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ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОй СТРУКТУРЫ СУРЬМЫ 
ПРИ ВЫСОКОМ ДАВЛЕНИИ 

Т. Н. Колобя,nunа, с. с. Кабалnuна, л. Ф. Верещагun, л. В. I Федunа 

Измерены линейные и объемная сжимаемости ромБО<JдричеlСlЮЙ фазы сурьмы в 
облаети давлений 0-80 к,бар. Показано, что фазовый переход :к структуре примитив­
ного куба является переходом первото рода. "Уставювлено, что при р ~ 90 кбар имеет· 
место фазовое пре:вращение из структуры примитивного :куба в ИlскажеIЫIYЮ геIЮа­
гональную плотноупа:ков1l'ПНУЮ структуру. 

Рентгенографичес:кое исследование Sb при высо:ком давлении (1' 2] по­
казало существование двух фазовых переходов: из ромбоэдрической 
структуры А7 (тип As) в структуру примитивного куба при р ~ 70 nбар 
и затем в плотноупакованную гексагональную при р = 85 -7- 90 nбар. 3а­
висимоеть параметров ромбоэдрической ячейки от давления была измерена 
до 46 ",бар; было показано, что в этом интервале давлений ромбоэдрический 
угол ат непрерывно рас'[\ет. Давление перехода в примитивный куб опреде ­
лялось путем линейной экстрапол~ции зависимости ат (р) к величине 600 
' (в гексагональных осях к с I а=16). 

Изменение а1' под вовде:fiСТRием давления совпало с зависимостью 
ат (р), полученной путем пеР,есчета линейных сжимаемостей Sb, измерен­
ных Бриджменом (3] до ,....",30 nбар на монокристалле. Однако сами линей­
ные сжимаемости, полученные этими двумя методами, существенно разли­

чались между собой. В [2] расхождение объяснялось наличием системати­
ческой отиб:ки в определении давления в рентгенографических опытах 1). 

Недо:казанным .оставалось также предположение, о возможности непрерыв­
ного перехода из ром60эдрической стру:ктуры типа А7 к структуре прими-:­
ТИБного куба. В связи с этим для провер:ки и уточнения ранее полученных 
данных было предпринято повторное рентгенографическое исследование 
Sb при высокоМ 'давлении в той же камере, что и в [1. 2]. 

В опытах была использована та же Sb, что и в работах [1.2]. Уменьше­
ние диаметра образца до 0,16 -7- 0,18 .ММ и разбавление поротка Sb аморф­
ным В для уменьшения поглощения в весовом отношении 2 : 1 улучшили 
дпфракционную картину и повысили разрешение линий на рентгенограм­
мах под давлением. Подмешивание порошка NaCl в смесь Sb и В дало воз­
можность измерять давление в :каждом :конкрюном опыте до 60 ",бар с точ­
ностыо +1 ",бар, а при р > 60 ,,,бар с точностью +2 к,бар. Определение 

1) Ка:к было по:казано в [2], в предположении линейного изменения сжима е­
мостей с давлением и при наличии систематических отклонений в самих линейных 
сжимаемостях (с/а)рен тг = (с/а) Бр' если эти от:клонения одинаковы для обоих па­
раметров: 

(да/ао) рен т г - (t:..a /ao) Вр = (t:..c /co ) рентг - (t:..c /co) Бр = К (р) 

и при условии, что 

I ( ~:) + ( :: ) I ~ I ( ~: )( ~: ) 1· 
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Рис. 1. Изменение угла ромбоэдра а, (с I а в гексагональ­
ных осях) с давлением: • - для ромбоэдричеСБОЙ фазы, 
• _ для кубической фазы, О ~ о - о - для смеси ром­
боэдрической и кубической фаз, Х - данные из работы [2] 
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Рис. Z. Изменение длины уебра ромбоэдра с давлением: 
О .- ромбоэдрическая фаза, О - кубическая фаза 
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Рис, 3. Изменение линейных сжимаемостей с давлением: 
<> - ромбоэдрическая фаза, О - кубическая фаза; 0-

данные Бриджмена (8] 
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Рис. 4. Изменение объемной сжимаемости с давлением; 
<> - ДJIЛ ромбо:;)дрической фазы, О - кубической фазы; 

О - данные Бриджмена. по [3], + _ ПО [9] .~ 
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величины даБ.'Jения проводилось рентгенографически на основе данных 
Бриджмена [4] по объемной сжимаемости NaCl. 

Нами получено примерно 50 рентгенограмм Sb в интервале давлений 
0-7- 120 ,.бар. Расчет параметров ромбоэдрической структуры проводился 
на « Урал-2» методом наименьших квадратов в трех пос.ледовательных при­
ближениях с заданием веса отражений : 

(sin2 t}ltkl)расч 
[J"kl '" -1-· 2 • 2 , 

' ( sш t}hkl)изм - (sш t}hkl)pac"l l 

Основное внимание было уделено изучению перехода из роибоэдрв:­
ческой структуры в структуру примитивного куба в интервале давлени:й: 
60 -7- 100 ,.бар. На рис. 1-4 представлены зависимости от давления ромб 0-

эдрического угла ат (отношения с / а в гексагональных осях), изменения 
длины ребра ромбоэдра ат, а также линейных и объемной сжимае:иостеЙ. 
Обнаруженное совершенно явное отклонение зависимости ат(р) (рис. 1) 
от линейной приводит к тому, что в большинстве случаев ромбоэдрическая 
фаза продолжает существовать вплоть до давления '" 80 ,.бар. При этом 
ат ~ 590 ( с / а ~ 2,51). Переход к а, = 600 (с / а = 116) происходит скач­
ком; наименьшее зафиксированное давление перехода - 73 ,.бар. Всего 
получено семь точек с ромбuэдрическим углом, соответствующим прими­
тивному кубу. 

Кроме того, около десяти опытов в интерва.тfе 70 -7- 90 ,.бар дали значе­
ния 590 < ат < 600. Во всех этих случаях при задании веса несколько от­
ражений вьшали из расчета, как имеющие неразумно большое отклонение 
<>т величин, подсчитанных по совокупности всех линий. Тщательное рас­
смотрение соответствующих рентгенограмм показало, что особенностъю 
дифракционной картины в этих опытах является слияние дублетов отра­
жений (014) и (110), (006) и (022), (116) и (212), (108) и (124) 2) с од­
НОЙ стороны ОТ прямого пучка рентгеновских луqей, говорящее о переход& 
в кубическую C'l'PYKTYPY, и сохранение этих дублетов с другой стороны 07' 

пучка. -у qитывая прантически полное поглощение излучения в толще об­
разца, такую дпфраIЩИОНПУЮ картину МОЖно объяснить тем, что в куби­
чесную фазу переходит лишь часть объема образца (см. рис. 5). ПРИСУТС'I" 
вие на рентгенограммах отражений от NaCl позволило рассчитать каждуп-. 
сторону дифракционной картины независимо от друтои и получитJ. пара­
метры нубичесной (ат = 600) и ромбоэдрической (ат ~ 590) фаз в области 
их сосущеrтвования. Частичное превращение, скорее всего, объясняется 
кинетическими особенностями данного фазового перехода. Зависимость 
ат (р) (рис . 2) также обнаруживает скачкообразное изменение при перехо­
де кнубу. 

Изменение параметров СIйЧКОМ и наличие двухфазной области говорят 
о том, что наблюдаемый переход является переходом первого рода. 

Искажение интенсивностей дифракционных отражений в условиях ква­
зигидростатики не позволяет определить величину параметра смещения 

11" который в SЬ при нормальном давлении составляет 0,233, а в случае 
примитивного куба должен быть равен 0,25. 

Согласно представлениям Фалпкова (5], Sb, кристаллизующаяся в ром­
боэдрической структуре с параметрами ат = 60" и и =1= 0,25, должна обла­
дать диэлектрическими свойствами, а при ar = 600 и и = 0,25, т. е. в 
структуре примитивного куба, имеет свойства хорошего металла. Было бы 
J;lHTepeCHo исследовать электронный спектр Sb при 70-85 ,.бар, но пока 
'Эта область недоступна для подобных экспериментов. Имеющиеся к на-

2) Индексы отражений соответствуют выбору элементарной ячейки в гексаго­
нальных оtях. 
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стоящему времени Gведения об изменении электропроводности Sb при вы­
соком давлений и ко:мнатной температуре [6,7] укаЗЫВaIОТ на наличие 

' быстрого спада электросопротивления в области 60- 85 1i,ба,р и резкого 
подъема при переходе в «гексагональную>} фазу. 

На рис. 3 представлены зависимости линейных сжимаемостей сурьмы 
от давления. Использование NaCl в качестве внутреннего манометра по-
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Рис. 5. Схема дифракционной картины Sb при частичном фаЗ0ВОМ переходе к куби-
ческой структуре: О - кубическая фаза, - ромбоэдрическая фаза 

зволило устранить имев'm.ееся ранее р-] расхождение с данными Бриджме­
на [3]. При переходе к кубичеlСКОЙ структуре наблюдается изменение пара­
метров элементарной ячейки скачком, при этом параметр с уменьшается, 
а параметр а увеличивает'Ся. Скачок в зависимости Аа / ао от давления ме­
нее отчетлив, чем в случае Ас / Со. Однако систематическое отклонение то­
чек, соотВ'етствующих кубической фазе, от усредненной кривой для точек 
ромбоэдрической фазы позволяет сделать вывод о его наличии. Разброс то­
чек вблизи перехода не дает возможлости достаточно точно определить ве­
личины скачков параметров, но можно считать, что относительное увеличе­

лие параметра а примерло в два раза мельше относительного уменьшения 

i..... ___ ~ ______ _ - ---
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параметра с. Отсюда ясно, что СRачок объема при переходе весьма мал, по­
СRОЛЬRУ Д V / v = 2.1а / а + дс / с . По нашим оценнам, 8 V / V не превьппа­
ет 0,5 % и лежит цеЛИRОМ в пределах ошибки измерений. 

Полученная нами зависимость Д V i VO ОТ давления (рис. 4) хорошо со­
гласуется с измерениямн Бриджмена (3], проведенными на МОНОRристалле. 
Данные Бриджмена [8] по объемной сжимаемости 81> до 100 к,бар несколь­
ко превышают наши п его собственные для МОНОRристалла (3] . ТaIюе рас­
хождение не является, по-видимому, случайным, а есть следствие влияния 

макропустот полинристалличеСRОГО образца на результаты измерений сжи­
маемости объемным методом. На это явление впервые указал ДжеRобс [9]. 

Фазовый переход в 8Ь, обнаруженный Бриджменом [8] при Р = 
= 83,6 к, бар , а также зафИRсированный по элеКТРОСОПРОТИБлению в (7], 
был интерпретирован в [2 J иаи переход из СТРУI{ТУРЫ ПРИМИТИВНОГО Rуба 
в геRсагональную плотноупакованную струнтуру. Однако в настоящее вре­
мя совершенно ясно, что в дифранционнuй I{артипе ПРИСУТСТВУЮТ (<Лиш­
ние» отражения, не соответствующие геRсагональной плотноупакованпо:U 
СТРУl{туре. На наличие ИСRажений в этой фазе впервые было УRазано в (101. 

Следует отметить, что в полном соответствии с расхождением с данны­
мп Бриджмена по объемной сжимаемости давление перехода в ПСRаженную 
гексагоналыную плотноупаRоваНIНУЮ CTPYI{TYPY ТaI{же сдвинулось в сторо­

пу больших давлений. По нашим данным, переход в эту фазу происходП'l' 
прп ~ 90 ,.бар, причем часто наблюдае11СЯ смесь «геRсагональной» и кубп­
ческой фаз. Измерепия электросопротивления (1] под давлением соеДIIпеп­
ных параллельпо проволочеR 8Ь И Bi таRже говорят о ТОМ, что переход в 
«геl{сагональную» фазу в 8Ь происходит при давлении, приблизительно па 
5 к,бар большем, чем переход ВiVI - BiVII. 

Авторы считают своим прпятным долгом поблагодарить Р. Г. Архипова 
за полезные обсуждепия работы, а таl{же С. А. Машкова за составлепи 
программы н проведеппе расчетов на ЭВМ. 
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INVESTIGATION OF ТНЕ CRYSTALLINE STRUCТURE OF ANTIMONY 

АТ НIGH PRESSURES 
Т. N. Kolobyanina, S. S. Kabalkina, L. F. Veresc}~c}tagin, L. У. Fedina 

ТЬе linear and v01ume compressibilities о! the rhombohedral phase о! antimony аге 
теа ured in Lhe presure range from О to 80 kbars. It is shown that the phase transi­
tion Lo the stгпсlurе о! а primitive eube is а transition о! the first kiлд. At р ~ 00 kbnr~ 
а phase tran Iormation from а primitive еиЬе structure to а di torted hexagonal close­
paeked strueture oeeurs. 


