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Ââåäåíèå 

Ñîâðåìåííîå ìàòåðèàëîâåäåíèå ïðåäúÿâëÿ-
åò âñåâîçðàñòàþùèå òðåáîâàíèÿ ê ìàòåðèàëàì 
íà îñíîâå ñåëåíà, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ñîçäàíèÿ 
ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñåíñîðíîé ýëåêòðîíèêè 
[1,2]. 

Ñåëåí — õèìè÷åñêèé ýëåìåíò VI ãðóïïû 
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ìåíäåëååâà, êî-
òîðûé âñòðå÷àåòñÿ â òðåõ ìîäèôèêàöèÿõ: 
-ìîíîêëèííûé, -ìîíîêëèííûé è -ãåêñà-
ãîíàëüíûé. Òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíîé, 
ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ÿâëÿåòñÿ ãåêñàãî-
íàëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ñåëåíà, à îñòàëüíûå 
ïðåâðàùàþòñÿ â ãåêñàãîíàëüíóþ ïðè íàãðå-
âàíèè äî 560–600 Ê. Ñåëåí ÿâëÿåòñÿ òèïè÷-
íûì äûðî÷íûì ïîëóïðîâîäíèêîì ñ øèðèíîé 
çàïðåùåííîé çîíû Å = 1,8 ýÂ. Äëÿ íåãî õà-
ðàêòåðíî èçìåíåíèå ïðîâîäèìîñòè ïðè îñ-
âåùåíèè, ñèëüíî çàâèñÿùåé îò ÷àñòîòû ïå-
ðåìåííîãî òîêà, ÷òî óêàçûâàåò íà ñâîéñòâà 
ñåëåíà îáðàçîâûâàòü ðàçëè÷íûå êðèñòàëëè-
÷åñêèå ñòðóêòóðû (ìîäèôèêàöèè) ïðè èçìå-
íåíèè âíåøíèõ óñëîâèé, ñîõðàíÿÿ õèìè÷åñ-
êèé ñîñòàâ [3–6]. 

Ìåõàíèçì è ñêîðîñòü ïîëèìîðôíûõ ïðåâðà-
ùåíèé îïðåäåëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ ñòðóêòóð, 
çàâèñÿùèõ îò òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ñïîñîáà 
ðàçìåùåíèÿ àòîìîâ â ñòðóêòóðå. Ó ìîäèôèêà-
öèè, óñòîé÷èâîé ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðà-
òóðå è õàðàêòåðèçèðóþùåéñÿ áîëüøîé âíóò-
ðåííåé ýíåðãèåé, ìåíüøèå êîîðäèíàöèîííûå 
÷èñëà, áîëüøèå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ èëè 
èíîé òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè. 

Ïîëèìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ îáû÷íî ñâÿ-
çàíû ñ èçìåíåíèåì âòîðè÷íîé êîîðäèíàöèè 
(áûñòðûå — ñî ñìåùåíèåì àòîìîâ, ìåäëåí-
íûå — ñ ïåðåñòðîéêîé ñòðóêòóðû), ñ ðàçóïîðÿ-
äî÷åíèåì (áûñòðûå — âñëåäñòâèå âðàùåíèé, 
ìåäëåííûå — â ðåçóëüòàòå çàìåùåíèé), ñ èçìå-
íåíèåì ïåðâè÷íîé êîîðäèíàöèè (áûñòðûå — ñ 
ðàñøèðåíèåì, ìåäëåííûå — ñ ïåðåñòðîéêîé 
ñòðóêòóðû) è ñ èçìåíåíèåì òèïà õèìè÷åñêîé 
ñâÿçè (îáû÷íî ìåäëåííûå) [1]. 

Òàêîå êà÷åñòâåííîå ïðåäñòàâëåíèå î ïî-
ëèìîðôíûõ ïðåâðàùåíèÿõ îáúÿñíÿåò íåêî-
òîðûå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñåëåíà. Îäíàêî, 
äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè 
ïàðàìåòðàìè íåîáõîäèìà èíôîðìàöèÿ î òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ âîçìîæíîñòÿõ ýòîãî ýëåìåíòà ñ 
ó÷åòîì çàâèñèìîñòè òàêèõ ïðåîáðàçîâàíèé îò 
ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè. 

Ïîýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿ-
þòñÿ êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè 
ôîðìèðîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñåëåíà. Äëÿ 
ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ñ ïîìîùüþ ñî-
çäàííîé ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè îïðåäåëåíû 
ñèëîâûå è ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ïîçâî-
ëÿþùèå ïðîâåñòè îöåíêó òåìïåðàòóð ôîðìè-
ðîâàíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ åãî õèìè÷åñêîé ñâÿçè. 

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìîëåêóëÿðíàÿ 
ìîäåëü Se 

Óñòàíîâëåíî [1–3], ÷òî ïàðàìåòðû ðåøåòêè 
ñåëåíà à=4,363 Å, ñ=4,959 Å, ïðè ñ/à=1,1366 è 
íàèìåíüøèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè â öå-
ïî÷êàõ 3,4496 Å è 2,3121 Å. Êîîðäèíàöèîííîå 
÷èñëî K=12. Ñåëåí õàðàêòåðèçóåòñÿ 6 ñòàáèëü-
íûìè è 11 ðàäèîàêòèâíûìè èçîòîïàìè. Ýëåê-
òðîííîå ñòðîåíèå àòîìîâ (d10 – s2) îïðåäåëÿåò 
êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå ñåëåíà, åãî ïîëè-
ìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ è ôàçîâûå ïåðåõîäû. 

Íàëè÷èå ðàçëè÷íûõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿ-
íèé ñåëåíà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ïîñòðî-
åíèè ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè, â êîòîðîé ñòðîãî 
êîíêðåòèçèðóåòñÿ – êàêèå èìåííî è ñêîëüêî 
ýëåêòðîíîâ îáðàçóþò êîâàëåíòíóþ è ìåòàëëè-
÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùèå ñâÿçè. 

Êîððåêòíûé ó÷åò âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ôàê-
òîðîâ ïðîâîäèëñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ îáðàòíîé 
çàäà÷è: ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïàðà-
ìåòðîâ ðåøåòêè è íàèìåíüøèõ ìåæàòîìíûõ 
ðàññòîÿíèé [1–3], óñòàíàâëèâàëèñü êîîðäè-
íàòû àòîìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñåëåíà. 
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1, à 
îáîçíà÷åíèÿ àòîìîâ — íà ðèñ. 1. ×èñëåííûå 
çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû â äåêàðòîâîé ñèñòåìå êî-
îðäèíàò, íà÷àëî êîòîðîé ñîâìåùåíî ñ öåíòðîì 
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. 

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü ïðî-
ñòðàíñòâåííûå óãëû ìåæä•ó íàïðàâëåíèÿìè 
ñâÿçåé ñåëåíà è óñòàíîâèòü, ÷òî õèìè÷åñêèå 
ñâÿçè ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ïÿòü ãðóïï, ñîãëàñíî 
ìåæàòîìíûì ðàññòîÿíèÿì: 

 
1
(R

01’’
=2,396 Å); 

2
(R

01’
= 3,575 Å);  

 
3
(R

1’’1
= 3,833 Å); 

4
(R

1’1
=4,0945 Å);  

 
5
(R

01
= 4,363 Å). 

Òàêàÿ îñîáåííîñòü îáóñëîâëåíà îäíîâðå-
ìåííûì ïðîÿâëåíèåì êîâàëåíòíîé è ìåòàë-
ëè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèõ õèìè÷åñêîé ñâÿçè 
Se. 
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Ðèñ. 1. Ïðîåêöèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà ïëîñ-
êîñòü ÕÓ (âèä âäîëü ãåêñàãîíàëüíîé îñè ñèììåò-
ðèè Ñ

6
). Íîìåðà â ïëîñêîñòè ÕÓ 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 

îáîçíà÷àþò àòîìû, íàõîäÿùèåñÿ íà ðàññòîÿíèè 
ïîñòîÿííîé ðåøåòêè à=4,363 Å îò öåíòðàëüíîãî 
àòîìà; 1', 2', 3' – àòîìû, íàõîäÿùèåñÿ âûøå ïëîñ-
êîñòè ÕÓ (z = 2,9687 Å, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿ-
íèþ R’ = 3,575 Å); 1'', 2'', 3'' – àòîìû, íàõîäÿùèåñÿ 
íèæå ïëîñêîñòè ÕÓ (z = -1,9897 Å, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 
ðàññòîÿíèþ R’’ = 2,396 Å îò öåíòðàëüíîãî àòîìà) 

Ïîñêîëüêó êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî àòîìîâ 
ïëîòíîóïàêîâàííûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð 
íàìíîãî ïðåâûøàåò ÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêò-
ðîíîâ, òî ýòî íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïðåä-
ñòàâëåíèå î ïðîñòîé äâóöåíòðîâîé ñâÿçè. Ïðè-
íÿòèå êîíöåïöèè ðåçîíàíñà âàëåíòíûõ ñâÿçåé 
[6] ïðèâåëî ê âûâîäó î òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå 
ïëîòíûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð ïðîèñõîäèò 
â ðåçóëüòàòå ïåðåêðûòèÿ âíåøíèõ ñôåðè÷åñêèõ 
s- îáîëî÷åê, ñòàáèëèçèðóåìûõ d- îðáèòàëÿìè 
è ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ýíåðãèè ìåòàë-
ëè÷åñêîé ñâÿçè Å

ìåò
. Ïðè ýòîì, ìåòàëëè÷åñ-

êèå ñâÿçè ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñòðóêòóð èìåþò 
ñìåøàííóþ s - è d - ñèììåòðèþ. Òàêèì îáðà-
çîì, îáðàçîâàíèå ñâÿçåé ñåëåíà ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì d- è s- ýëåêòðîíîâ â 
ãåêñàãîíàëüíûõ ñëîÿõ è îáðàçîâàíèåì sp - ãèá-

ðèäíûõ îðáèòàëåé ìåæäó ñëîÿìè òàê, ÷òî âñå 
ñâÿçè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñåëåíà åñòåñòâåí-
íî ðàñïàäàþòñÿ íà ïÿòü ñåìåéñòâ, ïåðåõîäÿ-
ùèõ äðóã â äðóãà ïîä äåéñòâèåì ýëåìåíòîâ ñèì-
ìåòðèè ñâÿçåé. Ãèáðèäíûå àòîìíûå îðáèòàëè 
(l) (1l5), õàðàêòåðèçèðóþùèå êîâàëåíòíóþ 
ñîñòàâëÿþùóþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ïðåäñòàâ-
ëÿþùèå ýòè ñåìåéñòâà, ðàññ÷èòàííûå ñîãëàñíî 
[7], èìåþò âèä: 

 (1) = 0,5902∙S + 0,4316∙P
x
 – 

 – 0,2377∙P
y
 + 0,6395∙P

z
;  (1) 

 (2) = 0,5902∙S + 0,4315∙P
x
 – 

 – 0,2376∙P
y
 + 0,6395∙P

z
;  (2) 

 (3) = 0,5773∙S – 0,3937∙P
x
 + 

 + 0,2493∙P
y
 + 0,6704∙P

z
;  (3) 

 (4) = 0,5774∙S – 0,394∙P
x
 + 

 + 0,2491∙P
y
 + 0,6703∙P

z
;  (4) 

 (5) = 0,5774∙S – 0,4083∙P
x
 + 

 + 0,7024∙P
y
 + 0,0812∙P

z
.  (5) 

Äëÿ íåâûðîæäåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ  - îð-
áèò, õàðàêòåðèçèðóþùèõ ìåòàëëè÷åñêóþ ñî-
ñòàâëÿþùóþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ïîñòðîåííûõ 
íà àòîìíûõ áàçèñíûõ ôóíêöèÿõ ñåìåéñòâà 


1
(5), 

2
(5),…, 

6
(5) íàõîäÿùèõñÿ â ïëîñêîñòè XY 

(ðèñ. 1), ëèíåéíûå êîìáèíàöèè èìåþò ñëåäó-
þùèé âèä [5]: 

         (5) (5) (5) (5) (5) (5)
1 1 2 3 4 5 6

1

6
;  (6) 

         (5) (5) (5) (5) (5) (5)
2 1 2 3 4 5 6

1

6
.  (7) 

Àíàëîãè÷íî ïðåäñòàâëÿþòñÿ è êîìáèíàöèè 
äëÿ âûðîæäåííûõ îðáèò [8]. Àíàëèç ðåçóëüòà-
òîâ (1–5) ïîêàçûâàåò, ÷òî â ïðèáëèæåíèè áëè-
æàéøèõ ñîñåäåé ñåëåí îáëàäàåò ïÿòüþ íåýêâè-
âàëåíòíûìè ñåìåéñòâàìè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, 
÷òî îïðåäåëÿåò êàê åãî ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, 
òàê è òåõíîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîëó÷åíèÿ 
ìàòåðèàëîâ íà åãî îñíîâå. 

Òàáë. 1 

Êîîðäèíàòû àòîìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñåëåíà 

Se x y z Se x y z
1 
2 
3 
4 
5 
6

0 
3,778 
3,778 

0 
–3,778 
–3,778

4,363 
2,1815 

–2,1815 
–4,363 

–2,1815 
2,1815

0 
0 
0 
0 
0 
0

1’ 
2’ 
3’ 
1’’ 
2’’ 
3’’

0,9958 
0,9958 

–1,9916 
–0,667 
1,334 

–0,667

1,7248 
–1,7248 

0 
1,156 

0 
–1,156

2,9687 
2,9687 
2,9687 

–1,9897 
–1,9897 
–1,9897
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Ñèëîâûå è ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñåëåíà 

Ïðè èçó÷åíèè òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé 
îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò ñòðóêòóðíûå èçìå-
íåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè íàãðåâå âûøå êðèòè÷åñ-
êîé è îõëàæäåíèè äî ñóáêðèòè÷åñêèõ òåìïå-
ðàòóð. 

Ðàçëè÷íûå ïðåäñòàâëåíèÿ, èñïîëüçóåìûå 
ïðè àíàëèçå ýòèõ ïðîöåññîâ, ÿâëÿþòñÿ ïîëó-
ôåíîìåíîëîãè÷åñêèìè [9]. Ôîðìèðîâàíèå 
îñíîâ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè ïðèâåëî ê 
íåîáõîäèìîñòè ðàñøèðåíèÿ áàçû èìåþùèõñÿ 
òåîðåòè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê êîëè÷åñòâåííûìè 
ðàñ÷åòàìè ñ ïîìîùüþ ìîëåêóëÿðíûõ ìîäå-
ëåé, â êîòîðûõ ïðîöåññ ïëàâëåíèÿ ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ êàê ñëåäñòâèå ìåõàíè÷åñêîé íåñòà-
áèëüíîñòè. 

Ïåðâûì ýòàïîì òàêîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ óñ-
òàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó òåîðèÿìè óïðó-
ãîñòè [10] è ðåøåòêè [11] ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ 
ñîîòâåòñòâóþùèõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ. 

Òåîðèÿ óïðóãîñòè ðàññìàòðèâàåò êðèñòàëë 
êàê êîíòèíóóì ñ ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòüþ  â 
íåäåôîðìèðîâàííîì ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. 
Åãî ñîñòîÿíèå îïèñûâàåòñÿ âåêòîðíûì ïîëåì 
ñìåùåíèé S(R,t), çàäàþùèì ñìåùåíèå â ìî-
ìåíò t íåêîòîðîé òî÷êè, èìåþùåé â ðàâíîâå-
ñèè êîîðäèíàòó R. Äåôîðìàöèÿ êîíòèíóóìà 
â ýòîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íûì 
òåíçîðîì äåôîðìàöèè: 

  / /

1

2mn m n n mS S   ,  (8) 

ãäå S
m/n

=S
m
/x

n
 õàðàêòåðèçèðóåò èçìåíåíèå 

âåêòîðà ñìåùåíèÿ êîìïîíåíò x
n
. Ñîîòíîøåíèå 

ìåæäó íàïðÿæåíèÿìè è äåôîðìàöèÿìè, ñî-
ãëàñíî çàêîíó Ãóêà [10], âûðàæàåòñÿ òåíçîðîì 
÷åòâåðòîãî ðàíãà: 

 ,
,

ik ik mn mn
m n

C   ,  (9) 

ãäå 
ik
 — òåíçîð íàïðÿæåíèé; Ñ

ik,mn
 — òåíçîð 

óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ. 
Óðàâíåíèå äâèæåíèÿ òåîðèè óïðóãîñòè ïðè 

óñëîâèè ðàâåíñòâà ñèë èíåðöèè è ñèë, çàäàí-
íûõ íàïðÿæåíèÿìè èìååò âèä: 

 , /i ik mn m nkS C S  .  (10) 

Ýòî óðàâíåíèå ñîïîñòàâëÿåòñÿ ñ óðàâíåíèåì 
äâèæåíèÿ òåîðèè ðåøåòêè: 

 
,

m mn n
i ik i

m k

MS S   ,  (11) 

ãäå 
0

2
mn
ik m n

i k R R
x x



 
 

 
— ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà 

àòîì m â íàïðàâëåíèè (i), êîãäà àòîì n ñìåùåí 
íà ðàññòîÿíèå S â íàïðàâëåíèè k ïðè óñëîâèè 
íàõîæäåíèè äðóãèõ àòîìîâ â ñîñòîÿíèè ðàâíî-
âåñèÿ R=R

0
; Ì — óñðåäíåííàÿ ìàññà. 

Çàìåíÿÿ â (11) m
iS  ïîëåì ñìåùåíèé S

i 
(R,t) 

[11] 

  ,m
iS S Am t


,  (12) 

ãäå A


 — ìàòðèöà, çàäàþùàÿ ïîëîæåíèå ÿäðà â 
ðåøåòêå. 

Ðàçëàãàÿ n
kS  â ðÿä âîçëå òî÷êè R Am


, à 

òàêæå ââîäÿ ïëîòíîñòü =Ì/V
z
, ãäå V

z
 — îáúåì 

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ïîëó÷èì: 

 , /i ik mn k mn
kmn

S C S  ,  (13) 

ãäå     ,

1

2
h

ik mn ik
m nhz

C Ah Ah
V

  
 

.  (14) 

Äëÿ ñëó÷àÿ ïðóæèííîé ñâÿçè òîëüêî ìåæäó 
áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè ñ êîýôôèöèåíòîì óï-
ðóãîñòè f ñèëîâûå ìàòðèöû èìåþò âèä: 

    2
( )m h

ik
i k

f
Ah R R Ah R R

D


         
 

,  (15) 

äëÿ Ah R R D   


, ãäå D – ðàññòîÿíèå ìåæ-

äó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè (ðèñ. 2) è, ñëåäîâà-
òåëüíî, 

  , 2
, ,2ik mn i k m n

hz

f
C X X X X

V D  

  ,  (16) 

ãäå X
i
 — ïðîåêöèè ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé íà 

îñè XYZ (1i,k,m,n3) [11]. 
Àíèçîòðîïèÿ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ òàêîé 

èäåàëüíîé ìîäåëè ñîãëàñíî [11]: 

 C
33

:C
11

:C
12

:C
13

:C
44

 = 4: 3,625: 1,375: 1: 1.  (17) 

Îöåíêà óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ ñåëåíà è èõ 
àíèçîòðîïèè ïðîâîäèëàñü ïî ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì ìîäóëÿ Þíãà, êîýôôèöèåíòà Ïó-
àññîíà, ìîäóëÿ ñäâèãà è ñæèìàåìîñòè [1–3]. 
Áûëà ñîñòàâëåíà ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ Ñ

ij
 â 

çàâèñèìîñòè îò ðàññìàòðèâàåìûõ ïàðàìåòðîâ 
è íàéäåíû èõ ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ. Ðåçóëüòà-
òû âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Òàêèì îá-
ðàçîì, â ðåàëüíîì ñåëåíå îòíîøåíèå óïðóãèõ 
ïîñòîÿííûõ ñîñòàâëÿåò: 

    C
33

:C
11

:C
12

:C
13

:C
44

 = 5,51: 5,8: 3,76: 3,73: 1,  (18) 

÷òî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå äâîéíîé ãåêñàãî-
íàëüíîé ïëîòíîóïàêîâàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé 
ñòðóêòóðû Se. 
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Ðèñ. 2. Ïëîòíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ óïàêîâêà: à — 
ñòðóêòóðà ðåøåòêè, á — îêðóæåíèå àòîìà ïîäðå-
øåòêè 1(àòîìû ïîäðåøåòêè 2 ëåæàò âûøå è íèæå íà 

2 3D ), â — îêðóæåíèå àòîìà ïîäðåøåòêè 2 (àòî-

ìû ïîäðåøåòêè 1 ëåæàò âûøå è íèæå íà 2 3D ) 

Òàáë. 2 

Çíà÷åíèÿ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ êðèñòàëëîâ ñåëåíà 

Ñ
11

Ñ
12

Ñ
13

Ñ
33

Ñ
44

Ñ
ij
∙1010, 

äèí/ñì2 110,3 71,5 70,9 104,84 19,01

Äëÿ îïèñàíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ñåëåíà èñ-
ïîëüçîâàëîñü ïðèáëèæåíèå ïðóæèííîé ñâÿçè. 
Ýòî çíà÷èò, ÷òî êîëåáàíèÿ âäîëü ìåæàòîìíûõ 

ñâÿçåé ïðîèñõîäÿò íåçàâèñèìî è õàðàêòåðèçè-
ðóþòñÿ ñâîèì êîýôôèöèåíòîì óïðóãîñòè f (l), 
ãäå 1l5. 

Ñîîòíîøåíèå (16) ìîäèôèöèðîâàëîñü ñëå-
äóþùèì îáðàçîì: 

    ( ) ( )
,

1

2
h

ik mn ik k km n
z

C Ah Ah
V

    ,  (19) 

ãäå l — îçíà÷àåò ïðèíàäëåæíîñòü ê îïðåäåëåí-
íîìó òèïó íåýêâèâàëåíòíûõ îðáèòàëåé (ñì. 
ðèñ. 3), à h

k
 õàðàêòåðèçóåò ïåðåõîä àòîìíûõ 

ñâÿçåé â ðàìêàõ îäíîãî ñåìåéñòâà ïîä äåéñòâè-
åì ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè. 

 
Ðèñ. 3. Ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü ñåëåíà 

Â òàêîì ïðèáëèæåíèè êîëåáàíèÿ âäîëü 
àòîìíûõ ñâÿçåé îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèì êîýôôèöèåíòîì óïðóãîñòè f (l). Ïðè ýòîì 
âåëè÷èíû ( ) ( )h

ik  ñâÿçàíû ñ f (l) ñîîòíîøåíèåì: 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )h h
ik ikf     ,  (20) 

ãäå    
 

( ) ( ) cos cosh h h
ik i k  — ïðîèçâåäåíèÿ íà-

ïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ ñâÿçåé 
l 
(1 l 5) ñ îñÿ-

ìè x
i
 è x

k
 (1i,k3) àòîìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 

[7]. 
Ñîñòàâëÿÿ óðàâíåíèÿ òèïà (19), õàðàêòåðè-

çèðóþùèõ âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñèëîâûìè ìàò-
ðèöàìè è óïðóãèìè ïîñòîÿííûìè Se è ðåøàÿ 
äàëåå ýòó ñèñòåìó óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî f (l) 
áûëè îïðåäåëåíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ è 
÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ñèëîâûõ êîíñòàíò ìèêðî-
ñêîïè÷åñêîé òåîðèè f (l). Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ-
÷åòà f (l) çíà÷åíèÿ óïðóãèõ êîíñòàíò Se ïðèâåäå-
íû â òàáë. 2. 

Ïðè ýòîì àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ ñèëî-
âûõ êîíñòàíò èìåþò âèä: 
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1 1
11 12

13 33 44

2 1
11 12

13 33 44

3 1
11 12

13 33 44

4

0,8065 0,2804

0,8065 0,0172 2,0469 ,

4,8045 1,8211

2,6744 0,1026 6,2907 ,

0,6003 0,1327

0,0676 0,0647 0,1713 ,

( )

( )

( )

( )

f a C C

C C C

f a C C

C C C

f a C C

C C C

f 













      
     


      
     

1
11 12

13 33 44

5 1
11 12

13 33 44

0,691 0,2063

0,0778 0,0383 0,1965 , 

0,1226 0,0522

0,0155 0,0158 0,0394 .

( )

a C C

C C C

f a C C

C C C

  (21) 

Ýòè ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàëèñü â ðàñ÷åòàõ 
ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ Se. Â íàøåì ñëó-
÷àå ýòî õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû êîëåáàíèé 
àòîìîâ îòäåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. 

Ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò 

Íàõîæäåíèå ÷àñòîò êîëåáàíèé àòîìîâ êðèñ-
òàëëà ñåëåíà çàêëþ÷àåòñÿ â ïðèìåíåíèè óðàâ-
íåíèé Ëàãðàíæà [7]. Çàïèñàâ ïîòåíöèàëüíóþ 
è êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèè â îáîáùåííûõ êîîð-
äèíàòàõ x

i
 (i=1,2…n), îáîçíà÷àþùèõ âûõîä ðàñ-

ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìû n- ÷àñòèö èç ïîëîæåíèÿ 
ðàâíîâåñèÿ, è ïîäñòàâëÿÿ ðåøåíèå êîëåáàòåëü-
íîãî òèïà â âèäå 

 
0

 i t
j jx x e  ,  (22) 

ãäå  — êðóãîâàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé (îáû÷íàÿ 
÷àñòîòà  — ÷èñëî êîëåáàíèé â åäèíèöó âðåìå-
íè, óìíîæåííàÿ íà 2), ïîëó÷èì: 

  2

1

0
n

j j
j

K T


     , (j=1,2…n),  (23) 

ãäå Ò
lj
 — ïîñòîÿííûå, çàâèñÿùèå îò ìàññ è 

ãåîìåòðèè ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè, à 
K

lj
 – ïîñòîÿííûå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, õà-

ðàêòåðèçóþùèå ñèëîâóþ ñòðóêòóðó ðàññìàòðè-
âàåìîé ñèñòåìû. 

Óñëîâèåì ðåøåíèÿ (23) ÿâëÿåòñÿ ðàâåíñòâî 
íóëþ îïðåäåëèòåëÿ 

     
     

     

2 2 2
11 11 12 12 1 1

2 2 2
21 21 22 22 2 2

2 2 2
1 1 2 2

      ...   

    ...   
0

                          ........

     ...   

n n

n n

n n n n nn nn

K T K T K T

K T K T K T

K T K T K T

     

     


     

. (24) 

Ôîðìóëó (24) íåîáõîäèìî ïðèâåñòè ê áîëåå 
óäîáíîìó âèäó, êîãäà 2 âõîäèò ëèøü â äèàãî-

íàëüíûå ýëåìåíòû îïðåäåëèòåëÿ. Äëÿ ýòîãî 
äîìíîæàåì (23) íà êîýôôèöèåíòû, óäîâëåòâî-
ðÿþùèå óñëîâèÿì: 

 
1      

0      i j ij

ïðè j
A T

ïðè j


   

  





.  (25) 

Ââîäÿ â äàëüíåéøåì êîýôôèöèåíòû 

 ij i jD A K  


,  (26) 

ïðåäñòàâèì ñèñòåìó (23) â äèàãîíàëüíîì âèäå, 
ïðè ýòîì ïðåîáðàçîâàííîå óðàâíåíèå (24) ïðè-
îáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä: 

 2 0ij ijD    .  (27) 

Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ 
÷àñòîò ñâîäèòñÿ ê íàõîæäåíèþ êîýôôèöèåí-
òîâ âçàèìîäåéñòâèÿ äèíàìè÷åñêîé ìàòðèöû 
D

ij
. Äëÿ ýòîãî, ñîãëàñíî (26), íåîáõîäèìî íàéòè 

êèíåìàòè÷åñêèå A
il
 è äèíàìè÷åñêèå êîýôôè-

öèåíòû K
lj
 ïðè âñåâîçìîæíûõ çíà÷åíèÿõ èí-

äåêñîâ i, l, j. Ìåòîäèêà èõ ðàñ÷åòà àíàëîãè÷íà 
ñëó÷àþ ðîìáè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ [7,12]. 

Àíàëîãè÷íî îïðåäåëÿëèñü ñèëîâûå êîýô-
ôèöèåíòû K

lj
. Ñîãëàñíî (21), êîýôôèöèåíòû 

óïðóãîñòè f (l) ñâÿçåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ íåýêâè-
âàëåíòíûõ îðáèòàëåé Se ñîñòàâëÿëè: 

 f (1)=71,2 H/ì; f (2)= 34,8 H/ì; f (3)=25,3 H/ì; 

 f (4)=-29,1 H/ì; f (5)=-5,8 H/ì.   (28) 

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàëèñü äëÿ 
ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò 

l
 è ñîîò-

âåòñòâóþùèõ èì òåìïåðàòóð Ò
l
, ïðèâåäåííûõ â 

òàáë. 3. 

Òàáë. 3 

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò 


l
∙1012, Ãö è òåìïåðàòóð Ò

l
, Ê. 

 
l 


l 
, T

l
 


1


2


3


4


5


l 
1012, Ãö 46,7 33,52 25,22 22,5 14,03
T

l
, Ê 490 475 465,7 462,6 453

Èçëîæåííûé âûøå ïîäõîä äàåò âîçìîæ-
íîñòü ðåøåíèÿ ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷, 
ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìîðôíûìè ïðåâðàùåíèÿ-
ìè, à òàêæå «òîíêîé» ñòðóêòóðîé ïëàâëåíèÿ è 
êðèñòàëëèçàöèè Se. 

Ïîëüçóÿñü ìîäåëüþ êîëåáàíèé ðåøåòêè ñ 
åäèíñòâåííîé õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ÷àñòîòîé v

E
, 

Ëèíäåìàíí ïîëó÷èë óðàâíåíèå äëÿ òåìïåðàòó-
ðû ïëàâëåíèÿ [9]: 

 2 2/3
êîë E nT c V M  ,  (29) 
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ñâÿçûâàþùèì õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ ÷àñòîòó êî-
ëåáàíèé â êðèñòàëëå ñ òåìïåðàòóðîé êîëåáà-
òåëüíîãî ïëàâëåíèÿ Ò

êîë
, ìîëÿðíûì îáúåìîì V

n
 

è àòîìíîé ìàññîé M. 
Â äàëüíåéøåì îêàçàëîñü, ÷òî ýòà ìîäåëü íå 

ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü îäíîôàçíóþ òåîðèþ êî-
ëåáàòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ [9]. Îäíàêî, ïðèíÿòèå 
êîíöåïöèè êîëåáàòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ ïîçâî-
ëÿåò èñïîëüçîâàòü ýòó ìîäåëü äëÿ íàõîæäåíèÿ 
«ýôôåêòèâíûõ» çíà÷åíèé õàðàêòåðèñòè÷åñêîé 
òåìïåðàòóðû íåýêâèâàëåíòíûõ õèìè÷åñêèõ 
ñâÿçåé [13]. 

Ïðè ýòîì êîíñòàíòà ñ îïðåäåëÿëàñü èç çà-
âèñèìîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ Ò

ïë
. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî 

ñåëåí, ïðè òåìïåðàòóðå 453 Ê ñòàíîâèòñÿ õðóï-
êèì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íà÷àëå ïîëèìîðô-
íûõ ïðåâðàùåíèé, îöåíêà òåìïåðàòóðíîãî èí-
òåðâàëà ïðîâîäèëàñü òàê, ÷òîáû ýòîò èíòåðâàë 
îõâàòûâàë âñåâîçìîæíûå ïîëèìîðôíûå ïðå-
âðàùåíèÿ. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêèõ òåìïåðàòóð, âû÷èñëåííûõ èñõîäÿ èç 
ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé, äàíû â òàáë. 3. 

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ïî-
ëèìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ ñåëåíà ïðîèñõîäÿò 
íå òîëüêî ïðè 453 Ê, íî è ïðè èíûõ çíà÷åíèÿõ 
òåìïåðàòóð, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè, êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è 
ñîîòâåòñòâåííî åãî ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. 

Âûâîäû 

Ïðîâåäåíû êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ 
äèíàìèêè ôîðìèðîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè 
êðèñòàëëîâ ñåëåíà: 

– ïîñòðîåíà ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü ñåëåíà è 
ïðèâåäåíà ñõåìà îïèñàíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ åãî 
õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé; 

– óñòàíîâëåíî íàëè÷èå 5-òè ñåìåéñòâ íåýê-
âèâàëåíòíûõ ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé; 

– ñîçäàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü, ïîçâî-
ëèâøàÿ ïðîâåñòè ðàñ÷åòû îñíîâíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê ñåëåíà – ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ ìèê-
ðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè, õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ 
÷àñòîò è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèõ òåìïåðàòóð, îáóñëîâëåííûõ òîíêîé 
ñòðóêòóðîé ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè, à 
òàêæå ïîëèìîðôíûìè ïðåâðàùåíèÿìè ñåëåíà, 
âåäóùèì ê ðåàëüíîé âîçìîæíîñòè âûáîðà ðÿäà 
òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé ïîëó÷åíèÿ íîâûõ 
ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. 
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