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Ïðîâåäåíû ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ñëàáûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ êèñëîðîäà ñ àðãî-
íîì, êðèïòîíîì è àçîòîì â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé β-O2
ôàçû. Îáíàðóæåíî óñèëåíèå ðàíåå èñëåäîâàííîãî íà ÷èñòîì êèñëîðîäå ýôôåêòà ñïîíòàí-
íîé íåîäíîðîäíîé ìàãíèòîñòðèêöèè ïðè ââåäåíèè â êðèñòàëëû àòîìàðíûõ ïðèìåñåé Ar,
Kr è åãî îñëàáëåíèå ïðè ðàñòâîðåíèè ìîëåêóë àçîòà. Îáñóæäàþòñÿ âîçìîæíûå ïðè÷èíû
ðàçíîãî âëèÿíèÿ àòîìàðíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ïðèìåñåé íà íåîäíîðîäíóþ ñïîíòàííóþ
ìàãíèòîñòðèêöèþ â êðèñòàëëàõ β-O2 .

Ïðîâåäåíî ðåíòãåíiâñüêi äîñëiäæåííÿ ñëàáêèõ òâåðäèõ ðîç÷èíiâ êèñíþ ç àðãîíîì,
êðèïòîíîì òà àçîòîì â òåìïåðàòóðíié îáëàñòi iñíóâàííÿ ðîìáîåäðè÷íî¿ β-O2 ôàçè. Âèÿâ-
ëåíî ïîñèëåííÿ ðàíiø äîñë³äæåíîãî íà ÷èñòîìó êèñíi åôåêòó ñïîíòàííî¿ íåîäíîðiäíî¿
ìàãíiòîñòðèêöi¿ ïðè ââåäåííi ó êðèñòàëè àòîìàðíèõ äîìiøêiâ Ar, Kr òà éîãî ïîñëàáëåí-
íÿ ïðè ðîç÷èíåííi ìîëåêóë àçîòó. Îáãîâîðþþòüñÿ ìîæëèâi ïðè÷èíè ðiçíîãî âïëèâó
àòîìàðíèõ òà ìîëåêóëÿðíèõ äîìiøîê íà íåîäíîðiäíó ñïîíòàííó ìàãíiòîñòðèêöiþ â êðèñòà-
ëàõ β-O2 .

PACS: 61.10.Nz; 67.80.Mg

Ââåäåíèå

Ñðåäè ïðîñòåéøèõ ìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ êèñ-
ëîðîä ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíûì ìîëåêóëÿðíûì ìàã-
íåòèêîì. Íà ôîíå îòíîñèòåëüíî ñëàáûõ âàí-äåð-
âààëüñîâûõ ñèë â íåì ðåàëèçóåòñÿ äîâîëüíî
ñèëüíîå ìàãíèòíîå ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îïðåäåëÿåò áîëüøèíñòâî
îñîáåííîñòåé ôèçè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ
êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç êèñëîðîäà. Â òâåðäîì ñî-
ñòîÿíèè ïðè ðàâíîâåñíîì äàâëåíèè ïàðà êèñëîðîä
èìååò òðè êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû [1,2]. Íèçêîòåì-
ïåðàòóðíàÿ ìîíîêëèííàÿ α-(ïðîñòðàíñòâåííàÿ
ãðóïïà C2/m, T < 23,88 K) è ïðîìåæóòî÷íàÿ
ðîìáîýäðè÷åñêàÿ β-(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà
R3m, 43,8 < T < 23,88 K) ôàçû èìåþò îäèíàêî-
âóþ îðèåíòàöèîííóþ ñòðóêòóðó ñ êîëëèíåàðíîé
óêëàäêîé ìîëåêóë ïàðàëëåëüíî ãëàâíîé îñè ðå-
øåòêè. Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ γ-ôàçà (ïðîñòðàíñò-
âåííàÿ ãðóïïà Pm 3n, T > 43,8 K) èìååò ðàçóïî-

ðÿäî÷åííóþ (äâå ìîëåêóëû â ïîçèöèÿõ 2à, òî÷å÷-
íàÿ ñèììåòðèÿ m3) è ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííóþ
(øåñòü ìîëåêóë â ïîçèöèÿõ 6d, òî÷å÷íàÿ ñèììåò-
ðèÿ 42m) ïîäðåøåòêè. Ìîëåêóëû â ïîñëåäíåé
ïðåöåññèðóþò ïîä óãëîì 90° ê îñÿì [100] è îáðà-
çóþò â ðåçóëüòàòå öåïî÷êè «äèñêîâ» âäîëü ýòèõ
íàïðàâëåíèé. Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà óêàçàííûõ
òâåðäûõ ôàç êèñëîðîäà èçìåíÿåòñÿ ñíà÷àëà îò êâà-
çèäâóìåðíîé àíòèôåððîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííîé
äâóõïîäðåøåòî÷íîé [3,4] (α-ôàçà) äî êâàçèäâó-
ìåðíîé òðåõïîäðåøåòî÷íîé â îáëàñòÿõ áëèæíåãî
ïîðÿäêà [5–7] (β-ôàçà) è çàòåì ê êâàçèîäíîìåð-
íîé â ñèñòåìå öåïî÷åê «äèñêîâ» [8,9] (γ-ôàçà).
Æèäêèé êèñëîðîä âáëèçè òðîéíîé òî÷êè èìååò
ñòðóêòóðó áëèæíåãî îðèåíòàöèîííîãî è ìàãíèò-
íîãî ïîðÿäêà, àíàëîãè÷íóþ íàáëþäàåìîé â êðèñ-
òàëëàõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé γ-ôàçû [9,10]. Ýòèì
îáúÿñíÿþòñÿ âûñîêèå çíà÷åíèÿ åå ïëîòíîñòè, òåï-
ëîòû èñïàðåíèÿ è ìàëûå âåëè÷èíû óïðóãîñòè
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ïàðà, à òàêæå ñêà÷îê îáúåìà (ïëîòíîñòè) ïðè
êðèñòàëëèçàöèè [1].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â èññëåäîâàíèÿõ òâåðäîãî
êèñëîðîäà îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ìàãíèòíîé
ñòðóêòóðå ðîìáîýäðè÷åñêîé β-ôàçû [5–7,11–16].
Ýòî îáóñëîâëåíî â çíà÷èòåëüíîé ìåðå òåì, ÷òî,
íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå äàëüíåãî ïîðÿäêà â ñïèíî-
âîé ïîäñèñòåìå [6–7,15,16], êðèñòàëëû β-O2 îá-
ëàäàþò ìíîãèìè ñâîéñòâàìè, ïðèñóùèìè ìàãíåòè-
êàì [17,18]. Â ÷àñòíîñòè, êàê áûëî ïîêàçàíî â
ðàáîòå [19], äëÿ β-ôàçû ÷èñòîãî êèñëîðîäà õà-
ðàêòåðíî ÿâëåíèå ñïîíòàííîé ìàãíèòîñòðèêöèè,
ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ñèëüíîì ìàãíèòîóïðóãîì
âçàèìîäåéñòâèè. Ïîñêîëüêó ïîñëåäíåå îñóùåñò-
âëÿåòñÿ â êðèñòàëëàõ ñ îòíîñèòåëüíî ñëàáûìè
âàí-äåð-âààëüñîâûìè ñâÿçÿìè, ýòî ïðèâîäèò ê äî-
âîëüíî âûñîêèì íåîäíîðîäíûì ìèêðîäåôîðìàöè-
ÿì ðåøåòêè ∆d/d ∼  5⋅10−3 è ñèëüíîìó óøèðåíèþ
ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé, âîçðàñòàþùåìó ñ ïðè-
áëèæåíèåì ê β → α ïåðåõîäó. Óñòàíîâëåííûé â
ðåíòãåíîâñêèõ èññëåäîâàíèÿõ [19] õàðàêòåð çíà-
÷èòåëüíîé àíèçîòðîïèè íåîäíîðîäíûõ ëîêàëüíûõ
èñêàæåíèé, êàê è äàííûå ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿ-
íèþ ïîëÿðèçîâàííûõ íåéòðîíîâ [7,16], ñâèäåòåëüñò-
âóþò â ïîëüçó êâàçèäâóìåðíîé òðåõïîäðåøåòî÷íîé
ìîäåëè ñòðóêòóðû áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà.
Ýòî òàê íàçûâàåìàÿ ñòðóêòóðà Ëîêòåâà [5], â
ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé êðèñòàëëû β-O2 ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê íàáîð ñëàáîñâÿçàííûõ áàçèñ-
íûõ ïëîòíîóïàêîâàííûõ ïëîñêîñòåé ñ òðåìÿ ìàã-
íèòíûìè ïîäðåøåòêàìè.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìà-
öèè î ÿâëåíèè ìàãíèòîñòðèêöèè â êèñëîðîäå
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èçó÷èòü âëèÿíèå íà ìàãíèò-
íóþ ñòðóêòóðó è ìàãíèòîóïðóãîå âçàèìîäåéñòâèå
èçìåíåíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë â β-O2 âñëåäñò-
âèå ðàñòâîðåíèÿ â íåé íåìàãíèòíûõ àòîìàðíûõ
è ìîëåêóëÿðíûõ ïðèìåñåé. Íåêîòîðûå ïðåäâàðè-
òåëüíûå äàííûå î âëèÿíèè ïðèìåñåé àðãîíà è
êðèïòîíà íà ñïîíòàííóþ ìàãíèòîñòðèêöèþ â êðè-
ñòàëëàõ β-O2 (èññëåäîâàëàñü øèðèíà ðåíòãåíîâ-
ñêèõ äèôðàêöèîííûõ îòðàæåíèé âî âñåé îáëàñòè
ñóùåñòâîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîé ôàçû) áûëè ïðè-
âåäåíû â ðàáîòå [19] è äîëîæåíû íà ìåæäóíàðîä-
íîé êîíôåðåíöèè ïî ôèçèêå íèçêèõ òåìïåðàòóð
LT-21 [20]. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðå-
çóëüòàòû ïîäðîáíûõ èññëåäîâàíèé ñëàáûõ ðàñ-
òâîðîâ êèñëîðîäà ñ àðãîíîì, êðèïòîíîì, à òàêæå ñ
êâàäðóïîëüíîé ïðèìåñüþ — ìîëåêóëÿðíûì àçîòîì.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâåäåíû íà ðåíòãåíîâñêîì
äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì, àâòîìàòèçèðîâàííîì
íà áàçå ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà. Èññëåäîâàíû

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû ñ ðàçìåðîì çåðåí
10−4–10−5 ñì, ïîëó÷åííûå êîíäåíñàöèåé ãàçîîá-
ðàçíûõ ñìåñåé çàäàííîé êîíöåíòðàöèè (∼  1–3%
ïðèìåñè àðãîíà, êðèïòîíà èëè àçîòà) íà ïîä-
ëîæêó ñ T = 40 Ê è îòîææåííûå ïðè 45 Ê â
òå÷åíèå îäíîãî ÷àñà. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïåðå-
õîä â êèñëîðîäå ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì
ñêà÷êîì îáúåìà (∼  5,4%). ×òîáû èçáåæàòü âîç-
íèêíîâåíèÿ  â îáðàçöàõ ïðè ïðîõîäå èç âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé ôàçû â ïðîìåæóòî÷íóþ çíà÷è-
òåëüíûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, îõëàæäåíèå èõ â
îáëàñòè γ–β ïåðåõîäà ïðîâîäèëîñü ñî ñêîðîñòüþ
0,2–0,3 ãðàä/ìèí. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ
èñïîëüçîâàëè ãàçû êèñëîðîäà è ïðèìåñåé ÷èñòî-
òîé íå õóæå 99,99%. Ïîëó÷åíû ïîðîøêîâûå äèô-
ðàêòîãðàììû è ïðîàíàëèçèðîâàíû èíòåíñèâíîñòè
ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé, èõ ïîëóøèðèíà è óãëî-
âîå ïîëîæåíèå â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è
öèêëîâ ïðîõîäà â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ β-ôàçû
è ÷åðåç α–β ïåðåõîä. Àíàëèç èíòåíñèâíîñòè è
ïîëóøèðèíû îòðàæåíèé ïðîèçâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ
ìíîãîöåëåâîé ñ÷åòíîé ïðîãðàììû Origin ñîîòâåò-
ñòâåííî ñ ïîãðåøíîñòüþ ± 1 è ± 1,5%.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïèòü ê ðàññìîòðåíèþ ðå-
çóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé ñëàáûõ ðàñòâîðîâ çàìå-
ùåíèÿ êèñëîðîäà ñ èíåðòíûìè ýëåìåíòàìè è àçî-
òîì, íàïîìíèì íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ôàçîâûõ
äèàãðàìì ýòèõ ñèñòåì. Âñå òðè áèíàðíûå ñèñòåìû
îòëè÷àþòñÿ âåñüìà ñëîæíûìè ôàçîâûìè äèàãðàì-
ìàìè, ñîäåðæàò ïåðèòåêòè÷åñêèå è ýâòåêòîèäíûå
òðîéíûå òî÷êè, è äëÿ íèõ âåëèêà âåðîÿòíîñòü
ïîëó÷åíèÿ ìåòàñòàáèëüíûõ ôàç [21–25]. Ïðåäåëü-
íàÿ ðàâíîâåñíàÿ ðàñòâîðèìîñòü â êèñëîðîäå êàê
àòîìàðíûõ (Ar, Kr [21,22]), òàê è ìîëåêóëÿðíûõ
( N2 [23]) ïðèìåñåé êðàéíå ìàëà â íèçêîòåìïå-
ðàòóðíûõ ôàçàõ ñ ñèëüíûì ìàãíèòíûì âçàèìî-
äåéñòâèåì è íå ïðåâûøàåò 1–2% â α- è 2–3% â
β-ìîäèôèêàöèÿõ. Òîëüêî â îáëàñòè γ-ôàçû, ãäå
ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå çàìåòíî ñëàáåå, ðàñòâî-
ðèìîñòü Ar âîçðàñòàåò äî 23% , Kr– äî 9%, N2– äî
11%. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè
ýêñïåðèìåíòû â êàæäîé ñèñòåìå áûëè îãðàíè÷åíû
ñóùåñòâîâàíèåì äîâîëüíî óçêèõ îäíîôàçíûõ îá-
ëàñòåé ðàñòâîðîâ íà áàçå êèñëîðîäà. Âî âñåõ òðåõ
ñèñòåìàõ ïðè ââåäåíèè ïðèìåñè ïðîèñõîäèò
çàìåòíîå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïðå-
âðàùåíèé. Òàê, ïðè ïðåäåëüíîì ðàñòâîðåíèè â
êèñëîðîäå ∼  2% Ar òåìïåðàòóðà íèçêîòåìïåðàòóð-
íîãî α–β ïðåâðàùåíèÿ ïîíèæàåòñÿ äî 19 Ê, à
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî β–γ– äî 39 Ê [21]. Àòîìàð-
íûå è ìîëåêóëÿðíûå ïðèìåñè ïðèâîäÿò òàêæå ê
óâåëè÷åíèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì òâåðäûì êèñ-
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ëîðîäîì [26] îáëàñòåé ñîñóùåñòâîâàíèÿ äâóõ ïðè-
ìûêàþùèõ ê ïåðåõîäó ôàç è ðàñøèðåíèþ ýòèõ
îáëàñòåé ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè. Ýòîò ýôôåêò
ñèëüíî âûðàæåí íà γ–β ïåðåõîäå [21–25]. Óêà-
çàííûå îñîáåííîñòè íàìè ó÷òåíû ïðè ïðîâåäåíèè
ýêñïåðèìåíòîâ è àíàëèçå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Àòîìíûå ïðèìåñè

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïîëóøèðèíû äèôðàêöè-
îííûõ îòðàæåíèé îò ñëàáûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
êèñëîðîäà ñ àðãîíîì è êðèïòîíîì ñîâìåñòíî ñ
äàííûìè äëÿ ÷èñòîãî êèñëîðîäà [19] ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 1 è 2. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîëó÷åí-
íûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëèë îòìåòèòü ñëåäóþùèå
ìîìåíòû.

Âî-ïåðâûõ, ââåäåíèå â ðåøåòêó àòîìîâ Ar èëè
Kr ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîçèöèîííîé íåóïîðÿ-
äî÷åííîñòè çà ñ÷åò, ñêîðåå âñåãî, êîíöåíòðàöèîí-
íûõ íåîäíîðîäíûõ ìèêðîäåôîðìàöèé, âîçíèêàþ-
ùèõ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ
ìîëåêóëÿðíûõ äèàìåòðîâ êîìïîíåíòîâ. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå â îáëàñòè T > 40 K, ãäå ìàãíèòîóïðóãîå
âçàèìîäåéñòâèå â ðåøåòêå êèñëîðîäà ñóùåñòâåííî
îñëàáëåíî, äëÿ îáðàçöîâ ñ ïðèìåñüþ íàáëþäàåòñÿ
çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èñõîäíîé ïîëóøèðèíû
îòðàæåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì êèñëîðîäîì
(ðèñ. 1 è 2).

Âî-âòîðûõ, â ðàñòâîðàõ ñ èíåðòíûìè ýëåìåíòà-
ìè, êàê è â ÷èñòîì êèñëîðîäå, ñ ïðèáëèæåíèåì ïî
òåìïåðàòóðå ê íèçêîòåìïåðàòóðíîìó ïåðåõîäó â
ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííóþ α-ôàçó ëèíåéíî âîçðàñòà-
åò ïîëóøèðèíà îòðàæåíèé îò ïëîñêîñòåé, íàêëîí-
íûõ ê áàçèñíîé ïëîñêîñòè, à äëÿ îòðàæåíèé îò
áàçèñíûõ ïëîñêîñòåé (001) èõ ïîëóøèðèíà ïðàê-
òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé.

Â-òðåòüèõ, âåëè÷èíà ïîëóøèðèíû îòðàæåíèé îò
ïëîñêîñòåé, íàêëîííûõ ê áàçèñíûì ïëîñêîñòÿì, íå-
ïîñðåäñòâåííî âáëèçè β → α ïåðåõîäà (T = 25 Ê) â
ðàñòâîðàõ ñ Ar, Kr ñóùåñòâåííî âûøå, õàðàêòåðíîé
äëÿ ÷èñòîãî êèñëîðîäà [19] (ðèñ. 1 è 2). Ýòî îçíà-
÷àåò, ÷òî ñ ââåäåíèåì â êðèñòàëëû β-O2 àòîìàðíîé
ïðèìåñè çàìåòíî óâåëè÷èâàþòñÿ âåëè÷èíà è àíèçî-
òðîïèÿ ýôôåêòà ìàãíèòîóïðóãèõ íåîäíîðîäíûõ èñ-
êàæåíèé ðåøåòêè.

Ïðèìåñè ìîãóò ñëóæèòü öåíòðàìè êðèñòàëëè-
çàöèè îñîáåííî ïðè îòâåðäåâàíèè èç æèäêîé ôà-
çû. Â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæåí ýôôåêò èçìåëü÷åíèÿ
ñóáñòðóêòóðû îáðàçöîâ îòíîñèòåëüíî ÷èñòîãî âå-
ùåñòâà, ïîëó÷åííîãî ïðè òåõ æå, ÷òî è ñ ïðèìå-
ñüþ, óñëîâèÿõ êðèñòàëëèçàöèè. Íàáëþäàåìîå
çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå àòîìàðíûõ ïðèìåñåé íà
äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó (øèðèíó ëèíèé) êèñëî-
ðîäà, îñîáåííî íà åå èçìåíåíèå ñ òåìïåðàòóðîé â
β-O2 , âðÿä ëè ñâÿçàíî ñ äèñïåðãèðóþùèì äåéñò-

âèåì ïðèìåñåé íà ìèêðîñòðóêòóðó èññëåäîâàííûõ
îáðàçöîâ. Ýòî çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò èç òîãî ôàêòà,
÷òî â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé è ñðåäíåé ôàçàõ âáëè-
çè β—γ  ïåðåõîäà íå íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîãî
ðàçëè÷èÿ ïîëóøèðèí îòðàæåíèé, ïî êðàéíåé ìåðå
â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé äî 3%. Îáùèé ïðèìåñ-
íûé ýôôåêò (íåîäíîðîäíàÿ ëîêàëüíàÿ äèëàòàöèÿ
ðåøåòêè èç-çà ðàçëè÷èÿ äèàìåòðîâ êîìïîíåíòîâ
ïðèìåñè è ìàòðèöû, à òàêæå âîçìîæíîå äèñïåðãè-
ðîâàíèå îáðàçöîâ ïðèìåñüþ ïðè êðèñòàëëèçàöèè)
ôàêòè÷åñêè âûðàæàåòñÿ â áîëåå âûñîêîì ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÷èñòûì êèñëîðîäîì ôîíå èñêàæåíèé ñòðóêòó-
ðû β-O2 , íàáëþäàåìîì â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ëàñòè åå ñóùåñòâîâàíèÿ ïðè 43 Ê (ðèñ. 1 è 2).

Óêàçàííûå âûøå îñîáåííîñòè ÿâëÿþòñÿ, ñêî-
ðåå âñåãî, ñëåäñòâèåì îñëàáëÿþùåãî âëèÿíèÿ ïðè-

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû
ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé Bhkl îò ðàçëè÷íûõ ïëîñêîñ-
òåé ðîìáîýäðè÷åñêîé ôàçû ðàñòâîðîâ O2–Ar â ñðàâíå-
íèè ñ äàííûìè äëÿ ÷èñòîãî êèñëîðîäà [19].

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû
ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé Bhkl îò ðàçëè÷íûõ ïëîñêîñ-
òåé ðîìáîýäðè÷åñêîé ôàçû ðàñòâîðîâ O2–Kr â ñðàâíå-
íèè ñ äàííûìè äëÿ ÷èñòîãî êèñëîðîäà [19].

À. È. Ïðîõâàòèëîâ, Þ. À. Ôðåéìàí, Í. Í. Ãàëüöîâ, Þ. Å. Ñòåöåíêî

86 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2002, ò. 28, ¹ 1



ìåñåé íà ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå â óïî-
ðÿäî÷åííîé ïðîìåæóòî÷íîé ôàçå êèñëîðîäà, ïðè-
âîäÿùåãî â èòîãå ê óñèëåíèþ ìàãíèòîñòðèêöèîí-
íîãî ýôôåêòà. Â ýòîé ñâÿçè íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ðåàëüíûì ñëåäóþùåå ñîîáðàæåíèå. Àòîìû Ar è
Kr èìåþò ðàçìåðû äèàìåòðîâ 3,405 A°  è 3,624 A°

[25], çàìåòíî áîëüøèå ìàëîé îñè ìîëåêóë êèñëî-
ðîäà 3,174 A°  [27–29]. Âñëåäñòâèå ýòîãî ïðè çàìå-
ùåíèè ìîëåêóë êèñëîðîäà ñôåðè÷åñêè ñèììåò-
ðè÷íûå ïðèìåñè ýòèõ èíåðòíûõ ýëåìåíòîâ
ëîêàëüíî îñëàáëÿþò öåíòðàëüíûå âàí-äåð-âààëü-
ñîâû è íåöåíòðàëüíûå îðèåíòàöèîííûå êâàäðó-
ïîëüíûå ñèëû ñâÿçè â êðèñòàëëàõ β-O2 (îñîáåííî
â ïëîòíîóïàêîâàííûõ áàçèñíûõ ïëîñêîñòÿõ). Â
ðåçóëüòàòå, ìàãíèòîóïðóãîå âçàèìîäåéñòâèå îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ â áîëåå «ìÿãêîé» ðåøåòêå, è ýòî
ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ áîëüøèõ, ÷åì â ÷èñ-
òîì êèñëîðîäå, íåîäíîðîäíûõ ìèêðîäåôîðìàöèé.
Ýòîò ýôôåêò, åñòåñòâåííî, âîçðàñòàåò ñ ïîíèæå-
íèåì òåìïåðàòóðû. Êðîìå òîãî, â β-O2 â ìåñòàõ
íàõîæäåíèÿ àòîìîâ Ar èëè Kr íàðóøàåòñÿ òðåõ-
ïîäðåøåòî÷íàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà. Ïðè ýòîì íå
èñêëþ÷åíî, ÷òî â îðèåíòàöèè ñïèíîâ ìîëåêóë,
îêðóæàþùèõ ïðèìåñü, âîçíèêàåò ïñåâäîìîíî-
êëèííàÿ ñèììåòðèÿ [13], ïîäîáíàÿ α-O2 , è âîç-
ðàñòàåò ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå.

Ñîãëàñíî [30], âûçâàííûå ïðèìåñÿìè çàìåùåíèÿ
ïîëÿ ñëó÷àéíûõ äåôîðìàöèé îêàçûâàþò ñèëüíîå
âëèÿíèå íà ìàãíèòíóþ ïîäñèñòåìó êðèñòàëëà è âû-
çûâàþò ëîêàëüíîå èçìåíåíèå ñèììåòðèè. Òàê, â
ñâåðõïðîâîäÿùèõ êåðàìèêàõ (ëàíòàíîâîé, èò-
òðèåâîé è äð.), ÿâëÿþùèõñÿ êâàçèäâóìåðíûìè
àíòèôåððîìàãíåòèêàìè ñî ñëàáûì ìåæñëîåâûì
(ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûå CuO2 ïëîñêîñòè) îá-
ìåíîì, ââåäåíèå â ðåøåòêó èîíîâ ñâåðõñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîãî êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê ëîêàëüíûì
ðîìáè÷åñêèì äåôîðìàöèÿì [30]. Ïîäòâåðæäåíè-
åì âûñêàçàííûì ñîîáðàæåíèÿì ÿâëÿþòñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûå ôàêòû, îòîáðàæåí-
íûå íà ðèñ. 1 è 2. Â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ êèñëîðîäà
ñ èíåðòíûìè ýëåìåíòàìè, êàê è â ÷èñòîé β-O2 , ñ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû èç-çà óñèëåíèÿ ìàãíè-
òîóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïî óêàçàííûì âûøå
ïðè÷èíàì ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå íåîäíîðîäíûõ
ìèêðîäåôîðìàöèé ïðåèìóùåñòâåííî â áàçèñíûõ
ïëîñêîñòÿõ. Îêàçàëîñü, ÷òî èõ âåëè÷èíà è èçìå-
íåíèå ñ òåìïåðàòóðîé ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò
ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñè â îáðàçöàõ â ïðåäåëàõ èññëå-
äîâàííîãî èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé. Ñàì ýòîò
ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé óñòîé÷èâîñòè
ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû β-ôàçû. Áîëåå êðóòàÿ äëÿ
ðàñòâîðîâ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû îòðàæåíèé îò
òåìïåðàòóðû Bhkl(T) (ðèñ. 1, 2 ) ñâÿçàíà íå òîëüêî
ñî «ñìÿã÷åíèåì» ðåøåòêè êèñëîðîäà ïðè äîïèðî-

âàíèè àòîìàðíûìè ïðèìåñÿìè, íî è, âîçìîæíî, ñ
óñèëåíèåì ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñïèí-ñïè-
íîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë O2 â ëîêàëüíûõ
îáëàñòÿõ ñ ïñåâäîìîíîêëèííîé ìàãíèòíîé ñòðóê-
òóðîé.

Ìîëåêóëÿðíûå ïðèìåñè

Ñîâåðøåííî èíîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó è ñâîé-
ñòâà îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åííûõ ôàç êèñëîðî-
äà îêàçûâàåò ïðèìåñü ìîëåêóë àçîòà. Òâåðäûå
ñìåñè O2–N2 âïåðâûå èññëåäîâàíû À. Ô. Ïðè-
õîòüêî [31]. Â äàëüíåéøåì àâòîðàìè [32] ïðè
èçó÷åíèè îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ áûëî
óñòàíîâëåíî ñèëüíîå îñëàáëÿþùåå âëèÿíèå ïðè-
ìåñè àçîòà íà îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â α-O2
âïëîòü äî ðàçðóøåíèÿ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïî-
ðÿäêà. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè óñòàíîâëåíû ñëåäóþ-
ùèå îñîáåííîñòè. Âî-ïåðâûõ, ïðè îõëàæäåíèè îá-
ðàçöîâ òâåðäîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 1% àçîòà,
÷åðåç β–γ ïåðåõîä îáðàçóåòñÿ íå òîëüêî ðîìáîýä-
ðè÷åñêàÿ ôàçà, à íàðÿäó ñ îòðàæåíèÿìè îò β-O2
ñèñòåìàòè÷åñêè íàáëþäàþòñÿ òàêæå äîïîëíèòåëü-
íûå îòíîñèòåëüíî ñëàáûå ëèíèè (ðèñ. 3). Ïðè÷åì
èíòåíñèâíîñòü ýòèõ îòðàæåíèé ïðàêòè÷åñêè íå çà-
âèñèò îò êîíöåíòðàöèè àçîòà â èíòåðâàëå 1–3%,
íî çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-
ðû. Ïîñëåäíåå ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíè
îòíîñÿòñÿ ê íåêîòîðîé ÷àñòè ïåðåîõëàæäåííîé
γ-O2 . Îäíàêî ñðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ äèô-
ðàêòîãðàìì (ðèñ. 3) ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî äâå
ëèíèè íà ìàëûõ óãëàõ îòðàæåíèÿ ìîãóò áûòü
îòíåñåíû, è òî ñ áîëüøîé íàòÿæêîé, ê γ-O2 , à
îñòàëüíûå ëèíèè ê íåé íå èìåþò íèêàêîãî îòíî-
øåíèÿ. Ïî óãëîâîìó ïîëîæåíèþ äîïîëíèòåëüíûå
îòðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò, ñêîðåå âñåãî, äèôðàê-
öèîííîé êàðòèíå îò îáíàðóæåííîé ðàíåå α′-
ôàçû [33,34], ïîÿâëåíèå êîòîðîé ñâÿçûâàëîñü
òàêæå ñ ïðèìåñíûì ýôôåêòîì. Îäíàêî, êàê ñëå-
äóåò èç äàííûõ ðàáîòû [26], ïðè íåðàâíîâåñíîì
ïðîõîäå ÷åðåç âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïåðåõîä íà
äèôðàêòîãðàììàõ â îáëàñòè β-O2 òàêæå ïîÿâëÿ-
þòñÿ ðåíòãåíîâñêèå îòðàæåíèÿ, êîòîðûå ìîæíî
îòíåñòè ê α′-O2 . Â ýòîì ñëó÷àå ïðè÷èíîé ôîðìè-
ðîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäè-
ìîìó, íàëè÷èå â êðèñòàëëàõ âûñîêîãî óðîâíÿ íå-
îäíîðîäíûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, âîçíèêàþùèõ
âñëåäñòâèå áîëüøîãî ñêà÷êà îáúåìà íà β–γ ïåðå-
õîäå.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ïðè 37 Ê äèôðàêòî-
ãðàìì ÷èñòîãî êèñëîðîäà è äîïèðîâàííîãî àçîòîì
íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå
äàæå íåçíà÷èòåëüíûõ ïðèìåñåé ìîëåêóë N2 íà
øèðèíó ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé (ðèñ. 3). Íà

Âëèÿíèå íåìàãíèòíûõ ïðèìåñåé íà ñïîíòàííóþ ìàãíèòîñòðèêöèþ â êðèñòàëëàõ β-O2
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êðèñòàëëàõ ñ ïðèìåñüþ àçîòà íàìè èññëåäîâàíî
âëèÿíèå íà øèðèíó îòðàæåíèé íå òîëüêî òåìïåðà-
òóðû, íî è öèêëîâ íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ îáðàç-
öîâ â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ β-O2 .

Îêàçàëîñü, ÷òî â îòëè÷èå îò ÷èñòîé β-O2-ôàçû
è ðàñòâîðîâ êèñëîðîäà ñ èíåðòíûìè ýëåìåíòàìè,
äëÿ ðàñòâîðîâ N2 â êèñëîðîäå ïî÷òè íå íàáëþäà-
åòñÿ èçìåíåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé ïîëóøèðèíû è
èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèé âî âñåì
èíòåðâàëå ñóùåñòâîâàíèÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé ôàçû.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû äàííûå
äëÿ äâóõ ëèíèé, êîòîðûå â β-O2 èìåþò èíäåêñû
(101) è (012). Íàäî îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ
äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà âîñïðîèçâîäèòñÿ êà÷åñò-
âåííî è êîëè÷åñòâåííî òàêæå ïðè íàãðåâå îáðàç-
öîâ èç îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé α-ôàçû. Êðîìå òîãî, óðîâåíü íåîäíîðîäíûõ
êîíöåíòðàöèîííûõ ñìåùåíèé ïðè ââåäåíèè â êèñ-
ëîðîä ïðèìåñè àçîòà ïðèìåðíî òàêîé æå, êàê è â
ñëó÷àå ââåäåíèÿ ïðèìåñåé àòîìîâ èíåðòíûõ ýëå-
ìåíòîâ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò òîò ôàêò, ÷òî
ïðè T > 40 K äëÿ âñåõ òðåõ âèäîâ ðàñòâîðîâ
O2–Ar, O2–Kr, O2–N2 íàáëþäàþòñÿ áëèçêèå âå-
ëè÷èíû ïðåâûøåíèÿ ïîëóøèðèíû ðåíòãåíîâñêèõ
îòðàæåíèé íàä çíà÷åíèÿìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ
÷èñòîãî êèñëîðîäà ( ðèñ. 1,2 è 4).

Ïîëó÷åííûé êà÷åñòâåííî èíîé õàðàêòåð âëèÿ-
íèÿ ìîëåêóë N2 íà ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè
ìàòðèöû êèñëîðîäà ìîæíî áûëî îæèäàòü, ïî-
ñêîëüêó, èìåÿ î÷åíü áëèçêèå ê ìîëåêóëàì ìàòðè-
öû ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû (ïîïåðå÷íûé ýëåê-
òðîííûé äèàìåòð ìîëåêóëû N2 ðàâåí 3,386 A° ,
ïðîäîëüíûé — 4,339 A° , à äëÿ ìîëåêóëû O2 ýòè

Ðèñ. 3. Òèïè÷íûå ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû îò ðàñòâîðîâ O2 + 1% N2 è ÷èñòîãî êèñëîðîäà â îáëàñòè ñóùåñò-
âîâàíèÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé ôàçû êèñëîðîäà. Ñòðåëêàìè óêàçàíû îòðàæåíèÿ, íå õàðàêòåðíûå äëÿ β-O2 .

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû
ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé Bhkl îò ðàçëè÷íûõ ïëîñ-
êîñòåé ðîìáîýäðè÷åñêîé ôàçû ðàñòâîðîâ O2–N2 . Ðàç-
íûìè ñèìâîëàìè îáîçíà÷åíû äàííûå, ïîëó÷åííûå â
ðåæèìàõ íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ â ïðåäåëàõ òåìïåðà-
òóðíîé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ β-O2 .
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âåëè÷èíû ðàâíû 3,175 è 4,180 A°  ñîîòâåòñòâåííî
[27,28]), ïðèìåñü âñòðàèâàåòñÿ â ðåøåòêó β-O2
áåç ñóùåñòâåííûõ äåôîðìàöèîííûõ íàðóøåíèé â
îðèåíòàöèîííîé ïîäñèñòåìå, à â òðàíñëÿöèîííîé
îíè ïðèìåðíî òàêîãî æå ïîðÿäêà, êàê è ïðè çàìå-
ùåíèè êèñëîðîäà àòîìàìè Ar èëè Kr.

Îòñóòñòâèå â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðè-
ìåíòîâ çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïîëóøèðèíû
ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé Bhkl îò ðåøåòêè êðèñ-
òàëëîâ êèñëîðîäà ñ ïðèìåñüþ àçîòà ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî äâóìÿ âçàèìíî êîìïåíñèðóþùèìè
ôàêòîðàìè. Ìîëåêóëû N2 , ñ îäíîé ñòîðîíû, ïî-
äîáíî àòîìàì èíåðòíûõ ýëåìåíòîâ, îñëàáëÿþò
âàí-äåð-âààëüñîâîå âçàèìîäåéñòâèå è âîçäåéñòâó-
þò íà ìàãíèòíóþ ïîäñèñòåìó, ëîêàëüíî íàðóøàÿ
ñïèíîâóþ òðåõïîäðåøåòî÷íóþ ñòðóêòóðó. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, ïðèñóòñòâèå â ðåøåòêå β-O2 ìîëåêóë
àçîòà çíà÷èòåëüíî óñèëèâàåò íåìàãíèòíîå íåöåíò-
ðàëüíîå ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå, ïî-
ñêîëüêó â êðèñòàëëû ââîäèòñÿ ïðèìåñü ìîëåêóë
ñî çíà÷èòåëüíî áîëüøèì, ÷åì O2 , êâàäðóïîëü-
íûì ìîìåíòîì [2,25]. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, äîëæ-
íî ñïîñîáñòâîâàòü óìåíüøåíèþ ìàãíèòîñòðèêöèè
èç-çà ïîâûøåíèÿ «æåñòêîñòè» ðåøåòêè. Ýòè âîç-
äåéñòâèÿ âûçûâàþò ðàçíîãî çíàêà ìèêðîäåôîðìà-
öèè ðåøåòêè, è èòîãîâûé ýôôåêò â äàííîé ñèñòå-
ìå áëèçîê ê íóëþ. Âëèÿíèå æå ïðèìåñè ìîëåêóë
àçîòà íà ìàãíèòíóþ ïîäñèñòåìó êèñëîðîäà äåéñò-
âèòåëüíî íàñòîëüêî âåëèêî, ÷òî äàæå åå ìàëûå
êîëè÷åñòâà (∼  1% è ìåíåå) ïðèâîäÿò íå òîëüêî ê
çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ìàãíèòîóïðóãîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ, íî è, âîçìîæíî, ê ÷àñòè÷íîìó ðàç-
ðóøåíèþ òðåõïîäðåøåòî÷íîé êâàçèäâóìåðíîé
ñòðóêòóðû β-O2 , êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ â ÷àñòè
êðèñòàëëà ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè è ôîðìèðîâà-
íèåì, êàê îòìå÷åíî âûøå, íîâîé ôàçû. Î ïîñëåä-
íåì, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò ïðèñóòñòâèå
äîïîëíèòåëüíûõ ñëàáûõ ëèíèé âòîðîé ôàçû â
äèôðàêöèîííîé êàðòèíå îò òàêèõ ñëàáûõ ðàñòâî-
ðîâ (ðèñ. 3). Ðàíåå [33] íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ âûñêàçûâàëîñü
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ýòà äîïîëíèòåëüíàÿ ôàçà, íà-
çâàííàÿ [34] α′-ôàçîé, ïàðàìàãíèòíà è îáðàçóåòñÿ
â êèñëîðîäå, ñîäåðæàùåì ïðèìåñè, â ÷àñòíîñòè,
ìîëåêóëû àçîòà.

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 4 äàííûõ,
òåðìîöèêëèðîâàíèå îáðàçöîâ â ïðåäåëàõ òåìïåðà-
òóðíîãî èíòåðâàëà ñóùåñòâîâàíèÿ β-O2 íåñêîëüêî
ïîâûøàåò Bhkl . Îäíàêî â ÷èñòîì êèñëîðîäå ýòîò
ýôôåêò îòñóòñòâóåò [19]. Íàðàñòàíèå íåîäíîðîä-
íûõ ëîêàëüíûõ äåôîðìàöèé ïðè òåðìîöèêëèðî-
âàíèè â èññëåäîâàííûõ ñëàáûõ ðàñòâîðàõ ñâÿçàíî,
ñêîðåå âñåãî, ñ áîëüøèìè âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè
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Effect of nonmagnetic impurities on

spontaneous magnetostriction in β-O2 crystals

A. I. Prokhvatilov, Yu. A. Freiman,
N. N. Galtsov, and Yu. Å. Stetsenko

X-ray powder diffraction studies of dilute
solid solutions of Ar, Kr and N2 in β-O2 are
carried out. It is found that the effect of spon-
taneous nonuniform magnetostriction observed
earlier in pure oxygen becomes more pro-
nounced with introducing atomic impurities Ar
and Kr and decreases with solving the nitro-
gen molecules. Some possible reasons of such a
different influence of atomic and molecular
impurities are discussed.
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