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Ïðîâåäåíû ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �-ôàçû è îðèåíòàöèîí-

íîãî �-� ôàçîâîãî ïåðåõîäà ÷åòûðåõôòîðèñòîãî óãëåðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî �-CF4 èìååò ìîíîêëèííóþ

ÿ÷åéêó ñ ïàðàìåòðàìè à = 13,732 �, b = 12,815 �, c = 13,429 �, � = 93,6°, êîòîðàÿ ïîäîáíà ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà SiH4. Â îáîèõ âåùåñòâàõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ôàçû

ñîäåðæàò ïî 32 ðàçëè÷íûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííûå â ìîíîêëèííîé ðåøåòêå ìîëåêóëû. Îáðàùåíî

âíèìàíèå íà ðîäñòâåííîñòü óñòàíîâëåííûõ ñòðóêòóð �-CF4 è �-SiH4 ñî ñòðóêòóðàìè íèçêîòåìïåðà-

òóðíûõ ôàç òÿæåëûõ òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà �-CCl4 è �-CBr4. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î áëèçîñòè

îðèåíòàöèîííûõ ñòðóêòóð �-CF4 è íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç òÿæåëûõ òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà. Îïðåäå-

ëåíî, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõîä â CF4, êàê è â ñèëàíå, ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì I ðîäà è ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷è-

òåëüíûì ñêà÷êîì îáúåìà, äîñòèãàþùèì âåëè÷èíû�V/V = 4,5%.

Ïðîâåäåíî ðåíòãåí³âñüê³ äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ �-ôàçè òà îð³ºíòàö³éíîãî

�-� ôàçîâîãî ïåðåòâîðåííÿ ÷îòèðüîõôòîðèñòîãî âóãëåöþ. Ïîêàçàíî, ùî �-CF4 ìàº ìîíîêë³ííó

êîì³ðêó ç ïàðàìåòðàìè à = 13,732 �, b = 12,815 �, c = 13,429 �, � = 93,6°, ÿêà ïîä³áíà äî åëåìåíòàðíî¿

êîì³ðêè âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ôàçè ñèëàíó SiH4. Â îáîõ ðå÷îâèíàõ âèñîêîòåìïåðàòóðí³ ôàçè ì³ñòÿòü

ïî 32 ð³çíîìàí³òíèì ÷èíîì îð³ºíòîâàí³ â ìîíîêë³íí³é ãðàòö³ ìîëåêóëè. Çâåðíåíî óâàãó íà áëèçüê³ñòü

âñòàíîâëåíèõ ñòðóêòóð �-CF4 òà �-SiH4 ç³ ñòðóêòóðàìè íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ôàç âàæêèõ òåòðàãà-

ëî¿ä³â ìåòàíó �-CCl4 òà �-CBr4. Âèñëîâëåíî ïðèïóùåííÿ ïðî áëèçüê³ñòü îð³ºíòàö³éíèõ ñòðóêòóð

�-CF4 òà íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ôàç âàæêèõ òåòðàãàëî¿ä³â ìåòàíó. Âèçíà÷åíî, ùî ôàçîâå ïåðåòâîðåííÿ

â CF4, ÿê ³ â ñèëàí³, º ïåðåòâîðåííÿì I ðîäó é ñóïðîâîäæóºòüñÿ çíà÷íèì ñòðèáêîì îá’ºìó, ùî äîñÿãàº

âåëè÷èíè�V/V = 4,5%.

PACS: 61.66.–f Còðóêòóðà êîíêðåòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ òâåðäûõ òåë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåòðàôòîðìåòàí, ñòðóêòóðà, ïàðàìåòðû ðåøåòêè, ôàçîâûé ïåðåõîä.

Ââåäåíèå

Òåòðàôòîðìåòàí CF4 â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ïðè äàâ-

ëåíèè ðàâíîâåñíîé óïðóãîñòè ïàðà èìååò òîëüêî îäèí

ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè 76,2 Ê, îáóñëîâëåííûé èçìåíå-

íèåì îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìîëåêóë. Íåñìîòðÿ íà

çíà÷èòåëüíûå óñèëèÿ ìíîãèõ èññëåäîâàòåëüñêèõ

ãðóïï [1–3], äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè îñòàâàëèñü íåðå-

øåííûìè ðÿä âîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ êàê ñòðóêòóðû

ôàç, òàê è ïîâåäåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ïðè ôà-

çîâîì ïåðåõîäå. Õðîíîëîãèÿ è äîñòèæåíèÿ â ðåøåíèè

âîïðîñà î ñòðóêòóðå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû îòðà-

æåíû â ðàáîòàõ [1–7]. Îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò îò-

íîñèòåëüíî ñòðóêòóðû íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ïî-

ëó÷åí â èññëåäîâàíèÿõ Fitch è Cockcroft [7]. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ìîíîêëèííàÿ ðåøåòêà íèçêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçû òåòðàôòîðìåòàíà �-CF4 èìååò ñèììåòðèþ C2/n

è ïàðàìåòðû a = 8,4098(2) �, b = 4,3022(1) �, c =

= 8,3506(2) �, � = 119,588(1)°. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà

ñîäåðæèò Z = 4 îïðåäåëåííûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàí-

íûå ìîëåêóëû CF4. Ïëîòíîñòü òåòðàôòîðìåòàíà � ïî

äàííûì [7] ñîñòàâëÿåò 2,225 ã/ñì3. Ðåçóëüòàòû [7]

óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [3].

Ïåðâûå ïîïûòêè îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû âûñî-

êîòåìïåðàòóðíîé ôàçû �-CF4 áûëè ïðåäïðèíÿòû â
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ðåíòãåíîâñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ

îáðàçöîâ [1,3]. Èçó÷åíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îá-

ðàçöîâ â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ýòîé

ôàçû çàòðóäíåíî âñëåäñòâèå èíòåíñèâíîé èõ ðåêðèñ-

òàëëèçàöèè. Â îáëó÷àåìîì îáúåìå âûðàñòàåò ðÿä

êðóïíûõ êðèñòàëëèòîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ

ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â äåáà-

åâñêèõ êîëüöàõ è ñíèæåíèþ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ

êàê èíòåíñèâíîñòåé, òàê è óãëîâîãî ïîëîæåíèÿ îòðà-

æåíèé. Â ýòîé ñâÿçè â ðàáîòàõ [1,3] óäàëîñü ïîëó÷èòü

íå áîëåå øåñòè îòðàæåíèé, ÷òî íå ïîçâîëèëî íàäåæíî

îïðåäåëèòü äàæå òèï ÿ÷åéêè �-CF4. Áûëî âûñêàçàíî

òîëüêî óòâåðæäåíèå, ÷òî íàáëþäàåìàÿ äèôðàêöèîí-

íàÿ êàðòèíà íå ñîîòâåòñòâóåò êóáè÷åñêîé ðåøåòêå è

ñòðóêòóðà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû CF4 èìååò áî-

ëåå íèçêóþ, âîçìîæíî, ìîíîêëèííóþ èëè òðèêëèí-

íóþ ñèììåòðèþ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ ðàíåå

äàííûõ ïðîäîëæåíû èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà

è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû òåòðàôòîðìåòàíà. Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíî èíôîðìàòèâíûõ äèôðàêöèîí-

íûõ äàííûõ áûëè ìàêñèìàëüíî èñïîëüçîâàíû âîç-

ìîæíîñòè êàê äèôðàêòîìåòðè÷åñêîãî, òàê è ôîòîìå-

òîäîâ ðåíòãåíîâñêîãî àíàëèçà ìàòåðèàëîâ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû íà äèô-

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

íèÿ ìåäíîãî àíîäà �m = 1,54178 � ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè. Îáðàçöû òâåðäîãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî òåò-

ðàôòîðìåòàíà áûëè ïîëó÷åíû íåïîñðåäñòâåííî â ãå-

ëèåâîì ðåíòãåíîâñêîì êðèîñòàòå ïðè êîíäåíñàöèè ãà-

çà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà íà ïëîñêóþ ìåäíóþ

ïîäëîæêó ðàáî÷åé ÿ÷åéêè êðèîñòàòà. Êîíäåíñàöèÿ

ïðîèçâîäèëàñü ïðè òåìïåðàòóðå 60 Ê íåñêîëüêèìè ìà-

ëûìè ïîðöèÿìè, çàòåì îáðàçåö òîëùèíîé äî 0,1 ìì

îòæèãàëñÿ ïðè 70 Ê â òå÷åíèå 0,5 ÷àñà. Äî è ïîñëå îò-

æèãà çàïèñûâàëè êîíòðîëüíûå äèôðàêòîãðàììû.

Èíôîðìàöèÿ î ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèîííîé êàðòè-

íå ïîëó÷åíà â îòíîñèòåëüíî øèðîêîì èíòåðâàëå óãëîâ

äèôðàêöèè 2� = 20–60°, â êîòîðîì ýêñïåðèìåíòàëüíî

âîçìîæíî çàôèêñèðîâàòü îòðàæåíèÿ îò òâåðäîãî òåò-

ðàôòîðìåòàíà. Ðåíòãåíîãðàììû çàïèñûâàëè êàê â íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé (Ò < 76,2 Ê), òàê è â âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíîé ôàçå íåïîñðåäñòâåííî âáëèçè ïåðåõîäà.

Óïðàâëåíèå ðåíòãåíîâñêèì äèôðàêòîìåòðîì è ñáîð

ïîëó÷àåìîé èíôîðìàöèè î äèôðàêöèîííîé êàðòèíå

ïðîèçâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà.

Èçìåðåíèå è ñòàáèëèçàöèþ òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ

îñóùåñòâëÿëè ñ ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå � 0,1 Ê. Ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé

è ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïðè äèôðàêòîìåòðè÷åñêîì ìå-

òîäå èññëåäîâàíèÿ íàõîäèëàñü â ïðåäåëàõ � 0,02% äëÿ

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû è âîçðàñòàëà ïðàêòè÷åñêè

âäâîå äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ïîëíîé èíôîðìàöèè î

äèôðàêöèîííîé êàðòèíå ïðîèçâîäèëè òàêæå ñúåìêè

ôîòîðåíòãåíîãðàìì îò îáðàçöîâ CF4. Èñïîëüçîâàíèå

ôîòîìåòîäà ïîçâîëèëî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ýêñ-

ïîçèöèÿõ (äî 3 ÷àñîâ) âûÿâèòü êðîìå èíòåíñèâíûõ

çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî áîëåå ñëàáûõ è î÷åíü ñëà-

áûõ ëèíèé, íå âñåãäà ôèêñèðóåìûõ äèôðàêòîìåòðè-

÷åñêèì ìåòîäîì. Ïðîöåäóðà ïîëó÷åíèÿ ôîòîðåíò-

ãåíîãðàìì 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 îò-

ñ÷åòà ïðîèçâîäèëàñü «ðàñïîëîâèíåííûì» ïîâåðõíîñ-

òüþ îáðàçöà ïåðâè÷íûì ðåíòãåíîâñêèì ïó÷êîì ïðè

þñòèðîâî÷íîì ðåæèìå äèôðàêòîìåòðà. Çàòåì ïîâåð-

õíîñòü îáðàçöà ïîâîðà÷èâàëè íà óãîë �, ñîîòâåòñò-

âóþùèé ôîêóñèðîâêå íà ïëåíêå ñîîòâåòñòâóþùåé

ãðóïïû îòðàæåíèé, è â ðàáî÷åì ðåæèìå äèôðàêòîìåò-

ðà ïðîèçâîäèëè ñúåìêó ôîòîðåíòãåíîãðàìì ïðè ýêñ-

ïîçèöèè äî 3 ÷àñîâ. Èçìåðåíèÿ ïîëîæåíèé äèôðàêöè-

îííûõ îòðàæåíèé âûïîëíåíû íà êîìïàðàòîðå ÈÇÀ-2.

Èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ëèíèé áûëè îöåíåíû

ïî âèçóàëüíîé ïÿòèáàëüíîé øêàëå. Èñïîëüçîâàíèå

ôîòîìåòîäà â äîïîëíåíèå ê äèôðàêòîìåòðèè ïîçâîëè-

ëî ïîëó÷èòü íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå îá èññëåäîâàí-

íûõ êîíäåíñàòàõ, ïðîàíàëèçèðîâàòü ïî÷òè âäâîå

áîëüøèé ìàññèâ îòðàæåíèé è, ÷òî âàæíî, îïðåäåëèòü

íà÷àëî èíòåíñèâíîé ðåêðèñòàëëèçàöèè, êîòîðàÿ áûëà

çàìåòíîé â îñíîâíîì òîëüêî â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçå. Â ïðîâåäåííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòàõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ôîòîìåòîäà ýôôåêò «êðóïíîêðèñòàëëè÷íîñ-

òè» óäàëîñü çíà÷èòåëüíî óìåíüøèòü êà÷àíèåì ïîä-

ëîæêè ñ îáðàçöîì íà � (2–3)° âîêðóã âåðòèêàëüíîé îñè

âî âðåìÿ ñúåìêè ôîòîðåíòãåíîãðàìì. Ýòà ïðîöåäóðà

ïðèâîäèëà ê áîëåå ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ èí-

òåíñèâíîñòè â äåáàåâñêèõ êîëüöàõ âñëåäñòâèå óâåëè-

÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî îáëó÷àåìîãî îáúåìà. Òàêèì îáðà-

çîì áûëè ïîëó÷åíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ôîòîðåíòãå-

íîãðàììû â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 77–85 Ê. Êàæ-

äàÿ èç ðåíòãåíîãðàìì ñîäåðæàëà äî 23–25 îòðàæåíèé.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà âåùåñòâ íàèáîëåå íà-

äåæíî îïðåäåëÿåòñÿ ïðè àíàëèçå äèôðàêöèîííûõ äàí-

íûõ îò ìîíîêðèñòàëëîâ. Äëÿ êðèîêðèñòàëëîâ ïîëó-

÷åíèå òàêèõ äàííûõ ÷àñòî íåâîçìîæíî èëè ñîïðÿæåíî

ñî çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè. Âî-ïåðâûõ, êðèî-

êðèñòàëëû èìåþò äîâîëüíî íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ, ÷òî ìåòîäè÷åñêè çàòðóäíÿåò âûðàùèâàíèå

ìîíîêðèñòàëëîâ. Âî-âòîðûõ, ðÿä ïðîñòåéøèõ ìîëåêó-

ëÿðíûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå è ãàëîãåíîìåòàíû, èìå-

Ñòðóêòóðà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû òåòðàôòîðìåòàíà CF4
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þò ôàçîâûå ïåðåõîäû, ñîïðîâîæäàåìûå çíà÷èòåëüíû-

ìè ñêà÷êàìè îáúåìà. Âñëåäñòâèå ýòîãî, åñëè äàæå è

óäàåòñÿ âûðàñòèòü êà÷åñòâåííûå ìîíîêðèñòàëëû

âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ, òî îíè ðàçðóøàþòñÿ ïðè ôà-

çîâîì ïåðåõîäå â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ôàçó. Â ñâÿçè ñ

ýòèì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ àíàëèç ñòðóêòóðû êðèî-

êðèñòàëëîâ âûíóæäåííî ïðîâîäèòñÿ íà áàçå äàííûõ

îá óãëîâîì ïîëîæåíèè è èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâ-

ñêèõ îòðàæåíèé îò ïîëèêðèñòàëëîâ. Ïîðîøêîâûé ìå-

òîä óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû âåùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ìîíîêðèñòàëüíûì ìåòîäîì îáëàäàåò îãðàíè÷åííûìè

âîçìîæíîñòÿìè. Â îñíîâíîì ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â

àíàëèçå èñïîëüçóåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîé íàáîð

èíòåíñèâíîñòåé îòðàæåíèé, èçìåðåííûõ ñ ìåíüøåé

òî÷íîñòüþ. Êðîìå òîãî, îäíîçíà÷íîå ðåøåíèå ñòðóê-

òóðíîé çàäà÷è çàòðóäíÿåòñÿ âîçìîæíûì ïðèñóòñòâèåì

â îáðàçöàõ òåêñòóðû, íàïðÿæåíèé, äåôåêòîâ ðåøåòêè,

ìàêðîáëîêîâ, ïåðåêðûòèåì ðÿäà îòðàæåíèé è äð.

Îïðåäåëåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáû÷íî

ïðîâîäèòñÿ â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì ýòàïå íà îñíîâå

ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîãî ìàññèâà óãëîâ îò-

ðàæåíèé îïðåäåëÿåòñÿ òèï ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, åå

ïàðàìåòðû, êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â íåé è èç àíàëèçà

ïðîâåäåííîãî èíäèöèðîâàíèÿ ïëîñêîñòåé îòðàæåíèÿ

óñòàíàâëèâàþòñÿ îñíîâíûå ïðàâèëà ïîãàñàíèÿ îòðà-

æåíèé. Ïîñëåäíÿÿ ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü

âîçìîæíûå ïðîñòðàíñòâåííûå ãðóïïû ñèììåòðèè. Íà

âòîðîì ýòàïå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóð êðèîêðèñòàëëîâ

ïðîâîäèòñÿ ïóòåì ñîçäàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé âçà-

èìíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîëîæåíèÿ ìîëåêóë â ýëå-

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïðåäïîëàãàåìîé ïðîñòðàíñòâåííîé

ãðóïïû ñèììåòðèè è ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòè îòðà-

æåíèé.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áëàãîäàðÿ êîìïüþòåðèçàöèè

âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè ñòàëî âîçìîæíûì èñïîëüçî-

âàíèå òðóäîåìêèõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ òèïà ðåøåòêè äàæå íèçêîñèììåòðè÷íûõ êðèñ-

òàëëîâ. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà ïðîãðàììà

«Dicvol» [8], îñíîâàííàÿ íà ìîäèôèöèðîâàííîì ìå-

òîäå Èòî, ïîçâîëÿþùåì èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðîé

ïåðåáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íåêîìïëàíàðíûõ âåêòî-

ðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè îïðåäåëèòü â îäíîé èç ñèí-

ãîíèé ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó, ñîîòâåòñòâóþùóþ íàè-

ëó÷øåìó ñîãëàñèþ ðàñ÷åòíîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé

ðåíòãåíîãðàìì.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû íèçêîòåìïå-

ðàòóðíîé ìîíîêëèííîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç

ÑF4. Âèäíî, ÷òî îðèåíòàöèîííûé ôàçîâûé ïåðåõîä

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ äèôðàêöèîí-

íîé êàðòèíû, ñâèäåòåëüñòâóþùåìó îá èçìåíåíèè

ñèììåòðèè êðèñòàëëîâ â òî÷êå ôàçîâîãî ïåðåõîäà TÑ =

= 76,2 Ê. Íàáëþäàåìîå â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå

óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà ëèíèé è èíòåãðàëüíîé èíòåí-

ñèâíîñòè äèôðàêöèè ñâÿçàíû, ñêîðåå âñåãî, ñ ïîâûøå-

íèåì ñèììåòðèè ðåøåòêè è îðèåíòàöèîííîãî áåñïî-

ðÿäêà â íåé ìîëåêóë. Îäíàêî â îòëè÷èå îò ìíîãèõ

ïëàñòè÷íûõ ôàç ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, îáðàçî-

âàííûõ ãëîáóëÿðíûìè ìîëåêóëàìè, âûñîêîòåìïåðà-

òóðíàÿ ôàçà òåòðàôòîðìåòàíà èìååò ðåøåòêó ñèììåò-

ðèè íèæå êóáè÷åñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé. Òàêîé

âûâîä, îñíîâàííûé íà áàçå ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé

ðàáîòå ðåçóëüòàòîâ, ñîîòâåòñòâóåò ðàíåå ñäåëàííûì

çàêëþ÷åíèÿì íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñïåêò-

ðîñêîïè÷åñêèõ [2,9] è ñòðóêòóðíûõ [1,3] èññëåäîâà-

íèé. Áîëåå òîãî, ïðîâåäåííîå íàìè êà÷åñòâåííîå

ñîïîñòàâëåíèå äèôðàêöèîííûõ êàðòèí âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíûõ ôàç CF4 è SiH4 [10] ïîçâîëèëî ñäåëàòü âû-

âîä îá èõ èçîñòðóêòóðíîñòè (ñì. ðèñ. 2).
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé (70 Ê) è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (78 Ê) ôàç ïîëèêðèñ-

òàëëè÷åñêîãî òåòðàôòîðìåòàíà.
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Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû âûñîêîòåìïåðà-

òóðíûõ ôàç òåòðàôòîðìåòàíà CF4 è ñèëàíà SiH4.



Ïîäòâåðæäåíèå ýòîìó áûëî ïîëó÷åíî ïðè ïîñëåäó-

þùåì êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ. Äèôðàêòîãðàììû è ôîòîðåíòãåíîãðàììû íå-

ñêîëüêèõ îáðàçöîâ �-CF4 áûëè ïðîèíäèöèðîâàíû ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû «Dicvol». Â òàáë. 1 ïðèâå-

äåíû ðåçóëüòàòû èíäèöèðîâàíèÿ îäíîé èç ôîòîðåí-

òãåíîãðàìì, ñîîòâåòñòâóþùèå íàèëó÷øåìó ñîãëàñèþ

ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óãëîâ îòðàæåíèé.

Çäåñü æå ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ñ äèôðàêòîìåòðè÷åñ-

êèìè èçìåðåíèÿìè. Âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû äèôðàêòî-

ìåòðèè è ôîòîìåòîäà äîïîëíÿþò äðóã äðóãà è

ðàñøèðÿþò ìàññèâ äàííûõ äëÿ ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Îäíàêî ïðè ýòîì íàäî îòìåòèòü, ÷òî âñëåäñòâèå ðå-

êðèñòàëëèçàöèè è, âîçìîæíî, íàëè÷èÿ â îáðàçöàõ

�-CF4 òåêñòóðû íåò ïîëíîãî ñîîòâåòñòâèÿ ôîòî- è äè-

ôðàêòîãðàìì. Òàê, íà ôîòîðåíòãåíîãðàììàõ èç òðè-

ïëåòà (13–1), (30–2), (20–3) íå âûäåëÿåòñÿ ëèíèÿ

(30–2), îíà ñîâìåùàåòñÿ ñ (20–3). Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóà-

Ñòðóêòóðà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû òåòðàôòîðìåòàíà CF4
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Òàáëèöà 1. Ñðàâíåíèå äèôðàêòîãðàììû è ôîòîðåíòãåíîãðàììû âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû CF4 ïðè T = 78 Ê c ðàñ÷åòíîé ðåíòãå-

íîãðàììîé. Èíòåíñèâíîñòè íà ôîòîðåíòãåíîãðàììå îöåíåíû âèçóàëüíî ïî ïÿòèáàëëüíîé øêàëå (îñ. — î÷åíü ñèëüíàÿ, ñ. — ñèëü-

íàÿ, ñð. — ñðåäíÿÿ, ñë. — ñëàáàÿ, î.ñë. – î÷åíü ñëàáàÿ)

Äèôðàêòîãðàììà Ðàñ÷åò Ôîòîðåíòãåíîãðàììà

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

21,57 51,3 1 1 –3 21,67 0,1 0,00054 21,562 ñë.

22,619 571,2 1 3 –1 22,672 0,053 0,00005 22,664 ñ.

— — 3 0 –2 22,858 0,08 0,0001 — —

22,959 1349,7 2 0–3 23,071 0,013 0,00064 22,884 î.ñ.

23,912 769,2 3 1 –2 23,903 0,009 0,00005 —

24,117 607,6 2 1 –3 24,107 0,01 0,00006 24,142 ñ.

— — 1 2 –3 24,823 0,167 0,00103 24,99 ñë.

25,214 129,6 2 3 –1 25,236 0,022 0,00014 — —

— — 1 3 –2 25,352 0,016 0,0001 25,336 ñp.

25,471 173,9 1 2 3 25,482 0,011 0,00007 — —

27,49 — 0 1 4 27,515 0,035 0,00028 27,444 ñë.

— — 1 0 4 27,805 0,109 0,00075 27,696 o.ñë.

— — 4 0 –2 28,502 0,047 0,00036 28,45 ñë.

28,634 60,9 1 4 0 28,614 0,02 0,00014 — —

— — 3 0 3 28,818 0,022 0,00016 28,796 cð.

— — 4 2 1 30,692 0,072 0,00054 30,62 o.ñë.

31,70 22 2 4 1 31,719 0,019 0,00027 31,658 ñë.

32,74 26 5 0 0 32,67 0,07 0,00005 32,538 o.ñë.

34,33 19 3 3 –3 34,342 0,012 0,00012 34,362 o.ñë.

— — 3 4 –1 34,607 0,007 0,00006 34,614 o.ñë.

— — 3 2 –4 35,115 0,002 0,00003 35,118 o.ñë.

— — 4 4 1 39,37 0,036 0,00006 39,364 ñë.

39,69 25 5 0 3 39,644 0,002 0,00002 39,646 ñë.

— — 0 0 6 40,378 0,008 0,00008 40,37 o.ñë.

— — 6 1 –2 41,56 0,068 0,00066 41,628 o.ñë.

— — 6 3 –1 45,145 0,005 0,00005 45,15 o.ñë.

— — 6 2 –3 45,705 0,083 0,0009 45,622 o.ñë.



öèÿ íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñëàáîé ëèíèè (31–2), êîòîðàÿ

ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ëèíèåé (21–3), à òàêæå â òðèïëåòå

(23–1), (13–2), (123) è äóáëåòå (140) è (303). Â ñëó÷àå

ôîòîìåòîäà îñíîâíîé ïðè÷èíîé «íåíàáëþäåíèÿ» îò-

äåëüíûõ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ëèíèé ÿâëÿåòñÿ òî îá-

ñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ôîòîðåíòãå-

íîãðàììû áûëè ïîëó÷åíû (êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíåå)

â óñëîâèÿõ äèôðàêöèè íà ïëîñêèõ îáðàçöàõ. Âñëåä-

ñòâèå ýòîãî íåêîòîðûå ëèíèè íåäîñòàòî÷íî ñôîêóñè-

ðîâàíû, ðàçìûòû, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ çàòðóäíÿåò ðàç-

äåëåíèå ëåæàùèõ áëèçêî ê äðóã äðóãó îòðàæåíèé.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé è ðàñ-

÷åòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî �-CF4 ïðè òåìïåðàòóðå 77 Ê

èìååò ìîíîêëèííóþ ðåøåòêó ñ ïàðàìåòðàìè à =

= 13,732 �, b = 12,815 �, c = 13,429 �, � = 93,6°. Êîëè-

÷åñòâî ìîëåêóë Z â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå îáúåìîì V =

= 44,35 ñì3/ìîëü ðàâíî 32. Ïîëó÷åííàÿ ïëîòíîñòü � =

= 1,985 ã/ñì3 ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ðåíòãåíîâñêàÿ ïëîò-

íîñòü äîëæíà áûòü íåñêîëüêî áîëüøå ïèêíîìåòðè-

÷åñêîé, îòíîñèòåëüíî íåïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè

ðàáîò [11,12], ïî îöåíêå àâòîðîâ êîòîðûõ ïëîòíîñòü

òåòðàôòîðìåòàíà ïðè 77 Ê è äàâëåíèè P = 1 àòì ðàâ-

íà (1,943 � 0,007) ã/ñì3, à ìîëÿðíûé îáúåì V =

= 45,3 ñì3/ìîëü.

Òàêèì îáðàçîì, âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà �-CF4

èìååò ìîíîêëèííóþ ÿ÷åéêó, ïîäîáíóþ ïîëó÷åííîé

íàìè ðàíåå [10] äëÿ �-SiH4. Îðèåíòàöèîííûé ôàçî-

âûé �–� ïåðåõîä â CF4, êàê è â SiH4, ñîïðîâîæäàåòñÿ

èçìåíåíèåì êîëè÷åñòâà ìîëåêóë îò 4 äî 32, ò.å. óâåëè-

÷åíèåì îðèåíòàöèîííîãî áåñïîðÿäêà è ïîâûøåíèåì

îáùåé ñèììåòðèè êðèñòàëëîâ â ðàìêàõ ìîíîêëèííîé

ñèíãîíèè.

Äàííûå íàñòîÿùåé ðàáîòû î ñòðóêòóðíûõ õàðàê-

òåðèñòèêàõ �-CF4 ñîâìåñòíî ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäî-

âàíèé ïàðàìåòðîâ è îáúåìà ðåøåòêè íèçêîòåìïåðà-

òóðíîé ôàçû �-CF4 âáëèçè TÑ ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü

èçìåíåíèå îáúåìà ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå. Ïîëó÷åí-

íûå ðåíòãåíîãðàììû ïðè îòäåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ â

îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû â

îáùåì ïîäòâåðäèëè õàðàêòåð òåïëîâîãî èçìåíåíèÿ

ìîíîêëèííîé ÿ÷åéêè, óñòàíîâëåííûé ðàíåå â ðàáîòàõ

[3,13–15] (ðèñ. 3). Îäíàêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ ìîëÿðíûõ îáúåìîâ ñèñ-

òåìàòè÷åñêè íèæå ( â ñðåäíåì íà 0,3–0,4%) îïðåäå-

ëåííûõ â áîëåå ðàííèõ èññëåäîâàíèÿõ (ðèñ. 3, ïîëûå

êðóæêè è êâàäðàòû ñîîòâåòñòâåííî). Ñ ïðèáëèæåíèåì

ê òåìïåðàòóðå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ýòî ðàñõîæäåíèå ïðàê-

òè÷åñêè èñ÷åçàåò, ýòî ïîâûñèëî íàøó óâåðåííîñòü â

îöåíêå ñêà÷êà îáúåìà. Âáëèçè òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî

ïåðåõîäà TÑ = 76,2 Ê âåëè÷èíà îáúåìà ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêè íèçêîòåìïåðàòóðíîé �-CF4 ôàçû ðàâíà

42,15 ñì3/ìîëü. Ñëåäîâàòåëüíî, îòíîñèòåëüíîå èçìå-

íåíèå îáúåìà ðåøåòêè CF4 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

75–77 Ê, âêëþ÷àþùåì ôàçîâûé ïåðåõîä, äîâîëüíî âå-

ëèêî è ñîñòàâëÿåò îêîëî 2,1 ñì3/ìîëü èëè �V/V �

� 4,5%.

Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà ñêà÷êà îáúåìà ïðè ôàçîâîì

ïåðåõîäå ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó çíà÷åíèþ ïîëó÷åí-

íûõ â ðàáîòàõ [11,12] ñêà÷êîâ �V = 2,2 ñì3/ìîëü è

�V = 1,8 ñì3/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî. Ñîãëàñíî ïðîâå-

äåííîé â [12] îöåíêå ïî óðàâíåíèþ Êëàïåéðîíà–Êëàó-

çèóñà ñ èñïîëüçîâàíèåì òåïëîòû ïåðåõîäà �Í =

= 354 êàë/ìîëü [5,17] è âåëè÷èíû dP/dT = 97 êã/ñì2·Ê

ïîëó÷åíà òàêæå âåëè÷èíà �V = 2,0 ñì3/ìîëü, ñîâïà-

äàþùàÿ ñ ïîëó÷åííûì íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà-

÷åíèåì.

Èç ñðàâíåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ìîëÿð-

íûõ îáúåìîâ òâåðäûõ ôàç òåòðàôòîðìåòàíà è ñèëàíà

(ðèñ. 3) ñëåäóåò äîâîëüíî ëþáîïûòíîå çàêëþ÷åíèå.

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå óïîðÿäî÷åííûå ôàçû èìåþò

ñèëüíî ðàçëè÷àþùèåñÿ (~ 5%) îáúåìû ðåøåòîê, à îðè-

åíòàöèîííûå ïåðåõîäû â îáîèõ âåùåñòâàõ ïðèâîäÿò ê

ôàçàì ïðàêòè÷åñêè ñ îäèíàêîâûìè îáúåìàìè. Ïîñëåä-

íåå ÿâëÿåòñÿ â îñíîâíîì ñëåäñòâèåì òîãî ôàêòà, ÷òî

ñêà÷îê îáúåìà íà ïåðåõîäå â CF4 â äâà ðàçà áîëüøå,

÷åì â SiH4. Â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäîâ îáðàçóþòñÿ èçî-

ñòðóêòóðíûå ôàçû ñ îäèíàêîâîé ñòåïåíüþ ðàçóïîðÿ-

äî÷åíèÿ ìîëåêóë îäèíàêîâîé ñèììåòðèè. Îòìå÷åííàÿ

ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæåò áûòü îáóñ-

ëîâëåíà áëèçîñòüþ ýíåðãèé ðåøåòîê âûñîêîòåìïåðà-

òóðíûõ ôàç ðàññìàòðèâàåìûõ âåùåñòâ. Â ïîëüçó òàêî-

ãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò ìàëîå ðàçëè÷èå èõ

òåìïåðàòóð è òåïëîò ïëàâëåíèÿ, êîòîðûå ðàâíû Ttr =

= 89,48 Ê, Q = 169,8 êàë/ìîëü äëÿ CF4 è Ttr = 88,5 Ê,

Q = 159,5 êàë/ìîëü äëÿ SiH4. Ðàçëè÷èÿ æå èõ ìîëåêó-

ëÿðíûõ äèàìåòðîâ è ñèë íåöåíòðàëüíîãî îêòóïîëü-

îêòóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿþò îáúåìû â
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîëÿðíîãî îáúåìà íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàç ÷åòûðåõ-

ôòîðèñòîãî óãëåðîäà: (�) — äàííûå ðàáîòû [15], (�) è

(�) — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû äàí-

íûå ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìîëÿðíîãî îáúåìà

SiH4 , ïîëó÷åííûå íàìè ðàíåå [16].



îñíîâíîì îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åííûõ ôàç ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Òàêèì îáðàçîì, èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäó-

åò, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíîå ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå â

CF4, íåñìîòðÿ íà åãî ïîäãîòîâêó ïî êèíåòèêå ïå-

ðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà [9,18], áåññïîðíî ÿâëÿåòñÿ ïå-

ðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà, ïîñêîëüêó ñîïðîâîæäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíûì ñêà÷êîì îáúåìà è óâåëè÷åíèåì îðèåí-

òàöèîííîãî áåñïîðÿäêà. Âìåñòå ñ òåì îòìåòèì, ÷òî â

ðåçóëüòàòå ôàçîâîãî ïåðåõîäà â òåòðàôòîðìåòàíå íå

ïðîèñõîäèò ïîëíîå îðèåíòàöèîííîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå

âïëîòü äî òåìïåðàòóðû åãî ïëàâëåíèÿ. Îá ýòîì, â

÷àñòíîñòè, ñâèäåòåëüñòâóåò óñòàíîâëåííàÿ îòíîñè-

òåëüíî íèçêàÿ ñèììåòðèÿ ðåøåòêè (ìîíîêëèííàÿ)

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû. Â ìîëåêóëÿðíûõ êðèî-

êðèñòàëëàõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïëàñòè÷åñêèå îðè-

åíòàöèîííî ðàçóïîðÿäî÷åííûå ôàçû èìåþò, êàê

ïðàâèëî, êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó âûñîêîé ñèì-

ìåòðèè — ÷àùå âñåãî, ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè-

÷åñêóþ (ÃÖÊ) ðåøåòêó ñ ìàëûì êîëè÷åñòâîì â íåé

ìîëåêóë. Îêîí÷àòåëüíîå ðåøåíèå âîïðîñà îá îðèåí-

òàöèîííîé ñòðóêòóðå è ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå ñèì-

ìåòðèè �-CF4 ñòàíåò âîçìîæíûì òîëüêî â ðåçóëüòàòå

äèôðàêöèîííûõ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé ìîíî-

êðèñòàëëîâ.

Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò

ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñî ñòðóêòóðàìè ôàç äðóãèõ áîëåå

òÿæåëûõ òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà, ÷òî, âîçìîæíî, îáëåã-

÷èò â äàëüíåéøåì îêîí÷àòåëüíîå ðåøåíèå ñòðóêòóð-

íîé çàäà÷è. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ôàçû òâåðäûõ

CCl4, CBr4, CI4, êàê è ìåòàíà ÑÍ4, îðèåíòàöèîííî ðàç-

óïîðÿäî÷åíû è èìåþò ÃÖÊ ðåøåòêó ñ ÷åòûðüìÿ ìîëå-

êóëàìè â ÿ÷åéêå. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå æå ôàçû èìåþò

ìîíîêëèííûå ðåøåòêè ñ êîëè÷åñòâîì ìîëåêóë Z = 32

[19–23] è, êàê âûñîêîòåìïåðàòóðíûå �-CF4, �-SiH4,

õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ îðèåíòàöèîííîãî

áåñïîðÿäêà ìîëåêóë. Ïîëó÷àåìûå äèôðàêöèîííûå

êàðòèíû îò íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç òÿæåëûõ ãàëîãå-

íîìåòàíîâ êà÷åñòâåííî ïîäîáíû ôîòî- è äèôðàêòî-

ãðàììàì âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç ñèëàíà è òåòðà-

ôòîðìåòàíà (ñì. ðèñ. 4).

Ïðèâåäåííûå ôàêòû, ñ îäíîé ñòîðîíû, ìîãóò ñâè-

äåòåëüñòâîâàòü î âîçìîæíîé èçîñòðóêòóðíîñòè ÿ÷ååê

è îäèíàêîâîì õàðàêòåðå îðèåíòàöèîííîãî óïîðÿäî÷å-

íèÿ ìîëåêóë â ñðàâíèâàåìûõ ôàçàõ. Ýòî ìîæåò îáëåã-

÷èòü ïðîöåäóðó ìîäåëèðîâàíèÿ îðèåíòàöèîííîé

ñòðóêòóðû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç �-CF4 è �-SiH4,

ïîñêîëüêó äëÿ �-CBr4 íàäåæíî óñòàíîâëåíà ïðîñòðà-

íñòâåííàÿ ñèììåòðèè C2/c èç ìîíîêðèñòàëüíûõ äàí-

íûõ [21]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ òÿæåëûõ òåòðàãàëîè-

äîâ ìåòàíà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è îïðåäåëåííûõ

óñëîâèÿõ íå èñêëþ÷åíà âåðîÿòíîñòü åùå îäíîãî ôàçî-

âîãî ïåðåõîäà, ïðèâîäÿùåãî ê äàëüíåéøåìó ïîâûøå-

íèþ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìîëåêóë è ïîíèæåíèþ

ñèììåòðèè êðèñòàëëîâ. Îäíàêî ïðè äàâëåíèÿõ ðàâíî-

âåñíîé óïðóãîñòè ïàðà â ýòèõ êðèñòàëëàõ, â îòëè÷èå

îò CF4 è SiH4, òàêîé ôàçîâûé ïåðåõîä íå íàáëþäàåòñÿ

âïëîòü äî ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð. Çàìîðàæèâàíèå äî-

âîëüíî íåóïîðÿäî÷åííûõ ñîñòîÿíèé îáóñëîâëåíî çíà-

÷èòåëüíûìè âðàùàòåëüíûìè áàðüåðàìè â êðèñòàëëàõ

òÿæåëûõ ãàëîãåíîìåòàíîâ [10]. Â òî æå âðåìÿ ïðè ïî-

âûøåííûõ äàâëåíèÿõ, íàïðèìåð â CCl4, îáíàðóæåí

åùå îäèí ôàçîâûé ïåðåõîä [24]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

ñæàòèè êðèñòàëëîâ äàâëåíèåì îêîëî 10 êáàð ïðîèñõî-

äèò ïîíèæåíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû ñèììåòðèè

îáû÷íî íàáëþäàåìîé ìîíîêëèííîé ðåøåòêè îò C2/c

äî P21/c c îäíîâðåìåííûì óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà

ìîëåêóë â ÿ÷åéêå îò 32 äî 4. Ýëåìåíòàðíàÿ ìîíîêëèí-

íàÿ ÿ÷åéêà ïðè ýòîì èìååò ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû a =

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

� 0,004) �, � = (104,29 � 0,05)°. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ôà-

çîâûå ïåðåõîäû ïîä äàâëåíèåì áûëè îáíàðóæåíû òàê-

æå â ñèëàíå SiH4 [25–27] è òåòðàôòîðìåòàíå ÑF4 [28].

Â îáîèõ âåùåñòâàõ, êàê è â CCl4, ïîä äàâëåíèåì ïðî-

èñõîäèò ôàçîâûé ïåðåõîä, ïðèâîäÿùèé ê ïîíèæåíèþ

ñèììåòðèè ìîíîêëèííûõ ðåøåòîê äî P21/c [21,24].

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå åùå îäèí íåîáû÷íûé

ôàêò. Èç âñåé ãðóïïû ãàëîãåíîìåòàíîâ òåòðàôòîðìå-

òàí âûäåëÿåòñÿ äîâîëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðîé ïëàâ-

ëåíèÿ. Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ìàññû,

ìîìåíòà èíåðöèè è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë

ÑF4 îòíîñèòåëüíî ìîëåêóë ìåòàíà [10], òåòðàôòîðìå-

òàí èìååò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ 89,2 Ê, ÷òî âñåãî

íà 1,2 Ê íèæå Tm ìåòàíà. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íà-

áëþäàåòñÿ òàêæå äëÿ ñèëàíà [10]. Ýòî ìîæåò îçíà÷àòü,

÷òî ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ äàëüíåãî îðèåíòàöèîííîãî

Ñòðóêòóðà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû òåòðàôòîðìåòàíà CF4

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2008, ò. 34, ¹ 11 1217

�-SiH� , T = 65 K

� �-CF� , T = 7 K

�-ÑÑl , 2104 T = K

�-ÑBr , 2934 T = K

Ðèñ. 4. Ôîòîðåíòãåíîãðàììû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç

ñèëàíà SiH4, òåòðàôòîðìåòàíà CF4 è íèçêîòåìïåðàòóðíûõ

ôàç òåòðàõëîðìåòàíà CCl4 , òåòðàáðîììåòàíà CBr4. Òåì-

ïåðàòóðû îðèåíòàöèîííûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ äëÿ íèõ

ðàâíû 63,45, 76,2, 225,3 è 320,1 Ê ñîîòâåòñòâåííî. Íà ðè-

ñóíêå ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðû ñúåìêè ôîòîðåíòãåíî-

ãðàìì. Ôîòîðåíòãåíîãðàììû SiH4 è CF4 ïîëó÷åíû îò

ïëîñêèõ îáðàçöîâ, à äëÿ CCl4 è CBr4 — îò öèëèíäðè÷åñ-

êèõ îáðàçöîâ � = 0,5 ìì â äåáàåâñêîé êàìåðå ÐÊÓ-114Ì.



è òðàíñëÿöèîííîãî ïîðÿäêîâ â CF4 è SiH4 òåñíî âçàè-

ìîñâÿçàíû è «âåäóùèì» ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ

îðèåíòàöèîííîãî «ïëàâëåíèÿ», ïðèâîäÿùèé â èòîãå ê

îäíîâðåìåííîìó ðàçðóøåíèþ îðèåíòàöèîííîãî è

òðàíñëÿöèîííîãî ïîðÿäêîâ êðèñòàëëà. Â ýòîé ñâÿçè

íåîáõîäèìî åùå ðàç îòìåòèòü, ÷òî, ñîãëàñíî ïîëó÷åí-

íûì íàìè äàííûì, îðèåíòàöèîííûé ôàçîâûé ïåðåõîä

ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûìè ýíòàëüïèåé è ñêà÷-

êîì îáúåìà.

Â ñâÿçè ñ ïðîâîäèìûì çäåñü àíàëèçîì ñòðóêòóð ìî-

ëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ òåòðàýäðè÷åñ-

êèìè ìîëåêóëàìè, ìîæíî âûñêàçàòü ñëåäóþùåå ïðåä-

ïîëîæåíèå.

Ãàëîãåíîìåòàíû ïî àíàëîãèè ñ äåéòåðîìåòàíîì

ìîæíî óñëîâíî ðàññìàòðèâàòü êàê ÷èñòûé ìåòàí ïîä

âûñîêèì äàâëåíèåì. Ïðè òàêîì ïîäõîäå ïîëó÷àåìàÿ

äëÿ ãàëîãåíîìåòàíîâ è ñèëàíîâ ñòðóêòóðíàÿ èíôîðìà-

öèÿ ìîæåò ÿâëÿòüñÿ áàçîâîé è ïîëåçíîé äëÿ ïðîãíîçà

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è ñòðóêòóðû ôàç âûñîêîãî äàâëå-

íèÿ â ÑÍ4.

Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâ-

ëåíà ìîíîêëèííàÿ ñèììåòðèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ôàçû òåòðàôòîðìåòàíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîíîêëèííàÿ

ÿ÷åéêà ñ ïàðàìåòðàìè à = 13,732 � , b = 12,815 �, c =

= 13,429 �, � = 93,6° ïîäîáíà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû ñèëàíà. Â îáîèõ âåùåñ-

òâàõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ôàçû èìåþò ìîíîêëèííûå

ðåøåòêè ñ 32 ðàçëè÷íûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííûìè

ìîëåêóëàìè. Ïðîñëåæåíà ðîäñòâåííîñòü óñòàíîâëåí-

íûõ ñòðóêòóð �-CF4 è �-SiH4 ñî ñòðóêòóðàìè íèçêî-

òåìïåðàòóðíûõ ôàç òÿæåëûõ òåòðàãàëîèäîâ ìåòàíà

�-CCl4 è �-CBr4. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î áëèçîñ-

òè, à âîçìîæíî, è òîæäåñòâåííîñòè îðèåíòàöèîííûõ

ñòðóêòóð âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ôàç. Äëÿ äîêàçà-

òåëüñòâà ýòîãî óòâåðæäåíèÿ òðåáóåòñÿ ïðîâåäåíèå äî-

ïîëíèòåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé, æåëàòåëü-

íî íà ìîíîêðèñòàëëàõ. Îáðàùåíî âíèìàíèå íà

íåçàâåðøåííîñòü ôîðìèðîâàíèÿ îðèåíòàöèîííûõ

ñòðóêòóð è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â òåòðàãàëîèäàõ ìåòà-

íà è ñèëàíå ïðè ïîâûøåíèè è ïîíèæåíèè òåìïå-

ðàòóðû. Ñ îäíîé ñòîðîíû, â CF4 è SiH4 îòñóòñòâóþò

ïîëíîñòüþ îðèåíòàöèîííî ðàçóïîðÿäî÷åííûå ïëàñòè-

÷åñêèå ÃÖÊ ôàçû, íàáëþäàåìûå, êàê ïðàâèëî, â ïðåä-

ïëàâèëüíîé îáëàñòè òåìïåðàòóð â êðèñòàëëàõ, îáðàçî-

âàííûõ «ãëîáóëÿðíûìè» ìîëåêóëàìè. Ñ äðóãîé

ñòîðîíû, â òÿæåëûõ ãàëîãåíîìåòàíàõ íàáëþäàåìûå

ïðè îáû÷íîì äàâëåíèè íèçêîòåìïåðàòóðíûå ôàçû íå

äîñòàòî÷íî óïîðÿäî÷åíû è ÿâëÿþòñÿ ìåòàñòàáèëüíû-

ìè äëÿ ïðåäåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóð. Â ñâÿçè ñ ýòèì

ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ â òàêèõ êðèñòàëëàõ âîç-

ìîæåí ôàçîâûé ïåðåõîä â áîëåå óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó

áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè. Âûñêàçàíî ìíåíèå, ÷òî òà-

êèå ïåðåõîäû â âåùåñòâàõ ðàññìàòðèâàåìîãî êëàññà

îñóùåñòâëÿþòñÿ â óñëîâèÿõ ñæàòèÿ êðèñòàëëîâ âûñî-

êèì äàâëåíèåì.
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Structure of high temperature phase of CF4

N.À. Êlymenko, N.N. Galtsov, and À.I. Prokhvatilov

The x-ray investigation of the high temperature

�-phase structure and the orientational �-� phase

transition in CF4 has been carried out. It is showen

that �-CF4 has a monoclinic cell à = 13,732 �, b =

= 12,815 �, c = 13,429 �, � = 93,6° similar to the

elementary cell of the high temperature phase of

SiH4 . The high temperature phases of both materi-

als contain 32 molecules in the monoclinic lattice

which are competed in different way. It is found

that structures of �-CF4 and �-SiH4 are similar to

those of low-temperature �-CCl4 and �-CBr4 . The

suggestion has been made that �-CF4 and low-tem-

peratur phases of heavy methane thetrahaloids are

close in orientational structure. It is established

that like in SiH4 , the phase transition in CF4 is the

first-order one, followed by a great volume jump

which amounts to�V/V = 4,5%.

PACS: 61.66.–f Structure of specific crystalline

solids.

Keywords: tetraftormethane, structure, lattice pa-

rameters, phase transition.
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