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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå ìîäåëè óïîðÿäî÷åíèÿ äåôåêòîâ â ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêèòî-
ïîäîáíûõ îêñèäàõ íà áàçå ôåððèòîâ/êîáàëüòèòîâ ñòðîíöèÿ: Sr(Co0.8Fe0.2)O3 � δ, (Sr0.7La0.3)(Co0.5Al0.3Fe0.2)O3 � δ,
(Sr0.7Ña0.3)(Co0.5Al0.3Fe0.2)O3 � δ, Sr(Co0.75Nb0.05Fe0.2)O3 � δ, Sr(Co0.7Nb0.1Fe0.2)O3 � δ è Sr(Fe0.95Mo0.05)O3 � δ
(2.5 < (3 � δ) < 2.7). Íà äèôðàêöèîííûõ êàðòèíàõ ðÿäà îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì êàòèîííûì ñîñòàâîì
è ñòåïåíüþ íåñòåõèîìåòðèè íàáëþäàþòñÿ èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû, õàðàêòåðíûå äëÿ ñòðóêòóðíîãî òèïà
ïåðîâñêèòà ñî ñëàáûìè áîëåå øèðîêèìè ñâåðõñòðóêòóðíûìè ïèêàìè. Ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà êðèñòàëëàõ ñ ðàçëè÷íûìè äåôåêòàìè ïîêàçàíî, ÷òî òà-
êàÿ äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü òðåì ìîäåëÿì óïîðÿäî÷åíèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé �
îáðàçîâàíèþ ãîìîãåííîé ñòðóêòóðû ñ óïîðÿäî÷åííûì ñîñòîÿíèåì êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé (ýëåìåíòîâ ñòðóê-
òóðû íèçêîñèììåòðè÷íîé ôàçû) è îáðàçîâàíèþ íàíîãåòåðîãåííûõ ñèñòåì (áðàóíìèëëåðèò ABO2.5 + ïåðîâñ-
êèò ABO3) äâóõ òèïîâ. Â ïåðâîì ñëó÷àå  êîìïîíåíòû ñèñòåìû èìåþò ïëàñòèí÷àòóþ ôîðìó
è ÷åðåäóþòñÿ â îäíîì íàïðàâëåíèè (îäíîìåðíûé áåñïîðÿäîê). Âî âòîðîì ñëó÷àå ðå÷ü èäåò î ñòðóêòóðå
áðàóíìèëëåðèòíûõ äîìåíîâ, ïîâåðíóòûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà 90°, ñ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïåðîâñêèòíîé êîìïîíåíòû � íà èíòåðôåéñàõ èëè â âèäå îòäåëüíûõ äîìåíîâ. Ñ ïîìîùüþ
äâóìåðíîé äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîêàçàíî, ÷òî òàêàÿ òåêñòóðà íàáëþäàåòñÿ íå òîëüêî íà
íàíîóðîâíå, íî è äëÿ îáðàçöîâ ñ ìèêðîäîìåíàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîñòðóêòóðèðîâàíèå, ïåðîâñêèò, äåôåêòû â êðèñòàëëàõ, ñèíõðîòðîííîå èçëó÷å-
íèå, ìîäåëèðîâàíèå äèôðàêöèè

îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû: ∆G = ∆H � T∆S.
Îáðàçîâàíèå ðàâíîâåñíûõ äåôåêòîâ � òåðìî-
äèíàìè÷åñêè ðàçðåøåííûé ïðîöåññ, ïîñêîëü-
êó îáðàçîâàíèå áîëüøèíñòâà äåôåêòîâ, íå-
âûãîäíîå â ýíåðãåòè÷åñêîì ïëàíå, âûãîäíî
èç-çà âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè. Â ýòîé ñâÿçè
â ðåàëüíûõ êðèñòàëëàõ âñåãäà èìåþòñÿ ðàç-
ëè÷íûå òèïû äåôåêòîâ, íàðóøàþùèå èäåàëü-
íûé ïîðÿäîê [1, 2].

Ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ
èìåþò òàêèå îáëàñòè ãîìîãåííîñòè, â ïðåäå-
ëàõ êîòîðûõ äîñòèãàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ âàêàí-
ñèé, îáåñïå÷èâàþùàÿ èõ âçàèìîäåéñòâèå
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ìåæäó ñîáîé. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ âà-
êàíñèè ìîãóò îáðàçîâûâàòü êëàñòåðû èëè ïå-
ðåðàñïðåäåëÿòüñÿ ïî óçëàì êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè ñ îáðàçîâàíèåì óïîðÿäî÷åííûõ
ñòðóêòóð ðàçëè÷íîãî òèïà, â òîì ÷èñëå ñ
óïîðÿäî÷åíèåì ñàìèõ êëàñòåðîâ [3]. Ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ äî 700�1000 °Ñ òåðìîäèíàìè÷åñêè
ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå,
à íåóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ìåòàñòàáèëüíî.
Òàêèì îáðàçîì, íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå òâåðäûå
ðàñòâîðû íà ìèêðîóðîâíå îáëàäàþò ãåòåðîãåí-
íîé ñòðóêòóðîé. Ðàñïðîñòðàíåííûå ñïîñîáû àñ-
ñèìèëÿöèè âàêàíñèé â ñòðóêòóðå � âîçíèêíî-
âåíèå ïëîñêîñòåé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ñäâè-
ãà [2] èëè ñòðóêòóðû êîãåðåíòíîãî ñðàñòàíèÿ
[4]: íàïðèìåð, ðÿä AnBnO3n � 1 (n ≥ 2), ãäå â çà-
âèñèìîñòè îò òîëùèíû áëîêà îêòàýäðîâ âîçíè-
êàþò ôàçû Áðàóíìèëëåðèòà, Ãðèíüå è ò. ä.

Íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ôåððèòû/êîáàëüòèòû
ñòðîíöèÿ Sr(Fe,Co)O3 � δ, îáëàäàþùèå ñìåøàí-
íîé êèñëîðîä-ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ,
ñ÷èòàþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ
ñîçäàíèÿ  êèñëîðîäîïðîíèöàåìûõ ìåìáðàí è
ýëåêòðîäîâ äëÿ òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ
ýëåìåíòîâ [5]. Äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé ìèêðîãåòå-
ðîãåííîñòü  ìîæåò èãðàòü îïðåäåëÿþùóþ ðîëü,
òàê êàê ïîâûøåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîäâèæíûõ
äåôåêòîâ íà èíòåðôåéñàõ îáëåã÷àåò äèôôóçèþ
âäîëü ãðàíèö [6]. Òàêèì îáðàçîì, íàíîñòðóê-
òóðèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âûñîêîé
êîíöåíòðàöèè êàíàëîâ äëÿ îáëåã÷åííîé äèô-
ôóçèè êèñëîðîäà.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû
îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò îáðàçöû ñ ñî-
ñòàâîì ïî êèñëîðîäó 2.5 < (3 � δ) < 2.7, ò. å.
ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïåðîâñêèòû ñ
âûñîêîé äåôåêòíîñòüþ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � âûÿâëåíèå ñïîñîáîâ
óïîðÿäî÷åíèÿ ýêñòðåìàëüíî áîëüøîé êîíöåíò-
ðàöèè äåôåêòîâ â ñòðóêòóðå ñèëüíî íåñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèõ ôåððèòîâ/êîáàëüòèòîâ ñòðîíöèÿ.

Ìîäåëèðîâàíèå ðåíòãåíîäèôðàêöèîíûõ
êàðòèí ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ îêñèäîâ íà áàçå
LaFeO3 � δ ïðîâåäåíî â ðàáîòàõ [7, 8], ìåòî-
äîëîãè÷åñêèé ïîäõîä ñèìóëÿöèè äèôðàêöèîí-
íûõ êàðòèí íà íèçêîóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ
îïèñàí àâòîðàìè [9�12]. Ðàíåå íàìè áûëè
ïðåäñòàâëåíû [13] ðåçóëüòàòû ñòðóêòóðíûõ
èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè äèôðàêöèè ñèíõðîò-
ðîííîãî èçëó÷åíèÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ

Sr(Fe,Co)Î3 � δ, äîïèðîâàííûõ íåèçîâàëåíòíû-
ìè êàòèîíàìè ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ íåñòå-
õèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó. Ìîäåëèðîâàíèå ðåíò-
ãåíîäèôðàêöèîíûõ êàðòèí íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííûõ ïåðîâñêèòîâ Sr(Fe,Co)Î3 � δ ñ êèñëîðîä-
íîé ñòåõèîìåòðèåé, áëèçêîé ê áðàóíìèëëå-
ðèòíîé 2.5 ~ (3 � δ) < 2.7, ïðîâåäåíî âïåðâûå.
Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ñèëüíî íåñòåõè-
îìåòðè÷åñêèõ ôåððèòîâ/êîáàëüòèòîâ ñòðîí-
öèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíàöèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ è êîìïüþòåðíîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìû, ÷òîáû ïîäòâåðäèòü
íàíîñòðóêòóðèðîâàíèå è ïðèáëèçèòüñÿ ê ïî-
íèìàíèþ êèíåòèêè êèñëîðîäíîãî òðàíñïîðòà
â äàííûõ ñèñòåìàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ
(Sr1 � ó(La ,Ca)yCo0.8 � z(Al ,Nb) zFe0.2O3 � δ
è SrFe1 � zMozO3 � δ, 0 ≤ δ ≤ 0.5) ñèíòåçèðîâàíû
ñòàíäàðòíûì êåðàìè÷åñêèì ñïîñîáîì. Äëÿ èç-
ìåíåíèÿ êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè èñïîëü-
çîâàëè ðàçëè÷íóþ îáðàáîòêó îáðàçöîâ: 1) ìåä-
ëåííîå îõëàæäåíèå â ïå÷è; 2) äàëüíåéøèé
îòæèã îáðàçöîâ ïðè 900 °C â äèíàìè÷åñêîì âà-
êóóìå (P ~ 103 Pa) è ïîñëåäóþùàÿ çàêàëêà
îáðàçöîâ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû; 3) îò-
æèã îáðàçöîâ ïðè 500 °C â àòìîñôåðå 5 % H2/
Ar ñ ïîñëåäóþùèì ìåäëåííûì îñòûâàíèåì â
ýòîé àòìîñôåðå. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îá-
ðàçöàõ êîíòðîëèðîâàëîñü ìåòîäîì éîäîìåòðè-
÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ (òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ
±0.5 %) è ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè òåðìî-
ãðàâèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà.

Äëÿ äèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé èñïîëü-
çîâàëîñü ñèíõðîòðîííîå èçëó÷åíèå (ÑÈ) íà-
êîïèòåëÿ ÂÝÏÏ-3*. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäè-
ëèñü íà äâóõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñòàíöèÿõ:
1) äèôðàêòîìåòðèÿ ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì
è àíîìàëüíîå ðàññåÿíèå íà âòîðîì êàíàëå ÑÈ
ÂÝÏÏ-3 [14]; 2) äèôðàêòîìåòðèÿ â æåñòêîì
ðåíòãåíîâñêîì èçëó÷åíèè 33.7 êýÂ íà ÷åòâåð-
òîì êàíàëå ÑÈ ÂÝÏÏ-3 [15, 16].

Ýêñïåðèìåíòû íà âòîðîì êàíàëå ïðîâîäèëèñü
íà äëèíå âîëíû 1.77 Å,  ∆E/E ~ 10�4. Ïîëó÷åííûå
êàðòèíû äèôðàêöèè ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàçöîâ

*Èñïîëüçîâàëîñü îáîðóäîâàíèå ÖÊÏ ÑÖÑÒÈ
(Íîâîñèáèðñê).
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ïîçâîëÿþò ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ îáðàáîòàòü ñëà-
áûå ñâåðõñòðóêòóðíûå ðåôëåêñû è ðàçëè÷èòü
áëèçêèå ïî ïîëîæåíèþ ðåôëåêñû.

Íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñòàíöèè íà ÷åòâåð-
òîì êàíàëå [15, 16] ðåãèñòðàöèÿ äèôðàãèðî-
âàííîãî èçëó÷åíèÿ ïðîâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ
äâóõêîîðäèíàòíîãî äåòåêòîðà MAR-345 ôèð-
ìû Marresearch íà áàçå Image Plate. Ïðî-
ñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå 100 × 100 ìêì,
âðåìÿ ýêñïîçèöèè 5�10 ìèí (â çàâèñèìîñòè îò
ñèëû òîêà â íàêîïèòåëüíîì êîëüöå, êîòîðàÿ
èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ 100�50 ìÀ). Ïó÷îê ñèí-
õðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ èìåë äëèíó âîëíû
λ = 0.369 Å, ∆E/E ~ 3 ⋅ 10�3, ïîïåðå÷íûé ðàçìåð
0.4 × 0.4 ìì, ñ êðàéíå ìàëîé ðàñõîäèìîñòüþ
ïó÷êà: óãëîâîé ðàçáðîñ ñîñòàâëÿåò (3 ⋅ 10�3)°.

2D-äèôðàêöèîííûå êàðòèíû îáðàáàòûâà-
ëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Area Diffraction
Machine èíòåãðèðîâàíèåì ïî âñåì óãëàì äëÿ
ïîëó÷åíèÿ óñðåäíåííîé äèôðàêöèîííîé êàðòè-
íû I(2θ) ïî ðåãèñòðèðóåìûì òåëåñíûì óãëàì.

Èíäèöèðîâàíèå ìåòîäîì ïîäáîðà èçîñòðóê-
òóðíîãî ñîåäèíåíèÿ  è  óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè  ìåòîäîì  íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ  ïðîâîäèëè  ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàìì PowderCell (BAM Berlin). Äèôðàêöèîí-
íûå êàðòèíû äëÿ ìîäåëåé îäíîìåðíî (1D)
ðàçóïîðÿäî÷åííîãî êðèñòàëëà ðàññ÷èòûâàëèñü
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû [9, 10], íàïèñàííîé â
Ëàáîðàòîðèè ñòðóêòóðíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâà-
íèÿ Èíñòèòóòà êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê).
Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû äëÿ ìîäåëåé íàíîäî-
ìåíîâ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ôîðìóëå Äåáàÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â äèôðàêöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ íà ÑÈ
äëÿ öåëîãî ðÿäà îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì êàòè-

îííûì ñîñòàâîì (òàáë. 1) è êèñëîðîäíîé ñòå-
õèîìåòðèåé 2.45 < (3 � δ) < 2.66 íàáëþäàþòñÿ
ñïåöèôè÷åñêèå äèôðàêöèîííûå ÿâëåíèÿ:
íà ôîíå óçêèõ ðåôëåêñîâ, èíäèöèðóåìûõ â
êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ïåðîâñêèòà (Pm-3m (#221),
ïàðàìåòð ðåøåòêè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
aï ~ 3.9 Å), âîçíèêàþò óøèðåííûå ìàëîèíòåí-
ñèâíûå äîïîëíèòåëüíûå ïèêè (ðèñ. 1).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ ñî ñâåðõñòðóêòóðíûìè ðåôëåêñàìè (ñì. ðèñ. 1)

Íîìåð îáðàçöà Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ Ñïîñîá îáðàáîòêè 2àï, Å

1 SrFe0.95Mo0.05O2.66 Çàêàëåííûé â âàêóóìå 7.843

2 SrCo0.8Fe0.2O2.64 Ìåäëåííî îõëàæäåííûé 7.728

3 Sr0.7La0.3Co0.5Al0.3Fe0.2O2.54 Çàêàëåííûé â âàêóóìå 7.794

4 Sr0.7La0.3Co0.5Al0.3Fe0.2O2.49 Îòîææåííûé â àòìîñôåðå 5 % H2/Ar 7.814

5 SrCo0.75Nb0.05Fe0.2O2.45 Çàêàëåííûé â âàêóóìå 7.803

6 SrCo0.7Nb0.1Fe0.2O2.47 Òî æå 7.818

Ðèñ. 1. à � Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ¹ 1�6 (ñì. òàáë. 1)
íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ ñî ñâåðõñòðóêòóðíûìè
ðåôëåêñàìè (*), λ = 0.369 Å (1�6); á, â � äèôðàêöèÿ ýëåê-
òðîíîâ íà îáðàçöàõ ñîñòàâà La0.3Sr0.7Co0.5Fe0.2Al0.3O3 � δ
ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ íåñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó:
3 � δ = 2.68 (á), 2.54 (â).
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Êàæäàÿ ðåíòãåíîãðàììà ìîæåò áûòü ïðîèí-
äèöèðîâàíà â äâîéíîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ðàç-
ìåðíîñòè aï × 2aï × aï (êðèòåðèé Äå Âîëüôà
Ì39 = 22 > 10). Íà ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè
(ñì. ðèñ. 1, á) òàêæå íàáëþäàþòñÿ äîïîëíèòåëü-
íûå ðàçìûòûå ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå
óäâîåííîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå.

Îäíîðîäíîå óïîðÿäî÷åíèå êèñëîðîäíûõ
âàêàíñèé ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñ îáðàçîâàíèåì
ðÿäà ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ôàç (áðàóíìèëëåðè-
òà, Ãðèíüå è äð.), ïðè ýòîì ñóùåñòâóåò äèñ-
êðåòíûé íàáîð âîçìîæíûõ ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êèõ ôàç óïîðÿäî÷åíèÿ äåôåêòîâ è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè ïåðîâñ-
êèòà ABO3 � δ, ãäå 2.5 ≤ (3 � δ) ≤ 3.

Ñîãëàñíî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) èññëåäóåìûõ ïå-
ðîâñêèòîâ, êàæäûé ýëåìåíò êðèñòàëëà ñ äî-
ìåííîé ñòðóêòóðîé ñîäåðæèò ôàçû, õàðàê-
òåðíûå äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ óïîðÿäî÷åíèÿ
âàêàíñèé (ïðåèìóùåñòâåííî ñòðóêòóðû ïåðîâ-
ñêèòà è áðàóíìèëëåðèòà, ðåæå äâîéíîãî ïå-
ðîâñêèòà, ôàçû Ãðèíüå, Ðóääëåñäåíà � Ïîï-
ïåðà è äð.). Ìíîãîîáðàçèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
ôàç è íàëè÷èå â êðèñòàëëå ïðîòÿæåííûõ äå-
ôåêòîâ ïî òèïó ïëîñêîñòåé êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêîãî ñäâèãà èëè àíòèôàçíûõ ãðàíèö îáúÿñ-
íÿþò òîò ôàêò, ÷òî çíà÷åíèÿ êèñëîðîäíîé
ñòåõèîìåòðèè äëÿ íåêîòîðûõ îáðàçöîâ
(ñì. òàáë. 1) ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâû-
ìè äëÿ èäåàëüíîé áðàóíìèëëåðèòíîé ñòðóê-
òóðû ABO2.5. Ñîãëàñíî äàííûì ÏÝÌ è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé èç ðàáîò [17,
18], óïîðÿäî÷åíèå âàêàíñèé îáåñïå÷èâàåòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ñîñóùåñòâîâàíèåì äîìåíîâ
ïåðîâñêèòíîé è áðàóíìèëëåðèòíîé ñòðóêòóð.
Â ýòîé ñâÿçè ïðè ðàññìîòðåíèè ìîäåëåé óïî-
ðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé â êðèñòàëëàõ ïðåäïî÷-
òèòåëüíû òå èç íèõ, êîòîðûå ïðåäïîëàãàþò
êîãåðåíòíîå ñî÷ëåíåíèå áëîêîâ èìåííî òà-
êèõ ñîñòàâîâ.

Ïðèðîäà óïîðÿäî÷åíèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàí-
ñèé èññëåäîâàíà ñ ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäîâ
êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äèôðàêöèîí-
íûõ êàðòèí. Íàìè ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè
êàê îäíîðîäíîãî, òàê è íåîäíîðîäíîãî óïîðÿ-
äî÷åíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé.

Ìîäåëü îäíîðîäíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

Äàííàÿ ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ ñâåðõñòðóêòó-
ðû ïðåäïîëàãàåò óïîðÿäî÷åíèå âàêàíñèé â

äâîéíîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå. Íàìè âûáðàíà
ÿ÷åéêà àï × 2àï × àï, ñîñòîÿùàÿ èç äâóõ ïåðîâ-
ñêèòíûõ ÿ÷ååê, â êàæäîé èç êîòîðûõ êîîð-
äèíàòû àòîìîâ ñîîòâåòñòâîâàëè ãðóïïå ñèì-
ìåòðèè Pm-3m (#221), 2aï ~ 7.8 Å.

Íàéäåíà òàêàÿ ñâåðõÿ÷åéêà ñ ïàðàìåòðà-
ìè 2a = b = 2c = 2aï (òàáë. 2), ÷òîáû ïîëîæå-
íèå âñåõ ðåôëåêñîâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ñîîò-
âåòñòâîâàëî äèôðàêöèîííîé êàðòèíå (ðèñ. 2, à)
(ðîìáè÷åñêàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè Pmmm (#47),
êðèòåðèé Äå Âîëüôà Ì22 = 38 > 10) .
Â ýòîì ñëó÷àå ñâåðõÿ÷åéêà ðàññìàòðèâàåòñÿ
íàìè èñêëþ÷èòåëüíî êàê ýëåìåíò ãåòåðîãåí-
íîé ñèñòåìû: ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ òàêîé
ôàçû ÀÂÎ2.5 ñîîòâåòñòâóåò áðàóíìèëëåðèò-
íîé, íî êèñëîðîäíûé ñîñòàâ ñîåäèíåíèé, äå-
ìîíñòðèðóþùèõ íà äèôðàêòîãðàììå ñâåðõ-
ñòðóêòóðó, âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 2.45 <
(3 � δ) < 2.66. Ïî äàííûì ÏÝÌ [17, 18] è ðå-
çóëüòàòàì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè,
î÷åâèäíî ïðåîáëàäàíèå áðàóíìèëëåðèò-
íûõ êîìïîíåíòîâ ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû
ÀÂÎ3 + ÀÂÎ2.5. Â ñâÿçè ñ ýòèì äàííàÿ ìî-
äåëü óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé, ïî íàøåìó ìíå-
íèþ, ìàëîâåðîÿòíà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîäíî-
ðîäíûì óïîðÿäî÷åíèåì ïðè ó÷àñòèè äîìåíîâ
áðàóíìèëëåðèòíîé ñòðóêòóðû.

Ìîäåëü íåîäíîðîäíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

Âäîëü îäíîãî íàïðàâëåíèÿ êðèñòàëëà.
Ñîãëàñíî äàííûì ÏÝÌ, äàííàÿ ìîäåëü ïðåä-
ïîëàãàåò ÷åðåäîâàíèå êîãåðåíòíî ñðàùåííûõ
ïëàñòèí÷àòûõ êîìïîíåíòîâ ñî ñòðóêòóðîé ïå-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êîîðäèíàòû àòîìîâ â äâîéíîé êóáè÷åñêîé ïåðîâñêèòíîé
ÿ÷åéêå àï × 2àï × àï. Ãðóïïà ñèììåòðèè Pmmm (#47)

Àòîìû Ïîçèöèÿ õ y z

Sr 2p 0.50 0.25 0.50

Fe 1a 0 0 0

Fe 1e 0 0.50 0

O 1b 0.50 0 0

O 1c 0 0 0.5

O 2m 0 0.25 0

O 1f 0.50 0.50 0

O* 1g 0 0.50 0.50

* Êîîðäèíàòû êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé.



ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÐÅÍÒÃÅÍÎÄÈÔÐÀÊÖÈÎÍÍÛÕ ÊÀÐÒÈÍ 399

ðîâñêèòà è áðàóíìèëëåðèòà. Ñòðóêòóðà ïåðîâ-
ñêèòà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê ïîñëåäî-
âàòåëüíîñòü  ñëîåâ îêòàýäðîâ (Î), à ñòðóêòó-
ðà áðàóíìèëëåðèòà êàê ÷åðåäîâàíèå ñëîåâ îê-
òàýäðîâ è òåòðàýäðîâ (ÎÒÎÒ′). Â îáùåì ñëó-
÷àå íàðóøåíèå ïîðÿäêà â îäíîì íàïðàâëå-
íèè ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äèôôóçíîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ. Ïîñðåäñòâîì ìîäåëèðîâàíèÿ äèôðàê-
öèîííûõ êàðòèí ìû ïîêàçàëè, ÷òî äèôôóç-
íîå ðàññåÿíèå ñîñðåäîòî÷åíî èìåííî â îáëàñ-
òè ñâåðõñòðóêòóðíûõ ïèêîâ (ñì. ðèñ. 2, á).
Â ìîäåëèðîâàíèè äëÿ ñðàùèâàíèÿ ôàç ïðè-
ìåíåíà ïðîñòðàíñòâåííî ïîâåðíóòàÿ (ïîñòðî-
åííàÿ íà äèàãîíàëÿõ) ÿ÷åéêà ïåðîâñêèòíîé
ñòðóêòóðû (a = aï2

1/2; b = aï; c = aï2
1/2) è

äåôîðìèðîâàííàÿ ïî îñÿì à è ñ ÿ÷åéêà áðà-
óíìèëëåðèòíîé (a = aï2

1/2; b = bá; c = aï2
1/2).

Ñ ó÷åòîì êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè ABO2.6

ñîîòíîøåíèå ôàç ñî ñòðóêòóðàìè áðàóíìèë-
ëåðèòà è ïåðîâñêèòà äîëæíî áûòü ðàâíûì
4 : 1. Òàêèì îáðàçîì, óñðåäíåííàÿ òîëùèíà

ïëàñòà ñî ñòðóêòóðîé áðàóíìèëëåðèòà äîëæ-
íà áûòü â ÷åòûðå ðàçà áîëüøå ñðåäíåé òîë-
ùèíû ïëàñòà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà. Ñëå-
äîâàòåëüíî, íà êàæäûé ñëîé òèïà O äîëæåí
ïðèõîäèòüñÿ îäèí ñëîé òèïà OTOT�, òàê êàê
âòîðîé ñëîé ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçà òîëùå
ïåðâîãî. Îïðåäåëèâ âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ
ñëîÿ OTOT′ êàê W2 = 0.5, ìû çàäàåì íåîáõî-
äèìîå ïî ñòåõèîìåòðèè ñîîòíîøåíèå òîëùèí
ïëàñòèí÷àòûõ êîìïîíåíòîâ.  Àáñîëþòíûå çíà-
÷åíèÿ òîëùèíû ïëàñòîâ îïðåäåëÿþòñÿ âåðî-
ÿòíîñòíûì ïàðàìåòðîì ãðóïïèðîâàíèÿ áðàóí-
ìèëëåðèòîïîäîáíûõ ñëîåâ P22 (óñëîâíàÿ âåðî-
ÿòíîñòü ñëåäîâàíèÿ ñëîÿ òèïà OTOT′ çà ñëî-
åì OTOT′). ×åì áîëüøå ïàðàìåòð P22, òåì
áîëüøå òîëùèíà ïëàñòîâ ñî ñòðóêòóðîé áðà-
óíìèëëåðèòà è ïåðîâñêèòà.

Ðàññ÷èòàííûå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû
õîðîøî îïèñûâàþò ïîëîæåíèÿ êàê îñíîâíûõ,
òàê è äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ. Ñðåäíèé ðàçìåð
ÎÊÐ (ìîäåëüíûõ ÷àñòèö), ðàññ÷èòàííûé èç

Ðèñ. 2. Ìîäåëè îäíîðîäíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé (à) è íåîäíîðîäíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóð ïåðîâñêèòà è áðà-
óíìåëëèðèòà ABO3 + ABO2.5 âäîëü îäíîãî íàïðàâëåíèÿ êðèñòàëëà (á): 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ äèôðàêòîãðàììà îá-
ðàçöà SrFe0.95Mo0.05O2.66, çàêàëåííîãî â âàêóóìå; 2�4 � âåðîÿòíîñòü ãðóïïèðîâêè ÿ÷ååê (ABO2.5): P22 = 0.7 (2),
0.8 (3), 0.9 (4); λ = 1.77 Å; ëèíèè êðàñíîãî öâåòà (à) � ðàñ÷åòíîå ïîëîæåíèå äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ.
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øèðèíû óçêèõ îñíîâíûõ ïèêîâ, ïðèáëèçè-
òåëüíî ðàâåí 75 íì. Òîëùèíà ïëàñòîâ (âàðüè-
ðîâàíèå ïàðàìåòðà P22) âëèÿåò íà èíòåíñèâ-
íîñòü äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ. Ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå ìàêñèìàëüíî ñîãëà-
ñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé â ñëó÷àå ìîäåëè, äëÿ êî-
òîðîé ñðåäíÿÿ òîëùèíà ïëàñòîâ ñî ñòðóêòó-
ðîé ïåðîâñêèòà è áðàóíìèëëåðèòà ñîñòàâëÿ-
åò 5 è 20 íì ñîîòâåòñòâåííî. Ñîãëàñíî äàííîé
ìîäåëè, èìåþùèåñÿ äèôðàêöèîííûå ýôôåê-
òû ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ íàíîñòðóêòóðèðîâà-
íèåì ïî òèïó êîãåðåíòíîãî ñî÷ëåíåíèÿ äâóõ
óïîðÿäî÷åííûõ ôàç. Áîëåå òîãî, âàêàíñèîííî-
óïîðÿäî÷åííàÿ èäåàëüíàÿ ñòðóêòóðà ABO3 � δ
äîëæíà èìåòü ñëåäóþùèé ñîñòàâ ïî êèñëî-
ðîäó: (3 � δ) = 2.5 (ÎÒÎÒ ′), 2.67 (ÎÎÒ),
2.75(ÎÏ, OOOT), 2.8 (ÎÎÎÎÒ), 2.83 (ÎOÏ,
ÎÎÎÎÎÒ); � 3(O) (ãäå Î � îêòàýäðû, Ò � òåò-
ðàýäðû, Ï � ïåíòàýäðû). Âèäíî, ÷òî êèñëî-
ðîäîäåôèöèòíûå ñîñòàâû ~ABO2.6 íå ïîïàäà-
þò íè â îäíó ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ôàçó, à ýòî
óêàçûâàåò íà ãåòåðîãåííîå ñîñòîÿíèå ñòðóê-
òóðû, ñëîæåííîé äâóìÿ òèïàìè äîìåíîâ ñòå-

õèîìåòðè÷åñêèõ ôàç. Òàêèì îáðàçîì, ñòðóê-
òóðà äàííûõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêè-
òîïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåíà áðàóíìèëëåðèòíîé ñèñòåìîé, ïåðåëîæåí-
íîé ïåðîâñêèòíûìè ôðàãìåíòàìè, ãäå íàêàï-
ëèâàåòñÿ âåñü ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêèé êèñ-
ëîðîä (0.5 � δ) è, âîçìîæíî, âûñîêîçàðÿæåí-
íûå êàòèîíû.

Ïî âñåìó îáúåìó êðèñòàëëà (íàíîäîìåí-
íàÿ ñèñòåìà). Âûáðàíà òàêàÿ ìîäåëü, â êîòî-
ðîé äåôîðìèðîâàííûå áðàóíìèëëåðèòíûå (aá/

ì = cá/ì = 22/1aï; bá/ì = 4aï) áëîêè ðàçìåðîì
8 × 16 × 8 íì è 5 × 5 × 5 íì (ðèñ. 3, à è á ñîîò-
âåòñòâåííî) èìåþò òðè ðàâíîçíà÷íûõ âçàèì-
íî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îðèåíòàöèè, êîãåðåí-
òíî ñðàùåíû ìåæäó ñîáîé è ñ ó÷åòîì ñòåõèî-
ìåòðèè ïî êèñëîðîäó ïåðåìåæàþòñÿ ïåðîâñ-
êèòíûìè áëîêàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçìåðîâ.
Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëèñü ïðîãðàì-
ìû äëÿ ðàñ÷åòà äèôðàêöèîííûõ êàðòèí îò
ñòðóêòóðèðîâàííîé ÷àñòèöû ïî ôîðìóëå Äå-
áàÿ. Ðàññìîòðåíû íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ âàðè-
àíòîâ ñîñòûêîâêè áëîêîâ. Â îäíîì âàðèàíòå

Ðèñ. 3. Ìîäåëèðîâàíèå íàíîäîìåííîé ñèñòåìû è ðàñ÷åò ðåíòãåíîãðàìì ïî ôîðìóëå Äåáàÿ äëÿ ñîñòàâà SrFe0.95Mo0.05O2.66

(÷åðíûå ëèíèè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîãðàììû, êðàñíûå è ñèíèå � ðàñ÷åòíûå; îáëàñòè æåëòîãî öâåòà �
ïåðîâñêèòíàÿ ñòðóêòóðà, îáëàñòè êðàñíîãî, ñèíåãî è çåëåíîãî öâåòîâ � áðàóíìèëëåðèòíàÿ ñòðóêòóðà): a � ÷àñòèöà
ðàçìåðîì îêîëî 15.5 íì ñîñòîèò èç ïÿòè áëîêîâ: òðåõ îðòîãîíàëüíûõ áðàóíìèëëèðåòíûõ è äâóõ ïåðîâñêèòíûõ;
á � ÷àñòèöà ðàçìåðîì îêîëî 15 íì ñîñòîèò èç 27 áðàóíìèëëåðèòíûõ áëîêîâ òðåõ îðòîãîíàëüíûõ òèïîâ ñ ïåðîâñêèòíîé
ïðîñëîéêîé ìåæäó íèìè, λ = 0.369 Å; ñòðåëêàìè ïîêàçàíû íàïðàâëåíèÿ îñè b ñòðóêòóðû äîìåíîâ íèçêîñèììåòðè÷íîé ôàçû.
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ðàçìåð ÷àñòèöû ñîñòàâëÿåò 40 × 40 × 40aï
3

(~15.5 íì â ñå÷åíèè), ðàçìåð áðàóíìèëëåðèò-
íûõ áëîêîâ � 40 × 20 × 20aï

3, ïåðîâñêèòíûõ �
20 × 20 × 20aï

3, áëîêè ñîñòûêîâàíû äðóã ñ äðó-
ãîì áåç ïðîñëîåê (äâîéíèêè) (ñì. ðèñ. 3, à). Äðó-
ãîé âàðèàíò ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå ÷àñòèöû
ðàçìåðîì 39 × 39 × 39aï

3 (~15 íì â ñå÷åíèè, ñì.
ðèñ. 3, á), ñîñòîÿùåé èç 27 áðàóíìèëëåðèòíûõ
äîìåíîâ (12 × 12 × 12aï

3) òðåõ ðàçëè÷íûõ îðè-
åíòàöèé, ïåðåëîæåííûõ ïåðîâñêèòíûìè ïðî-
ñëîéêàìè òîëùèíîé aï.

Íà äèôðàêòîãðàììàõ íàáëþäàåòñÿ ñïåöè-
ôè÷åñêèé òèï äèôðàêöèîííûõ ÿâëåíèé: âû-
ñîêàÿ ñèììåòðèÿ ïåðîâñêèòíîé ìàòðèöû ÷àñ-
òè÷íî ñîõðàíÿåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñóïåð-
ïîçèöèÿ íàíîäîìåíîâ ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâå-
íèþ ðåíòãåíîãðàììû ñ êàæóùåéñÿ �êóáè÷åñ-
êîé� ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà è äîïîëíèòåëü-
íûìè ñâåðõñòðóêòóðíûìè ðåôëåêñàìè. Ïðè
ýòîì âíóòðè äîìåíîâ íàáëþäàåòñÿ ëîêàëüíûé
ïîðÿäîê â áëèæíåì îêðóæåíèè, à òî÷å÷íûå
äåôåêòû � àòîìû ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
êèñëîðîäà x (ÀÂÎ2.5 + x) � âûòåñíÿþòñÿ
íà ãðàíèöû äîìåíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, âåñü èçáûòîê êèñëîðîäà
âûòåñíÿåòñÿ â äîìåííûå ñòåíêè. Îòíîñèòåëü-
íàÿ ïëîòíîñòü äîìåííûõ ñòåíîê â îáúåìå êðè-
ñòàëëà çàäàíà çíà÷åíèåì ñâåðõñòåõèîìåòðèè
ïî êèñëîðîäó (x = 0.5 � δ) è çàâèñèò îò ðàç-
ìåðà äîìåíîâ ñî ñòðóêòóðîé áðàóíìèëëåðè-
òà, ïîñêîëüêó ïðîïîðöèîíàëüíà ñóììàðíîé
ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè äîìåíîâ â êðèñòàëëå. Èç
äàííûõ ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ðåíòãåíîãðàììû îá-
ðàçöîâ, îäèíàêîâûõ ïî êàòèîííîìó ñîñòàâó,
íî ðàçëè÷íûõ ïî ñòåïåíè êèñëîðîäíîé íåñòå-
õèîìåòðèè  (êðèâûå 3, 4), ðàçëè÷àþòñÿ ïî
èíòåíñèâíîñòè äîïîëíèòåëüíûõ äèôðàêöèîí-
íûõ ìàêñèìóìîâ: ñ óìåíüøåíèåì ñâåðõñòå-
õèîìåòðèè (0.5 � δ) èíòåíñèâíîñòü äîïîëíè-
òåëüíûõ ðåôëåêñîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè ðàñ-
÷åòå èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ ïî ôîðìóëå
Äåáàÿ äëÿ ÷àñòèö îäèíàêîâîãî äèàìåòðà, íî
ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì äîìåíîâ îáíàðóæåíî,
÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà äîìåíîâ äîïîë-
íèòåëüíûå ðåôëåêñû ñòàíîâÿòñÿ áîëåå èí-
òåíñèâíûìè, ïðè ýòîì èõ øèðèíà íå èçìå-
íÿåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, îòëè÷èÿ â èíòåíñèâ-
íîñòè äîïîëíèòåëüíûõ ìàêñèìóìîâ äëÿ êðè-
âûõ 3 è 4 (ñì. ðèñ. 1) îòðàæàþò ðàçëè÷èÿ íå
òîëüêî ïî êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè, íî è
ïî ðàçìåðó äîìåíîâ â êðèñòàëëàõ.

Â ïîëüçó ìîäåëè ìèêðîäâîéíèêîâàíèÿ óêàçû-
âàåò è âîçíèêíîâåíèå ïàðíûõ êîëåö íà 2D-äèô-
ðàêöèîííîé êàðòèíå îò áðàóíìèëëåðèòíûõ
(Sr0.7Ca0.3Co0.5Al0.3Fe0.2O2.5 è Sr0.5Ca0.5Co0.5Al0.3Fe0.2O2.5)
îáðàçöîâ: ðàñïðåäåëåíèå ïÿòåí (òåêñòóðà) îò
îòäåëüíûõ êðèñòàëëèòîâ ïî ïåðèìåòðó îäíî-
ãî êîëüöà ïîâòîðÿåòñÿ íà ñîñåäíåì [13]. Äàí-
íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ ðåôëåê-
ñîâ, ïðèíàäëåæàâøèõ êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè äî
ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè, à ïîñëå ïðåòåðïåâøèõ
ðîìáè÷åñêèå ðàñùåïëåíèÿ (ðèñ. 4). Â îáùåì
ñëó÷àå òåêñòóðíûå ìàêñèìóìû îò ðàçëè÷íûõ

Ðèñ. 4. Ôðàãìåíò 2D-äèôðàêöèîííîé êàðòèíû áðàóíìèë-
ëåðèòíîãî ñîñòàâà Sr0.7Ña0.3Co0.5Fe0.2Al0.3O2.5, λ = 0.369 Å.
Ñõåìà âîçíèêíîâåíèÿ äâîéíûõ ðåôëåêñîâ â ðåçóëüòàòå
äâîéíèêîâàíèÿ â ñòðóêòóðå.
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ïëîñêîñòåé ((hkl), (lkh), (khl) è ò. ä.) äîëæíû
ëåæàòü íà 2D-äèôðàêöèîííîé êàðòèíå â ðàç-
ëè÷íûõ àçèìóòàëüíûõ íàïðàâëåíèÿõ, îïðåäå-
ëÿåìûõ ãåîìåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.
Êàê ñëåäñòâèå, ñîñåäíèå ïàðíûå ïÿòíà íå
ìîãóò ïðèíàäëåæàòü îäíîìó êðèñòàëëèòó, ïî-
ýòîìó íàáëþäàåìûé ýôôåêò îáóñëîâëåí îðè-
åíòàöèåé áëîêîâ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà.

Ñîãëàñíî ïðèíöèïó Êþðè, â ñëó÷àå èñêà-
æåíèé, âûçâàííûõ òåìïåðàòóðíûìè âîçäåé-
ñòâèÿìè, îáðàçóþùèåñÿ äîìåíû îðèåíòèðó-
þòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óñðåäíåííî ïî
ìíîãèì äîìåíàì ñîõðàíèëàñü èñõîäíàÿ ñèì-
ìåòðèÿ. Â íàøåì ñëó÷àå ïîíèæåíèÿ ñèììåò-
ðèè îò êóáè÷åñêîé ê ðîìáè÷åñêîé ïðè óñðåä-
íåíèè ïî âñåì äîìåíàì äîëæíà âîññòàíîâèòü-
ñÿ îñü 3-ãî ïîðÿäêà [19]. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòîãî
äâîéíèêîâàíèå äîëæíî ïðîèçîéòè â òðåõ âçà-
èìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ.
Â ðåçóëüòàòå îáðàòíîå ïðîñòðàíñòâî ëîêàëü-
íîãî ìíîæåñòâà äîìåíîâ, ïðåòåðïåâøèõ äâîé-
íèêîâàíèå, áóäåò ïðåäñòàâëÿòü ñóïåðïîçèöèþ
øåñòè îáðàòíûõ ïðîñòðàíñòâ âçàèìíî ïåðïåí-
äèêóëÿðíûõ äâîéíèêîâ, òàê êàê ïðè ôàçîâîì
ïåðåõîäå îðèåíòàöèÿ áëîêà âîçíèêàåò ïî
ëþáîìó èç íà÷àëüíûõ íàïðàâëåíèé (a, b è c).
Äðóãèìè ñëîâàìè, ïîÿâëÿåòñÿ ïàðà èëè áîëåå
áëîêîâ, êîòîðûå, äåôîðìèðóÿñü â ïåðïåíäè-
êóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ, óíàñëåäîâàëè èçíà-
÷àëüíóþ êóáè÷åñêóþ îðèåíòàöèþ. Òàêèì îáðà-
çîì, ìàêðîñêîïè÷åñêè (äëÿ ãðóïïû äîìåíîâ)
âîññòàíîâëåíû òå ýëåìåíòû ñèììåòðèè, êîòî-
ðûå èñ÷åçëè ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå â íèçêî-
ñèììåòðè÷íóþ ôàçó. Ñëåäîâàòåëüíî, ìàêñèìóì
íà îäíîì êîëüöå îáðàçóåò ïàðó ñ ìàêñèìóìîì
íà ñîñåäíåì êîëüöå, âîçíèêøèì îò ñîñåäíèõ
áëîêîâ, ïåðïåíäèêóëÿðíî îðèåíòèðîâàííûõ.

Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî êðèñòàëëà äâà äèô-
ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìà îò îäíîãî êðèñòàëëè-
òà ñ ðàçëè÷íûìè ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿ-
íèÿìè d1 è d2 ìîãóò îäíîâðåìåííî âûéòè â
îòðàæàþùåå ïîëîæåíèå òîëüêî ïðè óñëîâèè,
÷òî îòíîñèòåëüíûé ðàçáðîñ ïî óãëàì
∆2θS = 2tg θ(∆Å/Å) ñïåêòðàëüíîé øèðèíû ðåíò-
ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ∆Å/Å ïðåâûøàåò óãëî-
âîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ðåôëåêñàìè
∆2θR = 2(arcsin (λ/2d1) � arcsin (λ/2d2)). Â ýêñ-
ïåðèìåíòå (ñì. ðèñ. 4) äëÿ äâîéíûõ ðåôëåê-
ñîâ ∆2θS ~ 0.06° < ∆2θR ~ 0.2°, ñëåäîâàòåëüíî,
äîìåííàÿ ñòðóêòóðà êðèñòàëëà çíà÷èòåëüíî
íåèäåàëüíà. Íåèäåàëüíîñòü ñòðóêòóðû ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ â âîçíèêíîâåíèè ìàëîóãëîâûõ ãðàíèö
ìåæäó ìèêðîäîìåíàìè èç-çà íåñîîòâåòñòâèÿ
àòîìíûõ ðÿäîâ íà ãðàíèöàõ äîìåíîâ. Ñòåïåíü
îòêëîíåíèÿ îò èäåàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ êðèñòàë-
ëà è âåëè÷èíó ìàëîóãëîâûõ ãðàíèö ìîæíî
îöåíèòü èç àçèìóòàëüíîé øèðèíû äèôðàêöè-
îííûõ ìàêñèìóìîâ íà 2D-äèôðàêöèîííîé êàð-
òèíå (ñì. ðèñ. 4) ∆2θÀ ~ 4°, ÷òî ïðåâûøàåò âå-
ëè÷èíû ∆2θS è ∆2θR. Òàêèì îáîðàçîì, ïðè íà-
ñëåäîâàíèè îðèåíòàöèè âûñîêîñèììåòðèíîé
ôàçû áëîêè ñî ñòðóêòóðîé áðàóíìèëëåðèòà
ñîçäàëè ìîçàè÷íóþ ìîðôîëîãèþ ìèêðîäîìå-
íîâ â êðèñòàëëå, àíàëîãè÷íóþ íàíîäîìåííî-
ìó ñîñòîÿíèþ (ñì. ðèñ. 3).

Â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà äâîéíèêîâ íàáëþ-
äàþòñÿ ðàçëè÷íûå äèôðàêöèîííûå ýôôåêòû:
íà íàíîóðîâíå � äèôðàêòîãðàììà ñ óçêèìè
èíòåíñèâíûìè ïåðîâñêèòíûìè è óøèðåííûìè
ñëàáûìè äîïîëíèòåëüíûìè ðåôëåêñàìè; íà
ìèêðîóðîâíå îáðàçóþòñÿ ïàðíûå òåêñòóðíûå
ìàêñèìóìû íà äèôðàêöèîííûõ êîëüöàõ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè èññëå-
äîâàíû ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïåðîâñ-
êèòîïîäîáíûå îêñèäû íà îñíîâå ôåððèòîâ/
êîáàëüòèòîâ ñòðîíöèÿ. Äëÿ ðÿäà îáðàçöîâ ñ
ðàçëè÷íûì êàòèîííûì ñîñòàâîì è ñòåïåíüþ
íåñòåõèîìåòðèè 2.5 < (3 � δ) < 2.7 íàáëþäà-
þòñÿ ýôôåêòû íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ, ïðîÿâ-
ëÿþùèåñÿ â âèäå ñëàáûõ øèðîêèõ äîïîëíè-
òåëüíûõ ïèêîâ íà ôîíå èíòåíñèâíûõ ïèêîâ,
õàðàêòåðíûõ äëÿ ñòðóêòóðíîãî òèïà ïåðîâñ-
êèòà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ êîìïüþòåð-
íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äèôðàêöèè íà êðèñòàë-
ëàõ ñ äåôåêòàìè ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå ìî-
äåëè óïîðÿäî÷åíèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé: îä-
íîðîäíîå óïîðÿäî÷åíèå â âèäå îòäåëüíîé
ôàçû, ãäå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè ÿâëÿþòñÿ
ýëåìåíòîì ñòðóêòóðû, è íåîäíîðîäíîå óïî-
ðÿäî÷åíèå â âèäå êîãåðåíòíîãî ñîñóùåñòâî-
âàíèÿ äâóõ êðàéíèõ ñîñòîÿíèé òâåðäîãî ðàñ-
òâîðà ABO3 + ABO2.5 � ïåðîâñêèòíîé è áðà-
óíìèëëåðèòíîé ñòðóêòóðû ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ
íåîäíîðîäíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ðàññìîòðåíû òðè
òèïà ñòðóêòóð: îäíîìåðíî ðàçóïîðÿäî÷åííûõ
êîìïîíåíòîâ, äâîéíèêîâ è òðåõìåðíî óïîðÿ-
äî÷åííûõ äîìåíîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî â èññëåäóå-
ìûõ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêèòî-
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ïîäîáíûõ ñèñòåìàõ êèñëîðîäíûå âàêàíñèè óïî-
ðÿäî÷èâàþòñÿ ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóðû
áðàóíìèëëåðèòíûõ íàíîäîìåíîâ, ïîâåðíóòûõ
äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà 90° ñ ðàñïðåäåëå-
íèåì ïåðîâñêèòíîé êîìïîíåíòû íà ãðàíèöàõ
ìåæäó äîìåíàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêàÿ òåêñòóðà
íàáëþäàåòñÿ íå òîëüêî íà íàíîóðîâíå, íî è â
ñëó÷àå îáðàçöîâ ñ ìèêðîäîìåíàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À. Ï. Íåìóä-
ðîìó çà îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.
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