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При исследовании стррстуры твердого таствора 
®’!*o ,57S°o ,45®® ® интервале тешератур ID-ЭОО К 
методом эвергодисперсионного анализа дифрагиро­
вавшее рентгевовскик лучей обнарухен ст1^ту|н> 
ный фазовый переход. Рассчитаны параметры ячей­
ки новой орторсалбической фазы. Пежазана воаиох- 
ность использования энергодисперсионного дифрак­
тометра для исследования кинетики быстропротекас- 
щих процессов.

Известно, что псевдобинарная система РЬЗв - SnSe 
не образует непрерывного ряда твердше растворов, посколысу сос­
тоит из соединений, относящихся к различным структурным типам. 
Согласно /I/ при комнатной температуре для сплава 
в области составов о < х< 0,45 характерна кубическая решетка, тогда 
как в области составов 0,75<зс<1 этот сплав кристаллизуется в 
орторомбической решетке.

Впервые указание да сув^ствование низкотемпературного фазо­
вого превращения в сплаве PbQ 6“®° получено в /2/,
где вблизи 250 К авторы наблюдали скачкообразное изменение электро­
сопротивления и ширины запрещенной зоны этого материала. Однако 
на основании электрофизических измерений авторы не могли опреде­
лить тип новой структура!. В связи с этим нам представлялось це­
лесообразным выполнить прямые структурные исследования этого спла­
ва в интервале температур от 300 до 10 К.

2. Методика атсспйтя1Мйтгга. В работе использовался сравнительно 
новый метод энергодисперсионного анализа дифрагированных рентге­
новских лучей, который впервые был осуществлен в 1968 г. /3/.

В отличие от стандартного дифрактометрического метода, осно­
ванного на исследовании углового распределения дифрагированных 
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рентгеновских лучей с постоянной длиной волны, в этом методе 
реализуется иной метод определения ыехплоскостных расстояний 

кристаллической структуры, заключающийся в исследовании 
энергетического спектра дифрагированных рентгеновских лучей (со­
вокупности при постоянном угле 2© между иадапцими и даф*
Хшщюванными лучами*

Уравнение Вульфа-Брэгга в этом случае трансформируется к виду:

Из уравнения следует, что при взаимодействии полихроматичес­
кого излучения с кристаллической решеткой исследуемого материала 
в направлении угла 2© будет дифрагировать лишь то излучение, 
энергия которого удовлетворяет этому уравнению. Спектральный ана­
лиз дифрагированного излучения позволяет извлечь набор характер­
ных дня исследуемого кристалла межплоскостннх расстояний 
и, следовательно, подучить информацию о его кристаллической 

структуре.
Использованный в работе энергодисперсионвый дифрактометр 

был создан нами на основе стандартного источника рентгеновских 
лучей (ВИП-2-50-60 с рентгеновской трубкой БСВ-8- W) , рентге­
новского гониометра 1УБ-4, полупроводникового 31(М)-детектора 
с энергетическим разрешением эВ, многоканального амплитуд­
ного анализатора на 4096 каналов и соединенной с ним системы вы­
вода информации. С целью упрощения обработки экспериментальных 
данных была установлена зависимость между номером канала ампли­
тудного анализатора и энергий регистрируемых квантов, для чего 
производилась калибровка шкалы прибора по линиям радиоактивного 
источника характеристического издсгчения с трубки с w-анодом
(WLp^ и WLy^) и ряду флуоресцентных рентгеновских линий, неиз­
бежно появляющихся при облучении исследуемого образца полихро­
матическим рентгеновским излучешюм.

Гелиевый криостат, на хладопроводе которою фиксировался обра­
зец, ломещался на специальное юстировочное устройство, которое, 
в свою очередь, укреплялось на рентгеновском гониометре. Темпе­
ратура образцов могла изменяться от 300 до 10 К. Рабочий угол 
(16,980 i  0,005°' был выбран таким, чтобы не происходило наш>- 
жения дифракционных линий на флуоресцентные линии
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исследуемого образца и характеристические линии анода трубки.
Относительная точность измерения нехшюскостнБОс расстояний 
определяемая энергетическим разрешениш детектора, ста- 

бильностьп работы усилителя и амнлитудного анализатора, шлуии- 
риной брэгговских рефлексов (последняя, в свою очередь, зави­
сит от геометрических и физических аберраций /4/) ,в интервале 
энергий 10 ♦ 40 кэВ составляла '̂ 0,02% При этом время регист­
рации нескольких порядков отрахения от монокристаллов бвию око­
ло 10 с, а время регистрации полной дифракционной картины от 
хюликристаляов не превышало 3 •f 5 минут.

В работе исследовались моно- и поликристаллы РЪ^ 
Монскристаллические образцы (пластины) выкалывались по плоскос­
тям спайности {100i из монокристаллических слитков. Поликристал­
лы получались путем растщ>ания монокристал1юв  и последухцего 
отжига подученного порошка, так как было обнаружено, что обыч­
ное растирание кубических монокристаллов такого состава в ага­
товой ступке вызывает в них структурное превращешю, и лишь 
многочасовой отжиг при 200° С возврал|ает кристаллическую решет­
ку в исходную кубическую сингонию (рис. 1, верхняя и нижняя 
кривая).

3. Результаты измерений. Монокристаллы и стоженные поликрис­
таллы теш при 300 К кубическую решетку типа
ЯаС1 с параметром а = 6,072 + 0 , 001 что хорошо согласуется 
с известными данными (см., например, /5/).

Исследования структуры этого сплава в интервале от 300 до 
10 К показали, что вблизи 200 К происходит лишь одно структур­
ное превращение, сощювождапцееся резким понижением симыетхяш 
кристаллической решетки. Так, при этой ташературе опектрохра»- 
мы поликхшсталлических образцов претерпевали коренную перестрой­
ку, а затем оставались неизменными (за исключением слабого сме­
щения линий по шкале эн^пий вследствие изменения температуры) 
вплоть до 10 К (см. рис. 2). На спектрограммах монокристаллов, 
содержащих при Т>200 К лишь отрахения типа (ьор), появлялись 
дополнительные максимумы (см. рис. 3, верхняя и нижняя кривые), 
интенсивность которых по мере понижения температуры увеличивалась. 
Последнее позволяет предположить, что обнаруженный структурный 
переход является фазовым переходом 1-го рода.

Обнаружен гистерезис структурного превращения, проявляющийся
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Р и с .  I , Сиектрограмии нвотожжвншос и отожженнщс поликристаллов 
РЬо^ г̂;Зпр^^^^Зв(соо1гввтстввнновврхняя и нижняя кривые)
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Р и с .  2. Проиндицврованные штрихрентгенограммы поликрпсталхов43̂ ®* полученные на разных стадиях терноцикла (при 300, 77 и 300 К)
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ш-рааному в^моно- к полиЕристаллах. В монощинстаяяах 1гослв пер­
вичного цикла охлаиление-нахрев структурный переход был обратв- 
нни, и лишь в резулвтате повторных термоциклов, помимо оилвного 
растрескивания монокристалла и правращевия его в поликристалл, 
развивался гистерезис структурного перехода. 7 полик];«стадличво- 
ких поровков гистерезис наступал сразу же восяв первого терно- 
цикяа (си. рис. 2).
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'В и о. 3. Участок спвктрограш ориентированного по плоскости 
1ЛЮ} монокристалла Щ® 300 и 77 К (соответствет-

но верхняя и

Вследствие использованной в работе ревтгенооптНческой схемы 
расвв^^ровка структуры РЬр 57^̂ o щюведева по спектрограм­
мам похикристаллическях образцов. Все линии (порядка двадцап) 
были проиндищфованн (<ш. рис. 2) в орторомбической сиигонии с 
паранетрамн элементарной ячейки а « 4,387 ±  0,005 А, Ъ s 4,274 + 
±  0,005 £ и с = 11,728 ±  0,005 i .  В соответствии с условиями 
погасания ета орторомбическая структура, по-виднмои ,̂ относится 
к нростраяствевной груш е Рссп, а не к Гсшх, к которой цринад- 
лежит SnSe /6/. ° ,

Сопоставление спектрохраш рис. I  и рис. 2 нетрудно убе­
диться в том, что идентичную ох>̂ оронбическую структуру щаюбре- 
тает кзгбическая реиетка исследуемого сплава в результате щшк>- 
иения механических воздействий.

26



Таким образом, структуршй переход РЬ^ ^jSe из куби­
ческой сингонии в орторомбическую воавикает*!^ охлвкдэнии до 
200 К и в результате механических воздействий 1фи Ф>200 к, при­
чем переход обладает сильшш дастерезисон.

В заключение автора выражают благодарность И. В. Кучеренко 
за любезное предоставление монокристаллов и полезное обсуждение 

результатов. Поступила в редакцию

3 октября 1979 г.
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