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Ïðîâåäåíû ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðîâ è îáúåìîâ ðå-

øåòêè íèçêîòåìïåðàòóðíîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç ëåãêîãî ñèëàíà SiH4. Îïðåäåëåíû êîýôôèöè-

åíòû ëèíåéíîãî è îáúåìíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Óñòàíîâëåíà àíèçîòðîïèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðå-

íèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû, ñóùåñòâåííî âîçðàñòàþùàÿ ñ ïðèáëèæåíèåì ê òî÷êå îðèåíòàöèîííîãî

ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Íà áàçå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ î òåïëîåìêîñòè CP è

ñæèìàåìîñòè ïðîâåäåí àíàëèç òåïëîåìêîñòè CV ñèëàíà è âûäåëåíû âêëàäû òðàíñëÿöèîííîãî è âðà-

ùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë. Ïîêàçàíî, ÷òî âêëàä ëèáðàöèîííîé ïîäñèñòåìû â òåïëîåìêîñòü ñèëà-

íà ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 25 Ê. Ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû Ãðþíåéçåíà

�. Ïîêàçàíî, ÷òî â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå èõ âåëè÷èíà çàìåòíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, â òî æå

âðåìÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå � ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííî è áëèçêî ê çíà÷åíèþ, õàðàêòåðíîìó äëÿ

êðèñòàëëîâ èíåðòíûõ ýëåìåíòîâ.

Ïðîâåäåíî ðåíòãåí³âñüê³ äîñë³äæåííÿ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé ïàðàìåòð³â òà îá’ºì³â ãðàòêè

íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ é âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ôàç ëåãêîãî ñèëàíó SiH4. Âèçíà÷åíî êîåô³ö³ºíòè ë³í³é-

íîãî òà îá’ºìíîãî òåïëîâîãî ðîçøèðåííÿ. Âñòàíîâëåíî àí³çîòðîï³þ òåïëîâîãî ðîçøèðåííÿ íèçüêî-

òåìïåðàòóðíî¿ ôàçè, ùî ñóòòºâî çðîñòàº ç íàáëèæåííÿì äî òî÷êè îð³ºíòàö³éíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäó.

Íà áàç³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â òà ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ ùîäî òåïëîºìíîñò³ CP òà ñòèñíåííþ ïðîâåäåíî

àíàë³ç òåïëîºìíîñò³ CV ñèëàíó òà âèä³ëåíî âíåñîê òðàíñëÿö³éíîãî é îáåðòîâîãî ðóõó ìîëåêóë. Ïîêà-

çàíî, ùî âíåñîê ë³áðàö³éíî¿ ï³äñèñòåìè ó òåïëîºìí³ñòü ñèëàíó ñòàº ïîì³òíèì ò³ëüêè ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ âèùå 25 Ê. Ðîçðàõîâàíî êîåô³ö³ºíòè Ãðþíåéçåíà �. Ïîêàçàíî, ùî â íèçüêîòåìïåðàòóðí³é ôàç³ ¿õ

âåëè÷èíà ïîì³òíî çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè, â òîé æå ÷àñ â âèñîêîòåìïåðàòóðí³é ôàç³ � ïðàêòè÷íî ïî-

ñò³éíå é áëèçüêå äî çíà÷åííÿ, ùî õàðàêòåðíå äëÿ êðèñòàë³â ³íåðòíèõ åëåìåíò³â.

PACS: 31.70 Ks Ìîëåêóëÿðíûå òâåðäûå òåëà;
64.70 Kb Ïåðåõîäû òâåðäîå òåëî–òâåðäîå òåëî;
65.60.+a Òåïëîâûe ñâîéñòâà àìîðôíûõ òâåðäûõ òåë è ñòåêîë, òåïëîåìêîñòü, òåïëîâîå
ðàñøèðåíèå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíèçîòðîïèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà, ôàçîâûé ïåðåõîä,
êîýôôèöèåíòû òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ.

Ââåäåíèå

Ìîëåêóëÿðíûå êðèñòàëëû, îáðàçîâàííûå òåòðàýä-

ðè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè XY4, â îáëàñòè ñóùåñòâîâà-

íèÿ òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ èìåþò îäèí èëè äâà ôàçîâûõ

ïåðåõîäà, îáóñëîâëåííûõ èçìåíåíèåì õàðàêòåðà îðè-

åíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ïîä âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû. Â

ñâÿçè ñ ýòèì â îáëàñòè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ íàáëþäà-

þòñÿ ñóùåñòâåííûå àíîìàëèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê. Ïðè÷åì, êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåïëîåìêîñòè, òåïëîâîìó ðàñ-

øèðåíèþ òàêèõ êðèñòàëëîâ, êàê CH4 [1], CF4 [2,3],

CCl4 [3–5] è CBr4 [3–6], ïðè ïðèáëèæåíèè èç íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ê ôàçîâîìó ïåðåõîäó îáû÷íî

íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå íàðàñòàíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê,

ñîîòâåòñòâóþùåå ïîâåäåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âå-

ëè÷èí âáëèçè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ II ðîäà.
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Ìîíîñèëàí SiH4, êàê àíàëîã ìåòàíà ÑÍ4, èìååò ïðè

ðàâíîâåñíîì ñîñòàâå ñïèíîâûõ ìîäèôèêàöèé òîëüêî

îäèí ôàçîâûé ïåðåõîä, êîòîðûé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòà-

íîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîé

òåìïåðàòóðå Ò ñ � 63,45 Ê [7]. Îòíîñèòåëüíî ýòîãî ôàçî-

âîãî ïåðåõîäà â SiH4 íà áàçå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàí-

íûõ [7] âûñêàçûâàëîñü ìíåíèå, ÷òî îí, êàê è ïåðåõîä â

ìåòàíå, áëèçîê ê ïåðåõîäàì II ðîäà. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ

îäíîçíà÷íîãî ðåøåíèÿ ýòîãî âîïðîñà íåîáõîäèìû ñâå-

äåíèÿ î ïîâåäåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, â ÷àñò-

íîñòè, òåïëîåìêîñòè è òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ êðèñòàë-

ëîâ SiH4 âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõîäà, à òàêæå äàííûå îá

èçìåíåíèè îáúåìà, ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè â òî÷êå Tc .

Èññëåäîâàíèÿ òåïëîåìêîñòè áûëè ïðîâåäåíû â ðÿäå ðà-

áîò [7, 9–11]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåïëîåìêîñòü â îáëàñòè

ïåðåõîäà äåéñòâèòåëüíî èìååò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-

ìîñòü �-òèïà, îäíàêî ýíòàëüïèÿ è ýíòðîïèÿ èçìåíÿþòñÿ

ñêà÷êîì â òî÷êå ïåðåõîäà. Îòíîñèòåëüíî òåïëîâîãî ðàñ-

øèðåíèÿ ñèëàíà ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî òàêèå äàííûå ïðàê-

òè÷åñêè îòñóòñòâóþò. Â ðàáîòå [12] ñäåëàíà òîëüêî

ãðóáàÿ îöåíêà êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñ-

øèðåíèÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå è ïðèâåäåíà âå-

ëè÷èíà � � (1,2±0,1)�10–3 Ê–1.

Êàê ñëåäóåò èç íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòû [13], îáå

òâåðäûå ôàçû ñèëàíà èìåþò íèçêîñèììåòðè÷íûå ìî-

íîêëèííûå ðåøåòêè. Â òàêîì ñëó÷àå (â îòñóòñòâèå

ìîíîêðèñòàëëîâ áîëüøîãî ðàçìåðà) íàäåæíóþ èí-

ôîðìàöèþ î ëèíåéíîì è îáúåìíîì êîýôôèöèåíòàõ

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ÊÒÐ) ìîæíî ïîëó÷èòü òîëüêî

ñòðóêòóðíûìè ìåòîäàìè. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ïðî-

âåñòè èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ è îáúåìà ðåøåòêè â

âîçìîæíî áîëåå øèðîêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñó-

ùåñòâîâàíèÿ òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

òàêîãî ðîäà èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà ïîëèêðèñòàë-

ëàõ SiH4. Îïðåäåëåíû â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð

ïàðàìåòðû è îáúåìû ðåøåòîê íèçêîòåìïåðàòóðíîé è

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç, ÷òî äàëî âîçìîæíîñòü ðàñ-

ñ÷èòàòü êîýôôèöèåíòû òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Ïîëó-

÷åííûå äàííûå, à òàêæå ñâåäåíèÿ î òåïëîåìêîñòè è

ñæèìàåìîñòè ïîçâîëèëè ïðîàíàëèçèðîâàòü òðàíñëÿ-

öèîííóþ è âðàùàòåëüíóþ ïîäñèñòåìû êðèñòàëëîâ ñè-

ëàíà è ñäåëàòü âûâîäû î ìîëåêóëÿðíîì äâèæåíèè è

õàðàêòåðå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ.

Òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà

Îáðàçöû òâåðäîãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñèëàíà

áûëè ïîëó÷åíû ïðè êîíäåíñàöèè ãàçà èññëåäóåìîãî âå-

ùåñòâà íà ïëîñêóþ ìåäíóþ ïîäëîæêó â ÿ÷åéêå ðåíò-

ãåíîâñêîãî ãåëèåâîãî êðèîñòàòà. Êîíäåíñàöèþ ïðîèç-

âîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ê íåñêîëüêèìè ìàëûìè

ïîðöèÿìè, çàòåì îáðàçåö òîëùèíîé äî 0,1 ìì îòæèãàëè

ïðè 50 Ê â òå÷åíèå 0,5 ÷àñà. Äî è ïîñëå îòæèãà çàïèñû-

âàëè êîíòðîëüíûå äèôðàêòîãðàììû. Çàòåì îáðàçåö

îõëàæäàëè äî 6 Ê, è â ðåæèìå íàãðåâà ñ øàãîì ïî òåì-

ïåðàòóðå 5–10 Ê ïðîèçâîäèëè ñúåìêó ðåíòãåíîãðàìì â

îòíîñèòåëüíî øèðîêîì èíòåðâàëå óãëîâ äèôðàêöèè

2� � 20–60 � , â êîòîðîì ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî âîç-

ìîæíî çàôèêñèðîâàòü íàèáîëåå ñèëüíûå îòðàæåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâåäåíû íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì

â K � -èçëó÷åíèÿ ìåäíîãî àíîäà � m �1 54178, � ðåíòãå-

íîâñêîé òðóáêè. Óïðàâëåíèå ðåíòãåíîâñêèì äèôðàêòî-

ìåòðîì è ñáîð ïîëó÷àåìîé èíôîðìàöèè î äèôðàêöèîí-

íîé êàðòèíå ïðîèçâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïåðñîíàëüíîãî

êîìïüþòåðà. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû â òåìïåðàòóð-

íîì èíòåðâàëå 6 – 82 Ê. Èçìåðåíèå è ñòàáèëèçàöèþ

òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîãðåøíîñòüþ

íå áîëåå ± 0,1 Ê. Â ðàñ÷åòàõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ìåòî-

äîì ÌÍÊ â êàæäîé òåìïåðàòóðíîé òî÷êå èñïîëüçîâàëè

âåñü ìàññèâ íàáëþäàåìûõ îòðàæåíèé. Ïðè èíäèöè-

ðîâàíèè îòäåëüíûõ ëèíèé ïðèíÿòû âî âíèìàíèå ñòðóê-

òóðíûå äàííûå ïðåäûäóùåé ðàáîòû [13] î òèïå, ïà-

ðàìåòðàõ è îáúåìå ðåøåòêè íèçêîòåìïåðàòóðíîé è

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè íàõîäèëàñü â ïðåäåëàõ ± 0,02%.

Êîýôôèöèåíòû ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïî-

ëó÷åíû ïðè äèôôåðåíöèðîâàíèè êðèâûõ óñðåäíåíèÿ

òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè.

Ïîãðåøíîñòü èõ îïðåäåëåíèÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ è îñîáåííî âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ñîñòàâëÿëà

± 5%, à ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ãäå íàáëþäàåòñÿ ñëà-

áîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ, ïîãðåøíîñòü âîçðàñòàëà äî

± (10–15)%. Ïîñëåäíåå îòíîñèòñÿ òàêæå ê âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíîé ôàçå, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíàÿ,

óñèëèâàþùàÿñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðåêðèñòàëëèçà-

öèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Ýòîò ïðîöåññ çíà-

÷èòåëüíî ñíèæàåò òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ

ðåøåòêè è, ñëåäîâàòåëüíî, êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïðîàíàëèçèðîâàíû ðåíòãåíîâñêèå ôîòî- è äèôðàê-

òîãðàììû, ïîëó÷åííûå â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

6–82 Ê. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è îáúåìû ñèëàíà ïðè

ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ îïðåäåëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïðè îáðàáîòêå ñîîò-

âåòñòâóþùèõ íàáîðîâ îòðàæåíèé. Òåìïåðàòóðíûå çà-

âèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè íèçêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçû SiH4 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, à èçìåíåíèå ñ òåì-

ïåðàòóðîé îáúåìà ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê îáåèõ ôàç ïðè-

âåäåíî íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ïàðàìåòðû è îáúåì ðå-

øåòêè òâåðäîãî ñèëàíà ñëàáî èçìåíÿþòñÿ ïðè íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ è ðåçêî âîçðàñòàþò ïðè ïðèáëèæåíèè ê

ôàçîâîìó ïåðåõîäó. Â òî÷êå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ

ïðîèñõîäèò ñêà÷îê ýòèõ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê,

à çàòåì â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå íàáëþäàåòñÿ

âíîâü èõ ñëàáàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü (ðèñ. 2).
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Íàïîìíèì, ÷òî ðåçêîå íàðàñòàíèå â íèçêîòåìïåðà-

òóðíîé ôàçå âáëèçè Òñ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí

(îáúåìà, òåïëîåìêîñòè, ÊÒÐ è äð.) õàðàêòåðíî, êàê

óæå óïîìèíàëîñü, íå òîëüêî äëÿ ïðîñòåéøèõ ìîëåêó-

ëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ ëèíåéíûìè ìîëå-

êóëàìè, íî òàêæå äëÿ êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ ãëî-

áóëÿðíûìè ìîëåêóëàìè, íàïðèìåð, äëÿ âåùåñòâ òèïà

ìåòàíà è ãàëîèäîçàìåùåííûõ ìåòàíà CF4, CCl4, CBr4

[2–6]. Òàêîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè-

÷åíèè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë, óìåíüøåíèè

ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà, ÷òî îáû÷íî

ïðîèñõîäèò ïðè ïîäãîòîâêå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ II

ðîäà. Îäíàêî ñàì ïåðåõîä ïðîèñõîäèò êàê ïåðåõîä I

ðîäà, ò.å. ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîì îáúåìà è äðóãèõ

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí. Äåéñòâèòåëüíî, â ñîîò-

âåòñòâèè ñ äàííûìè ðàáîò [7,9–11], â òâåðäîì ñèëàíå

ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ òåïëîòîé ïåðå-

õîäà �H � 147 êàë/ìîëü�Ê–1. Ïðè ðàñ÷åòàõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà–Êëàóçèóñà

dP/dT H/T Vc ñ� �� � , (1)

òàêîå èçìåíåíèå òåïëîòû ïåðåõîäà äîëæíî ñîîòâåò-

ñòâîâàòü ñêà÷êó îáúåìà �V � 1,065 ñì3/ìîëü èëè 2,45%.

Èç ïîëó÷åííûõ íàìè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ òåìïå-

ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè îáúåìà ñèëàíà (ðèñ. 2) ñëåäóåò,

÷òî âåëè÷èíà ñêà÷êà îáúåìà íà ôàçîâîì ïåðåõîäå ðàâíà

0,85 ñì3/ìîëü èëè 1,96%, à ýòî áëèçêî ê ðåçóëüòàòàì

ðàñ÷åòà ïî òåïëîòå ïåðåõîäà è çíà÷åíèþ �V/V � 2,4%,

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ñèëàíà SiH4
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîëÿðíîãî îáúåìà ýëå-

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé è âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíîé ôàç ñèëàíà.



ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîìó ïðè èññëåäîâàíèè

ñæèìàåìîñòè ñèëàíà [14].

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çà-

âèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ è îáúåìà ðåøåòêè (ðèñ. 1, à–â,

ðèñ. 2) ïîçâîëèëè äèôôåðåíöèðîâàíèåì èõ ñãëàæåííûõ

êðèâûõ îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ ëèíåéíîãî è îáúåìíîãî êî-

ýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñèëàíà. Òåìïå-

ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ÊÒÐ ñèëàíà ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 3, 4. Âèäíî, ÷òî àíèçîòðîïèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðå-

íèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû SiH4 âûðàæàåòñÿ â çàìåò-

íîì ðàçëè÷èè êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîãî òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ â ìîíîêëèííîé ïëîñêîñòè ac è â ïåðïåíäè-

êóëÿðíîì åé íàïðàâëåíèè âäîëü îñè b. Êîýôôèöèåíòû

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âäîëü îñè b â èíòåðâàëå òåìïåðà-

òóð 6–61 Ê ïî÷òè íà ïîðÿäîê ìåíüøå ðàñøèðåíèÿ âäîëü

îñåé a è c. Ðàñøèðåíèå ïî îñè c ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ íåñêîëüêî ìåíüøå � a , íî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 50

Ê çàìåòíî åãî ïðåâûøàåò (ðèñ. 3). Íàäî òàêæå îòìåòèòü,

÷òî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ íå ñëåäóåò êàêîé-ëèáî àíî-

ìàëèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùåé îñî-

áåííîñòè òåïëîåìêîñòè, îáíàðóæåííîé èññëåäîâàíèÿìè

[9] â ðàéîíå 8 Ê è ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçûâàåìîé ñî

ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèåé ìîëåêóë ñèëàíà.

Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ÊÒÐ ñèëà-

íà âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõîäà òèïè÷åí äëÿ óïîðÿäî-

÷åííûõ ôàç ïðîñòåéøèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ

[1,15]. Ñ ïðèáëèæåíèåì ê Òñ ÊÒÐ îñîáåííî áûñòðî íà-

ðàñòàþò, ÷òî îáóñëîâëåíî ïðîöåññàìè îðèåíòàöèîí-

íîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë è íàðàñòàíèåì àíãàð-

ìîíèçìà èõ ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé. Ïî àáñîëþòíîé

âåëè÷èíå âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõîäà êîýôôèöèåíòû

îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ SiH4 îñîáåííî âåëèêè, äîñòè-

ãàþò 1,4�10–3 Ê–1 è ñðàâíèìû ñî çíà÷åíèÿìè �, ïîëó-

÷åííûìè ðàíåå [16, 20–21] â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôà-

çå CF4 (ñì. ðèñ. 5).

Íà ðèñ. 5 äëÿ ñðàâíåíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ SiH4

è CF4 ñ äðóãèìè êðèñòàëëàìè ýòîé ãðóïïû ïðèâåäåíû

òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáúåìíûõ êîýôôèöèåí-

òîâ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ òÿæåëûõ ãàëîãåíîìåòàíîâ

CCl4 è CBr4. Ñâåäåíèÿ î òåïëîâîì ðàñøèðåíèè CCl4
áûëè ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîé íàìè îáðà-

áîòêè äàííûõ î òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè

[5], à òàêæå èç íàøèõ ïðÿìûõ ñòðóêòóðíûõ èçìåðåíèé

ïàðàìåòðîâ è îáúåìà ðåøåòêè âáëèçè Ò c [3]. Òåïëîâîå

ðàñøèðåíèå ìîíîêðèñòàëëîâ ÷åòûðåõáðîìèñòîãî óãëå-

ðîäà CBr4 áûëî òùàòåëüíî èññëåäîâàíî äèëàòîìåòðè-

÷åñêèì ìåòîäîì â ðàáîòå [6]. Ïîëó÷åííûå ïðè ýòîì

ðåçóëüòàòû äîâîëüíî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ áîëåå ðàí-

íèìè äàííûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èçìåðåíèé [19]

(ðèñ. 5). Àáñîëþòíûå âåëè÷èíû � äëÿ CCl4 è CBr4, êàê

è ìîæíî áûëî îæèäàòü, çàìåòíî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ

íàáëþäàåìûìè â áîëåå ëåãêèõ SiH4 è CF4. Îäíàêî ñ

ïðèáëèæåíèåì ê òåìïåðàòóðàì ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â

CCl4 è CBr4 íàáëþäàåòñÿ òàêæå äîâîëüíî èíòåíñèâíîå

íàðàñòàíèå êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà îáúåì-

íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé è âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîé ìîíîêëèííûõ ôàç ñèëàíà SiH4.
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Ðèñ. 5. Ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ îáúåìíîãî òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ ñèëàíà SiH4 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — íàñòîÿùàÿ

ðàáîòà) ñ îáúåìíûì ðàñøèðåíèåì òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà

ÑF4: [20,21] (- �� -), [22] (�); CCl4: [5] (�), [5] (�), [3]

(�); CB4: [19] (�), [6] (�).
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ëè-

íåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìî-

íîêëèííîé ôàçû SiH4 âäîëü îñíîâíûõ âåêòîðîâ ðåøåòêè.



Áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ � äëÿ òÿæåëûõ òåòðàãàëîè-

äîâ ìåòàíà âáëèçè Ò c îáóñëîâëåíû íå òîëüêî ìåíüøåé

àíãàðìîíè÷íîñòüþ òðàíñëÿöèîííîãî è âðàùàòåëüíî-

ãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë îòíîñèòåëüíî SiH4 è CF4. Ãëàâ-

íûì îáðàçîì, ýòî ñâÿçàíî ñ áîëåå ðàííèì ïî òåìïå-

ðàòóðå ïðåðûâàíèåì ðàçâèòèÿ êèíåòèêè ïåðåõîäà

âòîðîãî ðîäà. Äåéñòâèòåëüíî, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåí-

íîãî ðàíåå àíàëèçà íåðåãóëÿðíîé ÷àñòè òåïëîåìêîñòè

CF4 [2] è CCl4 [4] áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî îðèåíòàöèîí-

íîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå â ýòèõ âåùåñòâàõ ïðîèñõîäèò ïî

êèíåòèêå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ II ðîäà. Òàêîé âûâîä áûë

ñäåëàí íà îñíîâàíèè òîãî, ÷òî âðàùàòåëüíàÿ ÷àñòü

òåïëîåìêîñòè �Cor â ïðåäïåðåõîäíîé îáëàñòè õîðîøî

îïèñûâàåòñÿ ëîãàðèôìè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ �Cor �

� 	lg[ ]1 T/T� . Ïðè ýòîì áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî òåìïåðà-

òóðà T� ãèïîòåòè÷åñêîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà II ðîäà â

CF4 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî íà-

áëþäàåìîé, à â CCl4 âûøå Ò ñ íà 12 Ê. Â ñâÿçè ñ

ïîñëåäíèì îáñòîÿòåëüñòâîì ïðîöåññû ðàçóïîðÿäî÷å-

íèÿ â CCl4 è, ïî-âèäèìîìó, â CBr4 íå äîñòèãàþò íå-

ïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïåðåõîäîì òîãî óðîâíÿ, ÷òî â

CF4. Âñëåäñòâèå ýòîãî ÊÒÐ òÿæåëûõ ãàëîãåíîìåòàíîâ

âáëèçè Ò ñ çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì äëÿ CF4. Î áëèçîñòè

ïîëèìîðôíîãî ïðåâðàùåíèÿ â CF4 ê ïåðåõîäàì âòîðî-

ãî ðîäà îòìå÷àëîñü òàêæå â ðàáîòå [23] ïî èçó÷åíèþ

ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà è â [3] íà îñíîâàíèè

àíàëèçà êîýôôèöèåíòîâ îáúåìíîãî òåïëîâîãî ðàñøè-

ðåíèÿ â îáëàñòè T 
 70 Ê.

Â äîïîëíåíèå ê ñêàçàííîìó âûøå ìîæíî òàêæå îò-

ìåòèòü, ÷òî ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ â ÑÍ4, SiH4 è CF4 ,

êàê è ïåðåõîäàõ II ðîäà, íå ïðîèñõîäèò ðàäèêàëüíîãî

èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè êðèñòàëëîâ. Íèçêî- è âûñîêî-

òåìïåðàòóðíûå ôàçû ýòèõ âåùåñòâ èìåþò ýëåìåíòàð-

íûå ÿ÷åéêè îäíîé ñèíãîíèè, íî ñîäåðæàùèå ðàçíîå

êîëè÷åñòâî ìîëåêóë [3,13,24]. Â ýòîì îòíîøåíèè ôàçî-

âûé ïåðåõîä â SiH4 è CF4 àíàëîãè÷åí âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîìó ôàçîâîìó ïðåâðàùåíèþ â ìåòàíå ÑÍ4, îòíî-

ñèòåëüíî êîòîðîãî äîëãîå âðåìÿ ñóùåñòâîâàëî ìíåíèå,

÷òî îíî ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì II ðîäà. Îäíàêî, â îòëè÷èå

îò ÑÍ4, ôàçîâûå ïåðåõîäû â SiH4 è CF4 ñîïðîâîæäàþò-

ñÿ çíà÷èòåëüíûì ñêà÷êîì îáúåìà è íå ïðèâîäÿò ê ïîë-

íîìó îðèåíòàöèîííîìó ðàçóïîðÿäî÷åíèþ ìîëåêóë â

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòèõ

êðèñòàëëàõ, â ïðèíöèïå, ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ

âîçìîæåí åùå îäèí ôàçîâûé ïåðåõîä â ïîëíîñòüþ îðè-

åíòàöèîííî ðàçóïîðÿäî÷åííóþ ôàçó. Îäíàêî èç-çà

áîëåå ñèëüíîãî, ÷åì â ìåòàíå, íåöåíòðàëüíîãî ìåæìî-

ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòè÷íî ðàçóïîðÿäî÷åí-

íûå âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ôàçû SiH4 è CF4 ïðè äàâëå-

íèè ðàâíîâåñíîé óïðóãîñòè ïàðîâ ñîõðàíÿþòñÿ âïëîòü

äî òðîéíûõ òî÷åê.

Àíàëèç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèëàíà ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ íàìè êîýôôèöèåíòîâ òåï-

ëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � è ìîëÿðíûõ îáúåìîâ V , ê ñîæàëå-

íèþ, áûë çàòðóäíåí îòñóòñòâèåì äàííûõ î ñæèìàåìîñ-

òè â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð. Äëÿ îöåíêè òåïëî-

åìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå è êîýôôèöèåíòà Ãðþ-

íåéçåíà ìû âîñïîëüçîâàëèñü åäèíñòâåííî èçâåñòíûì

çíà÷åíèåì êîýôôèöèåíòà èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñ-

òè �T � � 	3 1 10 11, ñì2/äèí ñèëàíà SiH4, ïîëó÷åííûì â

ðàáîòå Stewart [14] ïðè T = 77 Ê. Ðàñ÷åòû òåïëîåìêîñ-

òè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå ÑV ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçî-

âàíèåì èçâåñòíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ:

Ñ Ñ VT/Ð V T	 �� �2 , (2)

ãäå Ñ Ð òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, � —

êîýôôèöèåíò îáúåìíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, V —

ìîëÿðíûé îáúåì, T — òåìïåðàòóðà, � — ñæèìàåìîñòü

âåùåñòâà. Ïðè ýòîì áûëè èñïîëüçîâàíû õîðîøî ñî-

ãëàñóþùèåñÿ ìåæäó ñîáîé â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå äàííûå î çíà÷åíèÿõ òåïëîåìêîñòè Ñ Ð ïðè

äàâëåíèè íàñûùåííûõ ïàðîâ íàä òâåðäûì ñèëàíîì,

ïðèâåäåííûå â äâóõ ðàáîòàõ [7,9]. Òåìïåðàòóðíûå çà-

âèñèìîñòè òåïëîåìêîñòåé Ñ Ð è ÑV ïîêàçàíû íà ðèñ. 6.

Çäåñü æå ïðèâåäåíû òðàíñëÿöèîííàÿ (ôîíîííàÿ) ñî-

ñòàâëÿþùàÿ ÷àñòü òåïëîåìêîñòè C ph è òåïëîåìêîñòü

ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå C NV ( ), ðàññ÷èòàííàÿ àâòîðà-

ìè [17] ïî äàííûì î ñïåêòðàõ íåóïðóãîãî íåéòðîííî-

ãî ðàññåÿíèÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ñèëàíà.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 6 ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò,

÷òî âðàùàòåëüíûé âêëàä â òåïëîåìêîñòü ñèëàíà ñòàíî-

âèòñÿ îùóòèìûì ïðè T > 20 Ê, à âåëè÷èíà C ÑP V	 çà-
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ñèëàíà CP

ïðè ðàâíîâåñíîé óïðóãîñòè ïàðà [7,9] (	), ôîíîííîé òåïëî-

åìêîñòè Cph (-�-), ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðå Äåáàÿ �D �

= 98 Ê, òåïëîåìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå CV (�), ðàñ-

ñ÷èòàííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ìîëÿðíûõ îáúåìîâ è êîýôôèöèåíòîâ îáúåìíîãî òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ, êîýôôèöèåíòà ñæèìàåìîñòè, îïðåäåëåííîãî â

ðàáîòå [14], à òàêæå òåïëîåìêîñòè CVrot � 	C CV ph , îáóñëîâ-

ëåííîé âðàùàòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë. Òåïëîåìêîñòü

ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå C NV ( ) ðàññ÷èòàíà àâòîðàìè [17] ïî

äàííûì î ñïåêòðàõ íåóïðóãîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ â íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ñèëàíà (---).



ìåòíà ïðè òåìïåðàòóðàõ T > 35 Ê. Ðàññ÷èòàííûå íàìè

çíà÷åíèÿ ÑV ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ êîýôôèöè-

åíòîâ îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ è îáúåìîâ ðåøåòêè õîðî-

øî ñîãëàñóþòñÿ ñ C NV ( ), ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [17].

Ïðè ðàññìîòðåíèè äèíàìèêè ðåøåòêè íåîáõîäèìî

èìåòü ïðåäñòàâëåíèå î âåëè÷èíå âêëàäîâ â òåïëîåì-

êîñòü ÑV òðàíñëÿöèîííûõ è âðàùàòåëüíûõ êîëåáàíèé

ìîëåêóë. Âûäåëåíèå ýòèõ âêëàäîâ âîçìîæíî òîëüêî

ïðè íåçàâèñèìîñòè ýòèõ âèäîâ êîëåáàíèé. Äëÿ ñèëàíà

ýòà ïðîöåäóðà äåéñòâèòåëüíî îïðàâäàíà, ïîñêîëüêó,

ñîãëàñíî çàêëþ÷åíèþ ðàáîòû [17], òðàíñëÿöèîííûå è

ëèáðàöèîííûå ìîäû â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ÷åòêî

ðàçäåëåíû. Òåïëîåìêîñòü C ph , îáóñëîâëåííàÿ òðàíñëÿ-

öèîííûìè êîëåáàíèÿìè, áûëà íàìè ðàññ÷èòàíà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì èçâåñòíîé òåìïåðàòóðû Äåáàÿ � D � 98 Ê

[7]. Åå ñðàâíåíèå ñ îáùåé òåïëîåìêîñòüþ C P è òåïëî-

åìêîñòüþ ÑV ïîêàçûâàåò, ÷òî âêëàä âðàùàòåëüíûõ êî-

ëåáàíèé â òåïëîåìêîñòü ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì, íà÷èíàÿ

ñ òåìïåðàòóð T > 20–25 Ê, ñèëüíî íàðàñòàåò ñ ïðèáëè-

æåíèåì ê òåìïåðàòóðå ôàçîâîãî ïåðåõîäà è ïî÷òè äîñ-

òèãàåò çíà÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ñâîáîäíîãî òðåõ-

ìåðíîãî ðîòàòîðà. Îäíàêî íåïîñðåäñòâåííî âáëèçè

ôàçîâîãî ïåðåõîäà òåïëîåìêîñòü CVrot çàìåäëÿåò ðîñò è

âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå (ðèñ. 6). Ïîñëåäíåå,

êàê è â ñëó÷àå C ÒV ( ), íå îòðàæàåò èñòèííîãî ïîâåäåíèÿ

äèíàìèêè ðåøåòêè ñèëàíà, à îáóñëîâëåíî íåäîñòàòî÷-

íîé òî÷íîñòüþ ðàñ÷åòîâ â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì äàííûõ

î òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ñæèìàå-

ìîñòè â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè òåìïåðàòóð. Áîëåå

òî÷íûé àíàëèç òåïëîåìêîñòè, îñîáåííî âáëèçè ôàçî-

âîãî ïåðåõîäà, ñòàíåò âîçìîæíûì ïîñëå ïîëó÷åíèÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-

ìîñòÿõ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ è ñæèìàåìîñòè â íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé ôàçå ñèëàíà.

Íàëè÷èå ñîâîêóïíîñòè äàííûõ î òåïëîåìêîñòè CV ,

òåïëîâîì ðàñøèðåíèè �, ìîëÿðíîì îáúåìå V è ñæèìà-

åìîñòè �T ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü òàêóþ âàæíóþ òåð-

ìîäèíàìè÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó êðèñòàëëîâ êàê êî-

ýôôèöèåíò Ãðþíåéçåíà:

� � �� V/ CT V èëè � i iW / V( ) ( )q q� dln dln , (3)

ãäå Wi ( )q — ÷àñòîòà êîëåáàíèé ìîëåêóë, q — âîëíî-

âîé âåêòîð. Íàìè áûë ðàññ÷èòàí êîýôôèöèåíò Ãðþ-

íåéçåíà äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé è íèçêîòåìïåðà-

òóðíîé ôàç ñèëàíà. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû

íà ðèñ. 7. Ïîëó÷åííîå äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû

ñèëàíà ñðåäíåå çíà÷åíèå � � 2,3 ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷è-

íàì, íàáëþäàåìûì äëÿ êðèñòàëëîâ èíåðòíûõ ãàçîâ

[18] è ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ïëàñòè÷åñêèõ ôàç ìîëåêó-

ëÿðíûõ êðèîêðèñòàëëîâ [1,15]. Áëèçêèå ê ïîëó÷åííî-

ìó äëÿ ñèëàíà çíà÷åíèþ � ðàíåå áûëè îïðåäåëåíû ïðè

àíàëèçå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàíà [25] è íå-

êîòîðûõ òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà. Êàê âèäíî íà ðèñ. 7,

òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ Ãðþíåé-

çåíà ìåòàíà è ñèëàíà êà÷åñòâåííî ïîäîáíû äðóã äðóãó.

Â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàçàõ ïðè ïîäõîäå ê ôàçîâîìó

ïåðåõîäó íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíîå íàðàñòàíèå �, à â

âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàçàõ êîýôôèöèåíòû Ãðþíåé-

çåíà ïî÷òè íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû è ïî âåëè÷èíå

áëèçêè ê 2. Çíà÷èòåëüíûé ðîñò � â íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé ôàçå îòìå÷àëñÿ òàêæå äëÿ CF4 [3,20,22]. Åãî çíà-

÷åíèå âîçðàñòàåò îò 2,4 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äî

4,7 â îáëàñòè âûøå 40 Ê. Äëÿ CBr4 ïî îöåíêå [19] â

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ïðè T � 310,8 Ê êîýôôè-

öèåíò Ãðþíåéçåíà îêàçàëñÿ ðàâíûì � = 1,58. Â íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé ôàçå SiH4 â çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè òåìïå-

ðàòóðíîãî èíòåðâàëà çíà÷åíèÿ � ïî÷òè íå çàâèñÿò îò

òåìïåðàòóðû è ìåíüøå 2. Ïîñëåäíåå ìîæåò áûòü ñâÿ-

çàíî ñ òåì, ÷òî â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü âåëè÷èíà

ñæèìàåìîñòè, îïðåäåëåííàÿ J.W. Stewart [14] ïðè

77 Ê, êîòîðàÿ, ñóäÿ ïî èçìåíåíèþ � ( )Ò äëÿ áîëüøè-

íñòâà ìîëåêóëÿðíûõ êðèîêðèñòàëëîâ [1], ìîæåò áûòü

çàâûøåíà îòíîñèòåëüíî èñòèííîãî íèçêîòåìïåðàòóð-

íîãî çíà÷åíèÿ äî 50%.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ è îáúåìîâ ìîíîêëèííûõ ðåøåòîê íèçêî- è âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç ñèëàíà ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü

âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîãî è îáúåìíîãî

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è õàðàêòåð èõ òåìïåðàòóðíûõ

çàâèñèìîñòåé. Îáíàðóæåíà ñóùåñòâåííàÿ, óñèëèâàþ-

ùàÿñÿ ñ ïðèáëèæåíèåì ê òåìïåðàòóðå ôàçîâîãî ïåðå-

õîäà àíèçîòðîïèÿ êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîãî òåïëî-

âîãî ðàñøèðåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ êîýôôèöèåíòîâ

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñèëàíà, êàê è äëÿ òåïëîåì-

êîñòè, â îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà õàðàêòåðíà çíà÷è-

òåëüíàÿ àíîìàëèÿ èõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. Ýòà

îñîáåííîñòü ïðèñóùà áîëüøèíñòâó ïðîñòûõ ìîëåêó-

ëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, â òîì ÷èñëå è êðèñòàëëîâ, îáðàçî-

âàííûõ ìîëåêóëàìè òèïà XY4, èìåþùèõ îðèåíòàöè-
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ Ãðþ-

íåéçåíà íèçêîòåìïåðàòóðíîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç

ñèëàíà (�) è ìåòàíà (�) [25].



îííûå ôàçîâûå ïåðåõîäû. Íà áàçå ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ î òåïëîåìêîñòè è

ñæèìàåìîñòè îïðåäåëåíû âêëàäû â òåïëîåìêîñòü ÑV

òðàíñëÿöèîííîé è îðèåíòàöèîííîé ïîäñèñòåì êðèñ-

òàëëîâ, ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ Ãðþíåé-

çåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî âêëàä ëèáðàöèé ìîëåêóë SiH4 ñòà-

íîâèòñÿ çàìåòíûì òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå

25 Ê. Êîýôôèöèåíò Ãðþíåéçåíà â íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé ôàçå âîçðàñòàåò ñ ïðèáëèæåíèåì ê ïåðåõîäó, à â

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé — ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿíåí è

áëèçîê ê âåëè÷èíå, õàðàêòåðíîé äëÿ êðèñòàëëîâ èíåð-

òíûõ ãàçîâ. Ïîñëåäíåå, ïî-âèäèìîìó, îòðàæàåò âûñî-

êóþ ñòåïåíü îðèåíòàöèîííîãî áåñïîðÿäêà, ÷òî ñîîò-

âåòñòâóåò ñòðóêòóðíûì äàííûì [13].
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Lattice parameters and thermal expansion

of silane SiH4

N.N. Galtsov, N.À. Êlimenko, and A.I. Prokhvatilov

The x-ray investigations of thermal dependences

of lattice parameter and volume of low- and high-

temperature phases of light SiH4 were carried out.

The coefficients of linear and volume thermal ex-

pansion were defined. The anisotropy of thermal ex-

pansion of the low temperature phase, which con-

siderably increases with approaching the point of

orientational phase transition, were determined. The

measurement results and literature data on heat ca-

pacity CP and compressibility were used to analyse

the heat capacity CV of SiH2 and to determine cont-

ributions of translational and rotational motion of

the molecules. It is shown that the contribution of a

librational subsystem to the heat capacity of SiH4

becomes appreciable only at temperatures above

25 K. The Gr�neisen coefficients of � are calculated.

It is found that in the low temperature phase their

value depends noticeably on temperature, while in

the high temperature phase � is almost constant and

is close to a value typical of rare-gas crystals.

PACS: 31.70 Ks Molecular solids;

64.70 Kb Solid–solid transitions;

65.60.+a Thermal properties of amorphous

solids and glasses, heat capasity, thermal

expansion.

Keywords: anisotropy of thermal expansion, low-

temperature phase, phase transition, coefficients of

thermal expansion.

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ñèëàíà SiH4
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