:1 с шагом в 10%). По-
мимо этого, для упрощения построения фазовых
полей в четырехкомпонентной системе K2SO4–
Rb2SO4–H2SO4–H2O дополнительно исследовали
образующие тройные системы K2SO4–H2SO4–H2O
(в интервале 20–90 мол. % H2SO4, без учета воды)
и Rb2SO4–H2SO4–H2O (в интервале 30–95 мол. %
H2SO4, без учета воды).

Определение растворимости проводили при
температуре 50°, кристаллизации осуществляли
посредством программируемого снижения тем-
пературы до 25°.

Более наглядно концентрационные коорди-
наты указанных точек на плоскости составов
K2SO4–Rb2SO4–H2SO4 (без учета воды) показаны
на рис. 1.

После проведения кристаллизаций в резуль-
тате РФА равновесных кристаллов определены
области кристаллизаций следующих фаз: непре-
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рывные ряды твердых растворов (KxRb )2SO4 и
(KxRb )3H(SO4)2; ограниченные ряды твердых
растворов (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O, KxRb HSO4

со структурой KHSO4, RbxK HSO4 со структу-
рой RbHSO4 и ограниченный ряд твердых раство-
ров на основе структуры K0.55Rb0.45HSO4. Пред-
ставленные фазы перечислены в порядке увели-
чения содержания серной кислоты в равновесных
маточных растворах, из которых они кристалли-
зуются. На рис. 2 приведены порошковые ди-
фрактограммы полученных кристаллов индиви-
дуальных фаз и твердых растворов. Результаты,
относящие к кристаллам фаз MHSO4, согласуют-
ся с известными структурными данными: кри-
сталл KHSO4 является ромбическим (пр. гр. Pbca,
a = 8.415, b = 9.796, c = 18.967 Å, Z = 16) [9];
RbHSO4 – моноклинным (пр. гр. P21/n, a = 14.350,
b = 4.619, c = 14.393 Å, β = 118.03o, Z = 8) [10]. Кри-
сталл K0.55Rb0.45HSO4 также является моноклин-
ным (пр. гр. P21/c, a = 7.07, b = 14.10, c = 8.17 Å, β =
= 103.9o, Z = 8) [11], при этом в упомянутой работе
он выделен в отдельный, отличный от KHSO4 и
RbHSO4, структурный тип. Анализ соотношений
щелочных катионов в составе кристаллов, полу-

1–x

1–x

1–x 1–x

1–x

ченных при данном количестве серной кислоты,
также указывает на два интервала изменений со-
отношения K:Rb, разделенных промежуточным
значением, по-видимому, относящемуся к фазе
K0.55Rb0.45HSO4, табл. 3. Кристаллы твердых рас-
творов (KxRb )3H(SO4)2 и (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O
получены впервые.

Фаза (KxRb )2SO4 является конгруэнтно рас-
творимой при любых значениях параметра x. Для
фазы (KxRb )3H(SO4)2 при изменении парамет-
ра x тип растворимости изменяется: при увели-
чении значения от 0 до 1 тип растворимости ме-
няется с конгруэнтного (в случае Rb3H(SO4)2)
на инконгруэнтный (в случае K3H(SO4)2). Фаза
(KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O инконгруэнтно раство-
рима при всех рассмотренных значениях пара-
метра x. Ограниченный ряд твердых растворов
KxRb HSO4 со структурой KHSO4 и ограничен-
ный ряд твердых растворов на основе структуры
K0.55Rb0.45HSO4 инконгруэнтно растворимы, а
ограниченный ряд твердых растворов RbxK HSO4
со структурой RbHSO4 – конгруэнтно. Дифракто-
граммы полученных фаз представлены на рис. 2.

1–x 1–x

1–x

1–x

1–x

1–x

1–x

Рис. 1. Концентрационные координаты составов исходных маточных растворов на плоскости составов K2SO4–Rb2SO4–
H2SO4 (в мол. %, без учета воды).
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Рис. 2. Рентгенофазовый анализ соединений, образующихся в системе K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O: 1 – RbHSO4,
2 – K0.55Rb0.45HSO4, 3 – KHSO4, 4 – (K,Rb)9H7(SO4)8 ⋅ H2O, 5 – (K,Rb)3H(SO4)2, 6 – (K,Rb)2SO4.
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Результаты установления фазовых равнове-
сий, а также концентрационные координаты всех
проведенных кристаллизаций в системе K2SO4–
Rb2SO4–H2SO4–H2O изложены в табл. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
По результатам РФА равновесных твердых фаз

в зависимости от составов исходных растворов
можно построить диаграмму фазовых равновесий
для рассматриваемой системы K2SO4–Rb2SO4–
H2SO4–H2O, рис. 3.

Данная диаграмма содержит восемь точек
нонвариантного равновесия: три точки нонвари-
антных равновесий, обозначенные как eK1, eK2 и eK3,
принадлежат образующей системе K2SO4–H2SO4–
H2O; другие две точки, обозначенные как eRb1 и
eRb2, – образующей системе Rb2SO4–H2SO4–H2O;
и, наконец, оставшиеся три точки нонвариант-
ных равновесий, обозначенные как E1, E2 и E3,
принадлежат самой четырехкомпонентной си-

стеме K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O. Не менее
важными для описания системы точками явля-
ются ωK2SO4 и ωRb2SO4, представляющие величины
растворимости в воде исходных компонентов, а
также точки ωKHSO4 и ωRbHSO4, описывающие рас-
творимости соединений KHSO4 и RbHSO4 в
100%-ной серной кислоте.

Перечисленные точки соединены шестнадца-
тью линиями моновариантных равновесий – во-
семь из них относятся к тройным образующим
системам и являются ветвями кристаллизаций
фаз K2SO4, K3H(SO4)2, K9H7(SO4)8 ⋅ H2O, KHSO4,
Rb2SO4, Rb3H(SO4)2, RbHSO4, а также непрерыв-
ного ряда твердых растворов (KxRb )2SO4. Еще
восемь линий принадлежат четырехкомпонент-
ной системе K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O и явля-
ются линиями совместных кристаллизаций со-
седствующих фаз. Данные линии разграничи-
вают области (поверхности) кристаллизации

1–x
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Рис. 3. Вид фазовой диаграммы системы K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O: а – развертка с указанием ключевых точек и
линий (стрелками показаны направления изменения составов растворов при сокристаллизации на линиях моновари-
антного равновесия); б – изометрическая проекция фазовой диаграммы (показаны характерные габитусы кристаллов
и размерность образцов).
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Таблица 2. Основные элементы системы K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O

* Значения установлены с меньшей точностью.
** Координаты точек не определялись.

Точка
K2SO4, мол. %

(мас. %)
Rb2SO4, мол. %

(мас. %)
H2SO4, мол. %

(мас. %)
H2O, мол. %

(мас. %)
Равновесие

ωK2SO4 1.99 (16.4) 98.1 (83.6) K2SO4 ↔ L
ωRb2SO4 3.49 (34.9) 96.51 (65.1) Rb2SO4 ↔ L
ωKHSO4 10 (16)* 90 (84)* KHSO4 ↔ L
ωRbHSO4 15 (32)* 85 (68)* RbHSO4 ↔ L
eK1 6.41 (36.77) 2.94 (9.49) 90.66 (53.74) K2SO4 + K3H(SO4)2 ↔ L
eK2 6.15 (32.46) 6.722 (20.0) 87.133 (47.54) K3H(SO4)2 + K9H7(SO4)8 ⋅ H2O ↔ L
eK3 4.92 (26.60) 8.16 (24.84) 86.93 (48.56) K9H7(SO4)8 ⋅ H2O+KHSO4 ↔ L
eRb1 7.52 (50.52) 3.77 (9.3) 88.72 (40.18) Rb2SO4 +Rb3H(SO4)2 ↔ L
eRb2 7.41 (46.68) 7.41 (17.15) 85.18 (36.17) Rb3H(SO4)2+RbHSO4 ↔ L
Е1 2.33 (10.93) 3.51 (25.3) 8.39 (22.17) 85.77 (41.6) K0.55Rb0.45HSO4+(K Rbx)9H7(SO4)8 ⋅ H2O +

+ KxRb HSO4 ↔ L
Е2 3.86 (17.75) 2.59 (18.25) 9.27 (24.0) 84.27 (40.0) K0.55Rb0.45HSO4+(K Rbx)9H7(SO4)8 ⋅ H2O +

+ RbxK HSO4 ↔ L
Е3 2.25 (9.25) 5.28 (33.30) 9.58 (22.20) 82.89 (35.24) (KxRb )3H(SO4)2+(K Rbx)9H7(SO4)8 ⋅ H2O +

+ RbxK HSO4 ↔ L

Линия (ветвь) 
(со)кристаллизации Наблюдаемое равновесие

ωK2SO4–eK1 K2SO4 ↔ L
eK1–eK2 K3H(SO4)2 ↔ L
eK2–eK3 K9H7(SO4)8 ⋅ H2O ↔ L
eK3–ωKHSO4 KHSO4 ↔ L
ωRb2SO4–eRb1 Rb2SO4 ↔ L
eRb1–eRb2 Rb3H(SO4)2 ↔ L
eRb2–ωRbHSO4 RbHSO4 ↔ L
ωK2SO4–ωRb2SO4 (KxRb )2SO4 ↔ L
eK1–eRb1 (KxRb )2SO4 + (KxRb )3H(SO4)2 ↔ L
eK2–Е3 (KxRb )3H(SO4)2 + (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O ↔ L
Е3–eRb2 (KxRb )3H(SO4)2 + RbxK HSO4 ↔ L
eK3–Е1 (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O + KxRb HSO4 ↔ L
Е1–Е2 (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O + K0.55Rb0.45HSO4 ↔ L
Е2–Е3 (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O + RbxK HSO4 ↔ L
Е1–** KxRb HSO4 + K0.55Rb0.45HSO4 ↔ L
Е2–** RbxK HSO4 + K0.55Rb0.45HSO4 ↔ L

Область (поверхность) кристаллизации Фаза

ωK2SO4–eK1–ωRb2SO4–eRb1 (KxRb )2SO4

eK1–eK2–Е3–eRb2–eRb1 (KxRb )3H(SO4)2

eK2–eK3–Е1–Е2–Е3 (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O
eK3–ωKHSO4–Е1 KxRb HSO4

Е2–Е3–eRb2–ωRbHSO4 RbxK HSO4

**–Е1–Е2–** K0.55Rb0.45HSO4

1–x

1–x

1–x

1–x

1–x 1–x

1–x

1–x

1–x 1–x

1–x 1–x

1–x 1–x

1–x 1–x

1–x

1–x 1–x

1–x

1–x

1–x

1–x

1–x

1–x

1–x
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следующих фаз: твердых растворов (KxRb )2SO4,
(KxRb )3H(SO4)2, (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O;
твердых растворов KxRb HSO4 со структурой
KHSO4 и RbxK HSO4 со структурой RbHSO4,
разделенных областью кристаллизации твердых
растворов на основе двойного кислого сульфата
состава K0.55Rb0.45HSO4. Более подробно перечис-
ленные элементы диаграммы, их концентраци-
онные координаты и соответствующие фазовые
равновесия приведены в табл. 2.

Отдельного пояснения заслуживают некото-
рые элементы табл. 2. Значения концентрацион-
ных координат для точек ωKHSO4 и ωRbHSO4 уста-
новлены с меньшей точностью, нежели для
остальных точек системы. Это связано с тем, что
увеличение содержания серной кислоты в раство-
рах приводит к образованию расплывающихся на
воздухе осадков, что не позволило провести РФА.
Поэтому значения ωKHSO4 и ωRbHSO4 определяли
следующим образом: проводили синтез серии
растворов K2SO4 и Rb2SO4 в серной кислоте при
содержании последней 80, 85, 90 и 95 мол. %. На-

1–x

1–x 1–x

1–x

1–x

веска K2SO4 полностью растворилась при содер-
жании H2SO4 в 90 мол. %, а Rb2SO4 – при 95 мол. %.
Эти значения использовали при построении диа-
граммы.

Определение ветви кристаллизации твердых
растворов на основе K0.55Rb0.45HSO4 (образующая
система K2SO4–Rb2SO4–H2SO4) также осложнено
расплыванием осадков на воздухе. Поэтому коор-
динаты эвтонических точек для этой ветви кри-
сталлизации не определяли, что отмечено в
табл. 2.

Помимо определения областей существования
твердых растворов (KxRb1‒x)3H(SO4)2, являвших-
ся первоначальной целью исследования, резуль-
таты исследования фазовых равновесий в си-
стеме K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O выявили еще
одну интересную с точки зрения протонной
проводимости систему твердых растворов –
(KxRb )9H7 (SO4)8 ⋅ H2O. Их область кристалли-
зации оказалась довольно обширна по соотноше-
нию K2SO4 : Rb2SO4, табл. 3. Ранее [8, 12, 13] были
исследованы и соединение K9H7(SO4)8 ⋅ H2O, и его

1–x

Таблица 3. Соотношение K : Rb в кристаллах твердых растворов по результатам элементного анализа

Кристаллизация Содержание K, ат. % Содержание Rb, ат. % Формула

1 2.75 24.62 (K0.9Rb0.1)3H(SO4)2

2 3.58 16.22 (K0.18Rb0.82)3H(SO4)2

3 7.75 20.38 (K0.28Rb0.72)3H(SO4)2

4 10.59 17.64 (K0.38Rb0.62)3H(SO4)2

15 35.51 19.79 (K0.64Rb0.36)3H(SO4)2

16 41.75 6.55 (K0.86Rb0.14)3H(SO4)2

17 43.23 4.87 (K0.90Rb0.10)3H(SO4)2

18 47.05 2.27 (K0.95Rb0.05)3H(SO4)2

21 9.38 40.82 (K0.19Rb0.81)9H7(SO4)8 ⋅ H2O
22 11.29 41.96 (K0.21Rb0.79)9H7(SO4)8 ⋅ H2O
23 15.57 33.1 (K0.32Rb0.68)9H7(SO4)8 ⋅ H2O
24 21.04 25.43 (K0.45Rb0.55)9H7(SO4)8 ⋅ H2O
25 23.11 22.87 (K0.5Rb0.5)9H7(SO4)8 ⋅ H2O
26 27.61 16.54 (K0.63Rb0.37)9H7(SO4)8 ⋅ H2O
27 35.92 6.72 (K0.84Rb0.16)9H7(SO4)8 ⋅ H2O
37 2.16 35.14 K0.06Rb0.94HSO4

38 4.66 34.27 K0.12Rb0.88HSO4

39 8.53 32.3 K0.21Rb0.79HSO4

40 13.44 25.89 K0.34Rb0.66HSO4

41 18.02 20.25 K0.47Rb0.53HSO4

42 24.11 14.86 K0.62Rb0.38HSO4

43 26.93 11.76 K0.70Rb0.30HSO4

44 36.13 4.54 K0.89Rb0.11HSO4

45 39.53 1.96 K0.95Rb0.05HSO4
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твердый раствор с аммонием (Kx(NH4) )9H7 (SO4)8 ⋅
⋅ H2O. Однако область кристаллизации и, соот-
ветственно, степень замещения катионов калия
катионами аммония была значительно меньше,
нежели в случае замещения калия рубидием.
Сравнительный анализ структурных параметров
и свойств рассматриваемых твердых растворов на
основе кристалла K9H7(SO4)8 ⋅ H2O должны яв-
ляться объектом отдельного исследования.

Твердые растворы на основе простых кислых
сульфатов и фаза K0.55Rb0.45HSO4 также заслужи-
вают отдельного разъяснения.

Из насыщенных растворов, содержащих более
12 мол. % (23 мас. %) серной кислоты (табл. 1),
кристаллизуются твердые растворы со структур-
ным типом простых кислых сульфатов – MHSO4.

При этом кристаллизуется не непрерывный
ряд твердых растворов, как в случае (KxRb1‒x)3H
(SO4)2, а три различные фазы. Это упомянутые
твердые растворы KxRb HSO4 со структурой
KHSO4 и RbxK HSO4 со структурой RbHSO4,
разделенные областью кристаллизации твердого
раствора со структурой двойного кислого сульфа-
та K0.55Rb0.45HSO4.

Таким образом, более широкое исследование
фазообразования и фазовых равновесий в систе-
ме K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O позволило до-
стичь цели, заявленной в [1], а именно: опреде-
лить концентрационные и температурные усло-
вия получения непрерывного ряда твердых
растворов (KxRb1‒x)3H(SO4)2 (0 ≤ x ≤ 1).

ВЫВОДЫ
По результатам работы построена диаграмма

фазовых равновесий для исследуемой четырех-
компонентной водно-солевой системы K2SO4–
Rb2SO4–H2SO4–H2O в широком интервале содер-
жания серной кислоты (рис. 3).

Определены концентрационные координаты
ключевых точек и линий сокристаллизации со-

единений в системе K2SO4–Rb2SO4–H2SO4–H2O,
а также определены области кристаллизации от-
дельных фаз системы и их характер растворимости.

В результате проведенных исследований впер-
вые получены монокристаллы твердых растворов
(KxRb )3H(SO4)2 и (KxRb )9H7(SO4)8 ⋅ H2O.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
Исследования с использованием АЭС-ИСП про-
водили в рамках госзадания № 0137-2019-0018.
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Проведены исследования двух монокристаллов LiInSe2, выращенных при различных условиях.
Исследованы сравнительные характеристики указанных кристаллов для регистрации нейтронов
методами регистрации сцинтилляции вследствие захвата нейтрона ядрами лития и последующего
испускания заряженных частиц, а также традиционным методом съема заряда с поверхностей мо-
нокристаллов за счет той же ядерной реакции. Представлены выводы о перспективах использова-
ния монокристаллов LiInSe2 для различных типов нейтронных детекторов.
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ВВЕДЕНИЕ

Нейтроны, будучи частицами с нулевым элек-
трическим зарядом, при взаимодействии с веще-
ством не вызывают непосредственной ионизации.
Данный факт делает их гораздо более сложным
типом излучения для регистрации, мониторинга
и точного определения характеристик. Механизм
регистрации тепловых (с энергиями менее 1 эВ)
нейтронов является непрямым и основан на их
взаимодействии с ядрами, обладающими боль-
шими сечениями захвата нейтронов. В результа-
те этого взаимодействия рождаются вторичные
ионизирующие частицы, которые могут быть за-
регистрированы по ионизации или по вызывае-
мой ими сцинтилляции. На сегодня для реги-
страции тепловых нейтронов в качестве их кон-
вертеров в ионизирующие частицы наиболее
широко используются 3He, 6Li и 10B, чьи сечения
захвата нейтронов с энергией 25 мэВ составля-
ют 5300, 940 и 3800 барн соответственно (1 барн =
= 10–24 см2).

Качество нейтронного детектора определяется
его эффективностью регистрации нейтронов,
низкой чувствительностью к гамма-излучению,
пространственным разрешением и минималь-
ным мертвым временем (максимально возмож-

ной скоростью счета нейтронов). Относительная
значимость каждой из указанных характеристик
зависит от конкретных задач, в которых исполь-
зуется детектор. В ряде случаев играют роль и
практические аспекты использования детектора,
такие как его стоимость, отсутствие необходимо-
сти (или редкая необходимость) профилактиче-
ского обслуживания, долговременная стабиль-
ность характеристик в различных режимах экс-
плуатации, низкое энергопотребление, простота
использования и компактность детектора. В за-
висимости от предъявляемых требований к на-
стоящему времени разработан достаточно об-
ширный, но тем не менее намного меньший, чем
для регистрации гамма-излучения и заряженных
частиц, набор различных типов нейтронных де-
текторов.

Полупроводниковые детекторы нейтронов
привлекают специалистов возможностью обеспе-
чить высокую скорость счета, низкой чувстви-
тельностью к гамма-излучению и особенно воз-
можностью добиться сверхвысокого простран-
ственного разрешения (определения координат
попадания нейтронов в детектор), что исключи-
тельно актуально для создания новых типов при-
боров для нейтронной радиографии и томогра-
фии. Полупроводниковые детекторы могут быть
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исключительно компактными (в тех применени-
ях, где это необходимо), работают при достаточно
низких приложенных напряжениях, стабильны и
могут быть интегрированы в систему сбора дан-
ных, обеспечивая регистрацию данных в режиме
онлайн. Нерешенная до сих пор проблема касает-
ся низкой эффективности регистрации нейтро-
нов. Подходы к решению проблем, связанных с
использованием полупроводников для создания
оптимизированных детекторов нейтронов, мож-
но найти, например, в [1].

Типичный полупроводниковый детектор со-
стоит из тонкого слоя поглощающего нейтроны
материала, нанесенного на полупроводниковый
диод. Обычно в качестве поглощающего слоя ис-
пользуют 10B или 6LiF благодаря их большому се-
чению поглощения тепловых нейтронов, ста-
бильности характеристик и типу генерируемых в
результате реакции захвата нейтронов ионизиру-
ющих частиц. Регистрация нейтронов происхо-
дит, когда генерируемые продукты ядерной реак-
ции достигают активной области полупроводника,
формируя электрон-дырочные пары, обеспечи-
вающие электрический ток к электродам на по-
верхности детектора. Для обеспечения оптималь-
ной эффективности регистрации нейтронов тол-
щина поглощающего нейтроны слоя материала
должна быть достаточно большой, чтобы макси-
мальное количество нейтронов было захвачено
ядрами материала. Но при этом толщина должна
быть и достаточно малой, чтобы продукты ядер-
ной реакции могли достичь активной области по-
лупроводника. Для стандартного плоского крем-
ниевого диода максимальная эффективность ре-
гистрации нейтронов составляет ∼5% при
однослойном покрытии [2]. При использовании
двойного поглощающего слоя (6Li/10B) и оптими-
зации геометрии детектора эффективность может
быть увеличена до 25% [2]. Ключевой проблемой
таких детекторов остается потеря эффективности
регистрации нейтронов при увеличении толщи-
ны поглощающего нейтроны слоя, несмотря на
рост полного числа актов поглощения в слое и
числа заряженных продуктов ядерной реакции.

Альтернативный подход для получения высо-
кого пространственного разрешения в сочетании
с высокой эффективностью регистрации состоит
в использовании гомогенного полупроводнико-
вого материала, в котором поглощающие нейтро-
ны ядра являются элементами структуры кри-
сталла. В этом случае поглощение нейтронов и их
конверсия в ионизирующие продукты ядерной
реакции, которые и регистрируются в итоге, про-
исходит во всем объеме полупроводника. Это
позволяет существенно увеличить эффектив-
ность регистрации нейтронов, сохраняя все дру-
гие преимущества полупроводникового детектора.

В последние годы большое внимание уделяет-
ся литийсодержащим полупроводникам, среди
которых монокристаллы 6LiInSe2 рассматривают-
ся как один из наиболее перспективных материа-
лов. Данный полупроводник обладает подходя-
щей шириной запрещенной зоны (∼2.9 эВ при
комнатной температуре) и хорошими характери-
стиками транспорта электронов [3].

Регистрация нейтронов кристаллом 6LiInSe2
базируется на ядерной реакции 6Li(n, α)3H, и
большое энерговыделение в данной реакции
(∼4.78 МэВ) потенциально может обеспечить ис-
ключительно хорошую дискриминацию сигналов
от нейтронов и гамма-квантов. Более того, сред-
няя длина пробега тепловых нейтронов в 6LiInSe2
составляет 920 мкм, что позволяет обеспечить вы-
сокую эффективность регистрации нейтронов
(более 50%) при достаточно малой толщине мо-
нокристаллов, что дополнительно снижает чув-
ствительность к гамма-излучению.

Цель данной работы – сравнительное исследо-
вание применимости монокристаллов LiInSe2 для
регистрации тепловых нейтронов в качестве
сцинтилляционного и полупроводникового де-
текторов и оценка эффективности регистрации
нейтронов.

ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ МОНОКРИСТАЛЛЫ 
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Ввиду отсутствия возможности использования
для выращивания монокристаллов изотопа 6Li,
имеющего максимальное сечение захвата нейтро-
нов, в данной работе использовалась естествен-
ная смесь изотопов, в которой концентрация 6Li
составляет 7.5%. В [4] теоретическая эффектив-
ность регистрации нейтронов с длиной волны
∼4 Å оценивалась примерно в 60% для обогащен-
ных до 95% изотопом 6Li монокристаллов 6LiInSe2.
Экспериментальные значения эффективности
были получены в диапазоне 35–55%. Соответ-
ственно, для использованных в настоящей работе
кристаллов можно ожидать максимальную теоре-
тическую эффективность регистрации нейтронов
на уровне около 1% для длин волн нейтронов 1 Å
и около 3.5% для 4 Å. С учетом максвелловского
распределения нейтронов по длинам волн после
замедлителя с максимумом ∼1.8 Å ожидаемая эф-
фективность регистрации может быть в диапазо-
не 1.5–2%.

Монокристаллы LiInSe2 выращивали в верти-
кальной модификации метода Бриджмена–
Стокбаргера [5]. Структура кристалла относится
к типу β-NaFeO2 (пр. гр. Pna21 или ) [6].

Из выращенных кристаллов были вырезаны
две пластинки размером 5 × 5 мм2 и толщиной
1.5 мм. Одна из пластин не подвергалась допол-

v

9
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нительной обработке и имела неоднородную
окраску с областями зеленоватого и светло-крас-
ного цвета, аналогично кристаллу, исследован-
ному в [7]. Вторую отжигали в атмосфере селена
при температуре, близкой к 800°С, что приводило
к однородной темно-желтой окраске. Желтый
кристалл оказался оптически прозрачным в види-
мом свете и очень схожим с кристаллом, изучен-
ным в [8]. В [9] показано, что вариации цвета свя-
заны с появлением точечных дефектов в кристал-
ле. Ширина запрещенной зоны различна для
выращенных и отожженных образцов LiInSe2 в
зависимости от типа и концентрации точечных
дефектов. Фотографии кристаллов приведены на
рис. 1.

Аппаратура и сцинтилляционный метод реги-
страции. Для исследования чувствительности
кристаллов LiInSe2 к нейтронам использовали
систему регистрации, представленную на рис. 2.

Кристаллы помещали на окно фотоэлектронного
умножителя Hamamatsu E7718-03. Сцинтилляци-
онный отклик, преобразованный в электриче-
ский сигнал, формировался усилителем Ortec 572
и далее подавался на амплитудный анализатор.
Накопленные данные считывали по интерфейсу
USB-2 в память компьютера.

Измерения проводили при комнатной темпе-
ратуре в течение 2 ч. Источник нейтронов 252Cf
помещали в шарообразный полиэтиленовый за-
медлитель диаметром 30 см, расстояние от кри-
сталла до замедлителя 2 см. Дополнительно были
проведены измерения с использованием свинцо-
вого и кадмиевого фильтра, так как источник
252Cf обладает большим гамма-фоном.

Аппаратура и зарядовый метод регистрации.
Для зарядового метода регистрации использована
система, представленная на рис. 3. На золотое по-
крытие кристалла наклеены электрические кон-
такты с помощью клея высокой электропроводи-
мости KONTAKTOL (рис. 4), выход подключен к
зарядочувствительному предусилителю ORTEC
120-3F. Выходной сигнал формируется усилителем
ORTEC 572 и подается на анализатор, накоплен-
ные спектры сохраняются в памяти компьютера.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ

Сцинтилляционные характеристики. Ампли-
тудные спектры желтого и красного кристаллов

Рис. 1. Кристаллы LiInSe2: а – с областями красного
и зеленого цвета, б – желтого цвета.

(a) (б)

Рис. 2. Схема системы сцинтилляционного метода регистрации.
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Рис. 3. Схема зарядового метода регистрации.
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LiInSe2, полученные при облучении источником
нейтронов 252Сf, представлены на рис. 5.

Амплитудные спектры с использованием
свинцового и кадмиевого фильтров представле-
ны на рис. 6. Кадмиевый фильтр поглощает теп-
ловые нейтроны, гамма-фон при этом регистри-
руется. Свинцовый фильтр ослабляет гамма-из-
лучение и пропускает нейтроны. Полученные
данные согласуются с результатами [10], где при-
меняли аналогичный источник 252Cf. Из рис. 6
видно, что амплитудные спектры с кадмиевым и
свинцовым фильтрами почти не различаются.
Это означает, что использовать амплитудную
дискриминацию для подавления регистрации
гамма-квантов затруднительно для сцинтилляци-
онного метода. Следует учитывать, что в пред-
ставленных спектрах присутствует гамма-излуче-
ние от кадмиевого фильтра при поглощении ней-
тронов, а также доля гамма-квантов от активации
In в кристалле при облучении.

Зарядовый метод регистрации. На рис. 7 пред-
ставлены амплитудные спектры, полученные при
измерении зарядовым методом. Ввиду малой эф-
фективности регистрации нейтронов изучаемы-
ми кристаллами источник нейтронов 252Cf
(105 н/(см2 с)) не обеспечивал необходимую ско-
рость набора спектра. Поэтому использовали
нейтронный генератор ИНГ-07 с энергией ней-
тронов 2.45 МэВ и интенсивностью 107 н/(см2 с)
[11]. Для получения тепловых нейтронов приме-
няли плоский полиэтиленовый замедлитель тол-
щиной 10 см. Расстояние от замедлителя до кри-
сталла 3 см. Желтый кристалл показал заметно
более высокую эффективность регистрации ней-
тронов по сравнению с красным.

На красном кристалле проведены измерения
амплитудных и времяпролетных спектров на ка-
нале 6А [12] импульсного реактора ИБР-2 [13].
Результаты показаны рис. 8.

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗМЕРЕНИЕ 
ЭФФЕКТИВНОСТИ РЕГИСТРАЦИИ 

НЕЙТРОНОВ

Для оценки эффективности регистрации ней-
тронов кристаллами использовали газонаполнен-
ный гелиевый нейтронный детектор “Гелий-
18/190-8.0/ОЦ” [14], эффективность регистрации
которого оценивалась в 80%. Измерения прово-
дили с нейтронным генератором, обеспечиваю-
щим отсутствие гамма-фона и более высокий
нейтронный поток. Перед гелиевым детектором
устанавливали кадмиевый фильтр с вырезанным
окном размером 5 × 5 мм2, равным площади изучае-
мых кристаллов. Измерения проводили одно-
временно для кристаллов и гелиевой трубки.

Рис. 4. Кристалл с золотым покрытием с наклеенны-
ми электрическими контактами.

Рис. 5. Амплитудные спектры красного (а) и желтого (б) кристаллов (1 – фон, 2 – источник 252Cf; время измерения –
3600 с, напряжение – 1200 В, усиление – 1500, время формировки – 6 мкс).
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Полученная в результате эффективность реги-
страции нейтронов для желтого и красного кри-
сталлов составила 0.7 и 0.2% соответственно.

ВЫВОДЫ

Проведенные исследования подтверждают
перспективность использования желтого и крас-
ного кристаллов LiInSe2 в качестве детекторов
нейтронов. Вместе с тем сравнительный анализ
указывает на то, что желтый кристалл имеет луч-
шие характеристики, чем красный, что определе-
но условиями выращивания кристаллов и более
высокой степенью совершенства желтого кри-
сталла. Так, сравнительная эффективность реги-

страции нейтронов для желтого и красного кри-
сталлов составляет 0.7 и 0.2% соответственно.
Расхождение между оценочной величиной эф-
фективности регистрации нейтронов 1.5–2% и
полученными экспериментально результатами
является удовлетворительным. На таком низком
уровне эффективности, что также означает невы-
сокую статистическую точность данных, трудно
ожидать более точного согласия. Одной из воз-
можных причин низкой эффективности является
недостаточное качество электрических контактов
кристалла, в данном случае созданных с исполь-
зованием токопроводящего клея. В дальнейшей
работе для создания контактов планируется при-
менять ультразвуковую сварку.

Рис. 6. Амплитудные спектры кристалла желтого цвета, полученные с использованием кадмиевого и свинцового
фильтров (1 – фон, 2 – источник 252Cf с кадмиевым фильтром перед кристаллом, 3 – источник 252Сf со свинцовым
фильтром перед кристаллом; время измерения – 3600 с, высокое напряжение – 1200 В, усиление – 1500, время фор-
мировки – 6 мкс).
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Рис. 7. Амплитудные спектры желтого (а) и красного (б) кристаллов (1 – фон, 2 – нейтронный генератор; время изме-
рения – 3600 с, высокое напряжение – 300 В, усиление – 160, время формировки – 6 мкс).
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ДАУЛБАЕВ и др.

Для повышения эффективности регистрации
нейтронов планируется исследование кристаллов
LiInSe2, выращенных с использованием изотопа
6Li высокого уровня обогащения. Также необхо-
димо провести оптимизацию процессов выращи-
вания кристаллов высокой степени совершен-
ства, однородной окраски и с высокой подвиж-
ностью носителей заряда.

Рост кристаллов выполнен в рамках государ-
ственного задания ИГМ СО РАН. Работа выпол-
нена при финансовой поддержке Министерства
науки и высшего образования Российской Феде-
рации, соглашение № 075-10-2021-115 от 13 ок-
тября 2021 г. (внутренний номер 15.СИН.21.0021).
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Рис. 8. Спектры красного кристалла, полученные на реакторе ИБР-2: а – амплитудные спектры (1 – фон, 2 – нейтро-
ны ИБР-2, канал 6А, время измерения – 600 с, высокое напряжение – 300 В, усиление – 250, время формировки –
6 мкс), б – времяпролетный спектр (ИБР-2, канал 6А, время измерения – 1000 с).
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Не говори с тоской: их нет;
Но с благодарностию: были.

В.А. Жуковский “Воспоминание” (1821)

Десятого октября 2021 г. после непродолжи-
тельной болезни, не дожив нескольких дней до
восьмидесяти восьми лет, скончался доктор хи-
мических наук Николай Александрович Бульенков.

Николай Александрович родился 16 октября
1933 г. в селе Троицкое Медынского района Смо-
ленской области. Семья его вскоре переехала в
Москву, где после окончания средней школы в
1951 г. он поступил в Московский институт стали
им. И.В. Сталина (в настоящее время НИТУ
МИСИС). Окончив в 1957 г. институт, Николай
Александрович поступил на работу в ГИРЕДМЕТ,
а через два года был принят в аспирантуру в
МИТХТ. После защиты кандидатской диссерта-
ции три года он проработал в ИРЕА, после чего до
1977 г. в МИТХТ, где в 1972 г. успешно защитил
докторскую диссертацию. Затем была работа в

Минералогическом музее им. А.Е. Ферсмана
АН СССР, Институте проблем технологии мик-
роэлектроники и особо чистых материалов
АН СССР, ВПО “Союзкварцсамоцветы” Мини-
стерства Геологии СССР и, наконец, последние
тридцать лет в Институте физической химии и
электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН.

Николай Александрович обладал безгранич-
ной любовью к научному поиску, смелостью и
оригинальностью идей, видением актуальных
фундаментальных проблем. Его научная деятель-
ность была посвящена изучению структурных
механизмов физико-химических процессов. Сна-
чала это был анализ различных процессов, проте-
кающих в кристаллических веществах. Здесь
большое влияние на Н.А. Бульенкова оказало по-
сещение научного семинара, руководимого ака-
демиком Н.В. Беловым. Наиболее важными из
полученных на этом этапе результатов Николай
Александрович называл установление механизма
взаимодействия вакансий и донорных примесей в
сильнолегированных кристаллах кремния; по-
строение модели процессов формообразования и
возникновения микропористости в кристаллах
корунда, выращенных методом Чохральского, и
определение напряжения в них по особенностям
дислокационной структуры; изучение реакций в
покрытиях из дисилицида и боросилицида мо-
либдена на молибдене, защищающих его от высо-
котемпературного окисления. Все перечислен-
ные материалы имели важное научное и практи-
ческое значение, которое не утратили и по
настоящее время.

Однако наиболее ярко талант Н.А. Бульенкова
как кристаллографа раскрылся в последующих
работах, когда он перешел к моделированию
структур и изучению структурных механизмов
процессов в твердых телах апериодического стро-
ения. К концу ХХ века наметился переход от изу-
чения равновесных кристаллических материалов,
для которых имеются экспериментальные ди-
фракционные и теоретические методы, адекват-
ные их периодическому строению, к изучению
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неравновесных гетерогенных материалов аперио-
дического строения. Прямые эксперименталь-
ные методы изучения атомных структур этих ма-
териалов отсутствовали (и продолжают отсут-
ствовать или не дают полной картины и в
настоящее время). Это привело Николая Алек-
сандровича к пониманию того, что моделирова-
ние апериодических структур с учетом геометри-
ческих параметров связей между атомами и дру-
гих известных данных и определение критериев
достоверности полученных структур становятся
наиболее актуальными задачами, так как модели-
рование является чуть ли не единственным спо-
собом определения трехмерных структур нерав-
новесных и гетерогенных системных объектов с
апериодическим, но локально упорядоченным
строением. В свою очередь, моделирование ко-
оперативных перестроек этих структур может
позволить понять механизмы процессов самоор-
ганизации, формообразования и функциониро-
вания рассматриваемых материалов. Кроме того,
структурное моделирование необходимо также
для создания новых неравновесных, но стабиль-
ных материалов, не получающихся традиционны-
ми методами достижения фазового равновесия.

Н.А. Бульенков предложил новый подход к
пониманию механизма самоорганизации кри-
сталлических и некристаллических структур на
атомно-молекулярном уровне. Этот подход осно-
ван на рассмотрении геометрических возможно-
стей образования структур, которые, в свою оче-
редь, связаны с энергетикой межатомного взаи-
модействия. Для реализации этого подхода
Бульенков ввел понятие “модуль”. Кристалличе-
ские модули – выделяемые в существующих кри-
сталлических структурах трехмерные замкнутые
петли связей – удовлетворяют условию связанно-
сти при требуемых значениях стереохимических
параметров связей, обеспечивающих минимум
свободной энергии. Преобразование кристалли-
ческих модулей путем введения в них сдвига,
дисклинаций или диспираций позволяет полу-
чить некристаллические модули – трехмерные
замкнутые петли связей, трансляциями которых
нельзя получить кристалл, но в которых стерео-
химические параметры отличаются от исходных
только в пределах упругой деформации.

Введение понятия “кристаллический модуль”
позволило иначе взглянуть на причину стабиль-
ности структуры, так как теперь внимание было
сосредоточено не на минимуме свободной энер-
гии, а на полной связанности структуры. Кри-
сталлический модуль отражает геометрию ло-

кальной связанности в структуре кристалла. По-
нятие “модуль” позволило понять суть процесса
самоорганизации любых стабильных структур,
который состоит в последовательном завершении
двумерных, а затем и образованных ими трехмер-
ных замкнутых модульных петель. Для кристал-
лических структур эти трехмерные замкнутые
петли представляют собой кристаллические мо-
дули, а для апериодических структур это какая-
либо совокупность кристаллических модулей
различных кристаллических модификаций дан-
ного вещества и трехмерных замкнутых петель,
не являющихся кристаллическими модулями.

Это получило отражение в предложенном Ни-
колаем Александровичем методе модульного ди-
зайна структур, который состоит в получении
новых структур путем прибавления модулей
(кристаллических или некристаллических) рас-
сматриваемого вещества, примыкающих к уже
образованной части структуры. Применение мо-
дульного дизайна позволило создать модели раз-
ных типов структур, включенных в поля охвата
обобщенной кристаллографии: кристаллов, апе-
риодических типологий твердого тела неживой
природы (кластеров, квазикристаллов, аморф-
ных тел, полимеров, супрамолекулярных струк-
тур и т.д.) и апериодических математических объ-
ектов (фракталов, мозаик Пенроуза и т.д.). В том
числе были построены параметрические струк-
туры воды, которые соразмерны биомолекулам,
кристаллам биомолекул, вирусам и другим моле-
кулярным и надмолекулярным биосистемам, мо-
гут объединяться друг с другом и образовывать
иерархические структуры, так как являются при-
ближениями различного уровня к фрактальным
структурам. Последнее позволило Николаю Алек-
сандровичу высказать и структурно обосновать
смелую и оригинальную идею о том, что подобные
водные структуры лежат в основе самоорганиза-
ции биосистем, так как являются общей системо-
образующей структурной составляющей биоси-
стем, которая по соразмерности с собой подбира-
ет другие структурные составляющие.

Николай Александрович – автор более ста на-
учных работ, 17 авторских свидетельств. Под его
руководством были подготовлены и успешно за-
щищены несколько кандидатских и одна доктор-
ская диссертация.

Он был стойким и мужественным в испытани-
ях, незаменимым старшим товарищем, верным и
надежным другом. Память о нем останется в
сердцах его учеников, друзей и коллег.


