
СТРУКТУРШЕ ИЭМЕНЕИИЯ В КРИСТАЛЛАХ СУЛЬЙЩА ЦИНКАПРИ пластической  дефош ации
г. Е . Аркангельский, М. В . Фок, Н . А . Якунш а УДК 5 4 1 .6 2 .2

Обнаружено три вида дефектов упаковки в ку­
бических кристаллах ZnS;Eu и прослежено их пре­
образование в кубическзгю фазу в процессе плас­
тической дефоххлации.

Краткие сообщ ения по физике №  3 1980

ТТ ТУОдной из причин политипизма соединений А“ В " , и особенно кристаллов ZnS, является образование послойшос дефектов упаковки.В кубической решетке сульфида цинка такие дефекты создают гек са- гоналшые прослойки од н о -, двух- и трехслойной толщины. При этом только дефекты упаковки, состоящие из нечетного числа гексаго­нально упакованных слоев, приводят к двойникованию решетки куби­ческого кристалла.При пластической деформации кристаллов А % ^ , благодаря сдви­гу  слоев относительно друг др уга, гексагональная фаза преобра­зуется в кубическую / 1 -4 / . Мы исследовали происходящие при этом преобразования разли^шых видов дефектов упаковок. Для этого были выбраны монокристаллы zn S , активированные европием в процессе выращивания по методике, близкой к описанной в / 5 / . В решетке 
ZnS обнаружено четыре типа парамагнитных центров, образованных три из них A j , А2 , Ад находятся в поле аксиальной симметрии и один Ajj -  кубической / 6 / . Существование эквивалентных кубичес­ких центров и двух различных ориентаций говорит о двой- никовании кристалла / 7 / ,а шличие трех центров аксиальной симмет­рии указывает на существование трех видов аксиальных полей. По изменению интенсивности соответствущ их линий ЭПР можно судить о структурных превращениях в кристалле в процессе деформации.Измерения спектров ЭПР показали, что в гексагональном окру­
жении находится 
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ионов , т . е .  больше, чем ожидалось на



основанш  рентгеноструктурного анализа и оценки величины двулу- чепреломления, проведенной в работе / 8 / , согласно которой решет­ка кристаллов ZoS:Bu содервит всего 20^ гексагональной |а з н . Различие свидетельствует о том, что растворимость в гвкса^-гональной фазе выше, чем в кубической. Это позволяет обнаруиитд даже незначительные включения гексагональной фазы в кубические кристаллы и проследить за ж разрушением при деформации.Схематически процесс деформации в области одинарного гекса­гонального слоя мокно представить следующим образом:А В С А В А С В А С В А В С А Д А С В А С В А С . (I )
Видно, что в области одинарного гексагонального рлоя происходит послойная переорсентация одной кубической последовательности (АВС) в другую (АСВ). При этом сам гексагональный слой (он под­черкнут) перемещается в направлении [ I I I 3 .Две возможности пластической деформации в области двойного гексагонального слоя: скольжение между слоями кубической и гаке., гояальной упаковки или между двух слоев гексагональной упаковки, приводят к различным результатам. В первом случав двойной гексаго­нальный слой распадается на два одиночшрс по схеме:А В c j^  £  А В С А (2)А В ^ В Д ^ В С А В .Во втором случае едш ичш й акт скольжения щюобразует упаковку из двух гексагональных слоев в кубическую последовательность:А В С А В С А (3)А В С А В С А В С .Деформация тройного слоя также может идти двумя путями. Еди­ничный акт скольжения между двумя гексагональными слоями преобра­зует их упаковку в кубическую:

А В С А В £ * Д £ В А С В А
* (4 i

А В С А В С А Д А С В А с ,и из тройного получается одинарный гексагональный слой, а сколь- же1ще между слоями различной упаковки
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A B C A ^ S £ £ C B A C B AA B C A g A C A C B A C B ,разбивает тройной сдой на одинарный и двойной.В исходных образцах интенсивности линий J g , спектра ЭПР тригональных центров A j , А2 , A3 , соответственно, имеют сле­дующее соотношение: = 1 0 :1 :5 , а интенсивности линийи кубических центров и А̂ "̂ равны (р и с. I ) .  Как и в работе /3/ , деформация осуществлялась путем одноосного сжатия
Ai Аз Ак

АЛ
Р и с .  I .  Линии ЭПР аксиальных ( A j, А2 ,  Ад) и кубических (А^'*', Ajj“ ) центров в ZnSsEu: а) до деформации, б) после дефор­мации кристалла. Представлена одна компонента линии перехода и = - 5/2 — - 5/2  в каадом центре
под утлом 45° к направлению [ I I I ]  и сопровождалась изменение указанных соотношений, что свидетельствует о полиморфных превра­щениях различных кристаллических фаз в образце. На ри с. 2 пока­зана зависимость интенсивности линий ЭПР аксиальных и кубических центров от величины пластической деформации. Различие в поведении парамапштных центров позволяет решить вопрос о структуре гекса­гональных включений.
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cf.%P и c . 2 . Изменение интенсивностей линий ЭПР аксиальных (J>|, J 2и кубических ( J^ , J “ )
К к

2+центров Ей тической дефоршции кристаллав Zh3j Bu в процессе плас-
Действительно, для исчезновения одинарного слоя необходимо большое число актов скольжения, в результате которых он либо выйдет на поверхность кристалла, либо дойдет до соседнего дефек­та упаковки. Интенсивность линий ЭПР центров, находящихся в этом сл о е, будет поддерживаться также и з-за  то го , что при своем дви­жении*одинарные слои могут снова входить в области, которые уже были переведены из гексагональной в кубическую и , следовательно, содержат повышенную концентрацию ионов eu "̂*". По этим причинам некоторое количество одинарных сл оев, а , следовательно, и цент­р о в , находящихся в них, должно сохраняться до тех ш р , пока сохра-
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няется двойникование кристаллов. Наиболее устойчивым в отношении дефораации оказался центр A j . Это дает основание интерпретировать его как находящийся в одинарном гексагональном слое.Количество двойных слоев определяется двумя противодействухь щими лгош осани: исчезновением сл оев, имевшихся в исходном крис­талле, и возникновением их в результате распада трзойного слоя по схеме ( 5 ) .  В завязимости от соотношения этих процессов концентра­ция центров находящихся в двойном сл о е, может либо проходить через максимум, либо сразу уменьшаться. Наблхпаемое на опыте увеличение числа центров А2 позволяет считать,что этот центр 1ф вд- ставляет собой Ба '̂*' в двойном гексагоналш ом слое и свидетельст­вует о тем,что распад трехслойных упаковок по схеме (5) преоблада­ет над .распадом во схеме ( 4 ) .Трстслойные упаковки превращаются в одинарные и двойные при первом же акте сколдкения. Следовательно, уменьшение количества Би^*^,находящегося в ни х, должно идти быстрее, чем уменьшение количества центров A j . Это характерно для зависимости от дефор­мации интенсивности линий и поэтш у центру A3  соответствует в трехслойной гексагональной упаковке.Справедливость предлагаемого механизма полимор^ого превра­щения подтверждается и характером изменения и На первом этапе деформации они увеличиваются, что вызвано ростом объема кубической фазы благодаря трансформации дво&ых и тройных гекса­гональных слоев. По мере снижения количества двойных и Трой­ных слоев этот рост замедляется. Дальнейшая деформация сопровож­дается, главным образом, перемещением одинарных гексагональных слоев. При этетл одна из кубических последовательностей преобра­зуется в другую, что четко проявляется в снижении п” и увеличенииПоступила в редакцию I I  ноября 1979 г .
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