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Ïðîâåäåíû ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìîíîñèëàíà SiH4 â îáëàñ-

òè ñóùåñòâîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîòî- è äèô-

ðàêòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè îáåèõ ôàç èìåþò ìîíîêëèííóþ

ñèììåòðèþ. Ôàçîâûé ïåðåõîä íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ôàçó ñîïðîâîæäà-

åòñÿ çàìåòíûì ñêà÷êîì îáúåìà �V V/ ,�1 9% è èçìåíåíèåì ÷èñëà ìîëåêóë â ÿ÷åéêå îò 4 äî 32. Ýëåìåí-

òàðíàÿ ÿ÷åéêà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå (ïðè T � 6 Ê) èìååò ïàðàìåòðû a � �( , , )8198 0002 �,

b � �( , , )4601 0001 �, c � �( , , )7 364 0002 �, � � �( , , )9032 008 °, îáúåì V � 4185, ñì3/ìîëü è ïëîòíîñòü (0,78 �

� 0,05) ã/ñì3. Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà ñóùåñòâåííî îðèåíòàöèîííî ðàçóïîðÿäî÷åíà, ñîäåðæèò Z �

� 32 ìîëåêóëû â ÿ÷åéêå è èìååò ïàðàìåòðû a � �( , , )13660 0003 �, b � �( , , )12 767 0003 �, c � �( ,13333

� 0003, ) �, � � �( , , )9366 006 °, îáúåì V � 4367, ñì3/ìîëü è ïëîòíîñòü 0,735 ã/ñì3 ïðè T � 65 Ê. Ïðîâåäåíî

ñðàâíåíèå ñòðóêòóðíûõ è ðÿäà ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèëàíà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñâîéñòâàìè

äðóãèõ êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ òåòðàýäðè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè.

Ïðîâåäåíî ðåíòãåí³âñüê³ äîñë³äæåííÿ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ çðàçê³â ìîíîñèëàíó SiH4 â îáëàñò³ ³ñíó-

âàííÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ òà âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ôàç ç âèêîðèñòàííÿì ôîòî- òà äèôðàêòîìåòðè÷-

íèõ ìåòîä³â. Âñòàíîâëåíî, ùî åëåìåíòàðí³ êîì³ðêè îáîõ ôàç ìàþòü ìîíîêë³ííó ñèìåòð³þ. Ôàçîâèé

ïåðåõ³ä ç íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ äî âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ôàçè ñóïðîâîäæóºòüñÿ çíà÷íèì ñòðèáêîì îá’º-

ìó �V/V = 1,9% òà çì³íîþ ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë â êîì³ðö³ ç 4 íà 32. Åëåìåíòàðíà êîì³ðêà â íèçüêîòåìïåðà-

òóðí³é ôàç³ (ïðè 6 Ê) ìàº ïàðàìåòðè a = (8,198 ± 0,002) �, b = (4,401 ± 0,001) �, c = (7,364 ± 0,002) �,

� = (90,32 ± 0,08)°, îá’ºì V = 41,85 cì
3
/ìîëü òà ãóñòèíó (0,78 ± 0,05) ã/ñì

3
. Âèñîêîòåìïåðàòóðíà ôàçà º

³ñòîòíî îð³ºíòàö³éíî ðîçóïîðÿäêîâàíîþ òà ìàº 32 ìîëåêóëè â êîì³ðö³ ç ïàðàìåòðàìè à = (13,660 ±

± 0,003) �, b = (12,767 ± 0,003) �, c = (13,333 ± 0,003) �, � = (93,66 ± 0,08)°, îá’ºì V = 43,67 cì
3
/ìîëü òà

ù³ëüí³ñòü (0,735 ± 0,05) ã/ñì
3

ïðè T = 65 Ê. Ïðîâåäåíî ïîð³âíÿííÿ ñòðóêòóðíèõ òà ðÿäó ô³çè÷íèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ñèëàíó ç â³äïîâ³äíèìè âëàñòèâîñòÿìè ³íøèõ êðèñòàë³â, ÿê³ óòâîðåí³ òåòðàåäðè÷íèìè ìî-

ëåêóëàìè.

PACS: 64.70.K– Ôàçîâûå ïåðåõîäû â òâåðäîì ñîñòîÿíèè;
61.66.–f Còðóêòóðà êîíêðåòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ òâåðäûõ òåë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäûé ñèëàí, ñòðóêòóðà, ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ôàçîâûé ïåðåõîä.

Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçîáíîâèëñÿ èíòåðåñ ê êðèñ-

òàëëàì, ñîñòàâëåííûì èç ìîëåêóë òèïà XY4, ãäå X —

ýëåìåíò ãðóïïû óãëåðîäà, à Y — èçîòîï âîäîðîäà èëè

ãàëîãåí. Ýòîò «ðåíåñàíñ» îáúÿñíÿåòñÿ íåñêîëüêèìè

ïðè÷èíàìè, îäíîé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî

ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ äàâëåíèÿõ áèíàðíûå ñìåñè

ñ ó÷àñòèåì òàêèõ âåùåñòâ (íàïðèìåð, ìåòàí CH 4 ñ

ëåãêèì âîäîðîäîì [1]) îáðàçóþò áîãàòñòâî òâåðäûõ

ôàç ñ ÷åòêèìè ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ñîñòàâàìè; îáíà-

ðóæåíû è èññëåäóþòñÿ [2,3] íîâûå êðèñòàëëè÷åñêèå

ôàçû ëåãêîãî ñèëàíà SiH 4 ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ [4].

Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ è íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáíà-

ðóæåíû ìåòàëëèçàöèÿ [5] è ïåðåõîä ñèëàíà â ñâåðõ-

ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå [6]. Äðóãàÿ ïðè÷èíà îáóñëîâ-

ëåíà ïîèñêîì ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì íà îñíîâå íîâûõ

óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, êëàòðàòîâ è äðóãèõ äëÿ õðà-

íåíèÿ è ëåãêîãî èçâëå÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà
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êàê òîïëèâà áóäóùåãî. Â êëàòðàòíûõ ñèñòåìàõ íà-

ëè÷èå ìåòàíà (è, âîçìîæíî, ñèëàíà) ñëóæèò ïîëîæè-

òåëüíûì ôàêòîðîì, â ÷àñòíîñòè, ââèäó âûñîêîãî

ñîäåðæàíèÿ â íåì âîäîðîäà.

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è äðóãèõ òåðìîäèíàìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäîãî ñèëàíà SiH 4 èìååò äîñòàòî÷-

íî äàâíþþ èñòîðèþ. Ñëàáîñòü ìåæìîëåêóëÿðíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ â òâåðäîì SiH 4 ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì,

÷òî ôóíäàìåíòàëüíûå ÷àñòîòû â ÈÊ ñïåêòðàõ [7] ðàç-

ëè÷àþòñÿ ìàëî â æèäêîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

êðèñòàëëè÷åñêîé (òðàäèöèîííî îáîçíà÷àåìîé I) ôà-

çàõ. Óñòàíîâëåíî òàêæå [7], ÷òî ïðè ïåðåõîäå â íèçêî-

òåìïåðàòóðíóþ òâåðäóþ ôàçó II âûðîæäåííûå ÈÊ ëè-

íèè ñïåêòðà ðàñùåïëÿþòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïîíèæåíèè ñèììåòðèè íà ïåðåõîäå. Êðèñòàëëû ôàçû

II íåöåòðîñèììåòðè÷íû, è òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåò-

ðèè íå ñîäåðæàò îñåé 3-ãî è áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ.

Áîëüøàÿ ÷àñòü âûâîäîâ ðàáîòû [7] áûëà ïîäòâåðæäå-

íà è ðàñøèðåíà ïîñëåäóþùèìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè

äàííûìè. Ôóðíüå ñ ñîàâòîðàìè [8] âûñêàçàëè ïðåä-

ïîëîæåíèå, ÷òî äëÿ ôàçû II ñèëàíîâ SiH 4 è SiD4 íàè-

áîëåå âåðîÿòíûìè ÿâëÿþòñÿ òåòðàãîíàëüíàÿ, òðèãî-

íàëüíàÿ èëè ãåêñàãîíàëüíàÿ ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè.

Ïîáî÷íûì, íî âàæíûì ðåçóëüòàòîì ÈÊ ñïåêòðîñêî-

ïèè [9] ìàòðè÷íî èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë SiHD3 â

êðèñòàëëàõ SiD4 áûëî îáíàðóæåíèå ïðè T � 38 K åùå

îäíîãî ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ (ïðåäïîëîæèòåëüíî 2-ãî

ðîäà) â SiD4, ïðè÷åì óçåëüíàÿ ñèììåòðèÿ â ñàìîé íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé ôàçå SiH 4 äîëæíà áûòü íèçêîé (Ñ1).

ßâëåíèå ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè â òâåðäûõ ñèëà-

íàõ, ïî àíàëîãèè ñ òâåðäûìè ìåòàíàìè (ñì. îáñóæäå-

íèå â ïîñëåäíåì ðàçäåëå), äîëæíî èìåòü íåïîñðåä-

ñòâåííîå îòíîøåíèå ê ïðîáëåìå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ

âî âñåì ðÿäó èçîòîïîçàìåùåííûõ ñèëàíîâ. Ïîïûòêè

îáíàðóæèòü êîíâåðñèþ â SiH 4 ñ ïîìîùüþ ßÌÐ ìåòî-

äèê [10,11] îêàçàëèñü áåçóñïåøíûìè.

Ïåðâàÿ ïîïûòêà îïðåäåëåíèÿ òèïà ðåøåòêè òâåð-

äûõ ôàç ëåãêîãî ñèëàíà ñòðóêòóðíûìè ìåòîäàìè áûëà

ïðåäïðèíÿòà Êëåéíîì ñ ñîàâòîðàìè [12]. Íà îñíîâå

ïîëó÷åííûõ ïðè àçîòíîé è ãåëèåâîé òåìïåðàòóðàõ ôî-

òîðåíòãåíîãðàìì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îáå òâåðäûå

ôàçû ñèëàíà èìåþò ðåøåòêó áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè,

÷åì êóáè÷åñêàÿ. Îäíàêî ïîëó÷åííûå ðåíòãåíîãðàììû

ñîäåðæàëè êîëè÷åñòâî ëèíèé, íåäîñòàòî÷íîå äëÿ íà-

äåæíîãî îïðåäåëåíèÿ òèïà ÿ÷åéêè. Áîëåå äåòàëüíûå

ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ SiH 4 áûëè çàòåì âûïîëíå-

íû íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ ïðè àçîòíîé è

ãåëèåâîé òåìïåðàòóðàõ [13]. Áëàãîäàðÿ áîëåå ÷óâñòâè-

òåëüíîé òåõíèêå ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæå-

íèé ïîëó÷åí îòíîñèòåëüíî áîëüøîé ìàññèâ îòðàæå-

íèé, ïîçâîëèâøèé àâòîðàì ïðîâåñòè èíäèöèðîâàíèå

ðåíòãåíîãðàìì è ïîèñê òèïà ÿ÷åéêè. Àâòîðû ïðèøëè

ê âûâîäó, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà èìååò òåòðà-

ãîíàëüíóþ ÿ÷åéêó ñ ïàðàìåòðàìè a �12 5, �, b �14 2, �

ñ Z � 32 è ïëîòíîñòüþ � � �( , , )0 76 0 03 ã/ñì 3. Îïðå-

äåëåí òàêæå êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ, ïðè 77 Ê ðàâíûé � � � � �( , , )12 0 1 10 3 1/Ê.

ßâíîãî ðàçëè÷èÿ ñòðóêòóð íèçêî- è âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé ôàç îáíàðóæåíî íå áûëî, à íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé ôàçå ïðèïèñûâàëàñü îáúåìíî öåíòðèðîâàííàÿ

òåòðàãîíàëüíàÿ ðåøåòêà, íî áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè

I4 èëè I m4 / . Ýòè ðåçóëüòàòû, îäíàêî, ïðîòèâîðå÷èëè

âûâîäàì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ðàáîò [7,14] î ñèëüíîì

îðèåíòàöèîííîì ðàçóïîðÿäî÷åíèè ìîëåêóë â âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîé ôàçå SiH 4 . Äëÿ ïëàñòè÷åñêèõ ôàç ïðî-

ñòåéøèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, êàê ïðàâèëî, õà-

ðàêòåðíû ïëîòíîóïàêîâàííûå êóáè÷åñêèå ÃÖÊ èëè

ãåêñàãîíàëüíûå ÃÏÓ ñòðóêòóðû [15].

Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ äåéòåðèðîâàííîãî ñè-

ëàíà SiD4 âïåðâûå ïðîâåäåíû íåéòðîíîãðàôè÷åñêèì

ìåòîäîì [16] íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ ïðè

÷åòûðåõ òåìïåðàòóðàõ îò 6,9 äî 85,5 Ê. Ïîäòâåðæäåíî

ñóùåñòâîâàíèå òðåõ ôàç [9] â òâåðäîì SiD4, îäíàêî íè

îäíà èç íèõ íå èçîñòðóêòóðíà ôàçàì ìåòàíà. Âûñî-

êîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà I áûëà óäîâëåòâîðèòåëüíî ïðî-

èíäèöèðîâàíà â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ðàíåå [13] òåò-

ðàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè. Îäíàêî ïîëó÷åííûå ïðàâèëà

ïîãàñàíèÿ íå ñîîòâåòñòâîâàëè îáúåìíî öåíòðèðîâàí-

íîé ÿ÷åéêå. Ôàçå I ïðè 85,5 Ê ïðèïèñûâàëàñü ÿ÷åéêà ñ

ïàðàìåòðàìè a �12 63, �, b �14 34, �. Ïðè îïðåäåëåíèè

ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ó÷èòûâàëñÿ ïîëó÷åííûé ðàíåå

[13] êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíîé ôàçû ëåãêîãî ñèëàíà. Ïðè ïîíèæåíèè òåì-

ïåðàòóðû, â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ íàáëþäåíèé [13],

äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ñóùåñòâåííî èçìåíÿëàñü ïðè

ïåðåõîäå êàê â ôàçó II, òàê è â ôàçó III. Ê ñîæàëåíèþ,

ïîëó÷åííîãî êîëè÷åñòâà îòðàæåíèé áûëî íåäîñòàòî÷-

íî äëÿ íàäåæíîãî îïðåäåëåíèÿ òèïà ÿ÷åéêè ýòèõ ôàç.

Ïðåäïîëàãàëîñü, îäíàêî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîé ôàçû I ê ñðåäíåé ôàçå II è äàëåå ê íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé ôàçå III ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëü-

íîå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è

óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà íåçàâèñèìûõ ìîëåêóë.

Îòìåòèì íåñêîëüêî äåòàëåé, âàæíûõ äëÿ äàëüíåé-

øåãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé

ñèëàíîâ. Èç íåéòðîíîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ Ëåãðàíà è

Ïðåññà [16] ñëåäóåò, ÷òî ïîëíîå äåéòåðîçàìåùåíèå

âîäîðîäà â ñèëàíå SiH 4 íå âëèÿåò íà òèï ñòðóêòóðû

ôàç I è II: îíè äëÿ îáîèõ ñèëàíîâ ïîëíîñòüþ èçîñòðóê-

òóðíû. Â ýòîì îòíîøåíèè êàðòèíà àíàëîãè÷íà íàáëþ-

äàåìîé â òâåðäûõ ìåòàíàõ CH 4 è CD4 [15]. Ïðî-

èñõîäèò òîëüêî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî

ïåðåõîäà I–II è óìåíüøåíèå ìîëÿðíîãî îáúåìà ÿ÷åé-

êè. Êðîìå òîãî, â äåéòåðèðîâàííîì ñèëàíå ïîÿâëÿåòñÿ

åùå îäèí ôàçîâûé ïåðåõîä, ÷òî òàêæå ñîîòâåòñòâóåò

êàðòèíå â òâåðäîì CD4. Îäíàêî âñå ôàçû SiD4 è ñîîò-

âåòñòâóþùèå èì ôàçû CD4 íå èçîñòðóêòóðíû è íè
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îäíà èç ôàç îáîèõ ñèëàíîâ íå èìååò ðåøåòêó êóáè÷åñ-

êîé ñèììåòðèè.

Òàêèì îáðàçîì, èç ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñëåäóåò,

÷òî ê ìîìåíòó âûïîëíåíèÿ äàííîé ðàáîòû, íåñìîòðÿ

íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, èìåëàñü íåïîëíàÿ è

ïðîòèâîðå÷èâàÿ èíôîðìàöèÿ êàê î ñòðóêòóðå ôàç ñè-

ëàíà SiH 4, òàê è î òî÷å÷íîé ñèììåòðèè ìîëåêóë.

Ñòðóêòóðíàÿ çàäà÷à îñòàâàëàñü íåðåøåííîé äàæå íà

ïåðâîì ýòàïå îïðåäåëåíèÿ òèïà ðåøåòîê Áðàâå íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ìîäèôèêà-

öèé. Â ýòîé ñâÿçè òðåáîâàëîñü ïðîâåäåíèå äîïîë-

íèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê

ðàçëè÷íûõ âçàèìíî äîïîëíÿþùèõ ìåòîäèê, ïîçâîëÿ-

þùèõ ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïîëó÷èòü

êàê ìîæíî áîëüøèé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îòðà-

æåíèé, òàê è óñîâåðøåíñòâîâàííûå ìàòåìàòè÷åñêèå

ïðèåìû ðàáîòû ñ ìàññèâàìè äàííûõ ïîðîøêîâîé äèô-

ðàêòîìåòðèè. Â ïðîöåññå àíàëèçà ïîëó÷åííîãî íàìè

ìàññèâà ñòðóêòóðíûõ äàííûõ ïðåäïîëàãàëîñü ìàêñè-

ìàëüíî ó÷åñòü èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ôàç è ôàçî-

âûõ ïåðåõîäàõ òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà è äðóãèõ êðèñ-

òàëëîâ, îáðàçîâàííûõ òåòðàýäðè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè.

Âûâîäû î ñòðóêòóðå ôàç ñèëàíà áóäóò òàêæå áàçèðî-

âàòüñÿ íà àíàëîãèÿõ ñî ñòðóêòóðíûìè è äðóãèìè ôè-

çè÷åñêèìèè ñâîéñòâàìè òâåðäûõ ñîåäèíåíèé òèïà

XY4.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû íà äèô-

ðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì ñ èñïîëüçîâàíèåì K � èçëó÷å-

íèÿ ìåäíîãî àíîäà c 	av �154178, �. Îáðàçöû òâåðäîãî

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñèëàíà SiH 4 âûðàùèâàëè íå-

ïîñðåäñòâåííî â ãåëèåâîì ðåíòãåíîâñêîì êðèîñòàòå

ïðè êîíäåíñàöèè ãàçà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà íà ïëîñ-

êóþ ìåäíóþ ïîäëîæêó. Êîíäåíñàöèÿ ïðîèçâîäèëàñü

ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ê íåñêîëüêèìè ìàëûìè ïîðöèÿ-

ìè, çàòåì îáðàçåö òîëùèíîé äî 0,1 ìì îòæèãàëè ïðè

50 Ê â òå÷åíèå 0,5 ÷àñà. Äî è ïîñëå îòæèãà çàïèñûâàëè

êîíòðîëüíûå äèôðàêòîãðàììû. Îáðàçåö çàòåì îõëàæ-

äàëè äî 6 Ê è â ðåæèìå íàãðåâà ñ øàãîì ïî òåìïåðà-

òóðå 5–10 Ê ïðîèçâîäèëè ñúåìêó ðåíòãåíîãðàìì â îò-

íîñèòåëüíî øèðîêîì èíòåðâàëå óãëîâ äèôðàêöèè

2 20 60
 � � °, â êîòîðîì ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî

âîçìîæíî çàôèêñèðîâàòü îòðàæåíèÿ. Èçìåðåíèå è

ñòàáèëèçàöèþ òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè ñ

ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå � 0 1, Ê. Ïîãðåøíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé è ïàðàìåòðîâ ðå-

øåòêè íàõîäèëàñü â ïðåäåëàõ � 0 02, %. Ñ öåëüþ ïîëó-

÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé è áîëåå ïîëíîé èíôîðìàöèè î

äèôðàêöèîííîé êàðòèíå ïðîèçâîäèëè òàêæå ñúåìêè

ôîòîðåíòãåíîãðàìì. Ýòî ïîçâîëèëî ïðè äîñòàòî÷íî

áîëüøèõ ýêñïîçèöèÿõ (äî 3 ÷àñîâ) êðîìå èíòåíñèâ-

íûõ ëèíèé âûÿâèòü çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî áîëåå

ñëàáûõ è î÷åíü ñëàáûõ ëèíèé, íå âñåãäà ôèêñèðóåìûõ

ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì. Ïðîöåäóðà ïîëó÷åíèÿ ôîòî-

ðåíòãåíîãðàìì áûëà ñëåäóþùåé. Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ

þñòèðîâêè îáðàçöà è çàïèñè äèôðàêòîãðàììû íà

ãîíèîìåòð óñòàíàâëèâàëè ñïåöèàëüíóþ öèëèíäðè÷åñ-

êóþ êàññåòó ñ ðåíòãåíîâñêîé ïëåíêîé â ñâåòîçàùèò-

íîì êîíâåðòå. Ðàäèóñ êàññåòû ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåò-

ñòâîâàë ðàññòîÿíèþ îò îñè ãîíèîìåòðà äî ïðèåìíîé

ùåëè ñ÷åò÷èêà èìïóëüñîâ. Îòìåòêà íà ïëåíêå íóëÿ

îòñ÷åòà ïðîèçâîäèëàñü ðàñïîëîâèíåííûì ïîâåðõíîñ-

òüþ îáðàçöà ïåðâè÷íûì ðåíòãåíîâñêèì ïó÷êîì ïðè

þñòèðîâî÷íîì ðåæèìå äèôðàêòîìåòðà. Çàòåì ïîâåðõ-

íîñòü îáðàçöà ïîâîðà÷èâàëè íà óãîë 
, ñîîòâåòñò-

âóþùèé âûáðàííîé ãðóïïå îòðàæåíèé, è â ðàáî÷åì

ðåæèìå äèôðàêòîìåòðà ïðîèçâîäèëè ñúåìêó ôîòî-

ðåíòãåíîãðàìì ïðè ýêñïîçèöèè äî 3 ÷àñîâ. Èçìåðåíèÿ

ïîëîæåíèé äèôðàêöèîííûõ îòðàæåíèé âûïîëíåíû íà

êîìïàðàòîðå ÈÇÀ-2. Èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ

ëèíèé áûëè îöåíåíû ïî âèçóàëüíîé ïÿòèáàëüíîé øêà-

ëå. Èñïîëüçîâàíèå ôîòîìåòîäà â äîïîëíåíèå ê äèô-

ðàêòîìåòðèè ïîçâîëèëî ïðîàíàëèçèðîâàòü ïî÷òè

âäâîå áîëüøèé ìàññèâ îòðàæåíèé è, ÷òî òàêæå âàæíî,

îïðåäåëèòü íà÷àëî èíòåíñèâíîé ðåêðèñòàëëèçàöèè,

êîòîðàÿ áûëà çàìåòíîé òîëüêî â âûñîêîòåìïåðàòóð-

íîé ôàçå ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 75 Ê.

Êîíå÷íî, íàèáîëåå íàäåæíî êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ñòðóêòóðà âåùåñòâ îïðåäåëÿåòñÿ ïðè àíàëèçå äèôðàê-

öèîííûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ.

Îäíàêî äëÿ êðèîêðèñòàëëîâ ïîëó÷åíèå òàêèõ äàííûõ

÷àñòî íåâîçìîæíî èëè ñîïðÿæåíî ñî çíà÷èòåëüíûìè

òðóäíîñòÿìè. Âî-ïåðâûõ, êðèîêðèñòàëëû èìåþò äî-

âîëüíî íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ÷òî óñëîæíÿåò

ïðîöåäóðó âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ. Âî-âòî-

ðûõ, ðÿä ïðîñòåéøèõ ìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ, â òîì

÷èñëå è ñèëàíû, èìåþò ôàçîâûå ïåðåõîäû, ñîïðîâîæ-

äàåìûå çíà÷èòåëüíûìè ñêà÷êàìè îáúåìà. Âñëåäñòâèå

ýòîãî, åñëè äàæå è óäàåòñÿ âûðàñòèòü êà÷åñòâåííûå

ìîíîêðèñòàëëû âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ, òî îíè ðàç-

ðóøàþòñÿ ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå â íèçêîòåìïåðà-

òóðíóþ ôàçó. Â ñâÿçè ñ ýòèì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

àíàëèç ñòðóêòóðû êðèîêðèñòàëëîâ âûíóæäåííî ïðî-

âîäèòñÿ íà îñíîâå äàííûõ îá óãëîâîì ïîëîæåíèè è

èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèé îò ïîëèêðèñòàëëîâ.

Ïîðîøêîâûé ìåòîä óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû âå-

ùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîêðèñòàëüíûì ìåòîäîì îá-

ëàäàåò îãðàíè÷åííûìè âîçìîæíîñòÿìè. Â îñíîâíîì

ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â àíàëèçå èñïîëüçóåòñÿ ñðàâíè-

òåëüíî íåáîëüøîé íàáîð èíòåíñèâíîñòåé îòðàæåíèé,

èçìåðåííûõ ñ ìåíüøåé òî÷íîñòüþ. Êðîìå òîãî, îäíî-

çíà÷íîå ðåøåíèå ñòðóêòóðíîé çàäà÷è çàòðóäíÿåòñÿ

âîçìîæíûì ïðèñóòñòâèåì â îáðàçöàõ òåêñòóðû, íà-

ïðÿæåíèé, äåôåêòîâ ðåøåòêè, ìàêðîáëîêîâ, ïåðåêðû-

òèåì ðÿäà îòðàæåíèé è äð.

Îïðåäåëåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáû÷íî

ïðîâîäèòñÿ â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì ýòàïå íà îñíîâå

Ñòðóêòóðà òâåðäûõ ôàç SiH4
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ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàññèâà óãëîâ îòðàæåíèé îïðå-

äåëÿåòñÿ òèï ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, åå ïàðàìåòðû, êî-

ëè÷åñòâî ìîëåêóë â íåé è èç àíàëèçà ïðîâåäåííîãî èí-

äèöèðîâàíèÿ ïëîñêîñòåé îòðàæåíèÿ óñòàíàâëèâàþòñÿ

îñíîâíûå ïðàâèëà ïîãàñàíèÿ îòðàæåíèé. Ïîñëåäíÿÿ

ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü âîçìîæíûå ïðî-

ñòðàíñòâåííûå ãðóïïû ñèììåòðèè. Íà âòîðîì ýòàïå

èññëåäîâàíèå ñòðóêòóð ïðîâîäèòñÿ ïóòåì ñîçäàíèÿ

ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé âçàèìíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïî-

ëîæåíèÿ ìîëåêóë â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïðåäïîëàãàå-

ìîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû ñèììåòðèè è ðàñ÷åòà

èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèé.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áëàãîäàðÿ ðàçâèòèþ ìàòåìàòè-

÷åñêèõ ìåòîäîâ âîññòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû ïî äàííûì

ïîðîøêîâîé äèôðàêòîìåòðèè ñòàëî âîçìîæíûì îï-

ðåäåëåíèå òèïà ðåøåòêè äàæå íèçêîñèììåòðè÷íûõ

êðèñòàëëîâ. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà ïðîãðàììà

Dicvol [17], îñíîâàííàÿ íà ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòîäå

Èòî èòåðàöèîííîãî ïåðåáîðà íåêîìïëàíàðíûõ âåêòî-

ðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ â îäíîé

èç ñèíãîíèé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñîîòâåòñòâóþùåé

íàèëó÷øåìó ñîãëàñèþ ðàñ÷åòíîé è ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé ðåíòãåíîãðàìì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èç ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî

äèôðàêöèîííûå êàðòèíû íèçêîòåìïåðàòóðíîé

( ,T � 63 45 Ê) è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (T � 63 45, Ê) ôàç

ëåãêîãî ñèëàíà SiH 4 çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî êîëè-

÷åñòâó, óãëîâûì ïîëîæåíèÿì è èíòåíñèâíîñòè îòðà-

æåíèé. Íàøè ðåçóëüòàòû íå ïîäòâåðæäàþò âûâîäû ðà-

áîòû [13] î òîì, ÷òî ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå â ñèëàíå

ðåíòãåíîãðàôè÷åñêàÿ äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ïðàê-

òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ è îáå ôàçû èìåþò îáúåìíî

öåíòðèðîâàííóþ òåòðàãîíàëüíóþ ÿ÷åéêó. Ïðåäñòàâ-

ëåííûå íà ðèñ. 1 ðåíòãåíîãðàììû íèçêî- è âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîé ôàç ëåãêîãî ñèëàíà SiH 4 êà÷åñòâåííî

ñîîòâåòñòâóþò êàðòèíå íåéòðîííîé äèôðàêòîìåòðèè

[16] äëÿ ñðåäíåé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç òÿæåëî-

ãî ñèëàíà SiD4. Òàêèì îáðàçîì, âûâîäû íàñòîÿùèõ èñ-

ñëåäîâàíèé è ðàáîòû [16] ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò è

ñâèäåòåëüñòâóþò îá èçìåíåíèè ñèììåòðèè êðèñòàë-

ëîâ êàê ëåãêîãî, òàê è òÿæåëîãî ñèëàíîâ íà âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíîì ôàçîâîì ïåðåõîäå.

Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ôîòî- è äèôðàêòîãðàìì íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé ôàçû SiH 4 ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Êàê

è îæèäàëîñü, íà ôîòîðåíòãåíîãðàììàõ ìîæíî ðàçëè-

÷èòü çàìåòíî áîëüøå ëèíèé, ÷åì íà äèôðàêòîãðàììàõ.

Ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîì ìåòîäå ðåãèñòðàöèè â ðåçóëüòà-

òå äëèòåëüíîé ýêñïîçèöèè âûÿâëÿåòñÿ ìíîãî ñëàáûõ

ëèíèé, êîòîðûå íå ðàçðåøàëèñü ïðè âûáðàííûõ íàìè

îïòèìàëüíûõ ðåæèìàõ äèôðàêòîìåòðèè. Ïîëó÷åííàÿ

ïðè 6 Ê äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ñîõðàíÿåòñÿ âî âñåì

èíòåðâàëå ñóùåñòâîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû.

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò òîëüêî ñìå-

ùåíèå ëèíèé ê ìàëûì óãëàì, ÷òî îáóñëîâëåíî

òåïëîâûì ðàñøèðåíèåì êðèñòàëëà.

Íà áàçå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî íàáîðà âåêòîðîâ îá-

ðàòíîé ðåøåòêè íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû áûë ïðîâå-

äåí ïîèñê âîçìîæíûõ òèïîâ ðåøåòîê. Ðàñ÷åòû ïðîâå-

äåíû ñ ó÷åòîì ïëîòíîñòè è ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

ñèëàíà. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî âûøå àíàëèçà

ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ è âèäà ïîëó÷åííûõ íàìè

ðåíòãåíîãðàìì èç ðàñ÷åòîâ èñêëþ÷àëèñü êóáè÷åñêàÿ è

ãåêñàãîíàëüíûå ñèíãîíèè. Â ðåçóëüòàòå îêàçàëîñü, ÷òî

èç âñåõ âîçìîæíûõ òèïîâ ðåøåòîê ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì äàííûì óäîâëåòâîðÿåò òîëüêî ðåøåòêà ìîíî-

êëèííîé ñèììåòðèè ñ ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè â ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêå. Âûáðàííàÿ ìîíîêëèííàÿ ðåøåòêà ïðè

T � 6 Ê èìååò ïàðàìåòðû a � �( , , )8 198 0 002 � , b �

� �( , , )4 601 0 001 � , c � �( , , )7 364 0 002 � , � � �( ,90 32

� 0 08, )° è îáúåì V � 277 94, �
3 (41,85 ñì 3/ìîëü) .

Äàííûé îáúåì ÿ÷åéêè ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ ðåíò-

ãåíîâñêîé ïëîòíîñòè � � �( ,0 78 0,05) ã/ñì 3. Íàèáîëåå

õàðàêòåðíàÿ äèôðàêòîãðàììà íèçêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçû ñèëàíà ñ óêàçàíèåì èíäåêñîâ ïëîñêîñòåé îòðà-

æåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óñòàíîâëåííîé ìîíîêëèííîé

ÿ÷åéêîé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.

Ïðè íåçàâèñèìîì èíäèöèðîâàíèè äèôðàêòîãðàìì

�- SiH 4 ïðè 60 Ê áûëà óñòàíîâëåíà, êàê è ïðè 6 Ê, ìî-

íîêëèííàÿ ñòðóêòóðà ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè

a � �( , , )8 296 0 002 �, b � �( , , )4 612 0 001 �, c � �( ,7 440

� 001) � , � � �( , , )90 30 0 06 °, îáúåìîì V � 284 62, �
3

(42,85 ñì 3/ìîëü) è ïëîòíîñòüþ � � �( , , )0 75 0 05 ã/ñì 3.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé ïëîòíîñòè

ïðè 6 è 60 Ê óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííû-

ìè [13] ïèêíîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé äëÿ 77 Ê
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé (T � 63 Ê) è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (T � 65 Ê) ôàç ñèëà-

íà SiH4. Äèôðàêòîãðàììû ñìåùåíû ïî âåðòèêàëè äðóã îò-

íîñèòåëüíî äðóãà äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ.



Ñòðóêòóðà òâåðäûõ ôàç SiH4
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Òàáëèöà 1. Óãëîâîå ïîëîæåíèå 2
 è èíòåíñèâíîñòè I ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé hkl ïðè äèôðàêòîìåòðè÷åñêîì è ôîòîãðàôè÷åñêîì

ìåòîäàõ ðåãèñòðàöèè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ñèëàíà SiH4 ïðè T � 6Ê. Âåëè÷èíû � 
2 è �Q îòðàæàþò ðàñõîæäåíèå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé óãëîâ îòðàæåíèÿ è âåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè.

Äèôðàêòîãðàììà Ðàñ÷åò Ôîòî

2
, ãðàä I , èìï/ñ ( )hkl 2
calc � 
2 �Q 2
, ãðàä Irel*

— — 2 0 0 21,707 0,003 0,00005 21,71 î.ñë.

22,16 102 110 22,163 –0,003 0,00005 22,18 ñð.

22,78 673 011 22,793 –0,013 0,0001 22,84 o.ñ.

24,12 471 002 24,171 –0,051 0,0003 24,14 c.

24,78 1068 2 0 1 24,823 –0,043 0,0003 24,77 o.ñ.

— — 2 0 1 24,943 — — — —

25,28 63 1 1 1 25,257 0,024 –0,0001 25,30 cp.

— — 1 1 1 25,316 — – — î.ñë.

— — 1 0 2 26,487 0,063 — — —

— — 1 0 2 26,599 0,059 0,0005 26,54 î.ñë.

29,19 325 210 29,201 –0,01 0,0002 29,22 o.ñ.

— — 0 1 2 31,115 — — — —

31,645 20 2 1 1 31,634 0,011 0,0001 — —

31,86 22 2 1 1 31,731 –0,011 0,0001 31,72 cë.

— — 3 0 0 32,813 — — — —

— — 1 1 2 32,979 — – — —

33,06 86 1 1 2 33,072 –0,011 0,0001 33,06 cð.

— — 2 1 2 38,176 — — — —

— — 1 0 3 38,218 –0,028 0,0002 38,19 cð.

— — 2 1 2 38,339 –0,039 0,0004 — –

38,30 225 103 38,340 –0,040 0,0004 — —

— — 2 1 2 38,341 — — — —

— — 3 1 0 38,347 — — — —

— — 3 1 1 40,269 — — — —

40,36 54 3 1 1 40,386 —0,026 0,0002 40,41 cð.

— — 1 2 0 40,748 — — — cë.

— — 3 0 2 41,054 — — 40,98 ñë.

— — 0 2 1 41,114 — — — —

41,26 18 3 0 2 41,284 0,024 0,0002 — —

41,75 23 0 1 3 41,707 0,052 –0,0005 41,82 o.cë.

— — 1 2 1 42,618 — — — —

— — 1 2 1 42,655 — — — —

42,87 21 2 0 3 42,850 0,02 0,0002 42,91 o.cë.

— — 2 0 3 43,072 — — — —

— — 1 1 3 43,156 — – — —

— — 1 1 3 43,266 — — — —

44,28 88 4 0 0 44,247 0,033 –0,0004 44,15 cð.

45,77 19 3 1 2 45,740 — — — —

45,94 20 4 0 1 45,949 –0,009 — — —

— — 3 1 2 45,951 — — — —

— — 4 0 1 46,089 — — — —

Ï ð è ì å ÷ à í è å: * Â òàáë. 1 è 2 èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèé ïðè ôîòîìåòîäå îöåíåíû ïî 5-áàëüíîé øêàëå: o.ñ. — î÷åíü

ñèëüíàÿ, ñ. — ñèëüíàÿ, ñð. — ñðåäíÿÿ, ñë. — ñëàáàÿ, î.ñë. — î÷åíü ñëàáàÿ.



� � �( , , )0 73 0 02 ã/ñì 3, åñëè ó÷åñòü ïîïðàâêè íà òåïëî-

âîå ðàñøèðåíèå êðèñòàëëîâ è âîçìîæíûé ñêà÷îê îáú-

åìà íà ôàçîâîì ïåðåõîäå, êîòîðûé ïî äàííûì [18] ìî-

æåò äîñòèãàòü 2,4%. Äîñòîâåðíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ñèíãîíèè è ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà ïîäòâåðæäàåòñÿ è òåì,

÷òî ïðè âûáðàííîé ìîíîêëèííîé ÿ÷åéêå âî âñåì òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå åå ñóùåñòâîâàíèÿ ìàññèâû ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ îòðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ ôîòîìå-

òîäîì è äèôðàêòîìåòðèåé, óñïåøíî èíäèöèðóþòñÿ

ïî÷òè ñ îäèíàêîâûì ñîîòâåòñòâèåì ðàñ÷åòíûõ è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîãðàìì.

Ïî ðåçóëüòàòàì èíäèöèðîâàíèÿ ìû ïîïûòàëèñü

óñòàíîâèòü ïðàâèëà ïîãàñàíèÿ è òåì ñàìûì îïðåäå-

ëèòü ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó ñèììåòðèè íèçêîòåì-

ïåðàòóðíîé ôàçû SiH 4. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî

àíàëèçà ñäåëàíî ïðåäâàðèòåëüíîå çàêëþ÷åíèå, ÷òî

îðèåíòàöèîííàÿ ñòðóêòóðà ýòîé ôàçû ìîæåò áûòü

îïèñàíà â ðàìêàõ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû ñèììåò-

ðèè P m2 / . Îäíàêî ýòîò âûâîä òðåáóåò äîïîëíèòåëü-

íûõ, æåëàòåëüíî ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ, èññëåäî-

âàíèé.

Òàêèì îáðàçîì, íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðà

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà èìååò ñèììåòðèþ

áîëåå íèçêóþ, ÷åì ïðåäïîëàãàëîñü ðàíåå [14,16,19].

Êðîìå òîãî, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò

âûâîäàì ðàáîò [9,20] î òîì, ÷òî ìîëåêóëû â ðåøåòêå

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû çàíèìàþò óçëû òî÷å÷íîé

ñèììåòðèè C s . Íàìè òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî íèçêîòåìïå-

ðàòóðíàÿ ìîíîêëèííàÿ ôàçà ñèëàíà SiH 4 èìååò áîëåå

óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó ïî ñðàâíåíèþ ñ íèçêîòåì-

ïåðàòóðíûìè ôàçàìè òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà [21,22,

24,25] �- CCl 4 è �- CBr4 . Äåéñòâèòåëüíî, ìîíîêëèí-

íûå ðåøåòêè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç ýòèõ êðèñòàë-

ëîâ èìåþò ïî 32 ìîëåêóëû â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, â

òî âðåìÿ êàê ñèëàí ñîäåðæèò òîëüêî 4 îïðåäåëåííûì

îáðàçîì îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóëû â ÿ÷åéêå. Ñ äðó-

ãîé ñòîðîíû, äëÿ âåùåñòâ, îáðàçîâàííûõ òåòðàýäðè-

÷åñêèìè ìîëåêóëàìè ÕY4 îäèíàêîâîé ñèììåòðèè, è ñ

îäíîòèïíûì âèäîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñò-

âèÿ íàäî îæèäàòü èçîñòðóêòóðíîñòè êàê ïðåäåëüíî

óïîðÿäî÷åííûõ ðàâíîâåñíûõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ

ôàç, òàê è ïîëíîñòüþ ðàçóïîðÿäî÷åííûõ âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíûõ ìîäèôèêàöèé. Êàê ïîêàçûâàåò ïðîâåäåí-

íûé íàìè àíàëèç, íàáëþäàåòñÿ áîëüøîå ñõîäñòâî

ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç

ñèëàíà è òåòðàôòîðìåòàíà ÑF4 [26]. Ðàíåå óñòàíîâëå-

íî [25–28], ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ îðèåíòàöèîííî

óïîðÿäî÷åííàÿ ôàçà òåòðàôòîðìåòàíà, òàê æå, êàê ñè-

ëàíà, èìååò ìîíîêëèííóþ ðåøåòêó ñ ÷åòûðüìÿ ìîëå-

êóëàìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ñèììåòðèè Ñ2/c. Áëè-

çîñòü ñòðóêòóð íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç SiH 4 è CF4

íàãëÿäíî ïðîÿâëÿåòñÿ â êà÷åñòâåííîì ïîäîáèè äè-

ôðàêöèîííûõ êàðòèí îò ýòèõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 3). Ðàç-

ëè÷èå äàííîé ïàðû âåùåñòâ, îáðàçîâàííûõ òåòðàýäðè-

÷åñêèìè ìîëåêóëàìè, íàáëþäàåòñÿ â îñíîâíîì

â íåáîëüøîì íåñîîòâåòñòâèè àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé

ðåøåòî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ýòèõ

âåùåñòâ ñîîòíîøåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè áëèçêè

äðóã ê äðóãó. Òàê, äëÿ SiH 4 ïðè íîðìèðîâàíèè ïîëó-

÷åííûõ ïàðàìåòðîâ ìîíîêëèííîé ðåøåòêè íà ïàðà-

ìåòð b èìååì ñîîòíîøåíèå 1,78:1,0:1,6, à äëÿ CF4 —

1,95:1,0:1,94. Èíòåíñèâíîñòè æå äèôðàêöèîííûõ îò-

ðàæåíèé îò ðàññìàòðèâàåìûõ êðèñòàëëîâ ðàçëè÷àþò-

ñÿ çíà÷èòåëüíî. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì â ñâÿçè ñ ðàçíûì ýëåìåíòíûì

ñòðîåíèåì ìîëåêóë. Ýòîò ýôôåêò áóäåò îñîáåííî îùó-

òèì ïðè òîæäåñòâåííîñòè îðèåíòàöèîííûõ ñòðóêòóð

ñèëàíà è CF4. Ïðè çàìåíå âîäîðîäà íà ôòîð â îäíèõ è

òåõ æå ðåøåòî÷íûõ ïîçèöèÿõ äîëæíî ïðîèçîéòè ñó-

ùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ ðåíòãå-

íîâñêèõ ëó÷åé.
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Ðèñ. 2. Òèïè÷íàÿ ðåíòãåíîãðàììà íèçêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçû ñèëàíà SiH4 ñ óêàçàíèåì èíäåêñîâ ïëîñêîñòåé îòðà-

æåíèÿ.
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Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû íèçêîòåìïåðàòóð-

íûõ ôàç ñèëàíà SiH4 è òåòðàôòîðìåòàíà CF4 [25].



Ðåçóëüòàòû ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4 è â

òàáë. 2. Ïðè óñòàíîâëåíèè òèïà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà SiH 4, êàê è ïðè ðà-

áîòå ñ äàííûìè äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû, àíàëè-

çèðîâàëè ìàññèâû îòðàæåíèé, ïîëó÷åííûå ôîòî- è

äèôðàêòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè. Ïðè àíàëèçå ó÷èòû-

âàëèñü èìåþùèåñÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå î ñòðóêòóðå

óïîðÿäî÷åííûõ ôàç òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà, â ÷àñòíîñ-

òè òåòðàôòîðìåòàíà CF4 [26–28,30] è òåòðàõëîðìåòà-

íà CCl 4 [29]. Â ñâÿçè ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì êîëè-

÷åñòâîì îòðàæåíèé îò âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû

ñèëàíà ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçîé

ïðè äèôðàêòîìåòðè÷åñêîì ìåòîäå ðåãèñòðàöèè äëÿ

ïîèñêà òèïà è ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè íàìè áûëè èñïîëü-

çîâàíû ïîëó÷åííûå ôîòîìåòîäîì ìàññèâû îòðàæå-

íèé. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ-

÷åòíûõ ðåíòãåíîãðàìì, ïîëó÷åííûõ ïðè T � 65 Ê,

áûëî äîñòèãíóòî â ñëó÷àå âûáîðà ìîíîêëèííîé ÿ÷åé-

êè ñ ïàðàìåòðàìè a � �( , , )13 660 0 003 �, b � �( ,12 767

� 0 002, ) � , c � �( , , )13 333 0 003 � , � � �( , , )93 66 0 06 ° ,

V � 2320 57, �
3 (43,67 ñì 3/ìîëü), Z � 32. Ðåíòãåíîâñêàÿ

ïëîòíîñòü � ïðè ýòîì ðàâíà 0 735, ã/ñì 3, ÷òî ñîîòâå-

òñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [13]. Ñ ïîìîùüþ ýòèõ

ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå èíäèöèðî-

âàíèå äèôðàêòîãðàìì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû

SiH 4 (ðèñ. 4). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò,

÷òî ïîëó÷åííàÿ ìîíîêëèííàÿ ÿ÷åéêà áëèçêà ê îðòîãî-

íàëüíîé è ñîäåðæèò 32 ðàçëè÷íûì îáðàçîì îðèåíòè-

ðîâàííûõ ìîëåêóëû. Ýòî ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå ðàñ-

òîðìàæèâàíèÿ âðàùåíèÿ ìîëåêóë (óâåëè÷åíèÿ

îðèåíòàöèîííîãî áåñïîðÿäêà), êîòîðûå òàêèì îáðà-

çîì ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ïîõîæèìè íà ñôåðó. Ïîëó÷åí-

íûé ðåçóëüòàò ñîîòâåòñòâóåò êîñâåííûì äàííûì äâó-

ëó÷åïðåëîìëåíèÿ [13], ñîãëàñíî êîòîðûì âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíàÿ ôàçà îòíîñèòåëüíî íèçêîòåìïåðòóðíîé

ôàçû ñèëàíà èìååò áîëåå ÷åì âäâîå ìåíüøóþ îïòè-

÷åñêóþ àíèçîòðîïèþ. Î áîëåå âûñîêîé ñèììåòðèè è

âûñîêîé ñòåïåíè áåñïîðÿäêà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçû SiH 4 ñâèäåòåëüñòâóþò òàêæå âûâîäû ðÿäà ñïåêò-

ðîñêîïè÷åñêèõ ðàáîò [7,8,20]. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà

âûñîêóþ ñòåïåíü íåóïîðÿäî÷åííîñòè è áëèçîñòü ê êó-

áè÷åñêîé ñòðóêòóðå, íàøè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î,

õîòü è ìàëîé, íî âïîëíå ðåãèñòðèðóåìîé àíèçîòðîïèè

ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ �-SiH 4 , â ÷àñòíîñòè

èõ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Î ïîñëåäíåì ìîæíî ñóäèòü

ïî íàáëþäàåìîìó ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû íàðàñ-

òàþùåìó ðàñùåïëåíèþ äóáëåòà îòðàæåíèé ( )302 è

( )203 â îáëàñòè óãëîâ äèôðàêöèè 2 22 23 5
 � � , °

(ðèñ. 5), èìåþùèì ìåñòî âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âäîëü

íàïðàâëåíèé, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ óêàçàííûì ïëîñ-

êîñòÿì.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäî-

âàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõîä â ñèëàíå

ïðîèñõîäèò áåç èçìåíåíèÿ òèïà ðåøåòêè. Âî âñåé îá-

ëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ

ìîíîêëèííàÿ ñèììåòðèÿ. Ôàçîâûé ïåðåõîä ïðèâîäèò

ê èçìåíåíèþ ÷èñëà ìîëåêóë â ÿ÷åéêå è ñòåïåíè îðèåí-

òàöèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ïîëó÷åííûå äàííûå î ïà-

ðàìåòðàõ ðåøåòêè îáåèõ ôàç ñèëàíà âáëèçè Tc ïîçâî-

ëèëè îöåíèòü âåëè÷èíó ñêà÷êà îáúåìà íà ïåðåõîäå,

êîòîðàÿ îêàçàëàñü ðàâíîé �V V/ ,� 19% è ñðàâíèìîé ñ

ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè Ñòþàðòîì [18].

Ïðè ñðàâíåíèè SiH 4 è CH 4 âîçíèêàåò âîïðîñ î âëè-

ÿíèè ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè íà ñòðóêòóðó, ôàçîâûå

ïåðåõîäû è ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêèõ

ôàç. Èçâåñòíî [15,30], ÷òî â CH 4 ñ ðàâíîâåñíûì ñî-
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íàÿ ðåíòãåíîãðàììà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçû ñèëàíà SiH4 ñ óêàçàíèåì èíäåêñîâ ïëîñêîñòåé îòðà-

æåíèÿ.
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Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ðàñùåïëåíèÿ îäíîé èç ëèíèé ðåíòãå-

íîãðàììû âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû �-SiH4 ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà.



192 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2008, ò. 34, ¹ 2

À.È. Ïðîõâàòèëîâ, Í.Í. Ãàëüöîâ, Í.À. Êëèìåíêî, Ì.À. Ñòðæåìå÷íûé

Òàáëèöà 2. Óãëîâîå ïîëîæåíèå 2
 è èíòåíñèâíîñòè I ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé (hkl), ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîì è äèôðàêòîìåòðè÷åñ-

êîì ìåòîäàõ ðåãèñòðàöèè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ñèëàíà SiÐ4 ïðè T � 65Ê. Âåëè÷èíû � 
2 è �Q îòðàæàþò ðàñõîæäåíèå ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé óãëîâ îòðàæåíèÿ è âåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè.

Äèôðàêòîãðàììà Ôîòî Ðàñ÷åò

2
, ãðàä I, èìï/ñ ( )hkl 2
, ãðàä Irel 2
calc � 
2 �Q

21,85 43 1 3 0 21,874 ñë. 21,878 �0 004, � � �3 10 5

— — 0 3 1 — — 21,927 — —

— — 1 3 1 — — 22,764 — —

— — 2 2 2 — — 22,814 — —

22,93 830 3 0 2 22,992 ñ. 22,986 0,006 4 10 5� �

— — 1 3 1 23,01 — 23,01 — —

23,2 1211 2 0 3 23,210 î.ñ. 23,218 0,008 � � �1 10 4

2 2 2 — — 23,784 — —

— — 2 1 3 — — 24,248 — —

24,41 650 302 24,418 ñ. 24,415 �0 003, � � �1 10 4

— — 0 2 3 — — 24,429 — —

25,40 290 312 25,444 ñð. 25,405 0,035 3 10 4� �

— — 1 3 2 — — 25,471 — —

— — 1 2 3 25,660 ñð. 25,643 0,017 1 10 4� �

— — 2 3 1 — — 25,787 — —

— — 2 3 2 27,708 î.ñë. 27,711 �0 003, � � �1 10 4

— — 0 4 0 27,956 î.ñë. 27,952 0,004 3 10 5� �

— — 1 0 4 — — 28,001 — —

— — 4 0 2 — — 28,655 — —

28,71 60 1 4 0 28,732 ñë. 28,724 0,008 2 10 5� �

— — 3 3 0 — — 28,740 — —

— — 0 4 1 — — 28,762 — —

— — 3 0 3 29,012 ñë. 29,014 �0 002, � � �4 10 5

— — 0 3 3 — — 29,072 — —

— — 2 0 4 — — 29,098 — —

— — 2 4 1 — — 31,857 — —

— — 1 4 2 31,960 ñë. 31,960 — —

— — 4 2 2 — — 31,967 — —

— — 5 0 0 — — 32,850 — —

— — 4 1 3 32,890 ñë. 32,861 0,029 2 10 4� �

— — 0 4 3 — — 34,622 — —

— — 1 1 5 34,658 ñë. 34,648 0,01 2 10 4� �

39,69 172 4 1 4 39,654 ñð. 39,683 �0 029, � � �3 10 4

— — 0 3 5 39,934 ñð. 39,956 �0 022, � � �3 10 4

— — 3 5 0 40,522 ñë. 40,522 — —

— — 5 1 3 — — 40,548 — —

41,98 96 2 4 4 41,948 ñð. 41,956 �0 008, � � �2 10 5



ñòàâîì ñïèíîâûõ ìîäèôèêàöèé ïðîèñõîäèò îäèí îðè-

åíòàöèîííûé ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè 20,4 Ê, è ôàçà III

âîçíèêàåò òîëüêî ïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ

[31–33]. Ïðè îáû÷íîì äàâëåíèè âòîðîé ôàçîâûé ïåðå-

õîä ñóùåñòâóåò â äåéòåðîìåòàíå CD4 è äåéòåðîñèëàíå

SiD4, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê àíàëîãè ëåã-

êèõ CH 4 è SiH 4 ïðè âñåñòîðîííåì ñæàòèè. Â òî æå

âðåìÿ â ÷èñòûõ êðèñòàëëàõ ìåòàíà ñ «çàìîðîæåííûì»

âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ñîñòàâîì ñïèíîâûõ ìîäèôèêà-

öèé (âðåìåíà êîíâåðñèè îêîëî 100 ÷ [34,35]) â ðàéîíå

10 Ê íàáëþäàåòñÿ âòîðîé ôàçîâûé ïåðåõîä [30,36] â

ôàçó, ïðîÿâëÿþùóþ ýôôåêò äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ [37].

Òîò ôàêò, ÷òî â ëåãêîì ñèëàíå íàìè ôàçà III íå îáíàðó-

æåíà, ïîçâîëÿåò ïî àíàëîãèè ñ ìåòàíîì ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî áûëè èññëåäîâàíû êðèñòàëëû ñ ðàâíîâåñ-

íûì ñîñòàâîì ñïèíîâûõ ìîäèôèêàöèé è ÷òî âðåìÿ

êîíâåðñèè, ïî êðàéíåé ìåðå, ìåíüøå äëèòåëüíîñòè

íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ (0,5 ÷) â êàæäîé òåìïåðàòóðíîé

òî÷êå. Òàêèì îáðàçîì, âîïðîñ î êîíâåðñèè â SiH 4

îñòàåòñÿ îòêðûòûì, è äëÿ åãî ïðîÿñíåíèÿ òðåáóþòñÿ

äîïîëíèòåëüíûå òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå

èññëåäîâàíèÿ. Îòíîñèòåëüíî æå âòîðîãî ôàçîâîãî ïå-

ðåõîäà ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî îí ìîæåò áûòü îáíàðóæåí â

SiH 4, êàê è â ìåòàíå, ïðè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì

ãèäðîñòàòè÷åñêîì ñæàòèè êðèñòàëëîâ.

Â òàáë. 3 ïðîâîäèòñÿ ñðàâíåíèå ñòðóêòóðíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê è äðóãèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ôàç ñèëàíà ñ

ñîîòâåòñòâóþùèìè ñâîéñòâàìè äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ

êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ òåòðàýäðè÷åñêèìè ìîëåêó-

ëàìè. Âèäíî, ÷òî â ñòðóêòóðíîì ïëàíå íèçêîòåìïåðà-

òóðíàÿ ôàçà SiH 4 áëèæå âñåãî ê ñòðóêòóðå íèçêîòåì-

ïåðàòóðíîé ôàçû CF4. Îáà âåùåñòâà ïðè íèçêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ èìåþò ìîíîêëèííûå ðåøåòêè ñ ÷åòûðüìÿ

ìîëåêóëàìè â ÿ÷åéêå. Ïîñëåäíåå äëÿ âåùåñòâ ñ îäèíà-

êîâîé ñèììåòðèåé ìîëåêóë ìîæåò òàêæå îçíà÷àòü ïî-

äîáèå èõ îðèåíòàöèîííûõ ñòðóêòóð, à ñëåäîâàòåëüíî,

áëèçîñòü ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïï ñèììåòðèè êðèñ-

òàëëîâ. Â òî æå âðåìÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà ñè-

ëàíà ïî ñòåïåíè îðèåíòàöèîííîãî áåñïîðÿäêà ìîëå-

êóë áëèçêà ê íèçêîòåìïåðàòóðíûì ôàçàì CD4, CCl 4 è

CBr4 . Íà áàçå òàêîãî êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ìîæíî

ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà

ñèëàíà îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åíà âïëîòü äî òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Îñòàåòñÿ áåç îòâåòà âîïðîñ,

ïî÷åìó â SiH 4 íå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â ðàçóïîðÿäî-

÷åííóþ ïëàñòè÷åñêóþ ôàçó, êàê, íàïðèìåð, â òâåðäîì

CBr4 , ìîëåêóëû êîòîðîãî èìåþò áîëüøèå ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ñèëàíîì âåëè÷èíû îêòóïîëüíîãî ìîìåíòà è

ìîìåíòà èíåðöèè. Âîçìîæíî, âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà îïðåäåëÿåòñÿ çà-

ìåòíî ìåíüøèìè, ÷åì â CCl 4 è CBr4 , ìåæìîëåêóëÿð-

íûìè ðàññòîÿíèÿìè, à ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå âûñîêèì

ýôôåêòèâíûì íåöåíòðàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Â òî

æå âðåìÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûå ôàçû CCl 4 è CBr4 ñèëü-

íî ðàçóïîðÿäî÷åíû, è â íèõ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-

ðû äîëæåí áû áûòü ïåðåõîä â áîëåå îðèåíòàöèîííî

óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó. Îäíàêî ýòîò ïåðåõîä íå

îñóùåñòâëÿåòñÿ èç-çà äîâîëüíî âûñîêèõ âðàùàòåëü-

íûõ áàðüåðîâ. Òàêîé ïåðåõîä íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè

ñæàòèè êðèñòàëëîâ. Òàê, â CCl 4 ïðè âñåñòîðîííåì

ñæàòèè äî 10 êáàð ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå ìîíî-

êëèííîé ôàçû ñèììåòðèè C c2 / ñ Z � 32 â áîëåå óïîðÿ-
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Òàáëèöà 3. Ñòðóêòóðíûå è ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòàíà ÑÍ4, ñèëàíà SiH4 è èõ äåéòåðî- è ãàëëîèäîçàìåùåííûõ âåùåñòâ.

Ñâîéñòâî ÑÍ4 ÑD4 CF4 CCl4 CBr4 SiH4 SiD4

Ìîëåêóëÿðíûé âåñ, à.å.ì. 16,044 20,073 88,0047 153,863 331,627 32,118 36,118

Âðàùàòåëüíàÿ êîíñòàíòà, K 7,55 [12] 3,79 [12] 0,274 [38] 0,082 [39] 0,080 4,26 [12] 2,08 [12]

Îêòóïîëüíûé ìîìåíò,

10 34� ÑÃÑÅ

+4,5 [39,40] +4,5 [39] +4,44 [38] 13 1� [41]

15 [42]

18 3� [41]

24 [42]

11,14 [40] —

Òåìïåðàòóðà òðîéíîé òî÷-

êè, Ê

90,4[15] 89,78[15] 89,48[43] 247,8 [44] 367,8[44] 88,5 [45] —

Äàâëåíèå â òðîéíîé òî÷êå,

Òîðð

89,1[15] 80,55[15] 0,8[38,46] 8,3 [47] 32,2 [47] 0,3 [47] —

Òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïå-

ðåõîäîâ, Ê

20,4 [15] ( )� ��

22,2 [15]

( )� 
�

27,15 [15]

76,22 [43] 226,6 [43,44] 320,1 [44,48] 63,45 [12,45] ( )� �� 38

( )� 
� 67

[12]

Èçìåíåíèå îáúåìà íà ïåðå-

õîäå, %

� 0 3, [15] ( )� �� 0,63 [15]

( )� 
� 0,28 [52]

4,8 [18] 4,3 [49] 7,1 [50,51] 2,4 [18]

1,9 (äàííàÿ

ðàáîòà)

—

Âðàùàòåëüíûé áàðüåð,

êêàë/ìîëü

0,076 [53] 0,076 [53] 3,4 [24] 7,7 [24] — 13 01, ,� [7] —
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Ïðîäîëæåíèå òàáëèöû 3

Ñâîéñòâî ÑÍ4 ÑD4 CF4 CCl4 CBr4 SiH4 SiD4

Ñòðóêòóðà, ïàðàìåòðû ðåøåòêè (�), ÷èñëî ìîëåêóë â ÿ÷åéêå (Z)

�-ôàçà ÃÖÊ Fm c3

a � 5 858,

T � 5Ê

[54]

Òåòðàãîí

P-42m

a �11537, ;

c �11722, ;

Z � 32

T � 5K

[28] ——

———

Îðòîðîìá

Cmca

a �117079,

b � 81893,

c � 81842,

Z �16

T �18Ê [23]

Ìîíîêëèí

C n2 /

a � 8 410,

b � 4 302,

c � 8 351,

� �119 6,

Z � 4

T �10Ê

[26,28]

Ìîíîêëèí

C c2 /

a � 20 3,

b �116,

c �19 9,

� �111

Z � 32

T � 213 4, Ê

[29,55]

Ìîíîêëèí

C c2 /

a � 2143,

b �1212,

c � 2102,

� �110 9,

Z � 32

T � 293Ê

[50]

Ìîíîêëèí

P m2 /

a � 8198,

b � 4 626,

c � 7 364,

� � 90 32,

Z � 4

T � 6Ê

Äàííàÿ ðàáîòà

—

�-ôàçà ÃÖÊ

Fm m3

a � 5 877,

Z � 4

T � 20 8, Ê [54]

ÃÖÊ

Fm c3

a � 5 823,

Z � 32

T � 22 5, Ê [54]

ìîíîêëèí. ÃÖÊ

Fm m3

a � 8 34,

Z � 4

T � 238 4, Ê

[29]——

Ðîìáîýäð

?

a �14 4,

� � 90 0,

Z � 21

T � 229 4, Ê

[29,55]

ÃÖÊ

Fm m3

a � 8 82,

Z � 4

T � 325 4, Ê [29]

Ìîíîêëèí

?

a �13 660,

b �12 767,

c �13 333,

� � 93 65,

Z � 32

T � 65K

Äàííàÿ ðàáîòà

—


-ôàçà — ÃÖÊ

Fm3m

a � 5 844,

Z � 4

T � 28Ê [16]

— — — — —

Äåáàåâñêàÿ òåìïåðàòóðà, Ê 141 [57] 138 [57] 88,8 [58] 96 [59] — 98 [19,46] —

Ë-Ä ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà

�, Ê è �, �

148

3,817

[15]

148

3,817

[15]

141

4,63

[38]

327

5,628

[39,41]

491

5,950

[41]

207,6

4,084

[41]

—

Äëèíà X Y� ñâÿçåé, � 1,0934 [43] 1,095 [43] 1,322 [43] 1,766 [43] 1,942 [24,43] 1,48 [43] —

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3
0,530

T � 5Ê [15]

0,683

T � 5Ê [15]

2,119

T �10Ê

[18]

1,90

T � 203Ê

[50]

3,44

T � 293Ê

[51]

0,73

T = 77 Ê [13]

0,75

T = 60 K

Äàííàÿ ðàáîòà

?



äî÷åííóþ ìîíîêëèííóþ ðåøåòêó ñ ïàðàìåòðàìè

a � �( , , )9 079 0 012 �, b � �( , , )5 764 0 003 �, c � �( ,9 201

� 0 004, )�,� � �( , , )104 29 0 05 °, ñèììåòðèè P c21 / ñ Z � 4

ìîëåêóëû â ÿ÷åéêå [60].

Íàìè áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðåíòãåíîãðàìì è

ñòðóêòóðíûõ äàííûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ñè-

ëàíà ñ èññëåäîâàíèÿìè òåòðàôòîðìåòàíà CF4 [25,30] è

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû òåòðàõëîðìåòàíà CCl 4

[21,29]. Ê íàøåìó âåëèêîìó óäèâëåíèþ îêàçàëîñü, ÷òî

èìåþòñÿ âåñêèå îñíîâàíèÿ ðàññìàòðèâàòü ýòè ôàçû

òðåõ âåùåñòâ â ïëàíå èõ èçîñòðóêòóðíîñòè. Äåòàëè

ýòîãî âîïðîñà ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâûõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ áóäóò ïðåäñòàâëåíû â îòäåëüíîé ïóá-

ëèêàöèè.

Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ èññëåäîâàíèé ëåãêîãî òâåðäîãî ñèëàíà SiH 4

óñòàíîâëåíî, ÷òî íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçû

èìåþò ìîíîêëèííûå ðåøåòêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåõîä

ìåæäó ýòèìè ôàçàìè ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì

÷èñëà ìîëåêóë â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå îò Z � 4 â ôàçå II

äî Z � 32 â ôàçå I è ñêà÷êîì îáúåìà îêîëî 2%. Ïðîâåäå-

íî ñðàâíåíèå ñòðóêòóðíûõ è ðÿäà ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ñèëàíà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè

äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ ãðóïïû XY4.

Èç ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè

íåéòðîíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [16] ñëåäóåò âû-

âîä, ÷òî äåéòåðîçàìåùåíèå â ñèëàíå SiH 4 íå èçìåíÿåò

ñòðóêòóðó êðèñòàëëîâ è ôàçû I è II îáîèõ ñèëàíîâ èçî-

ñòðóêòóðíû. Â ýòîì îòíîøåíèè êàðòèíà àíàëîãè÷íà

íàáëþäàåìîé â òâåðäûõ ìåòàíàõ CH 4 è CD4 [15]. Ïðè

äåéòåðèðîâàíèè ìåòàíà è ñèëàíà íå òîëüêî ïðîèñõî-

äèò ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû I–II ôàçîâîãî ïåðåõîäà è

óìåíüøåíèå ìîëÿðíîãî îáúåìà ôàç, íî è ïîÿâëÿåòñÿ

åùå îäíî ñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèå â ôàçó III. Ôàçà III

äåéòåðîñèëàíà SiD4, ïî-âèäèìîìó, èìååò ñèíãîíèþ

íå âûøå ìîíîêëèííîé. Â ëåãêîì ñèëàíå ïðè îáû÷íîì

äàâëåíèè âòîðîé ôàçîâûé ïåðåõîä íå íàáëþäàåòñÿ

ïðè îõëàæäåíèè êðèñòàëëîâ âïëîòü äî 6 Ê, è ðåàëèçà-

öèÿ ôàçû III âîçìîæíà òîëüêî ïðè ïîâûøåííûõ äàâëå-

íèÿõ, àíàëîãè÷íî, êàê â ëåãêîì ìåòàíå CH 4.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà îòìå÷åíà áëè-

çîñòü ñòðóêòóð íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç CCl 4 , CBr4 è

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà. Â òî æå âðåìÿ

äèôðàêöèîííûå êàðòèíû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç I

â CF4 è SiH 4 íàõîäÿòñÿ ïðàêòè÷åñêè â ïîëíîì ñîîòâåò-

ñòâèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèíàäëåæíîñòè ýòèõ

êðèñòàëëîâ ê îäíîìó êëàññó ñèììåòðèè.

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòü À.Ï.
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The structure of SiH4 solid phases

A.I. Prokhvatilov, N.N. Galtsov, N.A. Klimenko,

and M.A. Strzhemechny

The powder x-ray studies of polycrystalline

monosilane SiH4 samples have been carried out

in the domain of existence of low and high-tem-

peraure phases, using the photographic and dif-

fractometric methods. It is established that the

elementary cells of both phases have a monoclinic

symmetry. The low-to-high-temperature phase tran-

sition is accompanied by an appreciable volume

jump of �V V/ .�19% and a change in the number

of molecules in the elementary cell from 4 to 32.

The elementary cell in the low-temperature phase

(at T � 6 K) has the following parameters: a �

� �( . . )8198 0002 �, b � �( .4601 0001. ) �, c � �( .7364

� 0002. ) �, � � � �( . . )9032 008 , Z � 4, molar volume

V � 4185. cm
3
/mol, density (0.78 � 0.05) g/cm

3
. The

high-temperature phase, which is considerably ori-

entationally disordered, has the following lattice

parameters (at T � 65 K): a � �( . . )13660 0003 �, b �

� �( . . )12767 0003 �, c � �( . . )13333 0003 �, � � �( .9366

� 006, )°, Z � 32, molar volume V � 43 67. cm / mol3 ,

density 0.735 g/cm3. The structural and some other

physical characteristics of silane are compared

with those of other crystals made up of tetrahedral

molecules.

PACS: 64.70.K– Solid–solid transitions;

61.66.–f Structure of specific crystalline

solids.

Keywords: solid silane, crystal structure, elemen-

tary cell parameters, phase transition.
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