Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 89, ćżŕ. 5, ś. 279 { 284 © 2009 č. 10 ňăřšă

Ŋőćă£ łřĺśšăńńĺůěśłă£ ťăğă ć šőŋłĺţ ŕńěŋłăţ śşńĳťĺďă śćĺŋűă

Ś. Ĺ. Śăďőćŋĺłőć, Ă. Ĺ. Čşśěć^{1)}, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620041 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 27 £ŋćăř£ 2009 č.

Ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ĺğşůěŋă łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă šőŋłĺţ ŕńěŋőł śşńĳťĺďă śćĺŋűă PbS, ŕőńşůěŋŋżţ ňěšőďőň čĺďřőţĺňĺůěśłőčő őśăęďěŋĺ£. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő śĺŋšěğĺřőćăŋŋżě ŕńěŋłĺ PbS ĺ šě ęě ŕńěŋłĺ, őšőęęěŋŋżě ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř 293{423 K, ĺňě¿š łşąĺůěśłş¿ (ŕř. čř. F m—3m) łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş, őšńĺůă¿źş¿ś£ őš śšřşłšşřż B1. Ć ¡šőľ śšřşłšşřě ăšőňż śěřż S řăğňěźă¿šś£ ŋě šőńĳłő ć ŕőğĺűĺ£ţ 4(b) (őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ čřăŋěűěŋšřĺřőćăŋŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ ăšőňőć śćĺŋűă Pb), ŋő ĺ ć ŕőğĺűĺ£ţ 8(c), šő ěśšĳ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ. Śšěŕěŋĺ ğăŕőńŋěŋĺ£ ŕőğĺűĺľ 4(b) ĺ 8(c) ăšőňăňĺ S řăćŋż ∼ 0.84 ĺ ∼ 0.08, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ć řăğňěźěŋĺĺ ăšőňőć S ŋă ŕőğĺűĺ- £ţ łăęďőčő šĺŕă ďăńĳŋĺľ ŕőř£ďőł őšśşšśšćşěš, ŋő ćőğňőęŋő ŋăńĺůĺě łőřřěń£űĺľ. Őąŋăřşęěŋŋă£ ŋőćă£ śšřşłšşřă ŕńěŋőł PbS śőţřăŋ£ěš śšăąĺńĳŋőśšĳ ŕřĺ ďńĺšěńĳŋőň őšęĺčě ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř őš 293 ďő 423 K.

PACS: 61.46.−w, 64.70.Nd, 68.55.−a, 81.15.Lm

Śşńĳťĺď śćĺŋűă PbS, £ćń£¿źĺľś£ şğłőğőŋŋżň ŕőńşŕřőćőďŋĺłőň, ŕřĺňěŋ£ěšś£ łăł ňăšěřĺăń šěňŕěřăšşřŋő-ůşćśšćĺšěńĳŋżţ ďăšůĺłőć, ďěšěłšőřőć ć ĺŋťřăłřăśŋőľ őąńăśšĺ śŕěłšřă (őš 850 ďő 3100 ŋň), ťőšőřěğĺśšőřőć, śěńěłšĺćŋżţ śěŋśőřőć [1 { 3]. Ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ ğěřěŋ PbS ďő ŋăŋőňěšřőćżţ řăğňěřőć śćőľśšćă śşńĳťĺďă śćĺŋűă ğăňěšŋő ňěŋ£¿šś£. Ąńăčőďăř£ ¡šőňş ĺśŕőńĳğőćăŋĺě ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłőčő śşńĳťĺďă PbS ć ćĺďě šőŋłĺţ ŕńěŋőł ďăěš ćőğňőęŋőśšĳ şńşůÿěŋĺ£ śşźěśšćş¿źĺţ ĺ śőğďăŋĺ£ ąőńěě ůşćśšćĺšěńĳŋżţ ŕřĺąőřőć.

Ŕěřěţőď śşńĳťĺďőć ć ŋăŋőśőśšő£ŋĺě śőŕřőćőęďăěšś£ ŋě šőńĳłő šřăŋśťőřňăűĺěľ ĺţ śćőľśšć, ćżğćăŋŋőľ řăğňěřŋżňĺ ¡ťťěłšăňĺ, ŋő ĺ śšřşłšşřŋżňĺ ĺğňěŋěŋĺ£ňĺ. Šăł, śşńĳťĺď łăďňĺ£ CdS ć ćĺďě ňőŋőłřĺśšăńńőć ĺ łřşŕŋőğěřŋĺśšżţ ŕőřőÿłőć ĺňěěš łřĺśšăńńĺůěśłĺě śšřşłšşřż čěłśăčőŋăńĳŋőčő ć¿řűĺšă (šĺŕ B4) [4] ĺńĺ łşąĺůěśłőčő śťăńěřĺšă (šĺŕ B3) [5, 6]. Ŋő łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă CdS ć šőŋłĺţ ŕńěŋłăţ, ŋăŋő- ĺ şńĳšřăďĺśŕěřśŋżţ ŕőřőÿłăţ ŋě śőćŕăďăěš śő śšřşłšşřőľ ¡šĺţ ňőďĺťĺłăűĺľ. Ŋěďăćŋő [7, 8] ążńő ŕőłăğăŋő, ůšő ŋăŋőůăśšĺűż CdS ĺňě¿š śŕěűĺťĺůěśłş¿ řăğşŕőř£ďőůěŋŋş¿ śšřşłšşřş śő śńşůăľŋżň ůěřěďőćăŋĺěň ŕńőšŋőşŕăłőćăŋŋżţ ăšőňŋżţ ŕńőśłőśšěľ ĺ śřěďŋ££ řěÿěšłă šăłőľ śšřşłšşřż őŕĺśżćăěšś£ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ P 6/mmm. Śćěďěŋĺ£ ő śšřşłšşřě ŕńěŋőł śşńĳťĺďă śćĺŋűă PbS šőęě ŋěőďŋőğŋăůŋż. Őążůŋő ŕőńăčă¿š, ůšő ŕńěŋłĺ PbS ĺňě¿š łşąĺůěśłş¿ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřş B1 [9, 10], łăł łřşŕŋőğěřŋĺśšżľ ĺńĺ ňőŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺľ śşńĳťĺď PbS. Ĺğşůěŋĺě šěňŕěřăšşřŋőľ śšăąĺńĳ-

1)e-mail: gusev@ihim.uran.ru

ŋőśšĺ ŕńěŋőł PbS ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 300{475K őąŋăřşęĺńő, ůšő ś řőśšőň šěňŕěřăšşřż ďĺťřăłűĺőŋŋă£ łăřšĺŋă ŕńěŋőł ňěŋ£ěšś£ [11]. Ďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺ ŕřĺ 300 K ŕőśńě ğăłăńłĺ ŕńěŋłĺ őš šěňŕěřăšşřż őšęĺčă. Ŕőńşůěŋŋżě řěğşńĳšăšż ŕőğćőńĺńĺ ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŕřĺ 375 K ć ŕńěŋłě PbS ŕřőĺśţőďĺš śńăążľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ĺğ śšřşłšşřż šĺŕă B1 ć łşąĺůěśłş¿ (ŕř. čř. F —43m) śšřşłšşřş šĺŕă B3. Ŋő ğă£ćńěŋĺě ăćšőřőć [11] ő ťăğě śő śšřşłšşřőľ B3 £ćń£ěšś£ őÿĺąłőľ, šăł łăł ďń£ őąž£śŋěŋĺ£ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ ďăŋŋżţ őŋĺ ŕřěďŕőńőęĺńĺ, ůšő ć őąŋăřşęěŋŋőľ ťăğě ůăśšĳ ăšőňőć Pb ğăŋĺňăěš ŕőğĺűĺĺ 4(b) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/2 1/2 1/2), ţőš£ šăłĺţ ŕőğĺűĺľ ć śšřşłšşřě šĺŕă B3 ćőőąźě ŋěš. Šăłĺň őąřăğőň, ŕřěďńőęěŋŋă£ ć [11] śšřşłšşřă ŕńěŋłĺ PbS £ćń£ěšś£ łşąĺůěśłőľ ĺ ŕřĺŋăďńěęĺš ł ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě F —43m, ŋő ŋě őšŋőśĺšś£ ł śšřşłšşřŋőňş šĺŕş B3.

Śšřşłšşřż šĺŕă B1 ĺ B3 £ćń£¿šś£ łşąĺůěśłĺňĺ ĺ ć ďĺťřăłűĺőŋŋőň ¡łśŕěřĺňěŋšě ďă¿š őďĺŋăłőćżľ ŋăąőř őšřăęěŋĺľ, ŕő¡šőňş ŕřĺ řăćŋőň ŕěřĺőďě řěÿěšłĺ ćż£ćĺšĳ ŋăńĺůĺě šőľ ĺńĺ ĺŋőľ śšřşłšşřż ĺńĺ őąőĺţ śřăğş ňőęŋő šőńĳłő łőńĺůěśšćěŋŋżň ăŋăńĺğőň śőőšŋőÿěŋĺ£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšěľ őšřăęěŋĺľ. İšő śńőęŋă£ ğăďăůă, šřěąş¿źă£ śžěňłĺ řěŋščěŋőčřăňň ŕńěŋőł ś ćżśőłĺň ŋăłőŕńěŋĺěň śĺčŋăńă ĺ ąőńĳÿĺň řăğřěÿěŋĺěň. Şśńőęŋ£¿źĺň ťăłšőřőň £ćń£ěšś£ şÿĺřěŋĺě őšřăęěŋĺľ ćśńěďśšćĺě ňăńőčő řăğňěřă łřĺśšăńńĺšőć ć ŕńěŋłăţ.

Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň ć ďăŋŋőľ řăąőšě ĺśśńěďőćăŋő ćńĺ£- ŋĺě šěňŕěřăšşřż in situ ŋă ĺğňěŋěŋĺě śšřşłšşřż ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺţ PbS ŕńěŋőł ś şůěšőň ćěńĺůĺŋż ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ ĺ řăğňěřőć łřĺśšăńńĺšőć ć ŕńěŋ- łě. Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009 279

Ŕńěŋłĺ śşńĳťĺďă śćĺŋűă ŋă śšěłń£ŋŋżţ ŕőďńőęłăţ ŕőńşůăńĺ ţĺňĺůěśłĺň őśăęďěŋĺěň ĺğ ćőďŋżţ řăśšćőřőć. Ďń£ čĺďřőţĺňĺůěśłőčő őśăęďěŋĺ£ śşńĳťĺďă PbS őśşźěśšćń£ńĺ řěăłűĺ¿ ňěęďş ăűěšăšőň śćĺŋűă Pb(OAc)_2 ĺ ďĺăňĺďőň šĺőşčőńĳŋőľ łĺśńőšż (NH_2)_2CS, łőšőřżľ ć źěńőůŋőň řăśšćőřě, śőďěřęăźěň űĺšřăš ĺ čĺďřőłśĺď ŋăšřĺ£ Na_3Cit ĺ NaOH, ćżŕőńŋ£ń řőńĳ śşńĳťĺďĺğăšőřă. Ć řěğşńĳšăšě čĺďřőńĺğă N_2H_4CS ć řăśšćőřě ŕő£ćń£¿šś£ śşńĳťĺď-ĺőŋż ĺ ŋăůĺŋăěšś£ őąřăğőćăŋĺě ĺ őśăęďěŋĺě śşńĳťĺďă [12]. Őśăęďěŋĺě ŕřőćőďĺńĺ ć ęĺďłőśšŋőň šěřňőśšăšě ŠĘ-ŠŚ-01 ć ćőďŋżţ źěńőůŋżţ řăśšćőřăţ śĺśšěňż Pb(OAc)_2 { Na_3Cit { NaOH { (NH_2)_2CS ŕřĺ řŊ = 12 ĺ šěňŕěřăšşřě T = 325 K. Ďń£ łőŋšřőń£ ćěńĺůĺŋż řŊ ĺśŕőńĳğőćăńĺ ĺőŋőňěř pH/Ion Meter SyberScan 2100 (Eutech Instruments) ś ŕřőčřăňňŋżň őąěśŕěůěŋĺěň CyberComm Pro DAS Sortware. Ŋăůăńĳŋżě łőŋűěŋšřăűĺĺ řěăčěŋšőć śőśšăćń£ńĺ [Pb(ĂśO)_2] = = 0.005 ňőńĳ·ń^{−1}; [(NH_2)_2CS] = 0.025 ňőńĳ · ń^{−1}; [Na_3Cit] = 0.025 ňőńĳ · ń^{−1}.

Ŕőńşůěŋŋżě ŕńěŋłĺ śşńĳťĺďă śćĺŋűă PbS šőńźĺŋőľ ∼ 100 ŋň őšęĺčăńĺ ŋă ćőğďşţě ŕřĺ šěňŕěřăšşřě őš 293 ďő 423 K ś ÿăčőň ŕő šěňŕěřăšşřě 30{40K. Śőśšăć ŕńěŋőł ŕőśńě őšęĺčă ŋě ĺğňěŋĺńś£, šő ěśšĳ őłĺśńěŋĺ£ ŋě ŕřőĺśţőďĺńő. Ŕőśńě ŋăčřěćă ďő 423 K ŕńěŋłş őţńăęďăńĺ ŋă ćőğďşţě ďő 293 K, ğăšěň śŋőćă ŋăčřěćăńĺ ěě ďő 393 K ďń£ şśšăŋőćńěŋĺ£ ćőśŕřőĺğćőďĺňőśšĺ řěğşńĳšăšőć. Ć ŕřőűěśśě őšęĺčőćżţ ¡łśŕěřĺňěŋšőć ś ŕőňőźĳ¿ in situ ďĺťřăłűĺőŋŋőčő ăŋăńĺğă śńěďĺńĺ ğă ĺğňěŋěŋĺěň śšřşłšşřż ŕńěŋłĺ PbS. Ďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ŕńěŋőł ŕřőćőďĺńĺ ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŋă ăćšőďĺťřăłšőňěšřě Philips X’Pert ć CuKα_{1,2}-ĺğńşůěŋĺĺ ć ĺŋšěřćăńě şčńőć 2θ őš 18 ďő 90^∘ ś ÿăčőň ´(2θ) = 0.016^∘ ć śěłşŋďş. Ďĺťřăłšőňěšř Philips X’Pert ążń őąőřşďőćăŋ ŕőğĺűĺőŋŋő-ůşćśšćĺšěńĳŋżň ążśšřőďěľśšćş¿- źĺň śěłšőřŋżň ďěšěłšőřőň X’Celerator, łőšőřżľ £ćń£ěšś£ ĺŋšěčřăńĳŋżň şśšřőľśšćőň ĺğ ŋěśłőńĳłĺţ ŕăřăńńěńĳŋżţ ďěšěłšőřőć [13, 14]. Ąńăčőďăř£ ¡šőňş ďěšěłšőř X’Celerator őďŋőćřěňěŋŋő ťĺłśĺřşěš ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ őšřăęěŋĺ£ ŋě ć őšďěńĳŋőľ šőůłě, łăł őążůŋżľ ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋżľ śůěšůĺł-ďěšěłšőř, ă ć ďĺăŕăğőŋě şčńőć 2θ ÿĺřĺŋőľ 7.2^∘. Ć řěğşńĳšăšě ŕřőďőńęĺšěńĳŋőśšĳ śžěňłĺ řěŋščěŋőčřăňňż ŕńěŋłĺ śőłřăźăńăśĳ ŕřĺňěřŋő ć 100 řăğ (ś 600{700ů ŕřĺ ĺśŕőńĳğőćăŋĺĺ őążůŋőčő ďěšěłšőřă ďő 7{8 ů ś ďěšěłšőřőň X’Celerator) ąěğ ŕőšěřĺ łăůěśšćă řăğřěÿěŋĺ£ ŕřĺ ąőńĳÿőň ćřěňěŋĺ ¡łśŕőğĺűĺĺ 450 ś ć łăęďőľ šőůłě. Őŕřěďěńěŋĺě ťăğőćőčő śőśšăćă őąřăğűőć ĺ ŕăřăňěšřőć łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ řăğŋżţ ťăğ, őłőŋůăšěńĳŋőě şšőůŋěŋĺě śšřşłšşřż ŕńěŋőł ŕřőćőďĺńĺ ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňŋőčő ŕăłěšă X’Pert Plus [15]. Ŕřőťĺńĳ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ őŕĺśżćăńĺ ťşŋłűĺěľ ŕśěćďő-ťőľčšă.

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďĺťřăłűĺőŋŋżě őšřăęěŋĺ£ ŕńěŋőł ążńĺ ğăňěšŋő şÿĺřěŋż. Ćěńĺůĺŋş şÿĺřěŋĺ£ őŕřěďěń£ńĺ śřăćŋěŋĺěň ŕőńŋőľ ÿĺřĺŋż łăęďőčő őšřăęěŋĺ£ ŋă ŕőńőćĺŋě ćżśőšż FWHM (full width at half maximum) ś ĺŋśšřşňěŋšăńĳŋőľ ÿĺřĺŋőľ ¡šőčő őšřăęěŋĺ£ ĺńĺ, ĺŋăůě čőćőř£, ś ťşŋłűĺěľ řăğřěÿěŋĺ£ FWHM_R řěŋščěŋőćśłőčő ďĺťřăłšőňěšřă:

β(2θ) = √ (FWHM_{exp})^2 − (FWHM_R)^2. (1)

Ťşŋłűĺ¿ řăğřěÿěŋĺ£ FWHM_R(2θ) = (utg^2θ + + vtgθ + w)^{1/2} ďĺťřăłšőňěšřă Philips X’Pert őŕřěďěń£ńĺ ć śŕěűĺăńĳŋőň ďĺťřăłűĺőŋŋőň ¡łśŕěřĺňěŋšě ŋă łşąĺůěśłőň čěłśăąőřĺďě ńăŋšăŋă LaB_6 (NIST Standart Reference Powder 660a) ś ŕěřĺőďőň řěÿěšłĺ a = 0.41569162 ŋň. Ć ţőřőÿő őšőęęěŋŋőň ĺ čőňőčěŋŋőň ŕőřőÿłě LaB_6 śő śřěďŋĺň řăğňěřőň ůăśšĺű 5 ňłň, ćżąřăŋŋőň ć łăůěśšćě ¡šăńőŋă, őšśşšśšćş¿š ŕřĺůĺŋż, ćżğżćă¿źĺě ťĺğĺůěśłőě şÿĺřěŋĺě ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ (ňăńżľ řăğňěř ůăśšĺű, ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺ£, ŋěčőňőčěŋŋőśšĳ [16]), ĺ ŋăąń¿ďăěšś£ šőńĳłő ĺŋśšřşňěŋšăńĳŋőě şÿĺřěŋĺě őšřăęěŋĺľ. Ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ FWHM_R(2θ) ďăńă śńěďş¿źĺě ŕăřăňěšřż ĺŋśšřşňěŋšăńĳŋőľ ťşŋłűĺĺ şčńőćőčő řăğřěÿěŋĺ£ ďĺťřăłšőňěšřă Philips X’Pert: u = 0.0023, v = 0.0075, w = 0.007.

Řěŋščěŋőčřăňňż ŋăŋőŕńěŋłĺ PbS, ŕőńşůěŋŋżě śžěňłőľ in situ ŕřĺ řăğŋżţ šěňŕěřăšşřăţ, ŕőłăğăŋż ŋă řĺś.1. Ĺğ śőŕőśšăćńěŋĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ řěŋščěŋőčřăňň ś ĺŋśšřşňěŋšăńĳŋőľ ťşŋłűĺěľ řăğřěÿěŋĺ£ FWHM_R śńěďşěš, ůšő ćśě ŋăąń¿ďăěňżě ďĺťřăłűĺőŋŋżě őšřăęěŋĺ£ ğăňěšŋő şÿĺřěŋż. Ćěńĺůĺŋş şÿĺřěŋĺ£ β(2θ) őŕřěďěń£ńĺ ŕő ťőřňşńě (1).

Ŕő ĺğćěśšŋőľ ćěńĺůĺŋě şÿĺřěŋĺ£ β(2θ) ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ ňěšőďőň Ćĺńĳ£ňśőŋă-Ţőńńă [17, 18] őűěŋĺńĺ śřěďŋĺľ řăğňěř ⟨D⟩ őąńăśšěľ łőčěřěŋšŋőčő řăśśě£ŋĺ£, łőšőřżľ ć ŕěřćőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ňőęŋő řăśśňăšřĺćăšĳ łăł řăğňěř ůăśšĺű, ĺ ćěńĺůĺŋş ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ ε. Ďń£ ¡šőčő śšřőĺńĺ ğăćĺśĺňőśšĳ ŕřĺćěďěŋŋőčő şÿĺřěŋĺ£ β^∗(2θ) = [β(2θ) cos θ]/λ őš ďńĺŋż ćěłšőřă řăśśě£ŋĺ£ s = 2(sin θ)/λ. Śřěďŋĺľ řăğňěř ůăśšĺű ŋăţőďĺńĺ łăł ⟨D⟩ = 1/[β^∗(2θ)]_{s=0}, ¡łśšřăŕőńĺřş£ ğăćĺśĺňőśšĳ β^∗(s) ŋă ğŋăůěŋĺě s = 0, ă ćěńĺůĺŋş ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ őŕřěďěń£ńĺ ĺğ şčńă ŋăłńőŋă φ ğăćĺśĺňőśšĺ β^∗(s) łăł ε = [(tgφ)/2] · 100% [16, 19].

Ŋă řĺś.2 ŕřěďśšăćńěŋż ğăćĺśĺňőśšĺ ŕřĺćěďěŋŋőčő şÿĺřěŋĺ£ β^∗(2θ) őšřăęěŋĺľ őš ďńĺŋż ćěłšőřă řăśśě- £ŋĺ£ s ďń£ ĺśţőďŋőľ ŕńěŋłĺ śşńĳťĺďă śćĺŋűă, ďń£ šőľ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.1. Řěŋščěŋőčřăňňż ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłőľ ŕńěŋłĺ śşńĳťĺďă PbS, śŋ£šżě in situ ŕřĺ řăğŋżţ šěňŕěřăšşřăţ őšęĺčă. Ććěřţş ąńăčőďăř£ şćěńĺůěŋŋőňş ňăśÿšăąş ćĺďŋő śĺśšěňăšĺůěśłőě śňěźěŋĺě řěŋščěŋőćśłőčő őšřăęěŋĺ£ (200) ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż. Ŕńěŋłĺ őśăęďěŋż ŋă śšěłń£ŋŋş¿ ŕőďńőęłş. Ĺğńşůěŋĺě CuKα1;2

ęě ŕńěŋłĺ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 423 K ĺ ŕőśńě śŋĺęěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż ďő 293 K. Ś şůěšőň őÿĺąłĺ őŕřěďěńěŋĺ£ FWHM_{exp} ŕřĺćěďěŋŋőě şÿĺřěŋĺě β^∗(2θ) řăśśůĺšăŋő ś šőůŋőśšĳ¿ ±0.005, ă ŕőčřěÿŋőśšĳ őŕřěďěńěŋĺ£ śřěďŋěčő řăğňěřă ůăśšĺű ŕřĺ ćśěţ ĺśśńěďşěňżţ šěňŕěřăšşřăţ śőśšăćń£ěš ±10 ŋň. Ĺğ řĺś.2 ćĺďŋő, ůšő ś řőśšőň šěňŕěřăšşřż śřěďŋĺľ řăğňěř ůăśšĺű ćőğřăśšăěš őš 70 ŋň (ĺśţőďŋőě śőśšő£ŋĺě) ďő 175 ŋň (423 K). Ŕřĺ śŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őš 423 ďő 293 K řăğňěř ůăśšĺű ŋě ňěŋ£ěšś£, ŋő ŋěňŋőčő şćěńĺůĺćăěšś£ ŕřĺ ŕőśńěďş¿źěň ŋăčřěćě:

T , K 293 323 358 383 423 293 393 293 hDi, ŋň 70 100 135 170 175 180^� 200^� 200^�

�Řăğňěř ůăśšĺű ŕőśńě śŋĺęěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż őš 423 ďő 293 K. �Řăğňěř ůăśšĺű ŕőśńě ŕőćšőřŋőčő ŕőćżÿěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż őš

293 ďő 393 K.

�Řăğňěř ůăśšĺű ŕőśńě őţńăęďěŋĺ£ őš 393 ďő 293 K.

Řĺś.2. Ğăćĺśĺňőśšĺ ŕřĺćěďěŋŋőčő şÿĺřěŋĺ£ β^�(2θ) ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ őš ćěńĺůĺŋż ćěłšőřă řăśśě£- ŋĺ£ s: (• { · {) { ĺśţőďŋă£ ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłă£ ŕńěŋłă śşńĳťĺďă śćĺŋűă ŕřĺ T = 293 K; (∘ − −) { ŕńěŋłă, őšőęęěŋŋă£ ŕřĺ 423 K; (� −) { ŕńěŋłă ŕőśńě őšęĺčă ŕřĺ 423 K ĺ śŋĺęěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż ďő 293 K. Ńĺŋěľŋă£ ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ğăćĺśĺňőśšěľ β^�(s) ŕőłăğăŋă śŕńőÿŋżňĺ ĺ ÿšřĺţőćżňĺ ńĺŋĺ£ňĺ. Śřěďŋĺľ řăğňěř ůăśšĺű ⟨D⟩ ŕőńşůěŋ ¡łśšřăŕőń£űĺěľ ğăćĺśĺňőśšĺ β^�(s) ŋă ğŋăůěŋĺě s = 0. Ŕőčřěÿŋőśšĺ őŕřěďěńěŋĺ£ β^�(2θ), řăćŋżě ±0.005, ŋě şłăğăŋż, ůšőąż ŋě ğăčřőňőęďăšĳ řĺśşŋőł

Ćěńĺůĺŋă ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ ć ĺśţőďŋőľ ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłőľ PbS ŕńěŋłě řăćŋă ε = 0.20 ± 0.05% ĺ şćěńĺůĺćăěšś£ ďő ε = 0.30 ± 0.05% ŕřĺ 383 K. Ŕőśńěďş¿źěě ĺğňěŋěŋĺě šěňŕěřăšşřż ŋě ćńĺ£ěš ŋă ćěńĺůĺŋş ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ. Śőţřăŋěŋĺě ŋěĺğňěŋŋőľ ćěńĺůĺŋż ε ć ŋăŋőŕńěŋłě PbS őğŋăůăěš, ůšő őšęĺč ŕńěŋłĺ ć ĺğşůěŋŋőň ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř ŋě ćńĺ£- ěš ŋă ĺśšőůŋĺł ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ, łőšőřżľ, śłőřěě ćśěčő, ść£ğăŋ ś őśőąěŋŋőśš£ňĺ śšřşłšşřż.

Ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ ťşŋłűĺěľ ŕśěćďő-ťőľčšă ŕőğćőńĺńă šőůŋő őŕřěďěńĺšĳ ŕőńőęěŋĺě łăęďőčő őšřăęěŋĺ£ ĺ ŋăľšĺ ŕěřĺőď řěÿěšłĺ PbS. Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě śşńĳťĺď śćĺŋűă ĺňěěš ŕěřĺőď a = 0.59395 ŋň, ă ŕřĺ 423 K { 0.59513ŋň. Ĺğňěŋěŋĺě ŕěřĺőďă a ŕřĺ ŋăčřěćě ŕřĺćőďĺš ł śňěźěŋĺ¿ ňăłśĺňşňă řěŋščěŋőćśłĺţ őšřăęěŋĺľ. Łăł ŕřĺňěř ŋă řĺś.1 (ćśšăćłă) ŕőłăğăŋő ĺğňěŋěŋĺě ŕőńőęěŋĺ£ řěŋščěŋőćśłőčő őšřăęěŋĺ£ (220) ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłőľ ŕńěŋłĺ PbS ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż. Šăłĺň őąřăğőň, śşńĳťĺď śćĺŋűă ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 423 K ĺňěěš ŕěřĺőď řěÿěšłĺ ŋă ∼ 1.2 ŕň ąőńĳÿě, ůěň ěčő ęě ŕěřĺőď ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Ŕőśńě ŋăčřěćă ďő 423 K ĺ őţńăęďěŋĺ£ ďő 293 K ŕěřĺőď řěÿěšłĺ śŋĺğĺńś£ ďő a = 0.59326 ŋň, ůšő ğăňěšŋő ňěŋĳÿě, ůěň ŕěřĺőď a = 0.59395 ŋň ĺśţőďŋőľ ŕńěŋłĺ. Ŕőśńěďş¿źěě (ŕőśńě őţńăęďěŋĺ£ ďő 293 K) ŕőćżÿěŋĺě šěňŕěřăšşřż ďő 393 K ŕřĺćěńő

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009 ł řőśšş ŕěřĺőďă ďő 0.59492ŋň, šő ěśšĳ ŋă ćěńĺůĺŋş ´a ≈ 1.7 ŕň. Šăłőľ ąőńĳÿőľ řőśš ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ PbS ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ć şłăğăŋŋőň ĺŋšěřćăńě őąŋăřşęěŋ ćŕěřćżě. Ğăňěšĺň, ůšő ŕěřĺőď řěÿěšłĺ ĺśţőďŋőľ ŋăŋőŕńěŋłĺ PbS, ĺğňěřěŋŋżľ śŕşśš£ ÿěśšĳ ňěś£űěć ŕőśńě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ěě šěřňĺůěśłőľ śšăąĺńĳŋőśšĺ, ćżřőś ś 0.59326 ďő 0.59395ŋň, šő ěśšĳ ďő ćěńĺůĺŋż, řăćŋőľ ŕěřĺőďş ĺśţőďŋőľ (ŕőśńě śĺŋšěğă) ŋăŋőŕńěŋłĺ. İšő ŕőğćőń£ěš śůĺšăšĳ, ůšő ĺśţőďŋőě śőśšő£ŋĺě ŕńěŋłĺ řăćŋőćěśŋő ďń£ šěňŕěřăšşřż 293 K.

Ć ńĺšěřăšşřě śšřşłšşřă ŕńěŋőł PbS śůĺšăěšś£ łşąĺůěśłőľ, ŋő šĺŕ śšřşłšşřż őďŋőğŋăůŋő ŋě őŕřěďěńěŋ: ěśšĳ ďăŋŋżě, ůšő ŕńěŋłĺ PbS ňőčşš ĺňěšĳ śšřşłšşřş B1 [9, 10], B3 ĺńĺ ąőńěě śńőęŋş¿ łşąĺůěśłş¿ śšřşłšşřş [11]. Ŕő¡šőňş ążń ŕřőćěďěŋ łőńĺůěśšćěŋŋżľ ăŋăńĺğ ĺğňěřěŋŋżţ řěŋščěŋőčřăňň ŕńěŋőł PbS ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň řăğŋżţ ňőďěńěľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż. Ążńĺ řăśśňőšřěŋż śńěďş¿źĺě ňőďěńĺ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ŋăŋőŕńěŋőł PbS: łşąĺůěśłă£ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřă B1; łşąĺůěśłă£ (ŕř. čř. F —43m) śšřşłšşřă B3; ďćşţťăğŋă£ ňőďěńĳ ŕńěŋłĺ, ć łőšőřőľ őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě ťăğż śő śšřşłšşřőľ B1 řăćŋő y, ă ťăğż śő śšřşłšşřőľ B3 řăćŋż (1 − y). Řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć śćĺŋűă ĺ śěřż ďń£ łăęďőľ ĺğ ¡šĺţ ňőďěńěľ śšřşłšşřż śńěďş¿źěě:

1) ć ąăğĺśě ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ PbS śő śšřşłšşřőľ B1 (ŕř. čř. F m—3m) ŋăţőďĺšś£ 8 ăšőňőć, ĺğ ŋĺţ ůěšżřě ăšőňă Pb ć ŕőğĺűĺ£ţ 4(a) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 0 0), (1/2 1/2 0), (1/2 0 1/2), (0 1/2 1/2) ĺ ůěšżřě ăšőňă śěřż S ć ŕőğĺűĺ£ţ 4(b) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/2 1/2 1/2), (0 0 1/2), (0 1/2 0) ĺ (1/2 0 0);

2) ć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłě PbS śő śšřşłšşřőľ B3 (ŕř. čř. F —43m) ůěšżřě ăšőňă śćĺŋűă ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺĺ 4(a) ś šěňĺ ęě łőőřďĺŋăšăňĺ, ůšő ĺ ć śšřşłšşřě B1, ă ůěšżřě ăšőňa śěřż ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺĺ 4(c) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/4 1/4 1/4), (3/4 3/4 1/4), (3/4 1/4 3/4) ĺ (1/4 3/4 3/4);

3) ěśńĺ ŕńěŋłă ďćşţťăğŋă ĺ őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě ć ŋěľ ťăğż śő śšřşłšşřőľ B1 řăćŋő y, ă ťăğż śő śšřşłšşřőľ B3 řăćŋż (1 − y), šő ć šăłőľ ďćşţťăğŋőľ ŕńěŋłě ăšőňż S ś ćěřő£šŋőśšĳ¿, řăćŋőľ y, ğăŋĺňă¿š ŋěňěšăńńĺůěśłĺě ŕőğĺűĺĺ śšřşłšşřż B1 ĺ ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ (1 − y) ğăŋĺňă¿š ŋěňěšăńńĺůěśłĺě ŕőğĺűĺĺ śšřşłšşřż B3.

Őŕřěďěńěŋĺě ŕăřăňěšřőć łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ćőğňőęŋżţ łşąĺůěśłĺţ ťăğ ĺ őłőŋůăšěńĳŋőě şšőůŋěŋĺě śšřşłšşřż ŕńěŋőł PbS ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 293{ 423 K ćżŕőńŋ£ńĺ ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňŋőčő ŕăłěšă X’Pert Plus [15]. Ďń£ őűěŋłĺ śšřşłšşřŋżţ ňőďěńěľ ĺśŕőńĳğőćăńĺ ťăłšőř ďőśšőćěřŋőśšĺ Řĺšćěńďă [20]

R_I = N∑ i=1 |I_{exp(i)} − I_{calc(i)}| /^N∑ i=1 |I_{exp(i)}|, čďě I_{exp(i)} ĺ I_{calc(i)} { ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ ĺ řăśůěšŋă£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ i-čő őšřăęěŋĺ£, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ňĺŋĺňĺğăűĺ£ řěŋščěŋőčřăňň ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ďćşţťăğŋőľ ŕńěŋłĺ ďăńă ćěńĺůĺŋş y = 0.90 ± 0.02 ĺ ńşůÿş¿ śţőďĺňőśšĳ (R_{I(B1+B3)} = 0.04), ůěň ňĺŋĺňĺğăűĺ£ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ őďŋőťăğŋőľ ŕńěŋłĺ śő śšřşłšşřőľ B1 ĺńĺ B3 (R_{I(B1)} = 0.05 ĺ R_{I(B3)} = 0.12, śőőšćěšśšćěŋŋő). Ĺğ ňĺŋĺňĺğăűĺĺ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ďćşţťăğŋőľ ŕńěŋłĺ śńěďşěš, ůšő ŕěřĺőďż ťăğ śő śšřşłšşřăňĺ B1 ĺ B3 ăąśőń¿šŋő őďĺŋăłőćż. Ś ťĺğĺůěśłőľ šőůłĺ ğřěŋĺ£, ¡šő őğŋăůăěš, ůšő ŕńěŋłă PbS őďŋőťăğŋă, ŋő ěě śšřşłšşřă őšńĺůăěšś£ őš śšřşłšşř šĺŕă B1 ĺ B3, ţőš£ ĺ śţőďŋă ś ŋĺňĺ.

Řăćŋőćěśŋőľ śšřşłšşřőľ śşńĳťĺďă śćĺŋűă £ćń£- ěšś£ łşąĺůěśłă£ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřă B1, ă őśŋőćŋőľ ťăğőľ ŕńěŋłĺ PbS ć ďćşţťăğŋőľ ňőďěńĺ šőęě £ćń£ěšś£ ťăğă śő śšřşłšşřőľ B1. Ŕő¡šőňş ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő řěăńĳŋă£ śšřşłšşřă ŕńěŋłĺ PbS őšŋőśĺšś£ ł ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě F m—3m, ŋő ăšőňż S ć ŋěľ řăğňěźă¿šś£ ŋě šőńĳłő ć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ (ŕőğĺűĺ£ţ 4(b)), ŋő ĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ (ŕőğĺűĺ£ţ 8(c)) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/4 1/4 1/4), (3/4 3/4 1/4), (3/4 1/4 3/4), (1/4 3/4 3/4), (3/4 3/4 3/4), (3/4 1/4 1/4), (1/4 3/4 1/4) ĺ (1/4 1/4 3/4). Ć šăłőľ śšřşłšşřě ćěřő£šŋőśšĺ ğăŕőńŋěŋĺ£ ăšőňăňĺ S ŕőğĺűĺľ 4(b) ĺ 8(c) řăćŋż y ĺ (1 − y)/2, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ś şůěšőň łőőřďĺŋăš ŕőğĺűĺľ 4(a), ğăŋ£šżţ ăšőňăňĺ Pb, ĺ ŕőğĺűĺľ 4(b) ĺ 8(c), ś ćěřő£šŋőśš£ňĺ y ĺ (1 − y)/2 ğăŋ£šżţ ăšőňăňĺ S, śšřşłšşřŋă£ ăňŕńĺšşďă F ŕřěďŕőńăčăěňőľ łşąĺůěśłőľ (ŕř. čř. F m—3m) ťăğż ĺňěěš ćĺď

F = f_{Pb}{1 + exp[−iπ(h + k)] + exp[−iπ(h + l)]+

+ exp[−iπ(k + l)]} + yf_S{exp[−iπ(h + k + l)]+ + exp(−iπh) + exp(−iπk) + exp(−iπl)]}+ +[(1 − y)f_S/2]{exp[−iπ(h + k + l)/2]+

+ exp[−iπ(3h + 3k + l)/2] + exp[−iπ(3h + k + 3l)/2]+

+ exp[−iπ(h + 3k + 3l)/2] + exp[−iπ(3h + 3k + 3l)/2]+

+ exp[−iπ(h + k + 3l)/2] + exp[−iπ(h + 3k + l)/2]+

+ exp[−iπ(3h + k + l)/2]}. (2)

Ŋă řĺś.3 łăł ŕřĺňěř ŕőłăğăŋż ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě řěŋščěŋőčřăňňż ŕńěŋőł PbS, śŋ£šżě in situ ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ 293 ĺ 393 K, ĺ řěŋščěŋőčřăňňż, řăśśůĺšăŋŋżě ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ŋőćőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż, ć łőšőřőľ ăšőňż śěřż řăğňěźă¿šś£ ŋě šőńĳłő

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.3. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě (łřěśšĺłĺ) ĺ řăśůěšŋżě (śŕńőÿŋżě ńĺŋĺĺ) řěŋščěŋőčřăňňż ŕńěŋłĺ śşńĳťĺďă śćĺŋűă PbS, śŋ£šżě in situ ŕřĺ 293 ĺ 393 K. Ďń£ ąőńĳÿěľ ŋăčń£ďŋőśšĺ ŕőłăğăŋă šőńĳłő łăęďă£ šřěšĳ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ šőůłă. Ć ŋĺęŋěľ ůăśšĺ řĺśşŋłőć ŕřĺćěďěŋż řăğŋőśšĺ (Iobs − Icalc) ňěęďş ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ĺ řăśůěšŋőľ řěŋščěŋőčřăňňăňĺ. Ĺğńşůěŋĺě CuKα1;2

ć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺ£ţ 4(b), ŋő ĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺ£ţ 8(c). Ňĺŋĺňĺğăűĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ řěŋščěŋőčřăňň ŕńěŋőł PbS ŕőłăğăńă, ůšő ŕřĺ ćśěţ šěňŕěřăšşřăţ őš 293 ďő 423 K śšěŕěŋĺ ğăŕőńŋěŋĺ£ ăšőňăňĺ S ŕőğĺűĺľ 4(b) ĺ 8(c) řăćŋż ∼ 0.84 ĺ ∼ 0.08, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ćěńĺůĺŋă ťăłšőřă śţőďĺňőśšĺ R_I ďń£ ćśěţ řěŋščěŋőčřăňň ŋě ŕřěćżÿăńă 0.017.

Řăŋěě ŋăďěęŋżţ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďőłăğăšěńĳśšć ğăŕőńŋěŋĺ£ ăšőňăňĺ śěřż šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺľ ć łşąĺůěśłĺţ śşńĳťĺďăţ ŋě ążńő. Őšďăńěŋŋżň ăŋăńőčőň ňőęŋő śůĺšăšĳ łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£, ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ ć łőšőřőň śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} ůăśšĳ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ řăğňěźăěšś£ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ [21, 22].

Ć łşąĺůěśłőľ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřě śşńĳťĺďă PbS řăďĺşśż őłšă¡ďřĺůěśłőčő ĺ šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ňěęďőşğńĺľ řăćŋż r_{octa} = a/2 − r_{Pb}2+ ĺ r_{tetra} = = a √ 3/4 − r_{Pb}2+, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŕěřĺőď a řěÿěšłĺ ĺğşůěŋŋőľ ŕńěŋłĺ PbS řăćěŋ 0.5940ŋň, řăďĺşśż ĺőŋőć Pb^{2+} ĺ S^{2−}řăćŋż 0.121 ĺ 0.184 ŋň [23]. Ś şůěšőň ¡šőčő řăďĺşśż őłšă- ĺ šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ňěęďőşğńĺľ ĺňě¿š ćěńĺůĺŋş ∼ 0.176 ĺ ∼ 0.136 ŋň. Ŕőśłőńĳłş r_S2� > r_{tetra}, šő řăğňěźěŋĺě ĺőŋă S^{2−} ć šěšřă¡ďřĺůěśłőň ňěęďőşğńĺĺ ąşďěš ŕřĺćőďĺšĳ ł ğăňěšŋżň śňěźěŋĺ£ň ąńĺęăľÿĺţ ăšőňőć Pb, ůšő ĺ ŋăąń¿ďăěšś£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő: ćěńĺůĺŋă ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ ε ć ŕńěŋłăţ śőśšăćń£ěš 0.20{0.30% ŕřĺ ćśěţ šěňŕěřăšşřăţ őšęĺčă ďő 423 K. Ŕőńŋă£ řěńăłśăűĺ£ ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ ć ŋăŋőŕńěŋłě PbS ňőęěš ŕřőĺğőľšĺ ŕřĺ ŕěřěţőďě ĺğ őąŋăřşęěŋŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż ć śšřşłšşřş B1. Łřőňě šőčő, ĺğ-ğă řăğňěźěŋĺ£ ůăśšĺ ĺőŋőć S^{2−} ć šěšřăňěęďőşğńĺ£ţ ŕěřĺőď řěÿěšłĺ ŋăŋőŕńěŋłĺ PbS ďőńęěŋ ążšĳ ŋěśłőńĳłő ąőńĳÿě ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ śşńĳťĺďă śćĺŋűă śő śšřşłšşřőľ B1. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ŕěřĺőď a = 0.59395 ŋň łşąĺůěśłőľ ťăğż ŋăŋőŕńěŋłĺ PbS ąőńĳÿě, ůěň ŕěřĺőď a_{B1} = 0.59330 ŋň ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋăŋőŕőřőÿłă PbS śő śšřşłšşřőľ B1 ĺńĺ ŕěřĺőď a_{B1} = 0.59315 ŋň šőčő ęě ŕőřőÿłă ŕőśńě őšęĺčă ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 900 K.

Ğăŕőńŋěŋĺě ăšőňăňĺ S ŕőğĺűĺľ 4(b) ĺ 8(c) ś ćěřő£šŋőśš£ňĺ ∼ 0.84 ĺ ∼ 0.08 őğŋăůăěš, ůšő ŕřĺňěřŋő ĺğ łăęďżţ ďćěŋăďűăšĺ őłšăňěęďőşğńĺľ ďěś£šĳ ğăŋ£- šż ăšőňăňĺ S, ă ďćă { ŕşśšżě. Ć łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřě ś ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ F m—3m ůĺśńő šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ ć ďćă řăğă ąőńĳÿě ůĺśńă őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ. Ŕő¡šőňş ŋă 12 őłšăňěęďőşğńĺľ ŕřĺţőďĺšś£ 24 šěšřăňěęďőşğńĺ£, ĺğ ŋĺţ ďćă ğăŋ£šż ăšőňăňĺ S, ă őśšăńĳŋżě ćăłăŋšŋż. Őšśşšśšćĺě śćěřţśšřşłšşřŋżţ őšřăęěŋĺľ őğŋăůăěš, ůšő řăğňěźěŋĺě ăšőňőć śěřż ŋă ŕőğĺűĺ£ţ łăęďőčő šĺŕă £ćń£ěšś£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň, śšăšĺśšĺůěśłĺň. Ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ¡šĺň ŋă řĺś.4 ŕőłăğăŋă ňőďěńĳ łşąĺůěśłőľ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřż ŕńěŋłĺ PbS ć śřăćŋěŋĺĺ śő śšřşłšşřőľ B1. Łăł ćĺďŋő ĺğ řĺś.4, ŕřĺ ğăŕőńŋěŋĺĺ ĺőŋőň śěřż šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ňěęďőşğńĺ£ ŕő ňěŋĳÿěľ ňěřě őďŋő ĺğ śőśěďŋĺţ őłšăňěęďőşğńĺľ £ćń£ěšś£ ŕşśšżň, šő ěśšĳ ć ŕőďřěÿěšłě śěřż őąśşęďăěňőľ łşąĺůěśłőľ ťăğż ĺňě¿šś£ łőřřěń£űĺĺ ĺńĺ ŋěłőšőřżľ ąńĺęŋĺľ ŕőř£ďőł.

Ďőŕőńŋĺšěńĳŋő ążńĺ ĺğşůěŋż ťăğőćżľ śőśšăć ĺ łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă ŕőřőÿłă śşńĳťĺďă śćĺŋűă, ŕőńşůěŋŋőčő ňěšőďőň ţĺňĺůěśłőčő őśăęďěŋĺ£. Řěŋščěŋőčřăňňż śŋĺňăńĺ ś ĺśţőďŋőčő (ŕőśńě śĺŋšěğă) ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőřőÿłă PbS ĺ ś šőčő ęě ŕőřőÿłă ŕőśńě őšęĺčă ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 900 K ć šěůěŋĺě 2 ů. Őšęĺč ŕřőćőďĺńĺ ć ćăłşşňĺřőćăŋŋőľ łćăřűěćőľ ăňŕşńě, őśšăšőůŋőě ďăćńěŋĺě śőśšăćń£ńő 10^{−4} Ŕă. Şšőůŋěŋĺě śšřşłšşřż ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňŋőčő ŕăłěšă X’Pert Plus ŕőłăğăńő, ůšő ĺśţőďŋżľ ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺľ ĺ őšőęęěŋŋżľ ŕőřőÿłĺ PbS śőďěřęăš šőńĳłő őďŋş łşąĺůěśłş¿ śşńĳťĺďŋş¿ ťăğş śő śšřşłšşřőľ B1, ůšő ŕőďšćěřęďăěšś£ ňăńőľ ćěńĺůĺŋőľ ťăłšőřă R_I , řăćŋőľ 0.019 ďń£ ĺśţőďŋőčő ŋăŋőŕőřőÿłă ĺ 0.024 ďń£ ŕőřőÿłă ŕőśńě őšęĺčă. Šă-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

284 Ś. Ĺ. Śăďőćŋĺłőć, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ

Řĺś.4. Łşąĺůěśłă£ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřă B1 śşńĳťĺďă śćĺŋűă (ćěřţŋĺľ řĺśşŋőł) ĺ ňőďěńĳ łşąĺůěśłőľ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřż ŋăŋőŕńěŋłĺ PbS (ŋĺęŋĺľ řĺśşŋőł) śő śšăšĺśšĺůěśłĺň (ąěğ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă) řăğňěźěŋĺěň ăšőňőć śěřż S ć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ĺ šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ. Řăğňěźěŋĺě ůăśšĺ ăšőňőć S ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ ŕřĺćőďĺš ł ŋěłőšőřőňş şćěńĺůěŋĺ¿ ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ŕěřĺőďőň řěÿěšłĺ aB1 śşńĳťĺďă śćĺŋűă śő śšřşłšşřőľ B1 ĺ ćőğŋĺłŋőćěŋĺ¿ ňĺłřőŋăŕř£ęěŋĺľ

łĺň őąřăğőň, ŋőćă£ łşąĺůěśłă£ (ŕř. čř. F m—3m) ťăğă śşńĳťĺďă śćĺŋűă ŋăąń¿ďăěšś£ šőńĳłő ć šőŋłőľ ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőľ ŕńěŋłě.

Ăćšőřż ŕřĺğŋăšěńĳŋż Ŋ.Ś. Łőęěćŋĺłőćőľ ğă ŕőňőźĳ ć śĺŋšěğě ŕńěŋőł ĺ Ă. Ňăčěřń¿ (A. Magerl) ğă ŕřěďőśšăćńěŋŋş¿ ćőğňőęŋőśšĳ ŕřőćěďěŋĺ£ ďĺťřăłűĺőŋŋőčő ¡łśŕěřĺňěŋšă. Ăćšőřż ąńăčőďăř£š Řőśśĺľśłĺľ ťőŋď ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋš # 09-03-00039ă) ğă ťĺŋăŋśőćş¿ ŕőďďěřęłş řăąőšż.

1. G. Bauer and H. Clemens, Semicond. Sci. Technol. 5, S122 (1990).

2. H. Preier, Semicond. Sci. Technol. 5, S12 (1990). 3. Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Şśŕěţĺ ţĺňĺĺ 76, 474 (2007). 4. J. Zhang, L. Sun, S. Liao, and C. Yan, Solid State Commun. 124, 45 (2002).

5. H. Metin and R. Esen, J. Cryst. Growth 258, 141 (2003). 6. G. S. Wu, X. Y. Yuan, T. Xie et al., Mat. Letters 58, 794 (2004).

7. Ă. Ś. Ćőřőţ, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, ŤŠŠ 49, 143 (2007). 8. Ă. Ś. Ćőřőţ, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ďőłń. Ăłăď. Ŋăşł (ťĺğĺłă) 413, 743 (2007).

9. A. A. Rempel, N. S. Kozhevnikova, A. J. G. Leenaers, and S. van den Berghe, J. Cryst. Growth 280, 300 (2005).

10. S. Seghaier, N. Camoun, R. Brini, and A. B. Amara, Mater. Chem. Phys. 97, 71 (2006).

11. S. B. Qadri, A. Singh, and M. Yousuf, Thin Solid Films 431-432, 506 (2003).

12. Ŋ. Ś. Łőęěćŋĺłőćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ťĺğĺůěśłă£ ţĺňĺ£ ćőďŋżţ řăśšćőřőć, Ěłăšěřĺŋąşřč, ŞČŠŞ-ŞŔĹ, 2006.

13. Philips Analytical, J. Appl. Crystallogr. 34, 538 (2001). 14. R. W. Morton, D. E. Simon, J. J. Gislason, and S. Taylor, Advances in X-ray Analysis 46, 80 (2003).

15. X’Pert Plus Version 1.0. Program for Crystallography and Rietveld analysis Philips Analytical, B. V. © Koninklijke Philips Electronics N.V.

16. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋăŋőňăšěřĺăńż, ŋăŋőśšřşłšşřż, ŋăŋőšěţŋőńőčĺĺ, 2-ě ĺğď., Ň.: Ťĺğňăšńĺš, 2007.

17. W. H. Hall, Proc. Phys. Soc. London A 62, 741 (1949). 18. W. H. Hall and G. K. Williamson, Proc. Phys. Soc.

London B 64, 937 (1951).

19. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ă. Ś. Łşřńőć, Ňěšăńńőťĺğĺłă ĺ ŋőćěľÿĺě šěţŋőńőčĺĺ 30, 679 (2008).

20. H. M. Rietveld, J. Appl. Cryst. 2, 65 (1969). 21. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ď. Ă. Ďăćżďőć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 88, 119 (2008).

22. Ď. Ă. Ďăćżďőć, Ă. Ĺ. Čşśěć, ĘİŠŤ 135, 301 (2009). 23. L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond and the Structure of Molecules and Crystals: An introduction to Modern Structural Chemistry, 3^{rd} Edit, Ithaca, Cornell University Press, 1960.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009