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от РвдАктоРА

Автор настоящей монографии -с'и. Ёовикова ученица и ссггрудница
члена-корреспондента Ан сссР ||. [. €трелкова. Б наунном творчестве
|[етра |еоргиевина 3аметное место занимают его исследования' посвящен-
нь1е тепловому рас11:ирению твердь]х тел. йм.бьтла разработана весьма уАак-
ная конструкция дилатометра' пригодного для проведения измерений в
|цироком диапазоне температур' открь1то новое явление предплавления и
начатьт систематические иссле дован|тя 3ависимости величин коэфициентов
теплового рас1пирения от температурь1 на монокристаллах. |1етр |еоргие-
вич бьтл прекраснь1м экспериментатором' умев|пим находить и исключать
источники систематических огпибок в измерениях. (конструированные им
приборьт всегда 0тличались простотой и вь:сокой точность|о.

|!етр [еоргиевич бьтл инициатором написания предлагаемой вниманию
читателей монографии. Б книге изло}кень! основнь1е 'представления совре_
менной физики твердого тела 0тносительно природы теплового рас!|]ире{{ия
и зависимости'последнего 0т температуры. Автор монографии !широко и3_

вестен своими исследованиями по природе отрицательного коффициента
теплового рас1ширения и уделяет этому вопросу много внимания. € богльтшим
знанием дела рассм0тре!{ь! конструкции дилатометров различнь]х типов.,
Фсобенно боль:пую ценность представляет крити\ескпй анали3 существую-
щих в литературе экспериментальнь!х данных по коэфициентам рас|цире_
1|ия элементов' ряда полупроводниковых соединений и конструкционнь1х
материалов. Результатьт ра3личнь1х авторов сопоставле1|ы на графиках' 14

для ках{дого веществ6 приведень| вь|численнь|е автором монографии сред_
ние 3начения коэфициенто1 рас|пирения с учетом наде}кности рассматри-
ваемь|х данных. |1ротабулированнь1е таким образом температурнь1е зави_
симости коэфициентов рас!пирения буАут полезнь| как научнь|м работни_
кам' так и ин>кенерам.

Академик А. €' Боровшк-Романов
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3 этой книге предпринята попь|тка обобщения многих рабог, посвя_

щеннь|х исследованиям теплового рас!пирения твердь|х тел. Автором рас-
сматриваются нек0торь1е вопрось| теории теплового расширения' анал\4зъ|-

руются причинь| появления отрицательного коэфициента растпирения'
пока3ь1вается влияние ани3отропии кристаллов на тепловое рае1|]ире1|ие

твердь|х тел. ||одробно исследовань1 причинь1 вл\1я|1у1я и само влияние на

тепловое рас!пирение различнь1х вкладов (ретшетонного, электронного'
магнитного и др.).

@писаны принципиальнь1е схемь1 существующих методов исс]19дований

теплового рас1пирения' осуществляемь|х в 11]ироком интервале темпеРатур
_ от 1,5 до 4000' (, преимушества и недостатки 0тдельнь1х методов' пред-

ло}кень| наиболее целесообразньте области применения.
3 книге !пироко рассматриваются и обобщаются экспериментальнь1е

даннь1е по тепловому расширению химических элементов' полупроводнйко_

вь|х соединений; а так)ке некоторь]х конструкционнь|х материалов (в том

числе сталей и х(елезоникелевь1х сплавов; 1пироко исполь3уемь|х в промы1п-

ленности).
Ёа основе наиболее достовернь|х даннь]х автором составлець| таблиць:

коффицйентов теплового рас1]!ирения в зависийости 0т температуры для

рассм0треннь1х в книге веществ.
1(нига имеет справонньтй характер и булет по.'1е3на широкому кРугу

специалистов, рабогающих в фласти физики твердого тела и метадлове-

дения в научнь1х учре>{(дениях и в промь11шленности.

Автор благодарен кандидату физико-математических наук Б. 8. &а-
новой за материал' предоставленньтй для некоторьтх разделов первой главь|.



пРинять|в оБо3нАчвния 1

$ _ объемный коэфишиент теплового

расширения
св - линейный коэфишиент теплового

рас1цирения
т _ параметр |рюнайзена

т0 _ низкотемпературный предел т
тф _ высокотемпературный предел т
} _ па!а!иетр [рюнайзена для д"той

моды фононных колебаний
? _ тепшлература

|,, _ температура плавления
Р _ давление
Р _ объем

67 _ относительное. изменение объема

у

^'г - огносительное удлинение
6, - теплоемкос-ть при постоянном объ'

. еме|

6р _'теплоемкость при постоянном дав-
леяии

17 _ изоте!мическая сх{имаемость
0 - температура .4,ебая
.9 _ энтропи я
Ё _ сво6одная энергия
Ё _ внутренняя энергия
[/ - потенциальн^я энергия
Ф _ термодинамический потенциал

р : химический потенциал
( - газовая постоянная
Ё _ постоянная Больцмана

& - постоянная |]данка Ф: *)
т/ - частота ;-той модьг фононньтх коле.

баний
! _ волновой вектор

с,, - упругие постоянные

о - скорость
к _ теплопроводность
}/ _ напрях<енность магнитного поля

Ё9 _ энергия Ферми
| _ постоянная 3оммерфльда

8овсех слунаЁх, когда ука3аннь|ми в перечне символами обознанень:другие величины' в
техсте давы специ альные пояснени я.



1'лава 1

твоРвтичвскиц модвли
твплового РАсшиРЁн|1я тввРдь|х твл

$ 1. |[шкроскопшцеск('я ,пеор!7я ,пепловоео рас']!''рена.я

Бзаимодействие атомов твердого тела складь1вается |{з с|\л электроста-
тического притя>кения и сил оттал1<ивания. €ильт эти изменяются по_разтому
при изменении расстояния.мех(ду взаимодействующими настицами (рис.
\, а). Азменение объема кристаллов при изменении температурь! бус.ггов'
лено несимметричностью результиру}ощего потенциала взаимодействия в
кристаллической ре1шетке. Ёесимметричность или ангармони3м результи-
рующея сильт пройвляется в ре1петке как вз{имодейбтвие колебаний фнон-
}!ого спектра. €тепень изменения объема характеризуется объемнь:м квф-
фициентом теплового рас1пирения Р. |!о определению коэфи:{иентом теп-
лового рас!1]ирения назь|вается относительное и3менение объема при на_
гревании тела на 1 гралус и запись1вается в виде

*- !' (ау1(-у\0!]е'
тде | _ объем твердого тела.

Бозмох<нь: два способа теоретического рассмотрения теплового рас[ши-
рения кристаллов:' микроскопический и феноменологический (термодина-
минеский). }{сторинески термодинамический- способ рассм0трения пред-
[пествовал микроскопическому' но для более ясного представления о ме-
хани3ме'явления мь| сначала обратимся к существующим микроскопиче-
ским теориям теплового рас|1]ирения.

9асто для ре!пения различнь!х задач в теории твердого тела испо'|ьзу-
ется простейшлая двухатомная модель. Б некоторь:х случаях такая простая
модель дает достаточнохоро1пее прибли>кение не только качественное' но и
количественное. |[одобная модель бьтлА исполь3ована Френкелем и Ферми
[\, 21 для построения элементарной теории теплового рас1ширения кри-
сталлов.

'Рассмотрим взаимодействие двух отдельно взять]х атомов' находящихся
в состоянии равновесия: сила притя)кения равна силе отталк\1ва\1|1я. ||усть
один атом закреплен. Рсли вьтвести второй атом из полох(ения равновесия,
то он начнет колебаться относительно некоторого среднего поло)|(ения.
Бсли сила, возвращающая атом в полох(ение равновесия' пропорциональна
смещению' т. е. вь|полняется 3акон [ука, то среднее поло'(ение атома не
буАет зависеть от амплитудь1 его колебаний. Бслг: считать' что коглебания
'атома возникают в результате нагревания' то приходим к вь]воду о том' что
средние размерь| такой двухатомной модели }ела от температурь1 не зависят.
||отенциальная энергия двух таких атомов представляет собой пара6отлу,
которая соответствует гармоническим колебаниям (пунктирная л|1ну|я,

рис. 1, ф.
3 действительности' энергия взаимодействия двух атомов дол:кна быть

изобракена ре3ко ас_имметричной кривой (сплошная линия' рис. |,ч,
представляющей собой результат слох(ения двух ра3нь1х'кривь|х - кривой,
соответствующей притя}кени|о, и кривой, соответствующей' отталкиванию
атомов (рис. 1, с). ъ{аше всего потенциальная энергия сил взаимодействия



ме}кду атомами опись{вается с помощью потенциала ленЁарда -дх(онса:
(1 .1)

3десь А та Б -константь1' [ 
-расстояние 

мех(ду взаимодейс?вующими
атомами. Бо всех случаях п2 по, и чем больтше кривая энергии взаимодей_
ствия отклоняется от параболь1' тем больц:е это неравенство. ]аким об_

разом' для левой насти кривой, изобрах<ающей потенциальную энергию
взаимодействия двух атомов' основную роль играют силь1 сгталк|1вания'
для правой ' ' силь1 притя>кени$. |о - равновесное расстояние ме>|{ду ато-
мами' соответствующее минимуму потенциальной энергии. |1ока амплитуда

[/(г)

Рис. 1. |1отенциальная энергия
взаимодействия двух атомов

о _ 0от _ эвергия отталкввания'
упр _ энергт|я |(улоновского прн-
тяжения; б _ сплоппная 

'внпя 
_

полная потенциаль''ая эвергпя в3а-
имодействия с учето}| [ангархоннз-
ма, пунктяр _ гармоцяческое!при-
6лв>кение, го _ поло)!(е|{пе равно-
весия при ? - 0" (

о

колебаний атома вблизи поло}кения равновесия мала' действующая на него
сила пропорциональна смещению Р:-&)6 (гармонинеское прибли'{ение).
€ ростом амплитудь1 т{олебаний сила отталкиъан|1я мех(ду атомами при их
сбли)кении возрастает бьтстрее, чем сила притя)кения при удалении од-
ного атома от другого. €ледовательно' сила' действую'|уя на атом' в этом
с]тучае не является линвйной функшией смещения [1, 3, 4].

Рассмотрим колебания одного атома относительно другого при 3аданной
пФ1ной энергии в классическом прибли}1(ении. |!усть ра3л-ичнь1е 3начения
полной энеьгии изобрАх<ень: гори3онтальнь1ми л|1|1иям|4 |?',, Р", \у3 - . .

(рис. 2, с) |1!. Б поло:кёнии равновесу!я г :,'0 потенциальная энергия ато-
ма равна нул}о, а кинетическая максимальна. }даляясь от полох(ения

равновесия' атом приобретает потенциальную энерги|о' максимальная вели'
нина которой достигается при наиболь1пем смеще|{ии атома из полох(ения

равновеси; и соответствует точ'кам пересечения кривой потенциальной
энергии с горизонтальной прямой 1{/' |7о мере во3растания энергии атома
|?', Р', Р",..., растёт амплитуда его колебаний. при этом смещение
атома вправо больп.те, чем смещение влево. Б результатесреднееполо)кение
ме)кду атомами отклоняетс9 Ф! /'6 вправо и тем боль!ше' чем больш:е полная
энерг;я колеблющегося атома. €ледовательно' возрастание по'|ной энергии
(или температурь0 атома*приводит к тому' что среднее расстояние -ме)кду
атомами увеличивается. применительно к кристаллу это о3начало бьт' что
с возрастанием энергии (температурь0 он непременно булет раётпиряться.

Ёа основании э1ой простоЁ двухатомной модели твердого тела Ферми
[21 и Френкелем [1] бьлла Ёрведена элементарная формула для коэфициента
теплового рас1ширения. .4'" маль|х колебаний атомов- кристалла' ъ6л|1з|\

поло}кения равновесия потенциальную энергию атома [/ (г) мо>ко разло)кить
в Ряд по степеням смещеЁия атомов 0тносителБно полох{ения равновесия.
Айгармонизм в этой двухатомной модели булет унить|ваться членом треть'
его порядка в ра3ло>кении потенциальной энергии:

(} (г) : (] (т,) + (#)"",'_ /,) * \(#\""ет_ го)2 *
* + (#)"'(г, _ г')3 -1- . . . (1.2)



||олох<им

(/ (г,): (],; \#),": ., _ +(#),':0; /1_ [1: 16'

/а|]\[огда, учить|вая \т),":0' 
получим

(] ('г)-(],* )ах'_ *,*' : (}о* Б(}, (1.3)

где
41-

^(]:Ё,*'-!0*".
|(оэффициент с обьтчно на3ь|вают коэфициентом квазиупругой связи'
коэфициент 0 - коэфициентом ангармоничности.

рпс' у. |!олная энергия двух
атомов

0. : ! ?) _ кРивая потенциальной
энергии' |дтриховая линия _ гар-
моническое приближение; точки _
смещение положевия равновееия
прн измененип полной энергии;
@ _ обь|чннй вид кривой ц : [ ?);
б _ возмох<нн! вид кривой (/:
: | (г)' допуска:ощий отрицате]]ь_
ный коэффнцхент теплового раёши-
рения

(ила, действующая |1а колеблющийся атом со сторонь| 3акрепленного
атома' равна 

Р-_а(+|)):_ах*0х2. (|.4,)7х'

3десь к члену' пропорциональному смещению, добавляется член' лриблп-
х(енно унитьтБаюфий асимметрию силь| взаимодействия -ме}кду атомами. .[,о'
бавочный член в первом 'приблих<ении пропорционален коэфициенту
ангармоничности 0. Аобавочная сила имеет тот х(е 3нак' что и коэфициент
ангармонинности 0. Абсолютная величина поправки тем боль1||е, нем бопь-
1ше смещение ,.

(реднее значение силь|' действующей на колеблющийся атом' равно
нулю' т'е' 

т:_а7!0Ф:0,
при этом среднее значение смещения

Бсли не учить|вать квадратичную поправку (считать а ;0)' то среднее
смещение булет равно нулю. € точностью до величцн второго порядка ве'
личину Р мо>кно заменить ее 3начением в гармоническом лри6л*х>ссш
(ь : 0). 1огда средняя потенциальная энергия тепловь|х колебаний ![24т
буАетравна\|2Ё7,т.е.- ь- ь ьт ь,-я:*ъ-_ ++:#пг (1.5)

(здесь Ё - постоянная Больцм ана, 7' - температура).

}(оффишиент теплового рас1пирения для двухатомной модели с мо}кет
бьтть определен как от1{о!пение среднего смещения [т 

-|о 
к исходному рас-

стоянию мех{ду атомами |'9, 1. €.

с_д_г9 +:!+.го 1 го, 
,

\,|

- ьт"
а



йз (1.6) видно, нто действительно в случае отсутствия ангармони3ма
(и : 0) коэфициент рас!1]ирения сс равен нулю _'

' }г; х<е вьтрпкение для коэфициента теплового рас1пирения мо)кно по-

луч;;; й о*.?, строгим путем. 
_Ёернемся 

к соотно1пениям для добавочного
|ш|ена п0тенциальной эне!гии взаъмодействия (1.3) 

^0: 
\|2ах2 - ||3ь#

" д"" силь1 взаимодействия !\: _р:#:_1**0х'.
3еооятносгь отклонения атома из поло)кения равновес||я на величину 1''

сойасно Больцману, вь|рах(ается как

[ @).:А ехг (_- #) :А ехг (- #)"*, (#)

Разлохив " р"1 последний мнох(итель' получим

[Ф):Аехг(_ #)(+#)
(оофипшент .А в вь|ра}кении для | (х) мо>кно определить и3 условия нор'
мир6вй на единицу вероятности отклонения и3 полох(ения равновесия' т' е'

!г @)'х:'!.-, ?ж)('-+) 4х:|'

|1нтегр}л *ъ:0, так как функция ,3 нечетная. ||оэтому

А:{ а
ы'

€рештее 0тклонение атома из полох(ения равновесия

|1спо.г:ьзуя (1.5) для 7, полунаем
ььп-__*_- _т'
гоа (1.6)

х|(х)6х:{ #[ "*, ?#)?*#)'-.

1ак как 
5 
*, (_ #) *ат : о (подьтнтегральная функшия неп|тная),

ф

;: (
,

-ф

':#., 11' "','',^."
лового рас1ширения

с соотно1пением (1.5). Фтсюла коэфишиент теп'

хп'оп_-
го1 го а"

йаЁ *;в'*:редь:дущем случае' мьт получили ту же самую формулу для о.

(см. п,о). йз (1.6) следует' нто коэфициент теплового рас|'пирения-_%'^р-1у:
пропорционален коэфициенту ангармоничности'и имеет одинаковыи с ним

зЁак. 
_9исленное 

>ке значение коэфициента теплового рас{п_ирения опреде-

ляется' бднако, не только величин?:й 0, но такх<е и величи11ой коэфициента
квазиупругой связи с [6].
. }1й !йссмотрели вь1вод формульт для коэфициента теплового рас1ши_

рё"'" Ё слунае двухатомной йодели твердого тела. Ёесм0тря на элемен-



тарность модели \а Ряд Аопущений' сделаннь|х при вь|воде формулы (1.6)'
она дает правильньлй порядок величинь1 коэфициента теплового рас[ци_
рения [1!.

.[[,альней:пим |пагом в ра3витии микроскопической теории теплового
рас1ширения послухс'л переход от двухат6мной модели твердого тела к
рассмотрению теплового рас1пирения цепочки атомов. |1ервь:й расчет такого
ряда бьтл проделан €ома и Ф>ки [7], которь]е,вначале расемотрели быиную
двухатомную модель' приняв для п0тенциала в3аимодействия непарабогли-
ческую функцию, и вь|вели формулу для коэфициента теплового рас!],и_
рения в виде

(1.7)

где ,Р0 
-мех{атомное расстоянпе; А 

-некоторая 
постоянная' зав',!ея1'\ая

от формьт кривой, характеризующей потенциальную энергиго вблизи точки
равновесия; Р *энергия диссоциаци|1| е 

-величина' 
связанная с тем_

пературой плавления 7,, (ь' : 4А2||Ё7, ). Аалее авторь1 показали' что
обобщение вьтбранного ими потенциала на слунай кристаллической решетки
с 3.0{' степенями свободь| приводит к такому >!(е выра>л(ению для коэфишиен_
та теплового рас|пирения' что и в с.||учае простёйтпей модели линейного
осциллятора.

Расчет коэфициентов теплового рас[]|ире||ия' вь|пФ1невный по формуле
(1.7), дает хоро1пее согласие'с 9кспериме||тальнь|ми данными д'!я коФ
фициентов теплового рас1|]ирения металлов с гранецентрировапными ре[шет_
ками и несколько худ|пее согласие с экспериментальнь1ми даннь|ми дл8 ме-
таллов с объемноцентрированнь1ми ре1шетками.

Больгшой интерес представляет работа ^&1акдональда и Роя [8|. Авторы
методами статистической термоАинамики рассм0трели тепловое рас1ширение
линейной цепочки атомов' взаимодействующих только с блих<айш:ими со_
седями. 3нергию взаимодействия частиц они опись|вал|ц с помощью поте1!_
ц||ала.}-|еннарАа -!,>конса 

(|] : _ А|.г^ * Б|г"). Авторьт получили для
коэфиццента теплового рас1ширения линейной цепочки вь1ра)кение

Ё / пт*а_Ё3\
п _ 

- 
[---------]----- 

- 

!

\ тппР ]' (1.8)

где ! -энергия диссоциации. [{утем неслох(нь1х преобразований мохсно,
однако' пока3ать [6], что эта формула идентична полученному нами ранее
вь1рах(ению для коэфициента теплового рас|пирения в случае двухатомной
модели (фщмула (1.6)). 3то совпадение пока3ь|вает' что элементарньтй распет,
проведеннь|й для простейштей, модели твердого' тела' дает столь х(е пра-
вильные ре3ультать1' что и расчет' требулощий громоздких вьтчислений.
Б работе [8! провелен поАробнь:й аналтцз экспериментальнь|х даннь]х по теп-
ловому рас1пирению некоторь1х металлов с объемно- и гранецентрированной
ре1]]етками. Авторьт получили хоро|шее согласие экспериментальных данных
по коэфициентам теплового рас1пирения для этих ре1петок с расчетными
величинами' полученнь1ми по формуле (1.8). во всех рассмотреннь|х Ф1у-
чаях величина Ё|2|(по * п * 3)|(гпп)! остается практически постоянной,
т. е. коэфициент теплового рас!пирения обратно пропорциоцален энергии
диссоциации. 3тот факт хоротпо известен и оправдь1вается на опьтте; дей-
ствительно, нем болБгше энергия диссоциации (яем вьтйе температура плав-
ления), тем мень1ше коэфициент теплового расш:ирения.

Б работах [9, 10] бьтл проведен расчет для двухатомной модели |\ для
модели линейной цепочки в квантовомеханическом приблих<ении' что поз-
волило получить температурную зависимость'для коэфициента теплового
рас1ширения. Б результате ока3алось, что коффициент|'топлового ра€[ши-
рения изменяется с температурой как теплоемкос1Б,. 1:,,Р: а (7) - с'(п.
Аналогичное соотно1пение бьтло получено 9 работе |1 1| дпя'.+цнейн0й'[ёпоч-
ки методом термодинамических функший |'рица. 3тот результат с6впадает

[п* _ г. 4А2р "'

1|

!

{.}



с выводом' полученнь|м в'гермодинамической теории теплового рас!цирения
(глава 1' $ 2).' 

|т{икроскопическая теория теплбвого рас1ширения развита только для
очень прость|х моделей _-для двухатомной и для линейной модели твер-

й'йБ 
'.Ё,. 

Фбобщение теориР на трехмернь1й случай реального кристалла
представляет очень больп:ие трудности'"'ББ!ой" 

[\21 бьтла предпринята попь1тка приблизить модель линейной

цепочйи к реальному кристалл}. Аля этого бьтло сделано два^предполо_

}.й'_й| :: .гЁинейная цепочка атомов имеет плотную упаковку 1, 2)_ пеповка

атойов не является строго одномерной в том смь1сле' что каждь:й 0тдель_

ный атом имеет три йпени свободьт. Расчет бь:л проведен на прийере

аргона' для к0торого и3вестен п0тенциал ме}катомного. взаимодействия'

Ёо''у,ен"ая велич;на коэфициента рас1[]ире|1т4я 6,27' \0-, 9РФ' 11}о41т.
ся в хоро1пем согласии с экспериментальнь1мзначением с[ : (6,0 * 0,3)'10-4

при 80'к.

$ 2. Ф ено''ено ло2|7цес 
'со 

я ,пео р''я ,п еп лово?о рос ш!1 рен8я,

Рассмотреть вопрос о теп-ловом рас111ирении мо}|(но так)ке и в чисто

термодинамическом аспекте. 14з соотнош:ения, связь|вающего термодина_

мйчеекие величинь1 [13!, слелует:
! ау\ /а8\
\тг], 

: - \?Р,1''
Р -давление. 

||реобразовав (1.9)

(#),:-(#),(#),,
в /а3\

Б: \Ф )''
{ !ау\

гАе 1т : _ +\#)'_ и3отермическая с>кимаем0сть.

1ак как теплое!шкоёть при постоянном объеме

с':+(д;"'

р:_ ч'(#)'
пФ!ученное выра}кение в виде

^ [01п7\ сохт
р: _ 

\тБ-г/в -_т_ '

/01п7\
-_\"Б7/":1'

и3менение температурь1 тела

где .9 _энтропия;
нов' по71учим

\11!'|

то из (1.10) следуф:

(1.{0)

, 
(1.1 1)

(1.12)

при адиабатичес-3десь т _характери3ует
ком и3менении объема.

8первые со0тно|шение {1.12) бь:ло выведено-|рюнай3еном [14, 15]' Ёа
ос}19ве уравнения состояния' по'|ученного.&1и [16], для одноатомного твер'

йг;# 
_-{рйао'эея 

вывел фун!аментальньтй закон' связьтвающи й коф'

фишиент теп!о9яго рас|дцрения с другими термодинамическими величи-

паш$.

| "[ауая цепочка отвечает.гинейшо|.у ва9поло}кению атомов в твеРдом теле в направленци

плотяейшей*упаковки'

Р "4: .*



|оюнайзен основывался |1а выра}кении свободной энергии в прибли_

;' ;'-',*,' {, ,, х'Рёх :./0 + 3дт и (+) - \ о(+)1, (!'13)

где
[ (х) :1п [1 _ ехр (_ х)]'

*
с3|(х):*\'й'с.

0

{)о -эпергия нулевь[х колебаний, которая является функшией только
бъема. Боспользовав[шись термодинамическим соотно1пением

Р__(#)''
из (1.13) полуним

Р _ _ (#),_ + (#), 3(т, (+)'

(оу \/аР\ \ат ]е
\?7/": 

_ тт
\аР]т

__т7|_+(#)']

9: т }х'.

(\.\4)

Ае6ая

(1.{5)

(!.16)

темпе_

(\.\7)

(1.{8)

(1.10)

где величина
Р*#)у__$$$в:|Ё,

01п 0т__бы
и3вестна как параметр |рюнайзена' характери3ующий изменение

ратурь1 Аебая с и3менением объема'
"--,ш;фъенцируя (1.15) по ? при постоянном Фъеме, будем иметь

(#)"/: \€,'

йз (1. 17) и термоди_намического соотно[!|ения

окончательно пФ1учим
]]' !ау\

-!-!т/ \от |е
|1л||

1аким образопл, мь| получили со0тно[шение |рюшайзена, свя3ывающее

коэффициент тецлового рас!ширения с другими термодинам|{9€€Бий|! в€.'1и-

'"н}й'' 
(здесь 7 _молекулярньтй объем)'

Б ра6оге |рюнайзена бьтла установлена свявь ме){цу параметром т в
пок:1зателями степени п! 14 п в вь{ра)кении для потенциальпой энергии взаи'

где ф, и ф^ -структурнь|е факторы, зависящиё от п |4 
'п 

и определяющие

й"'й", :{ойеоанй* атомов в твердом теле. Аля гомеополярных и простей-



1пих ионнь|х ре11]етокф- €ф,,. 3 этом случае (1.19) сволится

--п*2| -_т-.
8сли величиной ф1 нель3я пренебречь; т будет во3растать
ф,,,. Б предельном случае ф^: ф'

гп4- п *3
д ---- 

{1
({.2[)

Аз (|.20) и (\.2\) следует' что т -величина постоянная для данного
вещества.

Бьтчисления т' проделаннь1е по формуле (1.20) [рюнайзеном для целого
ряда веществ' показали' что т по порядку величинь1 колеблется'от 1 до 3._ 

1емпературную зависимость коэфишиента теплового рас1пирения
мо>кно установить из соотно|пения (1.18). 1ак как т в прибли>кении |р:о-
найзена от температурьт не зависит' а!'т и | являются слабьтми функциями
температурь1' то температурнь:й ход коэфициента тепло-вого рас1пирения
будет-опрёделяться температурнь1м ходом теплоемкости. 3то означает' что
лри ! -* 0" ( коэфициент теплового расширения тох(е стремится к ну'пю.
||ри вьтсоких температурах коэфициент теплового рас1ширения стремится
к постояннои величине'

||ростой вь|вод предельнь|х значений коэфициентов теплового расци'
рения при вь|соких и ни3ких температурах дан в книге Аандау и ,[!иф
!пица [13!. 1ермолинамический потенциал при ни3ких температурах мох{но
9аписать как

Ф:Фокру_ #,
где Ф'(Р) 

-не 
зависящая от температурь! часть термодинамического по-

тенциала' '1: : -о (Р) _скорость звука.
3ьтразив объем чере3 термодинамический потенциал

у :#:|о(Р) -##(#) ,

получаем следующее вь|ракение для коффициента рас1пирения:

п_- 2пъ73 а |уо\тФйаР\ав ]' ('22)

йз последнего вь1ра}кения видно' что при ни3ких температурах коэфи_
циент теплового рас1ширения пропорционален кубу температурь].

|1ри вьтсоких температурах термодинамический потенциал вьтрах(ается
как

Ф: Фо (Р) - с"т !п7 * €{ !пп\ (Р).

.(ля коэфи циента тепловог о , 
|"*",1]*'-аналогичн 

о предь|дущему имеем

р: ## (1.23)

Аз (1.22) и (1.23) следует' что знак коэфициента теплового рас|ширения
булет опрёделяться 3наком производной частотьт фононного спектра по
давлению или объему
. 3кспериментальнь1е даннь1е по температурной зависимости коэфициен-

та теплового рас|пирения в !широком интервале температур показали' что
в области ни3ких температур $ уменьгшается бьтстрее при пони'{ении тем_
пературь|' чем это следует из закона |рюнайзена, а в области вьтсоких
температур продолх(ает медленно расти'

Ёевьтполнимость закона |рюнайзена при низких температурах впервь1е
бьтла показана ,[[индеманом [18] при и3учении теплового рас1пирения ка-

14

к выра)кени[о

(1.20)

по мере роста



менной соли. особенно много даннь1х по от-

клонению от закона [рюнайзена бьтло полуне-
но в последнее десятилетие' когда !широко

ра3вернулись исследования физинеских
ёвойс1в твердь1х тел при ни3ки8 и вь|соких
температурах (см. рис. 3).

|1з этих экспериментальнь|х даннь|х следова-
ло' чтосоотно!шение |рюнайзена (1.18) требует

у'о,*"*'". Б более о6тлем виде свйзь коэфи-
циента теплового рас!ширения с другими тер-

модинамическими величинами бь:ла полунена
|илварри [19] в ре3ультате диффренширова-
ния соотно1пения (1.15) по температуре' учи_
тывая' что т: т (?).'Б этом случае вьтра-

}|(ение для р имеет вид

р:т#!(#)'+ (1.24)

Рь

я9

8ц'

шъ

гв

_/
--- 2

--- 3

-4

/
.1,0

2,6

2,2

7,4

ц2 ц6 /,0 т/0
14з этого соотно|пения вырах(ение' по/1ученное
};;;;};.*" |ля $, следует как 

'частйьтй слу- |;;;1;.Р#'3ж}ж"::'"'?ъъъ1
,''и ,," /*\ : 0. мЁтра [рюнайзена от температу_
'___ __г-- 

\о7 /у 
|"1 г',:' з _ !зо], 3 _ ]31], 1-132|

|4з всего изло}кенного с.,1едует' что посто-
янная |рюнайзена т является ва}кнь|м пара-
метром при построёнии теории твердого тела. (-)на входит в уравне-
ниЁ .ос'о"ни" (:.:ь1. € _помощью т мо)кно связать ра3личнь|е тер-

модинамическиевеличинь.:. (роме соотно1шения (1'12)' которое является паи_

более прость|м' параметр |рюнайзена мох(но 3аписать в следующем виде:

т (ту): 1у
0. (#),: Ё (#),*(3;).

Ёа основании (1.18) мо>кно сделать вывод' что параметр т является мерой

ангармоничности сил' ле{с_т9урших в кристалле' так как все остальные

величинь1 в правои ;;й (1.1Ё) полунаю|ся в гармоническом прибли>кении'

9аще всего 3начения т вь1числяются и3 сойно:.це-ния (1'18), в которое

входят экспериментально определяемь|е величиньт' Фднако следует пом'

1{ить' что ,ц'".,.''Б !аким 
^ 

обр а3ом-т совпадает с пар аметром | р:онайзена'

входящим в.уравнение состояний (1'15), только в том случае' если т не зави_

сит от температурь!. Ёапример, " '"*й'ра'урной 
области 0 <т <2о

($з;.
'' Б р,б'. ах 120-221предло}кеньт прибли>кенньте формуль1 для вь1числения

т.основанньтенаразличнь1хпредполо}кениях'оконкретнь1хмоделяхтвер.
;й;;;;:'Ё'|'а! ;;;; фьфй,м вь1числень| значения удля б8 элемен-

тов' которь|е сравнива1отся со 3начениями' полученнь1ми из соотноше}{ия

(1.1в). (ритияеская оце1{ка этих соот1{о,:енйй пр9"елен3 в работе 
'241' 

в
|}3, Ёо: йр"д'о)кена схема вь1численияпараметра гцч:з3::1" на основании

даннь1х упругих постоянных второго и ' третЁего поряяков' ^3::::1т-ч
;;;;Б;'г{й',й'."а' вычисленнь|е таким образом, неплохо согласуются со

3начениями т' получе1|нь|ми из "''.*''"й"! !:.:в} |27!. 3-р-а6оте [28! раз-

;;;;;;;:^Б"й'* й"''1-'йр.л-,.*'! у, основанньтй на измерении скорости

ударной волны в металлах' 
15



$ 3. Ресшетпоцньой| вкла0 в ,пепловое рас!''1ьренше
|(оэфициент теплового рас1цирения связан со свободной 5нергией сле-

ду|ощим термодинамическим соотно|пением:

^ 1 /а2Ё'\
Р : т \аРат] (1.25)

йзвестно, что свободнац энергия является функшией аддитивной. !.ля
твердого тела эта функция мох(ет рассматриваться как сумма свободных
энергий: кр1ста]1лич!скойрегпетки (фононов), электронного|аза, магнонов и
т. п.' т. е. Р:Р:.*Р'+ Р*+.- Б соответствии с (1.25) коффициент тепло_
вого рас!ширения твердого тела так'(е будет функцией аддитивной:

Р:Рд+р"+Р-+... (\.26)
йндексь: [, е и"а озн-ачают ретпетоннь:й' электронньтй и магнитннй вклады.

||араметр |рюнайзена при этом не являе|ся аддитивной 6ункши{_|предегавляет собой средневзве|||енную функшию 0тдель1{ых вклаАов ?а

2т,''
ьд-
)"0 

'
ь

здесь 6* 
-теплоемкость 0тдельнь|х вкладов' соответствующих ред|еточ-ной теплоемкости' электронной теплоемкости и т. п.

||ри различнь|х температурах для ра3ньтх _в9ществ реплетонный' элект-
ронный- и магнитнь|й вкладьт в величину коэфициентй теплового рас|пи_
рения булут играть ра3личную роль. 1(ак правило, для температур ? ! о, т в
основную роль в тепловом рас[пирении играет ретпетотный вклад. Б об-
ласти ни3ких температур т < 0,1 0 для металлоБ электронный вклад ста-
новится сравнимьтм с ре1шеточньтм и при ? --* 0" |( становится преобла-
да1ощим. ,[,ля магнитных веществ магнитнь1й вклад мох<ет быть ф'"!'йкак с ре|петочнь1м, так у! с электроннь]м при соответствующих темпера_
турах. ?емпературная 3ависимость коэфициента расгпи$ения определя-
ется 'доминирующим вкладом в тепловое рас|пирение согласно соотно1пе-
нию (1.18).

Ретпеточньтй вклад в тепловое рас!ширение появляется в ре3ультатеангармонизма действующих в кристалле сил' или' инь|ми словами' в ре_3ультате взаимодействия копебаний кристаллической решетки 1взаймолБя-ствия фононов).
}(ак было показано в $ 2, при исследовании температурной зависимости

коэфициента теплового рас1ширения необходимо унитййать температур_
ну|о зависимость параметра |рюнайзена в соотно|пении

Рь:1ь+
йндекс [ означает ретшетоннь:й вклад в исследуемь|е величиньт.

Фсобенно дэтально вопрос об изменении ть с температурой примени-
тельно к кр]|сталличес.ким ].е|||еткам различного типа был теоретически
рассмотрен Барроном [33, 34]. Фн исйользовал для этого динамическу}о
теорию кристаллических ре[||еток Борна -|(армана и рассматривал ,;!1

каксреднев3вешенное *13 |;, [\ё|с : _ 
ж _ параметр ['рюнайзена для

!- модь: фононньтх колебаний.

' т"р""ц" -решеточный вклад)' применяемые здесь' и далее _ (электронный вклад) и
:ч::1***,"]]^т-у-п-отребляютсяусловно' а не п-редлагаются как окончате']ьнаятермино_
логия- для аналогичных.понятий в английской литературе используются в'р'йе","'
с1а111се соп1г!}ц[1опз>, се!ес{гоп!с соп1г|Бц{!опу, 

"гпа}пе{Ё "',т!;Ёй[;Бй'; 
;й;ъ;й;

литературе _ <Рег 6!((егап{е|1>, кРег Б1е}1гопепап1е||[ соег гпа9пе1|зсь.п дп+"1!'.--'_-__
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-' [ри этом

*. - 1,€,.ь_ т; ,

тде €; -весовой фактор (теплоемкость Ёмодь:).
Беличина весового фактора зависит от температурь|' что мох(ет обуслов-

ливать сильну|о температурную зависимость {ь. 3 [33] были вьлчи?леньп
вь|сок0темперацрнь:й и низкотемпературньтй предель1 для ре1петок раз-личного типа. .(,ля достаточно ни3ких температур' где основную роль иг-
ра1от акустические колебания ре1петки.

|; : _- ё\о|-||во;
" 4\п| '

[{9^'_:^:9]^"!_'_1-"-ра-спространения колебания в |_м направлении (! : \,2,3)
Ёизкотемпературнь:й предел параметра |рюнайзена при этом вьтрах<а-
ется как

/ -.-2|. Ф3
о ___4

' 
.'5'о6

цц

ц

08

(1.27'

{1.20)
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3 работе [35] была разработана квантовая теория теплового рас1]]ире-ния твердь1х тел..Авторами бьтло полунено аналитическое вь!рах(ение дляпараметра [рюнайзена
Б области вь|соких температур детальньтй анализ температурной зави_

симости коэфициента теплового р ас|11ирен пя бьтл пр оведен Ф'"1'"р-'" -й!.
Фн рассмотрел возмох(нь1е причинь1 0тклонения эксйериментальнь1х даннь|х
от-соотно.1шения |рюнайзена при вь]соких.течперат!ах. 3 соответствии с
раоотои !'бо] проанализируем уравнение (|.|5) при условии' что Р: 0

55) ,,,,-',
.0 -

Рис. 4. 1емпературная зависимоеть парамет_
рз т для меди; тф = т, вычисленному по
(1.18)_ из экспериментальных даннь|х при
? :0;1т: \, вычисленному по (1.!8) из
экспериментальных данных при темпера_
туре ?
1еоретияеские крпвые: | - д]\я модели 6лих<ай_
:дих соседей; 2 _ для }{епрерывной модели.3кс_
перимептальные значения: 3 _!29]' 4 _ [30],
5-!3!1,6-132)

5$>,р,

интегрирование проводится по вс€м направлениям в кристалле (о 
-телес-ньтй угол). Бьтсокотемпературньтй прелел параметра у:

*_'ч*.с* - 3у А|с , (\.28'

где ]й' -число частиц ,''р"-''',-.
Баррон показал' что 3начительнй изменение т долх(но наблюдаться при

температурах около 0,20. Аля кубинеской плотной упаковки атомов в
предполох(ении центральнь|х сил взаимодей_стви! ра3ность мех(ду значения-
й!! 1- и т0' согласно Баррону' составляет 0,3. }(ачественно эт0т вь1вод сог-
ласуется с поведением тд' наблюдав!шимся у металлов (рис. 4). !,ля тях<е_
льтх твердь1х инертньтх газов' по Баррону, [* -1о : 0, 15.

7-_/т ц/ 0,1 т/о

, #: ,,,'.



||олагая | : |о при !:0' (, разло}|шм левую часть уравнения в ряд
1ейлора по мальтм отклонениям от 79. Бведем обозначения ё:у#'
| _|о : \|. 1огда

с (у): с (у'1 + 
^ус' 

(и.) + к^!')" с'(у' + ... (1.30) .

Рассмотрим ках<дь:й член ряда в отдельности.
6 (|): 0,.в том случае' если предполо)кить' что атомь| остаются в их

1{оло>кениях равновесия при ? : 0" |(, так как при ,''" $: 0.

6'(|,):г# +у#1: _ #:*. .

"оР 1

6"(|,):2#+у#:_ ,ж.
'-- | о2!.т:о 03!) о Ах__- -?-'Ф_\.

1аким образом, исполь3уя полученньте вь:тше вьт!а}кения для прои3воднь|х
от 6 (7) из (1.29) и (1.30)' попучим: '

^у 
г. ^у 1 _

х':. [' - хто + "'.] : |ьЁь'

Разделим обе части этого уравнения на |1;

^[/ 
х':,т"Ё*

т;:з'|_х т;
йз (1.31) видно' что в первом приблих<енпп А'| : \ьБь\та' тогда

^у 
х':, + (1.32)

Б:;ж.
|о

.[|ля одноатомного твердого тела' рассматриваемого как упругий континуум
по теории \ебая

вг: 3пто (}) ; \ь: _ (#),'
где Р (0!7) 

-де6аевская функшия. |[ри достаточно вь|соких температурах
эта функшия булет постоянной. Б этом случае (1.32) перепи|шется в виде

^у 
Ат

|,-|_хА7+...' (1.33)

где ] _ _ 3(?) \ьР|(Ё)_ постоянная. йз (1.33) слелует' что отнс-

сительное изменение объема с температурой не является линейной функ-
цией последней при достаточно вь1соких температурах. ф|едовательно,
коффициент теплового рас|ширения не буАет величиной постоянноЁ.

Ёесмотря на недостаточную строгость вь1вода соотно1цения (1.33), по'
луненньтй результат качественного согласуется с экрпериментальнь|ми
данньтми для теплового рас1[|ирения при вь1соких температурах (рис. 5).

Более наглядньтй анали3 причин' вь!3ь1вающйх нелинейную 3ависим-ость
теплового рас1цирения от температурь|, бьтл проведен }Фстербруком [371.

|8

(1.31)



Фн унел влияние ангармоничности на величину свободной энергии и полу_
чил хорошее согласие теории с экспериментальнь]ми даннь1ми для прость1х
веществ. спедуя рабоге [37!, рассмотрим вновь вь|ра}кение для коэфициен_
та теплового рас1пирения (1.18)

^ €.ь\т
Рь: \ь -т- .

Ранее полагали' что ангарм0низм в этом вь|рах{ении учить|вается только
параметром уд. |4звестно' однако' что при вьтсоких температурах ангармо-
нический вклад в теплоемкость становится 3аметнь:м. Б свя3и с этим иссле_
дуем прои3ведение {ь€оь .

а.70'

+2

/[

5

2[0 500 750 т, "к

Асходя из вь|рах(ения для свободной энергии при вь1соких температурах

(1.34)

(здесь у - среднегеометрическая част0та нормальнь:х колебаний при ма_
ль1х амплитудах) и учитьтвая' что

будем иметь
€о!-:3&(1 + 2впт), (1.35)

где 3 _величина' не зависящая от температуры и-отрах(ающая ффект
ангармоничности.

14сйользуя (1.12) и (1.3{) и термодинамические соотно|шения' приведен-
нь|е вь11]]е' получим

\ь€оь:, (#)"(-щ) у: у (#).:3лт" (с + 2внт +), (1.36)

ё!пу ё!п Бгдет:-{.-тпу;е:7:у,у.
Р1з вь:ра>кений (1.35) и (1.36) следует' что дополнительнь:й |оет |ц€р7

при вь|соких температурах за счет ангармонизма больтше в е/1 раз, тем
для теплоемкости. |!о оценке }Фстербрука е порядка 2-3. |!рйменение
изл_о'>кенной теории к меди' серебру и золоту дано в гл.3' $ 1. 

_

. 14з проведенного анал!4за следует' что нелинейная температурная зави_
симость' коэфициента теплового рас1ширения ь области вь|соких темпе_
ратур объясняется вкладом ангармонических членов в термодинамические
величинь1 в этой области.

Р :3&? {и (#) _ вьт1

€о[:т($), ' 5__(#),'
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#4.пр&ро0аогпршцо'пель!{оао.коофф!'щ!7ен'пара.сшпрен''я- _ 
(репшеточньтй вклад)

Б первом параграф было показано' что знак коффициента теплового

рас!ширения ',р"л"'"Ё.г.й-."^*'* 
коэфициента ангарйоничности 0 (1.6).

0бьтчно считается' что 0 -величина 
поло)кительная ||' следовательно'

коэффициент теплового рас1пирения поло}кителен' т. е. при нагрева\1|\\4 тела

расййряются. 3то поло)кение подтверх(далось многочисленнь1ми экспери-

ментальнь|ми ре3ультатами. Фднако ч последние годьт бьтло установлено'
что целая группа веществ в некоторой области температур имеет отрица-

;;";;;г *'ф"ш"ент теплового рас1пирения' например, см. рис. 106, б,

!20, а._ 
[й" кристаллов.структурного типа алма3а и сфалерита появление отри-

цательнь|х значений *''фйш'''"'а рас|ширен ия объясттяется особенностями

,'о
|

6

Рис. 6. Функт1ия распределения
настот фойонного спектра]

1-Р:о'2_Р>0; с_пр}{_
6лих<евие Ае6ая, 6 - во3мо)|(,|вй
вариавт [39|

)7

фононного спектра. Ёаиболее ясно представить себе появление отрицатель'
Ёого коэфициейта рас1пирения мо>кно на примере в3аимодействия двух
атомов. Ё6 рис. 2,6 локазан во3мо}кнь1й вид потенциальной энергии двух
атомов' которьтй допускает появление отрицательного коффициента рас-
й"р"'1" (ср.'с р"с' 2, с). ||ри нек0тором значении полной энергии (за:шт-

рихованная полоса) характер взаимодействия атомов изменяется таким
образом, что коэффициент ангармоничности меняет знак' становясь отри-

цательньтм. 3то означает' что при и3менении расстояния мех{ду частицами

силь1 притя)кения растут бьтст$ее, чем силь| отталкивания. в 
-результате

притемпературах'соответствующихэтому3начени|ополноиэнергии'
кБфишиент теплового рас1ширения становится отрицательным' т. е. с
увеличением температурь1 расстояние ме}кду атомами умень1пается. .]!1ак'

ёимальное абсолютное значение отрицательного коэфициента рас1пирения
соответств!ет перегибу. на кривой потенциальной энергии.

Бид потенциала взаимодействия частиц в твердом теле определяет ха-

рактер распределения частот фононного спектра. 1(а4 указьтвалось вь|1ше

($3, формульт {\.22), (1.23)' знак 
,коэфициента 

теплового рас1ширения

определяется 3наком производно^ т.лр"$} 0 коэфициент тепло-

вог0 рас1пирения полох(ителен. условие # > 0 вь:полняется при-деба_

евском распределении част0т: р (т) : т2' ||Ри нало}кении давления обре-

зающая частота упах сдвигаетс; в область б6льтцих значений. 1ак как об-

й""1й*, колебаййй фононного спектра остается постоянньтм' то на любом
ёу

участке спектра #>.0 (рис. 6). йзвестно, что реальное распределение

частог в спектре твердого тела существенно отличается 0г дебаевского.
|1оэтому в реальном случае нельзя автоматически пеРеносить результат'
получе;ньтй для вь1сокочаст0тного конца спектра на другие его участки'
Бозможно такое распределение р (т), при к0тором для вь|соких частот

(#)''0, в то время как длянизких частотмо}!(ет осуществляться условие

(#).=' (рис. 6, ф. Б этом случае в области темпфатур, при которой

ю



возбу}кдень[ все колебания с.частотами АФ !', а колебания с част0тами
у }-у' не возбу)кдень1' коэфициент рас1ширения $ булет отрицательнь1м.
3то соответствует такому 3начению энергии кристалла' при к0тором меняет
знак коэфицйент ангармони{ности. Р1з соотноптений термодинамики сле-

дует: 
п_- 1 /а5\Р - |/ \аР]т ,

где 5 _энтропия. Б даннолд случае в области температур, где коэфициент

рас1пирения отрицате'* (#). ) 0, '. е. число ни3кочастотньтх колебаний

возрастает с увеличенией давления. Ёапомним' что коэфишиент тепло-
вого рас1пирения связан с другими термодинамическими величинами соот-
но1пением |рюнайзена 

^ €,ь\т
9ь: |ь-? .

Бсе величиньт' входящие в правую часть этого равенства' существенно по-
ло}{мтельнь|. (педовательно' знак коэфициента рас|пирения буАет опре-
деляться 3наком параметра [рюнайзена т; т определяется.как. средневзве_
|||енное [{3 };, €ФФ1ветствующих част0там нормальнь|х колебаний фононного
спектра'($ 3). ||ри этом 

71пп'
\а: -'1Бу, (1.37)

т. е. око}|чательно 3нак т,' а следовательно' и 3наки т и р определяются

знаком производноь#.
Бпервьте во3мох(ность существования' отрицательного объемного коф-

фишиента рас1пирения наиболее полно бьтла рассмотрена Блекманом [40_
4э]. вго тёория 

_бьтла 
построена в ква3игармоническом приблих<ении. Бще

в работах [ейля [43] и Баррона [331 указьтвалось' что для определенных
типов поперечг|ь1х акустических волн (с мо}кет стать отрицательньтм.
Б связи с этим бьтло необходимо исследовать условия' при которь]х вклад
отрицательнь1х т' мог привести к отрицательному 3начению параметра
|рюнайзена 1.

,[,ля вь:нисления |; Блекман воспользовался соотно1шением' получен'
нь|м в работе [33], где |1 зависпт только 0т скорости распространения упру_
гих волн' что справедливо для области ни3ких температур

'. _'- + |а1ро!г))
'1 

_ вро!|7]' (1.38)

г.{€ 9; _скорость распространения !-той воднь:; р -плотность;,Р -поло-вина периода ре1шетки. 14з (1.38) следует' что знак т, определяется 3на-
.. ёс,: 2ком производной}' г\е €ц: уо| -улругая постоянная. Фсновная

трудность заключалась в аналитическом представлении упругих постоян-
нь1х в зависимости от расстоя|||!я г. Блекман ра9сматривал две конкрет-
нь1е модели: ре1цетку типа [.{а€1 |1 тппа 7п3 в предполох(ении чисто ион-
ного взаимодействия. |!отенциал взаимодействия представлялея в обычном
виде (1.1) как сумма двух членов: кулоновского притя}кения и отталкива-
ния по закону Б | п. |р олеланнь1е вь1числения дали с.,1едующие ре3ультаты.

Аля модели }х[а€1 у;, €Ф013€1€?вующее поперечнь1м колебаниям' скорость
распростра!!ения которь|х определяется упругой постоянной €ць, |1|А||\1-
мает отрицательнь|е значения. Абсолютная величина этого т, во3растает
с увеличением степени ,"':

п 16(для с+а)

7 . -0,2310. . -0,74
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|1ри рассмотрении модели 7р3 п принималось равньтм 6. .[,ля колеба-
ний, скорость распространения которьтх определяется упругими постоян-
нь1ми с1 т, сцци1/2.(стт-€та),т, равнь1: !,24; -4,766, -5,09соответственно.|(ак и в случае модели }'{а€1, отрицательнь1е значения т' свя3ань| с попе-

речнь1ми колебаниями упругих волн.
€реднее значение {д мо)кет стать отрицательнь1м в том случае' если

полученнь|е отрицательньте 3начения тс булут давать основной вклад в
величину ,у7. 3то условие осуществляется' очевидно' для области ни3ких
температур' где основной вклад вносят акустические колебания. Бычисляя
ни3котемпературнь:й предел 1', Блекман пока3ал' что для структурь1 типа
1.,1а€1 16 становится отрицательнь1м только при п : 2!. Аля структурь|
типа 7п3 'лри п: 6 ' то : -2'50. |!ри увелинеъ|||и п {9 Фст8ётся ФРица-
тельнь]м' а его абсолютное значение возрастает'

Результатьт' полученньте Блекма}:ом, показали' что появление отри-
цательного коэфициента рас1пирения возмо}кно в результате особенностей
фононного спектра в области ни3ких частот.'3нак параметра [рюнайзена
зависит от баланса !, €ФФ1Б€1ствующих различнь|м частотам фойонного

./
4

о о
оъ-о

оо

^о''''
^ФФ-

--'-о

^оо9

Рпс. 7. |1араметр [рюнайзена
для германия [45]

0

-ц2 0,2 ц3 т/00,1

спектра и да}ощих как положительнь|й' так || отрицательньтй вклад в уд.
1ак как соотно1шение вкладов {; 38ви€и1 от температурь:' то знак полного

ййр,".'р, [рюнайзена мо}кет и3меняться с температурой. |[риншипиально

"ок"о допус?ить, что больтпой отрицательньтй вклад 
',,, 

€ФФт'€?€твующих
поперечнь!м акустическим частотам, мо)кет привести к отрицательному

значени}о высок0температурного предела' т-,_ параметра [рюнайзена.
.&1инимальное значение 1д о)киАается при 7 :0, где наибольплий вклад

дают низкочастотнь|е колебания. 9то утвер>кление качественно согласова_
лось с имеющимися к тому времени экспериментальньтми ре3ультатами для
кремния' германия и других вещест9 (см., например' рис. |20, а), л:тя

которь1х отрицательньте значения коэфишиента рас|пирения наблюдались
в области ни3ких температур. Фднако имев1пиеся к тому времени экспери-
ментальнь1е даннь|е бьтли полунень{ при температурах' недостаточно низких

д'" "'.', ''об"' 
судить о зна;е 16. Бопрос, с какой,сторонь| $ подходит к

нулю' полох{ительно1| -или отрицательной' оставался открь1ть1м.
'_.' в'1962 г. Аениелс [44|, и&одя из объемной зависимости упругих пос-

тояннь]х' теоретически пока3ал' что ни3котемпературнь1й предел_ параче1ц1
|рюнайзена \о д4я кремния и германия поло}кителен и равен 0.,250 и 0'492
соответственно. вскоре этот ре3ультат бьтл подтверх{ден экспериментально
!45] (рис. 7).- -с']Ёду.щ"й 

гшаг в исследовании температуРт9Ё 3авцсимости параметр-а

грюйа-й"' бь:л сделан независимо Фскотский146] и Бинен1птоком [47, 481.
-' Фскотский исходил из рассмотречит фононного спектра германия' по_

строенного на основании нейтроног$афийеских даннь1х (рис. 8).'Фсобен-
ноъть этого спектра 3аключается в том' что ветвь поперечнь1х акустических
1олебаний имеет горизонтальную часть вблизи границь| 3онь1 Бриллю-эна.
Б связи с этим ее йох<но бьтло представить в виде двух частей -дебаев-
ской в начале спектра и эйнштейновской - в конце. 3етвь продольнь1х

колебаний такх(е ра3бивалась на два участка. |(оффициент тепловогорас_
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|пирения вь|числялся из соотно|шения

^ а2Рё__7т-б@'
€вбодная энергия представлялась в виде суммь1 четь|рех членов в со_

ответетвии с вь|деленнь1ми участками акустических ветвей колебаний.Фкон-
чательная формула для коэфициента рас1ширения имела вид

(1.3э)

|Ае (': А ()с--скорость звука продольнь|х и поперечньтх колебаний; тд -эйнш.:тейновская частота] \с - параметр |рюнайзеца для поперечнь|х аку-
стических колебаний; {; - па!амет! |рюнайзена для продольных аку-
стических колебаний, которьтй. определяется двумя слагаемьтми |у* |1 \у,

9, : х'|2^тьцтв|\с +2!-\_ р ]
15й3 \о} "?) т,зь" }.]'

Рис. 8. 1(олебательньтй
спектр германия

4 _ волновой вектор' ьА _
ветвь продольных акустических
колебаний, гд _ дважды вы-
рожденная ветвь поперечных
акустических коле6аний; а _
9кспериментальные данные [491;
6 _ нодель' используемая в

ра6оте [46.}, построенная для
частот' усредненных по направ-
ленияи [100]' !111]' [110]

), )'/0-!2сек-1

4, |/1пв,

в соответствии с двумя вь|деленнь|ми участками продольной ветви акусти_
ческих колебаний. \с и \у, определяются зависимостью упругих постоян-
нь1х от давления и3 соотно1]]ения' которое легко получается и3 (1.38)

| 4с'' 1\а:т77;;# _ т.
\с, и р - 

свободнь1е параметрь1 теории' определяемые из сравнения с экс-
периментом. 14з соотнотшения (1.39) следует' тто коэфициент рас(цирения
мо){(ет стать отрицательнь]м' если второй член в квадратнь:х скобках будет
поло}кительнь!м и достаточно больп.тим. 9тот член соответствует гори3он-
тальной чачи поперечной акустической ветви, располо>кенной вбли3и гра-
ниць| зоны Бриллюэна. Ёа ртас. 9 сравниваются теоретические и экспери-
ментальньте кривь|е для коэфициента теплового рас11|ирения германия.
1емпературная область отрицательнь|х 3начений $, полуненная' экспери_
ментально и теоретически' совпадает вполне удовлетворитель1то. |1ри доста-
точно низких температурах коэфициент рас|ширения вновь становится
поло>кительньтм, проходит через максимум и при приблих(ении к 0'к
убьтвает как

$2:|т#(}+э\)т" (1.40)

ни3котёмпературньтй предел параметра [рюнайзена определяется соэтно-
1пением

1у 
^\с

6-г' .'.]': о1
,-!'!о- \ 2_

-!-,', - ,?

(1.4\)
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и для германия равен 0,43, нто согласу-етс-я со значением' полученнь|м в

работе [44!. 1аким образом, в работе [46] показано' что огриц4тельнь:й
коффициент рас[пирения определяется част0тами поперечнь1х акустиче-
ских колебаний. 3то согласуется с вьтводами Блекмана. Фднако минималь-
ное 3начепие коффициента рас1ширения (или параметра [рюнайзена) со-
0тветствует температуре' 0тличной от 0' |(. Ёизкотемпературньтй предел

т0 - 
поло)кителен.

Рис. 9. €равнение эксперимен-
тальных и теоретических кривых
для коэфишиента рас1пирения
германия
2, 3 _ теорет\1ческие кривые .[, 4_
9кспериментальные кривые' постро_
енные по данным [+ь] и [5о] со-
ответственно

Б.иненш:ток [47' 481 в своих расчетах исполь3овал следующее модельное
представление: ках(дь|й атом рассматривался как диполь' состоящий из
полох(ительного ядра и отрицательной электронной оболочки' поляри3о'
ванньтй в поле ретпётки |51-53]. }чет диполь-дипольного взаимодействия
приводит к пони'(ению частот некоторь]х колебаний [54]. 1ак как диполь-
дипольное взаимодействие не влияет на упругие постояннь1е' то част0ть!'
соответствующие маль1м значениям волнового ведтора 4' не и3меняются.
,[1ля больтших значений ч вблизп границь! зоньт Бриллюэна частоть1 опре-
деляются в основном диполь:дипольнь1м взаимодействием. Аля остальной
част|4 ц пространства частотнь|й спектр определялся простой интерполя-
цией. Аля принятой модели мох(но 3аписать дисперсионное соотно1пение

р (т) : т2 : т],, _ у2,,, (1.42)

|де т2 - определяется и3 эксперимента; т'у _ определяется упругими по-

стояннь|ми; н\ _ завътсит от диполь-дипольного взаимодействия. |1ри уве-
личении фъема диполь-дипольное взаимодействие ослабевает, что приводит

к во3растанию част0т' ''. '' #> 0. |!ри этом появляется отрицательнь:й

вклад т; (см. (1.37)). Бьтрах<ение для вь1числен|тя \; мох(но получить, про-
диффренцировав (1.42) по объему

у { 0,"* а,3 \
11_ 2т} \аи оу )'

(1.43)

,\уь-]т'

:).\1!/2,/,\--'.3 /
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где 4 -некоторое. 
п0ло>кительное число' близкое к единице. 1огда

у+_-'ауъ
и может бьтть определено с помощью со0тно1пения |.+). €ушественпь:м
недостатком принятого приблих<ения (1.44) является то' что объемная
зависимость всех частот опись]вается одним законом. Бьтчисления у! 6ь1л|1

проведень| для гермашу!я с а, равнь|м \; \,\2; 1,18. Результатьт вьтчислений
показали (рис. 10), {то }; для поперечнь1х акустических колебаний при
маль|х 4 имеют небольтцие полох(ительнь1е 3начения. ||ри увеличении 4
значения }; }мень1шаются и становятся отрицательньтми вбли3и границь1
зоньт Бриллюэна. 3нач€Ё[8 };, соответствующие продольнь|м колебаниям,
боль:шиё и поло}кительнь|е. |1араметр |рюнайзена определяется как сред-
невзве1шенное и3 всех };. [д рис. 1 1 сравниваются экспериментальная и

теоретическая зав|1симости }д : { (!,^д'я германия. Фтдельньте участки
экспериментальной кривой \ь: | (т|о) хоро1по согласуются _с разнь!ми
теоретическими кривь1ми' построеннь|ми для ра3личнь|х значений а. по-ви-
димому' 3десь находит отра>кение тот факт, нто для ра3нь|х частот фонон-
ного спектра объемная 3ависимость не мо}кет бьтть описана одним законом'
т. е. в принятом приблих<ен:{4п (!.44) одним 3начением 4.

||ри самь:х низких температурах преобладает длинноволновая часть
спектра' что приводит к поло'(ительному значени!о ?:.. € повь1йением
температурь1 в результате вклада поперечнь|х акустических копебаний -
}д }мень1шается и мох(ет стать 0трицательньтм. _||ри вь:соких температурах
йБобходимо учить1вать вклад оптических ветвей спектра в параметр грю-
найзена. 3начение }д }вели9ивается и стремится к вь|сокотемпературцому
пределу. Бь:водьт этой работьт о температурной зависимости параметра грю-
н1йзенй полностью совпадают с вь1водами работьт [461.

,[1оллинг и 1(оули !55] в своей работе обсух(дают метод' которьтй
позволяет получить более точное вь1ракение для_ дисперсионного
соотно1шения частот фононного спектра во всей 3оне Бриллюэна. ||ри

/'6

1'2

Рис. 10. |1араметр [рюнайзена
для германия для продольнь!х
(!-А; |-о) и поперечнь]х (7А; 0-[Ф) коле6аний в разньтх кри-
сталлографинеских направлени-
ях1

1онкая сплош ная'л'|1'ия [+в1, :птри-
ховая лпния п утолщенная спло1ц-
ная линия [55] -ц

этом используется вь]ра)кение для ангармонического потенциала' действую-
щего мех(ду. бли>кайш]ими соседями. 3 вьтра>кение, полученное А|я \с,
входят два произвольнь1х параметра' которьте определяются из сравне_
ния с экспериментальньтми даннь1ми для коэфициентов теплового-рас[ши_
рения. }, ББ|9|{€,||€ннь|е для германия в напра;лениях [111] и [100], пока-
зань| на рис. 10.!,ля сравнен||яна этом )ке рисунке нанесень1 даннь1е' полу-
ченнь|е Биненп.ттоком [48]. Ба рисунке видно' что испо]1ь3ование в вычис-
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Рис. |1. €равнение теоретичес-
ких и экспериментальнь|х дан-
нь1х параметра |рюнайзена гер-
мания в зависимости от приве-
денной температурь: [48]
1 _ экспериментальная кривая
теоретические значения: 2 _а: |' 0''
3_а:\'|2;4-а:|'!8

Ртцс. !2. €равнение теории 
'1эксперимеята для теплового рас-

1ширения алмаза' кремния и гер-
мания
/ _ теоретияеские кривые [ьь]; раз-
личными зна'ками представлены
эксперимептальные значепия: алмаз
[56], 2 _ кремний и германий [57],
3_кремний (5в],4_[50]

0

6

,!ениях более точного вь1рах(ения для фононного спектра приводиткумень-
ш1ению значений 1; Аля поперечнь]х и продольнь|х ветвеи акустических ко_

лебаний. Б связи с этим умень!шается среднее 3начение параметра грю-
найзена ?д, что приводит к хоро!шему количественному согласию.теор91ч_
ческих вь1числений а : | (| с 6ксперйментальньтми результатами (рис. 12).

йз всего изо>кенного следует' что отрицательный коэфициент тепло-
вого рас1ширения появляется в ре3ультате дальнодеиству|ощих сил связи
в кристалле. }ти сильт' во3никающие при поляриза||у\4. атомов' приводят
к пони}кению частот колебаний акустических ветвей фононного спектра
вблизи границьт 3онь| Брилл1Ф9}{?. ?;: соответствующие этим частотам' имеют
маль1е поло}кительнь1е значен||я для продольнь|х колебаний и отрицатель_
нь|е 3начен\1я для поперечньтх. Б результате среднее значение параметра
[рюнайзена }д }мень1пается и, мо}кет стать 'отрицательнь|м в температур_
ной области' где вклад 0трицательнь|х т, велик.

||оявление 0трицательного коэфициента р4с1пирения_ мох{но ох(идать
скорее в веществах с 0ткрытой (рьлхлой) струк|урой тила 7п3' чем в струк-
турах плотной упаковки [55] (гл. 3, $ 1' 2).
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$ 5. 3лектпронньой вкло0 в тпеплов()е ра,сш!шренше

(ак указьтвалось в $ 2, в бласти низких температур электроннь1й вклад
в тепловое рас1пирение сравним с ре1шеточнь|м и при 7 + 0 становится
прео6лалающим. |1оскольку термодинамика электронного газа при низких
температурах Аля веществ в нормальном и сверхпроводящем состояниях
ра3лична' вопрос об электронном вкладе в тепловое рас1пирение в обоих
случаях следует рассмотреть 0тдельно.

Ёормальпое состояние

Бпервьге электроннь|й вклад в тепловое рас1ширение бьтл рассмотрен в

работе .:}1икуры [59]. Фн показал' что электроннь:й вклад в велитину коэф-

фициента теплового рас!пирения !" связан с теплоемкостью электронного
газа €" вьтрах(ением' напоминающим со0тно1]]ение |рюнайзена

где т! -некоторая постоянная. йндекс н -о3начает 
нормальное состоя_

ние веш]рства.
€ушность электронного члена теплового ра!1пирения была так:ке рассмот-

рена не3ависимо в работах Битпванатана [60] и Балея [61]. Бип:ванатан'

рассматривая свободнь1е электронь| как Ферми-газ, показал' нто 1} оп_

ределятся 3ависимостью пл0тности состояний от энергии в6лтцзи поверх-
йости Ферми. Аля свободнь:х электронов \е : 2/3. Б своих раснетах Бигш-
ванатан не учить1вал возмо>кной 3ависимости плотности состояний.от
объема.

Р1сследования 3алея являются более общими. Фн считал' что плотность
состояний является функцией энергии и объема. Б этом случае вь|ракение

для т: имеет довольно сло:кнь:й вид:

-.н {, [а!п']9{1 _ /у [аа(в')'] 1' ' а-.!дд\ -!1. : 1! -1_ [- 6Бт--!'.. _ 
т;тЁ;Р- [-тв;1" \' * т1, и ),,, -
+

су г а,1(дг) 1, \
''3|у у' (Ё')Р |__бБ- ]у 1'

(1.45)

(1.46)

(1.47)

гле п (8р)-электронная плотность состояний; Бв =- энергия Ферми; // -число электронов в кристалле'на единит1у объема. €оотноп:ение [рюнай'
3ена для коэфициента теплового расширения (1.18) с учетом электронного
вклада запись|вается следующим образом:

где

р:+(* + с,т,): Рд * Р,,

\

/ 01п0 \
!: _ 

\тпт-/".
Аз 0тно[|]ения (1.47) видно' что электроннь|й вклад в тепловое рас11:и_

рение надо учить1вать в том случае' если теплоемкость ре|петки сравнима
с теплоемкостью электронного га3а' так как те' как правило' имеет значе-
ние 1 -- 2 162, 631.3та ситуашия реали3уется в области низких температур'
когда ? < 0,030. ||ри этих температурах 0 : | (7)' нто учить1вается па-

раметром ц. ?емпературная 3ависимость электронной части коэфит{иента
теплового рас1цирения $, является линейной, -как теплоемкость электрон-
ного газа0': |7 ([ определяется плотностью состояний электронов).
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в 1961 г. Андрес [63] предлох<ил более прямой путь вь1числения элект'
ронного вклада в тепловое рас1пирение. йз соотнотпений термодинамики

(1.48)

следует
9" /оР,\
- 

: \тт_7'.
.|!1ох<но предполох(ить' что электроннь|й газ оказь1вает давление на кри-
сталлическую ре1петку. 9то внутреннее давление Р, мох<но вь1числить ме-
тодами кинетической теории га3ов' предполагая' что поверхность Ферми
известна. 3лектронньлй вклад в коэфициент теплового рас1пирения бьтл
вычислен' для частного случая поверхности Ферми кубинеской симметрии.
1(роме того, предполагалось' что электронная плофность состояний сла6о
зависит от энергии вблизи поверхности Ферми. Б этом случае

92:х,'[(+) _ "'у'' (#-1':'']: #'у, (1'49)

где

*'_[1 - 
п2Ё2!ъ]| |о\пп(Ё:\ 1

'" 
_ 

|^ 3г \ ал ]с:сг)'
Б общем слунае [64|

т}:[:"(:#).]

в /а$\ о2Р \

т; : 
\-ат ]': тт'|

|а$\ -/аР\ ]\.-б[ )т 
: 

\-ат ),

.(,ля поверхности Ферми прои3вольной формьт плотность состояний

п(Ёг)=+,д,1,ь,
где 8 -сечение поверхности Ферми.

|1ри изменении объема кристалла плотность состояния меняется по двум
причинам: 1) из-за изменения поло}кения уровня Ферми, обусловленного
изменением размеров элементарной яяейки; 2) вследствие исках(ения фор-
мы энергетической поверхности из-за и3менения характера взаимодействия
электронов проводимости и ре!цетки.

€ушествует другой подход к описанию электронного вклада в тепловое

рас1ширение [65]. Аля вь|ро)кденного электронного га3а энтропия ,5Ё и теп-
лоемкость €! являются линейньтми функциями температурьт. Б резуль_
тате 3Ё : €! и соотно11]ение (1.{8) мо)кно представить в виде

(1.50)

(1.51)

р} /ая,н1 /ас}\
т: \т-/.: \?7*/''

9} : хт (+), : 
'у 
+ : ту'#' т,

' /а|пс}\ /а!пг\
1, : \тБт_ /, : уй 1т.

' 1аким образом, из (1.51) следует' что т} определяется 3ависимость1о

элек{ронной теплоемкости 0т объема. 3"^' (# ). , }*"',',ая соотно-

1цения (1.46)' (1.49)' мо}кно делать определеннь]е выводь! об изменении
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плотности состояний в зависимости от энергии и объема вблизи поверхности

Ферм'. Фднако эксперимент по определению объемной 3ависимости тепло-

емйости электронного га3а чрезвь1чайно труден и до н.а9тоящего времени

й- 
'"уш".'вле;. 

изменение электронного вклада в коэфициент теплового

оас[шиоения в зависимости 0т концентрации своб0днь|х !электронов бьтло

}ассмйрено в работах Фомина [66' 67]. 
]

3озмо>кность появления отрицательного коэфициента ! за счет ангар-

монизма ре1петки бьтла рассмйрена в $ 4. Аналогично ре1шеточному вкладу

Р/ .й'* |л"'.р'",о.о члена -0, определяется .знаком параметра те' и3
([.+о1 слелтет' что $, мох<ет бьтть как полох(ительнь]м' так и отри-цате-ль_

г оп|вР) 1 г ап (вр) )
нь|м. вгознак 3ависит от со0тно!пения величин |---т-_-]'" , [-м;1, '
которьте входят в вь1ражение (1.46) с разнь1ми знаками. Бсли 1'"'ока)кется
0трицательнь]м'тоучетэлектронноговкладапр-иведеткумень1пени}о
мфго коэфициента теплового рас!ширения. Б области температур, где

электронная теплоемкость сравнима с теплоемкостью ре|петки' электрон-

нь:й Бклад в коэфициент теплового рас1пирения 0Ё мох(ет стать преобла-

дающим. Б этом йунае коэфишиент теплового расширения булет отрица-
тельнь[м. |1о-видимому'так мох{но объяснить отрицательн(ю значение

$-урана (рис. 106' б).

€верхпроводящее состояние

|!ри переходе вещества
энергия умень[пается [68]

в сверхпроводящее

у н?.
Р' _ Р":! _в'.- 

'

где индекс ((с) о3начает сверхпроводящее состояние вещества; Р* _критине'
ское магнитное поле' при котором сверхпроводимость ра3ру1пается. б ре-
зультате этого и3меняются все термодинамические величинь1 системьт' в

том числе и коффициент теплового рас!пирения. Боспользовав|шись со0т_

но!пением (1.48)' разность коэффициентов теплового рас1пирения в }{ор_

мальномисверхпроводящемсостоянияхмо}кно3аписатьввиде

р" _ р" : _|х,к# _ #)1: _ хт #(+) (1.52)

||одробное теоретическое исследование теплового рас|1:ирени1_уа]:рч9л9^Р
в сверхпроводящем состоянии бьтло проделано в работах 169-71]. Аз (\.52)
видно' что изменение теплового рас1пирения веществ при переходев сверх'
проводящее состояние определяется вавис|!мо'*,ю тритического магнит'
ного поля от температурь| и давления (ооъема).

Б исследованиях Андреса [71] используется температурная зависимость
критического поля в виде

состояние его свободная

(1.54)
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н" (т): ]/- (0)| (,); [ (0 : | -|', (1.53)

где }д. (0) - критическое поле при 7 : 0" 1(; | : ||.|*, т* _ темпера_
тура перехода в сверхпроводящее состояние." 

[дя'больтпцнства свёрхпроводников прибли>кение (1.53) выполняется
дово]1ьно хоро1шо. 3ведем обозначения

0 1п //* (0)
1' 

- 

-

у _ ё\п| '

01п7*,- 

-

'_ а|пу



йспоттьзуя (1.53) и (1.54)' перепи1шем соотно1пение (1.52)

Р' 'Р" :_ *;#;',' |(2у*|_ 4а)!3:-(2а-2ц_!)!!. (1.55)

.[,ля того чтобь: вь1ра}кение (1.55) привести к обьлнному для нас виду' вь1-

разим постоянную 3оммерфльда | и электроннь]й параметр [рюнайзена
для нормального состояния 1} нерез парам-етрь|' характери3ующие сверх-
проводящее состояние. |4з работь: }1|енберга [68] известно' что при т : 0" 1(

у !1? ю\т1 к :- г" (0).1 - - +"т'*

8 наш:ем приблих<енп|\ для , (0 (1.53)

у н2*(0)

2тт2*

Б этом случае на основании (1.51) цри исполь3овании

\!:|{2у_2а'
|1одставив (1.56) и (1.57) в соотно1пение (1.55)' получим
циентов рас1пирения двух состояний в виде

р"_Р": -+!(т},- 2а)с3 _ т|!].

(1.57)

ра3ность коэфи-

!1о>кно предполо}|(ить' что ре1|]еточная составляющая коэфициента рас-
!пирения не изменяется при сверхпроводящем переходе. 1огда ра3ность
(р' - р9 обусловливается исключительно и3менением электронного вкла-

да в тепловое рас[пирение. йспоттьзовав вь|ра)кение (1.50) лля $}, мо:кно
получить соотно|]]ение для электронной составляющей коэфициента рас-
[|]ирения вещества в сверхпроводящем состоянии

92 : # 0Ё _ 2а)'' : т2 
х$ (Ё)'

. (1.56)

(1.54) полуяаем

(1.58)

(1.5э)

(1.60)

(1.61)

\2: +1,'н 
_2а)

- электроннь:й параметр |рюнайзена для сверхпроводящего состояния.
Бьтра>кение в скобках-(1.59) -есть электронная теплоемкость в сверх-
проводящем состоянии1. Фкончательно вь|рах(ение ( 1 . 59) мох<но переписать
в обьтчной форме

Р2: т;2 
с7'

1епловое рас[ширение веществ в сверхпроводящем состоянии при произ'
вольной температурной зависимости критического поля рассмотрено в ра-
боге [69].

}(ак указьтвалось вь|1пе' знак коэфициента рас1ширения определяется
знаком параметра |рюнайзена. 14з (1.54)' (!.57) и (1.60) слелует' что знак

1', зависитот величинь| и знака производнь|* '''#'' " +, т. е. от па-

раметров' характеризующих сверхпроводящее состояние данного вещества.
йз восьми сверхпроводников' тепловое рас1ширение которь:х бь:ло исследФ'
вано' только два !-лантан и ъанадий имеют полох(ительньтй коффциент

где

1 3то справедливо только, еели 17* (7) имеет тотно параболическую форму (1.53).
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рас!ширения; у свинца |! \!|\обия коэфициент рас!|]иренця бл\4зок к нулю;
йоффициенть1 рас|ширения ртути ' и\1дия' $-олова и тантала имеют отри-
цательные значения (см. гл. 1' $ 1).

$ 6. ||1оаншспньой. вкла0 в ,пепловое ра.с!ц!1рен!7е

3 магнитньлх материалах' для которь|х молекулярное поле Бейса ве_
лико, обменная энергия вносит ощутимьтй вкл2д ъ термодинамические ве_
личинь| (свободную 9нергию' энтропию и пр.). Б результате тепловое рас_
1пирение этих материалоЁ буАет зависеть каким-либо образом от обменной
энергии.

||4з термодинамики известно' что
|ау\ /а5\
|-!

\ат]р- \аР]г (1.62)

{|оскольку энтропия -- 2АА|{1|1БЁая величина' то' воспользовав1|]ись соот_
ношением (1.62) и перейдя к лиффренцированию по бъему, для магнит-
ного вклада в коффипиент теплового рас[пирения можно записать

Р^:(у* )'',,
(1.63)

где индекс пт - обозначает магнитнь:й вклад. |1редполо>ким 1721, что энтро-
пия 5- зависит от обменной энергии Ё- следующим образом:

'Ёу-\5,":г(т,,.
Ё^ ,ъ первом приблих<ен|\и от температурь1 не зависит. 3 этом случае

(1.64)

(1.65)

где
0\пЁ-

'14: _-Бт

мох(н.о считать магнитнь|м параметром |рюнайзена.

,]!1о>кно выразить т,?1 чере3 температуру 1(юри, вь!|пе к0торой исчезает

упорядочение магнитнь1х доменов в ферромагнитнь1х веществах [71].
Б этом случае получим вь|рах(ение для магнитного параметра [рюнайзена
в виде

/ а5- \ сп аР,п

\-м- )' =т; -б|:_ '

где 6,, -магнитная 
теплоемкость.

!олегавив (1.6{) в (1.63)' получим 
^^ €-\т|:) -.*Рп: '[п

0|п?**-__.!п - 0 |п 7

14з (1.65) и (1.66) следует, что магнитнь:й параметр |рюнай3ена определя-
ется бъемной зависимостью обменной энергии или температурь| |(юри.
т', мох(ет бьтть как полох(ительнь1м' так и отрицательнь1м. !,ля ферромаг-
нитнь1х веществ полньтй коэфициент теплового рас1пирения следует за_
писать в виде

Р:Р.*Р,*Р-'
8 фласти низких температур' где вклад ре!цетки мал, коффициент рас_
1!]ирения мох(ет определяться в основном магнитнь|м вкладом' как напри_
мер' в случае инвара' (см. рис. 206).

(1.66)
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$ 7. Антззо,п ропшя. [пепловоео рос!1'!1рен!'я
в предь!дущих параграфах бьтло рассмотрено тепловое рас1пирепие

и3отропнь|х твердь|х тел' для которь|х линейньтй коэфициент теплового
рас1ширения сс не зависит от направления и равен а: ||.з $. 3 действи_
тельности' больгпинство реальнь|х кристаллов являются ани3отропнь|ми.
Анизотропия кристалла приводит к анизотропии физипеских свойств, в
том чис.,1е и к ани3отропии теплового рас1пире!1ия. Б этом случае линей-
ньтй коэффициент теплового рас1пирения определяется как

\!а|\
о' : -т 

\-ат]. 
1 

'

где | - ра3мер образца в и3меряемом направлении.
|{ри равновесном нагревании кристалл испь|ть1вает однородную дфор-

маци1о' которая мо)кет бь:ть описана тензором дформац*тй [в;;1 [73]. Бсли
в результате нагрева температура кристалла и3меняется на А7, то все
компо!{ентьт тензора [е';] пропорциональнь{ А7, т. е.

ес! : ос!Б[ , ( 1 .67)

|.|(ё с;; -линейньте коэфициенть[ теплового рас1пирения. 1ак как ['';] _
симметричньтй тензор второго ранга' а [,? - скаляр' то [.';| - такх(е сим-
метринньтй тензор. второго ранга. €оотнотцение (1.67) упростится' если
[,';] привести к главным осям кристалла' которьте принципиально всегда
могут бь:ть найдень: (для моноклиннь|х и триклиннь1х кристаллов распо-
ло}ке1{ие главнь|х осей фиксируется только для данной температурьл). Б ре-

(1.68)

где с1' @я, &3 _ главнь|е коэфициенть| растширения' соответствующие ком-
понентам диагонального тензора [с,т]. Фтсюда следует' что !пар' мыслен-
но выделенный в кристалле' при нагревании преобра3уется в эллипсоид с
осями' пропорциональнь1ми величинам: (1 { с'А7)' (1 + а'Б|), (1 +
ца" \\7")174]. Фбъемньтй коэфициент теплового рас!пирения кристалла буАет
при этом равен

Р : с:. | а, | а3. (1.69)

[ля определения полного тензора теплового рас1||ирения необходимо
знать'линейньте коффициенть| теплового рас1пирения вдоль главнь|х.нап-
равлений в кристалле [75]. .0'ля кристаллов кубинеской сингонии с6 изме-
|:яется в любом нацравлении, та:?как тен3ор второго ранга в этом
случае вь|рощдается в скаляр'. &11:&22:а"":а. [ля кристаллов гексаго_
нальной и тригональной сингоний коэфициент рас1|]ирения определяется в
двух направлени параллельном и перпендикулярном оси 1пестого
(третьего) порядка. |!ри этом @1 1: &ая7 &\, Фвз: @!! . \ля кристаллов
ромбивеской сингонии надо 3нать коэфициент рас11]ирения в трех взаимно
перпендикулярньтх направлениях' параллельнь|х осям второго порядка:
@т 1 : Ф!, &я 2 : &2, @3 3 : с'. Фпределение тен3ора рас|пирения в кристал-
лах низ1ших сингоний (моноклинной и триклинной) осло}княется тем' что
полох(ение главнь!х осей не определяется одно3начно кристаллограф-ине-
ской системой координат.9тот вопрос подробно ра9см0грен в работе [76!.

|лавнь:е коэфишиенть| теплового рас!цире|!||я' как правило' имеют раз-
личную температурную 3ависимость и могут быть как поло)кительнь|ми'
так и отрицательнь|ми. Ах знак зависит от анизотропии с||л' действующих
ме'(ду атомами в кристалле. ||одрфно эт0т вопрос бь:л рассмотрен для
слоисть1х и цепочечнь1х структур' характернь|х тем' что в3аимодействие
ме)кду атомами' лех(ащими внутри слоя или цепочки' сильнее взаимодей'
ствия мех(ду слоями или цепочками. Б связи с этим коффициент рас!ши-
рения вдо|[ь цепочки (или слоя) всегда мень1ше коэфициента рас|ширения в
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направлении' перг{ендикулярном к ней. 8 работе- 1771 6ьтло показано' что
в прибли:кении 

_нев3аимодействующих 
слое!з коэфициент теплового рас_

ширения в плоскости слоя или в направлении оси цепочки при достаточно
ни3ких температурах будет 0трицательньтм вследствие специфического
(мембранного эфейа> (увелитение >кесткости колебаний пзгиба при рас-
тя)кении мембрань1). 9то поло>кение согласуется с рядом экспер.именталь'
нь1х даннь|х (рис. 116). 1емпературная 3ависимость главнь]х коффицинтов
рас1пирения этих структур в.области температур' где вь|полняется 3акон
ё, - Р' имеет ву|д-ц,|, * а'ъ - |; &зэ - Р.

1ак как тепловое рйш:ирёйие кристалла' согласно принципу Ёеймана1.,

дол>кно о6ладать симйетрией этого кристалла' то нагревание (охлах<ление)

не мо>кет привести к исчезновению какого-либо элемента симметрии. в ре-
3ультате этот кристалл от1{осится к тому или иному кристаллографическо-
му классу не3ависимо от температуры (предполагается' что фа3овые прев-

ращения отсутетвуют)_ 
Б общем случае соотно1пение [рюнайзена д41 анизотропных сред в мат_

ричном представлени!4 зап|1сь1вается в виде [34, 7в, т91

'^: +! ч{.т*;
Р::'

,[:1...6

где с' - теплоемкость при постоянной лф-ормашии т]; в{р - и3отермиче-
ские модули упруго9ти (см. (1.18) $ 2). (омпоненть1 тензора параметра
|рюнайзена в этом случае вь1рах(аются соотно1пением

6

1: |- ) орс[^,
9-

'| Р:1

где т}. : - (#)''"' ,[^ - и3отермическиеупругие постоянные. Р1з соот'

но!пения (1.70) слелует' что [1^1 является симметричнь|м тензором второго

ранга' так как 1,р! - симметринный-_тензор второго ра:|га; [с[т] - сим_
йетриннь:й тензор четвертого ранга; | и €, _ скалярь|. Аля гексагональ_
ной и тригональной сингоний из тпести компоненттен3ора независимь[ми
остаются две:

\т : \а : + (с|.'*с{')о1 {с$о1 ],

т" : \гэс$од 4с$о ц 1,

\ц:\ь:1о:0.
\ля кубинеской сингонии тен3ор параметра |рюнайзена вь1рох(дается в
скаляр и определяется и3 соотно1шения (1.18)

*_ 9у
о _ -€,!"т

Б анизотропном .случае в квазигармоническом приблих<ении тт булет
выра}каться чере3 у, относящееся к !-му колебанию' соотно1пением

3}{'

) т'^сз

'- - 
|:\

|^- 3ш '
).,
{:1

(1.70)
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где : / 0|пт, 
1т|: _\ттц/,,'

€1 
- 

вклад в теплоемкость от |-го колебания.

5'' : у;#:'; !]!'?#"}:,3:;о :,1' #: :' "" "
14з приведенного вьттше обзора следу€т' что' изучая тепловое рас]!ире_

ние' мо)кно сделать некоторь1е вь]водь! о в3аимодействии фоцонов кристал_
ла' а так)ке о в3аимодействии различнь!х ква3ичастиц (свободнь:х электро_
нов' магнонов и т. п.) с фононами кристалла' так как это взаимодействие
обусловливает ангармонизм колебаний.-1епловое 

рас1пирение тесно свя3ано с параметрами' характеризую-
щими состояние твердого тела. 7сследование коэфициента теплового рас-
|||ирения в 1пироком интервале температур дает возмо>кность вь]числить'
параметр [рюнайзена,' которьтй мо)кно считать <мерой> объемной 3ависи-
мости этих характернь1х величин.

1. Регпеточная часть параметра [рюнайзена !1 ха!актери3ует и3ме-
нение фононного спектра при и3менении объема или давления. Бозмох<ность
сдвига частот в ре3ультате теплового.рас1пирения подробно исследована
в работе 180]. в работе [15] для веществ с кубинеской структурой бьтло
получено соотно1шение мех(ду сред!{еквадратинной амплитуАой тепловь1х
колебаций атомов <ш2> и относительнь1м изме}|ением объема:

,/'!2\ _ 3'3 
^у - 

г3ьу
\ф '/ -. 8л2122 | . у о

|.(€ ,'о 
- параметр ре1петки; 22 - величина' постоянная для данного мате-

риала, вь1численная в предполо}кении центральнь|х сил взаимодействия.
3кспериментальная проверка пока3ала, что это соотно11]ение хоро11]о вь|-
полняется для больтпого числа веществ с кубинеской структурой (рис. 13)
[81]. 21сключение составляют свинец и серебро, для которьлх наблйдалось
отклонение от линейности при самь!х вь1соких и самь]х низк14х темперац_
рах. Белииина 122, определяющая наклон прямь|х на рис. 13, для всех

кубинеской структурой ' Аля более
общих вь]водов необходимьт допол-
нительньте исследования.

2. Азуная электронную состав-
ляющую та металлов в нормальном'
состоянии' мо)кно получить зав|1с|т-

ц/5Р ^';;. /' | мость плотности состояний на по-
верхности Ферми от объема или
давления. |{роведя несло)кнь|е пре_
образования' согласно работе [82!,
мо}кно получить величину' харак-
теризующую (с}кимаемость> поверх_
ности Ферми. |'ля этого 3апи1[]ем
.электроннь1й вклад в коэффициент

Рис. !3. 3ависимость среднеквадра'".т''*

о [!6
о]1[
0А9
ь7гЁ
у 3г!,|
5Ац
дРе
уш
х6ц
оА[
РРь
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рас1пирения в виде

о -- 
€'\т 

- 
01п[ тт | ау | аг ФРе_ !е- у| ---тБт-т_тъ:-+ът:Ат, ц1.711

где

А__1агуаР
7звестно [83], что [ связано с конфигурацией поверхности Ферми соотно-
шением ,:#'ф+, (\.72)

где 4зг - элемент поверхности Ферми; (, 
- скорость электроЁФ8 Ё8 1]Фс

верхности Ферми. Бведем величину [, которая имеет ра3мерность сх(имае-
мости. йспользуя соотно1пения (\'71) и (!.72), получим

[': А(+): _ \'т :- (Ф+)" #(Ф+) (1.73)

Аз (\.73) следует' что величина | характери3ует изменение поверхности
Ферми под давлением и мох(ет бьтть вьтчислена' если и3вестнь1 электронная
теплоемк0сть' электронньтй вклад в коэфициент теплового рас1пирения у!

"* Ё;у;"',Ё"#т:'т.ь п р ов одя щем состоя н и и эл е ктр о н нь] й п а р аметр [ р ю-
найзена т! дает представление об объемной 3ависимости параметров теории
БарАина - }(упера - 11|рифера. 3нергия свя3и куперовской парьт зави-
сит от состояния всего электронного ансамбля. ||ри 7 : 0' 1( для изо-
тропной модели энергия связи равна 2^ (0)' а А (0) : 1,767*. !,ля веществ
в сверхпроводящем состоянии

т' : +('; -, '.'{''#): *['г _ 1,'4 а 
у'##0) ].

(1.74)

3ная электронньлй параметр [рюнайзена вещества в нормальном и сверх-
проводящем состояниях' с помощью (1.74) мо>кновь|числить объемную зави-
симость энергии свя3и куперовской парь1.

3. |{ри исследовании магнитной части параметра [рюнайзена тп 11олу-
чаем 3ависимость обменной энергии от объема.

4. Фчевидной является связь теплового рас1ширения с теплоемкость}о'
прямо вь1текающая и3 соотно1пения [рюнайзена (1.18)

,з - ' 
€'}*т

у-. у

€вязь коэфициента теплового рас1ширения с теплоемкостью исполь3уется
для вь]числения €, - теплоемкости при постоянном объеме, из €, - теп_
лоемкости при постоянном давлении' и3меряемой на опьтте. |1ри этом ис-
пользуется известное термодинамическое соотно1пение

(1.75)

из (!'75) видно' что ра3ность €, -.€, не 3ависит от 3нака..коФфишиента
теплового рас.пирения и определяется только его величиной. Фднако для
веществ' коэфициент расширения которь1х мох(ет бьтть отрицательнь|м в
некоторой области температур' эта разность имеет минимум. |!олохкение
минимума соответствует температуре' при которой коэфициент тепло-
вого рас1пирения меняет знак. Б точке минимума теплоемкость' при постоян-
ном давлении равна теплоемкости при постоянном объеме.

/ау\2ф|-|
€,_€,: - '|\!/\)' : -т +: #''.\:ог1. -ат
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Рис. |4. :(оэ(!фициент теплового рас1]]ирения элементов в зависимости от их температуры
плавления [84]
_ объехноцентрированная кубивеская стРуктура' , _ гранецентрировапная кубическая структу'

р^,3 - гексагональцая структура' 4 _ ром6оэдрнческая структура, 5 _ ортором6ивеская стру!('
т!ра, 6 _ объехноцентрировапная тетрагональная структура' 7 _ алмаэн^я стРуктура

Аалее о6сух(дается ряд эмпирических соотно1пений ме>кду коэффи:

циентом теплового рас1ширения и различнь1ми параметрами' характеризую-
щими твердое тело.

5. Ёа:рис. 14 представлень1 линейнь1е коэфициенть! теплового рас1пи-
рения элементоввзависимости от температурь1 плавления. 14з рисунка сле-
дует' что ве./1ичина коэффициента рас1пирения элементов тем мень1пе' чем
больгпе его температура плавления. 3та закономерность является доста-
точно общей и м6х<ет_ бьтть распространена на другие вещества. Б лите'

ратуре предло)кено несколько эмпирических соотно!шений, связь1вающих
йоэфишиёнт рас1пирения с температурой плавления' которь|е в общем виде
мо)кно 3аписать как

о[!;д: А, (1.76)

где п: 1/2, согласно работе [65|, п: | по [14]; п:'|в по [86]; А -
постоянная. Б работе [87] на основе подробного анали3а эксперименталь_
нь|х даннь1х для больтпого круга ра3личнь1х т|еществ бьтло показано, что
п: |,\7; А :7,24.10-2 - для веществ с металлическим характером свя-
3и; А : 11,5'10-2 - для щелочногалоидньтх соединений.

|1з (\ .76) Ф|едует, что коэффициент теплового рас1пирения твердь1х тел
тем боль1пе' чем них(е их температура плавления.

1емперацра Аебая связана с температурой. плавления соотно1пением

о:\37{ж, (1.77).
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Рис. 15. 3ависимость прои3ведения $7 от окимаемости

с _ металды с гр8нецентр1!рованной ре!деткой; 6 _ щелоявогаллоидные соединения (рец:етка

тппа |{а€1)

!де м - молекулярнь[й вес. из (1.76) при п: | |4 (!.77) следует простое
вь1рах(ение для свя3и коэффициента теплового растпирения с температурои
[ебая:

" 
: #т+. (1.7в)

1ак как температура плавления и температура Аебая определя.ются

9нергией связи'дей'ствйщей мех<лу атомами кристалла, то' согласно (1.76)

и (!.78), коэффициент теплового рас1пирения обратно пропорционален силе
связи. 1аким образом, исследуя тепловое рас11]ирение' мох(но делать от_

дельньте заключения о характере взаимодействия ме)кду атомами в кри'
сталле. (онкретно этот вопрос в применении к урану' нептуни}о и плуто'
нию рассмотрен в работе [88].

6. Б работе [89] бьтло исследовано эмпирическое с-оотно1пение' свя3ьт_

вающее йоэфишиент тег{лового рас1ширения с теплотой плавления метал'
лов: 

а9: Ёп'

где с - теплота плавления; п- чиело частиц в удельно^м объеме; Ё_ раз'
мерный коэффициент. Анализ этого соотно1пения для 24 элементов пока_
зал, нто коэфишиент Ё изменяется в преде]?\' - |0% и равен 0,7-;-0,78х
)( 10-эь.

7. Б последнее время боль:пое внимание уделялось установлению зако-
номерностей, связьтваю|1{их коэфициент тепловог_о рас1пирения с упруги'
ми с;ойствами вещесьв |90-94]- 1ак, в работе [91] бьтло пока3ано' что при
11 мень!пе некоторой критической величиньт для ка}кдого класса веществ с
определеннь1м типом евязи' соотно1шение мех<ду коэфициентом теплового

рас1ширения и с'(имаемостью мо>кет бьтть представлено в виде $: Рт!'т.
Ё, - Ёекоторая постоянная. Более строго этот вопрос обсух(дался в ра-боте
[92], где связь коэфициента теплового рас|пирения с с}кимаемостью бь1ла

представлена в виде 
$| : Ё"у'' (1.79)

где ь2- константа. Анализ экспериментальнь|х даннь1х' проведеннь]х в

[92], показал' что для металлов с гране- и объемноцентрированнь|ми решет_
ками' а такх(е для щелочнь1х металлов зависимость произведения коэфи:
циента теплового рас1пирения на молярнь|й объем от величинь1 и3отерми_

ческой с'{имаемости аЁпроксимируется прямой линией для данного класса
веществ (рис. 15). Функйия (1.79), предло}кенная в [92]!' гораздо луч!ше'со-
гласуется с эксперийентом, чем р : Рт.\.т, предло>кенная в ра6оте 191]'

37
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Рис. 16. (оэфишиенть! тепло-
вого сопротивления веществ в
3ависимости от квадрата их л|1-

нейного коэффипиента расшире_
ну|я

.[ - алмаз, 2 _ кремний, 3 _ кар_
бид кремния, 4 _ германий, 5 -антимонид индия' 6 _антимопид
галлия' 7 _ сульфид цинка, 8 _
кварц' параллельно оси 3-го поряд_
ка' 9_кварц' перпендикулярно
оси 3-го порядка' 10 - окись хеле_
3а, 11 _ т\'рАт' 12' /3 _ окись
ал|оминия, 14 _ окнсь магния'
15 _'теллур, 16 _ сульф'|д свинца,
17 _ селен'|д свинца' ,18 _ теллу-
рид свинца, /9 _ хлористое серебро'
20 _ ф]|1оорит' 21' 22 _ фтористый
литий, 2, - фтористый калиЁ,
24 _ фторпстый натрий' 25 _ хло-
ристый халий, 26 _ иодистый ка-
ли*, 27 _ хлористый натрий

100 /000

8. Б свое время Френкель [1! установил' что тепловое сопротивление
неметаллических кристаллов дол>кно бьтть пропорционально квадрату
коэффициента теплового рас1ширения. это следует и3 того обстоятельства,
что тепловое сопротивление определяетъя квадратом коэфициента ангар-
моничности' а тепловое рас1пирение - 

его первой степенью. }(узе, сопо-
ставляя имеющиеся экспериментальнь1е даннь|е по теплопроводности и теп-
ловому рас1цирению при комнатной температуре' показал' что такая связь
действительно существует (рис. 16) {95]. Рисунок г{оказь[вает' что даннь1е
веществ' нанесеннь1е на график, довольно четко группируются около двух
прямь1х с ра3личньтм наклоном.. } прямой с ббльтпим наклоцом располага-
ются вещества с преобладающей ковалентной связью; у прямой с мень]цим
наклоном - вещества с преоблада}ощей ионной свя3ь}о. 3то обстоятельство
свидетельствует о том' что коэффициент пропорциональности с в соотно1пе-
нии \|х - сс1'2 3ависит в основном от характера сил связи' действующих
ме)кду атомами в кристалле. Более строго это бь|ло показано (онторовой в
работе [6]. 1епловое сопротивление связано с коэффициентом тепловог0
рас1пирения следу{ощим обра3ом:

}, -'з1/бщ, 4$}тр',
где х --. теплопроводность; а - коэфициент квазиупругой связи (см.
'соотно1пение (1.3)); 1|1' и 1|1, - атомнь1й вес частиц' образующих ре1|]етку.

1аким обра3ом, и3 и3ло}кенного следует' что твердь|е тела с больгпим.и
коэффициентами рас1пирения обладают маль1ми величинами теплопровод_
ности.

Б работе [96} предло)кен дилатометрцческий метод Фп!е,4,еа]|ения коэф-
фициента температуропроводности твердь]х тел.

$ 9. 8лшянше ра3л17цнь'х фактпоров но ,пепловое р('сш1!1ренше

Бьттпе мь1 имели возмох(ность убедиться в том' что тепловое рас1пирение
любого твердого тела определяется характером сил в3аимодействия ме}кду
частицами' из которь{х это тело состоит. €амо существование теплового рас-
!пирения обусловлено пре)кде всего ангармони3мом действующих сил.
![о>кно поэтому предполагать, что все факторьт, которь]е булут каким-то
обра3ом вл\4ять на ангармони3м' на спектр колебаний решетки' до.'|)кньт
влиять так)ке и на тепловое рас1пирение.
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}1ихсе рассмотрень! некоторь1е из. этих факторов'
1. Фбьтчно ,р' |'".й''р"Ё'' лформашйи твердого тела с и3менением

температур,, .,'"''6{ 6^0; нто коэфф-й-шиент теплового рас1ширения не 3а-

висит от деформац"'.'б,{"'ко возйо>кн]сть подобной зависимости необхо_

димо учить1381Б; |1!}1 исследовании теплового рас1пирения дфоРмированнь1х

твердь1хтел'напря)кениявкоторь1хнеснятыпредварительнь1мот}кигом.
3тот волрос бьтл теоретически "."'",'"й; р;ъй ['р^о"р' и [индина [97]'

Фни показали' что .'рй й''"'"и дформашии коэфициент теплового рас1ши_

&льфрам
|{обальт

(1.80)

2,1
2.3

тде $ -лформация' 
появляющаяся за счет прило)кения вне1пних сил'

0о - коэффициент "епло'о'о р'''"р'й"". ,," ^ 6 : 0' д - у'Ёу|3 -
коэфит{иент, '.р"л.'""*ьтй уйругийи свойст}ами вещества, Б - модуль

линейной упругости.
Аля некоторь]х веществ авторь| вь!числили коэффициент А ' Аз формульт

(1.30) и табл. 1' а так}ке и3 имеющихся в литературе дапнь{х [98' 99] мо>к'

но сделать вь|вод ";ъ;; '"о 
йоэ9фициент тепдового рас1пирения дформи-

рован!{ь1х металлов больтше по величине' чем недформированнь1х'

' та6лица 1

||алладий
(еребро
||латина

}1едь
6-желе3о
Ёикель

1,7
1,9
2,1

2. Реальньте кристалль1 всегда содержат некоторо-е количество дфек-

тов' которь1е ,р' й''',тной темпера1уре находятся _1--^.'.*'р'}кенном>
состоянии и не могут покинуть кристалй_в ре3ультате одного ли1пь тепло_

вого г1еремещения.- взаимфйст}ие ваканс\4[1, дислокации и других

дефектовсретлеткойкристалласущественновлияетнаегофизинескиесвои.
Ё#; ] 1: 1 ь:' !-о :1| Б' 

" " 
н ие вак анс иу1 н а р ас1ши рение--1""^р#'* тел рассмот_

;;;ъ';' й'.1' ]1о2-'|бь:, Аополнительное изменение объема' возникаю-

щее вследствие появления вакансий' мо)кно 3аписать в виде

}7 : 67'ехр (_ #)' (1.81)

где 0 -.'""р'"" образования вакансии Б - постоянная' Бакансии мо_

гут бь:ть как ради4ционного'' так и теплового происхо}*(дени'я'

Р адиационньте дфектьт' во3ника}ощие в ц::-у^{_1]т'"*лучения 
твердого

1ела рентгеновским й," у-"",учением' элект!:онами, нейтронами' протонами

иболеетя>кель|мичаст4цами,бу4у'сказьтватьсянаразл14чнь!хсвойствах
кристаллов ,р.'".'Ё!{;-;й' 'йо1'* 

йй"фурах. зчумость коэфи'

циента теплового растпирения от наличия р1диа?ционньтх дфектов йзунена

очень мало и фактинескй только для щелочно-галоиднь1х кристаллов (нап'

ример |106]). д""'р,]"Ё?о"']''[1ш; 
-''*'.''', 

что радиационнь1е дфекть1

ре1шетки ведут - у;;#;;;; ;;;ь;йй.'', "",'ового рас1|]ирения' Рсли

пренебрень напря}кениями' во3никающими вокруг дфектов' то вклад в

р|сш_ти!ение определяется соотно11]"":':

,:,'
тдеп|!{концентрацияточечныхрадиационньтхдфектов.Фднакотща.
тельное изучение '5й"*"Ё"*" 

коэффийиента рас]шире"у" '"'лозь: 
облунения

[107] показало' что при маль|х до3а.х . уй.й,'',е|ся -(ци-с.-|7)'3то 
вь13вано'

по-видимому, тем, чт6 на начальной "".д" 
облунений в исследуемом кри'
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сталле (залечиваются> имеющиеся в нем дфектьт' в результат€ {его к!и-
,сталл становится более совер1шеннь|м.

3лияние термических дфектов буАет заметнь|м при достаточно вьтсоких
температурах и' вероятно, более всего в области предцлавления. 3 связи
с этим и3учение термических дфектов связано в основном с и3учением
области предплавления. Аз (1.81) мох<но найти величину и9менения коэф'
фициента теплового рас1ширения 3а счет появления вакансий:

АР: в $ ехр(- #) (1.в2)

(итен [108, 109] проанали3ировал'это вь1ра:кение в применении к щелоч'
ногалоиднь|м кристаллам' считая' что в кристалле имеются как дфектьт

Рцс. !7. 3ависимость линейного
коэфициента р ас1ширения хлори-
стого калия, облунаемого про-
тонами' от дозы об}учения [10?]

' 
707цпрогпон/ом2 

'*

по шотгки' так и дефекть1 по Френкелю. @н установил' что в области тем-
ператур от 200" 6 до плавления прогрессивный рост коэффициента рас1пи'
рения мо}кно объяснить, только принимая во внимание появление струк'
турнь1х Афектов. |1ри унете влиян|!я Афектов на тепловое рас1]1ирение
получается хоро[шее согласие теории с экспериментом. 1],-цтен показал' что
в о6ласти температурни:ке250'€ возникают дефекть: п'о [|оттки; при более
вьтсоких температурах имеют место как дефекть1 по 11|'рттки, так и-дфектьп
по Френкелю. Б области предплавления в основном в0зникают Афекть: по
Френкепю.'бр'."''*ьно более полно и3учалось влияние Афектов ре1петки'на теп'
ловое рас(]]ирение металлов' например' [102, 110-113]. Ёаиболее детально
этот вопрос проанали3ирован в работе Берелиуса [112!, которь:й рассмот-
ре/[ влияние термических дфектов на тепловое рас1цирение твердь|х и )кид-
йих металлов. Берелтиус провел подробньтй теоретический раснет величинь1
коэффициента теплового рас!'ширения с учетом вл\4я\1\4.я вакантнь|х мест
ре|петки и других лфектов.

€овпадение расчетнь|х величин' полученных Бераглиусом' с эксперимен-
тальнь1ми даннь1ми для коэффициентов теплового рас1цирения металлов
мо}кно считать достаточно хоро1]]им.

3кспериментальное и3учение \л\\я\1|4я вакансий на тепловое рас1пире-
ние твердь|х теп обычно проводится следующим образом. Р1змеряется отно-
сительное удлинение [!|! и относительное и3менение параметра ре1цетки
[а| а исвтедуемьтх образцов' например, [ 1 14, 1 15]. Аополнительное изменение
объема за счет'появления вакансий равно

,(+) :з(+_+) (1.83)

в том'случае' если вокруг вакансии не происходит релаксации ре1шетки
[100]. Рсли образование вакансий сопрово}кдается релаксацией, то и3ме-
няется не только объем кристалла' но и параметр ре11|етк14, так что А'!|!
может стать сравнимым с А,а|а[1 16]. в этом случае указаннь1й вьтш:е метод
цеприменим.
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3. Блияние примесей на тепловое ра:|пирение полупроводников бьтло тео_

оетически '-.'"д'"'"' |1ататпинским. для полупроводников со структурой

}",, ',"'.а 
и сфалерита бьтла обнарух<ена сильная зависимость параметров

электронного сйкт!а от давления, что дол}кно проявляться в их термоди'

намических своиствах. |(оэффишиент теплового рас[пирен|!я, как ух(е упо_

миналось' свя3ан со свободной энергией следующим соотно1шением:

^ а2Рр:ыг'

3ная изменение свободной энергии' мо>кно получить величину и3мене'

ния коэфициента теплового рас1ширения'
|]атайинский рассмотрел простую модель с га-донорнь]ми ур9внями'

отделеннь1ми от дна зонь1 проводимости энергетической щельто АЁ. ?ер_

й'й",''"'"ский потенциал Ф 3апись|вается в виде суммь1 вкладов элект_

ронов из зоньт ,р','!й'"ти Ф, и электронов на прймесньтх уровнях Ф':

Ф: Фт * Ф',

Ф': _ *т [ т" [п 4.'р (-%д)] | Ф)аЁ,
Ё!_

где р - химический потенциал; 8 - энергия электрона в зоне проводи-

мости; [ Ф): вл*-{э'7 1/т _ плотность состояний в 3оне проводимости;

пф - эфективная масса

Фэ: - пЁ! \п[* + "'р (-*щ)]

!ния ,-: _Фвь]оазим Ф через объем 

" '"*,",',',,
€ помощью вь|рах(ения ": 

_{ вь]разим Ф нерез объем

и получим малук) добавку к свобо1ной энергу.и 6Р (поскольку маль1е добавки

к терйодинамическим потенциалам равньт). 3 слувае отсутствия выро>кдения

булем иметь 
о^Б

-д/ 
0,Р \: _ "_т |2 ^в\г 

(а_'1)'(3а+д1. (1.в5)
- 1 аиат-/ 

_ _ ----т- \-г + -т ]|_-_аттт- у

(1.84)

где

а2 : | | 2п&-"|"ехр (_ #)' , __ '"*;''
14з (1.в4) и (1'.35) видно' что вклад в коэффишиент теплового рас1ширения 6$

за счет примесейполучаетсяиз соотно1шения (1.85) заменой:44.,,. ""#--'
3та добавка при #> 1 убьтвает какехр (_ +), ' ,р" $.-<.'-*^:'
себякак[-ц. .Р1аксимальное значение 6Р', достиг|емое при 

^в|нт - 
!,

имеет порядок "$втт и с ростом концентрации примеси смещается

в сторону более вьтсойй" 
'.*,"р^тур. 

3нак добавки к коэффициенту рас1ши-

рения определяется 3наком производной# ' '

Ёесколько позже в [1 17, 1 18] бьтла проведена оценка изменения величины

коэффициентатепловогорас11]иренияэлементарнь1хполупроводников'ле-
гированнь1х электрически активнь1ми примесями. Авторьт пока3али' что на'

блБда:ощееся увеличение коэфициента теплового р3ч1ч'"'я германия

*'*"' бьтть объяснено влияниёй свободнь1х носителейзаряда на теплоем-

кость кристаллической ре|1]етки и параметр |рюнайзена.9тот механизм явля-

ется определяющим прй вьтсоких температурах' в то вреп'1я 11}^:^ч:.'т'1:у
температурах в основйом действуют факторьт, рассмотреннь|е 1!ата|'шинским.
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Результатьт эксг{ериментального исследован ия влияния активньтх примесей
на тепловое рас11]ирение элементарнь]х' полупроводников находятся в хоро_
11]ем_согласии с предсказаниями теории и и3ло}кень[ в гл.3, $ 1.

Ёейтральнь!е примеси в полупроводниках не оказь1вают 3аметного влия-
11ия на величину их коэффициента теплового рас1пирения.
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ш 66' 815.
1(. Ап4гев. €гуо9еп1сз, 1961, 2, ш 2, 93.
,/ . 6. €о!!спв, 6. {. \(1т[|е. Рго9гезз |п
[ош 1егпрега{шге Р[:уз|с, у. 1!' 1964.
Агпз1ег6агп, р. 450.
Р. 6. !1епепз. Р}:уз. Реу.' 1960' !20'
ш 3' 843.
Ё. Б.Фомцн. Фтт' 1966' 8, вып. 2,
409.

67. н. в.Фомшн. Фтт, 1966' 8, вьлп. 12,
3613.

68. А. !|]енбера' €верхпроводимость. !!1.,

ил., 1955 ((|. 3!юеп0ег9. ш. т.'
€агпБг10де 0п|т. Ргезз, 1952).

69. ]. Ё' 37!г0ег, €. А.3оепзоп. Р!ув.
&еу., 1961, 123' ш 4' 1115.

7о. .! . Б. 37!г0ег, €. А. 3оепзоп. Р!уз.
Реу., 1962, 127' х |' 72.

7\. |(. Ап4гев. Р}:уз. 1<оп6епз. .]!1а[ег.'
1964' 2' н. 4' 294.

72. с. к. \(!о!!е. ]. Р}:уз. €!егп. 5о116в'
1962, 23, 169.

73. Аэю. |!ай. Физические свойства кри-
сталлов. м.' ил.' 19о0'

74. А. в. [у6н4ков. |(ристаллография,
1956' 1' вь:п. 1, 95.

75. в. о. €|!!4. Реу..&1о6егп Р}:уз.' 1953'
25, 665.

76. 3. и. Ёэюкощ"' [ ' €. \0анов' м. м.
$манскцй. |(ристаллография' 1959' 4'
вьтп. б, 723.

77. и. м. [т:фн:иц. жэтФ' |952,22, вътл.
4, 475.

78. т. н. !(' Баггоп &. Р.!у1шпп. Р}:!|оз;
?!1а9.' 1967' |5' ш 133' 85.

79. $. у. |(еу. 1. Арр|. Р|уз.' 1967' 38'
\ 7, 2923.

80' А. А. /|1агаёцфп. Р!ув. 5{а{шз 5о1|6|'
1962' 2' ш 11' 1493.

81. с. д. !!ошвЁа, 8. А. 9!е[п. Ас[а €гув'
{а11о9г., 1966' 21' ш 4' 611.

82. Ф. ю' Алцев, Б. [. [азарев, А. |'|. €ц-
0овцев. жэтФ, 1964, 47, вьтп. 6 (1!)'
2о22.

83. и. /4. |ьсфтлшц, |\4. !,1 . ](аеаноа. }ФЁ'
|962' 78, вь:п. 3, 411.

84. Р' Ёс6п'ег!' 1{/.3оос4ег. !'{а1. 8шг]
51ап6. (05) €!гс. 486.

85. А. [!пс1епгпапп. Р[туз.7., \9|о, ! |' 609.
86. м. Ё. $!гацгпап[в. 

- 
3. Арр1. Р|уз.'

1950,2|,936.
87. в. с. !7ешпор. Фмм, 1959, 7, вьтл.4,

559.
88. н. т. 1е6огпарев. Атомная энергия'

1961, 
'0' 

вып. 1,'43.
89. Ё. н. !,о6роцветпов. )(им.-техн' ин-т'

БелграА. <[ласник хем. друштва)'
1955; 20, }1ь 3, 181 (серб.).

90. д. л. БагРег..1. Арр1. Р!уз.' 1963' 34'
ш 1' 107.

91. &. д. !1аппепап, !|. €. 6а!ов' }. Арр!.
Р|уз.. 1965, 36' ш 5' 1794.

92. Р ."Б ' 3!г\езАгпцЁ!т. .'. Арр!. Р!уз.,
1967, 38, ш 10' 4083.

93. Б. м. /1рапкцн. твт, 1969' 7, вьтп.4,
694.

94' в. с. Батпалов, Б.3. [1елецкцй.Ф|у|!у!^,
1969, 28, вьтп. 4,752.

95. в. п' ){(узе. Аокл. Ан сссР'
99, 7! 1.

1954,

96. в. с. Бапалов. твт' 1970' 8, вьтп.
1108.

97. Р. и. |арбер, |'[ . А. |цн0цн. Фтт'
1961, 3, вь:п. 1, 176.

9в. н. Ф. !(цншн. Б. 11 . |(цншн. Фмм'
1957. 5. вь:п. 1' 173.

99. м. Ё|га6ацаз!а[. !. Р}гуз. 5ос., 3арап,
1959, 14, 149.

100. с6. <Бакансии и другие точечные де_
фекть: в металлах и сплавах). .Р1.' /у1е'

{аллургиздат' 1961 '
\0|. Бан'Бюрен. Аефекть: в кристаллах'

м., ил' |962.
|о2. с.'!. [ерцрцтен, Б'Ф. €люсар' !кр'

физ. х<.. 1959. 4' ]Ф 2' 137.
103. а. ,4,. 

' [ерцрцкен, н . н. 17овшков,

ь.Ф.слБсар. Фмм, 1960,9, вь:п' 3,
465.

|04. А.3. Баршсов, А- |!. Резанов, Р'-ц^''- 
€о6цгпов] изй. вузов, Физика, 1966,
м5' 147.

105. г.ъ: [[пгпев|е!*, Р. !. Ё!!/'о|!'-Р|:уз'
5|а{цз 5о||6!,' 1970, 42, ш 2' 859-'

106. м. Р. !|1егг!!пт, о. А. \(е!9ап4,_ 
н. 3гпо!цс7ооз|!. Р}:уз. Реу', 1962'
125, 52.

ю7. й.'н. Анохшна, Р| .[. Березнна, |!'|'
Беоман. }1- €. €околов' (ристалло'
.р1ф""' |962,7, вып. 3, 429'

тов. ф.2;ейп.7'.Р\туз-, 1956' 145' 125'-
10б: й.2с'с''. 7. РЁуз., 1956, |46' 451'
11б. 

'. 
|ап |а[!п, ,! .-|ап 6йеп' Р|-луз1са,

1957. 23, 622.
|||, Р.-Ёе4ег'ап6,4. 5. !''!оо!сЁ' Р\;'уз'

Реу.. 1958' |09' 1959'
тту. ё' Богетсиз. Аг|<1у !уэ', 1959, щ' 119'
113. н.т '-А'/.о'. а'к;, ту'', 1961, |8'

ш 5' 465.
114. а. 

-Б.--йсп.' 5. |{. Р1!!га' 1п6|ап
.]. Р|уз., 1962, 36' 200'

115. ,. [.- [-озее,Р.Ф. 3[пгпопз' Рпу5' кеу''
1968, !72, ш 3' 934.

п6. т.-б'. Ёз&есьц. .]. Арр1' Р}луз'' 1954'"" уЁ,'у|ьь{ Ас|й гпе:а11Бв'-1^9^ф' Р' 487'
п7.т.'А. *''п.р,''' Фтт, 1962, 4' вь:п'

11, 3328.
:тв. Б]в. )!{0аново, 7' А' ^1(онпорова'..- 

от1, 1965, 7, вь:п' 11' 3331'



| лава 2

мвтодь| исслвдов^ния
твплового РАсшиРЁ.ния тввРдь!х твл

$ 1 . [[ ре0вар!',пельнь'е 3о!1'ецан''я.

1. Фбъемнь:й и линейньтй коэффициенть| теплового рас1ширения опреде-
ляются соотно1пениями при Р,',"':

^ |ау | а!{:-тт1 ':-т-т.
3кспериментально значения коэфициентов рас111ирения измеряются не в
точке' а в некотором температурном интервале. |1ри этом соотно1пения (2.\)
запись|ваются в виде

; 1[! - \ 
^!,: 

^т' 
*:-т-т' (2.2)

(2.1)

где р и @ _средние 3начения коэффишиентов рас1пирения в температурном
интервале А7,

[! : |, -|т] 7, -коненная температура интервала; ['- нанальная
температура интервала;

^^^у - 
у2 _у! (^! - |2 

-/') -изменение 
объема (ллиньт) в интёрвале

А7";
|-'(') _объем (длина) образца при температуре 7'.
€редние 3начения коэфи(иентов_рас1пирения' вь1численнь|е по (2.2),

совпадают с истинньтми 3начениямп (2.!), если коэффициентрас1ширения яв-
ляется величиной постоянной или линейно зависит 0т температурь/ (рис. 18,
/). Бо всех остальнь|х случаях$ и-&-некоторое прибли>кение к ис!инньтм
3|{ачениям коэфициентов рас1ширения' которое определяется соотно11]ением:

0_р: **'(#+:в,), (2.3)

полученнымразло)кениемвряд функции | : | (7) по малому параметру А7.
Бсли коэфициент рас1пирения-определяется на учас'*" *!""'й р : г кц
0тРицательной кривиз"""$ ( 0, то 0'< р (р"". 18, 2), если .криви3на

р:[(ппФ1о}китель"',$)0, то!; $ (рис. 18, 3). 3то различие
обусловливается методом вьтчисления $. Беличина изменения о6ъема А,|,
к0торая одред9ще1ся опь|тным путем и входит в со0тно|пение (2.2), равнаплощади \'ь 7, (|': \ смз) (рйс. 1в). йз приведеннь|х схем сдедует' что
величина р: 

^у/^т 
всегда равна некоторому среднему значению Р","',

1щр* отличается от истинного. Аналогичнь|е рассу)кдения мо>кно провеё|й
для линейного коэфициента рас1пирения.

Аз (2.3) легко оценить оптимальную величину температурного интервала'
в которо-м следует проводить измерения коффициента рас|ширения. 5та ве-
л|1чина булет зависеть 0г температуРь|' при й6торой проводятся и3мерения.
|[орядок величины $ известен для_6ольтшинства веществ в |широком интер_
вале температур. 1руд'." оценить порядок величи||ы $. в'.,''ьзуемся
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для этого соотно1шением грюнайзена (1'18)

€''х'
Ф-е---!--!-.у_ | у

# - 1о-1273'

|1одставив (2.7) ъ (2.3), полуним

$_- р - 0,5.10-12г3^т

3ависимостью теплоемкости. Б связи с этим проведем оценку ([ _ р) ,'"
нескольких температурнь1х интерва'']ов;_^1) Фбласть вь1полнения 3акона

ё'-- т;, т <0,0, 0. ёогласно (гл. 1, [13!)

с":+)т,

(2.4у

[4звестно, что с>кийаемость 11 и атомнь:й объем 7 являются слабь:ми функ'

циямитемпературь1'-причем1гс.'[ег|{8возрастаетприпоних(ениитемперату.
'.т я |/ 

-убьтвает. 
3а}исимость параметра [рюнайзена оттемпературь1.мо>к_

Ё"] ъ"-Ё"й';;;;;.' ц 1д" ", 
,. .р ф*"в"" кой мастптабе пр едставлень: фун к-

;;"?;1'|; д," [|екоторь|х вефств' Р1з оисунка с'г]€А}€?' что показатель

п{ 1 в 1пироком темпе^!атур''* ""'"р"{,""'\" = \--:-з'из ска3анного

следует' что величи^'$ оу'"'' в основном определяться температурной

Рис. 18. €хема вьтчисления
коэффит{иента рас1пирения

г/ г"р'а 0 0

к2.5)

(2.6)

йспользуя (2.6), проведем 'ш',*у $' |1редполагаем' что 1г - 10-12

см210н;7- 100 см/сек{ 7_3 ''#-3' 
в результатеполучим

где Ё - постоянная Больцмана, /с - постоянная |1ланка, т _ средняя скФ

рость звука. /б Ё\ -_-*пъ;йфъьренцировав (2.4)-по ?, унитьтвая (2.5) и сделаннь|е предполо}ке-

ния относйтельно \, \т |4 7, полуним

#:##(''#+зт'т).

(2.7)

(2.8)

€лагаемьтм $2 мо>кно пренебрень, так как коэфи4иент!1-с1пире1ия при этих

температурах р-.;0'-;=-'10-,].9Руа-'' |1ри ?-10"1( и А7-1'р _
_р-0,5. 10-9, что "!Ё,''"# -уо6у' '' ,"''""'" коэфишиента рас1ширения

при этих температурах и не превь]1пает обьтчной точности экспеоимента'

€ледовательно, прй и3мерении коэфиши_ента рас1пирения них<е 10'1(

температурнь|е интерваль| не дол)кнь1 превь]|'шать |

2) |4нтерпо'"^"'Ё""1"' #'Ё;;'0'1 с|?т < о' Б-приблих<ении '[цебая

теплоемкост, .^''"й}^''|' 
""йй"р^'урьт 

слаб}е' 'й т'' ||араметр |рюнайзена
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:.

в этой температурной области мо}кно считать постояннь1м. Б связи с этим' не
арсделав грубой о\;зпбки, для оценки $ мох<но воспо-пь3оваться соотно1пе-

нием (2.6)' принимая т : пост.^. 3.
|[олутим

ав 18л2#у, 
^"т - _ьпзБ-: -

\/ 17

'2 
ов

+.7 \9+ц./0
о5 |т/
#с ь12

? ?: т 
' 

тт

(2.эу

6+

5
+

3

2

/ 1!зх
? ?? \.#+8-

э\ , / '''
/02

ц"|\ '"'
Рис. !9. 3ависимость постоянной [рюнайзена от температуры
1 _ висмут, 2 _ 3олото, 3 _ желе3о, 4 _ медь' 5 _ пндий, 6 _ серебро, 7 _ алма3, 8 _ ал:о_м\1н'й, 9 _ никель' 10 _ цпяк' .[-1 _ ксенон, 12 _ аргон

€ледовательно' если :<оэфициент рас1ширения и3учается при температу-
рах них(е температурьт !,ебая, темпер1турнь:е интерЁальт не дол)кнь1 превь]-шать 10 гРадусов.

3) 1емператур"'"-_99].сть 0 4 т <2 0. Б этом температурном интервалевсе величит{ьт' входящие'в соотно1шение (2.4), пратч",ё"*й не зависят оттемпературьт. |1оэтому температурнь]е интерваль]' в которь|х ,р'"'дй] 
"!_мерения коэффициентов растшифния, моЁут оь:ть дос{й,"' оБ;йй*й;А7 -50".4) 1емпературная область т> 2 0. [1ри вь]соких температурах ангармо-ни3м сил' действуютп(их в кристалле' увеличивается'- что приводит к усиле-нию температурной 3ависимости теплоемкости и коэщ"шйЁ"та рас|пирения(гл' 1, $ 3)' (роме того, вблизи температурь1 плавления в кр!1сталлах начи-нается процесс во3никновения.термических вакансий, со,|:о"ох.д'ющийся

увеличением объема .(гл. 1, $ 9). Б связи с этим температур",," ,"'.р,''!,при и3мерении коэфициентов рас1|]ирения дол>к:ть[ б!йь умень1пень!.Фценка величиньт 
^т 

дол}кна про"одит,ся для ках(дого конкретногослучая особо.
2. 3кспериментально в больтцинстве случаев определяется не объемньтй"а линейньтй.коффициент теплового рас:пйре"'". |т$ йЁ*едовании поли-кристаллических образцов и монокрйсталлов куо"'Ёсйй"'".'"", и3мере-ния проводятся в одном прои3вольном направлении' а .о.фйшйЁ";;; ;;;-!пирения свя3ань| прость]м соотно|пением $ : 3 '.
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||ри исследовании монокристаллов ни3кой симметрии для получения пол-

ной характеристики 1",,''''' рас!ширения необходимо определять все ком-

поненть1 тен3ора коэфишиента теплов_ого рас1пирея:::-^:^'",' компонент

тензора 3ависит от крйёталл"'ч3ч:^*:::ой си'мметрйи кристалла (гл' 1' $ 7)'

Бсли измеряются '''!''р"",ллически_е 
образцьт' то в этом случае получаем

3начения среднего 
'''ф'ш"",та 

рас1пиреЁия '' которьпй свя3ан с компонен_

'^"" "",'']:а 
слелуюшим образом

- гексагон.,,"й_|рй,'',т1' тетрагональная сингонии

(1ср:{(ош *2о.:-)'

гАе с[ 11 
]4 с1-3[31{ения коэфициентов расширения' и3мереннь|х параллельно

,/ '"$,",йкулярно 
главной оси кристалла'

- ромбйнеская сингония: | - \о.р: *(о: * са * о'),

гдес[1'а2Аа3-3начениякоэффициентоврас1ширения'измереннь|хпарал-
лельно осям второго порядка;

- 
классь1 более низкой симметрии: моноклинная' триклинная сингонии

"вебую1 
особого специального рассмотоения'

^ 6бъемнь!й коэфишиент рас1ширения равен Р :-_3-.":ч^'

3. 3кспери'*""^',,,,'" результатьт' пойученные при исследовании тепло_

вого расш1ирения' 'б,*"' 
,-р"лс'а'ля'''ся , виде графиков зависимости от_

носительно.' у,'",Ё['й-1['{т1'11"" ^''фф'ш'",та 
!астшир'ения (с) 0т темпе-

;&# ;ъ-.ы;; {х';;) 
.; 

' 

и -тР::*; 
по экспериментальнь|м даннь|м:

Б! : |т- /0; где ,]:"."ф,йе л111ь1 образша прц конечной температуре

[1; !6 -значение 
Ё'"*,, о1браз.ша ,р" 

'.йЁ"ратуре 
7' :9" €. Бьтчисленное

значение ''''"''."^'}"]{',"-{"Би ".й."р''урЁ.1й|ер,вала |,, |рафики ц' :

Ё,,,,:ч|#::РЁ:тг$Ф*щцщж:;Р#ж##"ч:;:;+{:х"ж;;
улллинения 

'ор^зш!' 

'к:| 

='!'| - т, Ё 
'"*,"р,.урноч. 

интервале 
- [! : |я _

:}1Ёуч,Ё}н}т-",шш#::;;:ж;':Ёч;?н"Ё'##:ф'щравнои ]"р \:_1'.'':"1';'#.[,',.** аномалий коэфишиента рас']тирения

н;гъ:*"ж;::'"#:1],ъ:гж#ж'1;"['/т,"""1е1'3-1у?'},!,йБй''",'_
чиной по отно1шен'ю к . й| следовател,йо, менее чувствительна к ее не3начи-

тельнь1м локальнь!м и3менениям'-
Б области "".."'};;;;ь;ф 

{т < 0,03 0) при анали3е-теплового рас1пи'

рения несверхпр о,од"щих материал ов коэфишиент р ас1ширен ||я' т|о анало-

гии с теплоемкостью, часто представля}от в виде

а= а! +- ьт,,

где первьтй член опись1вает электронньтй вклад в тепловое рас1пирение (гл' 1'

$ 5), второа -р"й."'#й"й!-'й<|,. 
1' $ 3). €оответствующее вь1рах(ение

й'{ 
'''"'*:ельйого удлинения 3апи1шется как

Б!|!- д7я 1 Б[ц'

.[1ля определения коэффишиентов а'- 'ь 
(А' Б) экспериме-нтальньте даннь|е

представля'" " 
-"'}11*"5"{Ё-'Ё/й"=-!.1т;(^п!' 1ут": [ е) (рис. 20)' 3ная

коэфициен ',, 
,, "ь"(А;;;__;ь*'о 

",]д"1й"ь 
электронную часть теплового

, "н " в"#1}и н ств о экс п ер и ме нтал ьн ь] х *":ч:'::Р.*т:: 
" 
я тепл ов ог о р ас-

ширения '""'"'"'",]^"'' 
]*!" ",*"".,й,' 

объема илй длиньт обр азша ставится

Б,"'ф-уц-".-"3::приводятся.р.д,-"9..11,.]."#Ё;ь:1ф3&Ё"Ё:й8ё:61';3ь1ё;ъч )'
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*: +#, А.А'2 : А!,

где:4 
-постоянная прибора, 2 _измеряемьтй параметр.

9увствительность применяемого метода определяется чувствительностью
измерительной аппаратурьт при измерении параметра э " ЁуБ"'""тельностью
параметра 2 к измененйю 1!азмероЁ образца.

(2.10)

в/т /0с
4а о--

ц
ц2

/рут2

Рис. 20. Анализ эксперимен-
тальных даннь1х по тепловому
расширению для палладия

Аля оценки точности определ-яемъ1х значений коэфициентов расширениявоспользуемся соотнотпением (2.10)

-6,,0/ , 0(^т) 6(^2)_- -т -г А- -т т7- -г -- 
^т_

(2.1 1)

,025

6с:
а

[|р9велем оценку ках{дого члена' стоящего в правой насти (2.11):
6!/ [ -при вь|числен|\р1 а обь:чно используют значение длинь| образца,

соответствующее комнатной температуре' а не ^нанальн9й температу!е ин-тервала 71, в которо1,| и3меряется_ уллинение. Фгпибку, 6/, которая вносит-ся пр^и _ этом'_ мох(но оценить следующим образом: при !": 70 лл.лл-:ц - |0-в ераа-|' (7т ' 7*'"") - 1000';- 6/ : 16 а'(7, _ т]]"":-:-10;';;'-
что -не превь|1шает обьтннуто точно_сть при измерении [1.'ё|.д'"''.'!"Б,
отпибка, которая вносится членом 6!|!, не превьт1пает нескольких десять1хпроцента.

6 А/А 
-постоянная прибора обьтчно вь|числяется с точностью' превь]-п]ачч91.ч? порядок точность всех остальнь|х величин;

6 (^7)/^г 
-точность определения температурного интерв6ла зав|1ситот величинь1 температурного интервала' в котором проводится и3мерение.

[елательн9 при умень1пении темйературного йт"р"й'а (,.' о"'"'#йББо-
ходимо в области ни3ких температу1|) увелинивать точность и3мерения тем_
пер3тур9|1.чтобьт от:зибка в определенич 

-А,? 
не превь11шала !*2Ё/о, 

_ '*'
9 9?утьэ - точность опрфлени я А2 завис"Ё о' 

""'йй" 
ньу А2'. Беличи_

на А'2 буАет те-м больш-те, чем больтпе коэффициен' р."','р",'" 
""","дуемоговещества' чем больтпе длина образца и чей больгпе1е-мпе!атур,"'й ;;ъ;;;;;в котором проводится измерение. Фднако дл|тна образца !:е долх<на_бьтть

чре3мерно боль:пой, так как в больп:ом образце тРудйо создать равномерноетемпературное поле; {Р-оме того' время дости)кения температурного равнове-сия увеличивается. Фб ощанинении величиньт температур!*Бго йй;;;;;
сверху говорилось вь11пе. 1ребования точности определения А,2 огран'ъ;;;:
ют величину температурного интервала снизу.

Фбьтчно точность определения к'оффишиента рас|пирения в области низ-

:] й:"".,атур 
не превь1|пает - 10о/о; при температурах т * о 

'о,'о.{,
!8



.[1ля увеличения точности определения коэфициента рас1пирения необ-
ходимо учить|вать собственнь|й ход прибора. |!од собственнь|м ходом при-
бора подразумевается изменение нулевого отсчета величинь1 2 при изменении
температурь| дилатометринеской янейки, собранной без образца или с эталон-
нь:м образцом. 3 том случае' если собственньтй ход не учить|вается' мох(ет
бь:ть внесена систематическая отлибка в определение величинь1 коэфициента
рас1пирения.

14змерения коэфишиента теплового рас1пирения следует проводить не_
прерь1вно в некоторой :пирокой области температур так, нтобьт конечная
температура |-го температур|{ого интервала бьтла начальной температурой
последующего (| { 1) интервала. |!ри этом слунайньте огпибки' которь|е мо_
гут возникнуть в ре3ультате неправильного отсчета величинь| 2 илп в ре3уль-
тате неустановив1пегося температурного рех(има' приведут к увеличению.
(уменьтшению) знанениА &; А одновременно к умень|пению (увелитению) зна-
чения &!+\,!. е. к увеличению внутреннего разброса экспериментальньтх 3на_
чений коэфициентов рас1ширения. |!ри построении кривой а : [ (7) этот
разброс легко учесть методом средних.

5. ^&1етодьт исследования теплового рас1пирения могут бьтть абсолютньтми
и 0тносительнь]ми. |1ри исполь3овании абсолютнь:х методов получаем не-
посредственно значения коэффишиентов рас|пирения исследуемь1х материа-
лов. Фтносительнь1е методь| основань1 на том' тто коэфициент рас1пирения
исследуемого материала и3меряется относительно коэфи циента рас|пирения
материала' и3 которого и3готовлена дилатометрическая ячейка. |1ри этом

1,"ч: с'""* -! @д.",. 9аще всего для изготовления дилатометрической
ячейки применяется плавлень|й кварц, так какего коэфипиент рас1ширения
на порядок мень!ше коэфициентов рас1пирения больгпинства веществ в 1пи_

роко_й^ойасти температур. 14сключение составляют ни3кие температурьг
(< 2ш 1(), при которь|х коффициент рас1ширения плавленого кварца имеет
о_трицательнь1е 3начения, а6солютная величина которь|х сравнима с коэф-
фишиентом рас!пирения других веществ (гл. 3, $ 4).

6. |1ерел началом измерений следует проводить поверку исполь3уемого
дилатометра. Аля этого измеряют тепловое рас1пирение эталонного образца,
коэфициент рас|пирения котор ого х ор о1шо и3учен. [ля низкогемпературнь1х
дилатометров' как правило, в качестве эталона исполь3уется медь. ,[|,анньте
для меди' полученньте различнь|ми авторами' хоро|1]о согласуются ме>кду со-
бой и могут бь:ть исполь3овань1 для 'построения эталонной кривой а : [ 0
(гл. 3, $ 1 ). Аля поверки вьтсокотемпературнь1х дилатометров исполь3уют раз_
личнь1е вещества. Бакуумнь:е дилатометрь1 и дилатометрь|' измерения в ко_
торь1х проводятся в инертной атмосфере, мох(но так)ке поверять по меди.
1(роме того, стабильнь1е ре3ультатьт по тепловому рас!пирению имеет золото
(гл. 3, $ 1), которое мо>кет бьтть использовано в качестве эталона до 900'с.

7. Бсе методь1 исследования теплового рас1пирения мох(но разделить на
два класса 1: макроскопический ($$ 2-в) и-микроскопический ($ 9). Б мак-
роскопических' или дплатометрических' методах исследуется и3менение
объема или дл|1|1ь! образца при изменении температурьт. [(оэфишиент рас_
[пирендя при этом вь1числяется из соотно11]ения (2.2). с помощью микроско_
пических (рентгеновских) метоАов изучатот температурную зависимость пе-
риодов ре1шетки. Б этомслучае линейньтй коэффициент рас1!]ирения вь]числя-
ется из соотно1пения, аналогинного (2.2),

6.:

где а - период ре1петки. }4етодьт обоих классов имеют свои преимущества и
недостатки' о которь]х буАет сказано ни)ке.

1 Фбзор методов исследования теплового расширения см. так>ке [1-3].

'|' 8о
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$ 2. Фбъелсньой. (пшкнолсегпршшескай) лсегпо0

3тот метод отличается от всех остальнь1х' которь1е будут о[исань1 них(е'
4ем'. что по3воляет непосредственно определять объемньтй коэфициент теп-
'лового рас1пирения. Бго принципиальная схема пока3ана на рис. 21. Аила-
тометрическая ячейка' как правило' вь1полняется и3 стекла и состоит и3
стакана 1 ц капиллярной трубки 2. \,7сследуемь:й образец 3 помещается в
дилатометрическу[о янейку через ни}кний конец стакат{а' после чего стакан
запаивается (в некоторь1х вариантах дилатометрическая ячейка делается
-р азбор ной). [!осле этого дилатометрическ ая ячейка заполняется цередающей
)кидкостью и закрепляется в термостате 4, которь:й используется для и3ме-
нения температурьт образца. Б качестве передающей )кидкости чаще всего
'лрименяются ртуть |1лу| эт|{ловьтй спирт. [идкость, которая исполь3уется в
дилатометре' предварительцо дол)кна бьтть тщательно обезгах(ена. ||рисут-
.ствие раствореннь|х в }кидкости газов приводит к 3начительнь1м и неконтро_
.лируемь1м отпибкам. |!ри изменении температурь1 объем образца изменяется'
что влечет за собой перемещение х{идкости по капилляру. 1аким обра3ом, в
данном методе и3ме[1ению объема образца ставится в соответствие изменение
уровня передатощей }кидкости в капилляре. |]оло>кение уровня наблюдается
при помощи катетометра. |{оскольку чувствительнь1м элементом 3десь явля-
.ется передающая }кидкость' перемещающаяся по капилляру' площадь сече-
ния которого при расчете считается постоянной, к калибровке капилляра
долйньт бьтть предъявлень| самь|е )кесткие требования. Ёа поло>кение уровня

Рпс. 2|. ||ринт{ипиальная схе_
.ма объемного дилатометра

.-50

)кидкости в капилляре' кроме изменения объ-
ема образца, влияют еще двафактора: и3мене-
ние объема передающей >кидкости и изменение
объема стакана при и3менении температурьт.
Б результате и3менение объема образца опре-
деляется соотно1шением

[| оор : А (п2- /д') 5 - А7'.р"*.* * А7"',
(2.12)

где ,4 - постоянная катетометра (размернь:й
мно>китель); !ъ'; /т" -отснет по катетометру
при температурах [ 

'' 
и 7'; 5 - площадь се-

чения капилляра; А7.",-*.* 
-и3менение 

объ-
ема передающей )кидкости в температурном
интервале 

^т 
: |я -7т] [|"' 

-и3менениеобъема стакана в температурном интервале
А7; А/'"р"д.^ и А|"' - определяют собствен-
нь:й ход дилатометра. 14х величиньт могут бь:ть
вь1численьт' если и3вестнь: коэфициенть] рас-
!пирения передающей х(идкости и материала'
и3 которого сделан стакан; объем передающей
х<идкосЁ. и объем стакана. 3ьтчислив [.|'ор,
мох(но определить объемньтй коэфициент теп-
лового рас1']ирения и3 соотно1пения (2.2).Аз
(2.12) следует' что данньтй метод является от_

носительнь1м' так как рас1пирение исследуемо-
го образца определяется относительно рас1пи-
рения передающей }кйдкости. 1емпературнь:й
интервал' в котором мо)кно применять этот
метод' ограничен температурами затвердева-
н||я |4 кипения передающей )кидкости и обьтч-

но ле>кит в пределах 220_ 370'к.9увстви-
тельность метода определяется диаметро]\'1

€;;=-Б



кап|1лляра.| и чувствительностью катетометра или какого-либо другого
устройства', исполь3уемого для определения уровня передающей >кидкости
|1' как правило' не превь11пает - 10.д сл.'1очность метода ограничена точ-
ностью определения величин Ау,"р"*.* и А'|"'. |1реимушество данно]:о'
метода по. сравнению с остальнь1ми дилатометрическими методами то' что'
с его помощью мо!(но проводить исследование тепловогорастпиреЁия поро1!|-
кообразнь1х образцов или образцов неправильной формь:.

,4,анньте, полученнь1е при и3учении теплового рас1пирения объемнь1м ме-
тодом' мох(но использовать для определения температурной 3ависимости
плотности исследуемого вещества. 3то следует из определения плотности!
р: ]|1||; (м 

-масса). |{ролиференцировав ло [, получим

ил\1.

|!оэтому в литературе этот метод упоминается часто под названием (пикномет-
рического). € экспериментальнь1ми деталями метода мо>кно ознакомиться в
работах |4_-:7].

$ 3. Фпгп1'цескше 
'се,пооь'

1. }|нтерференционный метод

14нтерференционнь:й метод'бь:л предло'(ен Физо в 1864 г. [8] и до }|астоя_
щего времени является классическим методом исследования теп.т1ового !:ас.
1ширения. ({увствительнь1м элементом в данном с']учае является интерфро-
метр' принципиальная схема которого дана на рис, 22. 14нтерферометр со_
стоити3двух кварцевь!х или стекляннь]х пластин .1, 2, поверхности которь1х

Рпс. 22, €хема интерферометра
а _ для а6сол:отнь:х измерений,
б - для относительных и3мерчний

ёр а / м \ м | аи\
ат ат\у / у'\ат/'

\ /4р \ 1 ау
Р \,г] у ат

аб

дол}кнь1 бьтть отполировань| до 0,05 длинь| волнь1 используемого света. |[лас-
тинь[ ра3делень1 тремя обра3цами 3, приготовленнь|ми из исследуемого мате_
р|1ала. !'лина образцов подгоняется таким образом, чтобь: мех(ду пластина-
ми образовътвался возду:пньтй клин. Фпорнь1е поверхности образйов дол>кнь:
бьтть офаботань1 с точностью не ху)ке' чем половина длинь1 используемого
света. |.1нтерференционная картина во3никает в результате нало)кения света'
отрах(енного от ни)кней поверх.ности верхней пластиньт и отверхней поверх-
ности них(ней пластиньт интерферометра. Б данном случае наблюдают"я 

"н-терференционнь1е полось| равной толщиньт. (Б некоторь:х конструкциях интер_
ферен ционнь1х дилатометров для получения интерферен ционно!' кар.''ь' 

'|_пользуется сходящийся пучок свет-а. !1Ри этой йаблюдаются интерферен-
ционнь]е кольца равного наклона |91). |!ри изменении длинь| образц6 йй"р.
ференционная картина смещается. }длийению образца ставится в соответст-
вие перемещение интерференционнь1х полос относительно неподви>кной мет-
ки. €мещение интерференционной картинь1 на одну полосу соответствует
1 9ем меньтпе диаметр каг1\4лляра' тем больше величина Ф2 - п1) в соотно|шени и (2.\2) лля

данного образша в одном и том >ке температурном интерв:ш|е.

5!



удлинению образца на величину' равную половине длинь| волнь! исполь3уе_

йо.о 
""е,'. 

}длинение образша при нагревании вь1числяется из соотно1шения

[! : А А 1й', где .4 - постоянная прибора' завися_щая от конструкции ин-

терферометра и ддинь1 волньт источника света; 
^ 

/у 
- 

число полос' целое и

дрооное, н| которое смещается интерференч19}.13:^--1р':'' относитель-

но неподви)кнои метки при изменении тейпературь: от 71 \о 7я'
,[!инейньтй коэфишиент теплового рас1ширения вь]числяется из соотно[пе_

ния (2.2).
9увствител ьность интерференционного дилатометр а определяется чувст_

вительностьто устройства, ё йомощью к0торого отсчить1вается дробная часть

!шиоинь1 интерё0ерънционной полось1. Ао последнего времени удавалось уве-
,","' отсчитйБа1ь 0,01 -+_ 0,005 тпиринь! полось1' что соответствует удлине-
!тию образша .- (1 _ 3)'|0-7 см.

||рйменениелазерной техники для получени-я строго монохроматичес-

кого света повь|сило нувствительность интерференционного дилатометра

к удлинению образца до -\0-в см'
йтобь: полуиит! при измерении хоро1шую точность' необходимо преду_

смотреть специальнь|е- устройства' предохраняющие интерферометр от во3-

дейс!вия теплового излучения. 1очность метода' как правило' имеет тот х(е

лорядок, что и чувствительность'

Рцс. 23. Фбразшьг разлинной формьл 1заштрихованнь!е детали), используемые в интерфе-

Фенционнь!х дилатометр ах

Фсновная трудность при исполь3овании интерференционного метода за-

*',*'Ё'.] ' 'ео6!оди"осй 
точной обработки исследуемьтх образт{ов' Б связи

с этим в ра3нь1х работах для исследования бьтли п_р_едлох(е-нь1 образць1 раз_
;;;;16й,1. йЁ^'''рь1е и3 них пока3ань1 на рис. 23.3 работе {10) рис.23,с
образеш'йр"з'л"" в виде усеченного цилиндра; в работе [11| рис. 23' б
для опорь: на пластиньт _и'нтерферометра образеш имел три но)кки вверху и

Б; :;;;.у. Б раооте [\21 ри-с. 23, в о6разеш помещался в кварцевьтй стакан_

яйк. 14нтерферейшионная картина при этом во3никла в результате отра)кения

'света от крь|1|]ки стаканчика и от верхнего полированного 19рца образца..

ы-1ьт ср','". :з, а) шилинлриче-схий образец, помещенньтй в кварт1евьтй

.стакан' покрь1вался зеркалом. 14нтерференционная картина наблюдалась

при отра>кении света от зеркала и от ни>кйей грани пРизмь1' закрепленной на

квар цевом стакане. Ёаиболее удачной, видимо' является конструкци3'- пред-

;;";;; в |14] (рис.23, а). Ёа исследуемь|й образец произвольной формь:
опир ается квар шевь: й винт, |р охоАящи й нерез верхнюю пл астину ]антерфр о_

й;ф;. с ".' Ё''ощ"ю 3адается нркнь]й угол воздуш:ного клин{.!ч:ч.*р^т
м".'р и образец располо)кеньт на общей кваршевой основе. [1ри такой конст-

!укшии о6разец дол}кен иметь- две плоскопараллельнь!е поверхности.
' ' |]роцесё и3мерения на интерференционном дилатометре достаточно утоми'

'"'"й1 
1]/ й'" необходимо непрерь1вн о следить за перемещением интерферен_

;;;;;"я картинь1. Б работах'|!3, 15] предло'(ень| методь| автоматической

регистрации числа перемещающихс: интерференционных полос с одновре_

й"'но* регистрацией температурьт. Б работе [15! приме!тение автоматизации

привело к умень1цению точности метода примерно на порядок
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Руцс' 24..[,илатометр с применением гелий_неонового лазера [20]

с]_'закрепление образ:1а в конфокальном интерферометре: / : зеркала ивтерферометра, 2 - о6'

ра3ец; 6 _ схема установкн: , _ пьезоэлектринеский модулятор длпны, 2 _ зеркала л^эеР^, 3_
трубкалазера,4_полупрозрачноезеркало'5_оптическийф!льтр'6_пень,7_термопара.
8 - образец, 9 - кремниев}!й фотодиод, 10 -уепл\1тель, 1! _ генератор пилоо6разной ра3верт'
к!А, 12 _ блок питания

Ёесмотря на указаннь1е экспериментальнь-|е трудности' интерферент(ион-
нь1й метод является наиболее наде)кнь1м абсолютнь1м методом исследования
теплового рас1ширения веществ в |'пирокой температурной области от 10 до
1000" к.

€ экспериментальнь|ми деталями метода мо}кно ознакомиться в работах
{9-191.- 

3 работе [20] описан новь1й способ применен]ля интерферометра для опре-

деленйя коэффициента теплового рас|пирения. в этом случае интерферометр
Фабри - пф исполь3уется в качестве объемного резонатора. 3еркала ин_
терфрометра, близкого к конфокальному (расстояние ме}|цу зеркалами рав-
но 9ъ% от Ёадиуса кривизнь| зеркал)' 3акреплень1 в дер)кателях (рис. 24, а),
мех(ду к0торь1ми за}кат исследуемь!й образеш. {!уч от гелий-пеонового лазе-

ра направляется в интерферометр (рис. 24, Ф. Бсли интерферометр является

ре3онатором для падающей волнь|' луч про}одит через него и подается на

усилитель. |!ри изменении длинь| образца расстояние ме)кду 3еркалами'ин-
терферометра изменяется' в ре3ультате чего и3меняется резонансная частота

|.. ||релло:кенная конструкция лазера предусматривает сохранение условия
ре3онанса в этом случае' для чего дл\4на лазера и3меняется в пределах 1/2

длиньт волны при помощи пьезоэлектрического модулятора длинь|.
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1йзменение ре3онансной частотьт пропорциональ1{о изменению оптической,
длинь1 интерферометра' т. е. в конечном счете изменению длиньт образца

^[,|[, - ^||!.14змерения на таком дилатометре проводятся следующим образом: целое
число полос при перемещении интерференционной картинь1 отсчить|вается
так х(е' как на обьтчном интерференционном дилатометре; вместо отсчета
дробного числа полосьт определяется и3менение резонансной частотьт. Авто-
рь| полага}от' что чувствительность к изменени}о длиньт образца мо>кет бьтть
получена .- 10-10 см лри длине образца 5-10 см' \ля дости)кения такой вьь
сокой чувствительности необходимо иметь стандартнь!й вьтсокостабильньтй
сферинеский интерферометр и вь1соку}о технику калибровки аппаратурь! реги-
страции и3менения резонансной частоть:. Фсновная трудность .- исключение
л!ейфа ла3ера и электронной техники после проведения калибровки. |1ри.
меняемьтй метод регистрации рас!пирения |1акладь1вает )кесткое ограничение
на минимальньтйразмер образца. Фбразец дол'(ен бьтть не мень1пе половиньт
длинь1 исполь3уемого лазера. ,[,ля полунения абсолютнь|х значений коэффи-
циента рас1пирения дерх{атели зеркал интерферометра и исследуемь]й обра-
зец долх(нь1 бьтть изготовлень1 и3 одного и того )ке материала' что' естествен_
но' ограничивает возмо'(ность применения описанного дилатометра.

2. 1}1етод Андреса [21]

|1ринципиально новьтй метод бьтл разработан автором для исследования
теплового рас1пирения металлов при ни3ких температурах от 1,5 до 10'1(.
|4змерительная ячейка состоит и3 двух ре1шеток (рис.25, А), располох<еннь|х
вертикально на расстоянии 0,05 м]ш дру[ от друга. Фдна ретшетка )кестко 3а_
креплена, вторая мох{ет свободно перемещаться относительно первой в
вертикальной плоскости. Ёеподв|1>1<ная'ре1|]етка является регулярной, 00ФА-

вих(ная имеет нерегулярность в центре. Б полох<ении (с) свет свободно про-
ходит через верхнюю половину ре1шетки, в поло)кени|\ <<0>>, когдаподви'{ная
ре11]етка сдвинута на одну 1пирину лу|нии'-.чере3 них(нюю; в полох{ении (с)}

обе половинь1 освещень1 равномерно. €вет, проходящий нерез верхнюю и них(-
ню1о половинь| ре!петки' попадает на два фотоэлемента' соединенньтх диф*
ференциально. когда ре1петки находятся в полох(ении (с)' вь1ходное напря'{е_
ние фотоэлементов равно нул|о. |{ри перемещении подви>кной ре|петки вь1_
ходное напря)кение изменяется. |!ри небольш.той интенсивности освещенияиз-
менение напрях(ения является линейной функшией перемещения ретпетки. 3
криостате (рис.25,6) подви>кная ре.|]етка }кестко связана с исследуемь:м об-
разцом' так что ее перемещение зависит только от и3менения длинь1 образца.
]аким образом, изменени|о длиньт образца ставится в соответствие измене1{ие
вь1х одн ого напря>кения фотоэлементов' обусловленн ое измёнением интенсив_
ности падающего света, т. е. А7 : А [, 7,,'х, |А€ .4 - мнох<итель' определяе_
мьтй при калибровке прибора.

9увствительность метода к изменению длинь! образца -10-9 см. ['ля
обеспечения хоротлей точности необходимо, чтобь1 температура ре1шеток и
дер)кателя образца оставалась постоянной в процессе измерений, что преду-
смотрено конструкцией криостата. !,ля измерений используются образць: в
виде палочек длиной - 75 мм и толщиной 1 -;- 3 мм. Фсобьуе требования к
обработке образцов не предъявляются. Фписаннь:й метод с успехом исполь-
зовался для исследован и я электр онной составляющей тепл ового р аст1]ирения.

3. /!1етод оптического рычага

!,илатометрьт' в которь|х исполь3уется принцип оптического рь]чага'.
могут бь:ть как относительнь1ми' так и абсолютнь1ми. 14змерительная ячейка
такого дилатометра имеет одно или несколько 3еркал или призм' непосредст-
венно связаннь1х с измеряемьтм образцом каким-либо передаточнь1м механи3_
мом. |1ри изменении длины образца нару!шается равновесие оптического рь|
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Рнс. 25' [илатометр Андрсса
\211
А _ ретпетки Андреса;
6 - схема криостата:
1,2 - решетки,
3 - обра3ец'
4 - латуняая ферма,
5 _ три трубы для прохо}кдения

прямого и обратного света,
6 _ источник света,
7 - зеркало,
8 _ фильтр
9 - фотоэлементы,

.10 _капкадьюара,
11 _ вакуумная .оболочка,
12 _ тру6а для откачки'
"/3 _ калибровочнь1й механи3м

::-
+

---

:::::-.

+

а

чага' которое фиксируется регистрирующим устройством. чувствительность
таких дилатометров зависит в основном от чувствительности регистрирующе-
го устройства и от конструкции передаточного механи3ма' соединя!ощего об-
разец с зеркалом.

Аалее будут описань1 отдельнь1е ор иги нал ьнь]е дилатометр ь|' чувствитель-
ность которь1х достаточно вь1сока.

^ _ 1.^Ёа рис.26 показана схема дилатометра, разработанного в работах[22,
231. Фбразец -1 устанавливается на основную плйту 2. Ава 3ер;ала 3 и 3,
вне1пними концами опираются на юстировочнь1е винть|' закрепленнь]е в бло_
ках 5. Бнутренние конць1 3еркал свободно лех(ат на опорах' установленнь|х в
центре обра3ца. Ёа зеркала с помощью оптической системь1 (рис. 26, б)
передается изобра}кение ре1|]етки 9. Фтракаясь от зеркал' эти и3обра}кения
попадают 1а две ре1шетки 15 и 15'. Регшетки 9, 15 и 15' являются рег{ликамис
одной и той 

'{е 
матриць1. Фптическиерасстояния 14-9и 14-15 равньт. Бслед_

ствие этого размерь| изобра)кений ретпетки 9, проектируемь|е на 15 и 15', и
ра3мерь1 ре!]]еток 15 и 15' совпадают. €ветовь:е потоки' проходящие через
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Рпс. 26. Аилатометр [22]
с _ схема расположения о6разца и зеркал оптического рычага в криостате: .1_ обра3ец, 2 _ ос-
новная плита криостата' 3' 3' - зеркала оптического рычага' 4 _ дер)катели зеркал' 5 _ медные
блоки' 6 _ экран; Ё'_ о6щая схема: 7 _ источник света, 8 _ система конде|{сиру|ощих лин1'
9 _ре]шетка, расподо>кенная в фокальной плоскости системы 8' 10 _ зеркало' 11 - прп'зма'
12 _ криостат, 13 _ окно в криостате' 14 _ л11\\ва, 15 _ ре|петки' }]дентичные 9' 10 _ призмы'
,/7 _ фотодетектор; 6 _ схема перемещепия ре1леток: спло|дная лпя11я _ ре]цетк'{ 15 11 15'' т:унк-
тирная лпвия _ изобрая<енпя решетки 9; А _ начальное полох<ение,!6 _ поло)кение после удлн-
нения о6разца

ре1петки 15 и 15' , попадают на фотодете!<тор 17. €игнал с фотодетектора уси-
ливается и подается на чувствительнь|й фазовьтй преобразователь' вь1ходной
сигнал которого пропорционален разности интенсивностей потоков света'
проходящих чере3 ре|петки 15 и 15'' |{ри изменении длинь1 образца зеркала
3 и 3' [товораниваются на равнь1е угльт' но в противополо)кнь1е сторонь|.
Б результатеинтенсивность светового потока' проходящегочерез ре1шетку /о''
увеличивается, а через ре1петку 15 - умень1шается (рис. 26, ф, что приводит
к изменению вь!ходного сигнала фазового преобра3ователя. ?аким образом,
изменению длинь1 образца А/ ставится в. соответствие и3менение вь1ходного
сигнала' т. е. А/ : А А!, где .4 - постоянная прибора, зависящая от пара-
метров всех элементов оптической систем_ь]. 9увствительность описанног0
дилатометра к удлинению образца - \0-8 см.

2. }1етод, описанньтй в работе [241, интересен главнь|м обра3ом передаточ_
нь|м механи3мом' с помощь1о которого удлинение исследуемого образша пре'
обрАзуется в поворот зеркальца. Б качестве чувствительного элемента ис-
поль3уется аиртоновая ленточка с закрепленнь1м на ней зеркальцем' и3готов-
ленная и3 упругого материала, представляющая собой узку1Ф |1Ф./{Фё1{}, ||€:

рекрученную посередине и закрепленпу1о на концах. |1ри перемещении кон'
цов ленточки угол закручивания изменяется и 3еркальце повора-чивается.
€хема измерительной ячёйки дилатометра по'казана на рис. 27, а. Фбразетл,1
зах(имается мех(ду опорной плитой 7 и несушей фермой 8. Ав-е-аирто}|овые
ленточки 2 ут 2' натянуть1 на равном расстоянии от обра3ца. |1'а 2 наклее'
но 3еркальце 5; 2' - слух(ит для установления и поддерх(ания равновесия,
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Рпс' 27. .{илатометр [241

с _ схема дилатометрической ячейкш: 1 - о6разец, 2, 2' _ аиртоновые ленточки, 3 _ !остировоч-

ные винты' 4_внец]няя тяга' 5 _3еркальце' 6_липза' 7_опорпая плпта' 8 -песущая
ферма, 9 _ нагреватель' 10 _ тепловой кл1оч, '" _ экраны' 12 _ овно]

б!-схемаоптическогоРычага:1'1'_ре|!!етки,2,2,_пдентичпыеоптическпесистемы'3_ис.

"о"",* """'а, 4 -диффере{циальная фотояпейка, 5 _зеркальце



во время измерений. |!р" изменении дли-ньт образша конць1 ленточки 2'

перемещаются' в ре3ультате чего_зер-кальше 5 поворачивается. €хема опти_

ческого рь|чага показана на рис. 27, б.()сновнь]ми деталями схемь1 являются
две решетки 1 ш 1' , аналогичнь1е ре1петкам' которь1е исполь3овались в дт'1.ла-

"Б*,т.''р" 
Андреса (см. рис. 26, А). Фптические системь1 2 п 2' идентичньт. све'

товой поток от источнйка 3 проходит через ре1петку .1 и попадает на 3еркаль-

ше 5. 3еркальце с помощью внетпней тяги (рис. 27, а) устанавливается таким

'Бр!.'*] 
чтобы и3обрах(ениере1петки'1 совмещалосьсре1петкой ,/'. ||оворот

зеркальца при расшйрении о6разца фиксируется диференциальной фото_
ячъйкой 4 по разности интенсивностей световь!х потоков' проходящих че-ре3

;;;;йъ 
" 
!"'*,'' половинки ре1шетки / (полробное описание см. стр. 54).

:.

2

Рис. 28. (хема относительного
дилатометра [261

\/ _ о6разец' 2 _ стак^н и3 иен_

ского стекла' 3_призмы

9увствительность дилатометра к удлинению образца -3.10-10 сл.
Б работе [251 прелло]кен несколько и3мененнь|й вариант описан!1ого вь1ше

дилатометра.-__- 5. о,"йь простая конструкция относительного;илатометра описана в ра_

боте [26]. 14ссйеАуемьтй образец помещается в стаканчик из иенского стекла'

Аве одинаковь1е !ризмь| устанавливаются одним концом^!ради на образец'

другим - на стенку стаканчика' как показано -на рис' 28' |!ри и3менении

тёйпературь|' вследствие разного рас1пирения образца и стенки стаканчи_

ка, призмьт поворачиваются наодинаковь1й угол' но в противополо)|(нь1е сто_

';;";: 

||ри такой конструкции утол смещения отрах{енного луча в-4 раза
?5ол,'" угла поворота п!измьт.-({увствительность данного метода буАет в

основцом определяться ра3ностью коффициентов р-ас1пи-рения исследуемого
обршца. и материала' из которого сделан стаканчик.чем боль1пе эта ра3ность'
тем больш]е чувствительность.

[(квар:{евьт-^"|,.1;#]1#:::::::":::::::!, '-''"^'"ометров'спомощью которь|х коэфициент теплового рас1пирения веществ и3меряется
относительно теплового расш!ирения плав-лено-го кварца. |!лавленьтй кварш

для и3т1этовления дилатометрической ячейки бьтл вьтбран в свя3и с тем, что

он я вляется удобнь1м конструктивнь1м материалом' коэфициент рас1пирения
которого на_ порядок йеньш:е коэфициента рас1пирения .больтшинства веще-

с"" фм. гл. 3,'$ 4). (варцевь1е дйлатометры исполь3уются-в ш:ирокой об-

ласти температур: от - 20 до - 1200' 1(. 1емпературна: область примени_
мости этих д|4латометров пре}(де всего ограничена свойствами плавленого
кварца: них<е 20' 1( коэфишиент теплового рас1ширения кварца становится
сравнимь|м с коэфициентом рас1пирения других веществ; вь11ше |2[,\] \
плавленьтй кварц ра3мягчается. €пособ закреплец}-1я образца в кварцевом
дилатометре впервь1е бь:л преллох<ен {,еннингом [27] в 1907 г. и в ра3личных
вариантах применяется до настоящего времени. .[,илатометрическая ячейка
(рйс. 29, а) с?:стоит и3 кварцевой трубки ,/ и кваршевого толкате ля 2. Ассле-
дуемьля-образеш 3 закимается ме)кду вь1ступом на ни)кнем конце трубки и
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кварцевь!м толкателем. Аилатометрическая ячейка помещается в термоста'
тируемь1й объем. ||ри измепении тёмпературьт удлинение образца передается
толкателю, перемещение которого фиксируется каким-либо регис'трирующим
устройством. 1аким образом, удлинецик)_ образца ставится в соответствие
вертикальное перемещение толкателя. удлинение обра3ца вь!числяется из
'соотно1пения

\!""' - А/'ор - ^,.. 
+ в".*,

!А€ А|изм : АА'\; А - постоянная прибора' 3ависящая от метода регист'
рации' 

^х - 
изменение пока3ания регистрирующего устройства при и3_

менении температурь1 на 
^7; 

А|обр - удлинение обра3ца в температурном
интервале 

^т. ^|* - 
удлинение части кварцевой трубки, равноЁ длине

обра1ша в температурном интервале 
^т 

(удлинение толкателя_компенсиру_
ется удлинением соответствующей части кварцевй 1Р}-бки1; 6".,,. - собст-
веннь|й ход прибора в температурном интервале А7. €обственньтй ход в дан_
ном случае определяется неравномерностью температурного поля и неодно_

родностью кварца' из которого изготовлень1 трубка и толкатель.
3ная А/'6,, мо}кно вьтчислить его коэффициег{т Рас(пирения и3 соотцоше'

н\,!я (2.2).
Б некоторьтх работах |28-31] применяется видоизмененное 3акрепление

обра3ца, схематически пока3анное на рис.29, б. Фбразеш 3 за>кимается ме}к_

ду неподви)кнь|м кварцевь!м 1штоком 7 и подвих<нь1м толкателем 2. Аанная
конструкция несколько Ёроще закрепления хеннинга. Фднако в этом случае
труднее вводить поправку на плавлень1й кварц' так как ни}|{ний конец тол_
кателя и верхний к0нец неподви)кного 1птока находятся' как правило' в не_

равномерном температурном поле.
9увствительность кварцевого дилатометра определяется чувствитель-

ностью устройства, регистрирующего перемещение толкателя. Фбь:нно нув_
ствительность к уд;инениБ_образца не превь11шает - \0-ц см.

Б качестве регистрирующего устройства могут бьтть использовань| стан-
дартнь1е приборь:: например' вертикальньтй оптийеский длиномер Р13Б-1 [31!'
микроинтерферометр и3к-50 [32!, электронно-механические ламповь1е пре-
обр!зователй [зз],'лр. Фригинальньте конструкции описань1 в работах [29;

34-4|1' Б работе [+21 прелло)кен довольно 
-простой метод автоматической

регистрации перемещения толкателя, которь1й )кестко свя3ан с механическим
рь1чагом' на котором наклеень! тензодатчики' подключеннь1е в мостовую
схему. Беличина разбаланса, которая 3ависит от перемещения толкате-
ля, т. €; Фт }.{л!{нения обра3ца' регистрируется автоматическим потенцио-
метром. € лругими схемами автомати3ации мо>кно о3накомиться в рабо-
тах [43-45]

Более поАРобно следует описать регистрирующее устройство, предло-
}!(енное |[. [. €трелковь1м [46-48], поскольку оно увеличивает чувствитель--
ность кварцевого дилатометра на два порядка' Ёа верхнем конце толкателя 1

(рис.30) закрепляется инваровое ярмо 2.1}1ех<ду ярмом и пластинами постоян_
ного магнита 3'помещается,стальная игла 4' на которой 3акреплено плоское
3еркальце 5. Боковь:е поверхности ярма отполировань1. ярмо втягивается в
поле, со3даваемое магнитом' и при}кимает иглу к полированной поверхности,
магнитнь]х наконечников' толкатель, следуя изменению длинь1 образша'
перемещает ярмо. €ущественная разница ме)кду величинами трения качения
и трения сколь}кения обеспечивает'при перемещении ярма поворот игль1
вместе с 3еркальцем. при повороте 3еркальца перемещается и3обра}кение
светового ука3ателя в фокальной плоскости автоколлимационной трубь1.
|1еремещение светового ука3ателя и3меряется окулярнь1м микрометром.
1аким обра3ом, удлинению образца ставится в соответствие перемещение
светового ука3ателя в поле 3рения автоколлймационной трубь1. |{ри этом
чувствительность к удлинению при диаметре игль1 --! мм и фокусном
расстоянии объектива автоколлимационной трубь1 - 500 мм составляет

10-6 см.
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Рис. 29. €хема дилатометричес-
кой ячейки типа },еннинга

Рис. 30. €хема регистрирующе- -го устройства дилатометра
€трелкова [46-48]

Б настоящее время вь]сокотемпературнь1е дилатометрь| _конструкции
€трелкова-марки дкс-900 вдпускаются промь11пленностью [49].

- 
1(роме дил'тометра дкс_900 разработано еще несколько промь1[шленнь!х

типов кварцевых дилатометров: универсальный вакуумнь_тй дилатометр -увд !50] и дилатометр кваршевьтй вертикальнь'й дкв [51|.
(варцевьте дилатометрь1 на1пли !широкое применение как для лаборатор-

ньтх' так и для промь1шленнь]х исследований теплового рас1пирения. 3то
обуёловливается следующими причинами : 1 ) конструкция дилатометра доста-
точно проста для изготовления; 2) исслелуемьте образпьт не требуют тщатель-
ной обработки; их форма мох(ет бьтть произвольной' основное требование к.
образцам при наиболее точнь1х и3мерениях - наличие двух плоскопарал_
лельнь|х плоскостей; 3) дилатометр обеспечивает достаточную чувствитель-
ность к удлинени|о (например, дилатометр типа €трелкова), чтобь: наде}кно
проводить измерения до температур - 20'к.

$ 5. Ра0шо,пехна.цес1с!'е !|сеп'фь'

|. Ёмкостной метод

Бмкостной метод в последнее время получил |широкое распространение
для исследования теплового рас1ширения твердьтхтел при низких температу'
рах. ||риншипиальная схема измерительной ячейки' емкостного дилатометра
показана на рис. 31. 9увствительнь1м элементом дилатометра является кон_
денсатор' одна и3 пластин которого -/ закреплена неподвих{но. Бторая поА'
ви}кная пластина 2 соприкасается с исслеАуемьтм образцом3 непосреАственно'
или через тзлток 4. |1ри изменении температурь1 длина образца изменяется'
что приводит к перемещению подвих<ной пластинь1 2. Б результате переме-
щения пластинь| и3меняется емкость конденсатора. йзменение емкости фик-
сируется регистрирующим устройством. |1ри конструировании регистриру-
ющего устройства исполь3уются два метода измерения емкости-: конденсатор
измерийел!ной ячейки подключается |1л|\ в мостовую схему |б27, илут в схему
коле6ательного радиочастотного генератора 153]. в первом случае и3менению
длинь1 образша ставится в соответствие и3мене1{ие емкости [!: А[€, во
втором - и3менение частоть| колебательного контура А/ : в^| (А, в -
Ф



)
)

постояннь|е прибора' 
',р{'д"'""*ь]е 

конкретной конструкшией регистрирую-

щей ячейки).
9увстви|"л,"ос"" метода определ я ется чувствительность1о регистри рую_

щего устройства и 
-"6й"? о,'', ,ре.",','ййо вьтсокой - 10-ъ -_ \0-|0 см'

ш;;"Ё;_ъь;"**", необходимую точ!{ость измерений. 1(роме поле3ного

сигнала' которь!и подается с конденсатора и3мерител11ой янейки, на реги-

;;ъййщ; устройство попадают трудно контролируемь1е паразитньте сиг-

наль1 за счет и3менения емкости подводящих проводов и других элементов

измеоительно* систей. Ё аибо.|тее удачная конётрукшия емкостной измери_

;;;;#;-;;;;,' 'б..,"''"аю 
цей высокую точноёть и3мерений' бьтла преА_

;;;;;; в работ!х [52, 541. Б основу бьтла поло>кена идея трехсекционного

;;;;;;;Б;'[ьБ[, .*."^ которого пока3ана на рис. 32, о. ||ри такой конст-

;'й;;;йость 6', опреАеляется только емкостью самого конденсатора и не

'Рис. 31. €хема дилатометричес_
кой ячейки емкостного дилато-
метра

включает емкость 'од"одящ'' 
линий. Б данном случае исследу€мь|й образеш'

является одной из пластин конденсатоРа €'я (рис. 32, б, в)' Ёа р|1с' 62'о'
и-обрах<ена схема и3мерительной ячейки' которая использ.уется для относи'
тельнь1х и3мерении. ФЁа изгота"л''аетсй из йд" вьтсокой чистоть1' 14стин'

нь|е значения коэфициентов рас!пирения исследуемого образша мо}кно вь1_

числить' если и3вестен коэффициент рас1пирения меди в то.й >ке температур_

;;ъ;;й. Ё'рй.. 32, вп!елставлена схем; и_змерительной ячейкидля абсо-'

лютнь|х измеренйй. Б этот*слутае детали 1 и 2 дол>хньт бьтть и3готовлень1 и3-

исследуемого материал а. Аля описанной конструкции и3мерительной ячейки

и при исполь3овании в качестве регистрирующё!о устройства мостовой схемь!

"',й'-"' ".мерений 
ограничена только н_естабильностью эталонной емкости'

[4з излох<енного сйдует' что емкостнь1е дилатометрь] обладают вьтсокой'

чувствительность1о. €пециальная констру_кция и3мерительной ячей:<и _99::-
пёчивает необходим}ю точность измерений. Б связи с этим емкостчь1е дила-
тометоь1 мо)кно исполь3овать для исследований при низких температурах

"пло"!до 
5' к, в частности для исследова|1|!яэлектронного вклада втепловое"

рас1пирение. Фсновная трудность заключается в необходимости изготавли-

!а"ь м)сс""нь]е образць1 1пециальной формьт. 9то обстоятельство ограничи-
вает возмо)|(ность применения метода при изучении теплового рас[ширения-
трулнообрабать:ваемых материалов и кристаллов маль1х размеров'^'Различ'"'е модификации емкостнь1г дилатометров описань1 в работах
152-54, 56-581.

2. }!ндукционнБй метод

3 работе [59] бь:л предлох(ен индукционньтй метод измерения 
"9!]9191?.

оасгшйрения. 9увствительнь|м элементом в этом случае является.воздушнь1и
!БрБ"еБь'* трЁнсформатор' схе1!1а которого показана на рис. 33. Бнешняя
;;ь;;;;; оой'ткЁ транс6орматора неп6Ави>кна. Бнутр-е-нняя вториннаЁ об'
мотка мо)кет перемеш1аться относительно первичной. 

_|'1зменение 
индук'цйи

трансформатора при перемецении вторинной обмотки измеряется с помощью'
моста взаимоинАукции. 3 дилатометринеской ячейке трансф^ор:тлатор распо'
ло>кен непосредстве[1[{о над исследуемь|м образшом' (рис' 33)' 14зменение

цлинь1 образша через кварцевьтй гшток- передается на каркас вторичнои оо-

мотки! в ре3ультате чего}торинная обмотка перемецается. 1аким образом'

6ь
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Рис. 32. Бмкостной дилатометр [52,

541
.а _ схема трехсекционного кондепсатора;
б _ схема дилатометрической ячейки для
дифференциальных измерений1 в - схема
дилатометрической ячейки для абсолют-
ных и3!!{ереяий:
1' 2' 3 - 

(пластины> конденсатора, 1 _
о6разец, 4 _ стеклянные шари*и диамет-
ром 3 м'!, 5 .- нагреватели' [р1' 7ве'
7* _ термометры

удлинени1о образца ставится в соответствие изменение индукции трансфор_
матора или в конечном счете сигнал разбаланса индукционного моста' т. е.'

А! = АА,|,

где ,4 - постоянная прибора' полученная при калибровке метода; 
^у -сигнал ра3баланса и'ндукционного моста. 9увствительность дилатометра

определяется чувствительностью мостовой схемь1 и, по даннь]м авторов, рав_
на долям ангстрема' ,- 10_9 сл. Ёесомненное преимущество метода заключа_
.ется в том' что исследуемь1е образцьт не требуют специальной тонной обра-
.ботки. Фписанньтй метод мох(ет бьтть исполь3ован для исследова|1ия теплово_
го рас1пирения веществ при низких температурах (2 -:- 20" (), о чем свиде-
тельствует хоро|пее согласование результатов' полученнь1х авторами для
рас1пирения меди и алюминия' с даннь1ми других работ (гл. 3' $ 1).

3. Резонансный метод |
(

Резонансньтй дилатометр вьтсокой чувствительности для исследований Ё
области низких температур (4,2-300" }() бь:л предло)кен в [60, 61]. €хема
'дилатометрической ячейки пока3ана на рис. 34. 7змерительнь|м элементом
дилатометра является полукоаксиальцьтй ре3онатор' чувствительньтй к ма_
льтм дформациям его упругого дна. Резонатор состоит и3 корпуса 1, |{€нт-

рального проводника 2, ни>кней части корпуса 3 и тонкой мембрань: 4, кото-
рая слу>кит дном резонатора. €обственная частота ре3онатора 3ависит от
Ёеличиньт зазора 4 ме>кду торцом центрального проводника 2 и мембраной
{а - 2 мкм)'|1абордеталей, состоящий и3толкателя 5, исслеАуемогообразца
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Рис. 33. €хема дилатометричес<
кой ячейки и регистрирующего
устоойства индукционного ди-
йатБметра [59] 

-

1 - первичная о6мотка трансфор-
матора, 2 _вторичная обмотка
трансформатора' 3 _ обра3ец, 4 _
передающий шток, 5 _ нагреватель

Рис. 34. €хема дилатометричес-
кой ячейки низкотемпературного
резонансного дилатометра [60,
611

Рис. 35. €хема тензометричес-
кого дилатометра [62]

.._4 _ тензодатчики, 5 _ обра3ец'
6 _ эталон

\,*

а

/0
...-/1

ч
5

6
7

:{ аенерагпорц
мо01);тяцша

Рис' 33 ' }пс' $4 Рис' 35

6, пластинь| пьезокварца 7, медного диска (ни>княя обкдадка пьезокварца) 6'
диска из плавленого кварша 9, закрепляется в ни)кней части корпуса ре3о'
нат'ра 3 с помощью опоьного дискъ /0 и контргайки 11. 14зменение длинь|

обра|ца чере3 толкатель 5 передается на мембрану 4,яеформируя ее' и при-

водит к и3менени}о собствецнБй частотьт ре3онатора' 14зменение частоть! оп-

ределяется гетеродиннь[м методом с испьль3ованием частотной модуляции'
?аким образом, и3мерение удлинения образца сводится к регистрац|1|4 |43-

менения собственной частотй ре3онатора. 9увствитель}1ость метода к удли_
нен;; - :0_* см. Размерь| толкателя и все; деталей, на которь|х лок_ч9!_
разец, изменя}отся при и3менении температурь[ и-вносят свой вклад в дефор-

мацию дна ре3онатора' т. е. в и3менение еъь собственной частоть1' €ледова-

тельно' и3мерения' проводимь|е на данном дилатометре' явля}отся относи-

тельны;и. !,1:я полувёния абсолютнь1х зшачений коэфициента рас1ширения
исследуемого вещества необходимо вводить поправку на рас1пирение всех

ука3ан|{ь|х вь11ше деталей (6, в, 9, 10, 11)-- 
Ёесомненнь|м достоинством дилатометра является простота изготовле_

ния исследуемь|х 
'бразц'", 

которь|е долх(ьь1 иметь ф'Р*у А|1ска диаметром

- 17 мм' толщиной'- 2 м.м. ||о-видимому, описаннь|й дилатоме"р 1сл'"1::
вие его в*сокой чувствительности шелесообразно исполь3овать пре}кде всего

для исследований разл"вн"'х превращений, происходящих в твердом тел-е'а не

дл" 
'"*ерения 

абёолютнь|х значеьий коэфишиентов рас11:ирения' посколь_

ку при этом необходимо вводить многочисленнь|е поправки'
6&



4. 1ензометрииеский метод
' 

}1етод и3мерения' предлох(енньтй авторами работьт [62], являе'гся отно.
сительнь|м. 9увствительным элементом в данном случае слу)кат проволоч-
нь|е датчики сопротивления. 9еть:ре одинаковьтх датчика' два из которь|х
наклеень1 на эталон' а два_на исследуемь1й образец, соединень| в мостовую
схему (рис. 35). |!ри изменении температурь1 вследствие разного рас|ширения
образца и эталона Аеформация датчиков оказь|вается различной, что приво--

дит к различному и3менени1о их сопротивления. 3 результате в мостовой
.схеме появляется сигнал разбаланса (А7), величина которого пропорцио-
нальна ра3ности уАлинений образца'и эталона.

(А|'ор_А/"'):А^у,
,4 - постоя|\ная прибора, определяемая параметрами используемь1х датчи'
ков.

Бсли в качестве эталона испол6зоватьматериал' из которого изготовлень|
датч|1ку1' и3мерения станут абсолютнь:ми' поскольку датчики' накленнь]е на
эталон' в этом случае не дол}кнь1 деформироваться. 9увствительцость метода

- 10-6 с'4; точность существенно 3ависит от технологии наклеивания дат'
чиков. |1оследняя определяет и температурнь:й и!!тервал' в котором метод
мо)кет быть использован.

$ 6. Акус,п!'цес!с!'е 
''е,пооь'

}лльтразвуковые дилатометрь|'--известцые в настоящее время' могут бь:ть

условно ра3делень1 на два типа. ( первому типу относятся дилатометрь1' в
которь1х ультра3вуковая волна распространяется непосредственно по ис_

слел}емойу о6разйу. Б дилатометрах второго т!1па исследу9мый образе4
прелставлйет сабой ре3онансную янейку' 3аполненную га3ом. }льтразвуко_
вйя волна распространяется в газообразной среАе.

.[,илатойетр йервого типа' в основу которого поло)кен ре3онанснь1й метод,
описан в работе |63]. в этомдилатометре' строгоговоря' нетчувствительного
элемента' так как (чувствительнь1м элементом> является ультра3вук-овая вол_

на' распространяюйаяся в образше. -(онструкция и3мерительной !тчейки
'нрезйь:найно проста. Ёа исслеАуемьтй образец наклеивается пье3ои3лучатель'
пйтаемьтй ультравь[сокочастотньтм генератором с модулируемой амплиту],ой.
Фтрокаюйими поверхностями слу}кат торцевь!е поверх1!ости образца. Бсли
частота генератора соответствует резонансной частоте образца, наблюдается
3атухание ультра3вука' которое регистрируется по и3менени|о амплитудь1 вь1-

ходного сигнала генератора. ||ри и3менении температурьт образца его длина
изменяется' что приводит к периодическому появл^ению ре3онацса в обра3це,
.соответствующего изменению длиньт обра3ца тта !/2 длинь| волнь|. Б резуль-
тате на вь[ходе генератора наблюдается осцилщирующая кривая поглощения

-ультра3вука (рис. 36). |1ериол осцилляции А7 связан с коэффициентом рас-
.йирения образ:{а соотно1пением

р: |' о (т\
т'у 

^т 
'

где у _ частота ультразвуковой волньт; 0 (т) 
- 

скорость распространения
ультра3вуковой Болны в образше. 1(оэффишиент рас1пирения' вь|численньтй

'йо привеленной формуле' относится к средней температуре данного периода
осцилляции

@писанньтй метод предъявляет }кеёткие требования к исследуемь:м образ'
'цам. |1араллельность торшевь:х отрах(ающих поверх!{остей дол>кна бьтть лун_
1ше' чем']1'/атс, что необходимо для полу-чения хоротшей осцилляционной кар-
тиньт. ||ри хулш:ей параллельности' - 5'|атс, осцилляции практически исче_

зают (ри?. 361. 9увствительность метода \0-ь см. 1очность метода ограничена
точностью определения скорости распространения ультра3вуковой волнь:.
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.[1,илатометр второго типа предло}кен в работе [641. йзмерительная ячейка
дилатометра пока3ана на рис. 37. Фсновной частью и3мерительной ячейки
является 6вуковой интерфёрометр' которь|й состоит и3 пьезоизлупателя /,
({-срез кристаллического кварт{а), цилиндрического образца 2 тц отра>каю-'

щего диска 3. Аетали интерферометра в точках соедицения имеют оптический
контакт. Б образше предусмотрень| два отверстия 13 длясвободной конвекции
газа' заполняющего и3мерительную янейку. }льтразвуковая волна от пьезо'
излучателя распространяется в газообразной среде. |1ри изменении темпера'
турь1 размеры резонатора изме}!яются вследствие изменения длинь| образт{а.

! : Ат'/,* 
3

где /й' _ порядок минимума; .4 :
газа' заполняющек) резонатор.

параметр' зависящий от свойств

|!орядок минимума'вь1числяется и3 этого >ке соотно!пения при условии:
| : |о, А : А (300" к). !,ля опреАеления температурной зависимости 4
проводйтся калибровка прибора по плавле1{ому кварцу'ко|Фишиент рас111ирФ
нйя которого хоро1по и3вестен. |[ри вьттислении длинь1 образша используются
точнь1е 3начения А и !'{; температура и частота определя1отся эксперимен-
тально в точках минимумов. 1аким образом, при использовании данного ме_

тода измеряется не удлинение образша, а его длина при температурах' соот-
ветствующих условиям ре3онанса. Фтсюда следует' что -чувствительность
данного метода не мо>кет бьтть слитпком вьтсокой (- 10-6 см).

Р1з вытпеизло)кенного следует' что при и3мерении теплового растпирения
акустическими методами исследуемьте образць| дол>кнь: бьлть обработань1 с
вь:сокой степенью точности. 1очность обработки образцов такая }ке' как при
измерении интерференционнь1м методом' чувствительность которого вь111]ена

2ц0 220 200 1а0 /'0 т,'!\
.4

Рис. 36. ||араллельность отРа)кающих плоскостей образпа луч1пе' чем 1'/'." (/) и парал-

ле.'|ьность отра)кающих плоскостей образша 5'/ .'" (2)

|1ри этом на выходе регистрирующего устройства так же' как для дилатомет'
ров первого типа' описаннь1х вь|1пе' появляется осциллирующий сигнал. }1и_

нимумь| соответствуют температурам' при которь|х вь|полняются условия ре:
зонанса. Алтана ре3онатора' т. е. длина образца, прц температуре ре3онанса
мох(ет бь:ть вь:числена из соотно!пения

А (т) --
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Рис, 37. [|4змерительная ячейка
акустинеского лилатометра [64]

.1 _ пьезоизлучатель,, _ о6разец'
3 - отражающий диск, 4' 7 _ олор-

ный диск, 5 _ контакт, ]6 _ пру-_

жина, 8 _ хромелевая проволока'
9 - и3оляторы' 10 _ хромелевый
ввод, !11 _ сварка, 12 - тру6ка'
,.3 - отверстия для конвекции
га3а

два порядка. Акустинеские методь1 для исследования теплового рас1пирения
целесообра3но применять в том случае' если для исслешемь1х материалов
необходимо одновременно определять их упруг}те своиства'

$ 7. Бьосоко'пе''перап'у рнь'е 0шлотпометпрьо

]4сследование теплового рас1ширения при температурах вь:1ше 1000'с
представляет 3начите4ьнь1е трудности. материал' которь| й обьлчно применя-
ется для и3готовления и3мерительнь|х ячеек в дилатометрах' описаннь1х вь1_

11]е' при столь вь|соких температурах использоваться не мо)кет. €ушественной
станоъится проблема и3лучания. Ёагреватели .дол)|(нь! бьтть специальнь!х
конструкций. Б связи с этим для и3мерений в области вь]соких температур

разработан ряд специальнь1х вь1сокотемпературнь|х дилатометров.

1. |(омпараторный метод [65_70]
3тот метод наиболее прост. йсследуемьтй образеш'вь]ре3аннь1й в виде длин-

ного стер}кня' помещаетс; в печь (рис. 38). с помощью какого-либо оптичес_
кого устройства' например, катетометра' измеряется и3менение поло)кения
концов обра3ца или меток' нанесеннь1х на обра3ец' при изменении темпФ

ратурь'. Аля этого в печи сделань1 два канала. Алина о6разша при фиксиро_
ванной температуре вь!числяется и3 соотно1пения .

|7:А(п'_пт),

где .4 - постоянная прибора, определяемая параметрам; оптического уст-
ройства и расстоянием до о6разт1;а; п', п2- показа!{ия отсчетного уътройст-
ва' соответствующие поло)кениям концов обра3ца.

|(оэфициент рас1ширения находится и3 соотно1|]ения

' - 
| !а_|т"- | ^т '

где ,2' !'- длина обра3ца при температуре 7, и ['.
Бьтчисленное 3цачение сЁ отцосится к средней температуре интервала

[ ,р: "=''' -

9увствительность метода ограничена чувствительностью катетометра илй
другого измерительного устройётв:1 и обьтчно не превь11пает 10_д сл. 1очность
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метода существенно 3ависит от длинь| обРа3ца. Фбьтчно для и3мерений ис_

пользую;ся образць1 длиной 50 -;- 100 мм. в свя3и с этим возникает проблема
офспечения равномерности температурного поля вцутри печи па довольно
больш:ом прытях(еции' что достаточно сло)кно. ./!1аксимальная температура'
ло которой мо)кно проводить и3мерения' ограничена термостойкими свойст-
вами материалов' и3 которь1х сделано 3акрепление для образца и стекол' ко-
торь1е вставля1отся в смотровь1е каналь1' -а так)ке мот!\ностью печи. в свя3и
с этим верхний температуЁнь1й предел обычно не превь1!ттает 3000' к. в ра_
боте [71] описаца графитовая печь' с помощью которой мо)кно получить

- 4000' к.

Рис. 38. €хема компараторного
метода [68]
1 _ печь'
2 _ катетометр'
3 - о6разец,
4 _ нихняя опора,
5 - каналы,
6 - термопары,

Б работе [72] описан дилатометр' в котором исследуемь1й образец нагре-
вался пропускаемь1м через него током. Берхний температурцый предел в
этом сл,чае бьтл - 3300" !(. Фбразеш бьтл вь:полнен в виде проволоки диа'
метром 1,5 -- 3 мм, что ограничивало во3мох(ность предло)кенной конст_

рукции дилатометра._ 
в |73] для нагреваобршцаиспользовалсяметодэл9цтронной бомбарлиров-

ки. при этом исс.,1едуемый образец слу)кил анодом. (атодьт нагревались до
температурьт 2420" к. .[4аксимальная температура обра3ца равнялась

- 2600'к.
2. [(онтактный метод [74]

(онтактпый метод является некоторой ра3новидностью компараторного.
Бсли в компараторном методе метки на образ:{е наблюдаются ви3уально' то в
контактном поло)кение меток определяется кос_венньтм образом. €хема ди-
латометра показана на рис. 39. Ёа образце 16 закреплень1 металлические

Рис. 39. €хема контактного ме-
тода [741
.1 _ индикатор' 2 _ прокладки'
3 _ печь, 4'7' 9' 11' 14' 18 - лод'
ви)кпая каретка' 5 _металличес-
1<^я х1'1ть, 6' 13 - направляющие'
8 _ канал в печи для свободного
прохода яитц 5, ,12 _ компаратор'
15' 17 - контактные стерженьки'
./6 _ образец'. 19 _ гру3 для на-
тягивания нити

/2

г-/----"
!______.!

контактнь1е стерх{еньки 17 и 15. (аретка, собранная из деталей 4,9, 10, 14,
,18, перемещается по направляющим 6, /3. }1еталлическая нить 8 при пере-
мещении каретки последовательно 3амьткается с контактнь|ми стер)кеньками
15 и 17..&1омент появления электрического контакта фиксируется индикато-
ром 1; пёремещение каретки-компаратором 12.Алина образца цри опреде-
ленной температуре вь!числяется как

' |(?): А(п'_п')'
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где д - постоянная прибора; 0т) 0>- отсчет по-компаратору в момент за_

мь|кания нити с кон{актБь:ми стер){(еньками' 1(оэфициент рас1шцрения

рассчить1вается такх(е' как при и3мереяии компараторнь|м методом. 9увсг-
вительность метода - 10_{ 

'см. !у|Акеимальная температура измерений
1800'к.

(онтактньтй метод по сравнению с компараторнь1м имеет то преимущест_
во' что исключает о|!п46к|4, характернь|е для последнего: неравномерное и3'
менение оптических свойств смотровь1х стекол' чере3 которь1е ведутся-и3мф

рения; трудность точного отсчета поло)кения концов обра3ца, когда об_ра3ец

й'к',е,]бднако контактнь1й метод имеет свои недостатки: неизбежнь1й про_

гиб нити в момент касан|1,я с контактнь|м стер)кеньком; вероятное появление
люфга при перемещении каретки; во3мо>кное окисление нити и контактных
стерх(еньков при вь1соких температурах.

|/н0ика:пор

бакелцтпо86уй
а/{Рон

Рис. 4ь. (хема дилатометра с ивдикатором в качестве регистрирующего устройства [76}
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3. }|ндикаторншй метод [75_79\
3 дилатометрах этого типа образец 3акрепляется такх(е' как в кварцевых

дилатометрах ($ 4)' т. е. по типу )(еннинга (рис. 40). 3место плавленого квар_
ца для и3готовления дилатометринеской ячейки исполь3уются термостойкие
материаль[ такие' как сапфир' корунд. Ёа образеш устанавливается толка-
тёль, верхний конец которого соединен с каким_либо индикатором. 9увстви-
тельность такого дилатометра определяется чувствительностью индикатора
|\' как правило' не превь111]ает 10-д см, Распхпрение образша и3меряется от-
носительно растширения материала' и3 которого сделана дилатометрическая
ячейка. 9длинение вьтчисляется из соотно1шения

А,[ : А (п'_ п') { А/д."',

тде А 
- 

постоянная прибора' зависящая от типа индикатора] 02э 1т 
- 

от-
счет по индикатору при температурах ["тт 7'; А |д.", _ удлинение внеш:ней
части дилатометрической ячейки на длине образца.

Берхний т€мпературньтй преАел ограничен свойствами материала' из
которого сделана дилатометрическая ячейка. Ё аибольтшая темпер атур а' при
которой проводились измерения этим методом' равна -3500' 

(. |{ндикатор-
нь|е дилатометрь| легко автоматизировать (см. например, работу 180]).

€пециальная конструкция индикаторного дилатометра для измерения
тепловогорас1пирения металлических проволочек при вь|соких температурах
описана в $ 8, п. 3.

$ 8. Аш ла,по 1'е!п рь' спещ11 [' л ьно?о' нотнацен''я

1. [ифференциальные дилатометры

9асто бьтвает необходимо з'нать не абсолютное значение коэфишиента
теплового рас|пирения вещества, а ра3ность уАлинений двух определенных
материалов. ]акие сведения нух(ньт' например' для радиолампового и полу_
проводникового производств при ре1]]ении вопросов коммутации; при работе
с пленочнь1ми элементами для правильного вь:бора подлох(ек и т. п.

Б принципе любой дилатометр мо}кно превратить в диференциальнь:й.
.(,ля этого в и3мерительной ячейке устанавливаются сра3у два образца, а
передающее устройство переде.,1ь]вается таким образом, чтобь: регистриро-
валась разность их удлинений. [|ока:кем это на примере диффренциального
кварцевого дилатометра €трелкова (рис. 4\) 147], которь:й был сконструиро-
ван на основе вь|сокотемпературного дилатометра ($4). Ёа кваршевьтй сто_
лик ставятся одновременно два образца, 1 и 1'. €оответственно имеетсядве
серьги 2 и 2' п два толкателя 3. Ёа ках<дь:й толкатель одевается ярмо 4. .[1,ве
стальнь|е игльт 5 и'5' за>химаются ме}!(ду магнитнь|м столиком и первь1м ярмом
и мех(ду первь1м и вторь]м ярмом соответственно. |1еремещение светового ука_
3ателя от зеркальца, 3акрепленного на игле 5, соответствует удлинению об_

Разца /; перемещение светового указатег|я от зеркальца' закрепленного на
игле 5', соответствует ра3ности удлинений исследуемьтх образцов.

Б ольшлое р аспр остр анение получил диференциальньтй дил атометр [1]еве_
нара [81, 82!. |,1змерен||я на нем проводятся относительно эталона' которым
яв.,1яется образец пироса. Б слунае необходимости вместо пироса мо}кет ис-
пользоваться любой лругой материал' коэфициент рас1пирения которого
известен. 14змерительная ячейка дилатометра пока3ана на рис. 42, а. Аля
регистрации удлинений применяется оптический прямоугольньтй треугольник
и3 инвара. ||ри лиффренциальньтх измерениях точка 2 треугольника за-
креплена неподви>!(но. ?очки / и 3 (прямой угол треугольника) изменяют свое
полох(ение в ре3ультате ра3ного удлинения образца 5 и эталона 6, которое
передается на оптический треугольник с помощью цваРцевь1х 9, 10 и инваро-
вьтх .[/, .12 стерх<ней. Ёа треугольнике 4 закреплено длиннфокусное вогну-
тое 3еркало ./3. Разность уАлинений образца и эталона регистрируется по
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Ршс.41.

Рис. 4|. €хема [ифференшиального
дилатометра типа €трелкова 147]

]:/
4

1

Рпс' 42. .[1,илатометр 111евенара

с _ схема дилатометра: ,1' 2' 3 _ углы
оптического треугольника' 4 _ оптичёский
треугольник, 5_о6разец, 6 _эталоя,
7, 8 _ кварцеые трубки, 9' 10 _ кварце_
вые стержни' 11' 12 _ иваровь|е стержни'
.|3 - 3еркало;
б _ схема перемещения светового ука3а_
теля

!|1

;!!;

111|

&=Ёт'6

ме1цение светового пятна по оси абсцисс; относительное смещение точек / и
3 - перемещение светового пятна по оси ординат (рис. 42, б).1ак как тем-
пературная зависимость А / : | (7) эталона и3вестна' ось абсцисс мох(ет
бьтть проградуирована как температурная [лкала' Б результате запись1вают-
ся кривь]е

А/оор - [!'' -- д7 
'

г.(е А/66р] А 7", - удлинение обра3ца и эталона соответственно; ,4 - опре-
деляется температурной зависимость1о 

^!"': 
| (т).

}1асгптаб 1пкал осей' а следовательно' и чувствительность дилатометра
определяются величиной катетов оптического треугольника. чувствитель_
ность к удлинению' как правило' не превь|1пает !0-ц см. €ушественным не-
достатком данного дилатометра является то' что температура обра3цов вь|'
числяется по удлинению эталона' а не и3меряется непосредственно.

2. ,[илатометры для и3мерения теплового рас|ширения пленок

Б принципе тепловое рас[пирение пленок мо)кет отличаться оттеплового
рас1пирения массивнь1х обра3цов. 8 связи с этим бьтвает необходимо исследо-
вать тепловое рас!пирение вещества непосредственно в виде тонких пленок.
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Ршс. 43. €хема дилагометра дпя исследования пленок [83]

, _ кварцевая пруя<ина' 2,3 _ корпус дилатометра' 4' 8 _ катетометры, 5 _ образец, 
'

6,7 _ кварцевая нить' 9 _ пагреватель' 10 _ термопара

Рпс' 44. €хема изгибания двуслойного элемента при нагревании /
, _ пленочный о6разец' 2 : цодло'(ка, 3 _двуслойный элемент

Фсновная трудность заключается в конструкции дилатометрической
ячейки, так как йленочньтй обрдзец не дол}кен подвергаться дополнительной
механической дформации. _на рис. 43 пока3ана дилатометрическая ячейка'
предло)кенная в работе [83] . ||леночнь1й обра3ец 5 размером 100 х 2 х0,\ мм
подве1|]ивается на кварцевой н|4т|4 6 к кварцевой пру>кине 3. Ёа них(нем
конце образца 3акреплена кварцевая н\4ть7. 14змерения проводятся компара_
торнь1м методом ($ 7, п. 1). 1акая конструкция дилатометра использовалась
для изучения объемнь1х эфектов' появляющихся при динамических про'
цессах в полимернь]х пленках.

3 работе [84] для и3мерения теплового расширёлия пленокбь|л предло)кен
метод; анал9гичнь]й биметаллической пластине. 1онкий слой исследуемого
вещества наносится на тонкую подло}}(ку с и3вестньтм коэфициентом тепло-
вого расширения. |1ри изменении температурь| приготовленная таким обра-
зом пластина и3гибаётся. величина п3гпба зависит от разности коэфициен-
тов рас1пирения подло)кки и нанесенной на нее пленки. ?епловое рас1пире}1ие
пленки йох<ет бь:ть определено или по кривизне дуги' или по величине от-
клонения свободного конца пластинь| (один конец пластинь1 закреплен _
рис. 44). Б первом случае коэфициент рас1пирения 'пленки вь|числяется и3
соотно1пения

.2 п//!. 1\(!пл : -г тт [т; 
_ 

?|/ -| 0"'л,'

где с[подл - коэфициент рас1пирения материала' и3 которото приготовлена
подло)кка; & 

-_суммарная 
толщина подло)кки и пленки; &', &, - радиус

кривизнь| пластиньт' соответствующий 71 и 12. Бо втором случае
.4п

(!,пл :с,'д' * ф (ьо'_ \\!'),

где 
' - 

д]!ина пластинь1; Ау', [!' - отклонение свободного конца пласти_
ны при температуре 11 и 72 соответственно.
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тАё 11то }!ъ _ толт1\||на пленки и подло>!(ки соответственно; ф, ф _ модули
упругости пленки и подло)кки соответственно. 9увствитет!ьность данного
метода определяется чувствите'|ьностью и3мерительньтх устройств' с по_
мощью которь1х определяется радиус кривизнь! или отклонение свободного
конца пластины.

А:*алогичнь:й метод, метод двойной нити' [широко применяется при ис-
следовании теплового рае|пирения стеко.тл [85].

3. [!роволочные дилатометры

Б работе [86] с!писана дилатометрическая ячейка для исследования теп-
']1ового рас|пирения проволочек диаметром 7 -- !0 мкм. [ер>катель (рис. 45)
представляет собой кваршевьтй :шлиф, керн которого 3аканчивается кварце-
вь1м стерх{нем с двумя каналами. Б одном канале помещается термопара'
в другом - исследуемьтй образец. 1(онцьт образца вь1ступают из канала в
специально вьтре3аннь1е :тазьт. Ёагревателем слу'(ит платиновое покрь|тие.
|,1змерения прои3водятся компараторнь1м методом ($ 7' п. 1).

3 работе [80] для измерения теплового рас|пирения металлических про-
волочек диаметром \ --- 2 мм лредло>кен индикаторньтй метод ($ 7, п. 3) с
автоматической записью. Ёих<ний конец образца >кестко 3акреплен. 8ерхний
конец при и3менении длинь! пфемещается под действием пру)кинь1' соеди-
ненной с индикатором часового типа. |1оказания индикатора преобразутотся
в электрическое напря)кение с помощью бесконтактной следящей схемьт.
Б результате производится запись в координатах удлинение - температура.



.[1,ля измерения теплового Рас1ширения металлических проволочек диа_
мфом - 0,65 мм ъ работе [81 бьтл разработан модуляционньлй метод. 14с-

следуемь1й образец нагревается проходящим чере3 него переменнь|м током
или током' имеющим постоянную и переменную составляющие. Б результате
температура обра3ца колеблется около некоторого среднего 3начения' что

вы3ь1;ает периодическое изменение длинь1 обра3ца. 3 дилатометрич€ской
ячейке верхнйй конец обр а3ца х{естко 3акреплен, ни'Фий оттянут слабой пру.-

х(иной или небольтпим г,у3ом. Ёи>кний конец обра3ца с помощью оптической
сиетейь1 проектируется на щель' установленную перед катодом фотоумно:ки'
теля. пер;одичеакое и3менение длинь1 образца сопрово}(дается периодичес_

ким изменением освещенности катода фоноумнох<ителя' т. е. появлением
йеременной 'составляющей 

на вь1ходном напрях<ении. по величине колебаний
вь1ходного напрп1(ения определяется амплитуАа колебания длинь| образца.
|!рг'колебант,{й температу!-ьл о^бразца ч3 3.- 4 градуса амплитуда колеба_

ния длиньт составляет - 5'10-б сл- 1(оэфициент теплового рас1пирения
опредепяется из следующих соотно[пений для двух ра3нь1х случаев:

1) при нагревании обра3ца переменнь]м током

- _ 2гп€о|

!Рь#,
где , - дл14|\а образца; /п - масса образца; 4-уяельная теплоемкость;
Ф 

- 
частота переменного тока' п}'1тающего образеш; Р 

- 
мощность перемен_'

ного тока, пита}ощего образеш; | - амплуттула переменной составляющей
вь|ходного напря}1(ени я; Б 

- 
коэфициент увеличения оптической системы;

4|,/йп- ,ос"оя*ная прибора, ойределяемая при калибровке фотоумнох<и_
теля.

2) при нагревании образца
}ощими

током с переменной и постояннь|ми составля_

тпёсь|' й:-::-ы7 '2!Ё!ош7;

где Ф 
- 

частота переменной составляющей; |1 
- 

амплу1туда переменной

составляющей напрях(ен|\яна обра3це; !9 
- 

постоянная составляющая тока'
й"''йщ..' образей. Фписанный йетод используется для измерений пр!1 вы_

соких температурах до - 2300' 1(. (онструкция модуляционного дилато'
метра много проще вь!сокотемпературньтх дилатометров' оп'исаннь]х ранее
($ 7). к со)калёнию, круг материалов' которь1е могут бьтть исследовань[ мо_

дуляц'о'""'м методом ; огранинен необходимостью и3готавливать обра3цы в
виде проволок.

' 4. Аилацометры высокого давления

.[,ля,ретшения отдельнь]х конкретнь1х задач бь1вает необходимо исследовать

тепловое рас1пирение веществ при повь]:пеннь|х давлениях. эта необходимость

возникает' например' при и3у;ении фа3_овь1х превращений, лри исследова'

нии теплового рас1ширения модификя|т.ий, существу1ощих только при вь|со_

ких давлениях' и'. п. ни>ке кратко опись1ваются дилатометрические ячейки

для вь1соких давлений. Б их основу положен кварцевь|й дилатометр типа

!,еннинга ($ 4)' ' писанной в [88,Ёа рис. 46 показана схема дилатометрическои ячеу|к|т' о

89]. Фс!товная задача - передача удлинения образа .10 из герметического

объема к регистрирующему устройству ,/ - регпена следующим о-бра3ом.

Бйр!'й{" ? гер"ё'й*"с*и закрепляется стальная трубка 3. 9ерез трубку про_

ход;т стальная игла 2 диаметром 0,5 мм, которая передает перемещение тол_

кателя 6 к длиномеру /. пространство ме)кду трубкой 3 и иглой 2 заполняется
','*уу"*'[ зама3коя. 1айе уплотнение вь1дерх(ивает до 3 агпм. |ак как диа-
йБЁ1. !руоки и иглы маль|' то перепад давления в несколько атмосфер не
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Рис. 46. €хема дилатометра
вь|сокого давления [88' 89]

-1 _ регистрирующее устройство
(длиномер и3в-1)'
2 _ стальяая \1тла'
3 _ стальная трубка'
4: крыц]ка'
5 _ корпус'
6 _ со6динительный'сильфоп,
7 _ фланец'
8 _ кварцевый толкатель'
9 - кожух'
10 _ о6Разец'

// _ кварцевая тру6ка

вь|зь1вает самостоятельного перемещения игль1. Фписанная дилатометричес-
кая ячейка по3воляет проводить и3мерения в температурном интервале
100 -:_ 1000" с при давлен\4и до 3 атмосфр. |!ередающей средой являются
инертнь|е га3ь]]^-

Б работе [90! предлох(ена дилатометрическая ячейка' пока3анная
на рис. 47. Б качестве и3мерительного устройства исполь3уется индуктивньлй
датчик. €ерАенник 6 индуктивного датчика под)кимается к кварцевому толка-
телю5 прух<иной7 из немагнитной проволоки. }длинение образца 4регист-
рируется при перемещении сердечника 6 относ:ательно рабоних катуш:ек.[/
диффреншиального трансформатора ($ 5, п.2). \илатометр монтируется на 9-
концевом электровводе и помещается в камеру вь|сокого давления. |!ереда-
ющей средой мо)кет слух(ить как х(идкость' так и газ. |1ри исполь3овании в
качестве передающей средь1 кр емнийорган ической' х(идкости и3мерения мо)к-
но проводить до 600'€ при давлении ло22 кбар. |1ри использовании га3ооб-
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Рце. 47. €хема дилатометр а вь]сокого давления [90]

1 _ кварцевый корпус' 2 _ кварцевая трубка' 3 _термопара' 4 _ образец' 5

сердечник' 7 _ т\9уж1на' 8 _ заглу1шка' 9 _ стопорный винт заглу!пки' 10 _
кату!цки индуктивного датчика

_ толкатель, 6-
нагреватель, ,, ;

Рис. 48. €хема дилатометрической ячейки [91]

] _корпус, 2 _опорная призма, 3 _упругий элемент' 4'_тензодатникта' 5 _ толкатель' 6-
образеш, 7 _ кварцевая "руб*', 

8 _ нагревателъ' 9 _ скрепляющий цемент' 10 _ крытпка' || -
прижимной винт' 12 _ окна, 13 _ стеклонить' 14 _ термопара '

ра3ного аргона температурнь1й интерв^'^!':т"Р# :2:' 950' с' но макси'

йально допустимое давление поних(ается д' !! .\!!р-:^^^^''"Б-Б'ой"_[э1], 
р"". 48, в канестве регистрирующего у:1Р.:1"'", 

использу_

й"";;;;;"'-1й+ цо 5, п. 4), накл;еннь|е на!пругий элемент 3' 14зменение

сопротивления тензйтчиков происходит при перемещении кварцевого тол_

кателя 5, вь:званного изменением длинь| обр)зша 6 4:::::у:тр' наибольший

;;;;;;' |Б''р'., 16 мм, ллина 95 мм'' ломещается в рабочий канал мульти-

пл икатора вь1соких дЁ""{""а'_средой, передающей давлен ие' слух<ит бензин

Б-70. Аилатометр мйет Работ,|" д' темЁератур 500' с в условиях гидроста-

тического давления до 25 кбар'

5.,[илатометр для легково3гоняющихся веществ

Ёа оис. 49 показана схема дилатометра' сконструированного по типу

""д'й{'р"ого 
($ 7, п. 3), для исследоьа\\ия теплового рас1пирения легко

возгоняющихся органичеёких веществ [92! . Фбразец 3а)кимается ме)кду упо'

ром и подви}кнь|м ;;;;й_ Аавление поАви'(ног-о- 1штока на образец мо)кно

регулировать' и3меняя наклон основной плитьт. }длинение образца переда_

ётсй подвшк"'*у *{'*у, 
-которьлй 

перемещается по наклонной плоскости на
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Рис. 49. €хема дилатометра длялегковозгоняющихся веществ
Рэ1
/ _ о6разец,
2 _ подвия<1|ой !]'ток,
3 - ролики,
4 _ указыва!ощая стрелка'
5 _ микрометр,
6 _ термометр,
7 _ упор,
8 _ основная плита

роликах. Ёа одном и3 р оликов с{помощью пру}кинь| 3акреплена стрелка. |1ере;мещение стре''|ки измеряется микрометром' касание которого определяется
по электрическому контакту. }длиненйе образца вь]числ;ется из соотно1пе-нпя

. 
^ 

[:А А/о,

","',!| -!"- !о, показания микрометра при температурах т2 и 11; А :: 4!| - постоянная прибора; 4 - диаметрролика;' 1 -- длпна стрелки.9увствительность'дила1оме"ра - э, ло:; с,[.'йй'''1'"""р ?'*"ш'"'ся в тер-мостатируемьтй объем, темперацра которого изменяется от в0 !о +тб6 (.
6. ,(илатометры для твердых га3ов

йсследование теплового рас!пирения твердь|х газов связано со значите/|ь-
нь|ми экспериментальнь1ми трудностями из-за их низкой температур,, ,',Б-,""!,: б!^!1.?х^у|вугости пара и вь:сокой пластичност' т"ерло# фазьт. 

_

!, работах 193' 94..| предло}кена специальная конструкшия и1л'тер6ёренши-

911-"^1" 4111тометра ($3' п.-1).!,илатометрическая ячейк! пока3ана;; р;;.6б.\ристалл твердого таза 1 дпиной 50 лм устанавливается на дно 2дцлато-.
метрической янейки, которая помещена в охла>кдаемую х(идким а3отом ка-меру с щанипуляторами' заполненную газообразньтм 1елием. Ёаобразец по.
средством-не!}г4его кольца 3 и нетьтрех прух(ин 4 устанавлпвается п6кровная
пластина 5. ||ослеэтогоустанавливаетсяй]ттерферометр 6, которь:й з.*1р",й"-
€тся в подвшкной раме 7. 14нтерферометр и покровная пласт'*та л разЁйе'ыпризмой 6. Берхняя пластина_ йнтерферомет}а закреплена ";й;;;;;*!и>княя мо)кет поворачиваться вокруг ребра йеподвих<ной призмьг 9. прй:изменении длинь| образт(а пластина 5 перемещается' что приводит к неко-торому повороту ни>кней пластинь! интерферомё'р', 

'."_ 
1 йщ.'"' 

'''ерфеАт119т_""й картиньт. !,илатометрическа} 
-ячейт{а 

помещается в криостат.цписанная конструкция дилатометра обеспечивает точность изйерений
- 1о/о.

.'" ^,{' !1:.- 51 изобра:кена' пр^инципиальная схема кварцевого дилатометра
{} 4)' описанного в [95, 96]. Фбразеш твердого газа получается непосредст-
'::-":1 " 

дилатометрической .ячейке следующим образом. Б кваршевую ампу_лу , помещается стеклянньтй цилиндр 10, подвегшейньтй на нитях 12 к'воро"у3.
Ёих<няя часть цилинлра с нбольтший зазором входит в кольцевое у.'у6'"1,""на дне ампульт.-.(,илатометрическая ячейка' заполненная исследуемь|м газом'
охлах{дается. }(ри-сталли3ация га3а проводится в .них<ней части ампуль1
при температуре' близкой к тройной точке. |1осле кристаллизации ни>кний
конец ампуль! нагревается так, нтобьт пристеночньтй слой отвердев1шего га3а
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Рис. 50. €хема дилатометричес-
кой ячейки для исследования
твердь|х газов [93, 94]

Рис. 5!. €хема дилатометра для исследования твердь|х газов [95, 96]

1 _ опорная площадка' 2 _ с*тльфон, 3|_ ворот, 4 _ шток, 5 _ кварцев.я

ампула' 6 _вне!шняя ампула' 7 _нагреватель, 8 _хладопровод' 9 _ча-

']''"*: 
хладопровода' /0._]пилиндр' '1,^_ экрань|, 12 _ н11т'1

расплавился. Фсвободивт1]ийся цилиндр 10 поднимается вверх. во время

3той пропелурь1 дно ампуль1 (оддер>кивается при температуре, ни'(е темпе_

ратурь1 плавления посрьдством хладопров-ода 6' Фтделиъ1]1ийся от стенок

6ор}1ец остается прикръпленнь1}1 к плоской поверхности выступа наАнеам;
пуль:. €верху на обра3ёц опускается кварцевь1й 1Ф./|(21€а'|ь 4, прикрепленнь1и

к'тооцу сйлЁфона 2. Б качестве регистрирующего устройства исполь3уется

емкост1той датчик ($ 5, п. 1), емкость которого и3меняется в ре3ультате пере-

мецдения опорной площадки .[, вьтзванного перемещением кварцевого толкате-

,'/а. чу,."Ё"тел,нос.ь описанного дилатойетра 1' 10_6 см'Фднако этамето_

!й*! 
"""*'}кет 

бь!ть применена при температурах в6лизштройнь1х точек и3-за

пластичности и вь1сокой упругости пара твердь|х га-3оч' 
^

Аля этой цели предло)кен дилатометр в работе [97] . €хема дилатомет-ра

"",ё""]"?й._ъ':йследуей,'* 
образёш находится в пикнометре / ($ 2)'

|{ередаюшая среда - га3ообразньлй гелий. 14зменение давления гелия при

й1й""""', 
'бъема 

обра3ца передается на мембрану 3, которая является пласти-

;;-;;;;;"й'р|_ к'"д"нсатор слу}кит емкостнь|м датчиком ($ !' п. 1). Бм_

;;;;;й ;";;"к 3,4 помещен в герметический объем /0, которьтй-находится

притой*е,"м'"ратуРе'чтоипикнометр.9тобьтисключитьогпибкузасчет
собственного температурного и3менения давления гелия, герметически1у объ-

ем .[0 заполняется гелием до давления' равного давлени1о в пикнометре. для
компенсиро ван|{я вь1сокой упрутости пара исследуемого вещества' находя'

щегося , }".но*етре, в объем ,/0 помещается некоторое количество этого )ке

;;;;;';. т!["* 
'6р,.ом' 

дополнительное давле|{ие на'мембрану со сторонь|

пикнометра ком,енёируется таким )ке давлением со сторонь1 ге_рметического

.Бо{ей'. Ёу""'""'"льйость метода к.и3менению объема - !'|0-в см'

п



Рпс' б2
Рис. 53

Рис. 52. €хема пикнометрического дилатометра для исследования твердь!х газов [97]
'' _пикнометр,2_медпое кольцо' 3_мембрапа, 4.-лласт'|на кондепсатора' 5_герметиче-ский вывод, 6_вакуумный вывод, 7_сл|одяное кодьцо' 8_пру)кина, 9_фторопластоваяпрокладка' 10 -_ герметпчесхий объем, 11, 12 _ вентили' ,г,з _ подво}ящая трубка, 14 _ о6разе\'/5 _ свободный о6ъем пикнометра' .16 _ корпус, 17 _ лровод *'б"',
Рис' 53. €хема дилатометра для исследования теплового рас1ширения твердого гелия [99|'

Б работе [98] исследование твердь]х газов проводилось рентгеновскимметодом (см. $ 9, п. 3)'
Аппаратура д]|я исследования теплового рас1пирения твердого гелйя

пр\4нц|1п|тально отл_ичается от всех дилатометров' описаннь|х ранее' что свя-3ано с особь:ми свойствами самого вещества (Ёл. 3, $ :). йа рис. 53 показана
,.#у"":::*|". ]'1]:.' ! по1\{ощью которой мо>кно пр оводить' Р у т ;;;$;;;;
1уу.|. | елии конденсируется в^камере для образц1-1, сделанной из 

"е#'о"а,чер-е3 подводящий капилл^яр 2'[лина камеры 1,25 см'- внутренний диаметр0,32 с м. Фхлах<дени е-от 4,2 до 1 ' ( достигает6я с ,'''щ", Ё"( ;;;;;;й;;Б
ван.ну 4. 3анна 3 с Ёе3 поних{ает температур} 9!Разша д" б,зъ ("Ё;;";;;:
щий капилляр находится в тепловом контакЁс н?:'. тБйовоа }(ФЁ?,[(? й€}(-ду охлах(дающ9й ванной 3 с Ёе9 и камерой ./ осуществл".'"" 

" 
помощью теп-лового ключа 5, сделанного из свинца.'1еплов"ой';;;;_;;"м случае нахо-

дится в магнитном поле' превьт1].1ающем критическое. .&1агнитное поле со3дает-ся небольтпим ниобиевь[м соленоидом 6. |1ри 
",,*лй*.ййй "Б'""оида 

тепловойключ переходит в свер^хпроводящее состояние и тепловой контакт мех<пукамерой и ванной с Ёе3 нарутпается. Б результате камера 
" "б;;.;;;"';;#_водящий капилляр у9:у] находиться Ёри разньтх темЁературах. !,ля изме_нения температурьт ооразца используется нагреватель 7. 1ейпература и3ме_

ряется с помощь|о двух угольнь|х и одного германиевого термометров сопро_тивления 9. 9ув9твительнь1м элементом для измерения и3менения давленияв камере ./ при изменении температурь' 
'ор,зца 

й!ййЁ.."1':*'.'"ой датник.
?8



Фднапластинаконденсатора6прикрепляетсяккамере,вторая-через
нейлоновую ,р'*''!*у ..*р",'е'а на ни>кнем конце дер)кателя камерь!.

{;;;; йре,л!'"" обеспечиБает тепловую и3оляцию пластин конденсатора'

Б результате пРи изменении температу_рьт от 0'3 до 4'2" ( собственное и3_

менениеемкости.'конденсаторасоответствуети3менениюдавлениявкамере

- 0,1 агпм. [авление в камеру передается газообразньтм Ёе3 от гидравличес-

кого пресса. |1ередающей х<й!костью является ртуть. ||ри этом температура

подводящегокапилляраитемпература.камерьт,.которая'предварительнобьт-
ла 3аполнена >кидкий гелием заданной плотности, поддер)кива}отся слегка

вь|ше температурь1 замерзания при соответствующем давлении' {1::{:::;
полнения камера перекрывается сверху затвором' которь]м слу}кит твердь1и

гелий в ''д''д"щ"# 
*.!-'й''"р"' с йойощью теплового ключа температура

подводящего капилляра в течение всего опыта поддер)кивается более низкой'

й;;Б;'ур 
^ 'ор,Ёш 

а' Аля пр авил ьного определения и3менения давления

образца при и3менении температурь1 ""оо*'дй*ъ 
учить{вать изменение объе-

;;;;;;;.'бц""й.' проведенцая для данной камерьт, пока3ала' что при про-

х0){(дении,"".о"е*,"ратурногоинтерваладавлениевкамере3асчетувели-
чения ее объема у*"нЁ.,"Ё"я на 5 а!т[м| что соответствует и3менению объема

й;;й ;."о;аьт' ъ"{уй',. €ледовательно, мо}кно считать' что изменение

давлениявзависимостиоттемператур,,.р'"."'Аитприпостоянномобъеме.
1огда иоэфишиент теплового рас11]иренйя вь:числяется и3 соотно1шения

(гл.3,$1) ^ /аР\
9 : 1'т \"г/, .

7. [,платометры Аля исследования кинетики

фазовых превращении в сталях и сплавах

|1риизувениуцсталейисплавовнеобходимоиметьво3мо}кностьисследо.
вать фазовь:" ,р""р^й"""Ё ,р' о,'""р'* 1,-$_еве и бьтстр*_9_-'чё:::1:^т':':';

более удобнь|м методом для такого изунейия является дилатометрически3

;ж;.6;;;;;''Ё]]'",," дилатометрьт нё могут бь:ть испол-ьзовань| для этои

цели, так как их тепловая инерция' *а* ,рй""ло' превь]1шает необходимую

скорость нагрева. йр" о''"'йх 
"коростях 

нагрева' порядка нескольких

ть1сяч градусов 
' "Ё*'уйду, 

фазовьте_ преврашения происходят столь бь:стро'

что одновременная регистрация темп"рафрь1 превращения и объемного эф_

6"*", " об"'чн"'х дилатойетрах крайне 3атруднительна'*'т йо"'Б [|бо: ,р",'ох<ейа специальная 
_ 

йонструкция'. емкостного дила_

"""а#;Б'; 
;.";, д''/?."'"дования фазовьтх прев!йшений при бь[стром на-

греве. [хема. дилатоме:ра дана на рис' 54' Фбразеш 4 закрепляется инваро_

вь|ми за)ким ам\4 о |1 6 - Ф динконец образша закрёплен неподвих(но на стойке 2'

;;'й;:_';;;;;;й;;;; Бвободно й ,фез фарфоровуто .о.сь 
10 соединен с

подви>кной '''"'"йБй*1'йдБйЁ'''ра 
я. Ёторая'пластина конденсатора 8 за_

креплена ""1',"'#!Б 
;;;ъ;й 3. Фбразей нагрева.ется' пооходящим чере3

неготоком. ,6119ц6[вФАьт 12и 13 изготовлень| из *р,'"''{ меди' €корость

нагрева образша ";;ъ;;йяться 
от 1 до 10 000 ера0|сек' йзмерение удлине-

ния образц^ ,р'".Бй;;;;й 6иф, ',',"|",'* 
в $ 5' п' 1' |1ри боль-

|'пихскоростяхнагревадляза[||\сирабонегосигналаиспользуетсявибраши-
онньтй осциллограф с лвухкаскаднь1м усилителем постоянного тока; при

маль1х скоростях нагрева - с'*',".,у,,{йй потенциометр 3|||1-09 ' 1емперату-

ра и3меряе""" ""рй'й.рой, 
ка>кда" ::;;; йо,9ро* приЁаривается к образцу

отдельно точечной'_Ё",Ё*'а на расстоянии 0'5 -- "\ мм'
"'ъ;;;";;;1т0Ё1ъа для изуиения превращений в зависимости от скорос-

тинагреваилиохла)кденияисп,ользуютсякваршевьтеАилатометрь|($4)вих
обьтчном " л"щ.р"?й;;;;; 6 в,;' 1) варйантах:-т:'р"" образцов осу_

ществляетсяпечами,по3воляющ"",-"роковарьирова:ъ.скоростьнагрева.
|!релусмотрена возмо}кность 3акалк" 'бра'цов 

от ну>кной температурь|'
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Рис. 54. (хема дилатометра для исследования фа_зовь|х превращений при бьтстром нагреве [100]
.[ - основная[плпта, 2' 3, 11 _ ]|еподвижные стойки,
4 _ о6ра9ец, 5' 6 _ за)кимы' 7 _ стальпые накладкп'
8 _ пеподви'(!1ая пластпна кондепсатора' 9 _ подви),(ная
пластина конде||сатора' .[0 _ фарфоровая ось' 12,113|,_
токоподводь|

_-_>

Рлс. 55. €хема дилатометра для исследования прев-
ращений в сверхпроводящее состояние [105]
|-биметаллическая спираль' 2_мед\1ая рубашка.8 _ шелковая яить' к которой ,'р'*р"''"-'""!й.,,,
4' 5 - кварцевыетрубки, о _ гелиевыя дыю'р, т _"*.,*^
криостата' 8 _ масляный демпфер, э _ медн}й ц,''!'др,10 - овна для наблюденйй, 1,'_ ;;;;;"ц",
.12 _ константановая проволока

(онструкция автоматт:"-й регис трации 
-рабочего сигнала' предлох(еннаяв работе [101], позволяет изменять м1сгцтаб' 
"'й;;;'Ё'?'"".".""и со ско-ростью нагрева 

""|-_?:!удения образца,.._нто дает возмо,."'с', получатьлегкообозримые кривые для всех условий опь|та.

8. ,(и.литометр для исследования перехода металлаи3 нормального состояния в свер:{провБдяйе

'('ля исслелования объемных изменений_при сверхпроводящих фазовыхпереходах в [105] предло'(ен дилатомещ, в основе койрого лФ[(ит методбиметаллической плйти_н" ($ & ;.)). Ё ;;";;Б;; Ё#Ё|]','"' ская плас_тина и3готавливается из материала' не имеюще!о н'*'к''. превращений висследуемой области 
11ч1ератйг, найри"ер, из медц и и3 металла' в которомк}учается переход в сверхйроволяще| соЁтоя";д;;;""}''""'' чувстви-те.|!ьности дилатометра из бпметаллической пластинь! и5готавливается биме_таллическая цилиндрическая спираль' как показа"' 

"" р'". ьЁ[7:.Б]'й}']'йконец спирали *".11-:--:'^реплен, верхний свя3ан с упру!ой нитью' 3акреп-ленной вверху. ( нити п!иклеейо зБрйа'ьц". пр" йзйЁ{ЁЁ", ."м,.ратурш
80



биметаллическая спираль 3акручивается вследствие разлцч\4я коэфипиен_
тов рас!ширения металлов' и3 которь1х она изготовлена. }гол 3акручивания
определяется по перемо:1ению светового пятна от зеркальца 1 1 по какой_либо
шкале. 1(оффициент рас1ширения вь1числяется и3 соотно1шения

6п !оэ _ !ото: т-з[т-'
где

А'7^:[у-7т]

^п:0а-пт].
п2|7 п|.- полох<ение светового пятна на !пкале при температурах 7'и 11

соответственно; [о', !т, - толщина слоев металла' образующих биметалличес_
кую спираль; | 

- длина спирали; [ 
- расстояние от зеркальца до |шкаль1.

€хема дилатометра показана на рис. 55. Биметаллическая спираль ./

заключена в 3ащитную медную рубатпку 2 и прикреплена к ней своим них{_
ним концом. Берхний конец спирали соединен с кваршевой трубкой 4, кото-
рая подве!шена на тонкой констанфановой проволоке 12.3еркальце // при_
креплено к верхней части кварцевой трубки. Б центре спцрали натянута
1!]елковая нить 3, к которой спираль свободно прикреплена отде.,1ьнь|мив|\т-
ками в нескольких местах. 9тим устраняются произвольньле колебания сли-
рали. Размерь1 спирали и защитной рубаш:ки вьтбираются таким образом,
чтобь: дилатометр вместе с гелиевь|м дьюаром мо)кно бьтло поместить в маг-
нитное поле.

Бсли дилатометр охлах{ден до температурь1 т < т"исследуемого образт1а,
то включение и вь|ключениемагнитного поля (|{ } |]") переводят исследуе_
мь:й мета,г:л и3 сверхпроводящего состояния в нормальное и обратно. 14з_
менение объема, которь1м сопровох(дается сверхпроводящий переход' при-
водит к закруниванию (или раскручиванию) биметаллической спирали (объем
медного слоя |{е и3меняется), т. 3. к перемещению светового пятна и вь1числя_
ется и3 соотно1шениА :

^у ^ Ат_ йэ-т_ : *' --_т_

где Ап _ п2 
- 

0т1 0а, /?1 
- 

полох(ение светового пятна до и после фазового
превращения. 9увствительность метода' - \0-8 см.

Р1сследование превращения в сверхпроводящее состояние мох(но прово_
дить такх(е. на дилатометре [60, 61], описанном в $ 5, п. 3.

9.,[илатометры для исследования облунаемь|х материа.)1ов

Б связи с развитием ядернь|х и космических исследований появилась нФ
обходимость и3учения влиянт4я облунения на различнь1е свойства веществ'
в том числе на тепловое рас1пирение. ||ри изучении теплового рас|'пирения
во3никаютдве3адачи: 1) исследование изменения объема в процессе облуне-
ния и 2) исследование влияния устойнивь1х радиационнь1х Афектов на теп-
ловое рас!пирение веществ. ,[1ля регпения первой 3адачи в конструкции
дилатометра необходимо предусмотреть возмох(ность облунения образца,
установленного в прибор {106-110],для ре1пениявторой задач|| могут бьтть
использованьт обьтчньте дилатометрь: (см., например, [17|).

}(онструкция дилатометра' предлох(енного в работе [ 106], схематически
показана на рис. 56. Авторами исполь3ован принцип емкостного дилатометра
($5, п. 1).14змерительньтй йонденсатор состоит издвух кварцевь|х пластин 1,-2,
внутренниесторонь| которь1х покрь|ть| золотом отточки адоб. Фдним кон-
цом пластинь1 опираются на стальнь|е пирамидки 3,4; другим концом пласти_
нь1 подве1']ень| при помощи двух полосок фольги 5,6, изготовленнь|х из ис-
следуемого материала. Расстояние ме)кду пластинами 1 и 2 -.0,01 см. |ол-
щина фольги вьтбирается таким образом, чтобьт поток частиц' используемь:й
для облунения' полностью проходил чере3 нее. |!риэнергии потока с[-частиц'
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0авной 5 /у1эв, толщина золотой фольги дол}кна бьтть-5 мкм'.&1окду 5 и 6

;;;;;";;; '^р'* 
2, '''"'.",ю поглощающий поток частиц' протпед[ший не_

'рБ. ]"р'у' фо}ьгу.'14змерительньтй конденсатор, смонтированньтй на мас_

сивнь!х латуннь1х плитах' помещается в откачиваемую камерх. (амеч1 
3а;

ключена в термостат, которьтй поддер)кивает температуру измерител_ь^н_о_и

ячейки постоянной "_т',й'.1,, 
+ ь':0* ера0|нас в йн,е[вале 250_360" к'

Ё!ур'''"фольги 5 имеется окнц нерез которое производится облунение ис-

следуемого материала. Б данной работе в качестве источника и3лучения' ис-

й'й''Б"''"" р'а!о. Б прйо>ке'ной конструкции и3мерительной ячейки из_

менение емкости конденсатора зависит только от ра3ностного удлинения
;;;й; оо']* 5 и 6, *о'орое во3никает в процессе эксперимента. €ледова_

Рис. 56. €хема дилатометра для
исследования облунаемь;х мате_

риалов [|06]

Рутс. б7. €хема установки для
исследования облуяаемьтх мате-

риалов
а _ ъяд сверху [10т]:
.[ - о6разец, 2 _гелиевый крио_
ст^т' 3,4 _ экрань1, 5 - окно для
потока дейтонов' 6, 7 _ окна для
рентгеновских !лучей' 8 - рентге-
новская трубка,9 _ кассета с плен-
кой, .!0 _поток дейтонов, 11 -кол'
лиматоры для дейтонов, 12_ с\\Б\\-

тилляциояный счетчик;
б - схема закрепления образца
в криостате
1 _ образец из фольги' 2 _ хвост
гелиевого криостата' 3 _медншй
6лок, 4 _термометр !сопротивле_
нпя' 5 2термопара' 6 _ оожный>
образец, 7 _лр11мерная гравица
потока дейтонов

Рис. 56

2

82
Рпс. 57



€8

'аггв.т.эисх а Бина)кв6швн '|.о '!,Бэияв€ и |чньи1г€в0 .т,наношшох нинанв6.т,эо6пов6
и:эо6оуэ 'ву 'в'т. 

'ш1чннвао€и0втош-ихэаьи.{,ши1г1г€ ':.э[.г(9 .ьэяэ ггв.т,эи0у эа6
-эь Бинау>кохо0ш эгэош ']00!] и [0|0] хнинагав0пвн а х1чннвао€и6вшош '.т.нан
-опшох х(а[ еи шип6о.|эоэ, чсивв;о77э0ц оц)кош .|авэ нипо{в77вп эвь,(шэ шо.1,€ а'@'89'эи6) в|тев09о иа!эвь:3ошавь[г9оан и и|ошэРь[г9о э|линв0: я 

'97 'т.эвг
-вв[э,оэ, о:о0од,ох ии\тееи6ьуоп эинашав0цвн ''да8э 4тяннваоеи0ьиош-они!аниг
.|авгвш !эвв09о вц. 'ша[пш,{га[э я ьэ.|,эвьо{|гхв€ вшэ99о ьинанэш€и нинэ0аш
_си пи!ни0ц 'т.аинэ0ашеи ьу1. и|чшигох9оан 'вд.а8о уо.{.ош и |[тавв09о хи|пшвь,{ш
-9о ':-ааь(т хиуэяона.|,]нас уо'{.ош д.и77охо6ц а:ч0о*ох €а6аь 'внуо э1чнчшвипэшо
тчна0д,ошэ[та0ш э':.вдэои0я 6 'ляншоя 1чниг[ чс0андаь и|они']эв11ш и шо6о:,вви4
-Бгоп [шкаш шоннах(ошошов6 '9 (а.ъв*эош6э.:,) а:,в.т,эои6х н нагшэ6уе€ 'в1а8э
о:оша[эчиопэи нгуу штчньв0ео0ш ч,],1ч9 нах(го77 4:я0о':.оя '7\хаее699'9 е4оьееис
-е|1е и ? !чнуо$' ]чнигии чд,6ан'т.эь ]чни.|.эвгп '9 в6о':,веи6ьтоп '6 в0о.т,вшо0хонош
'/ в'1.аяэ вуиньо.{.эи €и '1ио]ооэ цина>хн0швн Ёина0эшэп ь!м вша].эиэ 6в>]ээь
-и'т.шо 'я'39 'эи6 вн внв€вуош в[о;аш вшэхэ ввнч[Рипипни0ц '1691] кинайв0я
о'тохэаьи1по шоуо}аш нэ:.от/6и0':.ои.лэ0 атч6о:,оу 'ьинэи<н0швн..|о{вуинсоя э!тев0
-9о а но'{,уафа!! кинэгвкош о'тон6ашонав6ан онная:.энв6д,эо6ц ве-еи иинаь[ш
-9о шонч1га'].е6и9еи шохе'[ и6ц'(о'39 'эи4) ишвнв0ус в.т.:ч0увэ в|г|ч9 внивогош
шв0ода хву вша0а о] я'вп€в69о вниаошоп внтто охчшо.1 яэвивь[ш9о 1ч9о]ь'шо€
-в69о шихв:, ага:.в>к0э[ я ьэшншша6хес (жш 8'0 -) {чни.т,овш1] 4оуэаьишгР'т,эи6у
-онош иохно.|, атиа я !таев69о цтяша,,{гэшоэц'ииоеь{,тт ишиуэ,яонэ'['т,нэ0 хи иин
- аь'{ ш9о и 0 п 

1 3в ц "',' ]";*".? ъ: ж;ж1":}"#* *# 9ь! ;?9'"!";:у?:я#" "''одь 'тчно6дцан '0аши0швн 'т.аэи.:6эн€ |]о1пчго9 э пи.т,эвь хо,],оп ч.[вяо€чгоцои
ои\титох9оэн яо}тве69о х{чняиээвш нинаь[ш9о ншп' 'иипвш6офа!' хи у о|гигоа
_и0п эн яохиь.!.вго€нэ.[ аинвниэг}1вн |ч9о.1,ь 'о'1од вг[ иш!чнаиооРш оньо*в.т.эо77
ч'|!ч9 тчнх{шо[ :я[вв09о этчша.(уагоэи авь[гэ шо,],€ а '(й 'п '9 $) ииьл,в!!овнэл,
и:чн:,6в!!нв:,о вэшвво€чт1ошэи в'|.нэшэтг€ о.1ончшад,ин:,эв[ь ая],ээьву я |80!] а'хнивогэ[
х;чньи'|огвнв я ьоииггохвн и (шоша,,{[эгээ,и наьи.!,нэ1и ктз9 ц:я6о.т.оя 'шо[тэв{
-9о (ш|чня(ог) о в 'шлчшэ.{ййагэои э эн э.|ув.|ноу шоношпа'| я чэвиигохвн в0вцош
-6ал, цина>кв4швн х{чнч|га]иншошоу винааонуин€оа аинв>ка9€и о6 '9 то0вшош0ал
и ? ви[\ау8и.т.о0шоо шо0.:,ашош0э.1. ш|чвони[вуц чэвгвво0иго0,]нох в0'{.т.е6ашша1
'9ина0ашеи тч.т,в:.чг(еэ0 ен вуьиув, ан и охэгвг оньо.1в'|оо[ чэ,вгиуохвн 'пэ€
-в09о хи}повь[г9о 'вонол,:;а77 вуо[оп впинв03 '.'{нид,6вх ш[ховона:-т,на6 игв>х
-в){ои ан и 1чгвш ошшка09анэ6ш иштя9 апнох шан)хин вн 'впноя о.:анх6эя ии[л
-вш0офэйй э:,в:.чш[ва0 € эп€в69о в аипо{Руин€он 'ьйна>кь0швц '|1{1,',{ 0' ! х 9'6
и7в|погш э впноу о.|эн}кин о чэвшвшинэ вни'т.6ву 'шшагя ипошош и0ц оу:,оа>к
шэгьицэ6хве и:Фгоф |таноу иинх0а6 '6 еьеьаои4я о.1оваииа.| .{[эоах х о'1он
-нэгпан[оц'9еяок9 о.1онгаш о.|онаиээвш и6.т.(нн ьэтвяо0и:,нош и.тяшофауия €

1пэвв099'9 '2\'эи6еннв€вхош в!вв09о нинашша0ув€ 9оэопэ '*е.л,эои0х в о'1он
-напэшош 'вггв:.ои0у эинэйв0в шаь 'э|по0ш ог{ч9 ч.т,иа-|эа!п(эо онни*у[0.т,онох
|зоунаг1] э 1ч],а]эвх и их9[6л, эинэ|пв0а эоннаша0яонтт6 'впэв69о 6.пнэп еа6
-аь напБуохо6ш 'иоо .:'{6уоа вэч.ьв[пв6а вг'1ош ье6о'ьох 'энинв.1э вн тчнэгпа6х
-в€ оу],эа)к иу|ч9 6 4охна1/ц о в],аээву и шо0о:,вшиг|гоу о 9 вх9.{6'т, ввуэвона'1
-л,нэ6 'иаь[тг хияэаонэ.]йна6 6тгу- !и 9е8| и'т:аэв09о хи[пшвь:(ш9о'ноно*:.аа[
вуо.[ош кш77'4о:ягоф 4он[аш ао.:,тч6увв '9 он77о:внхо и6д т/аши [в!эои4>|, '' 

"5,ишвнвёх€.иш1чн.1,ипв€ в!чнна}{[6хо'6 л,в.т,эои0у 41чяаиша.| н 6эгвпашош
шш 680' 04они|пго:, и.тчшоф т3охоаьигшв:,эи6уонош а7ия я д !аэв09о т3тяшэ[гагээ7
,'о '!9'эи0 вн внв€вхош ихяонв,ю[ вшахэ 'вшшвдои6хонош ьэо:эйшв|пв0я
вшу и>{шая,э ион.:,е69о уо.{,эш Бо11?но€чшоцэи ')1 о0| от/оуо а0{.:,в6апшэ.:, и0ш
(6 $) шото.т,аш.шиуояона:дна0 чоиши[оао6п винвяоташээи [/0|1 э.т.о9в6 6

'аинэь[ш9о ввьо{шх),и 'хкиного[' и|ан э хтча
_оувнигго € ьэ.т,игохвн и 9 вньи],нэти ьв0од,ох '9 и:ягоф шаинаниг77[ ьэл.а[0ио
_нэцшо}! о{ч.1 эоншоц' :я6.,{.т,в6ашщ а]" и1лв\4не9ашох' 0эши0швн' ишвниьи0п иши.:
-[0у эоннваетяв '9 вп€е09о эинэни|гг^ 'шэинэь[и9о о х1чннв€Бнэ '{оэоапо0ц
.]о охч1го.!, эапьэиав€ '9 и:ягоф вуэо|гош ьо'|аьияБ ш:ч6о':.ох 'впев09о ао6эш
-вв6 хтянцэниг аинэнашеи ч.т.вь^{ви '!ав|гон€ош 6.гэшол,вги[ и!чннвэицо 'ончга;



06лусаемая

@'' 2'16ц[

5],п#++, ( ш

Рис. 58. }становка для исследо-
вания теплового рас1ширен-ия тел
при их облунении
а _ схема ]закрепления о6раз4а
[!!0]; б - схема изменения о6ъема
образца при о6лунении н схема по_
ляризации света [109]
.[ _ экран' сплошпая линия _ об_

разец до о6лупения, пунктирная
линия _ о6разец после о6лунения,
!птриховая лннпя 

- 
идеальный слу_

вай равпомерного увелинения о6ъе-
ма о6разца; а _ схема установки

7

||ластина четверть длиньт волнь| превращает эллиптически-поляри3ованйь:й
свет в линейно-поляри3ованньтй. Ёаправление поляри3ации про1педтпего че-

рез пластину света буАет составлять некоторьтй угол по отно1шению к направ-
дению поляризации падающего света. }гол поворота поляри3ации' или' что
то >1(е самое' угол поворота анализатора' определяе'тся напря)кениями в об-

ра3це. (артийа напрях(ений, возникающая при облунении' снимается при
:|астройке анали3атора в полох(ение' соответствующее максимальному на'
прлкению. йз раснета, проделанного в [109], следует' что угол поворота ана-
лйзатора прямо пропорционален величине напря)кений, которая в свото оче-

редь прямо пропорциональна изменению объема. €ледовательно' в процессе
|азмерений изменени}о объема ставится в соответствие угол поворота анали_

3атора' т' е' 
^у 

] . ' / 3с:т \+ - А(р,- то (э;й-)' (2.13)

гАе А 
- 

постоянная' определяемая оптическими характеристикам|4 исполь_

зуемого света и исследуемь1х обра3цов] 9т - угол поворота анализатора.'
с6ответствующий поло)кению максимального напря'(ения в н-еоблученной
части обраа4а] Ря - угол поворота анализатора' соответствующий поло?кению
максимального напря:кения в облуненной части обра3ца. Б начале-экспери_
мента снимается картина распределения напря>кений в образл{еАо облучения.
|1олуненньте при этом угль1 анализатора принимаются за начало отсчета.

Ёредл'х<е'нь:й метод не мо>кет претендовать на получение абсолютных
3начений изменения объема при облунении. это свя3ано с допущениями'
которь|е бьтли сделаньт при получении соотно1шения (2.13). (роме того.,

этотметод имеет смьтсл примегтять для исследования веществ с кубической
сгруктурой. Аля кристаллов более низкой симметрии картина поляри-
зации усло}княется' что приведет к усло)кнению всех расчетов'

$ 9. Рентпееновск17е .ше,пооь' шсслеоован''я

.(ля изунения теплового рас1ширения исполь3у1отся обьтчнь1е рентгенов-
ские камерь|' которь1е применяются для рентгеноструктурного а|\али-
за [111]. .[|инейньтй коэфициент теплового рас1пирения определяется
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соотно1шением

и вь1числяется и3 равенства

(2.14)

где а _ период кристаллической ре|шетки; А'[ : |'- |' - температур-
ньтй интервал; А,а : 1а - а| - и3менение периода ре1петки в темпера_
турном интервале А7. €овременньте рентгеновские методь1 позволяют
уверенно определять период ре|шетки сточностью ло (2:_5):о-; А. €ледо-
вательно' чувствительность к относительному изменению периода ре1петки
{А'а/а) не превь1|цает 10-6..

|1ри расветах во всех случаях исходной является формула Бульфа -Брэгга [111)

2ёз|п @: },, (2.15)

|де а _ ме)кплоскостное расстояние; @ - угол дифракции; }'. - длпна
золнь| рентгеновского и3лучения. 14спользуя (2'!4) п (2.15) при условии
монохроматического излучения' получаем

['о|а- 
^а|а: 

_ с[8 @ 

^о.
(2.16)

14з (2.16) следует' что при и3учении изменения периода ре1петки (А'а|а),
чувствительнь|м параметром является и3менение угла дифракции А@. Аля
одного и того )!{е 3начения Аа!авеличина А@ будет тем больтпе, нем больш:е
угол @. €ледовательно' при расчетах следует пользоваться рефлексами' соот_
ветствующими больш:им углам дифракции. 1очность определения @ зависит
от |циринь| рефлекса. Аля повьтгпения точности в работе [112] исследуемьтй
образец облунался характеристическим и3лучением от медной ми1пеци'
в результате чего рефлексьт становились бодее резкими. |1ри измерении @
часто появляется систематическая ош.тибка и3-за усадки пленки во время про_
явления. Б связи с этим' если в процессе эксперимента снимки при ра3лич_
ных температурах дела}отся на раз!{ь1е пленки' следует особое внимание об-
ращать на идентичность условий ее обработки. 9тобы учесть эфект усадки'
в исследуемое вещество добавляется некоторое количество эталонного ве_
щества. ||роиндицировав л|\ъ|и|1 от эталона' можно ^определить процент
усадки пленки и внести соответствуюш{}ю поправку.9то возмо>кно делать
только при изучении поро1пковьтх образцов.,г!унтше всего для исследования
теплового рас1пирения использовать такие камерь1 и такие методы' которь|е
позволяют делать несколько снимков на одну пленку. Ёапример, метод
обратной съёмки на плоскую пленку (камера (РФ€); камера Р1(3; камера
|инье, рентгенгониометр [113] и т. п.

||ри исс.тледова11и|| поликристаллических образшов чаще всего исполь-
зуется метод Ае6ая -'[|ерера !1 14-1 |71. |1ри исследовании монокристал-
лов -методь| вращающегося [107, 113, 118] или неподви}кного кристал-
ла [ 1 1 9] . Б последнем случае используется полихроматическое рентгеновское
излучение. Фбратная съемка применяется при и3учении как поликристалли-
ческих' так и монокристаллических образцов. Бо всех случаях экспёримен-
тально наблюдается перемещение индицируемьтх лутний илй отдельнь:х
рфлексов при и3менении температурь1.

Ёаиболее сло}кная часть эксперимента 3аключается в создании усло_
вий, необходимь|х для равномерного нагревания или охла)кдения образца.

Ёих<е опись|ваются некоторь|е и3 применяемьтх методов.

7ёа:-;т

|!' Б,а
а 

^т1
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1. ]!1етод обдува или облива образца

€амь:м прость]м является метод 9блува образца струей холодного или

.'рйй..' .'.'. н, рис. 59, а локц:?-на--схема установки для нагревания о6'

р'''1, "'ру"й 
горянего во3духа 1120!. (орпусом нагреватэля слу)кит трубка

1, дво*н*йи стенками ,1, изготовленная и3 пирекса...[1ространство ме}кду

Ё'&.'", откачено. Фдин конецтрубки 3акрь]т пробкой 2, другой конец на_

ходится непосредственно в6лизи образца 3. Боздух нагнетается чере3 от_

';а;- 

4 и, проходя чере3 трубку, нагревается с помощью нихромовой спи_

Б^'" э. горя'ная струя воздуха' вь]ходящая из тру6ки, нагревает !!газеш.
}'*"' методом удается повь|сить температуру образца до - 550о [(. 1ем_

пеоатура измеряется термопарой 6'--'б*'!'*дение 
образца методом обдува [121] мо>кно проводить'с помощь}о

установки' схема которой [ока3ана на рис. 59, б. 4ьюар ./, заполненньтй хла-

доагентом' герметически закрь|вается пробкой 2. Б пробку вставлень1 сифон 3

? трубка'д'й д''"'а 4. '(труя^хо_подного 
га3а с помощью сифона направ-

ляе1ся на исследуемьтй образец 6. €корость струи регулируется нагревате_

,.й л, о'ущеннй в хладоагент. 1емпература образца 
-3ависит 

от скорости
струи'газ;. используя в качестве хладоагента )|<|1дк|1й а3от' температуру
обБ1зца мо}кно изме;ять от 130 до 200" ]{. [1олучить температуру ни)ке

:зб' к этим способом не удается' так как начинает обмерзать кристаллодер-
х{атель; при температурах вь11ше 200о 1( обмерз'ает образец, так как скорость'

струи га3а мала и на образец попадает влага. .[|ля полунения температур

;$; 2ъъъ ( "' ,,'*'дном конце сифона 3акрепляется неболь1']а! тРу6ча-

тая печка' которая повь|1шает температуру струи газа, обдувающей образеш,'

не изменяя ее скорости.
.[цля полуяения 6олее низких температур иногда применяется метод об_

лива, которь|й за*''ю,ается в том' что ч9сл%уРмчй образеш во время съем-

ки находится в струе }кидкого азота [113, 121]. €хема такой установки по-

!..'й, на рис. 60. ётруя хладоагента и3 дь1оараспомощью сифона направ_

ляется непосредственно на образеш. (-корость струи регулируется за}кимом'

а ее наг{равлечие -.иглой. |!од образцом укрепляется ча[печка таким оо_

разом' ч!обьт ни}княя насть образца бьтла г1огру}кена в охла)кдающую )кид_

Рис. 59. €хема установки для и3менения температурь! образца методом обдува

а - для высоких температур |!2071 б - для нпзких температур [1211
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Рис. 60. €хема полунения низ-
ких температ}Р для рентгенов-
ских исследований методом об_
лива [12|].
, - дьюар, 2, 3 _ сифон, 4 _ дь\о-
аровский баллонник' 5 _ отросток
для отвода испаря1ощегося хладо-
агента' 6 _ за}ким, 7 _ напр^вля-
ющая' игла

кость. 3 результате весь обра3ец омь!вается хладоагентом' что предохраня'
ет его от обмерзания.

Фписанньле вь|ш!е методь1 не могут бьтть исполь3овань1 для исследова'[||1я
при более ну!зких и более вь1соких темпер-атур ах: Ал| этой-цели необходимь1
специальнь1е конструкции криостатов [107, 117, 118, \22! и печей [115,
116, 1231.

2. }!сследование поликристаллов

Б работах !114-116] описаньт вь1сокотемпературнь|е камерь1 дл_я п-оликри-
сталл;ческих обра3цов. €хема одной из них показана на рис. 61 [115]. 3 ка-
честве нагревателя исполь3уется графитовая трубчатая печь (рис. 61, с).
14сследуем!тй, образец 2 закр'епляется в центре трубки. Рентгеновские лучи
после коллиматора проходят через один конец трубки и, отра)каясь- от обрд3-

ца' вьтходят через ще'ь /. |{ечьпомещается горизонтальновмеднь|й цилиндр
(рис. 61, ф, охлах<даемь|й чере3 трубки 3. в цилиндре предусмотрень! окна
'6 _ для пирометра' 7 - для коллиматора' а так)ке для установочного
винта 10. Аля прохо}кдения отра)кеннь1х луией вь|ре3ана щель' которая
'3аклеивается'алюминиевой фол;гой 8. |(амера мо>:(ет бь:ть откачана. € по-
мощьто этой камерьг мо)кно и3учать образць1 при достаточно вь1соких тем-
пературах' Ао - 2000? к.- 

1{рйостат для исследования поликристаллич-еских обр23цов при ни3ких
темпеъатурах (до 20' к) предло}кен в работе [ 1 17]. €хема криостата показана
на риъ. 69. образец ,[ мойтируется ни}ке дьюара для х{идкого водо-рода 2^

в мёдном блоке 3 миниатюрного криостата. в ре3ервуаре 4 медного блока 3
мо'(ет конденсироваться >1<идк|4{| водород. }|а блок намотан нагреватель 5.'

с помощь}о которого мо>кно получать проме)куточнь|е температурь!. ./!1едньтй

блок 3 окру>;<ен экранирующими |'1]ирмам146 и7 .111ирм16 находится при тем-
пературе )кидкого водородз' 1пирма 7 ..при 129'5; Фтдельньте секции
этих 1]]ирм 3аменень1 тонкой' алюйиниевой фольгой 8 (- 10 мкм)' которая
'свободно пропускает отра)кеннь1е лучи. Аля падающего рентгеновского
и3лучения сделано целлулоидное око11]ко 9. 14я система помещается в ва_

куумну}о руба1пку 10, которая тох(е имеет око|пко, закрь]тоетонкимцеллу-
л[:йдой. 1емперайура измеряется термопарор\ 1 1.

Б работе [\22| разработан криостат для проведения исследований при
гелиевь|х температурах. €хема криостата показана на рис. 63. |(риостат
"состоит из двух дьюаров: внутреннего гелиевого / и нарух<ного а3отного 2,

ра3деленнь]х тепловь1м экраном 3. Б ни>кней части гелиевогодь}оара 3акреп_
лен меднь:й блок 4 в виде полуцилиндра. обра3ец наносится на плоскую
вертикальную поверхность блока. \ля падающих и отра)кеннь1х лучей
в них{ней части криостата проре3ань] окна. Ёа внетшней стенке криостата
окна 5 3аклеень1 тонкими бериллиевь:ми пластинками (0,6 мм), на внутрен_
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Рис. 6|. Бысокотемпературная камера для поликристаллических образцов [115]
4_печь е о6разцом; б_общий вид
,| _ щель в графитовой тру6чатой лечп, 2 _ о6разеш, 3 _ тру6ки для водяного охда'{дения'
.'_выводынагревателя'5_песущая1\лпта,6_окподляпирометра,7_коллиматор'8_алю_
миниевая фольга' 9 _ щель, .,0 _ установочный винт, .',[ _ щель' .[2 _ держатель пленки

1й
'ш

!!

@,
Рис. 62. 1(риостат для рентгеновских исследований при ни3ких температурах [1 17]

с _ схема криостата; б _ спосо6 закрепления обра3ца

а

/слц
!-!'6

/см

а!



ней 6 - никелевой фольгой (- 0,9 мкм). |(риостат уятанавливается на го_

ниометрический стол- дифрактометра. !0стировка офазша производится пе_

ремещением всего криостата по направляющим посредством ласточкина
'х"ос'а 7 и вращением его с помощь|о нервянной передачи 8. Бо время и3_

йерений снимается 3ависимость интенсивности отрах(еннь|х лучей от угла
дифракции_в 

]9в] описанный криостат .использовался для и_зучения твердь|х га3ов.

Аля этой цели медный-блок 4 6ьтл заменен камерой, которая 3аполнялась
исследуемь|м га3ом.

3. [!сследование. монокрист1['ш[ов

||ри конструировании аппаратурь1 для исследова|'|\я монокристаллов
необ{одимо п1!елфмотреть возмо)кность]ращать обра3ец' Б работ_е 1':у{
этот вопрос ре11]ен достаточно просто. |[редло>кенньтй криостат (рис. б4)

принципиально не отличается от криостатов' описаннь|х вы1ше, 3а исключе-

Рис. 63. €хема гелиевого кри-
остата ш|я рентгеновских иссле'
тований |\[2|

Рис.64. €хема криостата для
оентгеновского исследования мо-
}токристаллов [1 18!

, _ корпус криостата'
2 _ поперечные прорези'
3 _ экра!''
4 - внутренняя часть криостата'
5 _ теплоизолятор'
6 _ стакан,
7 _ обра3ец'
8 _ постоянпые магниты'
9, _ дер)|{атель обра3ца'
,0 _ вне[цние магниты'
.. -1 _ мотор
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нием способа крепления образца. Фбразец 7 ввиде диска диаметром 14 мм
и толщиной 0,7 :_ | мм закрепляется на оси' свободно вращающей€[ в 2|д.
товь1х под1пипниках. Ёа этой >ке оси )кестко закреплень| постоянные маг-
ъ|||т\4ки 8. Ф6разец мо)кно поворачивать вне|пним магнитом /0, которьтй
соединен с мотором .1./.

в |107] исследуемь1й образец 3акреплен неподви}кно. ||овораниваются
рентгеновская трубка и кассета с пленкой, х(естко 3акрепленные на одной
станине ($ 8' п. 9).

в |123] дана своднаятаблица. в которой приведень1 основнь|е параметры
пе9ей, исг{оль3уемь1х для исследований на дифрактометре.

4. йетод неиндицированных рефлексов

!,ля определения коэфициента теплового расширения рентгеновским
методом необходимо знать структуру исследуемого вещества. Фднако оп-
ределение структурьт кристаллов низкой симметрии _довольно слох{ная
и трудоемкая задача. Б работе [12416ьтло показано' нтосредний коэфициент
рас1]]ирения ни3косимметричнь1х крцсталлов с достаточной степенью точ-
цости можно определить по неиндицированнь1млифр2л{ционнь]м картинам.
Аля этого измеряется отклонение углов при и3менении температурьт 6ольгпо-
го числа неперекрь|вающихся рефлексов, вьтбранньтх в области больтпих
углов. 3тот метод мох(ет бь:ть полезен в том случае' если необходимо опре-
делить коэфициент теплового рас1пирения вещества' которое имеется в очень
малом количестве.

Рентгеновские методь| исследования теплового рас1пире""" ,'"', ,".
преимуществ по сравнени1о с дилатометрическими методами: 1) для измере-
ний достаточно иметь очень незначительное количество исследуемого веще-
ства; 2) исключается влпяние трещин, пор' ме}ккристаллических прослоек
и т. п. на тепловое рас1пирение;3) проще осуществляется исследование ани_
зотропии теплового рас1!]ирения' которое мо)кно проводить на поликристал_
лических образцах.

Фднако область применения рентгеновских методов при изуч€нии тепло-
вого рас|'пи!ения ограничена' так как их чувствительность при определении
относительного и3менения периода ре1шетки Аа|а - 10-6 много меньше чув_
ствительности дилатометрических методов. при определении А!|!, которая
достигает - |0-? -+- 10-11.
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| лава 3

экспвРимв нтАльнь! в дАннь| в
о твпловом РАсшиРвнии тввРдь|х твл

1(ак бьтло показано в гл. 1, $ 7, тепловое рас1ширение твердь1х тел является
тен3ором второго ранга. Б связи с этим коэфит{иенттепловогорас1дирения
для ре|петок разной симметрии определяется следующим о6разом:

1) кубинеская - линейнь:й коффициент теплового рас1пирения опре'
деляется одной велининой, измеренной в любом направлении на монокристал-
лическом образше у1ли на поликристалле;

2) гексагональная, тригональная, тетрагональная - тепловое рас1пи-
рение определяется двумя линейнь|ми коэфициентами рас[ш||рения, |1з'

мереннь|ми параллельно (с[[) и перпендикулярно(с1) главной оси кристал-
ла. тепловое рас1ширение поликр исталлических образт1ов вь1рах(ается сред'

ней величиной, с.':{(с? *2а:-) -средним линейньтм коэфициентом

теплового растцирения ;

3) ромбинеская' орторомбинеская - тепловое рас1пирение определяет-
ся тремя линейньтми коэфициентами рас1ширения' и3мереннь1ми параллель-
но осям второго порядка (а1, 62, с['). 1епловое рас1ширение поликр|4еталли'
чес!<их образцов вь|ражается средней величиной' равной

1.,
с!"р:Ё(с'*с'*сз).

1епловое рас|пирение кристаллов более низкой симметрии требует спе-
циального рассмотрения.

Фбъемньтй коэфит1иент теплового рас1пирения во всех случаях определя-
ляется как $ : 3с", (для кубинеской симметрии вместо с., берется величи-
на с).

$ 1. 3лелсенп1ь' пер''оа|тцеской. сст.с:гпелсьо

3начения коэфишиентов теплового рас1||ирения химических элементов'
приводимые далее' булут сгруппирова11ь| согласно периодической сис!еме
!\. и..&1енделеева (рис. 65). 1еоретинеские представления о тепловом рас'
1ширении тех или инь1х групп элементов булут дань| в соответствующих раз-
дел1х. Бсе химические эдементь1 мо}{(но грубо разделить }1а два 6ольтших клас-
са: металль1 и неметалльт. ?епловое рас1ширение этих классов имеет свои
специфинеские особенности. Б связи с этим теоретическое рассмотрение
теплового рас1||ирения ведется в пределах ка)кдого класса.

1епловое расширение мета.!|лов

Б главе 1 бьтло показано' что объемньтй коэфишиент теплового рас|пире-
ния $ с6язан с другими термодинамическими величинами соотнотшенйем |р:о-
найзена (1.18) 

п_*€,\|у_ | \/

1емпер атур ная зав\1симость коэфициента рас|1|ирения- определяется тем-
пературной 3ависимостью теплоемкости 6, и параметра |рюнайзенау. Бель
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Рис. 65. |[ериодинеская система элементов !,. 14. }1енделеева

и |-!улнан [|] показали' что для одноатомнь|х металлов т и3меняется с тем-
пературой в том случае' если коэфициент |1уассона о зависит от объема.
Б области низких температур т возрастает' если ёо|ё\/ } 0, " убьтвает,
если ёо|ё| 10.

Аальнейт:тее ра3витие теория теплового рас1лирения одноатомнь|х ме-
таллов получила в работе ['2]. Аля расчета параметра |рюнайзена исполь3о-
валось прибли>кение Ае6ая. Б этом случае колебательньтй спектр фононов
мо)кно представить состоящимиз 2 1{' поперенньтх и 1{' продольнь|х нормаль-
*тьтх колебаний (// - число частиц в кристалле). Бьтлосделаноещетри пред-
поло}кения: а) все } не 3ависят от температурь1; б) все };, €Б1,38Ё}{Б1е с про-

дольнь|ми колебаниями, равнь|' т.е. 1|р'^:\с([ - 1, ..., //); в) все

т,, сья3аннь|е с поперечнь|ми колебаниями' равнь|' 1. е. 'у!опеР : у1 (! :: 1/ + 1; 1/ * 2; . . .,3,д/). в этом случае параметр |рюнайзена запись|-
вается в виде

11*2\1
, :--_т-,

где

\у: _}-тг# |, #]+,г# |(1 --,)] .

\с-__+_+[#_"#9 +##|"(
+2 #(1 { о)/3о71 | г#+ з**Р 

]'

(3.1)

*о)*

з /0и\.- т; \??;] '

9.1

Ро:

(3.2)



и_энергия' приходящаяся на один атом;а,-6,,- п4раметрь1 ре1шетки;

,5 - постоянная, зависящая от кристаллической структу!ьт (Аля гранецент_

оиоованной кубической струкцрь: з : 4; для объемноцентрированной з:
':'2; 

для прос!ой кубинеской 5 : 1).Аля вьтчисления \1 и \1 |1з соотно[.пе-

"й'15.:;, 
(з.э1, ' сйедова"ел,но' и для вь1числения 1 необходимо задаться

конкретнь1м видом энергии-взаимодействия атомов кристалла. Аля веществ

с гранецен'р'р'"'"й'й кубинеской структурой с энергией взаимодействия

между атомами в виде потенциала.[|еннарАа -.[|2конса 
ц : _ # * *'

.л
т =}-{гп{п{0'66).

|1олученное для т вь[ра}кение удивительно хоро1по согласуется1 €€'1|4 учесть
дов',,,о грубь:е предполо}кения' сделаннь|е при расчете' с точнь1м вьтра_

*",".' дл;-т в работе. [3], где
,1,

. т:}(п*п*0'36).
||опьттка вь1числить постояннь|е [рюнайзена для металлов кубинеской

структурь1и3данньтхо3ависимостиупругихпостояннь|хотдавленияврам.
ках динамическои ре1|]етки модели (Ёе6са успеха не имела [4!' }довлетвори_

тельноесогласованиесэкслериментальнь1ми3начениямиполученотолько
для меди.

Фриентировочно параметр [рюнай3ена мо)кно вь1числить- *"^:!]5: д1ч-
таллов, имеющих одинаковь1е структурь| и 1у\л межатомньтх свя3еи |о]'

Аля этого восполь3уемся соотно!шением т : _ #+(гл' 1, $2)' ||роинтегри-

ровав его в предполо}кении 1:пост' (ч<"<20)' получим 1п0:
:-т\п||с. 1

йз графиков зависимости 1п 0 : | (1п |) 7ля вьтбраннь:х групп металлов по

наклону кривь|х мо'(но определить среднее значение-параметра |рюнайзе_

;;";:_?";ъ. йт. д'" щелочнь|х металлов 1"р : \,52^;-Ал7-грулпьт хром'
йБ'!,Ёд"'Ё, йанаАий, воль6рам, нтло6ий, -тантал 1"р 12,35. йз 

-э_ксперимен_
тальнь1х даннь!х 1ср этой группь| - 1,6 (см' стр' 224, табл' 76)'

Рис. 66. 3ависимость 19 0:
: | (1е у) |51

а _ для щелоч!{ых металлов'

б -- Аля йе'аллов ! и 1/1 групп

], !г б

ойо
у
\
ш

нь

т0
о

\90,10

2,а

2,4

2,0

1!6п /,ц /,0\11т 0,м ц'' /,0' |'$у

{,оутон [6] показал' что мох(но вь|числить коэфициенть| те!1лового

рас[||ирения металлов' учитывая точно только температурну|о 3ависимость

упругйх постояннь1х €;1, |\ лФ|!цить при этом нео)киданнодовольно]оро]пее
согласование с экспериментальнь1ми даннь|ми. Аля температур 7 - 0,50

достаточно с;1 ъь||а3||ть как квадратичнь:йполином. Аля низких температур
? < 0,10; уйругие постояннь|е необходимо представить точным вь|ра}(ением

ё;!:а_ьт4*с[''
(офиццент рас|пирения меди' вь1численнь1й таким образом, при ! -
- 106' |( боль'тпе экспериментального значения на 80/о. |1ри поншкении тем-

пературь1 теоретическая кр|1вая идет почти параллельно эксперименталь-
ной (рис. 67,а).
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Рис. 67. €равнение теоретических кривь|х: 7 - |61, 2 - [101 с экспериментальными даннь|ми
4_3_для меди (та6л.5), 6_4_для германия (та6л.37|

- 3 работе [7] бь:ло получено соотнотпение' свя3ь1вающее л}:нейный коэф-
фициент теплового рас1дирения металлов с теплотой испарения

(3.5)

{-2',

(3.6)

о:€, ( х' 
\'|"' 2 \ашз4г$/'

(3.3)

це с _ теплота испарения; ]'{' 
- 

чи_сло Авогадро; г0 _ расстояние ме)кду
бли>кайц:ими частицам|4 пр14 7 : 0' 1(; в _ фактор- упаковки. ||ри этой
предполагалось' что внутренняя энергия системьт представляется в виде
потенциала !!1орзе

0 :Ф{ехр[_2в(г-г']_2ехр[-в(г-г9)]}, (3.4)

в - потенцпальньтй параметр' которьтй мох(но оценить из измере!тия с){(и-
маемости' 

7 : 2е'@

1 9:!зго

.[,ля объемноцент.ри!ованной кубинеской структурьт в : 413 {5; ,:2г,|{{
и соотно1пение (3.3) 3апи|шется как

* : \(#;)''' (с _ период реш:етки).

!,ля гранеце^нтрированной кубинеской структурь| з : \|{1; а :
и вместо (3.3) имеем

':\(#у,,
Б табл. 2 приведень1 зн_ачения коэфициентов теплового рас1ширения' вь|-

численнь|х по формулам (3.5)' (3.6). ?ем х(е методом в {8.9] бьтгвьлчислен
средний линейньтй коэфициент теплового рас1]|ирения металлов с гекса-
гональной плотноупакованной структурой. |1олунённь1е теоретические зна_
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с.106 | ..,0'
еоаа-, | 2ро-''

''.6шп- |эксперимея -

чеёк:й 
|#Ё66ч?

1а6лица 2

€раввенпе теоретических [7_9] и эксперпментальных 3начений
ливейнь|х коэффициентов те|!лового расширения шеталлов

Расхох<-
депппР'

струк-
тура

[ексаго-
нальная
плотней_
шая упа

ковка

]у1е-
талл

8е
}т,19

7п
с6
Ёо
8г
!ц
т1
1с
&е
&ц
Фз
5е
1е

с. 108
еРэа',,

тФРети.
чес|о]й

Фбъемно-
центри-

рован[|ая
кубинес-

кая

|'раяе-
центриро_
ванная
кубинес-

кая

53, 1

69,3
80,3
99, 3

100,5
6,6
8,9
5,2

11 ,3

47,1
7\

83,3
90
97
6,6
5,3
4,6
\2

+11,3

-9о
-3,7
+10
+3

0

+40
+11

-6

-15
-19
-24
+23

-39
-23
--18_18

--11

-10
-18

13,0
30,7
31,7
32,9
14,5
\7 ,9
15,3
10,9
6,2
5,4
7,8
б'2

50, 1

29,6

10,3
26,5
46,7
42,5
\\,7
9,5

ъ13
8,3

ъ8,1
9,9

5,2
26,4
15,5

+23
+14

-47
-29
+19
+47
+8
+24

-30
-6о
+1,3

0

+53
+52

[{
}х[а

к
&ь
€з
1а
1\4о

ш
с-Ре

€ц
Ав
Ац
с_€а
А1
Рь
ш|

пп
Р6
.|г

Р1

14,4
15,8
11,3
оо|
16,8
23,1
10,9
1о

10,6
5,8
7,6

\6,7
18,9
14,0
оо4
23,3
28,б

13

8;5
11,8
6,.4

9,0

чения коэфициентов рас1пирения сравниваются с экспериментальнь|ми в

та6]1'. 2. }довлетворительное согласование в пределах 1 0 % мех<ду теоретиче_
скими и экспериментальнь1ми значениями получено только для металлов с
объемноцентриъованной кубинеской структурьй (исключая молибден). Аля
металлов с гранецентрированной кубической структурой теоретические 3на-

чения коэф,циентов рас!пирения' исключая а -са, мень1ше эксперименталь_
нь|х' как правило, на \0-20о/о. Расхо>кдение экспериментальнь1х и теоре-

тическихданнь1хдлягексагональнь1хкристалловзначительноувеличива.
ется. отсюда следует' что предполо)кение о сферической симметрии потен_

циальной функции,взаимодействия не является достаточно корректнь!м при

рассмотрении теплового расцтр9ния ани3отропных кристаллов'' в рЁб'.е насековского [10]_бьтло получено соотно1шен.и9м-е>к{ л\'1ней-

нь!м къэфициентом теплового рас1ширения и температурой Аебая 0 для ку_

би\еских кристаллов 
г |"т ,\ -.1

(! :+(+)' |'##+}*(#),тЁт.]' (37)
- | 

]- [3т- * э-,

где д _ га3овая постоянная.

||ри вьтсоких температу ра, #:0 и второй член в квадратных скобках (3.7)

обратится в нуль. 1еоретинеские кривь|е а : | (7), полувеннь|е на основании
(3.7), сравнивал\4сь с экспериментальнь1ми для _у9ди1 -кремния 

и германия
[:о], ти1ана ' ва|1,аду!я' моли6дена и волфрама [11]. Ёаи-лунгпее согласова-
ние получено для германия 14 для меди до 400'к (рпс.67, б). !'ля други]
веществ теоретическая кр|{вая' как правило, идет ни)!(е экспериментальнои.

4 с. и. Ёовикова 9т
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Бодород. ||оло>кение водорода в периодической системе до настоящего
времени не определено однозначно. [{оэтому водород рассматрив2€1€я ФтАё{ь.
но'ане включен в группу элементов-аналогов. Б обычнь:х условияхводо-
род _ газ. 1емпература затвердевания водорода при атмосферном давлении
равна 1 4" к. 1е(ловое рас1пирен ие твердого водорода практически не изучено.
Р1звестна одна работа [12|, в которой коффипиент теплового рас1пирения
водорода определен в тройной точке' т. е. при ?: 13,96'|( и Р :
:54,0 мм рт. ст.' и равен ц:48'|0-ц ера0-|.

[целоцнь!е ме1т!алль!

Б группу щелочнь1х металлов входят литий, натрий, калтай, рубидий"
цезий, франций. Фни кристаллизуются в объемноцентрированнуто кубите-
скую ре1петку. Больтпая химическая активность щелочнь1х металлов 3а_
трудняет их исследование. Б связи с этим тепловое рас1ширение этих веществ
и3учено недостаточно полно.

/1итий. 1епловоерас1ширение лития и3учалосьв работах |13-16]. Б пер-
вь1х трех работах !13-15] авторь1 исследовали изменение параметра ре1петки
в 3ависимости от температурьт. Б работе [16] использовался ультра3вуко-
вой метод, точность которого в определении с[ составляла *4о/о. |{сследуе-
мь:е образць] охарактеризовань| только в двух работах. Фуэн и Бильямс
[14] исполь3овали литий чистотой 99,92о/о; примеси натрий, калий, магний
составляли не более 0,0\о/о ках<дьтй; кальций - 0,05%. |!еред проведением
измерений образец отх(игался в воде при температуре 90' € в течение 12 ча-
сов. 1рехнасовой отх{иг при комнатной температуре оказался недостаточ-
ньтм. |{ирсон [15] характеризует чистоту образца величиной остаточного
сопротивления' которая составляла р+,э"ц| рэ.тз,>" к : 1,5'10-3. !,ополни-
тельнь:й спектральньтй анализ пока3ал' вто в образце присутствует некото-
рое количество кальция и имеются следь| натрия. 3начения коэфициентов
рас1].тирения лития в зависимости от температурь1 приведень1 на рис. 68 и в.

табл.3. Ёа рис.68, кроме ре3ультатов работ [13-16], показаньт 3начения

80
100
\20
140
160
180
2о0
22о
240
260
280
300
320
340

з70

|

34, 9
36,4
37,8
.39,2
40,5
41,в
43, 1

44,3
45,4
46,3
46,9
47,1

11

16,9
22,5
27,2
31,0
34, 1

36,7
39,0
41,0
42,8
44,4
45,8
47,1

38,5
45,7
51 ,5
56,1
59,7
62,5
64,7
66,4
67,8
69,1
70,3
7\,5
72,7
74,0

63+-3

72+3

83, 3

66+3

90

:

о'7

97
9|

97

(102) *

*€м. текст. стр. 100.
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Рис. 69. 3ависимость а: | | 1 для

натрия
т _[т77. 2 _ |1в], 3 - [19], 4 _|201'
5 -(2\1, 6 -122'1, 7 -1237' в -124'!

л\4т|1я

..-[13], 2-[147, [3-г15], 4-[16],
5 - \\?1

с' взять1е и3 американского физинеского справочника 1|7\.14з рису-нка вид-
но' что все приведеннь1е зна;ения коэфициента рас1пирения ра3биваются
на две группь1, причем даннь1е в пределах ка)кдой группь1 довольно хоро1по
,согласу}отся ме}кду собой. Ёаибольтпее ра3личие наблюдается при ни3ких
температурах и состав,{![ё[ - 13'10_6 ?раа-!. ||ри повьттпении температурьт
значеаия с сбли)каются' и лри 7 - 300" ( разлиние, по-видимому, дол}кно
исче3нуть. 3то расхох<дение' по-видимому'. мо}кно объяснить следующим
образой. !!4звестно, что при | -74" |( литий имеет полиморфное превра_

щение мартенситного'типа. Б результате' при ни3ких температурах лит|4||

мох(ет существовать одновременно в двух кЁисталлографических модифика--

циях: объемноцентриров;нной кубинеской и гексагональной плотной

упаковки. €тепень мартенситного превращения влияет -на-свойства л\4тия,
так теплоемкость умень11]ается' если в процессе и3мерений образец предвари-
тельно охладить них(е температурь{ мартенситного превращения. Аналогич-
ная ситуация дол)кна наблюдаться и \1ри исследовании теплового рас1пире-
ния. мо)кно предполох(ить' что обра3ць|' исследованнь]е в рассматриваемьтх
работах, имели ра3личну1о термическуюпредь|стори1о' что повлияло на 3на-
чения их коэффициентов'теплового рас1пирения. Фднако, так как прямь|х

указаний на эъь нет' в табл. 3 приведень1 значения коэфициентовлинейно_
го рас1|]ирен|.{,я лития для обеих групп исследования.

Ёатрий.3кспериментальнь1е работь1 по исследованию тепловогор-ас-
1ширения натрия относятся в основном к концу х!х - началу !,!, в. [18_
,23]. €ведения о методах исследования и ист1ользуемь1х образцах весьма
неполнь1е. Б работах [19,21] тепловое рас11|ирение и3учалось методом гидро-
статического в3ве1||ивану!я' в !23] - йикнометрическим методом. Б работе
|221 использовади дилатометр типа хеннинга. характеристику обра3цо-в
авторь1 не приводят. йзвестйо' что в работе [18] исполь3овался натрий'
подученнь1й от кальбаума' в работе |221 материал предварительно трих(дь{

дистиллировался. 3начения коэфициентов рас!пирения' приводимь1е в
этих работах' хорошо согласуются со 3начен\1ями а' даннь]ми в последних
'справочниках[\7,241,что видно и3 рис. 69. 3кспериментальнь|е значения с[

,отнесень1 к средней тепературе интервала, в котором проводились и3мерения
Б табл. 3 приводятся 3!1ачения а' натр|т1 полученнь]е на основании работ
[17, 18, 20, 22,241.

Блияние тепловь1х вакансий на тепловое рас11]ирение натрия изучалось
в работе [25]. 3аметное увеличение объема 3а счет вакансий наблюдалось при

4* 9р
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Рис. 70. Результаты вь:числений для натрия || калу|я

с - параметры |рюнайзена для различных направлений в зоне Брилл1оэна [30], б _ фуякция рас_
пределения паРаметров [рю:тайзена [311

? > 300" к. |1ри температуре' близкой к темг{ературе плавления'
(^у/и)""* : 7,5'1.0-ц.

|(алий, рубидий, цезий. 3начения коэфициентов рас1||- ирен_ия_калия на
оснований рйоо' [17, 18, 20,24,26]1, ру6у|[ия поработам ||7,20,27|, цезия
по работам-|\7, 20, 24, 28]приведень! в табл. 3. [|одробнь1х исследоватаий
теплового рас1пирения этих веществ нет.

Франций. €ведений о тепловом рас1пирении франция, основаннь|х на экс_
периментальньтх даннь1х, в литературе нет. однако оценка величинь1 ко_
эфишиента теплового рас1]]ирения бьтла сделана в работе [29], согласно ко-
торой

а : 102'\0-в ера0-|.

3га велйчина была получена в предполо)кении, что .прои3ведение Ф'|,,
для щелоч1{ь1х металлов увеличивается равномернос увеличением порядко_
вого номера . Аля франция методомэкстраполяции бь:ло получено: ё.'[,,:
: 0,0304.

€равнивая 3начения коэффициентов теплового рас1пирения щелочнь1х
металлов (табл. 3), мо>кно 3аметить' что с6 увеличивается с увеличением атом-
ного номера элементов. 1еоретинеские значен_ия коффицие_нтов рас1пирения
этих вещаств бьтли вь|чис'ень! в работе [7| (см. табл. 2).

Б работах [30, 31] вь|численьт параметрь| [рюнайзе-на натрия у|калия для
ра3личнь!х мод колебаний фононного спектра. в |30] для расчета исполь_
3овалась модель точечно-ионного псевдопотенциала; в [31] расчет проводил'
ся в прибли)кении электрон-фононного в3аимодействия' основанного на
методе [артри _ Фока. Ёа рис. 70, а, б пока3аг{о и3менение параметров
[рюнайзена й пределах первой 6оньт Бриллюэна [30] и их функшии распреде_
лёния [31!. Результать1' полученнь1е в обеих работах, довольно хоро1по сог-
ласуются между собой. 3то подтвер)кдается рис- 7\, а, 6, на. -которых
представлень1 температурнь1е 3ависимости приведенного коэфициента
рас!1:ирения натрия |! калия. 1еоретинеские кривь1е рассчить|вал|1сь из со'
отно1пения
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|Ае \чр - параметр [рюнайзена 9-модь] лоляризац||\1 р;
х2 ехр х2 \х): ъ-г?=г.

€ледовательно' простая модель' основанная 11а ад|1а6ат|1ческом приблих(ении'
дает столь }{е удовлетворительнь|е результать1' что и модель псевдопотен-
циала' и является достаточ}|о хорол.шей для натр ия |! кал\1я . 3ксперименталь-
ные кривь1е, пока3аннь|е на этих х(е рисунках' довольно хоро!шо согласу|0гся
с теоретическими вьт:ше 100'(.

щ-
3п 2(,

1,0

,45

0
/00 200 !00 0 /00 200 , ц'к

Рпс. 71. 1емпературная зависимость приведенного коэфит{иента расширения натрия (о),

калпя (б)

спло|цная лннуя _ теоретические кривые [311, тштриховая _ эксперишентальные кривые' точкв -
теоретические значения г30]

Б работе [32| параметр [рюнайзена щелочнь1х металлов при ра3личных
температурах бьтл вь|числен из. упругих постояннь1х и их прои3воднь1х по

давлени1о. |1олуненньте кривь1е т : |(7) в сравнении с экспериментальны-
ми даннь|ми показань| на рис. 72. Аа этот >ке рисунок нанесень| теоре_тиче-

ские кривьте и3 работь1 !з!]. из рисунка след'ет, чтопараметр |рюнайзена,
вычис;еннь]й по_экспер иментальнь!м даннь1м ( 1 . 1 8)' зависит от температуры
сильнее' чем это следует из теоретических кривь1х. 1еоретинески-е_-кривые

для натрия и калия' 
','лу,,е"",'е 

в [31], идутьь1ше кривь'1работь: [321 и при
! -0, совпадают с экспериментальнь1ми 3начениями т. существенное ра3-
личие теоретических и экспериментальнь1х даннь1хобъясняется'по_видимому'

Рпс,72. 3ависимость \ : [ с)
ш|я щелочнь|х металлов
спдо[пная л1\11ия _ данные ра6оты
[321, шлтриховая и !штрихпунктир_
ная лин}|и - данные ра6оты [311
3ксперимептальные значения [31]:
! _ л''тий, |2 _ н^трнй, 3' 4 _
калий

/0-2 /0'/ / т/80

как недостаточной точностью в определении при низких температурах
величин' входящих в соотно1пение (1.18)' так || несовер!1|енством тео'

ретических моделей.'__э'"*'р'"""'й' параметр [рюнайзена 1е: 4.!п ||{\п| (9'.1, 
.я;?)

А]|я натрия и кал||я бьтл вь1числен теоретически в раооте 1бб|.

||ри этом принималось, чщ
|:|о(1 +.А'*А,р),

гАе [о - определяется плотностью состояний вблизи поверхности Ферми
в пр;бли'(е;ии свободнь|х электронов] А, - во3мущение' учитывающее

а

/
716

08

^/х2
о3
о4

&б'-.-._--,

б

Р

|0[
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/2

зо[|ную структуру' [ер возмущение' учить|вающее электрон-фононное
взаийодействие. вь1численная величина электронного параметра гр|онай-
3ена натрия равна 1,18; калия - 1,01, что примерно в полтора ра9а боль-
ппе 1. свободнь1х электронов. }вели\ение электронного параметра |рюнай-

репа обусловлено в основном электрон-фононнь1м взаимодействием' которое

уцить|вается величино2 [,ео. Блияние зонной структурь| на величину т,
шрене6ре>кимо мало.

|/о0еруппа ме0ш-

1( этой подгруппе относятся три элемен'', '*.,, серебро, золото. Фни'
кристалли3уются в гранецентрированную кубинескую ре1петку. 1епловое
рас|ширение этих веществ и3учено достаточно хоро1!]о в 1пироком интервале
*"ж3#:исследованию 

теплового р ас1пирения меди посвящено много р абот.
8 табл. 4 даньт характеристики некоторь|х и3 них [34-551. Ёа рис. 73, а, б

а-/0!ера0-/

о| +9
о2 у/0
х3 

^//о 4 о/2
.[ у/3
о[ с/ц
е7 о|!!
ь8 'ь/0

300 т"к

300 ,100 700

Рпс. 73. 3ависимость а: | (!) для меди

с _ шпэкие температуры:

'00 
//00 ц" к

0

,|_[34]' я _ [зь],., _ [36], 4 _ {39], 5 _ [40]' 6 _[41]' 7 _т.43]' в

л1-1цт7' 12-с4в1; 
'3_[49], 

14_[5\7' 
'5_|53]' 

16-1547
6' _ вц!охие температуры:

';-1136], 
э _\зт!' 3 _ 13в], 4 _1421, 5 - [43]' о - [+в], 7 _1501' 3 _ !53]

'102

-[441, ! -1451,1о -1461,

..^'дъо

е - 6!' '}'а}"'в'6'6"'о
. я..|.я '*'
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1 '".^ 
исследования

)(арактеристпка работ по

|4нтерференционнь:й

|,1нтерференшионньтй

|,1нт ерференшио :лнь:й

}1етод [!1евенара

Рентгеновский
йнтерференшионнь:й

8мкостной
Рентгеновский
Ёеизвестев
1(варт{евьтй дилатомет
8мкостной
|4нтерференшиовный

йнтерференционньтй
Фптического рь!чага

1а блпца 4

исследовани'о теплового расширения шеди

[арактеристпка образца

[34], \э26

[35],1036

[36],1041

г37!, 1941

[3в],1042
[3$], 1054

[40], 
'1055

[41], 1057

[42], \э62
[43],1э63
[44],1964
[45], 1065

[46], 1065

[47],1968

[48!, 1э68

[49], 1э60

[50], 1070

[51],1070

|б21, \97о

[53],1070

[б4!' 1971

[56],1061

[55],1074

90-300

50-273

80-500

300-1300

400-1 100

20-300

2о-273
20-100

100-800
90-1300
5-30

10 . 100

2о-270
10-200

(варшевь:й

8мкостной

1(варцевый
|4нтерференционньтй

Фптического рь|чага

| 1нтерференционный

\вмкостнои
8мкостной

|4тлтерференционвый

}(атаный пруток неохарактериювап'
вой чистоты
|(рщнозернистая самородная медь вы_
сокой чистоть:
9истота 99'979о^' содеРжание кпсло_

рода 0'|2ф, отожжен в вакшме
3лектролитииеская медь, ото)|(жев
при 1020 '6
9истота 99'998%
!!1онокристалл и бескиотородная медь
высоко й электропРовод|{ости
9истота 99'98%
9истота 99'996%' монокРисталл
@бразец не охарактеризова1!
Бескислородная медь
9истота 99'999%
9истота луч1де, нем 99,9ф, бескисло-

родная медь высокой проводимостп.
отожжен в вакууме в течение 4 ча_
сов при 1300 ос
т{истота 99,9ф
'}1еталлические пРимеси (1'10-год'
отожжет| в аргоне в течение 3 часов
при 550 '6 с последую1цим м_едле||_

ным охлаждением до комнатной теш-
пературь'
9истота 99'99%
Фсновные примеси: Ав_4'\о -:%'Ре-2.10-6о%. со-т .|о-6о^, ]т1в_
1 . 10-6%, Рь-1. |о- 6о^, 51_1. 10-.%
!истота 99'999%
Фбцдее содержапие примесей мевь!ше
5'|о-вуо
Фсновные пРимеси: Рб, 5п' А1, Ре по
20'1о-вуо каждого
1!истота 99'99%' отожжен в вакшме
при 81 1 '(
9истота 99,9ф
9истота 99'999%' отожкен в вац'
уме

80-300
б-15

300-1300
\о-24о

2-90

20-800

16-в0
<15

приведень1 экспериментальнь|е ре3ультатьт' и3 которь|х видно' что значения
коффициентов рас1пирения меди' полученнь|е различнь|ми _а_вторами' хоро_
ппо ё6впадают мь>кду 6обой-. Разброс.даннь1х н9 превь11пает 2% (йсключение
составляют ре3ультать|'работь![40}, нто, по-видимому, объясняется система'
тической ошибкой метода и3мерений). 3 связи с этим медь часто использу'
|от как эталонное вещество для проверки методов исследования тепловопо

рас1ширения в области температур 20-300' (- 3 та_бл. 5^приведень1 9н11ч'
1тия к6эфициентов рас!пире;и; согласно работам [39, 43-45, 49, 53, 55|-

3лек{$онная составляюцая теплового рас!пирения меди бьтла' исследова_
на в райте [56]. Ёшке 10' |( линейньтй коэфициент рас!пирения мож]|о
представит6 9991д9тт!9цц9ц

о = (1,6 +0,4). 10-107 * (2,9'+ 0,0?) 10-11г3'

[0,



/0 !0ар,а1

20 ц0 '60 80 7стс1а

Рис. 74. 3кспериментальные
значения коэфициента рас1ци-
Рен_ия меди по данным работы
[52]
Разными 3начками о6ознапены раз_
личные серии изшерений 

/

где первь1й член характери3ует эл_ектроннь1й вклад в рас1пирение, а йрой-
реп|еточный. €огласно работе [52!, коэфициент рас1пирения мели прй 7 {
< у к нель3я описать приведеннь|й соотно!шением. (ак показано на
р!1с.74, экспериментальньте точки при этих температурах в координатах
а/| : | (|'?) не лох(атся на прямую. Ёаблюдаемое отклонение' во3мох(-
но' вьтзвано наличием магнитных примесей в исследуемь|х обра3цах.

Блияние вне![]ней дформации на тепловое рас1ширение меди мох(но
учестьс помощью соотнот|]ения (1.80) у| табл. 1 (гл. 1, $ 9).

€еребро. 1епловое рас1ширение серебра исследовано в работах (34,37,
43, 45,49, 50, 57-63)' характеристика которь|х дана втабл.6. Ёа рис. 75, а, б

1аблица 5

3ллачения линейшь:х коэффициентов т€{лового рас|||иреншя
элешентов подгрупшы меди (с.10в ара0-1)

ф.
7,

/ц

/0

0

г''к АцА9

5

6
7
8

9
10
15
2о
25
30
35
40
50
60
70
80
90

100

110
120
130
140

150
160
170

о,йть
0,0105
0, 01 55
о'022
0,03
0,10
о'32
0,62
1,04

2,;
3,80
5,43
6,97
8,36
9,57

10,5
11,3
12,0
12,6
13,2
13,6
14,0
14,4

о'о|7т
0' 02б9
0,0378
0,0563
0,0804
0, 111

0,41 0

1 ,35
2,27
3,36
4,58
4,78
7,94

|о,2
11 ,9
13,1
14,0
14,7
15,0
15,6
16,0
16,4
16,7
17,0
\7,2

0,026
0,046
0' 07б
0,116
0,168
0,228
0,76б
2,\\
3,29
4,22
5,14
5,98
7 

'6б
9,05

10,1
10,8
11,3
11,5
11,8
\?,0
12,2
12,4
12,6
12,8
12,9

180
200
22о
240
260
280
300
350
400
450
500
б50
600
650
700
750
800
850
900
950

1 000
! 050
1 100
! 150
1200
1250

14,7
15,2
15,6
15,9
16,2
16,5
|р '7
\7,0
\7,3
\7,6
17,9
18,3
18,6
19,0
19,4
19,7
20,1
2о'б
2о'9
2\,4
21 ,8
22,3
22,8
23,3
23,8
24,4

17,4
17,8
18,1
18,3
18,5
18,7
18,9
19,2
19,5
19,8
20,2
2о'6
21,0
2\,5
22'о
22'б
23,1
23,7
24,3
25,0
25,6
26,2
26, 0
27,5
28,1

13,0
13,3
13,5
13;7

13,8
13,9
14,0
14,2
14,5
14,7
15,0
15,2
15,5
15,7
16,0
16,2
16,5
16,8
17,!
17,4
17,7 .

18,!
18,4
18,8
19,1
19,5



)(арактеристпка раФт по
1аблица 6

пссдедовавик) теплового Расшпре|1ия счвбра

.||гтературньпй
вст0|!ник

[34], 1э26

[57], 1928

[58], 1934

[5$],1038
[37],1941

[60],1э42
[61],1954
[43],1963
[45], 1065

1968

}1етод нсследования
1емпературвы!

ивтервал'дт'"к }арактеристтл<а о6разцов

Фбразец не охаРактеризован
Фбразёп не охаРактеризовав
Фбразеш !{е охарактеризова||
)(имичео<и чистый, отох(жев в вакууше
€пектрально вистъш1, отожже1| в те-
чепие 1 часа при 900 'с
9истота 99'999%
т{истота 99,998о/о
(!истота 99'99%
9истота 99'9999о/6; основные примеси:
Рб' 6ц' 81 по 0,1_0'2.10-во7' ц6ц-
дого Ре(1 .\о-6о^, отожжен в ваку-
уме в течение 4 часов при 300 "€
9сновные примеси: €ц-5.!0-вуо,
Ре-3. 10-60/о' |'1в_(| . 1о- вуь

9истота 99'999о/о
Фсновные пРимеси: (а_2.\0-.!о,
Ре-5.10-67о' с6_1 .\0-во^, !!19_
1. 10-6%' €а-1.|0-",А,5п-1 . 10-со7о
9истота 99'7о^' во3можные щ'п{е_
си-сц и м9

показань1'экспериментальнь|е значения коэфициентов теплового рас1пире-
ния' полученнь|е ра3личнь1ми авторами. }1аксимальное.расхох(дение значе-
*||1й ч в 6бласти йизких температур составляет - 7%.(рпс- 75, а). |{ри вй'
соких температурах (рис. 75,'6)-результать| раб9Р-1^[58]^значительно рас-
ходятся с остальнь|ми,_превь11шая йх на 13% лри 1200' к. € пони>хениемтем-
пературь[ это расхо)кдение умень1пается и исче3ает начиная с -400'(.'
Б6зм,]йно, нто установка' исполь3ованная для и3мерений в раб-оте [58!,
имела систематическую о1пибку при повь11шеннь1х температуР!х.- 3н1ненц3
с!' приведеннь!е в таб;. 5, вь:чиёлейы на основании работ [43,45,50, 59,-62].' (''' было показано в работе [49], в температурном интервале 4,2-15о к
электроннь]й вклад в тепловое рас1пирение сеРе9р9 пренебрейимо мал' а Ре-
|петочнь1й - не подчиняется 3акону 73(гл. 1' $ 3). 1(оэфишиент теплового

рас|пирения пропорционален теплоемкости, 1. ё. параметр !рунафе^1а
при этих температурах является величиной постоянной у1:2,05 + 0,07._ 

14зменение коэфициента теплового рас1пирения в -результате дформации
мох(но учесть с помощью вьтрркения (1.80) и табл. 1 (гл. 1' $ 9)-

Б рйботе [64! изуналось тепловое рас1пирение пленок серФа.т^олщиной
400-600 А, полунейнь1х напь|лением в вакууме со скоростью 20-40 А сек_|.
Б интервале температур 293 -+ 623' }( среднее значение коэфициента теп-
лового рас1пирения 

'ё, : 1:э,ь _1- 0,5)_'10_с еРф--, что согласу-ется со
значенией коэфициента рас1пирения массивнь1х образцов (табл. 5).

1епловое раёгширение аэрозольнь|х частиц серебра диаметро]и 1,8'
.10-6 см и3уч;лось в работе |65! рентгеновским методом. йх коэфициент
рас'пирени; от 0" с до температурь| плавлегтия так)ке совпадает с коэфи-
циентом рас1ширения массивнь1х обра3цов.

3олото. 1епловое рас11]ирение 3олота исследовалось в работах [36, 37, 43,
45, 49,57, 66-68]. 1(раткиё характеристики этих работ сведень| в табл. 7,
а экцг|ериментальнь1е значения коффициентов рас1пирения приведень| на

рис. 76, а, б.3нанения коэфициентов рас1пирения, полученные 'разными ав-
торами' хоро1по согласуютъй мех<лу собой в ш!ирокой^области тещератуцот
10 до 0ооык. Расхох<дение 3десь не превь|1цает -3о/о. ||ри г> ю0'к

105
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)(арактеристика работ

.||итертурн:лЁ
источник мФод исследоваш,я

''1 а6,лътца ' 7

исследовапию т€плового расширения 3оло-га']' ' -'

1емпературный
интервал 'Ат..к

[57],1028
[66], \032

[36], 1041

1371, !э41

1671, 1063

[43], 1$63

[451, 1э65

[40, 68],
1968, 1969

1(варшевый дилатометР
| |нтерференшионвый
|4нтерференшионный

/!1етод [1|евенара

Рентгеновский

|(варшевый дилатометр
|4втерференшионный

8мкостной

4в-323
273_117з
90-900

273-1173

300-1150

40-1250
10-300

5-1б

*ара:<теристика о6рзца

1{истота 99'9%, цилиндрическая
волока диаметром 0,04 см
т{истота 99,99о^
9истота 99.995%, основные щимесп:
Ая_3. \о'в,^, 6ц, Ре, 5|_1 '10-'%
кйдого, А1, }*19(1 .|о-6у'' отож)кев
в вакууме в тече[|ие 4 часов щш
300 'с
Фсновньпе примеси: €ц_3 ' 10 - 

'9/ъ
Ая_3. \о-1о^, 5е, 11_о:еды

що-

максимальнь'й ра3брос уведичивается до 5уо. 3начения с0 3олота в та6п. 5

приведень] на основании работ 143, 45,49, 57, 66].-_'-Б-Бйо'"а' 
[49, 68] бь:л6 пока3ано'чтовобласти ни3ких температур г<

< 1/5^0, -8' 1(, ре1петочная часть коэфициентарас!пир^ения не подчиняет_

.й..^'йу [", какэто принято считать обь:чно (гл. 1, $ 3).':. умень|цаетсп
] 

"й'"рй"урой 
бьтстрее' чемтеплоемкость ре]петки' так как параметр грю-

найзена т! умень|пается на 150/о при поних(ении температурь| от б до о- \.
51' '''йййя коэфициента расйирения вряд ли мох(ет бьтть объяснена
;;';;ы-;рй"."*а' или электроннь1ми эфектами. |!о-видимому' она'обу_
словлиЁается особенностями фононного спектра золота.

Б работе [69] исследовалось тепловое ра91ширение пленок золота от ком_

натной температурь' до 300" €. 1(оэфициент теплового рас|1]ирения пленки

совпадает с коэфициентом рас1пирения массивнь1х образцов до температур

-250" €. ||ри более вьтсоких температурах наблюдалось умень!шение длины
иссл6дуемь!х образцов' что авторь| работьт свя3ьтвают со структурнь1ми и3'

менениями, происходящими в пленке.

€равнивая коэффициет{ть1 теплового. рас1пирения меди' серебра и з&'1ота

(табл. 5), легко заметить' что с[ серебра боль1ше @ меди во всем интервале тем-

ператур, в то время кака золота при ни3ких температурах имеет наиболь'
1пее значение' а при вь]соких- наимень1пее из всех трех. 1аким обра3ом,
в данном случае нет закономерности в изменении коэфициента рас1пирения
при увеличении атомного номера элемента' как это наблюдалосьдля ща,|оч'
нь|х элементов.

РасхФкден ие теорети че ских [7 1 и экспер иментал_ьнь|х 3н ачен ий коэфици-
ентов рас1ш|1рения йеди, серебра и- 3олота_(табл. 2) более чем на !5о/о еви'

дете.,1ьствует о том' что потЁнц;ал мор3е (3.4) не яЁляется хоро|пим при6ли_

11(ением для энергии в3аимодействия атомов ре1шетки этих элементов.
||рогрессивное увеличение_ коэфициентов рас1пирения' начинающееся

при ф > эо ("". рйс.73'75,76),значительно превь1|шает рост с[' предсказан-
ный теорией !10]. ||о-видимому'-это связано с появлением тепловьтх'вакан_
сий при вь|соких температурах. влияние вакансий на тепловое расщирецие
рассматриваемь|х элемЁнтоЁ бьтло исследовано в работах [43, 70-72!.'' Аз экспериментальнь|х даннь|х для теплового !аьц]ирения' теплоемкоети
и сх(имаемости мо)кно вь|числить параметр |рюнайзена в области темпера1ур

[о?



от 20 до 1200" к [43!. |{араметр [рюнайзена довольно слох(но зависит оттемпературы. ||ри ни3ких температурах до -.7 - 0,20 т резко возрастает с
уве'|ичением температурь1' в теутер1турной области 0 < г< 20' 1 слаФзависит от температурь1' а при т > 20 вновь начинает прогрессивно расти'что согласуется с общими теоретическими прецставленияйи (гл_ 1' ыз,:"Ёа рис. .77 показано отклоне,1й" т. (парамет} Ёрйщ';й при темпера-туре т )-от парамегР]-^|рюнайзена 1,'в5ятого прй 7 : 0, для темпера-турной области г < 0,50, характеризующее отклонение фоЁонного спектра
от дебаевского прибли>кения. Аля обл-асти ."*."ра'ур^ т }э; ;;;;ъ;
:!"4**"*3ет_параметр о|т, введеннь:й в теорий б.*р6ру1, 1[:5о)'гл. |' } 2). нго-температурная зависимос1ь для меди, сереора и !Б"'':'.
дана на рис. 78. Резкое во3растание е|1 прп т ) эо связано' по-ви-
димому' с появлением тепловь|х вакансий. Аз рис 77, 78 вид|{о' что(т-т т) для обл аст |1 низк!4х темпер атур и е | 7 цт я оо!л ]стут 

"".'*" * тем п ер ату рв преде.г|ах отшибки эксперимента совпадают для всех трех э''"ме"тоЁ. Ёа
основании этого мо)*(но- предполагать' что потенциал взаимодействия атомов
ре[петки у меди' сербра и 3олота одинаков.

1еоретинеск-и реч91очдь1й параметр [рюнайзена д]|я этих элементов бь:л
рассчитан в работах [32,73_771. Бопрос 

_о'б 
э-лектронно" ,,р,*"'р. |йй:

3ена те был рассмотрен в работах [44, 781. на ри! тб 
'Б'!.а,''"'"'","й""у-а_Рау^етра |рюнайзена меди, серебра и золота в зависимости от температуры

[39, 43, 44, 49!. Бь:делена ретпетонная часть параметра [рйнайзена меди иопредопен ни3котемпературный..предел: |о: |ь = |,72 + 0,оз. 3начение
э,,1ектронного параметра [ртонай3еуа те : 0,63 + 0,06 бйзко к 3начени|о
д1|"у^":Р:^ 

|рю-найзена для свободных элекфнов' 1, (Ёв_. ,'.! :_ъ7'.
9то означает' что для меди плотность состояний на грйнице поверхности

ц1 ц5 т/0

4*-*-,Ё:!
+3

йх +х+х'
я

7о ^^'Р2'рФо ' -.,

' 
о2
л}

,,;4
^5о6

у |7.е х 8
+9

ц/
,/,--,

4е

Рцс'7 ц6

€//
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1о

2,5

7
10
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Рис. 78 0

о/
.2
о3

,(| !!!||!! |'! ||!п!! ! !' 
' ' 

/0 ,10 !'0 100 Б"к
Рпе.77. 9тклонение 11 от па!амет!а [рюнайзена прн [ :0, (т-)
6пло:дная л-пну^я_теоретпческая крпвая (гл. 1, рис.4): 

'_медь,2_сере6ро, '-3олото
Рпс. ?8. 3ависимость в/1 от температуры [43]
, _:медь; 2 - сере6ро, 3 _ 9олото

Рпс. 79. 3ависимость т : [ с)
.{,лямеди:..! _{д {о; ть1цц1,2 _|цц!,3 _ {39], 4 _[49], о _(+з]; для серебра: 6 _.49!, ? _
]+з]; р:я 3олота: 8_!49]. 9*!43]

|щ

2 3 т1о Рис.79
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Рис. 80. 3ависимость при-
веденного коэффишиента /'0
пас1!1иоения от приведен_
!*ой тейпературьт [ьо]

,ц

по0,0

ь/
^1х3
о4
:5
+6
о7
98
т3

1'2'3-медь'
4,5,6-сере6ро,
7 _ золото'
8,9 _ ал1оминий

0.ц 46'

А&/а''',')

7/ [,,0.? 0.8

Ферми практически не 3ависитот эн€ргии и объема' 9кспериментальнь|х зна-

чений для электро""'1' й'*етра гЁюнайзена серебра !! 3олота нет. однако

на основании теоретических оценок, сделаннь1х в [44], мо)кно полагать'

что т. сеоебоа будет близкФ & у, свободных электронов''_-Ё 
р'оБ'"'[501"йпловое расчирение металлов рассмотрено с точки зрения

€акона приведенн; "'.'''""йи'. 
в *,'".''е пр'веденнъ|х параметров были

взять| величинь|] а|&|плРи т|т,,, !Аё @|ллР- коффициент рас1ширения

при температуре' равног' ;оловине температу'ь1 плавления. 3нанения коэф_

фйшиентов теплового рас11]ирения меди' серебра и 3олота' представленнь1е

в этих координатах, дово;ьно.-:коро1п_о укладь|ваются }{а одну кривую

ой Бо:. Ё'"''"р''йе ъ,2 < т|т,,^<0,45 наблюдается линейная 3ависи-

й'"',. бтклонение от линейности при более вьтсоких температурах вь|звано,

]Б-Бйд"й"у' обра3ованием тепловь1х вакансий'

[[ группа

3.1ементьт 9торой группь1 периодической таблиць1 делятся на две под'

группь|: щ"'',"'."йе!ь'ньте метълль1 ("-"]:1т:-:|'1*1*: барий' радий)

и подгруппу цинка' в которую кроме цинка входят кадмий и ртуть' Берил-

лий по своим своиЁт{ам блййе к подгруппе цинка' а магний - к щелочно-

земельнь1м металлам. 
цификации: низ--- 

Бериллий. } бериллия и3вестнь1 две кристаллические мо'

котемпературная - 
гексагон аль11ая и в;сокотемпературная - 

кубическая

объемноцентрированная. 1емпература полиморфлого превращения равна

Бя; й?от. йс'следо,ан и я теплового р ас1пи р ени я 6ериллия ! Ф _ 88 ] проводи-

лись при ""',"р,"ур'! 
ни}ке полимор6ного превращения. |!олуненные ре'

3ультать! относятся к гексагональной модификацйи. 3 тыбл. 8 дана . 
краткая

;'"Ё ;;; "ъ;;;; !,!й.]' г вб:в8 ] . э*",.р'м ентал ьньте да н нь1е дл я коэфи циен -

тов рас[ширения пр-и^ведень1 на рис' 81 , щ б' Б области н\4зку\х температур

;;;у;;;;; р!о'' [вь'ъ7т;; й}'991'у;." м.*ду собой (рис. 81, с). ]!1акси_

, мальное расхох<дение д.:|я с_; сос'тавляет 25уо' для а\1 _ \3о/о' |1а этом )ке

оисунке показань1 значения йз66ишиентов рас!|]ирения' взять1е и3 справоч'

#;', й|:";;;;;; практически совпадают с ре3ул;татами работы [83]' '/!1ак-

!?й]*""1а р'.6р'" экспериментальнь1х 3начений с в области вь|соких тем_

ператур '" ,р.,,,йй-1Бй'_сйй.. в1;Ф.Результать: габч1т [80] на рисунке

не показань1' так й.* ' не# пр"волятся средние 3начения коэфициентов

рас1пирения в боль|'пих температур""'х и"Ёр"алах от 20'€ до температуры

измеоения. Б табл. 9 приведень1 значения к6эфишиентов _рас!пирения:1 об-

;#;#%:'2бо"^!{"'". основании ре3ультатов'работьт [831; в области 300--

15бо' к-усредненньте по всем экспериментальнь|м даннь1м'
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Бведение не3начит9льной примеси
в бериллий,"|1риводит к 3аметн'ому и3-
менению его коэфициентов рас1шире-
ния [83]-. Ёа рис-. 82 приведень] зави;
,симости а : 11 (7) для образцов берил-
лия разлинной чистоть|: 1-9!'07о_,
2-99,9о/о. !!4з рисунка видно' что ко-
эфициент расйирения чистого берил-
лия увеличивается в направле|1ии, ла-

раллельном главной оси' и умень1пает-
ся в перпендикулярном направлении
по сравнению 1с коэфициентом рас-
1ширения гря3ного бериллия.

ка.. ,6*а.а,о в работе [86!, с1
отохокеннь1х образцов больш-те., а с 

11

мень|пе' чем соответствующий коэф-
'фициент рас1пирения у неото)юкеннь|х
образцов.

3лектронная составляющая теплФ'
вого расширения бериллия исследо-
валась в работе [56! и мох<ет бьхть
представлена как

о, -_ \2,3 + 0,6) . 1 0-1ог,

где 7 и3меняется от 1,5 до 25" (.

/0

0

6

+

.1!1агний. ./!1агний кристалли3уетс} в гексагональную ре!']етку плотней-

,,"й у1^*''ки. Б табл. 10 дань: краткие характеристки--работ, посвящен-

нь|х исследовани}о теплового расйирения йагния [37, 57,66, 89-94]. Ёа
рйс. вз представлень| полученньте ]з них значения коэфициентов рас1пире'
ния. Бсе 

_экспериментальнь|е 
даннь1е доРо.цьцо хоро!ш^о согласуются между

собой, за исклйчением даннь]х работьт |91]. в та6л' 9 приведень| значения
1а6лица 8

/00 200

Рис. 82. 3ависимость а: | (7) для
бериллия разлинной чистоты
1_ чистота 99,0%,
2 _ нистота 99'9о/9

характериспт(а бразца

.)(арактеристика работ по исследованик) теплового расширенпя берптлтпя

!'|итературный
источник /у1егод исследовагшя

[80], \э27

[81],1036

[82], 1э36

1в31,1$30
[84],103э
[85],1$40

1861,1950

1871, 1062

1881, 1068

300-900
300-730

273-773

70-300
290-1500
32о--:|220

300- 1 300

80-273
80-300

9истота 98'9ф, литой
9истота 98'4|уо, монокристалл; _ос-
новнь|е п0име6и: Ре_0'143ф, 5!_
о,|2о^,' €тл-0,62ц, |49-0,18ф;
!'{|о_0,24о/6, А1-следы
9истота 99'8%' ото)кжеп- в _вакууме в
течение 1,5 часов при 650 '6, мопо-
кристалл
Бысокой чистоть!' монокристалл
9истота 99,962о^
{истота 97о/о, содержание кислорда
2о^. основные примеси: Ре-0'094о/о'
д]-о.:вои. з:-о,т+:"7", |т,19_
0.5в0й' 'с-0,06%, (а-0'07о/6'
бш46'о:щ, }1п-0,04ф, ш|_0'01%
9истота 99'28о^' основные црцу9сч:
Ре-0, 17ф, 

^|-0'\4о^, 
мв_9'9!{'/ч'

5|_0. 086%. (ц-|'20оА' 1т1п-0'020ф'
ш|-0, 007%, (а-0,0007ф, с-0,080%'
о_о'179о^
9истота 99,5сА, монокРисталл
9истота 99'0ф и.99'9ф

а:..!!!,

11!
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6
7
в

10
\2
\4
16

18
20
22
24
26
28
30
35
40
50
60
70
80
90

100
110
|2о
130
140
150

160
170
180
190
200
22о
240
260
280

"-

,з,
1 ,03
1 ,48
2,о\
2,во
оо1

3,91
4,63
5, 31

5, э6
6,61
7,26
7,89
9, 0в

10, 1

11,0
11 ,8

12,4
13, в
14,9
16,0
1 6,9
\7,6
18,3
18,9
19.4
19,9

о,17
0,36
0,66

- 1,02
|,44
1,92
2,40
2,88
3, 36
3,84
4,31
4,78
5,25
6,18
7 'о6
7,в6
в,5в

9,20
10,5
11 ,5
12,2
12,9
13,4
14,0
14,5
15,0
15,4

]

300
350
400
450
500
550
600
650
700
750

!12

'-[
0,01 1

0,016
0,021
0,028
0,05
0,083
0,1 26

0,18
0,26
0,36
0,49
0,65
0,85
1 ,09
1 ,35

3,00
5, 34
7,99

10,3
12,2
13,8
15,0
16, 1

17,2
18,1
18,9
19,6
20,3
20,9
2\,4
21,9
22,3
23,\
23,4
24,3
24,7

'п
0,0075
0,010
0,013
0,018
0,03,
0,052
0,084
0,13,
0,20
0,31
0,44
0,60
0,81
1 ,05
1 ,35

з'эо
5,91
8, 56

10,9
12,9
|4'в
16, 1

17,4
18,4
19,4
20,2
2о,9
21'в
,99
22,в
23,3
23, 8

24,в
25,5
26,3
26,8

4ср
25, в
26,5
27,3
28,1
29,0
30,0
31,0
32'о
33,0
34,0

- 3начения линейньдх кооффициентов тепдового оас|пиое'1зблиша 
9

берт;лл*ля, шагния и щелочно3емельнь!х шетайов \; : ю, "й ;;'- \

13,2
14,6
15,9
16,8
17,4
17,8
!8,2
18,6
18, 9
19,3
19, 6

19,9
2о,2
20,4
20,9
21,3
21 ,7
22,0

22,4
23,2
24,1

25,8

ут_'в

29,3

23,о

16, 4
18,4
2о'5

24,6

1эо'э)



т,'к!

800
850
900
950

1 000
| 050
! 100
1 1б0
1 200
1 250

20,2
2о'6
2о'9
21,1
2\ ,4
21,8
ооо
919
23,4

15,9
16,3
16,8
17,2
17,6
18,1
18,5
19,0
19,5
20,1

1'

1а6лица 9 (оконнанше|

1аблица 10

расширения магния

!571,1э28
[66], 19з2

[в0], 1э36

[00],1937
[01], 1930

1371,1041
[э21, 1061

[04], 1э65

|(варшевь:й дилатомет
|4нтерференционньтй
1(омпараторньхй

Рентгеновский
Рентгеновский
1!1етод [!евет*ара
Фптический
8мкостной

48-323
273-773
293-473

323-523
273-873
2!а-! !о

<10
5-2&3

9истота не охарактеризована
9истота 99'99%
9истота не охарактери3ована''моцо-
кристалл
9истота не охарактеризована
9истота 99'98%
9истота не охарактеризована
9истота не охарактеризова|{а
9истота 99'98%' монокристалл

коэфициентов рас1пирения' вь1числеЁнь1х на основе упомяцуть|х экспери-
ментальнь1х исследований и работьт [\71. Аз рис. 83, а, 83, б и та6лих\ы 9
видно' что ани3отропия рас1пирения магния не3начительна. однако она
щее1 н^ек-оторую особенность: при температурах ниже 30" |( с":- } с 

11 , & ||![!
т> 30'1( с;{ с 

11 
. |{оскольку анизотропия рас1пирения магйя опредыя-

ется анизотропией упругих свойств' мо}(но предполо)кить' что упругие свой-
ства в направлениях' перпендикулярном и параллельном главной оси, име-
ют ра3ну}о температурную зависимость.

||редварительньтй отх{иг образцов магния значительно и3меняет величи_
'ну коэфициента рас1пирения (рис. 83, Ф |66]. !,ля ото>юкеннь1х образцов
@ср меньп]е' чем для неотохш(еннь|х.' и3 анализа рис. 83, б мон<но 3аключи-
чить' что в работе [91], по-видимому' исследовалисьнеотох(}кеннь1е обра3цы,
что привело к расхо>кдению полученнь|х 3начений с[ср с другими источни-
ками.

'^^3-л9к1р_он:тьлй 
вклад в тепловое рас1пирение магния исследоъан в работах

[92, 94, 95]. Аля области температур''*" 10" |( коэфициент рас11]ирения мо-
х<ет бьтть представлен соотнотпениями [94]

с11 : 0,95.10-17 + 2].11-тт7в, .-
Ф1 : |,2ь '10*97 + 3,6' 10-1173'

где первь|й член характеризует электроннь1й вклад в рас1пирение, а второй
р.етпетонньтй. 3лектронный параметр [р:онайзена равён !е : |,4.. Бго зна-
чение близко.к значению рец|ьочного'параметра |рюнай3ена при этих тем-

,| !8
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Рис. 83. 3ависимость а - | (7) для
а _ нп3к!е температуры:

. |,2 -1177, 3 -[57], 4, 5 -1в91, 6,7
.'6 _ высокие температуры:
1 _\|71, 2 _в7\, , _ [в9]' 4 _ [90]'

'ц'4@1

2Б} 200 ц00 Ё'"с

'00 
700 с"у

магния

- [$3, э4]

5-[9|]. 6 _ото'<'хенпый' 7 _ неото:к:кенвый [66]

35

10

./б

19

0 т'к?60200|ш
,100

пературах (т': 1,5). Близость электронного и. ре1петочного параметров
|рБн}Ё;зена сБидетельствует о том' что параметрь1 ; характернь1е для фононов
(настота колебани[1) и электронов (плотность состояний) магния, одинаково
чувствительнь1 к и3менению давле!{ия илио6ъема при температурах ни)ке
10" к. ",,

|1]е лоннозе ме льнь|е ме /палль[

]епловое рас1ширение элементов кальция' стро1"|ция 14 бария, обра3ую-
щих группу щелочноземельнь1х металлов' изучено очень мало. Ф тепловом

рас1пирении раду|я нет ни одной опубликованной работь1. (альццй и строн_
Ёций ийеют д|е кристаллические модификации: ни3котемпературную куби-
ческу1о гр анецентр ир ованную и вь1сокотемпер атур ную кубическую 99э:у-но-
шентрированную.'1ёмпература превращения для кальция равна 737" \{' ут

для ёт$онш14я-86у к !7о]. Ретпетйа 6ария остается объемноцентрированной
кубинеской до температурь1 плавления. во3мо'шо предполо)кить' что радий
такх(е кристалли3уется в объемноцентрированную кубическую ре1петку
|7э\.

!(альций. Б о6ласти ни3ких температур коэффициент теплового рас1ши_

рения с[-кальция исследован в р-а-боте |96] . дл1 измерения исполь3овал-
ёя интерференционнь]й метод. 14сследуемьтй образец. б^ь^лл предварительно
вь!суш]ей 1 атмосфере со2 и ото)к)кен в вакууме при 400" € в течение часа.
9истота обра3ца нё указана. 3начения коэфициента рас1пире!1у|я в 3а6л. 9

дань1 на основании экспериментальнь1х даннь1х этой работь1. |(оэффициент

р ас1пирения пр и вьтсоких температур а; тр ан-е-центр ир ованной модификации
с[_кальция исследовался в рабьта1_ [9т,- э8]; объемноцентрированной р_

кальция - в работе [97!. Фбразць|' исполь3уемые в этих работах, не охарак-
теризовань1. ||олуненнь1е 3начения коффици^ентов рас1пирения согласуются
в пределах о1шибки эксперимента' р_авной \о/о. Б та6л. 9 дань1 значен|\я а
сог;асно этим работам и работе [17]. €равнение экспернментальнь|х и тео'

ретическнх значенпй хоффнциента раъшнрецня проведено в работе [,7!,

табл. 2.
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6тронций. 3начение коэффициента рас1пирения стронция' и3вестное
только при температуре 200" к- [17], относится к его низкотемпературной
модификации и дано в табл. 9.

Барий. 1епловое рас1пирение бария в температурной областц 273 -+-
+- 573'1( изуналось в работе [93] с помощью дилатометра типа {еннинга.
|4сследуемьтй образец не охарактеризован. Авторьт снитают, нто коэфициент
рас1ширения 3ависит от тепловой обработки образца. }стойчивое 3начение с'
данное в табл. 9, полувено после двухчасового отх(ига при 400' €.

Радий. @це_ночная величина коэфициента'теплового растт1ирения радия
дана в работе [28] и равна а : 20,2 :|0-6 ?рао-\. Фценка проведена в пред-
положении' что прои3ведение коэфициента теплового рас1пирения на тем_
пературу плавления а7,, д]тя металлов с объемноцентрированной кубиве-
ской структурой равняется 0,0197.

({етку:о за_в_цс-и-мость мех(ду величиной коффициента теплового рас|||и_
рения (при 300" 1() щелочноземельнь|х металлов и их атомнь1м номером в
пер иоди нес кой табл ице установить нельзя' так как для стронция коэфициент
рас|пирения и3вестен только лри 7 : 200, (, а для Радпя 3начение сс по-
лучено с помощью оценки.

|1о0еруппа цш1|ка

3лементьт подгруЁпьт цинка: цинк, кадмий кристаллизуются в гекса_
г^ональную ре|петку. Рту1ь имеет две кристаллографинеские модификации
[99]: гексагональну[о с[-н8 и объемноцентРиРованную тетрагональную
Р-Ё8' которая является стабильной ншке 79' |(.

(инк_. 1(оэффишиенть! рас1пирения цинка о'ц А а1и3учень1 достаточпо
хоро11]о [66, 87, 93, 94, 100-104]. Ёекоторьт дайньте, характери3ующие эти
работьт, сведень| в табл. 11. 9кспериментальнь]е результать| представлень[
на рис. 84, а, б. Б области низких температур даннь]е всех работ хоро[по
согласуются ме)|(ду собой. 14склточение составляют результатьт работьт-[871.
3начения коэфициентов рас!пирения' приведеннь:е в ней-, лех(ат ни>ке ос-
тальнь|х на -10%. Б области вьтсоких температур несовпадени€ с[ц €Ф-
ставляет -'о/о] ау-30о/о. 3ависимость коэфициентов растпиренйябт
направления в кристалле подробно исследована в работе [104]. 3 таблице
12 приведень1 усредненньте 3начения коэфициентов рас1пирения.

1аблица 11

{арактершстика работ по исследованик) тешлового рас[!!ирения цинка

литературвый
источвик }1етод исследования

|(варцевый дилатометр
!4нтерференттионньтй

Рентгеновский
1(варцевый дилатометр

Фптический

1(варшевьй дилатометр
8мкостной

14нтерференшионвь:й

1емпературный
интервал,Аг'.к

53-333
273-573
273-683
300-6в0

300-373

5-273
4.-283

40-200
20-270

'[|о2]' |924
[66[' |9з2
[103],1э34
[105],1037

[\о4]' 1942

187!, 1э62

|03, 04],
1964,1965
[100.1 , | э65

[101],1065

}арактеристпса о5разца

[{е охарактеризоватт
€пектрально чисть:й
9истота 99,9о/о
9истота 99'99о^' основные пРимеси:
Рь-о,0о2о^'' €ш-0,008ф,' Ре-
0'0005%, с6-<0,0005%, 6а_
0'0005%, монокристалл

?'1.Ё*"''".ь 
16 образцов разлинвой

9истота 99'9975о^, монокристалл
9истота. 99'99%, монокристалл

Ёе охарактеризован
9истота 99'995%' монокристалл'
отожжен в аргоне в течение 15 часов
при Р:500 м1| рт' ст', /:300 о€
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'ш
3
4
5
6

,7
8

10
12
14

16

18

20
22
24
26
28
30
35
40
45
50
55
60
70
80
90

100

!2о
140

160
180
200
220
240. 260
280
300
350
400
450
500
550' 
600
650

^'о
45,6
47,в
500

44,5*
47,6*
51 ,5*

-

для ве|цфтв с одноос.

-ойз
-0,0015
+0,0015
+0,003,

-0,0025*0,063

-0,2,
-0,5,. -0,9,
-1 ,5
-2,0,
-2,6,
-3,2
-3, 

|

-4,1,
-4,3
-4,5
-^,
-3, 6

-3,0
-2,3
-1 ,5

0,0
1,6
оо
4,1
6,0
7,5
8,7
9,6

10,4
11 ,0
|1,6
12,2
12,8
13,2
14,5
\5,7
16,7
17,7
19,7
23,3
27,9

0,03.
0,05
0,075
о'12
0,23
0,76
1,9
3,8
6,35
9,4

12,9
16,5
20,0
24,0
28, 0
33,4
40, !
45,4
50, 1

54,1
57,3
59,6
62,6
64,1
64,9
65,4
65,9
66,0
65, 9
65, 8
65,6
65,3
64,9
64,5
64,0
63,5
62,1
61 ,0
60,2
5в, 0
57,6
54,8
50,3

+0,003,
+0,0035

-0,01
-0,07
-0,2
-0,4
-1 ,05

-1 ,8

-2,6
-3,2
-3, 6

-3, 3,

-3, 9

-3, в

-3,6,
-Ф'бь
-2'9,
-2,0
-|'1,1,2

2,6
3,9
5,0
6,9
8,4
9,6

10,6
12,3
13,7
14,9
15,9
\6,7
17,4
18,1
!8,7
19,2
19,6
22 'о
25,8
30,5
37,о

0,02
0,09
0,28
о'75
] ,65
3, 05

12,0
1в,0
23,7
29,2
34,0
38,0
42,о
45,0
47,5
50,0
54,2
5в,2
57 ,7
58,9
59,9
60,4
60,6
60,5
6о '2
59,7
58 ,8
58, 0
57,5
57 'о
56,5
56,0
55,5
55,0
54,5
54, 0
52,6
50,5
4т '3
43,4

34, 0
35,5
36,8
37,9

таблиц6х @ср вычисляет€я также
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Рис. 86. 3ависимость

5а|[3: [ (\;7:г с'у

а _ для цинка [106],
6 _ для кадмия [110]
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Рисунки и даннь]е |аблицьл пока3ь|вают' что тепловое рас1пирение цинка

отлича6тся больтпой анизотропией (сц больтле &.[ 3 - 6 раз), что свидетель-

!',у"' об ани3отропии си;, действующих в кристалле'
"3 заимодействйе атомов' р асполо>кеннь|х в плоскостях' перпендикуляр ньтх

оси 11]естого порядка' более сильное' чем взаимодействие ме>кду плоскостя-

ми. при повь|йении температурь1 разница ме)кду главнь|ми коэфициента_
ми рас11]ирения умень11]ается' что--свидетельствует об умень1пении анизот-

ропйи пойя дейс}вующих сил [105].
3 области низких температур с[1 принимает отрицательнь|е 3начения''

т. е. при нагревании от 8 до то'"( кр*исталл цинка рас1пиряе+ся в направ_

лении оси 1шестого порядка и с>кимается в перпендикулярном направле-

!'й. н'*. 8' 1( с-г еще двах(дь[ меняет знак. появление рбласти отрицатель_

"!* 
,".'"" ий ?у цин.а 

'ел,зя 
объяснить особеннос1ями фононного спектра'

б'' .'"ду"т иа 
*того, 

что параметр грюнайзена т1'- которьтй опРеА€ляется

фононнь:м спектром; остается полох(ительным в ъбласт, температур 3 _
6оо" к (рис. 35). 1еоретияеское рассмотрениетепловогорас!ширения цинка

1!8

'\ -/--- -/-

6,а

\ _т0



- = (+) Р{,т:- с|э\ п||[с'{"(4'* с|,) - 2Ф|)'1,

"., 
: (а;("|' + с|)тн - 2с|',ту\|[с{"Ф|-,_ с|,)_2@|),1.

]['словия механической стабильности системь: требутот, нтобьт 3наменатель
вь:рах<ений (3.8) всегда оставался полох(ительнь:м. 1огда знак коэфициен-
тов рас1пирения определяется знаком числите|$. а1 буАет отрицательнь|м
в той температурной области, где т.]- < 0,8т д . Фтсюда следует' что осцилля-
\\ия а1_ни'(е 10' ( появляется' если т..]- > 0,8 тш в области температур
5,5-7,5' (. 3ависимФ€1Б с[1 от температурь| не является более аномальной,
чем 3ависимость с[1.9то становится яснь|м при исследован\4и ре1петочного
вклада в тепловое рас1ширение с помощью функций а)1т" иа11 /|в (рис. 86, с)
(электроннь:й вклад при этих температурах еще достатонно мал). |(ривьте
а'11|73 : [ (т) и 5а1|[3 : [ €) зеркально отобракеньт. Растпирению в
направлении главной оси соответствует с)катие в перпендикулярном на_
правлении. }1о>кно предполо)кить' что резкий изгиб кривьтх при т <7'к
.связан с появлениемэлектронЁогоэффекта. 9лектронньтй параметр [рюнай-
зена' вь|чис,:!енньтй в соответствии с этим предполох(ением' р1вей {:оо1

т?:0,6 #0,2; \'11:4,5+0,5.
Разделить точно электроннь|й и ретшетонньтй вклад в тепловое рас1ширение
цинка пока не удается.

(адмий' 1епловое рас1ширение кадмия изучено в работах [94, 95, 100,
|02,\07,108].1,1хкраткиехарактеристикидань1втабл.13,аэксперименталь_
нь|е 3начения коэффициентов рас1[!ирения представлень1 на рис. 87,а,б.

1аблица 13

[арактеристика работ по ,|сследова[|и|о теплового рас|пиред{ия кадмпя

(3.8)

литературный
исючник

1924
1935

1936
1 965

1 965

| 
*.-^ исследования

1емпературный
интервал'Аг'"к

53-333
336-380

300-550
3-283

40-200

1(варшевый дилатометр
Рентгеновёкий

Рентгеновский
Рмкостной

{арактеристика о5разца

Ёе охарактеризован
9истота 99'946о^, основные примеси:
Ре-0' 004о|,' 7п-0,04ф' Рь-0,01%
({истота 99,99'о
9истота 99'999%

Аанньле различнь|х авторов хоро1по согласуются мех(ду собой во всем и3ме_
ренном интервале температур. Ёаибольтшее расхо>кдение наблюдается для
а1 п|и температуре 

^. 350' 1( и составляет - 20о/о . Аналогично цинку теп-
ловое рас1ширение кадмия крайне ани3отропно, (оэфициент раст1|ирения
в направлении' параллельцом главной оси с[[, при 7 -.300' }( в три раза
больтпе коэффициента рас1пирения в перпендикулярном направлений. € по-
вьт!пением температурь1 анизотропия умень1пается и при [ - 520'( сп з.
- &)-. Б области ни3ких температур сЁ| становится отрицательнь|м. 3то оз_
начает' что при нагревании бт 5 до 40" к кристалл кадмия с>кимается в
направлении' перпендикулярном главной оси. Анизотропия теплового
рас1пирения ука3ь1вает на резкую анизотропию сил' действутощих ме}кду
атомами кристалла. |{ри повьттшении температурь1 поле сил становится бо-
лее симметричнь|м' что приводит к сблих<ению 3начений главньтх коэффи_
циентов рас|пирения (рис' 87, Ф,11а рис. 85 пока3ана зависимость парамет-
ра |рюнай3ена от прнведенной температурьл [94!. |(ривьте 1 :| (||}) лля
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Ршс. 87. 3ависимость а: | (т)
для кадмия

. _ ни3кие температуры:
1,2 -[э47, 3, 4 - [1оо], 5,6 -\\о21
б _ высокие температуры:
1,2 -[\о2-1, 3,4 -1\071,5,6 - [1ов]

кадмия и цинка очень похо>ки. это дает основание предполо)кить' что при_

рода появления отрицате.,1ьного коэфициента рас1ширения в направлении'
перпендикулярном оси 1пестого порядка' одинакова для обоих веществ.
Боспользовав1шись соотно1пениями (3.8) и даннь|ми для упругих постояннь|х
кадмия из работь| [109|, получим' что с{'}} будет отрицательнь|м при темпера-
турах, где вь|полняется неравенство \у1 0,727 ц.

.[,ля температур них{е 3,5' ( объемньтй коэффиц-иент рас1|]ирения мо)к-
но представить в виде аналитического вь|ра}кения [94]

'Р:3.10-9г+1.10-9г3,

где правЁ1й член характеризует электроннь1й вклад, а второй - ре1шетьч'
нь1й. из приведенного соотно1пения следует' что дах{е при столь ни3ких
температурах ре|1]еточнь!й'вклад в тепловое рас1|]ирение кадмия сравним
с электроннь|м.

(риЁьте 5 а1|73 : [ [), а11|[3 : [ [) для кадмия (рис. 86, б) имеют

фор'у и симметрию' аналогичну}о соответствующим кривь|м для цинка
(рис. 86, с).

|{роцесс образования тепловь1х ваканс|1й и влияние его на тепловое

рас{пирение кадм|\я бьтли изуненьт в работе [111}.
Ртуть. 1епловое рас1пирение твердой ртути до настоящёго времени изу-

чено ьчень слабо. по_'"д"*ому, !то о6ъясняётся ни3кой температурой
плавления ртути' равной 234" к, что' бе3условно' 3атрудняет эксперимен_
тальнь1е исследования твердой ф,,,'.'14звёстньт три работь' [112-114| по
и3мерени}о теплового рас1|]ирения 6р-модификации (гексагональной) ртути'
краткие характеристики которь1х дань1 в табл. 14. 3кспер_и-ментальнь!е
данные для коэфициентов рас11]ирения представлень| на рис. 88, 4. выров_
неннь]е 3начения приведень1 в та6л. 12. '

- 3лектронньлй вйлад в тепловое рас|'1]ирение бьтл исследо-ван в работе
|115]. объ модификации ртути при тёмпературах ни)ке 4о 1( перехоАят в
сверхпроводящее состояние. появление сверхпроводящих электронов при'
водит к умень11]ению 'теплового рас11]ирения' так как р2 (с-Ёе) и Р3 (Р'нв)
имеют отрицатедьнь1е 3начения (рис. 88, б). Фтришательнь!й коэффициент

рас1'1]ирения $! свилетельствует о том' что для ртути температура перехода
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1аблица 14

)(арактеристика работ по псследованию теплового расшире!{ия ртутв

)1гтературный
источн''к

1112!, 1э31

[113], 1934

[114],1935

Ёовикова, 1952

}1егод исследоваш;я

|1икнометринеский

1(варцевый дилатометр
|(варцевь:й дилатометр

1(варшевый дилатометр

интервал'
д г'.к

183-234

85-200
158-98

|2о_230

)(арактеристпка образца

Аистилляция в слабом, потоке
во3духа при Р:30 ,1'в Рт. ет.
Ёе охарактеризован
Фчистка разбавленвым (ФЁ и
Ё\Ф' и дистилляция в вакууме
8ысэкой чистоты' дисти'шяция
в вакууме

в сверхпроводящее состояние резко умень[пается при увеличении давления
(см. гл. 1, $ 5) (тепловое рас[]:ирение }кидкой ртути исследовано в работе
| 1 161).

йз сравнения коэфициентов теплового рас1пирения цинка' ка^м\4я |4

ртути при 160" ( следует, что рас|ширение вдоль главной оси кристалла
уменьтпается при увеличении атомного номера элемента' а рас1пирение в
перпендикулярном направлении 

- увеличивается. €реАнее 3начение ко-
ффициента рас1цирения умень1пается от цинка к кадми}о и вновь уве/[ичи_
вается для ртути.

14з девяти 9лементов второй группь1 периодической системы пять (берил-
лий, магний, цинк, кадмий' ртуть) кристаллизуются в гексагональную
ре1петку. Атомь: в гексагональной ре1петке располагаются слоями' которь1е
лех<ат перпендикулярно главной оси. !,арактерньтм параметром_гексаго_
нальной фуктур!: является отно1пение параметров ре1шетки с|а. Аля иде-
альной пл6тнейБей гексагональной упаковки это отно1пение равно 1,633.
3начения с|а рассматриваемь1х металлов дань| в табл. 15. [ексагональная
структура приводит к анизотропии теплового рас1пирения. степень анизот-

рог|ии рас|пирения мо)кно характеризовать отно1цением модуля ра3ности
главньтх коэфициентов теплового рас11|ирения к среднему коффициенту

7э'/0!ара1-/

*./0!ера0-/
/1

//

30

-2

-+
/00 /50 200 с.к

1ис. 88. 3ависимость о - | (?1 для ртути
с _ с_модификация' ре||1етонный вклад
т, э _[тт7, 3 _[112], 4 -[113], о' о _[::+], 7 _ новикова
б _ $ : ! (т); о- и $-модпфикации' электрон| нй вклад для нормального |! сверхпроводящего
состояния [[ 13]
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1аблит1 а 15.

Анизотропия свойств металлов второй груцпь| пеРиодической системь1'
кристалли3у}ощихся в гексагональвой решетке

8ег:|ество

7п
са
Ёо

, !! 
':'', 

.*
х-.|_

! "-г_":п [

[ ""р[
г:ю0 .к

€оотношение

'_.1-' 
. 

п

€оот*оше::ие т'; т,,

г<0'!0

2

1,57 [117]
\ ,62 11171

0,01 [11э]
1,06[120]

0,02 [121]
3,83 [10э]

'!) *п

,_]_) ' п:

(7 4 30 о();
.-.!-( 

" !!

(г > 30.к)
,1{ '!!
'-!-( '!|
"-.[( , 

ш

11) 111

1;( 111

11( 111

^(1{т11

11) 111

'(1) 111

о'28
0,0в

1 000

400

\,67
1,11

0,29
(7:160 "к)

320'

21о,

87'

теплового рас|пирения !._.,- - сц|/ |с!'|(табл. 15). |1оявление ани3отропии
объясняется больгпой ани3отропией упругих свойств, которая характери_
зуется отно|пением

стт*стя_2стз
с3в - 

с73 '

где х;, х1 адиабатическая линейная с)кимаемость; с', - упругие
постояннь1е. Ёаибольтт'им значениям у11 '|у1 (шинк, кадмий) соответствует
наибольтпее значение !.' -. п 1/!о.р| (табл. 15), т. е. наибольгпая анизотро_
пия теплового рас1пирения. €опоставим 2 и 5 колонки табл. 15. Фтноц.тение
с|а для цинка' кадмия и ртути существенно больтпе, чем для идеального слу_
чая плотнейтпей гексагональной упаковки. Б то >ке время их коэфициенть|
рас1пирения вдоль слоя с_.]_ мень1ше' непл коэфициенть| рас1пирения' перпен_
дикулярные слоям с11 . 3то свидетельствует о том' что связи' действующие
мех(ду атомами' лех(ащими в слое' сильнее' чем связи' Аействующие мех(ду
слоями.

.(ля бериллия с|а мень1ше идеального 3начения и а;} с 1 . €ледователь-
но' дл8 6ериллия рас1пиренле вдоль слоя больтпе' чем рас1пирение в направ*
лении' перпендикулярном слоям. |4ньлми словами' взаимодействие ме}кду

. слоями в кристаллах 6ериллпя более сильное' чем в3аимодействие атомов'
располох(еннь1х в одном слое' т. е. ани3отропия мех(атомнь|х сил в берил-
лии обратна по отно1пению к ани3отропии в цинке' кадмии и ртути.

]}1агний занимает проме}куточное поло)кение ме)кду бериллием и элемен-
тами группь! цинка. 3начение с|а магния близко к идеальному значению.
Разность (аш -с') меняет 3нак при 7: 30" 1(^(колонка 5 та6л. 15).9то
о3начает' что в т€мпературной области них(е 30' ( взаимодействие мех(ду
слоями сильнее взаимодействия атомов в слое' как у бериллпя; апри тем-
пературах более вьтсоких в3аимодействие ме)кду слоями ослабевает и ста-
новится мень!пе взаимодействия ме>|(ду атомами одного слоя' как у цинка'
кадмия и ртути.

1еоретинески тепловое рас1ширение 6ериллия' магния' цинка и кад}о1ия'
бьтло рассмотрено в работах [106, 1\0, 122]. в [1'06, 110| параметрьт [рюнай-
зена' вь1численнь1е в. квазигармоническом приблшкении' хоро1шо согласуют_
ся с даннь1ми работьт [94! (рис. 85). Больтпая ани3отропия параметров
|рюнайзена' полученная для цинка и кадм\4я' мо)кет бь:ть объяснена следу-
ющим. |{ри низких температурах частоть1поперечнь1хакустических коле-
банруй зависят главнь1м образом от параметра ре1петки с. €оответствую_
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{цие им 1\, о6лалая боль:пим весовь|м фактором, дают основной вклад в
параметр Ррюнайзена (гл. 1, $ 7), нто приводит к соотно1пению тш } 1:_.

!,ля магния 1|, соот"етствующие ра3личнь|м частотам' и их весовь1е факторьт
почти одинаковь1" Б результате анизотропия параметра [ртонай3ена умень-
;|!тается. Фднако существующее все )ке ра3личие весовь1х факторов 1'1 проти-
,вополох(но тому' что наблтодается для цинка' и соответственно т ц { 1-.:-.

Б области вь1соких температур происходит перераспределение весовьтх фак-
торов т'т, и соотно1пение 1ш и 1_.:_ и3меняется на обратное (см. колонку 6
табл. 15).

1еоретивеские 3начения параметров [рюнай3ена' вьтчисленнь1е ь [!221
-лля ц\4нка' превь|1|]ают экспериментальнь1е в - 2 раза; для магния { 11 тео!е-
тическое больгпе экспериментального на !0%; т! хоро!по согласуется с
экспериментальнь1ми даннь|ми. 1еоретинеские кривь1е 1ъ : | (7) при низ-
.ких температурах дах(е качественно не согласуются с соответствующими
кривь1ми работ [106, 110].

!!| группа

|( третьей группе относятся бор, алтоминий, элементь| подгруппь| скан-
дия' которая включает в сеоя лантаноидь1 и актиноидь1' и элементь1 подгруп-
.пь1 [аллия.

Бор. Бор_первьтй неметаллический элемент периоАинеской системь|.

'Бго тепловое рас|пирение практически не и3учено. Б последних справочни-
ках [!7, 123| приволится значение коэфишиента расширения бора при тем-
пературе 7 : 658'1(:

о : 8,3. \0-в ера0 -|.

Алюминий. Алюмрний кристалли3уется в гранецентрированную куби-
,ческую ре[петку. Р1сследованию теплового рас1пирения алюминия посвя-
щено боль1пое-число работ [34, 36, 37, 40,'45,50, 54' 63,92, 124- 1381.'
.0сновньте дан!{ь!е' характеризующие некоторь1е и3 этих работ, сведены в
табл. 16. 3кспериментальнь!е 3начения коэффишиентов рас1пирения пРед-
'ставлень| на рис. 89, о, б. {анные различнь|х авторов почти во всем ин-
тервале температур ра3личаются не более чем на 3|1. |1рп г<50'1( этб
ра3личие достигает 50о/9. 9средненнь1е и вь|ровненнь1е значения коэффи-

ы./0!ар40-1
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сц
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о6
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ай +[/| ,100 ь. $

250 с" [\ ,100 700 800 т'"\

ис. 89. 3ависимость а: [ [) для алюминия
а _ низкие температуры:
т_[зц1' э-[зв1' з_[ао], ц_[ць'| ь-[ьц], а-[оз],7_[\241' а-[:яь], э_|тув,тут]'
1о - [\2в1
6 _ высокие температуры:
:_[зо]. э_|.зт]' 3_!50]. а_[тээ7. э_[:зо]' в_|тзт]' 7_[!3в]
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"т|птературнь:йисточн|]к

!а6лн,ца !6
)(арактеристика работ по исследовани|о тешлового расширения алк)ми[|!{я

метод исследоваяия
1емператур-

ный интервалдг'"к

[34],
|! 3-01,

[36],
!371,
[138],

ш20|,
|40!,
|241,
[ 1 28],

[125],
[1261,
[ 1 371,

[\27!,
|921,
{451,

! 926
1930

1941

1941

1942

1949

1955

! 956
1957
1958
| 960
1 960

1 961

1961
1 965

1 970
1971
\97\

85-315
370-800
80-650

273-873
270-87о

300-550
20-270
2о-298
2о-34о
20-300
10-80

500-900

15-100
1 ,5-10
15-300

300-900
40-160
15-80

|1нтеференшионный
|4нтеференшионный
|,1нтеференционный
}1етод |!1евепара
Рентгеновский

Рентгеновский
8мкостной
Рентгет*овский
}(варцевый дилатометр
14нтерференшионный
Рентгеновский
Рентгеновский

Фптический
Фптический
!4нтерференшионньгй

1(варцевый дилатометр
Рентгеновский
Рмкостной

}арактерпстика образца

Ёе охарактеризован
}!е охарактеризован
9истота 99,997о^
Ёе охарактеризован
9истота 99'99%, отожжФ| при

'>600 
.с

Бысокой химической чистоты
({истота 99'994%
9истота 99'99%
9истота 99'99%
9истота 99,99%, монокристалл
9истота 99'99%
9истота 99,995%, основнь!е при-
меси: сц -0,о0зщ, Ре - 0,001ф'
5|-0'001%, отожжен при ъ600!о€
в атмофере азота
9истота 99'99%
Ёе охарактеризован
9истота 99'99%; основные приме-
си: Ре, !у|ч-2.1о-5'^' €ц, 5|_
1.10-5у'. отжигался 4 наса при
при 150 '(
9истота 99'999%
9истота 99'999%
9истота 99' 999%, крупнозернистый
поликристалл

циента рас1пирения дань1 в та6л. 17.1еощтияеское 3начение ([' получен-
н6е в работе [7], мень1пе экспериментального на 26о/о (см. табл. 2).

1,1сследование теплового рас1ширения них{е 10" 1( бь:ло.проведено в ра-
ботах [56, 92, 95, 131]. Аля эгой т€мпературной области коэфициент рас-
||]ирения 3апись|вается в виде

с : (9+1).10-10 т + (2,5 *, 9':).10-11г3'
где первь1й член опись|вет электронньтй вклад в тепловое рас1пирение' а
второй 

- ре[шеточнь1й. теоретическое рассмотрение электронной компонен-
ть1 теплового рас!пирения проведено в работе [132]. Фценка электронного
параметра [рюнайзена \е - || ока3алась отпибочной. 3кспер-именталь-
ная величина электронного параметра |рюнайзена т': 1,8 [133].

}епловое рас1пирение пленок толщиной 400-600 А, полуненнь1х напь1-
лением в вакууме' не отличается от теплового рас1!]ирения массивнь1х об-

ра3цов [64]. Фднако коффициент теплового рас1лирения аэрозольнь1х ча-
стиц алюминия диаметр0м 250 А на 25% мень1ше коэфициента теплового
рас1ширения' данного в табл. |7 |\341.3начение с| зависит от условий' в
которых находятся частицы: предварительнь|й отх(иг или хранение в'сухом
воздухе пони}(ают коэфициент рас|ширения; вл2пкнь]й воздух или вода
повь11пают его. подобнь1е явления' по-видимому, связань1 со структурнь1ми
превря''(ениями окисной пленки частиц.

Блияние появления термических вакансий на тепловое рас1пирение алю-
миния бьтло исследовано в работах 172, \35, 137]. 3аметное уве.'|ичение теп-
лового рас1ширения за сче' вакансий начинается с температр - 850" ( и
составляет

(^!| !о _ Ба| щ) : 1,0. 10-д,

\24



\а6лнца 17

г' "к

10

15

2о
25
30
,1о

40
45
50
60
7о
80
90

100

110
\20
130
140

150
160
17о
180
190
2о0
22о

с!!

тле Б!|!1 - относительное удлинение образца' и3меренное дт{латометриче-
ским методом; [о|а6 

- 
относитет[ьное и3менение периода ре|шетки' и3мерен-

ное рентгеновским методом.
3 работе [50] тепловое рас1пирение алюминия выра}{(ено в приведенных

координатах (рис. 80).,[аннь:едля алюминия в пределах оп:ибки эксперимен-
та лох(атся на оАн} кривую с даннь1ми для меди' серебра и золота.

Ёа рис. 90 представлена температурная зависимость парамет|а |рю-
найзена. |\ри ? < 40" 1( наблюдается значительньтй разброс даннь1х ра3-
личнь|х авто-ров. Фднако все они ука3ь!вают на рост т при пони}|(ении тем-
пературь|. Ёа этот йе рисунок нанесена теоретическая кр|1вая \ : [ (п,
вь|численная в работе |32], утз упругих постоя1{ных и их прои3воднь1х по
давлению. Фна почти не 3ависитоттемпературы и согласуется сэксперимен-
тальнь|ми даннь|ми только в узкой области 20 -+ 40" 1(.

Б работе [136] вьтчислень1 параметрьт |рюнай3ена у, для различных чи-
стот акустических ветвей фононного спектра в паправлени{х [100], [110],
[111]. Фтмечена не3начительная ани3отропия. 8се 3начения т, и3меняются
в интервале 1,0 _- 1,5.

1о0еруппа склн0ця

€кандшй. : (кандий имеет две кристаллографинеские модифи1таг1ии:
плотнейш:ую гексагональную ни}ке 1608' к и объемноцентрированную ку-
бивеску:о при более высоких температурах [79]. 3ависимость па_раметров

ре1петки от температуры и3учалась в работе [139] от 300 до 1280' |(, т. е.

3начецие лпнейлтьлх коэффишиентов тешлового расширенпя бора'
алк)1|{инпя' €1(?[|[1|!: пттрия (е' \0в е р а0 - 1')

', 
,,

0,30
0,62
1 ,04
1 ,56
2,17
2, 86
3,62
5, 36
7,40
9, 29

10,9
\2,3
13,5
14,6
15,6
16,5
17,3
18,0
18,6
19,2
19,7
20,2
21'о

--
0,8
1,2
1,7
2,1
2,5
2,9
3,2
3,4
3,6
3,8
3,9
4,0
4,1
4,1
4,2
4,3
4,3

'!|
0,1
о'2
0,5

2,1

,,
6,2
8,1
9,8

11 ,3
12,6
13,7
14,6
15,3
15,9
16,4
16,8
17,2
17,6
\7,9
18,2
18,4
18,7

24о
260
280
300
350
400
450
500
550
600
650

700
75о
800
850
900
950

1 000
! 050
1 100

1 150

1 200
1250

в3
(658 "к)

2\,7
22,3
22,8
23,3
23,8
24,5
25,3
26,2
27,\
28,1
29, !

30,2
31 ,3
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Рис. 90. 3ависимость у: | (т)
для алюминия
1 _['451' 2 _[ь4'1' 3 _[|277' 4-
теоретическая кривая [32)

+

Рис. 91. 3ависимостьа : [ (т)
для лантана
.с _ высокие. тёмпературы:
.. - нагрев [тцэ1' э _ охлаждение

[\421, 3 - !1391
б _ низкие температуры [1431
в _ фрагмент рис. <6> в увели_
ченном мас:птабе'
нормальная фаза с": }{'''-0' полу_
чена экстраполяцией, ]{ : 6900 а'

}/ : 31 000 э' сверхпроводящая
фаза с-, ре1',еточный вклад (тео-

ретическая врьъая| о7

0

-/

-2

-3

-+ь 4

в области существования гексагональной фазьт. 9истота исследуемого об'
ра3ца бьтла 09,889%. Фсновнь]е примеси: другие редкозе^мельнь!е элементь|,

ё',-йв, 5! <0,01%, 1а { 0,\7/о, с -(5 -:-25)'|0_ь%, ш - (2 : +5)'
;|о-6о/о. 3начения коэфициентов рас!|п4рения' вьтчисленнь|е из даннь1х для
постояннь1х ре11]етки' п!иведеньт Б табл. 17.'

[!ттрий. 1(ристаллияеская структура иттрия аналогична структуре
сканди;. 1емпература перехода гексагональной модификации в кубическу}о

рав}1а 1768'к |79|. (оэфициент теплового рас1пи-рения в те*1пературнои

;а;;;'; 10-27у ( изунался на дилатометре типа [еннигтга [87!. 14сследуе-

мь1й обра3ец чистотой 99,0% отх(игался в танталовьтх ампулах в'вакууме
54 ,'''',р^ 1300" с. 3начения коэфициента рас[ширения для более вътсокой

126

о/
х2 

'б'о 1 -_о9оо а

|

!, ! { , !{!,| ! ! ! !.

0 200 ц00 600 000 
''"о

( { \.у\',

..^'Ё2'|,г*:,||о\



температурь1 вь[числялись из даннь|х о температурной зависимости постоян!
ньтх рет|тетки [139]. '9истота рбразца, исследова!{т{ого в этой работе, бьтла,-
99,888%. Фсновньте примеси: другие редко3емельнь1е элементьт; €а, }{9,
5|<0,01%, 1а -0,4о/о, с-(5 _25).\0-ьо/о, ш -(2:45).\0_5%,н -1 ,3. 10'&0/о ,0--4,8. !0-цо/о. 3начения коэфициента рас1пирения приведень|
в табл. 17.

. ||о даннь:м работьт |140] сп'проходит через максимум' а с[]чере3 мини-
мум, при 7 - 180" 1(. |1оявление экстремумов :|а кривьтх а : [ (7) авторьг
объясняют изменением топологии поверхности Ферми. Фднако этот резуль-
тат не согласуется с даннь|ми других работ и требует, по-видимому' допол-
нительного исследования.

}1 ангпаноц0ьс

|руппа лантаноидов состоит из 15 элементов. йх размещение в перио-
дической системе дано в работе [79]. 1епловое рас1пирение ра3личнь|х лан_
таноидов изучено не одинаково. Бсли тепловое рас!ширение лантана' церия'
таАол11н!4я, диспрозия и3учено сравнительно полно' то о тепловом рас!пире-
нии прометия ничего не известно.

/1антан. 1епловое рас|1]ирение лантана исследовалось в рабогах [139,
\41-\44]. }(раткие сведения' характери3ующие эти работьт, А8ньт в табл. 18.
3кспериментальнь1е даннь]е приведень1 на рис. 9!, а. |1а графике видно'
что лантан при [ - 560' ( имеет фазовьтй переход' который соответствует
полиморфному превращению из низкотемпературной фазь: гексагональ-
ной плотной упаковки а-|а в вь]сокотемпературну|о - гранецентрирован_
ную кубинескую $_!а. Фазовое превращение сопровох(дается больтпим ги_
стерезисом. |1ри наЁревании переход происходит ре3ко и соответствует тем-
пературе - 580' 1(; пРи охла}кдении превращение совер1шается плавно в
температурной области 470_670' (. 3начения коэфициента рас1пирения
даньт в табл. 19.

| а6лтаца 18

!арактеристика работ ,, ''"'".*анию теплового расширения ланта||а

литера'урный |

ист0чник 
!

.&1етод исслеловал:ия

'(омпараторный
Р1нтерференционный
14нтерференционный

Рен|геновский

8мкостной

1ептператур-
ный иятервал,Аг'"к

100-700
100-340
27з-\о0о

320-900

1,5-37

}ара111ерд61962 образца

[141 ],
11441,
1\421,

[130],

1943
! 953
1957

!{петота 99,2о/о
9истота -99ф
т{истота 99'936%' основнь|е примеси:
с-о,02о^' ш-0' 004%, (а-0,04о/1
т{ист6та 99, в%' основнь1е примеси ]
другие редко3емельные элементы, €а,
/т19' 5| <о,01%' |а10'1оА'
€-5-;-25. |о-5,^, \-2-+45. \о-5 .^
9истота 99'9оА' основнь1е примесп
ш!-0,2%, ш,-0,05%, с!:0,02уо|
1!1п-0,01ф

[143],1968

|1ри 5,95'к р-[а переходит в сверхпроводящее состояние. 1епловое
рас|пирение $_!а в нормальном и сверхпроводящем состоянии бьтло изунено
в работе !1431. (оэффициент рас|пирения нормальной фазь! св измерялся в
магнитном поле н:6900 э' при к0тором сверхпроводящее состояние по'|-
ностБю,ра3ру[пается. Б области температур 2-3т к с'н имеет отрицатель-
ное 3начение (рис. 91, Ф. Больп:ая магнитострикция них{е 6,5о 1( исках<ает
даннь|е,теплового рас1пирения лантана' полученнь|е в магнитном поле. Б свя_
зи с этим бь:ла проведена экстраполяция с к 0' 1( при 1 :0, которая по-
ка3ана на рис. 9|, б, в. 3ависимость электронного параметра..[р:онай-_
зена от температурь|' вычисленная с помощью экстраполяционной кривой
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\|А а*16: [ (п, дана на рис. 92. 1рш 7 : 0, ( \Ё; : -!,2. |1оявление
отрицательного коэфициента рас1ширения у Р-!а обусловливается элект-
роннь1м ффктом и мох(ет бь:ть объяснено следу:ощий образом. Болновьте
функшии _валентнь1х 9лектронов частично перекрь!ваются волновьтми функ-
циями 4 |-состояний. ||рп нагревании в результ1те возбу>тцения электронь|
из таких состояний переходят в состояния, более 6лртзкие к 5 4-состояниям,
что сопрово>|цается упрочнением связей. Б результате объем умень1пается.

а
2
0

-2

- -----\(-...,_.--;

1!| -71000э

!/=0 \х

1=6900) Рис. 92. 3ависимость \е: | (т,
для лантана
Ёормальная фаза [!+3!: при Ё1 : 0
(полунена экеграполяцией'' н :
:6900 а' |! : 3\ 000 ,; сверхпро-
водящая фаза _ !лтриховая лпнпя

-6

_/0

-74й с'к

3лектронньтй параметр |рюнайзена для сверхпроводящего
мо}кно вь1числить из соотно|пения (гл. 1' $ 5) [143]

т|:1|3(т!-2а),

^ 01п!*
':-бт'

а

состояния

(3.0)
где

3ная скачок объема
а_ -бт ' получаем

и теплоемкости в точке перехода и замениЁ * "'

,:'!^\.,::(-6+0,5).0|п| - \

|1одставив в (3.9) полуненньтй ре3ультат для ? |1,3начения 1}, взятьте с гра-
фика рис. 92, мо){(но вь|числить 1!. Результатьт вь1числения показань1 на
рис. 92 :птриховой кривой. 1! остается поло)кительнь|м во "всей'6б.й
существования сверхпроводящего состояния' что соответствует полох(итель-
ному коэфициенту рас1ширения а| (рис. 91, в).

1{ерий. [$ий существует в нескольких кристаллографинеских модифи-
кациях [79!. |!ри ни3ких температурах устойтйвьтми являйсяа-фаза, имею-
щая гранецентрированную кубинескую структуру' и $-фаза, имеющая
структур_у__гекс1|ональной плотнейтпей упаковкц {145]. в температурной
области 263-998' |( 1-фаза церия имеет гранецентрированную ку6ивёёкую
структуру' которая при более вь1соких температурах переходит в объем_
ноцентрированную кубинескую е-фазу.
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|{олиморфнь1е превращения происходят с больлпим гистерезисом. ]4зме-
нение объема, которь|м сопровох(дается переход из одной модификации в
другую, подробно и3учено в работе [141] и показанонарис. 93. 1епловое
рас1ширение церия в тширокой области температур исследовалось в работах
[95, 139, \42, |461. €ведения об этих работах дань1 в табл.20.3ксперимен-
тальнь|е ре3ультать| для коэфициента рас{ширения т-€е показань1 на
рис. 94, с. Аанньле различнь|х авторов практически совпадают. 3начения о
приведень| в табл. 19.

7_,
" - о6га"к.10'

|,огз.х(-

-/6

-2ц

Рис. 93. ]4зменение относитель- -'12
ного уш1инения цеРия при фа-зовь!х превРащениях (стрелка_
ми уцазаны нагрев и охлах<де.
ние) [14|]

-*: !- ->- -- - 1'-

'| .-

200 ц00 600 т,"к

1 арактерисп:ка о5разца

-+

-8

0 200 |,"ь

[7ри !2,5" |( в $_€е происходит антиферромагнитное упорядочение спи_
нов 4 /-^электронов. Аз рис. 94, 6 виАно, что коэфициент рас1ширения при
| - \{ ( ме:+яет 3нак' становясь отрицательньтй._||о_видийому' изменение
знака с свя3ано с антиферромагнитнь1м упорядочением [95, 146]. Ёа Ф€ЁФ33_
нии этого предполох(ения в работе [|47| бьтла сделана попь1тка тео!€ти{е_
ски рассчитать магнитньтй вклад'в тепловое рас!пирение (гл. 1, $ 6). Расне-
ть| сделань| в предполох(ении' что электронньтй вклад мал по сравнению с
магнитнь1м. Бьтло рассмотрено взаимодействие ,-электронов различнь1х ато-
цов_. 3озмох<ньт два слуная: 1) |-электроньт обра3уют валентную 3ону'
2) |-электронь| 3анимают виртуальнь|е состояния. 1емпературная зависи-
мость коэфициента рас1пирения' вь1численная в предполо)кении один и два-
пока3ана на рис. 94, б. (ривая, рассчитанная в предполо)кении 1), не со_
гласуется с экспериментальной кривой ни>ке 14' 1(. |!редполох(ение 2) прп-

1аблица 20

характеристика работ по исследовани|о теплового расшире[|ия цеРия

те'ператур- |

вый интервал, !

^т,"с !

литературнь|й
источшк

[141],1943
1421, 1957

[13э],1061

105,146],
1963

.:!1егод исследования

!(омпараторный
йнтерференционньтй

Рентгеновский

@птический

78-67з
273-1000

323-900

1,5--14

9истота 99'6о^
9истота 99,33о^' основные примеси:
с-о,02о^' ш-0'04%' (а-0'04о6'
ьа-0,о5о^' ш0-0'4%; Ре_0,04од,
5|-0'03%' Рг-0'05%
9истота 99,8о^' основнь1е примеси:
другие редкоземельные элементы; €а,
!т19' 5! <0'о|о^' |а {0'\щ'
€-5-;25. \0- 6'^ [-(2-{5). 10-5.^
9истота 99'5%
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водит к удовлетворительному согласованию теории и эксперимента. отсюда
следует' что ,-электронь| в церии занимают вйртуальньте'состояния.

Ранее указь|валось (гл. 1, $ 4), нто знак коффициента рас|ширения оп-
ределяется зцаком параметра [рюнайзена; в данном случае 

-(магнитнь|м>параметром [рюнайзена }п; |{Ф1Ф!ь1й для предполо)кен|,!я 2) 3апись1вается
в виде

т^:#-#+1-7пс{9@*')#,
тде п+ - число электронов на атом с_о спином' направленнь!м вверх. |1ри рас-
чете принималось' ,''$$ - 1,8; ж: _ 0,6. €ледовательно' знак т'.
определяется 3наком $. п,"^ольку ?:т 0тРицательно' '' +) 0, 1. ..
число электронов со спи|{ом' направленным вверх' увеличивается при уве_
личении объема.

[!разеодим. |1разеодим имеет две модификации: низкотемпературну'о
с гексагональной плотной упаковкой а-Рт и вь|сокотемпературную с объем-
ноцентри-рованной кубинеской $-Рг. |{олиморфное превращение происходит
при 1091'1( с очень небольтпим и3менением о6ъема - 0,1% [\421.' 1епловое
рас|пирение и3учено только для с{-модификашии. [4сследования пр|{ вь1соких
температурах цроводились в работах [!39, 142| рентгеновским и интерфе-
ренционнь|м методами. 9истота исследуемь!х образцов в первом слунае бьт-
ла 99,8%; основнь|е примеси: другие редко3емельньте элементь1, са, м$,
5! <0,01%, 1а { 0,\0/о, с -(5-25)]\0-,,/,, ш - (2-45).10-5%, н -

|.1о5%,_Ф::8.\0_ц0/о; во втором случае -99,72% (основнь:е примеси:
с -0,03%, ш -0,05%, [а -0,0!о/о, ш6 - 0,020/о, Ре -0,006%, 5|-
0,03о/о, 1а - 0,03о/о, €е - 0,1о/о). |1олутенньте ре3ультать1 сравниваются
на рис. 95. Расхох<дение значений коффициентов рас1пирения, по даннь1м
ра3личных авторов, достигает 50% лри - 370" 1(. |{ри низких температу-
рах коэфициент рас1ширения ведет себя несколько необьтнно, возрастая с
поних(ением температурь: (табл. 19) |144]. Б табл. 19 даньт знапения коэф_
фициентов рас|пирени_я. 1епловое рас1пирение с-Рг имеет значительную
анизотропию. |1ри 450'сс!! : 11,2.10_6 ера0_\, Ф!_ 4,5.10-в ера0-\ [1391'

[!еодим. 1епловое рас!]]ирение неодима и3учено в работах [95, 139, 142,
144, 146], характеристика которь1х дана в табл. 21. |1олуненньте результать1
относятся к низкотемпературной модификации неодима с-\6, имеющей
структуру гексагональной плотной упаковки' и представлень1 на рис. 96, а, б.
|{ри вьтсоких температ}Рах даннь:е работ [139, 142] согласу|отся мехцу со-
бой до 700" к. ||ри дальнейтпем увеличении температурьт коэфициент рас_
|пирения' согласно [139|, возрастает бьтстрее и при 7 - 950'( превьт:шает
3начения с' по даннь1м работь: [\42!, в полтора раза. 1епловое расширение
с{'-неодим€| крайне анизотропно. Расгширение в направлении' параллельном
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8арактеристика работ по
|а6лпца 2[

исследовани[о теплового расширевия ||еодима

./!итературвый
исто]ник }1етод исследования

?емператур_
ный интервал,

Аг. "к
1арактеристика образца

[144],1953
1421, 1957

[130],1961

9истота 99о/о
т{истота 99,73о^, ос}|овные примеси:с-0'02уо' ш-0,06%, са_'о.о:и'
Рг-9' 99%, |е-0, 006ф, 51-0, 025й'
1а-0' 05о|', 5гп-0,06ф
9истота 99,8%, основные пр|{меси:
другие редкоземельные элементш са,
фв'- 5!< 0'о1о^, \а(0'1|о'
!- 5-25.\0-5,!/,' ш:2+45. \о-.оА'
н-4. !0-'.А, о-|,9. 10-3%
9истота луч!пе' вем 99,5о/о

оси 
^({с)' _больгпе, -чем в перпендикулярном. |!ри 573" 1( ,ш : 1|,0.

.10-в ера0-1, @-|-: 5,8.10-6 еР!о-'.3н}чеЁия средн;х коэфишие!лтов р;с-
т1]ирения приведень1 в табл. 19.

|{ри - 7 ( коэф-ициент рас|'|]ирения скачком переходит в обласгь от-
рицательнь|х значений (рис. 96, б).- |о-видимому, это соответствует ашти_
фрромагнитному упорядочению спинов 4 |-эле:|тронов'аналогично церию

Р1нтеференционный
14нтерференционнь:й

Рентгеновский

100-340
300-1 100

300-900

1,5-14(05,146],
1 963

@птический

Рис. 9б. 3ависимость
@ : [ €) для пра3еодима

,-[139], 2-11421

|95, 146]. Фднако теоретический расчет температурной зависимости ко9Ф
фициента рас1пирения по схеме' использованной для расчета к-оэфицие!|та
1!асш:иренйя Р-шёрия, не дал'удовл_е_творительнь|хре3ультатов |\471. ?епло-
Ёое расп:ирение в области 15=- 100" (, к со>калению' не и3учено.

а'0!ера0-|

6 оо оооо

-,[-л
' 

/0 ["к500 700 300 /700 с'\\

Рис. 96. 3ависимость о,: [ (т) для неодима

.4 _ внсокие температуры: 1 _ [139], э _[уцу]; б _ низкие температуры [146]

|1ереход в вь!сокотемпературную объемноцентрированную кубическу}о
ц9дификашию р-ша происхьдит при 7: 941, к 1139] и сопровох(дается
не3начительнь|м изменением объема - 0,\% 1\42].

[!рометий. 1епловое рас!пирение прометия бьтло оценено на основании
'линейной 3ависимости коффициентов рас1пирения редких 3емель от их
атомного номера (рис. 105) [28). [!роведенная оценка дала значение: с[:: 9,0.!0_в ера0-\ лри 7 - 300' |(.
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)(арактеристика работ по

1а6лица 22

исследовани!о теплового расшире|{ия гадолиния

"тж#, | *"-^ исследования
1емператур-

ныЁ и}1тервал'дт'"с

78-573
100-340
106-349

78-1273

78-75о

273-920

100_3б0

100-350

1,5-14

7в-300

{арактеристика о3разца

[14в], !$52

[144],1953
[149],1954

1\421,1957

[150], 1960

{1391,1961

[151, 152],
1962,;1963

[153],1963

[95,146],
1 964
[154],1965

14нтерференшионный
Рентгеновский

|4нтерференшионнь:й

}(омпараторный

Рентгёновский

8мкостной

Рентгеновский

Фптичес]ий

1ензойетринеский

!{истота 99'8%
9истота -99,7од
9истота 99'8%' основнь1е пр}{меси:
(а-0,02о/9' ш6_0'05%' 5гп_0' 1ф'
ть-0'о2о^' отожжен в вакщме 30 на-
сов при 550 "с
9истота 99,63%, основнь1е примеси:(а-|'04ф' Ре-0'01о/1, 5|-0'01%'
\а-0,3ф' йц-0'01о/о
т]истота 99'9%' основнь1е примеси:
Ре ( 0' 005ф, другие редко3емельнь]е
элементь| _0'|"^
9истота 99'в9%' основнь!е примеси:
другие редко3емельные элементы, €а,
&19' 51 < 0'01%' |а-0'\о/о'
(-5:25.\0- 5о^, ]:|-2+-45. \0- 5'^

!!1еталлические примеси {0,2о/о, моно_
кристалл
т{истота 99 '9о^' ост{овные примеси:
другие редкоземельнь!е элементы
<о'].%
9истота 99,5ф

!!1онокристалл, чистота т{е охаракте_
рк}ована

Фмарий. 1епловое рас1пирение с!-самария (ромбинеская ре1петка) было
измеРено [гпнейднером. Работа его не опубликована. 3начение коэфициен_
та рас[ширения приведено в [28] и равно &"р : 10,4. 10-в ера0-| (7 - 300' ()

8вропий. |(оэфициент теплового рас1пирения европия вь|числен из
т€мпературной 3ависимости параметра ре1шетки' которая бьтла исследована
в работе [139]. 9истота исследуемого обра3ца 6ьтла - 99,86%. Фсновньте
примеси: другие редкоземельнь1е металль|''са' !!19, 51 < 0,01о/о,\а < 0,\%,
с -(5 -:-25).10-60/о, ш - @ - +5).10-5. 3начения коэффициента рас11]и-
рения' приведеннь1е в табл. 19, относятся к ни3котемпературной объемно-
центрированной кубинеской модификации.

|адолиний. Б тширокой области температур гадолиний имеет гексаго-
нальную структуру (с-66). |{ри 7: 1535' (егорегпетка перестраивает-
ся в объемноцентрированную кубическую (р-са). 14сследования теплового
рас!ширения относятся к гексагональной модификаци|4 а-гадолиния [139,
\42, !44,148-154]. }(раткие сведения об этих работах дань! в та6л' 22.3кс-
периментальнь]е значения коффициента рас1пирения длясср приведень|
на рис.97, а. !,ля температур вьттпе400" ( данньте различнь1х авторов от-
личаются не более чем на - \2%. }средненнь1е 3начения а. т1риведень|
в табл. 19.
. [адолиний являетсяферромагнетикомстемпературой кюри289' к. Ббли-
зи этой температурьт наблюдается аномалия коэффициента рас1пирения
(рис.97, а, б), которая вь]3вана появлением спонтанной магнитострикции
в фрромагнитном состоянии. Анизотропия магнитострикции приводит
ктому, 91Ф @1 увеличивае1ся, аа,1 !езко умень1пается при 289" (. йзменение
коэфициента рас1пирения при температуре кюри определяется соотно-
1'!ением [155]
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Рис. 97. 3ависимость с:[ (7)
для гадолиния'
а_1_[139],2_|тця7' з-
(15о!, 4 -[\521, 5 -[1531,
о _ [:в+]
б _ \\527' монокристалл' |!'трпх-
пунктир _ теоретическая крв'
вая без учета влия|!пя -уагвп_
тострикции

300 600 500 /100 \"\\

где б - намагниченность вещества; 
^, 
- магнитострикция. Б работе [152|

/а}"\
показано' ''' [#/. в направлении, 11араллельном оси (с)' полох(ительно'

а в направдении' перпендикулярном оси ((с))'- отрицательно. поскольку

- # |#<0, из (3.10) следует' 9тФс[11 булет умень1паться' ас!1}вел|{н}1-

ваться при переходе через точку }(юри. |]о_пуненньтй результат согласуется
с 9кспериментальнь1ми даннь1ми (рис. 97, б). 1аким образом, ани3отропия теп_

лового рас(ширения вблпзи точкй кюри обусловлена ани3отропией спонтан_
ных деформаший регшетки' имеющих о6менную цРиРоду [155]. Аля п9ликРц-

"',''"Ёе6*ого 
об!:азша Айр'",. : -8,4' 10-6 ераа:|, [с'*"т. : _ 14' 10-6 ераЁ\.

|4зменение разйера образша 3а счет спонтанной магнитострикции
(^! | !) *..'. опр6до/|яется площадью мех(ду экспериментальной кр-ивой 6сР.
: |'(т)'вблйзи температурь1 перехода и кривой, рас&итанной и3 соот['о-
[цения [рюнайзена для этой области температур 1150-| (ш:трихпунктирная
кривая на рис. 97, Ф. Аля гадолиния (А,!|!)"."'. : 8,9'10-д. €ледовате.л:ь_

}!о' при переходе гадолиния в ферромагнитное состояние происходит отно_

сите.}[ьное увеличение объема (^у[у)"."'. :26,7 '!0-ц.
Бторая нерегулярность, наблюдаемая на кривой Ф!: | ([), относится

.к температуре -225" к, при которой направление легкого намагничивания
внезапно смещается из плоскости' перпендикулярной оси (с) [150]. Ёесколь-
ко по3}ке аналогичная нерегулярность бь:ла обнару}кена для о'ш в работе
{ 1541.

|1оскольку коэффициентьт теплового рас1пирения в направлениях' па-

ралле.,1ьном и перпендикулярном оси (с))' ищею:г разнь1е 3наки' в кристалле
}олх<но бьтть наЁравление' в котором а -- 0. .[]ля гексагональной^струкц'
рь| угол ме}*(ду этим направлением и осью (Ф определяется как [1561 19'9^:
: !_.д7с1. ?емпературная зависимость этого угла пока3ана на.рис. 98,

кривая " 2 г\57|. |!йу.|енные результать| согласуются с магнитной струк-
турой гадолиния, которая характери3уется направлением магнитнь1х момен-
тё:Ё. 3ыш:е 24в" к магнитньте моменть! направлень1 вдоль оси (Ф). € поншке'
нием температурь1 направление магнитнь1х моментов изменяется, о9Р92у-1-

угол ф с ос;ю .с1', кото$ь:й проходит чере3 максим}й ф.,* : 75" при 195' 1(
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Рпс. 98. 3ависимость угдаф (,1) и угла 9 (2) от температуры [157]

Рис. 99. 3ависимость а : | (т) для гадолиния [95]

.[ - эксперимевтальные значе|{ия; 2 _'оценочная |<р'1в^я для ч'стого гадо'иння'
3 _ магнитный вклад, @л (теоретическая кривая)

(рис. 98, кривая /) ]158]. {,од кривьтх 9: , (7) и ф : | (7) олинаков. 3то
означает' что кристаллическая структура вдоль направлений магнитньтх
моментов стабильна (с :0).

8 области низких температур коэфициент рас1ширен|{я тадол:,1ния еще
двах(ды меняет знак(рис. 99) при температурах' равнь]х - 11,5 и

-4,Р к 195]. }1аксимум на кривой ' : [ (7) п!и -4о |( объясняется,
по-видимому' на'|ичием примесей в гадолинии' в частности 66'Ф'. Фценка
показь1вает' что для чистого гадолиния максимум исчезает' и кривая ста-
новится более плавной (пунктирная кривая рис. 99).

Б работе [159] бьтло показано, что тепловое рас1пирение гадолин|1я пр14

низких температурах определяется в основном электроннь1м и магнитнь1м
в|0|адом (гл. 1, $ 5,6), т. е.

6-А7-|вт'ь+..., (3.1 1)

тде А7 _ электронньтй вклад в коэфициент теплового рас11]ирен*тя; Б["|' -магнип:ый вклад в коэфишиент рас|пирения.
Разделить эти два механизма мох(но' проводя исследование теплового

рас|ширения в умереннь|х магнитнь1х полях. Б магнитном поле магнитнь:й
член в (3.11) умнох<ается на экспоненциальньтй мнох(итель. ?аким образом,
влияние магнитного механизма подавляется' и тепловое рас11]ирение в ос-
новном определяется электроннь1м вкладом.

1еоретинески магнитньтй вклад в коэфициент рас!пирения мо)кнФ оце'
нить' исполь3уя даннь1е для объемной зависимости температурь1 кюри.

}{з {159] известно' ,'.$: 1,6, следователь ЁФ, \:п: - 1,6 (гл. 1, $ 6).

3ычисленная 3ависимость а|п : [ [) показана на рис. 99 тштрихпунктир-
ной линией

}1з всего сказанного следует' что область отрицательнь1х 3начений ко-
ффнциента рас1ширения при г < 11' 1( определяется магнитнь|м вкладом
в тепловое рас1пирение гадолиния.

1ербпй. 1ербий имеет две кристаллографивеские модиф11к^ц!1!4: ни3ко-
температурную _ гексагональную с-1Б и вь1сокотемпературную: объ-
емноцентрированную кубинескую $-1б. 1емпература полиморфного пре-
враще[!ия равна 1589'к [79]. Аанньте о тепловом рас1ширении есть только
для гексагональной модификации [139, 142, 160]. 1|змерения проводились
рентгеновским и интерференционнь1м методами. 9истота исследуемь1х образ-
цов в [139] - 99,980/о (основнь:е примеси: другие редкоземо}1ьные элеме!|ты'
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Рис. 100. 3ависимость а: | (т) дпя тербия

4 _ внсок}1е температуры:
, _[139], 2,3 _[\421 (стрелками указаны нагрев и охлах<дение)

6 _ ниэхие температуры [160]

(а' }19, 51 < 0,01%, |а 10,\о/о, с - (5 _ ?5) '10^ь!о1. ш_- (у :^!1|'.:о_'и)] ь [1421 - 99,86% (основнь:е примеси: €а - 0,04%, )у - 0-,!!|о 'с0 - 6,оь%1. 3кспериментальнь|е ре3ультать1 показань1 на рис.^.100, а.
Расхох<денис! мокд} даннь|ми ра3личнь|х авторов составляет - 220/о. 3на-
чения, приведеннь1е в табл. 19, полуненьт по наиболее достоверным да}|нь1м.
Б работе [|ц2! в области 970 ' 1120'к накривой а: [-(|) найюдалась не_

которая аномалия' сопровох(дающаяся гистере3исом. ||рирола этой анома_
л\4|4 осталась невь1ясненной.

1ербий является ферромагнетиком с температурой кюри -233" }(. 8бли-
зи этой температуры коэфишиент рас1пирения ре3ко падает' принимая от-

рицательнь1е значения (рйс-. 100, а, ф.!о|инимальное 3начение коэфицце.нта

рас1пирения в направлении главной оси соответствует температуре 224" |\
и равно: @11 тп|п : -104'!0-в 

ера0-| [160] . (аки в случае гадолиния' анома-
лйя коэфйцйента рас1пирения вь|звана спонтанной магнитострикцией, обу-
словленной действием обменнь1х сил при магнитном упорядочении ни}|(е

233" к. Фтрицательнь|е 3начен!4я о"11 согласуются с поло)ките'1ьнь[ми 3на_
' а^"чениями $ в том х(е направлении (3.10) |160!.

1аблица 23

характеристика работ по исследовани[о теплового расшире||ия диспро3Бя

лптератур]ый
источник

)(арактеристнка о5разца

/2

а.^'/0|ера?-|

..''3'3'3-! о/
о/
х!

{

. /0!еоа1-7&11

0

-||0

-!0

200

[161],1052
[144],1953
[149],1054

[!421, \э57

[130],1061

[153,162],
1 963

14нтерференционнь:й
Рентгеновский

|4нтерференшионньтй

Рентгеновский

Рентгеновский

т-|истота -99'90/о
ч,9161д -99о/о
9истота -99,92о/о; основнь1е примеси:
€а _ следьт, }|о _ 0,01ф, \_о'07%,
Ре, 1а, }19 -следьт
!истота *99' 09ф; основные пРим9си:
с-0.01%. ш-0,003%, €а_Ф'2о/',
ге-б.005;/'. 51- 0'02%, |а_0,5о/6'
ть-0,1%; но_0,05%, Ёг-0,|2о/о
9истота -99'87ф; ос!{овные прим€си:
д0угие редкоземе"'1ьнь1е элементы, €а,
йй, за < 0,01%' 1а ( 0' |,А,. - ^

€]Б+-25] \0-56/', }.,!_2+-45.\о-5о^
9истота -99'9о/о; основнь1е примеси:
другие редко3емельные элеме||ть1_
о'|"^

1в0-570
100-340
48-302

100-1 1 70

273_95о

20-300
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,(пспрозий. Б настоящее время и3вестнь1 три кристаллографитеские мо'
лификашии дисп!озия. Фрт9ром_би19с[ая моАфикат{ия является стабильной
при температурах ни>ке 86' к !153]. Бьтгпе 86'1{ диспрозий имеет гексаго'
нальную структуру ,-)у, котор-ая_переходит в объемноцентрированную
кубивёскую- $-)у при 1665" к |79]. 1епловое рас1цирение диспро3'ия ис'
с'1едовано для двух йодификаций: орторомбической и гексагональной [139,
\42, \44,149, 153, 161-163]. |(раткие сведения об этих работах дань: в табл.
23. 9кспериментальнь1е 3начения ц,ср д]|я с-!у приведень1 ла рис. 101.
Расхох<дейия ме)кду даннь|ми различнь1х авторов - \2%. (оэфициент
рас|ширения в области температур 920-1170' к имеет несколько необь:вную
петлю гистере3иса' происхох{дение которой до сих пор остается неяснь1м.
3начения коэфишиента рас1пирения даньт в та6л. 19. 1епловое рас1ширение
орторомбинесйой модификации диспро3ия характери3уется 3начительной
ани3отропией (см. табл. 19). |[ри нагревани\4 кристалл резко с)кимается
в направлении ос\4 (0) и рас1пиряется в направлении оси <0>>, |. е. нагрева-
ние сопрово)кдается знайительной дформацией кристалла. Анизотропия
рас|ширения гексагональной модификаци\4 с-)-у несколько мень1пе и воз'
растает с повь1!пением температурьт (см. табл. 19).

/2

а,",./0!аро0-|

'0'3':'3"3? о1
о2
х3,.ц
95

2,,
200 400

'00 
|,'с600

[00 1000 т"}1
-2 \-
' /оо 200

р*"?яс*""ое'%'.%1сР"#4
о
)оор 

^-6/оооо
-+

0

1/

'1|0 | 
"к

Рпс. 101. 3ависимость а : | (т) д'|я с!-диспро3ия

с + ввсокве температурь|
, - ]!з9], э, з -[тцэ1' + - [:цэ], 5 - [16|] (стрелками указавы пагрев 1{ охлая<дение)

6 _ ввзкие температуЁы [144]

,йзвестно, что с_диспро3ий имеет два магнитнчх перех_ода-[155|: Фрр''
магпетик+ ?нтиферромагнетик с температурой кюр{ -85"-1(; антиферро'
магнетик-> парамагьетик с температурой Ёееля 179" к. Ёа кривой с:
: [ [) (рис. 101, а) этп переходь-1 не ра3ретшеньт. 1(оэфициент рас1пирения

резк; йаЁае' в обл/сти в0-200' 1(, принимая отрицательньте 3начения. по'
видимому' левая ниспадающая ветвь относится к превращению ферромаг'
нетик.+ антиферромагнетик' а правзя во3растающая - к превращению
антиферромагйе1йк-+ парамагнетий. Рис. 101, б иллюстрирует изме!{ение

коффициента рас1пиренйя при переходе антиферромагнетик -+ парамагне-
тпк- 1144]. Анизотропия коэфициентов рас1пирения диспрозия вь13вана' по'
видимому' ани3отропной спонтанной дформацией ре1петки' которая появ'
ляется в результате действия обменнь:х сил. влияние магнитос-трикции на

рас|||ирение диспрозия в области магнитнь1х переходов подробно исследо_

вано в !163|.
|ол{мпй. |от:ьмий имеет две кристаллографические модификации:

гекса!о!ал!ную с.Ёо и объемнош6нтр-ц99р1цчу-ч ^кубическую Р-Ёо'
1емпература по.тпиморфного превращения 1715' к [79]. €ведения о тепловом
оас!шиоении гот[ьмия относятся к гексагональной модификации [139, 153,

!о+, :6ь|. [арактеристика этих работ дана в та6л.24.3начения коффициен'
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)(арактеристика работ

1аблица 24

ппо иссдедовани|о теплового рас[пирения гольмия

температур-
нь!й интервал'Аг..к

характФист1,ка озразца.||птертурннй
источник

1963

1 967

1970

!|1етод исследовання

Рентгеновский

Рентгеновский

1ензометринеский

Ревтгеновский

400-1000

20-300

4 -300
77-30о

Фсновнь:е примеси: другие Редкозе-
мельные элёменть:, €а, !т19'
5| < 0,01%, 1а_ {|'\ф' -( _ 5_25 . 1о- 5'^, \_2;-45. \0- 'о^
Фсновные примеси: другие редко3е_
мельные 9лементь| _о'|%.
А{овокристалл' чистота не охаРакте-
ризована
!{истота 99,5о/о, отожжен в вакууме
10-6 мм рт. ст. в течеттие \0 +ос пря
/:1000'с

тов рас!цирения' приведеннь1е в табл' 19' вынисленьт из даннь|х о темпера-

тур;ой 3а;исимости пара}1етров ре1шетки'
14звестно, что гольм;й ийеет два магнитнь1х прев!1щения: фрромагне

тик _' антиферро*а.,"тик с температурой перехода 20' 1( и антифрромаг_

нетик-> парамагнетик с температурой-пере{ола 13у к 1155]. 14зменение

/й'","* й'ф'ш'"!"о" рас'"рейй вблизи температурь| фа3овых перехо'

дов пока3ано на рис. 102 [164|. |!ри^веденнь!е кривце дают' по-видимому'

'только качественное и3менени€ @ - | (7), так как абсолютнь!е 3наче|\!1я с3

Рпс. 102. 3ависимость а : | (т)
для гольмия [164]

Рис. 103.3ависимость а: | (!)
для эрбия
, _ [:зэ], 2 _\|427, 3 _['441

а./!| ара!-/

. ^6 о-|а'/ц, сра0

3

/
0

-/
_,1

-7
ц'к

2ц

./
о2
о3
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}1етод исследоваллия 
[ 
*тн:*.'р

)(арактеристика работ по исследованию теплового
?аблица 25

раслтпренпя эрбпя

)(арактеристика о5разца

./|ит€ратуц]ь.й
источнпк

[144]," 1953

[14э],1054

|421, \э54

[130],1961

[167], !э63

[165], 1070

14нтерферевшио;тньлй

Рентгеновский

14нтерференциопный

Рентгеновский

Рентгеновский

Рентгеновс}ий

100-340
40-300

273-1173

273-120о

20-300

77_3оо

9истота ъ9$од

Ё:':Ё #й :,Р ?'6:й ъ%1"тЁ;
1у1в' ь1 _следь1

}ис1о13 9э'в_:_%| основнь|е примеси:ь_[''0|о^' ш-0'01%, €а-о.о7';"
ЁЁ 317.: т5; 

-0ы,00ъи, "{']6 :3и
}и91ота 99,87ч^; основные примеси:
другие- -редко3емельнь!е элементьг'

3 1, *$'.:, . -,*'{ '';9/1* , ! ? ;2 ;"*'
9'истота 99,9о/6; ос}{овные лр;.|меси:
другие редкоземельные элеме1{ты

]ч9:, 99,4о^' отожже1| в вакууме) |0::^цм рт. ст. в теченпе ло"'час
при 1000'€

не совпадают с даннь]ми_{Р_}гих авторов по порядку величинь| 1. ||ереходи3 парамагнитного в антифщро'а.ни{"ое состояние сопровох(дается скач-ком коэффициентов^ раслпйрейия: Ас' : 
'''{, 

.1г;';;;5; Асд : 
-53,3.' !0$ ерф-| [ 1 65]. €о|ласно 

"оо'н'йЁ"' аъ;ф;..^"]\"3,'"'. 1 !, из приве-денных значений следует' что однооснь|е напря)кения' прило)кеннь1е вдольглавной оси кристалла' приводят к пони)кению температурь| фазового пере_хода' 'в то время как напря}!(ения в перпендикулярном направлении 
- 

кповы|пению'||1рило>кениР гидростатического давления сопрово>кдается по_ничен-иу температурьт фазового перехода.
оропп. !епловое рас1ширение гексагонал_ьной модиф\1кац!4у[ эр6ия, ко_торая является устойчи-вой до 2053. к [79], ,."'й'ййБ*в раоБ'а{'г:}_э,142, !44,149, 165; 16т!. (ратйй *'Б!.}.р'.тика этих работ дана в табл. 25.3кспериментальньле резу-й|тать' л,^ .", приведень! на рис. 103. Аанньте раз-личнь1х авторов согласуются только Ё области _.рй!1* '*ператур. 

зн!йе_н|4я с.ср дань1 в табл.^19 согласно работам |142, |а4|."[;" !"'''"'.' рас1ши-рения .9:вт^ характе-рна значительная ани3отропия. |1ри 7 : 300. |(сп;-|9'3'\0-в ера3|, @-!- : 6,6.10-6 ерц6-1_--'-"""'

х;цф:ЁцЁ${*зжЁ'ф#1',"'"жщщ#нфъ:*Ё#довате'1ьно' так )|(е как в случае гольмия, однооеньте напря)кения в направ_лениях' перпендикулярном и параллельном главноа оси'ф'сталла' приво-дят к поних(ению цл|! к повь1!пению температурь: фазовй перехода соот-ветственно.
1улий' !улий им-еет две кристаллографинеские модиф \4кацит4: гексаго-нальную с-1гп и объемноцен!рированную кубинеску' 0:|'. 1емператураперехода равна 2123 "к [79]. 3н1чения' коэфф'ц"""|'"' 

'_",''''.' расши-рения' относящиеся к гексагональной модифййац"" 
"-{-,' дань| в табл. 19.Фни вь:числень1 из ]9удеРзтурной зависимости параметров ре|петки' иссле_дованной в работе |139]. йсп6й.у"**й д'" исследованйя образец содер}кал99,86% основного вещества. осйо!й"," приу99и: другие редкоземельнь|еэлементь|' €а, ]у|р, 5| <0,01%, та20,\й', ^"ё': (ь|-йь]-.1о-;')'-,ш _ (2 +- 45) .10-59о.

м'|!1 вь'числ:11.1::'.99:}т]]:3-чач!'Рения в ра6оте [164] вкралась опечатка'так как пересчитанные нами по йкданньтм значения с имеют порядок величины несколькоед,|ппц.1ф1 что согласуется с дапнь:ми другй* авторов.
!40



1а олица 26

!арактеристика работ по исследовани|о тешлового расширенпя пттер6пя

'ж!:н*['' | ""-^ 
исследования

температур_
вый пнтервалАг'.к *арактериствка о5разца

1130|,1061

1957 Р1нтеферевшио4ный 273-90о

Рентгеновский

Фптический

273-870

9истота 99,28ф; основ}!ые примеси:
с-0,06%, ш_0'01%, (а_0'55,
Ре-0, 05о16, 5!-0'05%' |а-0'03о/о'
сг-0, 01 %, 1гп-0, 01 о/о, [ш_0' 005о/о'
6ц _ следы
1!истота 99'&7|о; ос||оввые примеси:
доугие редко3емельные 3,1€й€Ё1Б|,
ё, }у1я,' 51 <о,о\%, 1а ( 0,1%,
€_2_26.1о-5'^, \_2-+45.\0-6.^
({истота 99,бо/о

}!ттербий. Ёизкотемпературная гранецентрированная кубическая моди_

фи кашйЁ иттер би я си-! б п'ер ехолит Р- Р-цсокотеу_пер атур ную объемн оцентр и_

Ё'й6",уто кубинескую $ -{Б при 1005'к [139]. 14сследовани_я теплоР9|о Р19-
1ширения относятся к ни3котемпературной ц9дифика4ии а-уь [95, 139, 142,

:цо1. (р,'.ие сведения об этих раб<йх прйведень1 в табл. 26. 3ксперимен_

тальнь|е данньте пока3ань1 на рис. \04, а. Ааннь:е ра3личнь1х авторов да}!(е

качественно не согласуются йе}кду собой. |1олуненнь:е ими коэфициенты

ц0' б00

;: й;;;:'; :ш;:';: низкие температурн [95, :+6]

рас1ширения имеют ра3личную. температурную зависимо-сть. 3нанения коф_

фициента расш'ире*йй в табй. 19 приЁеЁЁь: согласно.работе [142]. 1епловое

;;;;;;;" ний 12'1( изучалось^в работах [95, 146]. Ёа кривой 3ависимо-

Ё;;' 5;'1 т| ?|й". ь+'' оу ]рй [ : 2,'3' ( наблюдается..неболь1пая аномалия'

котооая. по-видимому, объЁсняется наличием примесей в образце' например

*ъ"6; |!ов|. при \,ь-2,5' 1( происходит антиферромагнитное упрочнение
;й;; уьБ 

" 
уБ'о'. |1рисутствйе - 1,1 о/о иФ\1Фв иттербия в металлическом

ййрбъти достаточн-о,-й{оой вь13вать упомянутую анойалию на кривой тем_

;ф;ъ6;а **""*6.й/ коэфишиента тепл6в6го растлирения. Регулярная
часть кривой мох(ет бьтть описана вь1ра}кением

а : (-0,7 + 1,0)'10-в т + (1,37 + 0,1)'10-9Р'

гдепервьтйчленхарактеризуетэлектроннь|йвкладвтепловоерас!ширение'
а второй 

- ре1петочнь1й.

,}|ютеций. 3начения коэфициента теплового рас1пирения лютеция

(."6й. 1э] "{''""{"" 
к его гексагональной модификашии а-ь11, которая

141

Рис.'104. 3ависимость а: | (т) для с_иттербия



3начения динейнь:х коффициентов теплового расширения акти[|оидов (с'106 ера0'т\
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1аблица 27
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является стабильнойдо 1680' 1(. 3начения, коэфи*иентов рас|1]ирения при
:::51* температурах дан_ьт согласно !169]; пр]а'в,!со*"* ,Бчис.,1е-нь| из темп6р'атурйо* заййЁ;ъ; параметров ,**.'#,?1361]Ё ??:боте [169] ис"лел6вай' оор''.й,'-ЁБй.р*'йи* следуБщйЁ",р"".., (в о/о'):н _ 8.10-6, с _ 1 .1-0*, м_-т, ;'..-,?:ъ?:;Ё{'-т"_ 5 .10-,, .д{е _3'10-7, А| _ 5 .10-?. 5' - 1 .1г6;-с; '2 .10*;ъ;- '2.[0-'' 

}1п - 9 .10-в,Ре _ 43.10-6. ш! _ 3:19-., ь; _;'0-1 !;!:Б( 1"': ,.,9-ь, €е _2.\0-в, Рг- 7.10-1; ша-:]:г,, аъ_6.10_6: ть- 1.10-б, !у-5.'10-6, Ёо - 3'10-6, Бг - 3.1б*, |й _ 3.10-?, та - :ь .":о:'. "Ё 
]1з"э:исследовались обпазцьт с примесями: др,гие редко3емельнь]е элементь1,€а, }19, 5| < 0,01'%:,-1з: 

-|';,-а: 
(Ё _25) .10-6о/о, ш _ @: +ф .10-6о/о .

^- ]:*'*е рас1пирение редкоземел"й"'х 9лементов закономерно зависитот их поло)|(ения в периодической системе. (оэфййиБй, Б.''"'го расши_рения линейно возрастает с увеличением атомного номера (рис. 105). Ано_
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20

/0

Рис. '105. ./|инейные коэфи-
ци_енты теплового расширения
редкоземельнь|х элементов(г: 300. к)
(Ф _ значенпе' полученное с по-
мощью оцепки' стр. 133)

|е
Рп Бц т8 н0 ]п !,шш0 5п Ё0 !9 Ё'г у0

мально больтлая величина @ европия 
1_1ттегбия - проявление их двухва_лентности в противополо)кность трехвалентности ос6альнь|х редко3емель-нь]х элементов [28].

Акгпшнош0ьс

-^_Р_ 
группу актиноидов' кроме самого^ актиния, входит 14 элементов.1епловое р_ас1|]ирение изучено только для 6 

"] ""]'.' 
"""-

Акт!|ний. |(оэфициент теплового р9!чир-е-н ия актиния мо>кно оценитьи3 предполо)кения' ято а 7,,: 0,019? .ж[:й;';'й^;;;;".ения величи_на коэффцие^нта рас1пирения а : 74,9:ю:; ;;;а1]!ории. |орий имеет две кристаллографйнеские модификации: ни3ко-

]а?Ё""к3"Ён###},т;жж;#*й#*:Ёт:ь:;.ън""н;нмт;т|,ни>ке 300'|( бьлло исследовано интерференционнь:м ме1одом {96]; вь1ше300' к _ компаоаторнь|м -д:7о1. й']Ё{''' исследуемь|х образцов бьпла- 99,9%о. 3начения_'-*фйФ'' }?Ё*"р"ния приведень! в табл. 27.[|ротактиний. [{ротак1!дний имейй".р..','',ную структуру. Р1звестнатолько одна работа;"^1:]9Р91 исслецовалось его тепловое рас:пирение [171|.}1етод исследований рентгеновский. 9истота образца не охарактеризована.

:::щ}Ёщн!цч#*т&'*#;.г':|}."ъ:#**&тн#*ж""кую с-|), тетрагональную' р-' й-6о""",'центрдр^о_в^анн-ую кубинеску}о

РЁ,"#:[::Ё3ЁЁ=1ж;:;н.ж#'#;;цЁ-\-"*;т;ь#;]*жрактеристики этих оабот приведеньл в табл. :в. э^"йЁрйй.,"''""''. значениякоэфициентов расйирен"я ,-{-] .'*,''"", на рис. 106, а, б:3нанения коэф-фициентов рас|1]ирения даньт в табл. 27. ('й Ё'дй' й' |]в7",' и рисунков']:|_1'"'" рас!пирение с[-урана крайне анизотропно. |1ринем с повьт1пениемтемпературь1 ани3отропия увел|.лчиЁается. р|й""й'_'[ф!"р*,'ру-"."' сх(и-маясь по оси <0>>. Аз анализа, проделанного в работе [180|, слелует' что ани-
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Рис. |06. 3ависимостьс : [ с'
для а-урана
с - высокие температуры:
1, 2, 3 - [\71, 4, 5, 6 - 1,1727, 7,
в, 

' - \\741, 10, ! 1, 12 - !1751,
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[арактеристика о5разца
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зотропия теплового рас1ширения урана вы3вана неравномернь!м р аспределе-
нием ковалентньтх связей по осям. |1ри вьтсоких температурах данньте ра3_
личнь|х авторов не согласуются мех(ду собой (рис. 106, с). Бсе результать:
довольно четко разделяются на две группь|. |!ривем мень1шим значениям
ао \4 а'с соответствуют больтпие 3начения аь 1172, \74|. в результате ра3лу|-
чие ме}кду значениями среднего линейного коэффициента рас1пирения
сЁср !|3 (а. * аь * с") уменьтпается. |1олуненное расхо)кдение' скорее
всего' объясняется наличием ра3личнь!х примесей, которь|е содерх(атся в
исследуемь1х образцах. 3начения коэфишиентов рас|пирения в табл. 27

1аблица 28

)(арактеристика работ ||о исследовани|о теплового расширения урана

б о оо о

. о/
о/

о

о

[1771,1952

[172],1955

11741, \э57

[175], 105э

[176], 1061

[170],1э63
[178],1068

1(омпараторный

йетод [|евенара

Рентгеновский
Рентгеновский

}(варшевый диферен-
циальный дилатометР
Рентгеновский
}(варшевьтй дилато-
метр

20-300

300-700

20-910
273-1373

273-923

32-298
4-100

|!еохарактеризовап, отожжен в тече-
ние 6 +ас !-фазе
.[!1онокристалл неохарактеризованной
чистоть!
Ёеохарактеризован
9истота 99'999о/6; основные примеси:
с-3' 5. 1|- 5.оА, н-4. |0- во^,

^|-2. 
\о-6о^, (с 2. !0- во^,

Ре-1' 8. \0- 5уо' 1у1в_5. \0- 5оА,

А{п-1 . |0-5о^' ш!-1.10-5%'
Рь-5. 10- 6.^' 3|-2'2. 10- 5,^

Ёеохарактеризова н

}1онокристалл высокой чистоты
!истота -99'9997о/о; отожжен в ва_
кууме в течение \0 мтлн при 600 '€
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дань{ на основании работьт [175], так как в ней исследовались наиболее
чисть1е образцьт.

Б области низк|1^х темп€ратур сРедний коэфициент рас1пирения с-[}
меняет знак (рис. 106, б). Бозмо>кность появления отрицательнйо коэффи_
циента рас111ире|1ия а-урана бь:ла рассмотрена в рабйе {181| (гл. :, $ ь).
Б этом случае плотнос1Б состояний_ вблизй поверхности Фщми долх(на 3на-
чительнои3меняться при и3менении. объема илиэнергии' причем знак прои3_

жж"# ;:-т #нж: ** ; й ]; 
(*[ ]]; 

"1, "'- " 
ж

бьтть связано с появле-нием электронов в 5|_зоне из 64. - 7зр.'в !Ёзультатеотрицатепьного коэфициен_та рас1ширения объем единичной янейки при
поних{ении температурь: от 50 до 4,2" ( увелинивается на - 0,27%. Фбфе
умень1шение объема при и3менении температурь1 от 300 до 4,2' |(. на 0,44%
мень1]]е по сравнению с тем' что мо'<но бьтло бьт о)кидать при нормальном
изменении уср с.-1ечп9ратурой. 3то соответствует переходу б,0+ эл|агп в 5|-
зону. Б работе [178] бьлло показано' что вид а-[ [) й этой области темпер!_
тур-зависит от термической обработки образца.

Ёептуний. Ёептуний -!ч9ет'три кристаллографинеские модификации:
ромбинескую а-},1р до 551' (, тетрагональную 0:\} до в43'к и объемно_
центрированну:о кубитеску_}о т-}[-г лоэ+о'к.79]: 1епловоерас1||ирение и3у-
чено для двух модификат'ий: с-\р и $-}х1р [180, 1841. Авто!ьт пользовались
рентгеновским методом. 9истота образцов не охарактеризована.

3начения- коэфициентов рас1ширения приведейьт в 'та6л. 27. [ля $-!х}р
характерна боль:лая анизотропия теплового рас1ширения' которая приводит
к относите.'1ьному сокращеник) кристалла в направлении главно[т оси (с|а
умень1шается в-температурном интервале 555-69у к).

[|лутоний. [ля- плутон|1я в настоящее время и3вестнь1 [шесть кристалло_
графинеских модификаций: с-Ри имеет моноклинну}о структуру, $_Рш име_
ет_моноклинную объемноцентрированную структуру, 1-Рш - 

-ромбинескую,

6-Рш - гранецентрированну}о йубитескую, 
_ 

й-р,' (ил'и 6'-Рт|) - объемно_
центрирова:{ную тетрагональную и е-Рц - объемноцентрированную куби_
чес-куР_. _1.цц9рзтурь'- _цревращения с[ _> р -+ т _> 6 ; ц _> е_модифйка-
ций 392, 491, 583, 724,758" ( соответственно [тэ, :вь]. 1епловое рас1цирение
плутония и3учено достаточно хоротшо [180, 185-190]. (раткая характери-
стика этих работ приведена в табл,29. 3начения коэфициентов теплового
рас|пирения дань| в та6л.27.1епловое рас1пирение с- й $-молификаций мок_
но характеризовать тРемя коэфициентами рас1|]ирения' если они измерень1
в напр_авлениях' параллепьнь|х главнь1м осям тензора.рас1ширения (гл. 1,
$ 7). Ёо при этом необходимо указь|вать угол' определяющий поло)кепие
главнь1х осей тензора относительно кристаллографинёских осей. Ёа рис. 107
дань! 3начения коэфициентов рас1||ирения с('_плутония в зависимости от
температурьт [180, 189, 190]. Расхох<дение мех(ду даннь1ми различньтх авто-
ров обусловливается' по-видимому, тем, что измерения коэффициента рас_
!пирения проводились в больтпих температурнь1х интервалах. Б этой связи
и точность знанений, приведенньтх в табл. 27, невелика, '\0%о. |!ри 50'к

1аблица 29

[арактеристика работ по исследованию топлового рас[ширения плутопия

литератур!|ый исто!пнк 

| 

,*". исследован[{я
1емпературный

внтервал 
^ 

т' 'к )(арактерпстика общзца

[186], |055

[1в5],1056
шэ0], 1958

[!в7]' 19б9

1180, |88, 189], 1$5э

Рентгеновский
Рентгеновский
Рентгеновский
Рентгеновсккй
Рентгеновский

480-580
593-в23
300-650
360-460
77-3о0

9:дстота 99,97о^
9истота 99'97о^
Ёе охаракгерттзован
1{иотота 99,979т,
[{е охарактеризован
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коффициент рас!пире,^^ '-,,утония 
меняет знак' переходя в область

отрййательнь|х . 
значений. в рфультате относительное удлинение 

^|||возрастает при'поних(ении температурьт (рис. 108, с). Аномальное и3мене-
ние коэффициецта рас|1|ирения при и3менении температурь! свя3ано' по-
видимому' с антифрромагнитнь|м переходом [191].

||ри исследовании теплового рас1пирения $_Рш была вь1брана следующая
ориентация главнь1х осей тен3ора: @1 составляет угол 9 с кристаллографи-
ческой осью (с); с[2 параллелен оси <0>>; аз перпендикулярен плоскости
(10т) {187].3 табл.27 приведеньт значения с[ какдля главнь1х направлений
тен3ора рас1пирения' так и для направлений' параллельнь|х кристаллогра-
финеским осям.

1епловое рас1пирение т-Рц характеризуется тремя коэфициентами рас-
!ширения в направлениях' параллельньтх осям вт0рого порядка. Аанные
работ [180, 186] практически совпадают (значения с! - с]и. табл. 27).

Аз табл.27 и рие. 107 слелует' что анизотропия теплового рас1пирения'
не3начительная для с-Рш, возрастает для $-Рш, а для 1-Рш приводит к от-
рицательному коэфициенту рас|пирения в направлении оси (4). это и3-
менение свя3ано' по-видимому' с тем фактом, что равномерное распределе-
ние ковалентнь1х связей вдоль кристаллографических осей, характёрное дл!
с['-плутония' при повь11пении температуры нару1шается [180].

Аля 6-Рш достаточно 3нать коэфициент рас1пирения в одном любом на-
правлении. 3начения сс дань] в табл. 27 сотласно работе[185].Бовсей обла-
сти существования 6-фазьт коэфициент теплового рас|ширения 6-плутония
отрицательный, т. е. при повь11пении температурь1 объем уменьшается.
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?епловое рас\лирение ц-Рш характери3уется двумя коэфициентами рас-1лирения, и3меренньтми в направлениях' паралле/|ьном и перпендикуляр_
ном главной оси. с-ш имеет боль11]ое отрицательное значение, с-.:- 

- 
бойьш:ё:е

полох(ительное (табл. 27). в результате ани3отр-опии теплового рас|пирениякристалл при нагревании с}кимается по оси (с>. 9то окатие столь велико' что
лриводит к общему умень1пению объема.

е-Рц имеет поло}кительньтй коэффициент рас|ширения во всеЁт о6ласти
существования этой модификации (табл. 27) |!85|.Ёа рис. 108, б пока3ано изменение относительного удлинения как в ре-зультате полиморфнь]х превращедиц: так и в облаётях существования
фаз при изменении температурь: [192]. Ёизкотемпературнь1е 6азовьте пре_
вращени:а с -+ р -+ т -+ 6 происходят с увеличением 6,3ъе*а и сопрово)к_
даются больгпим гистере3исом. 3начения средних коэфициентов рас1шире_ния а-' $- и у-Рш полох(ительньт. ||ри полийорфн"'х п$е1ращени"х'6 * 

'{*_> е^объем умень1дается. €редние коэффишие!лйьт теп.г!ового рас1ширения'6-и 1_Рш имеют отрицательнь]е 3начения.
|{рининьт умень1пения объема при фазовьтх переходах 6 -+ ц --+ е и

появления отрицатепьнь-:х коэффициентов рас|пирения для 6- и т|_плутония
бьтли рассмотрень1 в работе [:0з_]. согласно этой'работе, наблюдаемь]е ано-
мал|1и связань1 с изменением доли ковалентной составляющей в мех(атом_
нь|х свя3ях.

Б работах [183, 190, 194] аномальное рас1цирение 6_, ц_плутония о6ъяс-.
няется перестройкой зонной структурьт. Б области 6-фазь! при повь|1]]ении
температурь1 происходит переход электронов из 5|-зонь: в валентную зоцу
(0,\ эл|агп), что приводит к упрочнению свя3ей, т. 1. к умень1пению'объема.
т| -+ 8_п-р_евращение сопрово>кдается дополнительнь|м переходом электро_
нов и3 5|-зоньт в валентную зону (- 0,\ эл|атп), а следовайльно' и дополни_
тот|.ьнь1м умень(шением объема. Аналогично мох(но объяснить отрицатель_
нь:й коэфициент рас!пирения ц-фазьт.

- Бведение одной из прймесей 
^| 

> 3%, 7п 2 3% ; 7т - \0%, |т| -3%о,(е - 8%о приводит 5 19щ, нто коэфициент р|стширения 6-фазь! с'''о"'.сй
полох{ительным [194, 195].

Америций. Америций имеет две кристаллографинеские модификации:
ни3котемпературную- гексагон_альную и вь1сокотемпературную объемно-
центрированную кубическую [79]. Бго тепловое растпирение исследовано
рентгеновским методом в ра-боте [196]. 14сследуемь[й обрйзеш содер'{ал сле-
дующие примеси: €а - 0,075 ат.%о, /т19 - 0,25- ат.%. 3начения ко5щициен-
тов теплового рас!ширения дань1 в табл. 27. |\убцческая модифика!цйя аме-
риция получалась методом во3гонки. ]очность приведеннь|х даннь|х для
гексагональной модификации -|5о/о, для кубивеской -300/о.

!!о0ерцппа еаллшя

|'аллий. [аллий имеет ромбинескую гранецентрированну'о структуру.
111щ.щ' только олна рабо|а по иссйедованию его теплового рас1ширения
[197!. Аля измерений иёпользовался пикнометринеский метод. 6ора."|л о!''
электролитически чисть]м. Фбъемньтй коэфициент теплового рас1пиренияв температурной области 0,10-29,65"€ [авен Р:55.!0-в ера0-\. в 117]
приводятся значения главнь|х коэфициентов рас1ширения' соответствую-
щих направлениям'- ц1раллельнь|м кристаллографинеским осям второго
порядка:^ п.р-и^| - 900: -( '. 

: 16,2.10-6 ера0'!, &ь : 11,1.10-6 ерйа-',
а" : 30,2'10"в ера0-|. Фбъемнь:й коэфициент рас11]ирения' вычисленный из
этих-значений, превьттпает значение' полученное в [197!, на 2,5о/о.

|{ндий. Андуцй имеет объемноцентрированную тетрагональну1о ре1]летку'
котор ую уох{н-о р ассматр и вать ка к иска}'(енную гр анецентр ир ова н ную куби -
ческую. Б работах {198-206] исследовалось тепловое рас11]ирение индия.
1(раткая характеристика работ приведена в табл. 30.'Ёа рис. \09,'а, б
приведень1 экспериментальнь1е 3начения коэфициентов рас1пирения.,(,ан_
!{8



1абз:ица 30

[арактсристика работ по исследованию теплового расшире|1||я |1|1лу|я

,т1итературный
исто]ник метод исс'педоваш'я

[4нтерференциовньхй
1(омпараторнь:й
Рентгеновский
Рен'т геновский
Рентгеновский

8мкостной
8мкостной
Рентгеновский
Рентгеновский

темперзт;'р_ |

нь:й интерзал, 
{Аг,.к 
!

[1э8], |э53

[19э],1955
|2031, 1э55

{2001,1056
{2011, 1064

[205],1064
12021, \э67

[204],1969
{2061,1971

300-400
12-300
90-400

300-400
100-300

20-280
1,5-273
293-380
2в0-330

яь1е различнь[х авторов 3начительно отличаются друг от друга. |1о.видимо-
му, это мо>кно объяёнить различной чистотой и недостаточно точ|{ой ориен-
тйцией исследуемь1х образцов. 3начения коэффициентов теплового рас1пи-

рения приведень1'в таб'. 31 на основании даннь1х для наиболее чистого ин-
лия. Аз'рис. 109 видно' что тепловое расширен14е индия крайне ани3отроп-
но, а температурная 3ависимость коэфициентов рас1ши-рения носит сло}к-
ньй характёр._й, имеет необь1чнь|й максимум г1ри 7о к, при дальнейшем

&!о
^оо - 

о6
о Ф -!6оо о'_ о о Ф'8о

о о Ф Ф 
' ' ] '." 

6

^9о.Ф "

}арактерисшка о5разца

9истота 99'989ъ
!1истота 99'9%
9истота 99'97оА
9истьтй
9истота: ш9 1-99,9999%'
м 2-99,999%, ],& 3-99'97%
€пектрально чистый
9истота 99'99%
9исть:й
!-1истота 99'999%
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Рис. !09. 3ависимость а : | (т)
для индия
с ._ низкие температуры [уоэ1;
б _ высокие температуры
|, 2 -[',9в7, 3, 4 -[2о\], 5, 6 -
1эоу1, т' 6 _ [203], 9, 10 -12047,
11, 12 -|эоь1, уз, 14 _1206]

Рис. |10. 3ависимость у : | (т)
для индия
! -"!!, 2 _у!]-1уоэ1
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1аблица 3}
3на ч ения линейнь:х коэффициентов тешлового рас|ширс[!ия

металлов группь! гатлу|я (а.10в ера0-1)

0а!
!

т1
с_фаза г' 'к

110

120
130

140

150
160

170

180
190

200
220
24о
260
280

т!
с.фа3а

2

3

1
5
6
7

8

10
\2
14

15

2о
25
30
35

40
50
60
70
80
90

100

@ср

-

'!
0, 13

0,38
0'7о
0,99
1,15
1,18
1 ,12
0,94
0,77
0,81
0,92
2,36
4,82
7,2
9,8

12,4
|7 'о
20,7
23,3
25,2
26,8
28,\

-0,20
-0,60
-1 ,05

-1 ,26

-0,99
-0,32

о '77
4, 01

7,30
10,5
12,0
18,1
2\ ,4
23,0
24,0
24,0
23'о
22'о
2\,0
20,0
19,0
18,0

ц'
8,4

14,2
1в,8
20,3
21,5
22,1
22,5
22,8
23'о
о2о

.-[

9о9
30, 1

30,9
31 ,6
32,4
оо'о
34,3
35,4
36, 6
37,9
40,7
43,7
46,9
50,3

53,9
65, 9
79,5

с|!'!'п
\7,о
16,0
15,0
14,0
12,9
11,7
10,4
9,0
-Ё
5,9
2'о

-2,1
-6,2

-1\ ,2

-16,2(-29,0)* *

(-42,0)*

эь,о
25,3
25,6
2Б '9
26,2

31 ,4

32,3

зап

33, }
34,6
35,3
36, 0
36,6

,7,,
19,0
20,6
2\,9
22,9
24,6
25,9
26,9
27,7
28,4
29,3

300
350
400
450
485

29,6
ооо
30,3
31 ,0
31 ,6

[-фаза

41 ,5530

* в теипературном пнтервале 273-303 'к.
** получФ!ы внтерполяциф.

нагреве до 1у 1( коэфишиент рас11]ирения убьлвает, после чего начинает
монотонно во3растать. с[1 п!охо!ит чере3 минимум при 5' ( в области от-
рицательньтх 3начений ' лр|1- 7" ( меняет знак' достигает максимума при
35-40" (, после чего начинает убь|вать и при -230" ( вновь переходит
в область отрицательнь1х значений. Аля объяснения столь необь1чной тем-
пературной зависимости главнь1х коэфициентов рас|пирения рассмотрим
соотно1пения' связь1вающие различньте свойства кристаллов [202, 207].
!,ля тетрагональной сингонии главнь1е коэфит{иентьт рас1пирения вь1ра-
}каются черезупругие модули (з;7) соотнотпениями (гл. 1' $ 7)

сд : [(с,т * з'') 1.:_ * $:,т Ё|,

оц:[$3з1п * у''"т|?.
\ля индия 51 3 имеет значение' почти равное по величине и противополо)кцое
по знаку 3начениям (зт' * в1 

') 
и ||, з, 

' 
[208|. €ледовательно' согласно (3. 12),

величина и 3нак &1 |1 &д Ф[1€нь чувствительньт к малейшим и3менениям т!
и ! 1, 1А1! как в данном случае их соотно1|]ение полностью определяет 3наче_
ния коэфициентов рас1пирения. Расчет пока3ь1вает, {1Ф {1 медленно во3-
растает при и3менении температурь| от 85 до 2' к, в то время как {1 умень-
1пается более чем в2 раза (рис. 110) 1202]. |4з сказанного следует' что тепло-
вое рас1пирение индия крайне чувствительно к малейтпим изменениям

|50

(3.12')
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с: А

700 ц"к

'Рис. 111. 3ависимость а: | (т)
\ля |1нд\,!я разлинной чистоть|
[201]
]х! !: .[' 2 _ 99'9999%. 

'ф 
2: ,,

4 _ 99'999%' м 3! 5' 6 _99'97%

Рис. 112. 3ависимость Ф : [ 0
!\ля 1аллия
4 _ ни3кие температуры:
1_(в7], з_!:эз]
6 - высокие температурь|;
1 -|в71, 2 -\2оо1, 3 -\2!о|

200 ' Ё,"8

''п, 
7;'|\

о3
.ц
^,
^6

-/0

-,,1 ' ''" /00

о
о

о
о

ф_т\ ^^оФФоооооооФФ
^оФ6""оФ" оо- . '

200

оо'о

о/
.2

2ц0 |,'\\

ё1пу'
фононного спектра \с : -_ #. [[о-видимому' этим объясняется тот факт,
что изменение чистоть1 и|{дия менее чем на 0,03% приводит к 3начительному
и3менению коэфициентов рас1ширения: при 7: 100" ( сд изменяется на

-30% , 6.1т1 |4% (рис. 111). 1.1з общего хода кривь1х сс : | (7) слелует' что
с поних(ением темг{ературь! это расхо)кдение будет увеличиваться. влияние
неболь1ших добавок таллия, кремния, олова и свинца на тепловое рас|пи_
рение |1ндия и3учено в работе [201|.

[|ри [ - 3,5" ( индйй переходит в сверхпроводящее состояние. 1епло_
вое рас1пирение нормальной и сверхпроводящей фаз изуналось в работах
[202, 2091. 3близи температурь| перехода, согласно [202]:

(съ! - о3) д - (13,3 *0,5) . \0-8 ера0_!.,

("} _ 
'!).:- - 

_ (2,8 + 0,2) .10_в ера0-|.

\алли1п 1аллий имеет две кристаллографические модификации: ни3_
котемпературную гексагональну1о сЁ-т1, которая при 507" ( переходит в
объемноцентрированную кубическую р-т1 179]. 1епловое рас1ширение таллия
и3учено в работах [83,87, 199,200,2101. (раткие характер|1стики э]цх рч
бот даньл в табл.32; экспериментальнь1е 3начения приведень1 на рис. \ 12, а, б.
|(ривьте аср для 0"-таллу1я'по даннь1м ра3личнь]х авторов' в температур^ном ]''ч-
тервале 401_ 270'кидут практически параллельно' отличаясь на 6. 10-6 ераа-| ,

что соответствует -30о/о от величинь| коэффициента рас!пирен^и-я
(рис. 112, а)' 3начения коэфициентов рас1п-ирения' г|риведеннь1е в табл. 31,
соответствуют в основном даннь:м работь! [87], так как они хоротпо (с1]]и-

б а_1[
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*арактеристика работ по исследовани[о теплового
1аблица 32

расшир€ния талл|1я

)(арактеристиха общзца'тг"н*:"'|'"-,исследования
1емператур-

нь|п иктервалАт..к

[210], 1э30

[83], 10зэ

[1э0],1э55
[200],1э56
[87],1062

|(варшевый дилато_
метр

| !нтерференционный

1(омпараторный
Рентгеновский
|\варшевь:й дилато-
метр

273-55о

70-300

12-29о
300-550
4,2-273

9истота 99'4щ; основвь|е щимеси:
Рь-о'!и' 7п-0]ц, Аэ-0,02о/о'
6а-0' 01 ф
Фстаточное сопротивление
Р_тэь,эт "с: |'241
9истота 99,9ф
9исть:й
1|истота 99,95%, отожжен в вакууме
в тече11ие 72-|68 час пр\4 2!5 "с

-/ 
}

Рис. |13. 1емпературная зависимость изме.
нения длины сверхпроводяшей фазы талл\|я
разлинной чистоты [209]

т _ 9атэ"1\: !,80'\0-ь ом'с*с; 2 _ Рятв'|\:
: |'63'|0-6оя'см| 3 - Ратз.( : 1'55''0-5 о'1.с'4,

4 - Р2доц: 1'46'\0-ь оп'слц

||ри 7 - 2,! 1( с_таллий переходит в сверхпроводящее состояние.
Разность рас|пирения нормальной и сверхпроводящей фаз, характери3у'о-
щаяся величиной !"- |,|[., показана на рис. 113 |209]. Ёа рис. 113 видно,
что ,с _ !,| !.меняет знак в зависимости от чистоть1 обра3ца..[,ля наименее
чистого обра3ца / растпирение сверхпроводящей фазьт меньтпе рас1пирения
нормальной. 9ем чище обра3ец' тем больтпе рас!ширение сверхпроводящей
фазьт. А для самого чисто|о образца 4 растширение сверхпроводящей фа3ь!
становится больш:е рас1пирения нормальной.

19 группа

[1 о0а р у ппа !т|!1,!т!ана

1( подгруппе титана относятся титан, цирконий и гафний. Фни имеют
две кристаллографинеские модификации: ни3котемг{ературную гексаго_
нальную (с-модификация) и вь1сокотемпературную объемноцентр ир ованну}о
кубическую ($-молификация). ?емпература полиморфного ^превра]цения
д|я титана 11ь5'к, }ля цир?ония \\40" |(, для гафния 196у к !79].

1итан. 1епловое рас{пирение титана исследовано довольно подробно в

работах [11,96,206, 211-216], краткая характеристика которь!х дана в
табл. 33. 9средненньте и вь1равненнь1е 3начения коэфициентов рас1пирения
приведеньт в табл. 34. 3кспериментальные значения коэфициентов рас1ши_

рения дань1 на рис. 1 |4, а, \\4, б. в области низких температур 3начения
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Рис. |14. 3ависимость а: [ 0 !\ля т\1тана

4 _ ни3кие температурь|: 1 _ {96]' 2 - [2\3'|' 3 _ 1214], 4 - 12161
6*внсокие температуры:/_[1!]' 2_г96]' 3._[206], 4-[2!1], 5_[2|2]' 6 -{216]'7 _ |експяа

аср для а-титана' полученнь!е ра3личнь1ми авторами' довольно хоро1по со-
гласуются мех(ду собой при т > 90'к, при болеенизкихтемпературах рас-
хох(дение составляет -5%о. |!ри вьтсоких температурах (см. рис. 114) со-
гласование ху)ке. Ааннь:е работь1 [2\21 значительно ни>ке остальнь1х для
обеих модификаций т!1тана. Результатьт работь] [11] занимают проме}куточ-
ное поло)кение. подобное расхо}кдение в значениях коэфициента рас1пи-
рения д]|я а-титана мо}!(но' по_видимому' объяснить следующим образом.
||ри полунении титана частично осуществляется направленная кристалли-
зация. Б связи с этим полученнь|е значения коэфициентов рас1пирения со-
ответствуют не сср' анекоторому проме}куточному значению ме'(ду 4,у АФ1>
которь|е отличаются почти в2раза|2\5|.Азтабл.32 видно' {тФ а1 { с-.:_.

3то связано с тем' что для а.-титаь\а отно1пение с|а : 1,б88 меньйе отно-
[пения с|а: 1,633 для идеальной гексагональной структурь|' т. е.'атомь|'
лех<ащие в одном слое, несколько раздвинуть1' и их в3аимодействие ослаб_

!а6лица 33

)(арактеристика работ по исследованию теплового расширения титана

/5, 0 ]0' 600 э0' /20' ["с
) | | ) ] | | ' ! ! '|

.700 600 
'00 

/?'' ' /''' Р\\

литесратурный 

| **"* исследования

[216], 1934

12181,1030
[э6],1э42
{2141, \э54.

.||ексина, *

1957

12111,1050
[212], 1061

[213], 1068

!2151,1068
{111, 1969

1(омпараторный

(омпараторный
| 1нтерференшионный
14втерференшионньтй

1(варшевый

Рентгеновский
|(омпараторнь:й
8мкостпой

Рентгеновскцй
Рмкостной

1емператур_
ньтй иктервалАг'"к

\73-873

300-1000
80-300

100-300
300-1100

300-1300
32о-175о
10-283

300-430
77-\2оо

[арактеристика образца

9истота 97 '2о/о: основнь!е примеси:
с-0'22о^' 1т1п-0'01ф, 5|-1,05%'
у-0,\7уо' Ре-1 

' 
! 1о|о' шь_0'2%'

6ц-0' 01
1]истота 99,9уо
Ёе охарактери3ован
Ёе охарактеризован
йодиднь:й

Фсновнь:е примеси: ш' о-0,2-0'5%
Бь:сокой чистоть1
м 1-чистота лунтпе 99,95ф
!\! 2-иодидный, отожже|| в вакууме
Ёе охарактери3ован' монокриста,'ш|
9истота 99'999%

' частное собщенпе.
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0ль

10

12
16

2о
30
40
50
60
70
80
90

100
110

12о
130

140

150

160
170

180

190
2о0
220
240
26о
280

300

+ значФ1ие с в интервале 1140_1600" к.
** 3начение 0 в пвтервале 1673_2_223'к.

лено. подобньтй слунай бьтл рассмотрен ранее для бериллия. |1а кривой
а : | (7) при [ - |100" к наблюдается аномалия' имеющая вид перевер-
нутой }, (см. рис. \|4, Ф. |1о-видимому' она соответствует полиморфнойу
превращенито (с.+ $)-молификаций. Бид аномалии свидетельствует о том'
что при фазовом переходе изменение объема 3амедляется.

Ёи>ке 10' 1( тепловое рас1пирение титана исследовалось в работах [95,
217|. (оэффициент теплового рас1|]ирения может бь:ть записан в виде

с, : (4,8 + 0'6).10-9г + (3'2 -! 1).10_1173,

где первь:й член опись1вает электроннь1й' а второй 
- ре1петочньтй вклад в

тепловое рас11]ирение.
[ирконий. Р_аботь:, о тепловом рас1пирении циркония относятся к его

с-модификации [83, 96, 213, 2|8-2241. 1(раткая характеристика этих работ
дана в табл. 35. 3начения коэфициентов теплового рас1пирения приведень1
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1аблица 34
3начсния линейньлх коэффициентов теплового расширен у'я т''тана'

циркония и гафния (в.|0в ера0-т)

0,035
0,040
0,09,
0,1
0,5
1,1
1,76
2,51
3,16
3,71
4,18
4,59
4,96
5, 30
5, 61

5, 90
6,17
6,42
6, 65

0,01в
0,03?
0,11
о,25
0,75
1 ,30
1 ,90
2,45
2,95
3,39
о'!!

4, 09
4'з6
4, 5в
4,76
4,91
5,04
5,15
5,25

": ! @п

ссР

8,56
8,82
9,08
9,34
9,60
9, 86

|о'12
10,39
1 0,67
10,96

'+_
5,05
5, 09
5,13
5,16
5,18
5 '2о

6,21

в, то

5,14

ьзь
4,94

(1п

7 ,78
8, 20
8, 63
9,07
9,52
9,97

350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950

1 000
| 100

\,25
!,54
|,в4

ссР

_1п

9,8**!|1,6*{.

Р-фаза

25, 8

12, 0в

[-фаза

6, 86
7 'о5
7,23
7,55
7,81
8,02
8,18

*1 | ""

'''т '/|

4,84

4,87
4,90
4, 93
4,95
4,97

4,99

5, 40

6, 55

6,70
6,86
7,02
7,19

7,36

$-фаза

,,:

'-!-

1 900

21 00

6,0



$

лит€ратурный
источник

[83,96],-1039,
1942

[2181,1939
[210],1э53

[220], \$64

[221],1066

12221, 1966

[213],1э68
[223], 1 06э

| !нтерференцион-
ньтй

|(омпараторный
Рентгеновский
(омпараторнь:й
|(онтактньтй
Рентгеновский
йнтерференшиов-
ный
1(омпараторньй
Рмкостной
1(омпараторнь:й

70-300

20-700
950- 1 600

300-1050
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300-1 130
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о о ' о' о оо Ф о Фо

о

оо
ооо
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ЁЁЁ;
о1 о2 х3 '4е5 о6 +7

[__-__![' , ([! , |!о , ,',, ,

.700 

- 
'00 

700 
'00 |"к

Рис. |15. 3ависимость а: | (т) для с-циркойя
4 - низкве температурьц , - цв3, 967, 2 _]213], 3 _\22\1
6_'вцсокие '".',"р".ур",: '_!21в],2_[2207,3_[22\);1,б_[2227,в-[2237'7-|224]

8 табл. 34 в основном согласно работе 122|1 (лля $-7т знанение коэфициента
взято из |219]). Ёа рис. !|5, а' б преАставлены экспериментальнь|е 3начения

Ф для с-циркония по данным работ различнь]х авторов. 3нани1ч1н'9' р3:-
хо>кдение йаблюдается при температурах ни)ке 140 и выше 500- к. |1о-

}арактеристика работ по исследов''''*' "",''"ого расшире""" |1н;х ч

Фстаточное сопротивление
Р-твз .с :0'252
{истота не охарактери3ована
!4одидньтй, основная примесь
[!1 _ _ 2!..
йодиднь:й
}1онокристалл' чистота 99'996%

!{истота 99,999%
9истота 99о/о

Фсновньте поимеси: А1-5-:6)(
х10-5о^, са-|,7'',- во/о, ш;<1х
х10-',],;"' н-3,5. !0-6уо, в-2х
!?10-''.:.. !е_1 .10-{ой, Рь-1х
у10-',!,'". ш-1.10-5уо, с<|х
'>?|о- 

^у'' ]!1д{1, 10- ь"7', 5-4'5)(
х:о-'й. 6 с5,2_7,01.:0-+у''
б?_з,ь. [0-'%,''}1п_1,8. 10-5%'
т! _ 2,0. 

''-ьо/о|4одидньтй' чистота 99,8ф; основ-

",те',оимеси: 
н1-0,03%, Ре' ]'{|,

сг_0,05%, о-о,02,/о, с-0'02о^'
отох(жен 3 19ч91ц9 2 +ас при
700 "с

[224], \97\ (омпараторньтй 370-970
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в14д|1мому' оно объясняется' так >ке как и для титана' преимущественной
ориентацией исследуемьтх образцов. Фтноп.тение параметров ре1шеткут с/а :
:1'59 для с6-циркония несколько больгпе' чем Аля а,-титана' но мень1пе'
чем для идеальной гексагональной реп:етки. 1(азалось бьт, коэфи:{иент рас-
1пирения в плоскости €)1Ф!, @1: дол}кен бьтть больтше, чем в перпендикуляр-
ном направлении' с[1: ?н8лФ!.ично титану. Фднако для циркония наблгодает-
ся обратная картина: ау1с1 (см. табл. 34). |{ринина этого остается не_
вь:ясненной и3-за недостатка экспериментальнь1х даннь]х.

|-!олиморфное превращение из ни3котемпературной гексагональной моди-
фикации в вь]сокотемпературную кубивескую проис!одит с уменьтпением
объема на -0,66% [219].

|афний. Ф тепловом рас1ширении гафния почти ничего не и3вестно-
Б работе [225! приволится значение коэфицие[{та рас1пирения в темпера_
турном интервале 0-100" € с.' : 6,0.10-6 ера0-\. в [226] исследовалась.
температурная зависимость параметров ре1петки гафния в интервале 1400-
2300'с. 9истота используемого материала бьтла 97,/,' 3начения коэфи-
циентов рас1пирения' вь1численнь]е из графиков а : | (7) и с: | (7)' при-
ведень1 в табл. 34. 1епловое рас1ширение гафния' содерх(ащего 2,1о/о т\||Р-
кония' исследовано в ра6оте 1227\.

17о0еруппа уе:'теро0а

1{ этой подгруппе относятся углерод' кремний, германий, олово и сви-
нец. Б ряду углерод _ свинец происходит и3менение характера сил связи
от ковалентнь1х к металлическим' что приводит к значительному изменению
их свойств. Б результате тепловое рас1ширение этих элементов существен-
но различается.

}глерод. }глерол относится к веществам' которь1е в разнь|х условиях
образуют кристалль1' ра3нь1е по симметрии' т. е. ему свойственноявление
полиморфизма. }глерод имеет две полиморфньте модификации с ре3ко раз_
личнь!ми свойствами: графит 14 алмаз. [рафит имеет гексагональну-ю струк_
туру и является типичнь!м представителем слоисть1х кристаллов. €лои рас-
поло1{ень1 перпендикулярцо главной кристаллографинеской оси. Алмаз об_
ладает кубинеской структурой, которую мо)кно представить как две гране-
центрированньте кубинеские ре1петки' сдвинуть|е друг относительно друга
по пространственной диагонали на 1|ц ее длиць1. Б результате половина
атомов образует гранецентрировацную кубинескую ре1петку' а половина

таблица 36
[арактеристика работ по псследова[|ию теплового расширения графита

лнтературпый
петочник

[231],1э45

[2321, 1962

[231],1060

[235], 1э61

! '** исследования

Рентгеповский

|(варшевый

(омпараторный
|4нтерференшионнь:й

Рентгеновский

Рентгеновский

Ретттгеновский

1ештпературный
интервал А1, '|(

77-973

400-900
20-273

80-1500

77-3300

8-2900

[арахтеристика о5разца

|1риродньтй цейлонский, золь-
ность 4о^

|1иролитинеский, очень точно ори-
ентированньтй
||риродньтй и пиро"питияеский
|1иролитинеский, хоротпо ориенти_
рованныи
||риродный (р:0)*, искусственньтй
(р:0'75)
|1иролитивёский ориентированньтй(р:0'|); спектральво чисть:й
1р:0'2\
|4скусствевный
р-0'9)

' р_степень разупорядочения или доля разориевтиро3аннь!х сдоев атомов углер]да
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Рис. 116. 3ависимость а: [ (т) для графита
а - 0, 

||з
, - !231), 2 -[2321, 3 - [299], 4 -[%37, 5 -[%6'],6_а.ц:
| _[й1' 2 _['23\7, 3 _[ж2], 4 _['%3], 5 _[%5],
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6 _ теоретическая кривая [2371

6 _ теоретическая кривая |23?]

занимает тетраэдрические пустоть1 (4 из 8 в кахцойэлемецтарной янейке)_
см. рис. 169.

|рафит. 1епловое расширение графита бьтло изунечо-в работах |228-
2471. (ьедения о некоторь1х из этих работ дань1 в табл. 36. 3начения главнь1х
коэфициентов рас|'1]ирения приведены в табл. 37 ' 3кспериментальнь1е ре-
зультать1' пока3аннь|е на рис. |16, а'б, свидетельствуют о большой анизот-

ропии теплового рас!|]ирения графита. с[д !т1ЁФгФ мень11|е с1 |{ €1?1|Фви!€я
отрицательнь1м при т < 650" 1(. 3тот факт свидетельствует о том' что силь1'
действующие мех{ду атомами' ле}кащими в слое' много больтпе, чем силь1,

действующие ме}кду слоями. Больтшой рдзброс экспериментальнь1х да1{нь1х,
полученнь1х разнь|ми авторами' мох(но объяснить недостаточно точной ори-
ентйровкой йсследуемь:х обра3цов. 1(роме того' графит часто бьтвает струк_
турно песовер(шенным. несовер|шенство проявляется в 11еправильном чере_

довании слоев углерода' что приводит к отсутствию строгой периодичности
в структуре. 9то состояние характери3уется степенью ра3упорядочения р'
или' точнее' относительнь1м числом разориентированнь1х слоев атомов угле_
рода. для природнь1х графитов хоро1пего качества' например цейлонсхих,
р =0; для искусственнь|х графитов р мох(ет равняться единице. в 1234'
236] исследовалась зависимость величинь! коэфициента теплового рас1пи-
рения в направлении' перпендикулярном слоям углерода' от параметРа (Р|:
[1ри темпер6турах вь]1пе 1000'с графит с более совер|шенцой структурой

|б7
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120
130
140

150
160

170
1в0
190

200
22о
24о
260
280
300
350
400
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500
550
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700
750
800

1а6лица 37

3начения линейньлх коэффпциентов теплового расширения элешентов
подгруппц угдсрода (в.1|. ера0-т1 

_

-о'32
-0,50
-о А^

0,000007
0,000056
0,0001 9
0,00045

0,0008в
о, оо:ь:
0'о0242
0,0032

0, 001 8

-0, 004

-0,02
-0,052
-0,09
-0,13
-о'24
-0,39
-0,50
-0,50
-0,44
-0,34
-0,210,00

0,16
0,33
0'б0
0,67
0,85
1,04
1,23
1,43
\,75
2,01
ооо
2,3в
2,54
2,83
3,05
3,23
3, 39
3, 54
3, 68

3,82
3,95
4,07
4,19

0,000062
0,0005
0, 001 6в

0, 004

0,0045
0,006
0,0025

-0, 0045

-0,013
-0, 023

-0, 053

-0,071
-0 ,062

-о'024о,|2
0, 45
0, 89

1 ,36
1 ,84
о9о

2,71
3,09
3, 43

3,73
4,00
4,24
4,45
4,63
4,79
4,93
5, 1в

5, 39

5 ,56
5,7\
5, в2
6,05
6, 28
6,50
6,71
6,92
7 ,\2
7,31
7,49
7,66
7,83

-0,03?
0,43
1,2

3,0
4,9
6,9
8,6

10,1
11,1
11 ,8
12,3
\2,7
13,1
\3,4
\3,7
14,0
14,2
14,4
14,6
14,8
\5,2
15,5
15,7
15,9
16,0
17 ,4
18,6
19,6
2о'3

-1 ,33

-\,32
---1 ,31

-1 ,28

-\,22
-1 ,10

-0,91
-0,72
-0,53
-0,35
-0,18
-0,02

0, 13

0,27
0, 39

+

3,8

6,0
8,7

11 ,3

! 4,9

т7,в

19,8

ут,ь

,9о

э+ ,:

24,9
25,5
25,9
26,2
26,5
26,7
27 ,\
27,5
2т 'в
28,1
28,3
2в, 5
28,6
28,7
28, 8
9яо

й,
0, 09

0,13
0,17
0,21
0,25
0,29
0,33
0,37
0,41
0,45
0,53
0,62
0,72
0, 81

1 ,00
1 ,40
1,в0
2,1в
2,53
2,83
3,09

3,52
3,69
3, в3

-ц *,

-0,63
-0,37

0,38
1,25
|,92
2'ц0
3,02
3,48
3, в8
4,22
4,50
4,72
4,88
4, 99
5,06
5,11
5, 15

5,1в
5,21

_

_

-ц''
-0,04
-0,07

-0,10

-0,15(15'к

0,07б
0,28
0, 84

у,

4,75
(15'к)

0, 11

0, 48

1,44

3,02
4,20
5,72
6, 63

15. к)

11 ,0
14,7
|7 'о
18,7
19,9
21 ,8

24,1
24,7
25,\
25,4
25,7
25,9
26.2
26,4
26, 6

26,7
26, 9
27 ,\
о7'

27,3
27,6
27,8
28, 1

28,3
28,5
28,99
29,63
30,48
31,73
33, 30

0,08
0,44
0,88(з

_

_

_

_

_

8,4
11 ,5
13,7

16,5
18,5
2о'0
2\,\
21,9
22,6
о2о

о'1

24,1
24,4
24,7
25 'о
2б '3
25,6
25,9
26,2
26,5
о7о

2в,0
29,о
3о '2
3\ ,4
34,3
37,2
39,7
4\,4



1 а6 лица 37 (оконнантте)

т''к | 
",",*-нор' ! пюэо-

мальная | д}:цаяФаза 
| 

Фа.а
Р-фаза

85.0

900
950

1 000
1 050
1 100
! 150

0,50
0,59
0,66

29, 0
29,1
29,2

3, 95
4'о7
4'2о
4,32
4,45
4,67
4,70

4,31
4,43
4,54
4,65
4,75

7,99
8,15
8,31
8,46
8, 60
8,73

имеет больш:ий коэфициент рас1дирения' при 7 < 1000'€ наблюдается
обратная картина ([ис. :17). (оффйциент расп_тирения Р^плоскости слоя'
по]видимому, слабо' 3ависит от совеР1пенств1 крист алла 12357.

|1ри сравпении результатов ра3личнь1х авторов следует .особое внимание
обрайат{ на степейь разупорядочения (р> исследуемь1х образцов.'т"'р'" теплового !''й'$"н"" графита бьтла йостроена в работах|237,
238]. 1емпературная зависимость коэфициентов рас|ширеция' вь1численная
теоретически (рис. 116, а, б, сплош:ньте линии), довольно хоро1по согласуется
с эксперимецтальнь|ми даннь]ми. }1еобьтчнь|й температурнь1й ход к9эфи-
цие1{та рас1пирения качественно мо)кно объяснить следующим обра3ом'

а'10,6ера]-т

Рпе. \!7. 3ависимос':ь а : | (т)
для монокристаллов графйта с
разной степенью [разупорядоне-
|*ия слоев углерс!да [236|

| _р :0,1 (пРиродный и циро_
литивеский), 2 _ р : 0'2 (искус-
ственны!); 3 _ р : 0'85 (пироли_

тияеский), 4 _ р : о'9 (искусст-
венный)

16

,2

28

2ц

,100 800 /100 /800 2100 т:!1

о ,г00 /000 /[00 2000 Ё,.с'

1(овалентньте связи атомов' располо)кеннь!х в слое' столь велики' что ка}{_

дый слой мох(но рассматривать как х(есткую пластину. !!1е>кду слоями дей'
ствуют слабь1е сильт Бан-дер-ваальса. |1оэтому вначале при нагревании ко'
лебания в основном во3бу}(даются в направлении оси (с))' что соответствует
рас1]]ирению кристалла в этом направлении. во3никш]ее расширение соп_

!'"о*!'"'-я боковьлм сх(атием' котор-ое ока3ь]вается боль1|]е рас1пирения
в плоскости слоя. Б результате наблюдаемь|й коэфициент рас1ширения
в плоскости слоя' т. е. в направлении' перпендикулярт{ом оси ((с)' имеет

,''

-- |
---- 2

-7-+

,/
/

/

/,'
/,'

|59



отрицательнь1е значения в довольно 1пирокой области температур. [1ри не_
которой температуре.рас1ширение в плоскости слоя становится сравнимьтм с
боковь:м с)катием' коэфициент рас|цирения обращается в нуль и при даль-
нейш:ем повь|1цении температу_рь| становится поло)кительньй. |{ри_ раснете
теоретической кривой сш : | (7) при ни3ких температурах, до 300" к,
учить|ваются только поперечнь|е акустические колебания' поляризованнь|е
перпендикулярно слоям углерода. |-{ри более высоких температурах ста_
новится существеннь|м вклад в тепловое рас1ширение, обусловленньтй попе-
речнь1ми и продольными акустическими колебаниями' поляри3ованнь1ми
в плоскости слоя' а такх(е оптическими колебаниями' поляризованнь|ми
в перпендикулярном направлении [238]. €уммарньлй вклад от!тих колеба-
ний-прп 300" к составляёт -70/о , при 1000' |\'- 20%.
- 1еория теплового рас!пире!!ия 1рафита с несовер|шенной кристаллогра-
финеской структурой и3лох(ена в [239].

(оэфи циент те плового р ас1пи рен ия по л|1кру\сталлического гр афита нел ь_
зя вь!числить обьтчнь:м способом и3 главнь|х коффициентов теплового рас_
|ширения монокристалла. 3то обстоятельство связано с тем фактом, нто в
поликристаллическом графите отдельнь|е 3ерна имеют преимущественную
ориентацию. Б настоящее время в промь||шленности часто используют ис-
кусственнь1й поликристаллический графит. €труктура искусствецного гра_
фита менее совер1шенна по сравнению со стру*ту!?:и прйродного графйта
и существенно 3ависит от природь1 исходнь1х материалов. Фбычно искусст-
венньтй графит получают из нефяного кокса вь:сойой чистоть|' явля|ощег}-
ся наполнителем' и каменноугольного пека' который слух<ит свя3ующим.
|рфитизапия' которая проводится при температуре -2800" с, уйувп_тает
свойства искусственного графита и способствует упщялонению атомов'угле-
рола. 1епловое рас1пирение поликристаллического графи1а анизотропно.
Анизотропия теплового рас1пирения зависит от способа получения графита.
|{ри полунении графита методом экструзии слои углерода располагаются
преимущественно параллельно направлению экстру3ии; при получении гра_
фита методом прессования слои углерода стремятся располо'(иться перпен-
дикулярно направлению давления. Б ре_зультате в первом случае ссд экстр{
{@1эк"тр] во втором с[д давл} '!*^", |2401. (оэфициент рас1пирения в
направлении' параллельном экструзии' в -2 раза мень1ше коэфициента
рас!]]ирения в перпендикулярном направлении. ||ри получении образцов
мето-дом прессования анизотропия не превь|гпает 15%. 1(роме того' величина
коффициентов теплового рас!1]ирения зависит от пористости материала.
1аким образом, тепловое рас{пирение поликристаллического графит6 опре_
деляется следующими факторами: 1) тепловьтм рас1пирением кристалли-
ческой решетки, которое крайне ани3отропно; 2) степенью преимуществен_
ной-ориентации углероднь|х слоев; 3) относительной пористостью материа_
ла. }читывая эт|| факторы, мох(но получить соотно|пение ме}1цу коффишйен_
тами теплового рас1ширения -поликристаллического графита и главными
коэфициентами рас!]]и рения |24|1

Ф1э*"'р: (т10ш * &0од,
0_.]_экс,р : (з10ш * &6о_г,

(3.1з1*'

где^г(:, 1(', |{з, [(ц- текстурнь1е коэфициенть1' учить1вающие.фактор 2;
т, 6 - коэфициенть! аккомодаци|4' унйтьтвающие- фактор 3. 1екстурньте
коэфициенть! не являются не3ависимь1ми и могут бьтть вь:р}кены чере3 один
ориентационный параметр 

':|(т: 113 (1 _ *)' |(в: !13 (| | \ |2х),
1(2: 113(2 * х), |{ц: \13 (2 - \|2х).

. 3ти соотношения справедливы и для .ш*""'', @-]-д""'.
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.[,ля графита' полученного методом экструзи|4' х измеъ|яется от 0 до *1;
для графита' полученного методом прессований, -от 0 до -2' в работе
124\\ 6ьуло пока3ано' нто эффкт аккомс]дации проявляется в основном в
направлений 4€}, поскольку пористость графита обусловливается в значи-
тельной мере микротрещинами, образующимися преимущественно по плос-
костям спайности. 1(оэффициент аккомодации у су ественно зависит от
концентрации 3акрь|ть1х пор; мало чувс_твителец к появлению открь|ть|х пор
и мо}кет и3меняться от -0,2 до \ [242\. Аккомодация в направлении' пер_
пендикулярном ((с))' не3начительна. (оэфициент аккомодации 6 мо}кно

Ршс. 118. 3ависимость коэфи-
циента аккомодации т от ориен-
тационного параметра д]|я
искусственного поликристалли_
ческого графита для различных
образцов

\аблиша [38

[{арактеристика|ра5от!по исследованик) теплового рас[||ирения алма3а

-/-2

принять равнь!м единице. Фриентационньтй параметр , и аккомодационнь1й
коэфициент т легко определить и3 соотно1пений (3.13)' (3.14), используя
экспериментальнь1е даннь1е для коэффипиентов рас1пирения @ || экстр ' @-[_ экстр'
с ш при 400" с (с1 при этой температуре равно нулю). йзменение коэфициен-
та т при и3мененииориентационногопараметра х представлено на рис. 118.

3ависимость теплового рас1пирения искусственного поликристал,т1[|9€€-
кого графита от природь1 наполнителя и связующего и от технологии и3го-
товления поАРобно исследована в рабогах [228, 230, 243-245]. Блияние
термообработки на тепловое рас1пирение изучено в 1228, 230, 244-2471.

Алмаз. 1епловое рас11]!.{рение алмаза исследовать ярезвьтнайно сло>кно'
так как его коэфишиент рас1ширения имеет малую величину '3.10-6
ера0-| при вь1соких температуРах. 1(раткие сведения о работах 1248-2521'
в которь1х изучался коэффициент рас1пирения алма3а, приведень1 в табл. 38.
3кспериментальнь!е значения коэффициента рас1ширения' по даннь|м ра3-
личнь1х авторов' приведеньт на рис. \19, о..:{инимум а: | (7), наблюдав-
тпийся в работе [250] для технического алма3а в интервале 240-320' 1(, 8

литературный
источн[|к

12481,1046
[24э], 1э51

[250], 1056

1 960

1 965

.}1етод исследования

Рентгеновский
Рентгеновский

Рентгеновский

(варцевый дилато-
метр
Рентгеттовский

300-в78
29о-320

|2о-|23о

90_7ш

300- 1 270

1емпературный
интервал Аг, 'к [арактеристика о5разца

йз личной к!ллекции Рамана
|1ромь:шллевнь:й алмаз и драгоцен_
нь:й алмаз
1ехнический алмаз и драгоценный
алма3
|!риродный кРисталл

Алмазная пь:ль
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других работах обнарух<ен не бь:л. |!о-видимому' появление его вы3вано
примесями, имеющийися в кристалле. 3начения коэфициентов Рас1||ире'
нйя даньт ь табл. 37.' 3 работе [254| рентгеновским методом проводилось сравнительное ис'
следование теплового рас|ширения природного и синтетического алмазов' 1'1х

коэфициенть1 рас1пирения в зависимости от- температуры пока3ань1 на

рис. 
'1 

19, б. .]!1аксимальное расхо>т(де_ние коэфициентов рас1пирения при'
подного и синтетического алмазов -\0о/о, что находится в пределах о1|]иб'

}й 
'*с'ер"мента. 

3начения сс' приведеннь|ена рис. 119,6, превьттпают 3наче-

нуця та6л'.37 на -о,3.|0-в ера0-{' что связано' по-видимому' с систематичес_

кой о1шибкой исследования.- _-кр.**,й.'|(ремний 
кристалли3уется в структуру типа алма3а. пер.вщ

исследованиетепловогорас|ширениякремнияотноситсяк|у!ог.!.2оо|.
А'{'й_'{'* работьт обнфух<иЁи' что Ё области низких температур коэф'

фиши|нт рас1ш;рения становится-.отрицательнь:м. 1еоретическое объяснение
ётоль необычн6й температурной зависимости коэффишиента рас111ирения
было дано только в конце 50-х годов (см. гл. 1' $ 4). Б настоящее время теп_

ловое оас1шиоение кремния изучено достаточно хоро1по в 1пироком интер'
!''" 

'Ё"..рЁ'ур 
[96, 125, 256-2701,. [арактеристика этих Раб91 дана!в

табл. 39. 3ЁачёЁия коэфишиента рас1пирен-['|я приведеньт в табл. 37. 3кспе
риментальнь1е даннь1е йоказаньт на рис. \20, а, б. Б области ни3ких тем-

1а блица 39

)(арактерпстика работ !1о исследовани[о теплового расширения кре}|ния

.т|итературны!
истФ!ник метод исследова!шя

|4птерферевциопный
|4нтерференпионшый
Рентгеттовский

|4нтефереттшйоннь:й

(омпараторный
Рентгеновский
1(варшевый дилато-
метр
Фптического рычага

Фптического рычага
Рентгеновский
Рентгеновский
(варшевь:й дилато-
метр
Рентгед*овский
8мкостной

14нАукшионный
Рмкостной,
йнтерференшионный
(варшевь:й дилато-
метр

Рентгеновский

температурвый
ш|тервал Аг, "к

[255],1915
[96], 1942

[2561' \9б2

|12б1, 1952

[257], 1э53

[258], 1эбэ

[263], 1050

[250],1060

[260], 1060

[261],1961
[265],1э62
)!(данова*,
1963

[2671, \э64
[262], 1065

[266],1967
[270], 1$60

[268], 1970

[2691, 1972

100-280
84-308

283-323

40-300

100-350
300-500
20-340

320-1 100

77-4оо
300-1000
300-1100
300-1 100

30-320
12-280

2-32
20-850

300-1270

50- 1 60

* арактервстика образца

Фт 5!гпепз & Ёа1з!е
Ёе охарактеризован
9истота 99'97ф; металлические
примеси < 0,001%, с <о,о3%
.&1онокристалл, || [100]' || [111]'
аъ10:ь ,"-з; Ф_9.|0|1 а1п.см:3;.
|| |100] аъ2.10:з см-э, о<
{\01ь апо. см- з

Ёе охарактерк}ован
п-тпп7 р*20-30 ом.см
.&1онокриста.тш ' р-тиг'' р*|01+ см-о'

.&1онокристалл неохарактеризовав-
ной чистоть:
}{онокристалл чистый
Ёе охарактеризован
|-|е охарактери3ован
Ёе охарактеризован

п-тпп, р_20 ом'ем
}1онокристалл !| ш \\|, п-тлп, р:
:100-150 ом'см
р:|50 ом'см, п*|0'в 91-з
р:2000 о'с'ел' ![;'1Ф1}|Ф€1Б [|{€!1Ф-
каций 10в сл-2
}{онокристалл и поликристалл' по-
лучепные водородвым восста1|овле-
нием трихлорсилана пр!{ 1050 и
1 150 'с и тетрахлорида
9истот1 99,999о^

' частцФ соо6ща,*ие.
|
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п-ератур результать1 ра3личнь|х авторов' за исключением работьт [96!'
укладь1ваются на ленту [шириной 4.\0-7 ерао-!. Ёа рисунке видно' нто коэф-
фиши9нт рас1пирения кремния два)кдь| меняет 3нак при [ : !20' 1( и ! :: 18' (.- 3начения коэфициента рас1ширения' согласно работе !?6-5^],

при т > 800' к значитЁльно больйе ос|альньтх' .[1,аннь:е работь: |258}
идут параллельно даннь1м других ав1'оров' но значительно ни)ке (на -1,8.,\0-в ера0-1). €толь боль:пиё расхохсдения' видимо' нельзя объяснить раз-
личньтм содерх(анием примесей в' образше.,€корее всего, это систематическая
о:пибка методов ||сследования.

.[1егирование кремния активнь|ми примесями приводит к умень|'шени|о
коэфишиента рас[ширенпя 1260, 2711, зто особенно 3аметно в окрестности

а./0!ара0-/
,.6 .-,ф'!ц ' арао

---.------ |
---- 2

в3

-ц--- 
5

ь6

о|

-/
-, 

а0 /20 /60 с"к 80 /20 /60 ц"к
Рис. 121. 3ависимость а: [ [) для кремния
а _ образцы с различной концентрацией носителей и плотностьк) дислокаций:
1_р:|0! ся-...!$:10. ся-2]2-р:|о'. с'.-'' |!:|0' см-2' 3_п: !01.-с'.4
бездислокацпояяы',4_р:[01. ся-.'.1\,:!01 ом-2|5_р:|017ся-' (легировав]6ором).
]\т - |0! см-2' 6 _ лз: |01! сл-! (легировап мы!дьяком)' |{ :101 с'.-2
б _ для нео6лувенпого (1) п о6лувенного (2) о6разпов:

температурь1' при которой с[ меняет зцак (рис. \2\, а). Беливина, на кото-
рую уменьтпаетёя коэфициент рас[пирения, равна - (1 -;- 4).:6-т ерао-|'
что согласуется с теоретическим расчетом (гл. 1, $ 9). }величение плотности
дислокаций действует так }{е' как увеличение концентрации активнь1х при-
месей'- умень1шает коэфишиент рас1ширения. |1овь:1пение концентрацип
нейтральньтх примесей в исследуемь:х образцах не влияет заметно на теп-
ловое рас1пирение кремния 12721.

Ёа рис. \2! , б приведень1 экспериме!{тальнь1е даннь1е коэфициента рас-
1ширения кремния' предварительно облученного медленнь|ми нейтронами.
Ёа рисунке видно' что значения коэфициента рас|ширения для облучен-
ного кремния лех(ат них(е кривой а _ | (7), полуненной для необлученного
кремпия' на (3 -+_ 4).:0_т ера0 -|'

|ерманий. [ерманий кристаллизуется в структуру типа алмаза. вго
тепловое рас11]ирение исследовано в работах [\,{, 256, 262, 266, 273-279\.
|(раткие сведения об этих работах дань| в та6л.40.3начения коффициентов
рас1пирения приведень| в табл. 37. |1а рис. !22, с, 6 преАставлень| экспери-
ментальнь|е результать|' полученнь|е в ра3личнь!х работах. ||ри низки-х
температурах все они укладь1ватотся на полосу :пириной 3.10_? ераа-:;
при вь]соки} температурах максимальное расхо}кдение 1,2.10_6 ера0-т.
|!ри 7 - 40" |( коэфициент рас11]ирения меняет знак' становясь отрица-
тельнь|м' а при т - 15" ( вновь переходит в область поло)кительнь|х 3на_
чений (теория дана в гл. 1, $ 4).

Блияние легирования активнь1ми примесями на тепловое рас1ширение
германия бь:ло изунено в работе [2791. Аа рис. 123 видно' что при возраста-
нии концентрации носителей от 1,15.\0|ь сл|9 до 5,2.|о|9 ом-3 коффициент
рас!пирения возрастает на -5.|0-7 ера0-| (см. гл. 1, $ 9).|1ри поних<ении
температурь1 кривь|е а - | ([) лля различнь1х образшов сблих<аются |1 [1р\7
7 - 80" ( имеют тенденцию к пересечению. |1о_видимому' в области низ-
ких температур коффициент рас1ширения легированного германия буАет
мень1ше коэфициента рас1пирения нелегированного' как это наблюдалось
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таблица 40

}ар|ктеристика работ по исследованн[о теплового расширения германия

./|гтературный
источнж йетод исследоваглпя

Рентгеновский

Рентгеновский

\омпараторныи

|4нтерференционнь:й
Рентгеновский
(варшевь:й дилато-

метР
|(варшевый дилато-
метр

Рентгеновский
8мкостной
14ндщтивный
Рентгеновский

}1етод исследования

Рентгеновский

1(варцевь:й дилато-
метр

| 1нтерференционный

Рентгеновский
|4нтерференционный

|4штерференшионный
Рентгеновский

Рмкостной

1емпературный
интервал дт, 'к )( арактеристика образца

[2751, \э37

12561, 1э52

[273], 1э53

[125],1э58
[2741, 195э

[2771, \560

[270],1063

[276], 1э65

[262],1э65
[266],1$67
[278], 1068

300- 1 000

283-323

98-523

10-300
300-500
20-340

77-340

273-1173
8-250
2-34

300- 1 085

1емпещтурныЁ
!д{тервал дг, "к

140-300

20-200

350-460

300-320
70_28о

300-500
300-420

4-283

}1онокристалл' чистота 99,9о/о; ос-
новные примеси: 5п]_ 0'05о/6'
Рь-0'01%
9истота 99,999о/6; основнь|е прпше_
си: са-0,00024о^, м*-о,00005./о'
€ц-0'000047%, 5'-0,00002%
}1онокристалл || [111]; || [100] ' |ш-
стота 99,99о|о
1[онокристалл || [100]' п-|01ц сл'-3
п-т[1л, Р:|,3 ом'см
.&1онокристалл, п-ту1п, п-101ц см-в

}1онокристалльт || [11||, р-тттл, р::1'15. \0'5 см- з ' ] 
'9. 10!8 с'-''

5'2'101о 911-з
9истота 99,9999% !

п-тил, р-| ом.ем' п{2.\0|ь 1ь-э
р:48 ом.см, п{|017 271-з
€пектрально чистый

для кремния (рис. 121). к со)калению' экспериментально этот вопрос до
настоящего времени не исследован.

Рлияние вакансий на тепловое рас1пирение германия изучено в работе
1721.

Флово. Флово имеет две кристаллографические модификаци|1. Ёизко_
температурная с{'-5п кристаллизуется в структуру типа алма3а; вь1сокотем_
пературная $-5п имеет объемноцентрированную тетрагональную ре[петку.
||реврашение происходит очень медленно при 286' |( и сопро4о>кдается уве_
личением объема при переходе в с[-модификацию [280|. $-молификашия мо_
х(ет существовать длительное время при температурах ни}ке температуры
перехода. 1епловое рас1пирение $-олова изучено сравнительно хорошо [81'
83, 93, 130, 281-283]; для с6-олова и3вестнь1 только две работь| [284, 285|.
14х характеристики дань1 в табл. 4!. 3начения коэфициентов рас|пирения

1аблица 4|

[{арактеристика работ по исследованню теплового рас[||ирения олова

лит€ратурный
источник характеристика обра3ца

9истота 99,99%; основные примеси
Рь, 5ь' с-модификация
9истота 99' 999%' с-модифика:{ия

Ёе охарактери3ован' [-модифпт<а-
ция
}1онокристалл, [_модификация
}1онокристалл, [-модификация' ос-
таточное сопртивление Р_195 "с:: 0,201
}1онокристалл, !-модификашия
$-модификашия' отожжен в теченпе
16 час при 150 '€
}1онокристалл, !_модификация

[285],1954

[284],1060

[130],1030

[81], 1э36

[83],1030

[281],1950
[282, 283],
1960,1961
{03],1064
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приведень| в табл. 37. .[1аннь:е ра-
б6ть: [284,285| для с-5п отличают-
ся 1а -6о/о пртт 220" (, нто, ви-
димо' вь1звано ра3личнь1м содер)ка-
нием р-фа3ь| в исследуемь1х образ-
цах' из табл.37 видно' что коэФ
фишиент рас1ширения а_фа9ьт с11ц9-
йится отрицательнь1м при 7-40' (.

1епловое рас!|]ирение $-олова,
по даннь1м различнь|х авторов'
представлено на рис. \24' а, б..&1ак-
симальное расхо)кдение значений
коэффициентов рас1пирения не пре-
вь|1шает \0%. |4сключение состав-
ляют даннь1е работы [811, которьте
лех(ат значительно вь|1ше осталь_
нь:х. 14з рису}{ков видно' что теп-
ловое рас|пирение $-олова крайне
ацизотропно: ср )_с1 почти в 2
раза. ||ри т <-20" 1( с_.:- стано'
вится отрицательнь1м. Анизотропия
теплового рас1пирения свидетель-
'ствует об анизотропии поля сил'
лействующих в кристаллах $-оло'
ва. Б работах [198' 281] исследо-
вано изменение коэфициента рас-
!пирения при изменении угла мех(-
ду осью образша и главной осью
коисталла.' ||ри 3,72" к $-олово переходит
в сверхпроводящее состояние. |1ро'
исходящее при этом изменение объ'
ема впервь|е исследовалось в ра-
боте [286]. Ёа рис. 125 показана
температур ||ая 3ав\4с|\мость объем_
ного коэфициента теплового рас-
[цирения для нормального и сверх-
проводящего состояний' ]1олучен-
ная теоретически в [287]. Фтдельно
выделена электронная компонента.
|(оэффициент рас1пирения сверх-
пРоводящей фазь1 имеет больтшие
отрицательнь|е значения; коэфи_
циент рас1пирения нормальной фа-
3ь| остается поло)кительньтм. |1ри
температурё | * 1,7' к ! Р!| резко
падает, так как при этой темпера-
туре обрашается в нуль производ-

с'"'с2007$0

300 1"к

Рпс. 124.3ависимость а : | ([) для $'олова
а _ ни3кие температурь!: ,,!2 _ !в3], а. а _ ]эз];
б - высокие температуры: 1,'-2 - 1877, 3' 4-
[231],5,6-12в2,2в31

р'

25

'2-/222/

р'
р:

0

-25

',10

-75

ц .т'у'

ная -с[9Ф'| т*. гл. 1, $ 5
(1.52)]. |4зменение объемного коффициента рас1пире^нуя -\р! темпе!атуре
перехода' рассчитанное теоретически (р'_ р9 * 8,7'10-в- еро04' 9ов_
падает с экспериментальнь1м 3начением' полученным в работе 193|. ||ри
этом основное йзйенение испь1ть1вает коффициент рас!цирения в направ.
ле|!ии' параллель|1ом главной оси кристалла:

Ряс. 125. 3ависимость р : | (т) для сверх-
проводящей (р"' р;) и нормальноа (0'' Р})
фазы $_олова; $ь_ ретшетояный ьклад|287|

^*,,.д.^^_т:.дАА
^д:;^'':

'- а1
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в то время как в перпендикулярном направлении коэфициент рас!ширения
и3меняется очень мало}

(о})-г - (*3)-.:_:0,1.10-в еРф-',

коэфициент рас1пирения нормальной фазы при т < 4' 1( изменяется с
температурой слеАуюшим образом [931:

о! : 6. 10_10г + 12.10-11т3'

0]_ : 8. 10-10т - 2' |0-|от3'

где первьтй член опись!вает электронньтй вклад в тепловое рас11]ирение'а второй _ регшетоннь:й.
€винец. €винец имеет гранецентрированную кубическую ре1петку.

[епловое рас1пирение свинца исследовалось в работах [58, 60, 130, 288-
291|, краткие сведения о которь1х дань| в табл.'42.3кспериментальнь1е ре-

1абли ца цу
[арактеристика работ по исследованик) теплового рас1ширения свинца

лптературный
исючник йетод исследова::ия

[4нтерференционный
Ёмкостной
йнтерференционный
8мкостпой
14нтерференционный
Рмкостной
Фптический
14нтерференционньгй

1емпературный
пнтервал дг, "к [арактерксттл<а о5разц а

[130], 1э30

[58],1э34
[60], 1042

[200],1058
[288],1062
[280], !062

[95],1064
[291], 1965

350-550
300-570
80-300
4-10

17-290
3-10
<]0

10-27о

|!е охарактеризован
Ёе охарактеризован
1]истота 99'99%
Ре охарактеризован
9истота 99'99%
9истота 99,99о16; 99,9999%
9истота 99'999%
9истота 99,995%

3ультать|' полученнь|е в этих работах, приведень1 на рис. 126, а, б. !,аннь:е
различньтх авторов хоро1по согласуются^мех(ду собой. 3начения коэфи-
циентов рас1пирения приведеньт в табл, 37.

1ри [ - 7,2" |( свинец переходит в сверхпроводящее состояние. 1еп-
лово€ 

.рас1||и-Р^е-ни^е^ 
норплальной и сверхпроводящей фазьп изу.налось в рабо-тах [92,95, 131,208,289] (см. табл. з1. Ёих<е +. 1(:1оэфициентьт рас1|]ире-\1|1я нормальной и сверхпроводящей фаз описьтваются соотно1пениями

[289, э5]:
," : (10 -! 20).10-1о г + (14 * 2).10-то7в,
с" : (0 -! 10).10-10 7 + (12:| 2).10-то7з,

где первь|й член опись|вает электронньтй вклад в тепловое рас1пирение' а
второй _ регпетонньтй.

йз привеленных соотнол'пений следует' что да>ке при столь низких тем-
пературах преобладает ре|'петочнь1й вклад в тепловое рас|пирение. ||о_
видимому' это обусловливается низкой температурой Ае6ая (0': 108" |().
Р}"ч Р ".пловое рас|ширение сверхпроводящих электронов близок к нулй.
с'го означает' что температура перехода в сверхпроводящее состояние прак_
тически }1е зависит от давления.

Блия ние вакансий на тепловое 
- рас1п- 

-и-р^ен 
ие свинца в6лизи тФлпер атурьт

плавления бь:ло исследовано в работе [29)}. Результать1, полученнь1е рент-геновским и дилатометрическим методами' совпали. 1акой результат воз_
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мох(ен в двух случаях: 1) коншен-
трация вакансий столь мала' что
вь!званное ими и3менение объема
того >ке порядка, что и отшибка
эксперимеята; 2) вакансии упруго
рас|пиряют ре1шетку' как это пред-
полагалось в работе [293! (гл. 1,

$ э).

Алмаз, кремний, германий у1

с!-олово являются неметаллами и
имеют одинаковую кристалличес-
кук) структуру - кубинескую типа
алма3а. Б евязи с этим интересно
сравнить их тепловое рас1пирение.
йз привеАенньтх вь|ше данньтх (см.
табл. 37) видно' нто коффициецть]
теплового рас|ширения кремния'
германия и с-олова при поних(епии
температурь1 до < 0'20 меняют
знак' принимая отрицательнь|е 3на'
чепия. Б то х<е время коэфишиент
теплового рас1пирения алма3а ос-
тается поло}{(ительнь|м до темпера-
тур - 0,050. Фбъяснение этогофак'
табьтло получено при исследовании
фононного спектра 31}|* 9]1€1у1€н1ФБ;

Б главе 1, $ 4, бь:ло показа!|о' что
появление отрицательного коэфи-
циента рас1пирения \ля этих ве'
ществ свя3ано с гори3онтальнь|м
участком спектра поперечнь|х аку-
стических колебаний ([А) в6лизи
границь1 3онь| Бриллюэна. Ёа
рис. \27 приведень| дисперсионнь|е
кривь|е' полученнь1е методом рас-
сеяния медленнь1х нейтронов для
алмаза [2941, кремния [295], герма-
ния [296] и ц-олова [297]. Ёа этот
х{е рисунок нанесень1 даннь1е для
с-олова' полученнь1е теоретически
в работе [298]. на рисунке видно'
что дисперсионнь|е кривь1е крем_
ния' германия и с[-олова имеют
гори3о[|тальньтй участок вблизут
границь| 3онь1 Бриллюэна' в то
время как дисперсионнь1е кривь!е
алмаза имеют обьтчньтй вид. Б ра_
ботах [298_300] бьтло пока3ано'
что горизонтальньтй учас-ток на
дисперсионнь|х кривь|х 7.А мо>кно
получить теоретически только в том

б
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для алмаза равен 0,146; для кремния 0,190; для германия 0,200; для
с-олова 0,225. €ледовательно' в кристаллах алмаза дальнодействующие
силь1' которь1е могли бьт вьтзвать отрицательньтй коэфициент рас1шире_
ния' играют не3начительную роль [301!.

' в работе [302] бьтла предло>кена модель' в которой дальнодействие в
'ре1|]етке типа алма3а свя3ь1вается с поворотом валентнь1х связей, образо_
ванньтх перекрь]ванием гибридизованнь|х направленнь1х волновь1х функций'
}та модель с маль1м числом произвольнь1х параметров' равнь1м 4,6ьтла' ис.
пользована для расчета дисперсионнь|х кривь!х' а так}кетемпературнь1х за-
вис*тмостей коэффициентов теплового рас1пире11|4я |\ параметров [рюнайзе_
на кремния и германия. |1олуненньте теоретические кривь]е а: | (т) п
т : [ [) согласу1отся с эксперименталь!|ыми ре3ультатами' правильно
опись1вая их аномальньтй ход.; Ёаиболее по,цно теоретическц тепловое раст|тирение алмаза'' кремния'
германия бь:ло рассмотрено в работе [303]. Рассчитаннь|е кривь1е а : | (т)

]хоро1по совпали с экспериментальнь|ми даннь|ми (гл. 1, $'4).
в главе 1, $3,4, бьтло показацо' что знак коэффициента рас1пирения опре_

деляется 3наком параметра [рюнайзена. Аействительно' параметр [рю-
найзена для крем!{ия' германия и с_олов-а' вь1численньтй из соотно1пения
(1.18)' имеет отрицательньте 3начеция в той >ке области температур' что и
коэффициецть1 рас1ширения этих веществ |\25,262,269, 301, 304! (рис. 11,
,171, а). 14сслеАуем темперАтурную зависимость параметра |рюнайзена,
которь:й входит в уравнение состояния1 (1.15) {301]. Аля удобства обозна_
чим его нерез у'. Боспользуемся соотношением (1.24)

/ат'\ __*, €,
\ат/и- 'Ё*-,

Реш:ение. этого уравнения относительно \' для некоторь|х частнь1х случаев
приводит к следуюш1им результатам:
, а) лля температурной области' в которой вьтполняется 3акон €, - [3,

7' не зависит-от температурь] и' следовательно' то}кдественно равнат'
определяемой (1.18);

б) при температуре' когда коэфициент растттирения' меняя знак, об-
рапиется в нуль-' 1' отлинается от нуля в противополо)кность 1 и равна7' :: А|Ё*',, |де А постоянная.

в) температура' при которой 1' меняет знак' сдвигается в область более
высоких значений по сравнению с температурой, при которой меняет знак
коэффициент рас1ширения. 3тот сдвиг зависит от величинь| ни3котемпера_
турного предела то. |!ри некотором соотно|пенит4 \о и области отрицатель-
ных 3начений коэффициента рас1ширения параметр 1' мох<ет оставаться по-
ло}кительнь|м при всех температурах' в то время как т обязательно имеет
область .отрицательць|х 3начений, совпадающую с областью отрицательць1х
значений с.

'97- хд*

9 группа

Азот. 1верль:й а3от .имеет две кристаллографинеские модификации:
|1изкотемп^ерату!ную кубииескую: с-\ и в*сокотемпературную гексаго-
нальную $-1:{. 1емпература перехода равна 3б,6' к. 1ейловое рас1]]ирение
твердого а3ота изучалось в работах 1305-307] емкостнь1м методом. [аннь:е
ра3личць1х авторов сравциваются на рис. 128, и3 которого следует' что в
визкотемпературной фазе кривьт€ с| : | (7) согласую1ся только качест_

[ 8 главе 1, $ 3, указыв€иось' что параметРы ъ входяц{ие в соотно|дения (1.15) и (!.18),
совпадают только в том Ф!учае' ес',,1|! т не 3ависит от температуры.
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венно. ||ринина такого расхо)|(дения до настоящего времени остается не_

вьтясненнБй. 11зменение объема при температуре фазового перехода состав_

;;;; г''эь !0,8) % [307]. 3начёния коффициента рас1]]ирения даны в

та6л. 43.__-6'.Ф,р. 
1епловое рас1пирение фосфора практически не изучено'

в |30в| приведено значеЁие ко6ффиши^е1лта р6стпирёния для белого фосфча
;;;";0"'ё," ;-] ( п :+,3'1^ь) :1б_ъ ?й.д' 6риен|ировочное 

| 
3начение коФ

фишиента рас1ширен;; й^'1"Б." фБсфора б*ло по3тунено в [29] в предполо-

х(ении' что цл ,, ! |':йбы (1",'-: температура плавления)' Фтсюда

с : 66,5.\0-в ера0-|-

[1о0еруппа вана0ця

' 9лементьт этой подгруппь1 - ьанаА\4{1, ниобий' тантал - кристалли'

зую}ся в объемноцентрированную кубическую ре|петку'
"-Ё!].й,Ёъ;;;;"" рас[ширение ванадия исс,,1едовал99ь Р работах [11,

96,ъъ'9:;ть:. й* 
"р'"кие 

характеристики даньт в та6л. 44.3навения коф:

фишиентов расш:ире?лия привёдень] в табл. 45. 1емпературная 3ависимость

коэффициентов рас1пирения' по даннь1м работ [11' 96]' носит ра3личный

;;;;;ъ; ('".. [:э). г!'-в"димому' это связано с некоторь1ми еистематичес'

кими погре|шностями, которь|е могли во3никнуть в процессе и3мерений'

1(ак бйло показано в [309], тепловое 0ас111ирение ванадия чувствительно

- ";;;ъ;;;. 
уБ"'"'.""е содер}(ан;.[я прйесей на !'\!А приводйт к увеличф

ни1о теплов''' р'.*йрения йри т - 300" ( на 30%'-"'ь;;;;--[з6, а показана температурная 3ависимость относительного

удлинециящонокристаллаьанад||я'-измереннаявнаправлениях'параллФ1ьР
нь|х осям '..".р''й 

_йБй]151о[. -в 
температурном интерв але 

- 

- -%3*
300" к ре3ультать1 совпали в соответствии с }ре6ованием кубинеской сим_

;;;р;;."й;;т <230'к относительное удлинение' измеренное по ра3ным

[7|



3начения линейньлх
а3ота

38
39
40
4\
42
43
44

300 (66, 5)

таблица 44
}арактеристика работ по исследова[|ию теплового расшире н|1я вана д|\я

коэффпционтов теплового расширен::''"ца 
43

и фосфора (е'10в ера0-1) _

ц
в

12

16

20
24
28
32
34

с-фаза

!0
20
40
7о

130
26о
450
650
79о

Р-фаза

615
622
629
637

647
661

676
692

/1ггературный
исючн!к

| 1емператур-
]!1етод исследоаашя | ныи иЁтер1}л{ дг' "к

}арактерисптка о5разца

[06],
[30э],

Р1нтерференшионньлй

Рентгеновский

Ёмкостной

Рентгеновский
8мкостной
|4нтерфереттционный

(омпараторнь:й

Ёе охарактери3ован
9истота: 1-й 99,972ф; основнь|е при_меси- металлические - 0'006ф, €_
9,'095-' ш - 0'002%, 9 

-'6,61$"7"; э-й
99,87о/6; основнь1е примеси'с-0_б3./"
ш-0'042%, о-0,05ъ%, 11 -0'о026й
1истота^99,998о/т, основньте примеси:
|9.;9: \0-."ь А1-1 . ! 0-цф, ёа-1)(
х!9--%. ^о-4'1|-+2/о, 5;-: ,+21\|0-*у ' с_1 .\о-4о^
}1онокристалл, чистота неи3вестна
9истота 99,999%
Фсновнь:е примеси: о_1.10-6о6' ш_3.10-6уо, 5!-25. 10-6о/о. Ре-5)(
х|9-:%' _ &1о-1''.-в,/', €г-114
\1о-в, ' т|-2.10-5о^
}рт9т3- 99,82ф; основнь1е примеси:А1-0'05%, Ре-0'017о, ш!-0.020,/".
'5-1--_0'р-03%' 

(-0,024э7', о-о',о7;А'
н<0,001 %' }:{-0,00|щ;0тожжен в ва-
кууме 10-5 мм рт. ст. вначале пои
990-'_с,_ 3атем в течение 25 мшн }ри
1540. с
1 -й-основньте примеси: н_|,2х
х.!9- %' ш--3,3' 10-5о/о, о-в,ох
х!9-^%'_ 5! ] '10-ц6/', А1-4я
\|0- +ц, Ре-2,5. 10-цо/о, ос'ал.н*Ё
металлические лримесп 1 \.10-+от":
?-й_-5|-1.\о-4{^: А1-4.\о-4;^',
Ре-2,5. 10-4.^, остальнь1е металли-
:е9ки.е- пр^ицеси 11 .то- ощ.

1-й:{ _9,5: 1о-*,/9, ш-6,7. 10-4'^,
9_- ̂ 8,7. 

10:%' 5|-1.10-4%, А!-
4. \о- 4о^, Ре-2,5. 1о- 4о^, остальные
металлические пРимеси 1|.10-с"7.

60-270
2в0-330

5-280

373-1573

4,2-30о

131 0!,
[11],
[31 3] ,

1962

1966
1969
1970

[224, 3141,
\97\

[31 5],



1аблица 45

3начения линейнь:х коэффициентов теплового расширения
элементов подгруппь; ванадия (с'10о град-!)

5

6
7
8
9

10
.12

\4
16
18
20
25
30
4о
50
60
70
80
90

100
110
\20
130
140
150
160
|7о
1в0
190
200

0,025
0,028
0,034
0,039
0,045
0,057
о'о72
0,089
0,11
0,13
0,21'
0,35
0,68*
1,13*
1 ,63*
2, 18

2,79
3,39
3,95
4,48
4,98
5,45
5, 88
6,27
6,62
6,92
7 ,\7
7,36
7,49

0,009
0,014
0,020
0,028
0,037
0,048
0,075
о'|2
о '\7
0,23
о'32
0,61
0,92
1 ,63
2'4о
3,22
3, 90
4, 3в
4,74
5,02
5,26
5,46
5, 63

5,89
5,99
6'о7
6,14
6'2о
6,25

220
240
260
280
300
350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
в50
900
950

1 000
1 100
1 200
| 3с0
1 400
1 500
1 600
1 800
2000
220о
24оо
2500

7,65
7,71
7,76
7,80
7,84

8,5

9;

9,в

'7

6, 55

6,70
6, в4
6,97
7 '\о
7,20
7 

'3о
7 '4о
7,50
т 

'60
7 ,70
7, в0
7, 90
в, 00
8,09
в,17
8,25
в, 33

в, 41

8, 56
8,71

в, 99

9,27
9,55
9,83

10,11
10,39

6,35
6,42
6,48
6,54
6, 60
6,66
6,72
6,78
6, 84
6,90
6,95
7,00
7,04
7,0в
7,\2
7,16
7 
'2о

7,25
7,32
7,42
7,53

{,14

й,
8,15
8,36
8,57

8. в7

0,003**
0,009
0,01 6
0,096
0,04
0,06
0,09
о'\2
о,\7
0,22
0,39
0,64
1 ,36
2,14
2,85
3, 48
4,02
4,47
4,в4
5,14
5, 38
5,57
5,73
5, в8
6,02
6,14
6,24
6,32
6,39

\\ ,7
1, ,
12,7
13,2
13,7
14,2

' 3начеция получв!{ц интерполяцией.

'| 3вачения от!|ос'ттся к сверкпрводящей фазе'

осям'ока3алосьра3лич!!ь|м'чтосвидетельствуетонекоторомиска}кении
кубинеской струйтуры. |1о_видимом}, пРи .этой тет{перацре 1Р91:}9*1:
полимоофное превраьние кубической модификац14\4 ванадия в орторомои'

;ъ;;;:Б раб6те 1315] н"зкотемпературная аномалия теплового рас1шире'

"''",','д^\ объясняется наличием не'оторого количества водорода в ис'

й.1у-й{'? образцах. |1ри вь:соких температурах атомы водорода €12!1['|€11{-

чески распределяк)тся в ре'''етке ванадия' ||ри поних<ении темпе!ат}!ь1 ни'
х(е|{екоторогокритического3начения'котороеопределяетсяколичеством
оаствооенного в ванадии водорода' атомы водорода обра3уют' по-видимому'

;;;;;;;;;йдй"-. Б'''м слунаё мо}кно применйть теорию р_а3бавленньтх ра'
створов для вычисления температурной 

_зависимости 
относительного }.[1ли'

,енй". |1олупеннь:е теоретические кривь{е А'1/!-: | (7) согласую1€9 с 3к'

спериме|!таль11ыми резу;ьтатами (см.-рис. 130, Ф. Бозмо>кно, что структур'

ййЁ й.*ен"ния, на6людаемьте прй ниаких температурах' объясняются на'

чалом связывания водорода.'1п;;- 

'" 
: ь,Ф !( Ёанадий переходит в сверхпроводящее состояние'

к6|1фйц,*н.д р"с*"рения сверхпРоводящей фазы_,6ольше коэфициента

|в



рас|'ширения нормальной фазь: [3161. Б области низких температур при
|"1| < 20'к коэфициент рас1]]ирения мо)кет бьтть преАставлен в
виде [31 1]

с[ : (39 * 2). 10-:о т + (0,7 
=ь 

0,1). 10-11г3'

где первьтй член опись[вает
-в тепловое рас1пщение.

электроннь|й, а второй - регшеточный вклад

#.то'50 г-

,итерацрныЁ
псючшк

?емператур-
ный интервал

дг. "к

^1,т
2

!}

-(

150-550

70-300
1200-2500

300-700

00-300

б73-|273

29о-\173
<4

1 ,5-2в0

373-1273

80-400
7-282

характ€рпстика образца

'..'.8'

'10+

б

.::

г/00] о 7

-2

0

-/0
'ц

-6

/80 220 260 300 /ц0 /в{] 220 260 т,. к

Рпс. !30. 3ависимость 
^!/!: 

[ (7) ваналия
4 _ в направлениях' параллельнцх осям четвертого порядка [3101;
6 _ в направлении [:001, 1315|; , Ё 9кспервхептальные 3пачения' 2 _ теоРетическая хрпвая

1[иобпй. 1епловое рас1ширение нио6||я изучалось в работах [92, 96, 22о,31\' 317-323!. |(раткие сЁедения об этих исследованиях приведены в
табл. 46' 3начения коэфициентов рас1пирения дань1 в табл. ?ь. [^ййй
различнь|х авторов представлены на рис. 131, &, б. Фни довольно хоро1по

1а6лица 46

1 933

1942
1 951

(омпараторнь:й

йптерференционный
Рентгеновский

1(варшевь:й дилато-
метР
1(варшевьтй дилато-
метр
Ёеизвестен

Ёеизвестен
Фптический
8мкостной

1(онтактный

1(омпараторнь:й
1(варшевьтй дилато-
метр
|(омпараторнь:й

}ист911 98,8о|6;^ _о_сновнь|е примеси:
5п_0,93о/о, Ре-0,26о/'' отожжен в ва_
кууме в течение 2,5 час при 400.6
9истота 98/о

},"]9ч 99,8!/о; основные примеси: €,
Ре(0,03о]6' 1аъ0,06ф
9пстота '99,27о/о

1{истота 99'27цэ

Ф-с^н?9ньте примеси: с<0,01%, о<
<о'01о^' ш-0,01%, т6_о'у'у''
5'<0'0|%' Ре_0,05ф, т1_0,02й'
9'истота лунше нем 99'8о/о
г1е охарактери3ован
9ист_ота_ 99,3о/о; основнь!е примес}]:
|-а_5.10-цоА' ш_3.'о-4оА, Ре, 5!,
Ф, \_-1.\0-4о^ каждого, отожжеп
в вакууме в течение 2 нас лртт 500.€
|!лавленньтй в дуговой печи с после_
дую:шей обработкой давлением, отжиг
в течение 1,5-2 цас щи 1)2000'6
Рекристаллизова пнь:й
9истота 99,9ф

Ёе охарактери3ован

.||ексина*,
1 957
Ёовикова,
1957

[3231' 19б7

[322],1058
[э2],1061
[311], 1э62

1 964

[310],
[31в],

1 969

[арактеристика работьп по исследовани|о теплового Расширенпя нцобпя

373-1873



|

совпадают ме)кду собой. йсключение составляют ре3ультаты работьт [317),

;;;;;;;-; р" г:- :ьо; к ,ре"ы1шают данные лругйх !абот ц1.\0оА, и ра6о-

;;'г''01, йБ{'р,'" ";; ' 
:иб' к *"йе осталЁйых у]а - 20%' ||о данньтм

"1о"1"' 

_гз:э|, 
!<оэффициент_ рас1пирения ниобия почти не 3ависит от темпе'

Б''уо,' в области- 80-300" к.._^Ёрй -|* | 9,2' к ниобий переходит в сверхпРоводящее состояние.

(офишиент рас!ши рения сверхпрьв9л1+9} -Фа3ь[ 
очець мал и, по_видимому'

имеет отрицательноё значение.при т < 4" к'
'^^- й; т"<т< 10'|( коэфи!хиент рас1ширения опись1вается сФФ1но!]!ё'

нием' [31 1 ]

а : (22* 2). 10_то т + (2,2 * 0,2)' 10-11г9'

где первь:й член соответствует электронному и второй 
- ре1цеточному вкла'

ду в тепловое рас1ширение._ 
1антал. 1епловое рас]ширение тантала и.3учалось в работах [60, 230'

з::, !э],'_!э,5, зуц_5ув\. (р^1*"" сведения об 5тих работах да}!ы в та6л. 47 -

1аблица 47

){арактеристика работ по иеследовацик) теплового расши['енпя та1!тала'

тсмперат}р-
вь[й ивтервалдг,'к

}арактеристпка общзца.||птературный
псто!|ник

[32б]' 1926

13241, 1929

{601, 1042

[320], 1051

.[|ексина*,
1957

[230|, 1960

[311],1962
[217], 1963

[3381, 1065

[335], 1э69

метод исследоваш{я

1(омпараторвый
1(омпараторный

14птерференшионяый
Рентгевовский
|(варшевый дилато_
метр
1(омпараторный

8мкоствой
Фптический
|(омпараторный

|(омпараторпый

300-2500
160-700

90-300
1200-2500
300-1200

800-3000

1 ,5-в5
<10

1713-3273

з73-|873

€редней чистоть!
т{истота 99,9%: основ1{ые примеси:
м;_0,019%, Ёе_0,01од, с<0.005%'
|т1о_(0'001ф
9истота 99,9ф
т{истота 99,9ф
9истота 99,48%

9истота 99.9997о/6; основные пРиме-

"й'_ 
з:_:,3'. \0-4./о' (с_2,3. \о-|'^'

€ш_1 ,9. |0- в"^, с-1 
' 
5 ' \0- 4.^

т{истота 99,8ф
8ысокой чистоты
Фстаточное сопротив;ение]
р'', "р/Р+'э к: 13'5
Ёе охарактеризовав

. частное сообщодте.

3кспериментальнь1е 3начения коэфициентов рас1пирения "Р!::д:ч:-ч:
;;;:]5''';; Ё" й]"й"'" различнь1х авторов хо ро1шо согласуются ме)!цу сооои'

5; ; ";;;;;";; 1'э-0 ; :;й :' н;;ййд.Ё". н е п р евы ш:а 
"' ! 

|-, 
: .1ем 

п е р ату р н а я

зависимость коэфициентов р,""р'"'"' й',у*"*",я в работах [230' 326!'

более сильная по сравнению с лругими' поэтому их ре3ультать1 не учиты'
вались при состав.{Ё]]]й'1!ой.^!!1. м"р"л'еннь!е знйчения коэффициента

оас1пирения даны в та6л' 45'
'"'Ё;";7- :7''7"к .,,'., переходит в сверхпро:-"*1щ:: состояние' из'
менение объема, которь|м сопр6вох<дается этот переход' бь1ло исследовано

в работах [95, 209, 2|т,3\\!.
1епловое р'.'"!-йй! г!ри т- <т < 10о ( мо>кет бь:ть Фп[{€ано €ФФ1'

но1цевием |311!.
о: (11 * 1)'10-10г + (3,5 * 0,3)'10_11т8'

где первый член соответствует электронном9' _3 вРроя - ре|шеточному
'#}"Ёу" [ йоэфициент теплового расйи рения^'-_ 5::Р"*]нт рас|цирения

;жн"#Ё*Р*н'#г;#ъъ}Ё"#;}т;]1,тЁ#'.Ё:!ъъ]:ает'что
1'8
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},1з сравнения теплового рас1пире |1|1я ва|1ад\4я, ниобия и тантала при

? : 300ъ к (см. табл. 45) следует' что коэффициенть1 теплового расширения
элементов подгруппь| ванад|4я ! группь: периодической системьт умень1пают'
ся при увеличении атомного номера.

Б области ни3ких температур ванадий, нуто6утй и тантал переходят в

свепхпроводящее Рстояние. Ёа рис. 133 показано у+*11уРние нормальнои

и сверхпроводящеи фаз при и3менении температурьт [311] (нулевой-_отснет

для к'а>к.{ой кривой йроизвольньтй). (оэфициент рас1ширения нормальнои

ф'."' ''*" 
тейпературы перехода-.и3мерялся в магнитном поле' достаточвом

для разруш]е"и" с"ерхпровБляшей фазй (лля Ба11адия Ё* : 1600э' для тан-

тала' !!* - :ооо -*- 1:о0 0, \|я нтцо6ия исполь3уемое поле оказалось сла'
б;ф. Ё" рису!1ке видно' что тепловое рас|]'ирение сверхпроводящей фазь:
ва|1аду\я отличается от теплового расш:йрения'сверхпроводящей фазьт-нио-
о"'"_} "'"']ла. Аля ванад||я (р" - р9 < 0, в то йремя как для' нцо6ия и

тантала (р" - р") > 0. 3то означает' что при у\зщне\1иут 
''"#''" 

значение

критического поля .[1* изменяется ра3лично: #!">0, #!шь,т' {0
[см. гл. 1, $ 5 (1.52)!. |!ринина' в результате которой тепловое рас[ширение
с"ерх.р'в6ляф* фазь: ванадия отличается от теплового рас1пирения сверх'
про!ол}тшей фазьт ниобия и та\\тала' до настоящего времени не вь1яснена.

[7йерцппа мь!шья!с/1

3лементьт подгруппьт мы1шьяка - мь1[шьяк' сурьма и висмут - кристал-
лизуются в ромбоэдрическую ре!шетку.

йышльяк. 1епло|ое рас1ширение мь|1пьяка практически не изучено.
в р;ъ;; !32т: ,рй"1л"'ся 3начения коэф-ишиенто| расгпирения."Р-т ?]9:_г
,'9 6бразша неи|вестной чистотьт: а| : 43'|0-о ера0-',1+ : 3'|0-6 ера0_''
Б работах !328, 329] вь1чис'1ялось среднее значение коэфит{иен.', !1"Р],:
рейия в 1широком температурном интервале из^данных о температурнои
зависимости параметров'рейётки. Б работе [329] исследовался (чистый))

образец; " ",'"р'''Б А}:301 -- 4?3" к а! :44,3'10-в ера0-|, &!':
:'3,1.\'0-в ера0-1. Б работе [328] образец со4ерц1.|'. следующие примеси:
€а, ёц, Рб, й9 и 5 {'1 .|0-70/о _кокдой, 5! < 2. \0.:ц.-$о^эФи51те}{'ты рас-
[пирения в интервале 295_677' 1( равньт: с6п : 47,2'10-в ера0-', @1:0'
14в-совокупности приведеннь|х данн_ых мо)кно предполо}кить, что при во3-

растании температурь: от 280 до 677' 1( незначительное увеличение коэфи_
циента расширения в направлении' параллельном -главной кристаллогра_

финеской оси, сопрово>кдается умень1|]ением коэфициента рас|дирения
в перпецдикулярном !|аправлении.- _б,Ё;й. 

т'*ййББ'" рас1пирение сурьмы исследовалосьв рз6отах [83, 330_
332|. (раткие сведенйя об 5тих ра6отах даны в табл. 48. Резу-льтаты изме'

ре,й* йоэфициентов рас!ширеция показань1 на рис..134, о, б. [7о дац!{ь1м

!азлиннь:х !абот, в об]тасти Бьтсоких температур коффициепт рас1]1иреция'
йзмеренныЁг параллельно главной оси' имеет ра3ную температур[{ую 3ави_

|.а,6лпца 48

![арактеристика работ пр исследованц[о теплового рас|пирения сурьмь|

,'1гтературвый
псто[вцк

[331], 1935

[83], 1939

[332], 1969

метод вседедовашя

|(омпараторвый
|4нтерферевционный
Ревтгевовский

@птическпй

1емператур-
вь!! ш!торвалдг.'к

характерис1ика о5ра3ца

300-800
68-283

300-500

10-200

9истота 99,8ф; 99,9о|о

8ысокой чистоты, Р11-;вз "с1 
: 0' 231

€пектральво чистый, отожжен в ва-
кууме в течение 6 *ас щп 250'с
9истота 99,999%' мопокриста,'ш1
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а,1./0{ара0'1

22

20

/8

/€
в1./0
/0

6

600 г"к

Рис. !34. 3ависимость а: | (т) для сурьмь1

4_н'13к\1ё температуры: ,,2 - !в3], 3,4 _ [330]; б _ высокие температурь|: !' 2 -|83]'
3,4_в}\1'5,6_в327

симость. 1(оэфициент рас1пирения в направлении' перпендикулярном глав-
ной оси, при во3растании температурь| проходит чере3 максимум' ч1о 49
настоящего времени не получил6 о6ъяснения. в свя3и с этим в та6л. 49

приведень1 значения для с[ср.

1а6лица 49

3начения линейных коэффи$иентов теплового расшиРен ия
элементов подгрушпы. мь!шьяка (в' \0в ера0-1)

'-!-

6
0'\

ц00

'!!с![*1

\70
180
190
200
220
24о
260
280
300

350
400
450
500
б50
600
650
700
7б0
800

о
4

6
8

10

15
2о
25
30
40
50
60
70
во
90

100

110

12о
130
140

150
160

0,47
1,32
2,31
3, 30
4,29
5, 03
5, 56
5;э0
6,32
6,57
6,78
6,96
7,12
7,26

-0,01
-0,05

0,01

-0,04
о'24
0,78

5,19
\\,4
|з'2
!4,3
14,9
15,3
15,6
15,8
15,9
16,0
16, 05

16,05

16,1

0,010
0,017
0,038
0,098
0,20
о,71
|,26
2'2б
3'2о
5,0в
6,84
7,95
8, 61

9,16
9, 61

9,96
1о '2|
10,4
10,6
10, 8

1 0,9

0,054
0,118
0,40
1 ,028
2,07
5, в0
9,33

1] ,65
13,1
15,0
16, 0

16,4
16,6
\6,7
16, в
16,85
16,9
16,95

17 'о

17 3,

7,39
7,5\
7,62
7,72
7,90
8,04
8,14
8,24
8, 31

:о:

16, 15

т7,'у

16,2
|в,2

:ц:

п,2
11 ,3
11,4
11,б
11,6
\\,7

й-!'й-
*-\', э-

сср

\1,2
11,4
11 ,6
\\,7
\\ ,7
11,в
11,в

17,3
17,4
\7,45
|7 'б

_

' 3начения получены в интервале д1 :30!-:-473 о(.
.. 3яачения по'']учены в ицтервале 

^т 
_ 295+677 "к.

оФ.,'о

^ дА
А Ад

^
^
:еРао о о о

Ф 9, 0
о

ь о|
ь^2

о3

^цо,5

^6

о
о

11 ,8
11,8
11,в
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|1ри низких температурах коэффициент рас1ширения в направлении'
перпендикулярном главной оси' меняет 3нак' принимая отрицательнь1е 3на'
чения (с-1 : 0 при 7 : 19,6' 1(). |[араметр [ртонайзена' вычисленньтй для
этого направления' ока3ь|вается отрицатель!{ь|м при 7 : 10'и 15" (' что
совпадает с областью отрицательньтх 3начений коэфициента рас1ширения
{330]. €ледовательно' появление отрицательного коэфициента рас1ширения
в направлении, перпендикулярном главной оси' связано с особенностями
фононного спектра' так как именно спектр определяет величину параметра

.^6 --/ос.//]'ара0
д Фт!

/5

10

_^. - _х ^ .дФААА ^^ АР}^^^^^
^^д ^А^ +

..', + ^Атд
..^ 

^ч".??:3о'''.. д$'
"/#

о
о

}о:о

'о 4;

о/ о7
ь2 

^0ь3 о]
+ц ^/0о5 о//'

^6 х/2

200

Рис. 135. 3ависимость а: [ (т|
для висмута
л, э _ [вз'!, з' а _[эз], 5, 6 _[330]'
7, 6 _ [333], э _ [зз+], :о _ [ззь],
лу' уэ -[ззв7

)(арактериетика образца

100200/00 ц00 с"к

1емператур_
ный игтервал

Аг' 'к

|рюнайзена (гл. 1, $ 3). в отличиеотс!, коэфициент рас1пирения в направ-
лении, параллельном главной оси' при этих температурах ре3ко возрастает'
Б результате при нагревании до -19' ( кристаллы сурьмь| деформируются'
вь1тягиваясь в направлении главной оси и сокращаясь в перпендикулярном
направлении.

1(оэфициент рас|||ирения сурьмь: крайне чувствителен к чистоте об'

ра3ца. }'еличе'йе прйесей н;'0,1% уменьш:ает с|ср на 20-25о/о [33\1.
Бозмох<но, этим объясняется расхо)кдение значений коэфициентов рас11]и_

рения' полученньтх различньтми авторами._ 
Бпсмут.- 1епловое рас1пирение висмута изучено более цолробно по срав_

нению с тепловь|м рас1||ирением мьт(цьяка и сурьмьт. }(раткие сведения
о работах [83, 93,330_,333-3361 привеленьт в табл. 

-50, 
знанения коэфициен-

тов рас1[|ирения _ в табл. 49. 3йспериментальнь|е 3начения коэффициенто-в

рас[пирения' полученнь|е ра3личнь|ми авторами' показань| на рис. -!бо.

Резкое увеличение с в области низких температур и боль1шая анизотропия

/аблица 50

)(арактеристика работ по исследова!лию теплового расширения висмута

: литературный
источник .&1егод псследозания

[334], 1э34

[335], 1037

[83], 1030

[336], 1060

[93, 333],
1964, 1969

{3301, 1э60

Рентгеновский
Рет:тгеновский
[4нтерференционньй

!!1етод оптического
Рыч:га и рентгенов-
слмй
Рмкостной

Фптического рычага

9истота 99'995%
Ёе охарактеризовав.]
8ь:сокой чистоты, Р11_:вз "61 

: 0,413;

Р:; :-гвз "с,;:0,322!{|а|тота т!е хуже 99,9999%; основные
примеси: сц{1. \о-в'^, Ре- 1' 10-б/о

Ёе охарактеризова1|

9истота 99,9999%' моцокристалд

300-600
30-550
35-300

в0-540

2'б_283

20-200

]80



приводят к тому, что не3}{ачительная неточность в ориентации кристалла
вы3ь|вает больш_тие расхождения в значениях коэфициентов рас|ширения..
Б результате расхо)кдение для @1 составл яет \0% , а цля с! д АФстигает 25%
прй во" 1(. |!ервь:е исследования пока3али' что ко9фицт19т"тть] Ра_сцирения
висмута имеют аномалию: ау-: [-(?)_в интервале 343-353'к [334]; сп :
: [ е) в интервале 258-34в' к |335]. Б последующих работах эта анома-
лия обнару>кена не бьтла. Бозмо>кно, появление аномалии коэфициента
рас1пирения бьтло вьтзвано примесями, образующими легкоплавкие эвтек-
тики. йзвестно' что Ёримеси вь1зь1вают ре3кое умень1шение коффициента
рас1|]ирения висмута в области предплавления [337]. .[!окальное плавление
вкрапленнь1х эвтектик могло вь1звать у:'{ень1пение коэфициента расщире-
ния, наблюдав!шееся в работах [334, 335].

Б работе [338] бь:ло пока3ано' что двойниковь|е прослойки, которь]е легко
образуются в монокрис_таллах висмута' существенно влияют на его тепловое

растпирение вь:гпе 120' 1(.

14з сравнения коэфициентов рас1пирения мь|1шьяка' сурьмь1 и висмута
следует' что ани3отропия теплового рас1пирения умень!шается при увеличе-
}1ии атомного номера элемента в цериодической системе (см. табл. 49).
Бсли для мь11|]ьяка с[ 11 п!евь|1ш?ё1 @1 больтпе чем на порядок' то для висму-
та с[п больш]е 661 толЁко в 1,5 раза (7:280' 1(). 3то о3начает, что поле сил'
действующих в кристалле' становится более симметричнь1м от мь|1пьяка
к висмуту. Бзаимодействие мех{ду слоями становится сравнимь|м с в3аимо-
действием атомов' располох(еннь1х в слое (структуру мь]1шьяка' сурьмь| и
висмута мо)кно рассматривать как слоистую; слои располагаются перпенди-
кулярно главной оси кристалла). Фднако в данном случае аниз0тропия теп-
лового рас11]ирения не является прямьтм следствием аниз0тропии ком-
понент тензора параметра |рюнайзена (гл. 1, $ 7). Ёаиболь1пая ани3отропия
вь|сокотемпературнь|х пределов }-г и ./ш наблюдается для сурьмь|' а не для
мь|1пьяка' как мо>|(но бьтло бьт о)кидать [110, 330, 339| (Ав: у1: !,7\;
у1 : 1,53; 5б: у1 : \,20; уд :0,94; 3!: у1 : \,32; уш : 1,10). €корее
всего' ани3отропияФсвязана с ани3отропией упругих свойств этих веществ'
которая увеличивается от висмута к мьтш:ьяку [3391.

![ группа

(ислород. Аля твердого кислорода известнь| три кристаллографиче-
ские модифу\каци|4: ни3котемпературная а-фаза имеет моноклинную струк_
туруэ проме)куточная $-фаза - ромбоэдрическую и вь]сокотемпературная
1-фаза - кубическую. 1емпературьт полиморфньтх превращений: сЁ --+ р
23,9' к, Р * т 43,8' к. [1олньтй тензор теплового рас1пирения моноклинной
ф31ьт^одцелелить довольносло}кно (см. гл. 1' $ 7). 14звестньт три,работьт [305,
306, 340], в которь|х и3учалось тепловое рас1ширение кислоро,:!а емкостнь|м
и рентгеновским методами. 3начения коэффициентов рас1пирения приведе-
ньт в табл. 51. 1епловое рас!пирение $-модификации обладает очень боль!шой
анизотропией: @|! : -22.|'0-в ера0_|, @.]_: 1173.10_6 ераа_\ [340], т. е.
при нагревании ф 26 до 42" 1( происходит растя)кение кристалла в направ-
лении' перпендикулярном главной оси' которое сопровох(дается относи-
тельно небольт.шим сх(атием в направлении оси кристалла. Б работе [340!
высказано предполо)кение' что появление отрицательнь|х значений с.11

свя3ано с формой молекул твердого кислорода.
Фазовое превращение (р -+ у)-молификаций сопрово}кдается боль:пим

скачком объема, которь1й составляет -3,3%о. 14зменение объема при (с ->
-+ $)-переходе незначительно' -0,5о/о.

18]



1абл:дца 51 :

3наченпе линейных коафф||циентов тешлового расширения
кислорода и халькоге|1ов (с.1Ф ?рао-')

г' "к

21

22
23

25
27
29
30
31

33
35
37
39
40
41

43

44
45
48
50
5э
60
70
75
во
90

100

\20
140
150

160
180

200
220
24о
25о
26о
280
300
320
350
400

35

42

б1

5|

60

61

озпачФ!пя от|1осятся х тешпературо 7:87 о8..

|82

400
450
505

565
630
700
776.
863

990
12|о

т-фаза

эо,э

21,0
21,7
22,5
23,5
24'о

24,7
25,5
26,4

30,3
40,5

73,0
74,5 -1 ,5. 84,7 63,3

35,4

36,5
6! ,|
39,0
40,5
42,3

44,5

^"7 
9

+

т7,у
--

18,9

-

:'

22,0

уцз
24,3
25,0
2б,7

25,8
2б,8
25,9
26,1
26,5

27,\
27,6
28,0
28,4
28,7

29,о
9о9
29,3

-,'

-9,3

-1',

-8,6

-.,
-7,6
-7 'о
-6,0

-5,2
-4,6
-4,2
-3,4_90

_,,,
-2,5оо
_,,
-2,1

-2,0
-2,0
-2,0

оо



|1о0еруппа хрома

1( главной!п.одгруппе относятся хром' молибден' вольфрам' Фни кри-

.,'}й.уй'"" 
-в' объйноцентр и р ованчую кубинескую р е1петку.

)(оом.1епловоерасп:ирениехромаисследованодовольноподробнов
-.^1]{#] гвЁ.' Ё+ т-_++б]. с'ёд".'"' характери3ующие эти работь:, собраны

:%;;] ьъ:' ;;;".;й"' *''ф'ц""н'а'расйирения приведень| в табл. 53.

а; ъ;;. 1бо;й"?.й"ьт резулйтать1 температу!ной зависимости коэфишиен-

та1расш-тирения' полученные в разлиннь|х оаботах. Ааннь:е ра3личнь1х ав_

тороввобластинизкихтемпературразли,аютсяна-20от!о'сповь![цением
температурь1 расхохцение умейьш:ается до -|2%' йсключение составляют

;;;;;#_р',б''"' [346], йз которь]х следует более сильная 3ав11с11мость

[Б'фйш""'та расш'ирения от температурьт. 1акой разбр99 ланнь1х ра3лич.-

нь|хавторовооъясняется'по-видимому,различнь]мсодерх{аниемпримесеи
;ъ;ъ;уъ;",* мр,,ц.*. |(ак следует из^работьт [831, при увеличении кон-

центрации примесей в образце. значения коэфишиента рас1пирения стано-

]й]ЁЁ-о',,,:. 1см. рис. !36, с;. ||ри -310'1( коэфициент рас1пирения

хрома9имеет аномайию' которая' по-видимому' соответст:у::-::::99|Р'т
магнитному переходу (см. рис. 136, с). |1ри увелинении концентрации&при-

месей в образце температура аномалии пони>кается' а сам эфект увеличи-

;;;;;;: Б,{! апом^'ий и ймпература перехода зависятне только от приме_

;;:;;;'ь;;йо'''ор'о'"*й 'ор'.ша 
[343, 350]. 3 работе [3511 авторьт

наблюдали '"'*.'"й-.,"'?рйй"* 
а'-_ [ [) (с 

-периол_рехшетки) 
при | {

-: 12$о*|{. Б соответствии ё характером аномалии коэффициент растт]ирения

;'# %;;й;!'кен бь,"ь |лтришательнь1м и иметь достаточно больтпое

абсолютное значение (с - _10. \0-в ерф-|). €огласно даннь1м других ра'

ът1''Р,ъЁ:Б:ла'##3?ъън"н"#::т#;шж[:1",ж':;х3#*;уг#т
вь|зван наличием магнитнь!х примесей в исследуемом образт1е'

--- хара*т"ристика работ по исследовани[о теплового рас|||ирения хрома

.||ггФатурпый
вск)чвик

|831,1э3э

{3411,1941

13421, 1955

"}]ексина*,
1958

{343, 3481,
! 961

[347],1961
[344], 1963

[346], 1э63

1345!, 1965

13491, 1971

метод исследо.
ванб|

14нтерференши-
оввый

}(омпаратор_
ный

Рентгеновский

(варшевый
д1|,]атошетр
Рмкоствой

Ревтгеново<ий
1(варшевый
дилатометр

Рентгеновский
Рештгеново<ий

|(варшевый
д{латометР

температур-
ный ишервал

Ат' .к

84-263

160-950

280-330

300-1200

280-320

970-1970
80-360

300-1000
300-1770

80-300

1аблица 52

*арактерис:тлка о6разцов

Фстаточное сопротивле|1ие р_252 "6:0, 056;

р_252.6:0'0188; ото>кх<е:: в вакшме при

1 100 'с
9истота 96,3ф; 98'то^; 99'3%.

9истота 99'96о/о; основные _ цр1у9сч:
н_0'0001%,''о_0,00вв%' ш-0'019%'
с_0,005%, 5ь-0'01%
9истота 99'96ф; 99'92%

9истота -99,97оА1 ос1|ов1!ые
ш_0,0008% о-0'03%
9истота 99'94%
9истота 99.95%' мовокристалл; основные при-

меси; Ё_1 :|ф'"^' ш-5.10_5%' о-2'|0-4уо'
Ре, 5|_следы, отожжен несколько часов при

1 500 "с
9истота 99,96%
9истота 99.4о^' основные примеси:
о.оэц'' м;_0'01%, $_0'005%'
б]о:вй, Р-0,о1в%, о_0'05%
9истота 99,96%' 99'92уо

' 9аствоо сообщщо.
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Б области ни3ких температур коэфициент рас!пирения хрома стано-
вится отрицательным (см. рис. 136, с). Аналитическое вь]ра}кение для коэф-
фициента рас1ширения при т < 10'( имеет вид [56]

с : (_3,5 * 0'3).10-9 ?.

14з приведенного соотно|шения следует' что при этих температурах тепловое
рас!ширение определяется электроннь|м вкладом. 3еличина ре|шеточного
вклада пренебрех(имо мала.

Ёа природу отрицательного коэфициента рас[ширения хрома сущест-
вуют две точки 3рения [133]. Р1з исс,,1едований зонной структурь1 следует'
что плотность состояний в6лизи поверхности Ферми резко возрастает с уве-
личением энергии [352]. 3то мо}кет привести к больш]ому отрицательному
электронному вк]1аду в тепловое рас1пирение (см. гл. 1' $ 5). 3 то х<е время
известно' что температура магнитного упорядочения хрома умень1шается
при увеличении давлену!я, т. е. ат"|аР < 0 1353]. Б этом с]1учае магнитнь|й
вклад в тепловое рас[ширение дол}кен бьтть отрицательнь|м (см. гл. 1' $ 6).
Разделить электроннь1й и магнитный вкладь1 на основании эксперименталь-
нь1х исследований теплового рас1пирения до сих пор не представляется во3-
мох{ньтм.

/!1олибден. 1епловое рас1ширение молибдена и3учено в работах [11, 60,
83, 220,230, 318, 320, 32|, 325, 354-+56|. |(раткие сведения об этих рабо-
тах дань1 в табл. 54. 3начения коффициента рас1пирения приведены в

[в4



1аблица
3начения лпнейньтх коэффицнентов теплового расширения

хРома' молибдена, вольфраша (а'11в арФ-|)

2
4
6
8

10
' 12'

\4
16
18

2о
22
24
25
30
40
.50

60
70
80
90

100
110
120
130
140

150
160
170
180
190
'20о

220

-0,05
-0,11_о,|7

-о'23
-0,29
-0,34_о 

'37
-0,39
-0,4!
-0,42
-0,42
-0,41
-0,40
-0,38*
-0,20*

0,15*
0,52*
0,92*
!,з5*
1 ,80
2,25
2,69
3,12
3,52
3, 85
4,19
4,48
4,72
4, 91

5, 06
5,18
5,34

0,4
0,8
1,1
1,5
1,8
2,1
оо
2.5'
2,8
3,0
3,2
3,4
3,5
3,6
3,в
4,о
4,1
4,2

24о
260
280
300
400
500
600
700
800
900

] 000
1 100

| 200
1 300
] 400
1 б00
1 600
1 700
1800
1 900
2000
2100
22оо
2300
2400
2500
2600
2700
2800
2900
3000
31 00
3200

5,42
б'32
5, 05

8,3
8,7
9,1
9,5
9,9

10,3
\о,7
11,2
11 ,8
12,5
13,3
\4,2
\5,2
16,2
17,2
18,2

4,91
5,05
5,\7
5,27
5, 45
5,63
5,82
6,01
6, 20
6,39
6,58
6,77
6, 96
7 ,\5
7,34
7,54
7 ,75
7,9в
8,17
8, 38

8,59
8, 80
9,01
оо'
9, 43

4,3
4,4
4,б
4,6
4,6
4,6
4,7 '

4,7
4,8
4,8
4,9
5,0
5,1го
5,3
5,5
5,7
5,9
6,1
6,3
6,5
6,7
6,9
7,2
7,4

.7'в
7,в
в,0
8,1
в,3
8,4
в,6
8,в

'у

0'05(15'к)

ф,

0,12
о,\7
0,43
0,74
1,14
1 ,58
1 ,99
2'3б
2,68
2,9в
3,25
3,49
3,70
3, 89
4,06
4,21
4,34
4,46
4,57
4,7б

. 3яачения получены интерполяцией

табл. 53. Ёа рис. 137, а, б, представлень| 3начения коэфициентов рас[пи-
рения по даннь1м различнь1х авторов. Б области ни3ких температур -они
й'"''''."' на -[},/,. ]4сключенйе составляют ре3ультать1 работьт [11|,
к9торь1е дают 3начен|!я в' мень1ше на -30%. 3 области вь1сохих те-мператур
согласова|{ие много хух(е. 1(оэфициент рас1пирения по [230, 320] имеет
более сильную температурную 3ависимость по сравнению с даннь1ми других
работ, кото!ая не согласуется с ни3котемпературнь1ми и3мерениями. дан_
ньте работь:_ |354] на -20о/о них(е остальнь1х. Бо3мо:кно, это отклонение
связано с тем' что и3мерения проводил|1сь в больп]их температурнь|х ин-
теовалах.' Б работе [321| проволплись сравнительнь1е исследования на. монокри-
сталлическом и поликристаллическом обра3цах' 3начения коффициента

рас1дирения монокристалла оказались больтпе на -\0о/о во всем темпе-

ратурном интервале (см. рис. |37, Ф. ||ринина такого расхо)|цения оста-
лась невь1ясненной.

!/ш''"^!
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.||птертуряый
пшчник

мегод исследо-
вания

| т"*,"щ"'р-
| ный:антервал| дт' "к

[арактеристика Работ по !'сследовави1о

1аблица 54

тепловог0 рас||!иренця молибдена

}арактеристика обрзца

[355], 1021

1325!, \э26

[83],1039

[60],1э42

[354],1045

[320],1э51

/1ексина* ,

1957
}|овикова,
1957

[230], |э60

[9б' 356] 
'1963,1964

[220], 1964

[11], 1э60

[318], 1э6э

[321|,1060
. част|{ое еообщение.

[арактеристика работ

лг!ературяый
ието[пик

}{е охарактеризован

Фчень чистый

Фстаточпое сопртивление Р-эьз.с:Ф'078;
отожжен в вакууме при 1100'€
9истота 99'95%

Ёе охарактеРизова[{

9истота 99,9%; ос11овнь|е примеси: €_
0,0|2о^' о_о:\%' ш1-0'02%
{истота -99,в4о^; освовные примеси: ш1_
о,о02о^, о_о, \5о^' окисль:-0, 01 о/6

9истота *99'84%; основ[{ые примеси: ш!_
о,0о2оА, о-о, 15оА, окислы_0, 01ф
9истота 99'996о/о; основные примеси:
5,-6.3. 

'0-+о/о, 
ёт-3.10-в,А, €ш_1 '3{

\1о-'+ц, Ре_2, 5. 10-3о^1 т|-2'|. 1о- 4уо;

с-8.10-5%
1{истота 99'95%

|1рутковь:й материал
!{истота 99'999%
т{истота 99'9%

Ёе охарактери3ован

йнтер6еренши- 
|онныи !

}(омпаратор_ 
!

ныи !

|4нтер6еренши- 
|онныи !

йнтерферен- 
|

ционньтй 
!

1(омпаратор_ 
!

нь|и !

Рентгеновский |

1

1(варшевь:й 
!

дилатометр |

1(варшевьпй 
}

дилатометр |

(омпараторньтй|

!

!

Фптический |.!
^онтактныи 

!

8мкостной !

}(варцевьтй !

дилатометр |

|(омпараторный|

83-673

300-2400

84-263

90-300

770-2270

1 100-2300

300-1100

80-300

800-2700

1,5-\2

550-2273
77-\20о
10-285

373-1973

1а блица 5$

по исследованик) теплового расширения
вольфрама

13571, \э1т

[60],1042

[354],1945
.||екси:та*, 1958

Ёовикова, 1958

[02, $5, 356],
|961, 1963,
1964

[3б8]' 1963

12201, \э64
[326],1065

[11],1060
[35э], 1060

[321], 1960

[360],1071

1(омпараторный
!4нтеференцион-
ный
|(омпараторный
|(варшевый дила-
тометр
|(варцевый дила-
тометР
Фптический

Рептгеновский
1(онтактный
}(омпараторный

8мкост:той
1еттзометривеский
|(омпараторный
Рентгеновский

1емператур_
иый и|!тФвал

дг' 'к

40о-2700
100-300

300-2400
300-1100

90-300

\,5-\2

300-11б0
бб0_2273

1873-3273

77_12о0
2000-2500
373-1873
40-180

х араг!еристика обра3ца

}1е охарактеризован
9истота 99'95%

}!е охарактеризован
1ехнический

1ехнический

1{истота 99'99%

11истота 99'96%
||рутковый материал
Фстаточное сопртивление
Рэтз'ц/Ра'2'ц-9
9истота 99'999%
Ёе охарактеризован
Ёе охарактеризова}|
!{истота 99'9 %

1 !{астяое соо5щсшо
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Рис. |37. 3ависимость с: | (т) для молибдена

с-ни3кие тешператуРы:, _!1|], 2 _!60], 3 _!в3]' 4 _[3!в]' 5 _[355]' 6 _ Ёовикова

6 - вшсокве температуРц:

,_]1|]' 2-1220!,3-!230], 4_13207' 5-[|ФлнкР!сталл [3э1],6_шовохр!сталд [зэ1],

7 _|3257, € -[354]' 9 _ лексина

\ля[<10.1(коэфишиентрас1пирениямо}кнопредставитьввиде
соотно!шения [356]

с6 : (4,3 :| 0,8)'10-10г + (0,38 * 0,1)'10-11 т3'

где первь|й член описывает электроннь1й вклад в коэфициент рас1ширения'

второй _ре1шеточнь1й."'"Ё"""ор1". -т",,'"* 
рас[ширение^вольфрама исследовалось в работах

'11. 
6б. 6,. 95' 220,32\, 326,354, 356-_3601, характеристика которых при_

;;;;' 
"-]'о7'. 

ъъ.'ё;;;";; {''щ"ш".нта ра6ширения дань| в табл. 53.

Результаты, полученнь|е различнь|ми авторамй, представлень1 на рис. 138, 4,

о. йр," ? - 1006 1( значения коффишиента рас|пирения по даннь|м разных

рабй отличаются в -2раза. Бозмох(но' стольбольшоерасхо}кдение свя_

зано с трудностями исследова|\'|я' так как коффици9цт рас!дирения при

этих температурах крайне мал (@ -2,8.\0-в ера0-\)-1г,|ри повь[!пении тем'

пературьт ра3личие умень!шаетс" и 'о"'''ляет -|0о/о ,|!,'^7 :300' 1('

Б области вь1соких тёмператур расхо)кдение достигает -200/о '

'6'$*офРв:3 
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8 области ни3к х температур, т < 10' к, коэфишиент рас1пирения
мох(но 3аписать как

с6: (0,3 * 0,9)'10_10 ? + (0,45 * 0,1)'10-11Р,

где первь|й член соответствует электронному' а второй 
-ре1!]еточномуйл'ду' в коф4,ициент р_ас|пирения [356]. Р1з приведенного со0тно!пения

следует, что электроннь;й вкйад в рас!пирение вольфрама очень мал.
'Ё 

л^'""" леформ1аши и н а тепловое _рас!пирен и_е вольфрама у9)кн 9 учесть'
восполь3овав1шись соотно|цением (1.80) 1\ табл. 1 (см. гл. 1' $ 9). 1епловое

р'|."р.,"е дформированного вольфрама будет несколько больпле тепло_

Ёого рас:ширения недформированного.

Р1з сравнения 3начений коэфишиен}ов расгпирения хрома' молибдена

и вольфЁама (см. табл. 53) слелует' что их тепловое рас1пирение у]'1енъ1пает-
ся с у'еличением атомного номера- (сравнение--проводится при 400" |(, так
как тепловое рас1ширение хрома ъ6лизи 300' к имеет аномалию).

[1о0еруппа серьо

( подгруппе относятся сера' селен и теллур'
сера. ёёр, 

"уш"ствует 
Б лвух кристаллографинеских модификатцях:

'-.ф_'".е'т ройбоэлрическую__сцуцту!у, $-сера -моноклицную. 
?ем-

пера}ура превращения равна 368,7 |(. Фднако при медленном нагревании
се!а й-о>кет сохранить ромбоэдриу::}ую структуру вь|1пе температурь|

перехода и плавиться при 386'к ]361].

,ф|

1епловое расширение серь| практически не-и3учено.--в |29] дань| 3наче_

}{ия средних ?оэффйциентов рас|ширения пр|| т : 300" 1(: для ромб^ической
..ры |':1о4,1-!0;[) .|0_в ера6-|; д;я монойлинной серь1 а-.6!'!0-в ерф-|.
|!6следнеё 3начен;е получено_ в предполох(ении' что &7,л:0,0248,
где ?пл -температура 

п,авления. 3 [171 приволятся-3начения коэфиши-
ентов рас11|ирения в температурном интервале 7р-300'- к дчз с:рь1 не-
известЁой к!листаллографив_еско!| модифийашии (см. табл. 51). Расхо>к_

дение с приведеннь1ми вь11ше значениями составляет -б"А.
Фб анизотропии теплового рас1пирения с€рь1 мо}кно судить по даннь|м

работь1 [362], из которой следует, что

Рис. |39, €хема структурь| во-
локнистой серьт

Р _ 1паг спирали' р _ расстояние
ме)кду атомами [зоз]

ат.:'67.10-в ера0-\, ая:78'!0-в ера0-|, аз: 20'10-6 ера0-\.

€огласно этим данньтм' кристалль1 серь1 при нагревании 3начительно де_

формйруются. 3начение с!еднего коэфициента рас1пирения ссср на -!4|о
мень1ше значения, г1риведенного в [29].

1епловое расгпи1|ение волокнистой серы изучено в работе [363! рентге_
новским методом. Болокнистая сера состоит из параллельнь1х спиралеи
с 1цагом <Р> и расстоянием мех(ду атомами <р> (рис. 139). 14змерения прово'
дились от 10} до 343' |(. €редние 3начения коффициентов рас!].1ирения

равнь|
@р : 19'\0-в ера0-|, ар: 2\'\0-в ера0-|'

189



1аблица 56

[арактеристпка!работ по исследова||ию теплового рас|циревия
селена

-_;- 
* *арактеристика работ

)(арактерпстика образца

}1онокристалл' получед| су6лимашией
и3 чистей1пего препарата
9истейш:ий
}1онокристалл, получе|{ и3 нась1ще||-
ного раствора' селена в сероуглероде
€пектрально чистый, отожже}| в те_
чевие 48 +ас прп |80'€
Ёе охарактеризован
Ёе охарактеризова|'

| а6 лпца 57

теплового расшпрения

л!ггФатурныЁ
исто(|н1'к

[365], 1940

[367], 1э40.|

[366],:1э51

[368], 1064

[369], 1965

[370],',1968

Рентгевовский

Рентгеновский
Рентгеттовцодй

Ревтгеновский

Рентгеновский
[(варшевый дила-

тометр

293-330

293-500
293

300-430

273
130-400

по исследовани|о
теллура

| т"**.р,у,-
,|\:1етод исследова|пя | нып пнтервал| Ат. ок

[3721, 1925

[365],!,1040

1965

[374], 1968

Фптический

Рентгеповский

Рентгецовский

}(варл1евый дила-
тометР

.||тпературньтй
псп)!|ник

| 

*"-^ исследова!{ия
1емператур_
ный интервалдг''к

293

293-333

30о_474

20-300

характериетжа о5ра3ца

3начительно нистый, -99о^, основная
примесь 5е 

-1о/о
[1олунен методом сублимации из
стейгпего материала
€пектрально чистый, отожжен
250-300 "с
(овцентрация носителей ъ10!0
монокристалл

чи-

ем- 3

прн

флен. €елен имеет несколько аллотропических форм. Фн мо>кет бьтть
аморфнь1м и кристаллическим. €труктура селена 3ависит от температурь1'
давления и характера примесей. Р настоящее время и3вестен моноклиннь|й,
гексагональньтй и кубический селен. 3се модификации селена могут сущеет-
вовать при комнатной температуре. Ёаиболее устойчивь1м является гекса-
гональный се.,1ен.][бноклинная модификация переходит в гексагональ-
ную при температуре вьт1пе 393'к. Б настоящее время селен рассмат-
ривают как полимернь1й материал' состоящий из спиралей, колец или це-
почек' располох(ен!{ь|х в ра3личнь1х плоскостях и ориентированнь1х про-
извольнь|м образом |364]. 1епловое рас1пирение селена и3учено в работах
1365_370]. 1(раткие характеристики этих работ дань| в табл. 56. 3начения
коэфициентов рас(ширения, по даннь|м ра3личнь!х авторов' приведень|
на рис. \40, а, б. |1а рис. 140, а даъ{ь| 3начения главнь1х коэфициентов
рас1ширения а11 А Фу9 ||? рис. 140, б_ значения средних коэффициентов
расширения с[ср. на этот х(е график нанесень{ 3начения а' для гексагональ-
ного селена и6 [\7!, которь10 согласуются с ре3ультатами работь| !370].
Б работах [365, 367! исследовалось тепловое рас1пирение селена с (иска)кен-
ной) гексагональной структурой' которая в [365] рас'пифровь|вается как
тригональная. в [368] говорится о гексагональном селене, хотя значение
среднего коэфициента рас1]]ирения при 7 - 300' 1( совпадает с даннь1ми
работ [365,367|, а не [17, 370!. ||ри повь11пении температурь| согласование
наруш:ается и при 7 - 450' ( расхох<дение достигает - 25%о. ?емператур-
ная зависимость главнь1х коэфициентов рас1ширения (см. рис. 140, @) и3
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[368! не согласуется с даннь|ми других
авторов. ||олуненное расхо}кдение' воз_

можно' объясняет9я тем' что исследуе-
мь:й образец бьтл структурно неоднород-
ньтм. Б [366] исслеАФБ?о'|€я селен, имею-

щий моноклинную ре1петку. 3начения
коэфициентов рас1пирения приведень| в

табл.51.
1еллур. 1еллур кристалл-изуется в

гексагойальной ре[шетке. (ристалльт
теллура образуются и3 спиральнь!х це-
почек 1е _ 1е, вытянуть1х параллельно
оси (с) [371]. 1епловое рас1'1]ирение тел-
лура исследовано в работах |365,372-
з74!. краткие сведения об этих работах
даны в табл.57 . Результатьт, по.г1уненньте

различнь1ми авторами, сравниваются на

|'".. 141. Аля Фльш:инства работ рас-
хох<дение 3начении с[ ц сФ€т?3'/!9 11 - 7 о/о 

,

значений а 120о/о. 3начения коэфициен-
тов рас1пирения' полученнь]е. в работе
[373], значительно превь|1пают (Аляс1 по
абсолютному знанению) остальнь]е'
Б табл. 51 приведень1 3начения глав!{ьтх

коэффициентов рас1пирения.
Ё'работе [373] на основании ре3уль-

татов' получен}1ь1х для а ц }{ @1' прове-

ден анализ и3менения длинь1 свя3и в це_

почке 1е _ ]е при изменении темпера_
турьт.

!г1з табл. 51 и рис. 140, 141 следует,
что тепловое рас11]ирение селена' теллура
крайне ани3отропно: коэфициент рас-
1пирения в направлении' перпен дику ляр -
ной главной оси кристалла, имеет боль-
1]]ие поло)кительнь1е значения' в то вре-
мя как коэфициент рас|пирен|1я ъ нап-

равлении, параллельном оси' отрицате-
лен и его абсолютное 3начение увеличи-
вается при пони)кении температурь|'
||оявлениё отрицательнь!х 3наченпй а 

1

свя3ано с анизотропией упругих сил'
действующих в кристалле 1374|. (вязут

ме)кду атомами в цепочке много сильнее
взаийодействия мех(ду цепонками, обра-
зующими кристалл. 3 результате -при
и3менении температурь1 кристалл дефор-
мируется' сокращаясь в направлении
оси (с) и вь1тягиваясь в перпендикуляр-
ном направлении. |!опьттка вьтчислить
средний коэфи:{иент рас1пирения в пред-
полох(ении сферинеского потенциала
}1орзе [91 не дала удовлетворительнь|х
рещльтатов (см. та6л. 2)'

['1з сравнения значений средне-го_ко-
эфициента рас|пирения при 7 : 300" к

ч; 10!'ра0-|
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Рпс. |40. 3ависимость а : |(7) нтя
селена
а _ для монокристалла:
/,2 _[369], а, 4_[365], 5,6 _[э677,
7,а-[36в!'
б _ А]!я пол,{кр}|сталла:
1 _1171,:!2 _ 1365], з _ [зов], з - [зоэ}
л_[зто]' о-[зот]
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серь1' селена и теллура следует' что тепловое рас1ширение халькогенов
умень1шается пр14 увеличении порядкового номера.

[|олоншй. ||олоний имеет две кристаллограф;ческие модифу|кац|:и: низ-
котемперат[ную простую кубическую и вь|сокотемператур;у!о ромбоэд_
рическую. 1емпература перехода - 348" к |361]. 1ейлоЁое рас1пирение
кубического полония исследовано в работе [375| рентгеновским методом.
,[|ля измерений исполь3овался материал' очищен;ь|й в вакууме методом
фракционной перегонки. среднее 3начение коэфициента рас11|ирения в тем-
пературном интервале 179-297'( с : (23 -+ 1,5) .10-6 ёра0-|.

9|[ группа

!!о0еруппа мареанца

|[одгруппа включает в себя следующие элементь]: марганец' технеций и
рений.

/}1арганец имеет четьтре кристаллические модификации: с-Р!п и $_}1п
кристалли3ую_тся в сло)кную кубинеску:о ре11]етку; т-мп - 

в гранецентри-
роват{ную кубияескуто; 6-}1п- в объемноцентрированную кубинескую. 1ем-
ц9РцуРь' полимор^фн-ь1х-превращений: с-}:1п --+ $-}1п 1000' (; $-;!1г_-+ 1-}{п
1367 (; 1-}1п --+ 6-:{п 1407' !(.

1епловое рас|ширение марганца и3учено в работах [83, 348, 376,3771
интерференционнь]м' е-мкостнь1м и рентгеновским методами. 9истота образ-
ца' исследуемого в области низких температур (74 85" }() бьтла 99,о%;
образцьт, -исследуемые при более вьтсоких температурах' были <вьтсокой>
чистоть1. Ёа рис. 142.приведень| экспериментальнь|е значения коэффишиента
рас1пирения цля ":$.ч ,9-4зннь1м ра3личнь|х авторов. Результа|ьт' полу_
1еннче-^в--работах [348, 376], плохо (стттиваются> друг с- другом. пЁ"
7 - 85" ( значения отличаются почти в 3 раза. Бозйо>кно, что расхо)кде_
ние объясняется внутренним напря)кением образца, которь:й исследовали
в работе [348]. Ёа этот }ке график нанесень1 даннь|е из |\71, которь1е хоро1шо
согласуются с другими данньтми при температурах вьттше 140' (. 3нанения
коэффициентов рас1пирения приведень1 в табл. 58.

|-[олиморфнь|е превращения $-}1п _> 1-}1п и 1-}1п _-+ 6-}1п происходят
с увеличением объема, что показано на рис. \43|377].
192



'л

л
|,/

а. /06, ара0-/

0

:\/&*)3

/60 220 280 т,"к

8-

р-,

Ръцс. 142. 3ависимость о :
: [ €) для с!-марганца

т -[тт7, 2 _ь4в]' 3 --376|

Рис. 143. 3ависимость атом-
ного объема марганца от тем_
пературы [377]

/00ц0

' 700 900 п00 Ё, ос

|!ри 7 < 30'|( коэфициент рас1пирения с-мп линейно изменяется
с температурой как ц! ^!- 2,9.10'в г {348]. ||о-видимому, в этой области
температур тепловое рас1ширение определяется в основном электроннь|м и
магнитнь|м вкладами (см. гл. 1, $ 5, 6). Б ланном случае ра3делцть эти
вкладь! довольно трудно, так как оба они пропорциональнь| 7. }словно
мо}кно определить смегшанньтй параметр [рюнайзена

\есп: :ч_0'*/"т

.[1ля с-марганцатеп: _ 5,9. Бсли предполо)кить' что 3нак-определяется маг-
нитньтм вкладом' то мо)кно сделать следующий вь|вод: обменная энергия и
температура Ёееля @-мп дол)кньт увеличиваться при увеличении объема или

умень1пении давления (см. гл. 1' $ 6). ( со>калени}о' до настоящего времени
ё|п ёЁ-

нет прямь[х экспериментов' определяющих # "ли 
-тт ' которь1е позволи-

ли бь:. провер ить правильность сделанного предполо)кения.
?ехнеций. !,о настоящего времени нет работ' в которь|х исследовалось

бьт тепловое рас1ширение технеция. Б [29] проведена оценка коэфициента
рас1пирения 1с на основании предполо)кения' что &7пл:0,0197 для гекса-
гональнь1х структур. [1ри ? : 300' 1( с : 8,06'10-6 ерао-!.

Репий. Рений имеет структуру г{лотной гексагональной упаковки. теп-
ловое рас!пирение рения бьтло исследовано рентгеновским методом в рабо-
тах [378,379]. 9истота обра3ца в [378] неизвестна. в |379] исследовался об-
ра3ец с остаточнь1м сопротивлением Рзоо. к/Рд,а. к - 5000. €огласно работе

о ]Ф
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./
о2
о1

о оо
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. 1аблица 58
3ц1тения линейнь:х коэффициентов теплового расшпренпя шарганца'

технецпя п ренш.я (о.!8вара0-т1

г''к тс}1п

с-фаза

-0,1!
-0, 14
_о 

'\7_о,23

-0,28
-0,34
-0,40
-0,46
-0,52
-0,58
-0,70
-0,9
-0,51,0

:ць
15,7
16,7.

17 'б
18,1
18,6
19,0
20,0
20,8

21,5
,9,
22,8
24,4
26,8
28,4
30,9
33,4
35,9

(8, 06) *

!_фаза 1-фаза 8-фаза

1
5

6
8

10

\2
\4
16

18
20
24
30
65
75

100
110

120
130

140

150
160
170
180

190
200
220
240
250
260
280
300
350
400
500
600
700
800

! 000
1200
1400
1 600

._

:цв
15,8
16,8
17,7
18,5
19,2
19,8
20,3
2о,8
21,2
21,6
22,4
23,2

24,о
24,8
25,6

ццэ
48,2

12,3
13,0
13,6

14,2
14,7
15,1
:

45,2

41 ,6

Ёо

6,5

|,2

7,6

7,7

4,8

4,4

3,8

3,0

2,0

.3вачёше коэффвцпег:та получе{о с помФ!]дю оценкв (см. стр. 193).

[379|, коэфициент расп]ирения в направлении, перпендикулярном главной
оси' больт'пе коэфициента рас(|]ирения в параллельном направлении (см.
табл. 58). |1ринем с повьт|1|ением температурь| от 100 до 3000" ( степень
анизотропип !а+ _ сш ! увеличивается от0,5до5,7, аотнотпениепараметров
ре[петки с|а уменьп;ается от 1,6149 до 1,6139. Анизотропия теплового рас-
[ширения носит такой х(е характер' как аниз0тропия теплового растпирения
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6ерпллия, которая обсух<далась вь|1ше.0днако в [378] приводятся 3начения

;;;;;;;"эфйшиенф при 300' 1(, которьте свиде1е*чтв,уют об обратной

ани3отропии теплового рас1пирения ренйя: а\\ : 12,45 '10-6; с1 : 4,67'
.10-6. в свя3и с этим вопрос об анизотропии теплового расш'ирения в данном
с]|учае нельзя считать ойончательно ре]шенньтм, и он требует дополнитель_
ного исследования.

1епловое рас1]"1ирение рения ни>ке 10' 1( бь:ло исследова^н^о^в^работах

;эь,-б1з1- о"""^,".*"й 'етйм. 9истота исследуемого образца 99,99% ' €рел'
ний коэфициент теплового рас1пирения мо)кно записать в аналитическом

виде:
с[ : (0,9 * 0,1)'10-9т + (0,68 * 0,1) '10-11т3'

где первьтй член опись1вает электроннь:й, а второй - ре1петочньтй вклады
в тепловое рас1пирение.

1епловое растширеЁие элементов подгруппь1 марганца ! | | 1р_уцць1 уме]!ч'
111ается пр и увеличении атомяого:томер а : 2цйя с-марг ану ! т:?,8' |0$ ера0-\ ;

й;;;;ъ;;;; :8,06.10-6 ера0_|; для рения .1,: 7,3'10-6 ера0-| (срав-
[йБ".""" с-модификация марганца' так как она является стабильной при
7:300'0. |

[ауюееььс ]

Б группу галогенов в1одят фтор, хлор, бром, иод' астатин. Б настоя-

щее връмя и3вестнь| коэфициенть1 теплового рас!пирения только для трех
элементов из лят|1.

х,'р. [лор имеет тетрагональную молекулярную структуру' Ёе1очу!;
,""йй','* !абот об иЁследовани-ях его теплового рас1пирения. Б^"[17}

приводится 3начение среднего коэфициента рас1|]ирения при 3у к:
с1р: 100'10-6 ера0-|-'Бром. Бром кристаллизуется в ромбинескую гранедентрированную
ретцетку. Бго тепло1ое рас1пирение изучалось в работе [38{| рентгеновским
й*''д'й. |4сследуемь:я образеш очищался дистилляцией. Б интервале тем'
п"р/"ур 167_2Бу ( бь:лй получень| следующие 3начения главнь1х коэфи'
циентов рас1||ирения: с': (133,1 :ь 0,5)'10-6 ера0_\,

с6 : (86,44 
=ь 

0,2) '\0$ ера0'|,
а" : (29,55 * 0,1) '|0$ ера0-\.

1аблица б9

3начения ливейных коэффициентов теплок)го расширения
галогецов (а' \Ф ера1- ' )

39
50
75

100
150
200
25о

6сР.

100 -+-

86,44

,"р*

53
63
7о
78
83
85

@6!*,\."
133,4 ! эь | зь,:

91

300

350

'&:ач!пе с *_1/3(с'+ с,+ссь в остальвых таблит{ах.с"' вы(|исляется такх<е [для вацеств с двуос-

внми етрукгуРамп.
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}|од. (ристалль1 иода имеют ромбинескую гранецентрированную моле_
кулярну}о структуру. 1епловое расгпиренйе иода и3учалось рентгеновским
методом на <чистейгшем> монокристалле в работе |381|. |{ри комнатной темпе-
ратуре значения коэфициентов рас1пирения:. а,а: 133,4'10_6 град-1,
аь:95 '10-6 град-1, &е: 35,1.10-6 град_1. Б табл. 59 приводятся 3на-
чения среднего коэфициента рас1пирения' согласно [17]

![!! группа

Босьмая группа объединяет девять металлов: желе3о' кобальт, никель'
рутений, родий, палладпй, осмий, иридий и платину' Бьтло предло>кено
несколько различнь|х способов объединения этих элементов в гори3онталь-
нь1е или вертикальнь|е триадь1. 1'1х тепловое рас11]ирение буАет рассмотрено
в пределах горизонтальнь1х триад.

)(елезо. )(елезо известно в трех кристаллических модификациях. Ёизко-
температурная фаза имеет объемноцентрйрованную кубинескую ре1петку
и является стабильной до 1184" (. Б этой температурной области )келе3о
суще.ствует в двух состояниях: магнитном' с[-)келезо' и немагнитном, $-
}келе3о. 1емпература превращения 7р: 1038' (. у->келезо имеет гранецент-
рированную кубинескую структуру и переходит в 6-х<елезо с объемноцентри-

|а6лица 60

{арактеристика работ по исследованик) теплового расширения
х{еле3а

литературный
исючцк

[36],1э41

[37, 385],
! 941

[129],1049
[61],1054
[384], 1э55

[45],1060,
1965

[56,348,
3821, 1960,
1961, 1965

[386],1064

[383],1067

.&1етод исследо_
вания

1емпературньтЁ
ият€рвал Ат,

"к
)(арактериспка о6разца

Р1нтерференши-
о[{нь|и

1(омпаратор-
нь:й

Рентгеновский
Рентгеновский
Рентгеновский

Ревтгеновский

8мкостной

Биметалличес_
кая спира'1ь
Рентгеновский

280-960

300-1300

300-640
в0-300

500-1800

1 0-300

9истота 99'992о/о; основь1е примеси:(ъ{0'002ц' 5!-0'001%' Бе{0,001.ф,
А1-следь:, с_0'001%, 5-0,002, Р-
0'0005%' о-0'0003%, ш-0,0002%, н-
0, 0002
1-карФнильное, чистота -99 '997о/о; ос-
новнь1е примеси: о-0'оо25уо' €_следы;
отожжен в течение \00 +ас при 1000'€;
1!-электролитическое, чистота -99 ' 

996%
основнь1е примеси: с-0' 004' Ф-следьт
8ьтсокой чистоть|
9истота 99'98%
9истота: |-99 '97оА; освовные
примеси: с-0'006%' 5]_0,002%'
}1п{0,005%' Р-0,001%' ш!-0' 006%'
€г-0' 00! о/о €п-0' 004о|о' А1-0' 004%'
о-о,0о12о^' }.{-0,001о/о; !1-99'986о/6;
основнь1е примеси: с-0'002о^' 5|-0'004%
Р<0'001%' о-0'0016%, ш-0'0014%.
5-0,004%
9истота -99' 9996ф; основнь|е примеси:
€о' €т:, .}1п, !'|хо-2,2.10-5,^ каждого'
€а-3.10-5 оА, }'1е-8.\о-во^, ш|-4. 10-5%
5|-1 . 10- 5%, 7п-|. \0- 5о^, 7т-5' \0-5оА,
с-2.\0-5о^' 5-1.10-4'^, Р-4.10-во^,
отожжен в течение 4 нас при 50|.(
9истота 99,95ф; ос1{овные примеси: 5|_
0'о\о^' 1т1п_0'01ф' с-0'008%' отожжен
в вакууме в течение нескольких часов при
600 "с
9истота 99,9%

!истота 99'97о/9; основные примеси: с-
0,009%, Ф-(0,002+-0,000)%, 5-0,004%,
Р-0'003%' 5|-0'001%' А1-0'002%' ш_
о'0о2о^' 1т1п-0,0005ф

3-283

\;5-4,2

1 20- | в00
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3

4
5

6

8

10

130
14о

150

160

12
\4
16

18

2о
25
30
35
40
50
60

70
80
90

100

110
\20

\7о
180
190

0,01 1

0,014
0,01 7
0,021
0,030
0, 040

0,051
0,063
0,07в
0, 095

о '12
0,17
0,22
0,34
0,47
1 ,00
! ,85
2,75
3, 59

о'о1

5, 09
5,75
6, 36

6, 93
7,46
7,95
8,41

в,84
9,24
9,61

с-фа3а

асР

0,011
0,014
0,017
0, 025
0, 035

0, 045
0,058
о'о74
0,092
0,118
0,22\
0,45*

1 ,09*
1 ,93*
2,96
4, 06
5, 0в
6, 03

6, 9*

8, 5*

9,1*
9,7*

10,2*
10,7*
11,0*
11,3*
11,5*

0,06
0, 11

о'26
0,50
0, в2

1 ,64
2, 69

3,79
4,81
5,7б
6,61
7,39
8,08

в, 67
9,18
9, 63

10,03

10,4
10,7
11,1

1аблица 61

3начения линейнь1х коэффициентов теплового рас!пирения
х{еле3а' кФальта, нпкеля (в.1|в ара0:1)

п-фаза

)оо
220
240
260
2в0

300
350
400
450
500
550
600
650
700
75о

9,96
1 0,58
11,1
11,5
11,8

12 'о
12,6
13,2
13,8
14,4
15,0
15,5
15,9
16,2
16,4

16,5
16,3
16,0
15,5
\4,7
[-фаза
15,5
15,5
16,5

0сР

11 ,7*
11,9

12 'о

"1 ! 'п:
10,96 | уц,ву

12,8
13,3
13, в
14,3
14 ,7
15, 1

15,5

800
в50
900
950

1 000

1 050
1 100
1 150

16,5

1 200
1 300
] 400
1 500

1 600
1 650
1700

14,2
\4,4
14,6
14,8
15,0

15,2
15,4
15,6

22,5 ',

22А
:ч

22,0
22'о

|в,7

'3начения получены интерполяцией.

рованной кубической структурой пр\4 т: 1663'(. ]епловое рас1|]ирение
х(еле3а изучалось в работах [36, 37, 45, 56,61, 129,348,382-385]. |,1х
краткие характеристики приведень! в табл. 60. 3начения коэфициента
рас1пирения дань| в табл. 61. Ёа рис. !44,а, б представлень1 ре3ультать|
различнь!х ра6от. Б области ни3ких температур наиболь1т]ее расхо)кдение
3начений коэфициента рас1|]ире|г'ия на6людается [|р14 т : 100 _:- 130' 1(
и достигает -20%. |1ри вь|соких температурах данць1е различнь|х авторов
расходятся на -20% ве3де' 3а исключением области в6л|тз|1 температурь1
1(юри. Ааннь:е ра3личнь|х авторов для коэфициента рас1пирения $->келеза

\\,4
11 ,9
12, 3
12,7
19 о

13,0
!о'о
1о' 1

14,2
14,9
15,8
16,9

16,3
16,5

\6,7
17 'о
\7 ,4
17 ,8
18,2

18,6
19,1
19,7

2о'3
2\,5

''я
24,3
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ра3личаются почти в 1,5 раза. |1о-видимому, это вь|3вано экспериментальнь1-

ми тоудностями, связанными с тем' что тейпе'ратура полиморфн-о^го превра-

;ъ"#?р: ;)-6а;;; превь|1[]ает температуру }(юри всего на. -|40 град-усов'

Б окрестности точки'(юри к9эфчшие^ч{ !:асшлирения имеет глубокий ми'
й'"уй. €опоставляя рис. |44,б ътта6л.60, мо>кнопредполо)кить' что наличие

йрйй...* в желе3е п$иводит к рас1пирению темпер€ту-рной^о6ласти аномаль-

ного уменьшения коэщициен6а расйирения со сторонь| с_фазьт' Б работе

|_звдт 1"'*.лия коэфйциента рас1пирения наблюдалась в узком интервале

;;;;ы;;''; )эу .' ('3нанения' коэфициента рас1пирения бьтли вьтчислень|

по даннь|м 3ависимости параметра ре11]етки от температурьт') Резкое умень-
й"йй" коэфициента рас1ширения' по-видимому' вь|3вано магнитострикци_

оннь|ми сий6ми, во3никающими при переходе материала из парамагнитного

состояния в ферромагнитное.
Б области суйе"твован14я\- || 6-фаз коэфициент рас1пирения не изменя-

ется заметно при и3менении температурьт' |[ревращение р_ в т-}келезо про'

исходит с'уме!тьтшением объема; цгейрашение т- в 6'>келезо - с увеличе_

,й"й!о,."!, ,то видно на риё. 145'
3лектоонньтй вклад в тепловое рас1пире[!ие }келеза исследовался в

работах [56, 3+8, 382, 386]. ||ри 7 < 10' 1( коэфициент рас1пирения мо}кет

бьтть вьтра>кен аналитически:'
а: (32 * 1)'10-10 7 + (0,8* 0,1)'10-11 г3,

где первьтй член характеризует электроннь]й вклад в тепловое р€с1шир-ение'

/ втор1оа _ р"*""'1'"!'а] 3!тачение ],лектро-нного параметра |рюнайзена

(у':2,у:ь о,:1 совпадает в пределах огшибки эксперимента со 3начением

ре!петочног' ,,р,'Бр?- |рюнайзена для вь1со{их температур (!ь:
':1,о 1 б,:1. й"'ла' следуег, что температура Аебая, характеч1?]'Р-ч:1

6ононйй'спектр, и величина |, характери3ующая плотность состоянии

Ёб'"з" поверхности Ферми, одинаково изменяются при изменении давле_

ния [386| (см. гл. !' $ 5).
|4зменение теплов6го рас]'пирения при возникновении напря)кенич ч.""_

следуемом материале мойно учесть с помощьто табл. 1 (см. гл. 1' $ 9).

Рис' 145. 3ависимость атомного
объема )келеза от температурь!
]3851

|//к)()3
/2,6

|цц

/2,2

12,0

/7р

//,6

-200 0 400 800 7200 ,,"в

[(бальт. 1(обальт существует в двух модификациях: гексагональнь:й
с-кобальт и гранецентрированнь|й кубинеский $-ко6альт.. 1емпература по-
лиморфного превращения 673' к ]79]. 1епловое рас1пирение исследовалось
в работах [119, 348, 383, 387-390!. (раткие сведения об этих работах при-
ведень| вта6л.62. 3начения коэфициентов рас1ширения дань1 в табл. 61. Ёа
рис. 146, а, б, показань1 значения коэфит{иентов рас1|]ирения по даннь]м
различньтх работ. 3 области температур 170-300'|( эти 3начения хоро1шо

0-

/-

199



)(арактеристика работ по псследованик) теплового
кобальта

|а6лица 62

расширенпя

'?","н'*|}"'' | 
*** пссдедо ]ания

1емпературный
п!|тервал [арактеристика о5ра3цоз

[110], 1э30

[380], |055

[300],1э64
[348],1065

[383], |э67

[3871,1967

[388],1067

14нтерференшион_
ныи

Аиференциаль-
ньтй дилатометр
Рентгеновский
Рмкостной

Рентгеновский

Рентгеновский

€уперинваровьтй
вертикальнь:й ди-
латометр

360-950

273-1073

300-1600
4-127

800-1800

94-300

173-620

Ё{е охарактеризован

9истота *99,5оА; основнь!е примеси:
ш|-0' 1%' Ре-0' 1о|о' (т-0'02щ
9истота 99'98%
9истота 99'99%' отожжен в вакууме в
течение нескольких часов при 1000"с
9истота 99 '92ф; основнь1е примеси:
с-0,003%' о-003%' ш!-0,012%'
Ре-0'05о/о' 51<0'01%' €ш-0'003ф'
А/!п-0'001ф, 5-0'001% Рь-0'001%'
ш-0' 0005%
т{истота 99'5о/1; основнь!е примеси:
ш!-0,36% 5!-0' 07%, (-| 

'025о/1;Р,5' у, }4п-0'01ф каждого, €г_
0'01уо' о-0'004%
9истота не охарактери3ована, монокри-
сталл

согласуются ме){<ду собой. |!ри 90'( значения с' согласно работам [348,
387], рд3дцчаются почти в 2 раза. |1ри вьтсоких температурах ра3личие не
вревь]1пает -|5%. Б6лизи температурь1 полиморфного превращения кри-
пая а: [ (цимеет аномалию в виде резкого пика [119]. Фтсюда следует'
что превращение сс --+ $ происходит с увеличением объема, которое состав-
ляет 0,2о/о от первоначальной величинь1 (^у|у: 0,002) [390]. [емпе-
ратура' которой соответствует аномалия коэффициента рас1пирения, не-
сколько превь||||ает обычно принятую температуру полиморфного превра-
щения. |{о-видимому, это расхо)кдение 3ависит от чистоть| исследованного
образца. Б работе [388] исследовано тег{ловое рас1пирение ц.-ко6альта в за-
висимости от угла мех(ду главной осью кристалла и направлением измере-
ния. при увеличении угла коэфициент рас1ширения монотонно умень1пает-
ся от 3начения' равного с[ 

]| ' до 3начения' равного @1.
||ри 7 - 1400' ( $-кобальт и3 ферромагнитного состояния переходит

в парамагнитное. |{ереход сопрово)кдается г1рогрессивнь]м увеличением
объема. Ёа кривой зависимости коэффициента рас1пирения от температурь1
эта аномалия имеет видх, характерной для переходов второго рода.

Б области темг!ератур ни)ке 10' |( коэфициент теплового рас1пирения
вь|р а)кается соотно1].1ен ием

а : (25 -! 1).10-1о7 + (0,9 -ь 0,1).10-1173'

где первь:й член опись!вает электроннь1й, а второй 
- ре1петочньтй вклад в

тепловое рас1пирение кобальта.
йзменение теплового рас1пирения при появлении наг1ря)кений в обра3це

мо)кно учесть' используя табл. 1 (см. гл. 1' $ 9).
[|икель. Ёикель кристалли3уется в гранецентрированную кубинескую

ре1петку. 1епловое раст||ирение никеля исследовалось в работах [36, 45,
130, 348, 355, 383, 38ь 391-3931. !(раткие сведения об этих работах приве-
день| в табл.63.3начения коэффициента рас1пирения дань1 в табл.61.
Ёа рис. !47, а, б, приводятся результать1 исследований различнь1х авторов.
3 области ни3ких температур наблтодается хоро11]ее согласование 3начений
коэффициентов рас1].тирения' г{олученнь!х в разнь|х работах. |{ри вьтсоких
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1аблица 63

[арактеристика работ "" "#*""}Ёани!о 
теплового расшире[|ия

литературцый
исто!!ник

[355],1921

[3э1],1э36
[392], 1934

[130],1030

[303],1938
[45],1065

[348],1065

[383],1067

[385],1э38
[36],1041

метод псследования
температур-

ный интервал
Аг' "к

|4нтерференшион-
ный
Рентгеновский
Рмкостной
|4нтерференцион-
ньтй

1(омпараторпый
14нтерференшио::-
нь:й

8мкостной

Рентгеновский

Рентгеновский

Р1нтерференшион-
ньтй

83-573

273-873
330-930
373-94о

373'773
20:300

4-283

85-1670

373-1373
300-750

}арактеристика о5рзца

Р1е охарактеризова!|

9истота 99,9в%
Ёе охарактеризова}1
Ёе охарактеризова||

Ёе охарактери3ован .

9истота 99. 3%: основнь1е примеси:
]+[|'п_|.75о/о. Ре_0' |5%, €о-0' 1у1,'

€ц_0,:у", '5!_0'05%, с_0'05%' 5_
0,005%, ото)!{жен в течение 4 еас лри
700 'с
9истота 99'99%' отожжен в в-акшме в
течение нескольких часов при 750 'с.
9истота 99 '997ф; основнь1е примеси не-
металлические (0'003ф
€пектра.;тьно чистьтй

9истота 99'90%

./0 +

температурах расхох(дение в 3начениях сс достигает -20о/о. Фсобенно

аь;й;''ЁазбрБс наб1юдается в6лизи температурь1.кюри, которая равна

--65у-(.'йр й этоа_!ейБра{уре нао'юлаетсЁ ат|омальное и3,менение коэф-

фициента рас1пирения. А:{ом6Ёия носит сло}кнь1й характер. 3напале при

повь|1шении температуры коэфициент рас|1]ирения ре3ко во3растает' обра_

.у" ."^ на кривоъ ;': | (7).-Ёепосредственно за пиком 
"1"ц^зу:::.ч{у

коэфишиента растпирения' после которого с изменяется с температурои

Рис. |48. Фтносительное изме_
нение дли1,ль: при магнитной пе-

рестройке для никеля в зависи.-
мости от количества примесеи
в образце

'{{
3

0,50 /,00

монотонно. €толь сло}кный характер аномалии до настоящего времени не

получил объяснения. 1емпература и величина аномалии зависят от чистоть|

йЁ.}"!у.''го обра3ца' в то время как характер аномалии остается 1|еиз'

;;;'й- Аля более ,й"""'" образшов аномалия йаблюдается при более вь:-

ЁБ''а температуре. Бнесение- щимесей до |о/о сдвигает температуру превра-

;;й" ,' -20 Ё!адусов |3941. [ереход никеля и3 магнитного в немагнитное

состояние сопрово)кдается увеличенией объема: [|//| :7,2'10-4 [391]'

уй.йй""!'"об!ема ф" *'.,й'ной перестройке находится в прямой 33в|{€и'

;;й; ;;йстоть] обр;зца (рис. 14в)' 
2о3



1ри 7 < |т ц коэфициент теплового рас11]ирения мо)кно вь{разить
аналитически [348]:

с! : (39 -} 2);10-10г + (0,95 Ё 0,1).10-1173'

где первый член соответствует электронному вкладу в теплбвое рас1цирение'а второй 
- ре11]еточному.

14зменение теплоЁого рас1||ирения при появлении напря)кений в образце
мох{но учесть с помощью та6л. 1 (см. гл. 1, $ 9).

1епловое рас1||ирение никелевь|х пленок1ойщиной 400-600 А, исследо-
в9{о:ь в работе |64]. в температурной области 300-620' ( о :'(\4 * ]).
'!0-в ера0-|' что довольно хоро1шо согласуется со 3начение' *''ф"й!{,

рас11]ирения для массивньтх образцов (см. табл. 61).

20

/6
/ц

!|!!!

320 /000 /08600 680 /100

Ршс. !49. а = | (7) ш1я никеля' )келеза и кобальта в области магнитнь|х

т,,"к

превращений

3начен.ия-коэфициентов рас|]]ирения )келе3а, кобальта и никеля близкив лпирокой области температур (см._табл. 61). 3то свидетельствует о том' что
мех(атомнь1е силь1' действующие в кристаллах этих веществ' мало отлича-|отся друг от друга.

Фазовь:е-превращения из фрромагнитного состояния в парамагнитное'
которь|е наблюдаются для х<елеза, кобальта и никеля' сопровох(да|0гся
и3менением объема. 1емпературная 3ависимо-с-ть коэфициентов рас|шире-ния этих веществ в окрестно-сти температуРьт (юри ийеет аномалию весьма
разли.чного вида (рис. 149). (оэффициёнт рас'|]ирения )келе3а у'.",''"'"й,а коэфициент рас1]|ирения кобайБта увелинивается при температуре превра-
щения. Аномалия коэфициента растпирения никеля носит 6ол6Ё сл6х<н'ьтахарактер: вслед 3а во3растанием начинается ре3кое умень1||ение коэфи-
циента рас1пирения' так что .0 : | (7) проходит чере3 йинимум. 14зменёЁие
коэффициента Р^ас1ширенпя за счет магнитного упорядочения определяется
соотно1пением (3.10), (стр. 134). |4з (3.]0)"челует, ,'' .".й аном!лии буАет
определяться знаком производно' (#).. }1звестно' что для )келе3а

(#). }0, а для никеля (#). 4о. ёледовательно' для >келеза вид ано-
мали|\ полностью объясняется соотно1пением (3.10). Аля никеля (3.10)объясцяет во3растание коэфициента расгширБния'. пр'р'л, появления
минимума остается неясной. !,ля кобал; / а}" \

исходя |1з видааномалии а : |(0 " ;;;;;Р/:й]:}ж ?ж:::
ло){(ить' "- (#). (0, как для никеля.

----_]4сследовАния', 
проведеннь1е в области ни3ких температур, по3волили вь|-числить электронць1й параметр [рюнайзена 1". Фказа!ос,",','' для 

'(елеза'кобальта и никеля он имеет одийаковуто величину' равную 2,2 -| 0, 1. 3то
2о4

1080 //00



1аблица 64

3на чения линейньлх коэффициентов _теплового_ Р.асширения
рутения' ролпя ът йалладия (с'\|6 арФ-1)

г,.к1

30
ба

40
45
50
60
70
80
90

100

110

12о
130
140

150
160

17о
|80
190
200
220
240
260
280
300
350

1 ,12
1 ,66
2,26
2,90
3,57
4,75
5,77
6,63
7,35
7,95
8, 45

8, 87
9,23
9, 54

9, 85
\о,12
10,26
10,48
1 0,68
1 0,84
11 ,08
11 ,28
11 ,46
\\,62
\\,75
12,12

*!-

5,94
6,04
6,16
6,30
6,45
6,61
6,78
6,96
7,15
7,35
7,55
7 ,75
7,95
8, 37

8, 80
9 '2б
9,72

\0,21
10,73
11,27
11,83
12,42
13,02
13,64
14,29
14, 98
\5,72

9, 09
о'о
9, 49
9, 70
9,92

10,14
10,37
10,60
10,83
11,07
11,31
1!,56
11,81
12, 33
12,87
13, 43
14,01
14,61
15,24
15,90
16,60
17,35
18,15
19,01
19,95
20,99

в,93
9,15
9, 38

9,61
9, 84

10,07
1 0,31
10,55
1 0,80

з}о
3,85
4,4б
4,99
5,46
5, 86
6,19
6,46
6, 69
6,90
7,09
7,26
7,42
7,57
7,81
8,02
8,20
8,36
8, 50
8,71

400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950

1 000
1 100

1 200
1 300
1 400
15ф
1 600
1 700
1800

1 900
2000
21 00
22оо
2300
24о0

1 ,05
1 ,31
1 ,58
1 ,85

'1,2,48
12,84
13,20
13,55
13,90
14,25
14,60
14,95
15,30
1 5,65
1 6,00
16,35
16,70
|7 '4о12,40

3начение совпадает со значением электроЁтного параметра фюнайзена для
некоторь1х немагнитньтх материалов: платинь1, пал7адия [133]. Фтсюда сле-

дует' по-видимому' ''? "р-д"}'" 
объемная зависимость плотности состояний

у",о|ер**ос,и Фёрми, которая определяет \", не и3ме}'яется существенно

Ёрй оо"ен"о" райе,лении в 7-зоне, характерном для ферромагнитньтх ве_

ществ'.-- 
фтений. Рутений кр исталл изуется в гексагональную ре1петку.- €ведения

о тепловом рас|ширении рутения ограниченньт. йзвестнь[ три работьт [107,

395,226\, в *оторь!х иссйдовались коэфициенть1 рас1пирения при темпера-

туоах вь]1пе комна""'я,. д'" измерений'использовался рентгеновский метод;

,Ёё'"д',.,"ьте образцьт характери3овались как (химически чисть!и) и (вь1_

сокой чистоть1)). знаййия кБэщйциентов рас1||ирения приводятся в табл. 64.

й!р'". 150 представлень1 результать: исследований, проведеннь|х в ра3лич_

},'*'!йо'{*|^й*."*''ьное расхо}{(дение не превь|1п_ает \'?у' _[!_р^и 
низких

температурах тепловое рас1пирение рутения исследовалось в [379] рентге-
новским методом на обра1це состаточйым сог{ротивлением Рзоо'к/Р+,я'к:2Р99'

Родий. Родий имее1 гранецентрированнуто кубуческую "]Р]::уР{ ^:::-
ловое оасширение родия исследовано в широкой области температур в раоо-

;;;"1вы;'ь:-'7в,''о6-зэв:. (р.'*"" сЁедения 'об этих работах дань1 в

{.о". й. й,'р'."\5\, а, б, пока1аньт 3начения коэфициентов рас1ширения
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1а6лица 65

)(арактеристика работ по исследовани[о теплового расшиРения
родпя

литературный
истоцж

]т1егод исследова_
ния

?емператур.
ный интервалАг,'к *арактерисп:ка образца

€пектрально-чисть|й, отожжен в вакууме:
|_прй в0о'с, |[- при 400 о€
Ёе охарактеризован
Фстаточное сопротивлени е Р->ьэ.с:0, 00з6

Бь:сокой чистоты
€пектрально чистый

9истьтй

[306],1033

[3э8],1э38
[83],1э30

12261, \э63
[278], 1э68

[397], 1968

Рептгеновский

}1еизвестен
| !нтерференши-
онный
Рентгеновский
Рентгеновский

Ревтгевовский

293

300-873
68-283

300-1160
300- 1 1 50

300-873

по даннь|м ра3личнь1х авторов. |!олуненньте ре3ультать! довольно хоро1по
согласуются ме)кду собой. }1аибольтпее расхо}{<дение наблюдается при
7 -300' |( и равно -12о/о. 3начения коэфициента рас1пирения сведень!
в табл. 64.

а'/0!'

20 о1
о2
о7
^цо,
^6

' 
6!!^ь^ 

^.^

^^
оо.&1'о

2000 ['"с

2,100 т,"у

Рпс. !50.3ависимость а,: ](?) для рутения
1, 2 _[1о77, 3, 4 -12261, 5' 6 _ [395]

[!ал,лидий. /кристалль| лалладия имеют гранецентрированную кубиче-
9цую ре1петку. вго тепловое рас11]ирение ис.]ледовалось в работах [60, 62,
358, 396, 399|, сведения о которь|х приведень1 в табл. 66. 3начения коэфици_
ента рас1пирения приведеньтв табл. 64. Результать| различных работ срав'-
нива1отся на рис. !52, а, б, на которь1х видно' что о1!и хоро1шо
согласуются мех(ду со6ой.

|!ри 7 < 10' к коэфициент рас1пирения мох{ет быть представлен
в аналитическом виде [56]:

. ц, : (37 -+ 2).\0-\от + (4,8 * 0,8) .10_11г3'

где первь|й член опись1вает электронный' а второй 
- ре|'петочнь1й вклад

в тепловое рас1пирение палладия.
йзменение теплового рас|пирения

х{ений внутри обра3ца мо)кно учесть'
$ 0).

9смий. Фсмий кристаллизуется в гексагональну1о ре11]етку. и3вестньт
две работь| по исследованию теплового рас1ширения осмия при высоких
температурах ||07, 395]. Аля и3мерений использовался рентгеновский ме_
тод. исследуемый обра3ец содерх(ал 99,8% основного вещества. 3начения
коэфит{иентов рас1пирения' получен}}ь|е ра3ными авторами, совпадают
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Рис. 151. 3ависимость о': | (!\ для

Родия
с _ низкие температурц:
1-]в3!,2-[396]
б _ высокце температуры:
1 - |2261, 2 - .2757, 3 - г3571' 4 - [398]

Рпс. 152' 3ависимость .а: [ с)
г\алла\'1я
с _ низкне температуры:
, - г6о!, 2 - 1621, , - [3э6]
б _ высокие температуры:
/ -!35в!, 2 -[3э6],,' -[300]
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в пределах ошибки измерения и приводятся в табл' 67 ' Аз данных таблицы

видно' что теплово" ;;;й;;;;&;" ьыадает значительной ани3отропией,

что свидетельствует об анизотро пии су!л, действующих-в кристалле"в [379]

тепловое р ас1ширение осмия исследовалось в интеь вале 7 7 _300' 1( рентгенов-

-*"* 
"*"'дом 

на образце с остаточнь|м сопротивлением р'''о ц/Р4;2'к - 
2чуч'

Авторьт приводят средние 3начения тла'нь|х коэфициентов рас1ширения

для всего температурного интервала' Фу : 4'3 
"10_6 'ц9-::^ :-!--= }^4';

:"[т'-;;;ь 
'', 

_цоторьй' 
не согласуются сы 3начениями' полученнь1ми при

вь1соких температу''*. йр''""а расхождения до наётоящего времен|| не

вь[яснена.

;";#"к:ъ,т*иъ:#;Ён#;|Ё"#н'':ф[а1т5ф#:"й'Ё:"'?;::
*й-.й.!.""я о них !'*Ё, Ё табл. 68. Ёа рйс. 153 сравниваются ре3ультать1

ж7

ц00

700



1аблица 66
*арактерпстика работ по исследовави|о теплового расширения

"т|итературный
источяпк

}1етод исследо-
ванш|

1емператур-
ный интервал

Ат' "к
)(арактеристика о5разца

[3э6],1933

[390],1937

[60],1042

[358], 1э63

[62],1068

Рентгеновский

Рентгеновский

|4нтерференци-
онный
Рентгеновский
|,1нтерферен-
ционнь:й

293

273-573

90-300

300-1150
30-27о

€пектрально нистьтй, отожжен в вакууме в
течение 6 нас при 400"(
9истота 99,9о^' отожжен в вакууме в те_
нение 3,5 нос лри 450.(
!истота лучше чем 99,99уо

9истота 99,9уо
Фсновные примеси: А1-0' 1%. 51-5х
\'10-*у , Ре-3.]0-{о7о. Р1-3. |0-6й:
т|-2-1о-5о^, €ц, Р[. 'АР-! .1|-во/^ ка|у<'-

дого, -мп-3. 10-6, Рь-г' 10-6о^,'ш|-2х
)(10-,, ]'1в(1 . !0-во^

1а6лица 6
3начения линейньлх коэффициентов теплового расшиоенияосмия' 11рпд\1я и платинь| (в.|Фв ерФ:т1

т''к !"

30
35
40
4б
50
60
70
80
90

100
110
120
130

140
150

160
170
180
190
2о0
220
24о
26о
280
300

0,60
0, 93
1,22
1 ,49
\ 'т5
2,00
2,47
2,91
3, 33
3,73
4,11
4,46
4,78
5,07
5, 33
5, 56
5,75
5, в9
5,98
6,04
6, 09
6, |9
6,27
6,33
6,37
6,40

350
400
450
500
550
600
650
7оо
750
800
850
900
950

1 000
1 050
1 100
1200
1 300
1 400

4, 06
4; 16
4,28
4,42
4, 58
4,76
4, 96
5,18
5,42
5,6в

6,00
6,17
6,35
6,55
6,77
7 'о1
7,27
7,55
7,85
8,18

6,44
6,51
6, 61

6,73
6,87
7,02
7,1в
7,34
7;50
7,66
7,83
8,00
в,17
8,35
8,53
8,72

9,\2
9,24
9,35
9, 46
9,58

; 0,70
9,82
9,94

10,07
\о,2о
10,33
\о,47
10,61
10,76
10,91
п,07
11,4
11,8
12,3
12,8
13,3
13,7
14,2
14,7
15,1
!5,6

6,34
6,77
7,14
7,45
7,70
7,89
8,04
8,17
8, 28
8,38
8,47
8,55
8, 69
8, 80
8, 88
8, 94
8, 99

1 500
1 600
1 700
! в00
! 900
2000
2| 00

л'а]'тад1\я
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./|итературный
исючник !!1етод исследования

1аблица 68

)(арактеристика работ по исследовавик) теплового расширения
'1р|1дпя

1емператур-
ный интервал

дг' "к

1915

! 933

1 968
| 968

йнтерференцион-
ньтй

Рентгеновский

Рентгеновский
Рентгеновский

98-284

293

300-1 130
25-300

)(арактеристика о5разца

Ёе охарактеризован

9истота 99'8%' отожжен в течение
240 час при 600 ос

€пектрально чисть!й
Ре охарактеризован

. ра3нь|х работ для области ни3ких температур. 3начентля коэфициентов
рас1пирения' полученнь|е в этих работах, хоро11]о согласуются мФкду собой.

. Расхо>кдение не превь|шает -\0о/о. 3начения коэфициента рас1ширения
приведе|{ь1 в та6л. 67.

[латина. |]латина имеет кубическую структуру. 1епловое рас1пирение
исследовалосьв работах{37,60, 66, 95, 103' 2\7,320,396, 401]. (раткие све-
дения об этих работах дань1 в табл. 69. Больп-тинство исследований относит-
ся к области вь1соких температур. Ёа рис. 154 сравниваются результать|
ра3личнь1х работ. |-{риводимь|е в них 3начения коэфициентов рас111ирения
хоро1шо согласуются мех{ду собой до 1000" (. Расхо>кдение не превь!1шает
2% ' 1рп более вьтсоких температурах наблюдается значительное дополци-
тельное увеличение объема, а следовательно' и коэфициентов рас1пирения
в ре3ультате обра3ования тепловь1х вакансий [4011. (оэфициент теплового

таблица 69

8арактеристика работ по исследованик) теплового расширения
платинь!

.[!итещтурный
истоцнж

[66],1э32

[103,306],
1933,1934

[37], 1э41

[60], |э42

[320],1051
[9б, 2|7]'
1964

!401!,1э67

|4нтеферен4ион-
ньтй

Рентгеновский

[1[евенара
йтттерференцион-
ный
Рентгеновский
Фптический

!!1одуляционньтй

273-1173

273-873

273-1273
90-360

1 1 00-21 00

<10

1000-1900

характеристика о ;ра3ца

9истота 99'995% Ре, €а, }19-следы

[-чистота 99,9оА; ||_спектра.тьно чи_
сть:й, отожжен в вакууме в течение
| пас при 500"(
(пектрально чисть:й
т]истота луч!пе чем 99'99%

9истота >99'95%
9истота 99'99о^

1ермометринеская

рас1ширения' измереннь1й макроскопическим методом [401], имеет боль1пие
3начения' чем при микроскопических и3мерениях [3201 (см. рис. 154).
Б табл. 67 лриводятся 3начения коэфициента рас1пирения платинь1 в 1пи-

рокой области температур.
1ри 7 < 10'( коэфициент рас1пирения запись|вается в виде [2\71

ц : (2,2 -} 0,2).10-9г + (5,9_| 0,5).10-1173,

где первьтй член соответствует_электронному вкладу в тепловое рас1пирение.'
а второй - ре111еточному. Б [95] сделано предполо)кение' что электроннь|й
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вклад о6условливается в основном ме)к3оннь1ми переходами электронов и3

5/-зоньт в 5з-зону. |!ри этом #,## (гл. 1, $ 5).

3ависимость теплового рас!ширения от напрях(ений в образце учить|вает-
ся с помощьто табл. 1 (см. гл. 1' $ 9).

1епловое рас1пирение элементов восьмой группь| изменяется вполне
3акономерно. ||ри увеличении атомного номера элементов' ле}кащих в одном
периоде, коэфициент теплового рас1пирения увеличивается. Аля элемен_
тов, ле}1(ащих в ра3}{ь1х периодах' при увеличении атомного номера коэфи_
циент теплового рас1|]ирения уйеньтпается (см. табл. 61, 64, 67).

0 группа

!( нулевой группе относятся инертнь|е газьт: гелий' неон' аргон'
ксёнон, затверлевающие только при ни3ких температурах. 3десь

ривается тепловое рас11]ирение твердой фазьл этих газов.

криптон'
рассмат-

|елий. [елий 3анимает особое полох{ение среди элементов, и3вестнь!х
в настоящее время. [|ри атмосферном давлении гелий существует в двух
состояниях-газообра3ном и )кидком. 1верАое состояние гелия мо)кно полу-
чить только при вь|соких давлениях. Б связи с этим при исследовании теп-
лового рас1пирения твердого гелия необходимо учить]вать два- параметра'
характери3ующие вне1шние условия'-температуру и давление. (оэфициент
рас1пирения в данном случае булет сушественно зависеть не только от тем-
пературь1, но и от давления, являясь функшией двух переменнь|х: р :[[Р).
|елий имеет два стабильньтх изотопа: гелий-3 п гелп{т-4, свойства которых
существенно ра3личаются.- |ел ий 4. Ёа рис. \55, априведенадиаграммасостояния Р7 длягелия-4
1402-405]. Аз диатраммь1 следует, нто Ёед в твердом состоянии существует
при давлениях Р } 25 к| /см2. 1вердь:й 'гелий-4 имеет три кристаллографи-
ческие модификации: с-Ёед - плотнейш:ая гейсагональная упаковка'
Р-н". - гранецентрированная кубинеская, т-не' - объемноцентрирован_
ная кубинеская. Ф6ласти существования @-, Р-, 1-фаз показань1 на Р7-диа-

3020 0

гелияРис. 155. .(иаграмма состояния
с-Ёе.. б_!{е8

]; х[/см2

10 ,20 .10 ц"1\
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грамме (см. рис. 155, а). Ёаиболее плотной является с-модификация. |1рев-

ращение в Р- и 1-модификации происходит с ув9личе}{ием объема. 14змене'
ние объема составляет -0,003% прй 7 - 15' |( для (с .= $)-перехода
[4041 и -0,3о/о лри 7 - 1,5' ( для (о .: 1)-перехода [403].

Фбъемнь:й коффит{иент теплового рас1ширения для процесёов, в которь[х
изменяются давление' температура и объем, определяется следующим об-

ра3ом: 
^ | /оу\ [ \ ау\аР
Р : *г 

\тт ) ": \х. + т -ат 
) т,

1 !ау\где !,т:_+(7г)._ и3отермическая с}кимаемость. Ёсли 4|/:0' то

вь]ра}{ение для коэфициента рас1ширения упрощается:

р: х'(9\ . (3.15)Р_/\1\ат!у.
Б работе [4061 бьтло пока3ано' что олшибка при вь|числении коэфициентов
рас1ширения по формуле (3.15) не превь11шает \%о. |аким образом, для вь1-

числения коэфициента рас[ширения необходимо знать с>кимаемость |1 зави-

симость давления от температурь1при постоянном объеме. Беличина (+).'
определяется и3 накло|{а изохор. Ёа рис. 156, а представлен^ 

"9уд^"ь;#ная завис14мость коэфициента рас!ширения по даннь1м работ 1402, 404|.
1(ривь:е ц:|[ ([)\ту относятся к с-модификаций гелия-4. 1олько одна
точка' соответствующая |м: 10,6 см3/моль ц 7: 20'(, относится к
$-фазе. }1а рис. 156, б представлена зависимость коэфициентов рас|пиРе-
ния от температурь1 для с-Ёе{ на кривой плавления [407, 408], для 1-Ёед
на кривой фазового превращения о" 

= 1 и на кривой плавления [407, 409].
Б ра6оте [408] коэфициент рас1пирения рассчить|вался по обьтчной форму-
ле |ртонайзена 

с -.},,: ^(\,,# (при т:2,6).
в !409] расчет проводился с помощью соотно1шения

'9: \,(#) * (у\\€,||7)'|",

где А6, - изменение теплоемкости на кривой плавления 11л:,\ на границе
фазового превращения а- т.на рисунке видно' что даннь1е этих работ
довопьно хоро1по согласуются мех(ду собой, несмотря на то' что параметр
|рюнайзена не яЁляется постоянной величиной в рассматриваемой области
температур и молярнь!х объемов [410].

3начения коэфишиентов рас1пирения для фиксированньтх значений
объемов дань1 в табл. 70.

[ е л и й - 3 (легкий изотоп гелия-4). .[1,иаграмма состояния Р[ для ге-
лия 3 приведена на рис. |б5, б [404, 4\\_4\41. йз приведенной диаграммьт
следует' что твердое состояние Ёе3 является устойнивьтм только при давле-
нии вь11пе 29 к|/см2. |(ривая плавления гелия-3 в отличие от гелия-4 имеет
характернь|й минимум при 7 - 0,33' (; Р : 28,9 к| |см2 |4!4,4151. €ущест-
вование минимума на кривой плавления приводит к аномалии термодина_
мических свойств в )кидком и твердом состоянии гелия-3. 1вердьтй гелий-3
имеет три кристаллографитеские модификации: объемноцентрированную
кубинескуто, @-Ёе3, гексагональную плотной упаковки, Р-Ёе', и гранецент_
рированную кубитескую, т-Ёе'. Фбласти суще-ство-вания этих модификаций
пока3аць1 ца диаграмме состояний (см. рис. 155, ф. |!реврашения гексаго-
нальной модификат{ии гелия-3 в кубинеские сопрово)кдается увеличением-
объема: при (с ;: $)-перехоле А,| - 0,6% (т - 3,148' |()] (Р 

= т)-пере-
ходе А[ - 0,0013% ([ - 17,3'|(). [{олробное исследованиефазовьтх пре-
врашений в твердом состоянии гелия-3 проведено в работах [4\2,4161 для
(с;: $)-перехода и [413] для (Р 

= т)-перехода.
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Рис. |56. 3ависимость $ :: | (т) цтя гелпя-4
а _ д11я фиксировапных 3на_
чений молярного объема:
.[ _'@-не1, 2 _$-|19.
1402]! 3 _с-не' [404]
б _ на кривой плавления
с_Ёе1 _ 1 |407]' 2 _ [40в],
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Рпс. 157. 3ависимость $ :: [ с) для гелия-3
о _ для фиксированннх зна_
чений моляряого объема
1 _ р_не' [404]; 2 _ о-\1е';
, - р-не8 [417]
6 _ па кривой плавленця:
1 _140'11' 2 -14\71' 3 _ ||ан-
дорф |*тт1

|, "\

Ёа рис. \57, а приведень| коэфициенть1 рас1пирен\4я Аля фиксированньтх
молярнь|х объемов в 3ависимости от температурь! для сс-не3 и $_Ёе3 [404, 4171,
],1зменение коэфициента рас1ширения при сс = р фазовом переходе бь1ло
получено для молярнь1х объемов' равнь1х 19,51 и \9,\5 см8/мо16. коэфи-
циент рас1пирения с{'-фазь| боль:пе коэфициента рас|пирения р-фазьт при
одних и тех х(е температурах. 1емпературная зав|{с|тмость коэфициента
рас1пирения на кривой плавления показана на рис. \57, б 1407, 4\7\. (ка-
чок коэфициента рас1пирения при т - 3,25" ( соответствует тройной точ-
ке равновесия трех фаз:- а-, $- и >кидкости. Расхо}(дение ре3ультатов ра3-
личнь|х авторов объясняется, по-видимому' трудностью эксперимента
вбл|1з|| кривой плавления.

|!араметр [рюнайзена с_фазь| зависит от температурь! и молярного объ-
ема. |{ри повь:гшении температурь1 параметр |ртонайзена увеличивается.
|!ри фиксированной температуре боль1шему значению молярного объема со-
ответствует больгпая величина параметра [рюнайзена. Аля $-фазьт пара-
метр грюнайзена умень1пается при увеличении температурь: [4171.

1еоретинеские исследования термодицамических свойств гелия-3 вдоль
кривой плавления пред1пествовали экспериментальньтм работам. в [4\4,
418] на основанйи анал|\3а кривой ллавления бьтло предска3ано существо-
вание отрицательнь!х 3начений коэфициента рас1ширения при н14зк|1х
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1аблица 70

3яаченпя объемньтх коэффициентов тешлового рас1цирения
гелия ([.10с ера0-|\

у, см3|цо!аь

2

4
-6
8

10

\2
14
16

0,09

0,93

зА

7,3

12,6

0,04
о'37
1 ;51
3,9
7,8

13' б
22,0

0,09
1 ,01
4,0
9,8

,,:

0,30
2,60
9,4

25,4

-

0,70
6,0

23,2

1 ,56
13,8

у смв|моль

20,22 21,35 22,60

с-Ё]е3

0,4
0,5
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2'о
,9

й'
0,97
2,3
4,2
7,4

19 о

19,0
28,5
41 ,8

о, з:
0,63
1 ,86
4,27
9, 04

'7,\30,1
52,7

о,75
1,67
5, 78

15,6
33,0

о'72

'9в5,4
,\9

1,0
1,5
2'о
2,5
3,0
3,5
4,0

6

8
10

12

0, 09

й,
!,98
5,4

11,0
19.4

о,:в

уэт
4,9

\2,7

э}ь
11 ,7

оз:

',,26,7

Р-Ёе'

-
1 ,49

'{'

0,6в
\ ,76
3, 82
7,64

13,7
22,5

0, 37
!,16
оо
6,2

11,6
19,5

_

0,6
2'о
5,2

11,1
2\,9

1,1
3,6
9,0

_

0,37

температурах. Авторьт исходили из следующего соотно1шения:
ау --- аРп _ п,++#-+#-(х* -!,")$.утв-Рж+;_ ч+-:_: ! / 

', 
ат у ж ат \^ж 

^'|б| а'.

1емператур ная зав|1с14мость коэфишиента рас1пирения твердой фазьт
вь|числена в предполох(ении' что сх(имаемость тверАой фазьт не мох(ет
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больтпе с>кимаемости х<идкой фазьт. Результат вьтчислений пока3ан на

рис. 158. йз рисунка следует' что ртв становится отрицательньтм при

7 < \,0'1(' Фднако в [419] термодинамически бьтло показано, что сх(имае'
*о"}, с-фазь: твердого гелия-3 больтце с}кимаемости х<идкой фазьт, т. е.

предполойение' сделанное в [4|4, 418|,..неверно. 1(оэфишиент теплового

р}сшлирения твердого гелия-3, согласно [419], остается поло)кительнь1м при

всех температурах. 3тот вывод согласуется с экспериментальнь1ми ре3уль'
татами работь!'[4\71, в которой бьтло показано' что на кривой плавления

"ййй'"й '.' 
,'""рл" й 6'. ьт б ол ьтпе с>ки м аем ости )кидкой_фРьц Р1 |* -{ 

1' 2" ( ;

а коэфишиент рас1ширения остается поло)кительным до т > 0'35' к'

Рис. 158. 1еоретинеская кри_
вая $: |([) лля гелия-3
14|8!
, _ 0ж; 2 - 0ть при хтв : х'<'

3 _ при [тв : 0,973 х>:<

р-

0

-б

0,6

8 озмох<ность появления отрицательного коффициента в твердом гелии_3.,

по-видимому' це 3ависит 0т соотно1цения с)кимаемости твердой и >кидкой

фаз. 3 данйом случае при рассмотрении те-рмодинамических свойств необ-
ходимо учить1вать дейстйие обменных сил [415!.

Б теоретинеских работах [,4204231 бьтло вьтсказано предполо}кение
о том, нто в районе .'0, 1' к дол}кна существовать аномалия коффициента
рас|'пирения' связанная с переходом гелия-3 в антифрромагнитное состоя_
ние. ||оследующие эксперименть1 ие подтвердили этого предполох(ения.

[{еон. Ёеон кристаллиауется лри 24,4" |( в гранецентри_рованной кубине.'
ской решетке. 14з1естнь| три и30топа неона: *"эо, \е21 ' \9]'. 14зотопический
соста; природного неона следующий: }х[е20-90,92%, \е21-{,26,/,, \ч'] -
8,82о/о. |еЁловое рас1пирение твердого неона и3учалось в работах 1424_
426]1, краткие сведения о к0торь|х приведень| в табл. 71. 3начения объемнь:х

1аблица 7|

}арактеристика работ по исследовани|о тешлового расширения

| т"',"р''ур_
метод исследо !ания | ный штервал

| .т''к )(арактеристика^о 
'ра3ца

лпт€ратурный
псточвпк

[426], 1963

|.'',,,,',
[125],1068

Рентгеновский

Рентгеновский

Рентгеновскнй

4-24

3-23

3-24

йзотопический состав: |_состав приРод_
ного газа; чистота 99'96о/6; |]_}ч!е20_
99'оо^' \е21-0, 1ф, },[е22-0,9ф; япс1о-
та 99,6у6 11!_1{е1,-98,96о7о, \е'о-
0,86%, \е21-0' 16о16, нистота 99'86%
({истота 99'995%' монокристалл прнрод-
ного га3а
9истота 99'995%' монокристаллы.
[4зотопический сос:ав: |_!''1е2099,0ф,
1ч!е21-0,1'7о,' \е22-0,97о; 11-}.{е22_
99,3б%' \е2о-0, 35ф, },{е21-0, 307о

коэфициентов рас1пирения дань1 в табл.72. 11а рис. 159 показань| экспери-
ментальнь]е ре3ультать1' полученнь1е ра3личнь|ми авторами (в работе [426|
приводятся средние зна.1ения коэфициента растттирения по даннь|м трех
о6разцов ра3{огои3отопического состава). Аз рис. 159 и по даннь1мта6л.72
видно' что коэфициент рас1ширения 1',1е22 больгпе коэфициента рас1]]ире-
ния \е2о при т < 2|" к. при более вь:соких температурах коэфициент
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'[ а6 лица 72

3начения объешнь:х коэффициентов теплового расширения
инертнь|х газов (!.10а 2рф-1)

г' .к
приролнь:й ! *"*

Аг

1

2

3

3,5
4

4,5
5

6
7

8
9

!0
!1

12
13.

\4
15
16

17

18
19

20
2\
22
23
24
25
30
35

40
45
50
55

60
65
70
75

80
85
90
95

!00
105

110

115
120
125
130

135

0ъ

0,60

т.зв
2,50
3,95
5,73
7,81

10, 1

12,7
!5,4
\8,2
21,\
24,о
27 'о
30,0
33, 1

36, 4

40,0
43,8
47,7
5\,7

:

о1в
0,2в
0,53
0,83
1,28
2,43
3, 98
5, в8
7,98

10,3
12,7
15,2
1в,0
20,8
23,7
26,6
29,6
32,9
36, 3

40,1
44,\
48,4
52,9
57 ,7

о,:в
0,33
0,63
1 ,05
| ,53
2,79
4,36
6,21
8,3!

10,63

1 3,15
1 5,вб
1в,7о
2\ ,66
24,6
27,6
30,7
33, 8

37,0
40,5
44,\
4в, 0
52,2
56,6 .

0, 001 03

0,0084
0,029

о'о74

о,Бз
0,2в4
0,475
о'727
1 ,034
1 ,386
!,77
2,17
9Бо
3, 02

з '46
3, 90

4, 85

5,9

,,'
в,6
9,7

10,8
1 |,8
'12,7
13,7
14,8
16,0
17,2
18,6
20,0

(г

0,0015
0,0125
0,0448

0,115

оэ44
0,438
0,696
1 ,005
1 ,35
1,71
2, 08
2,44
2, 80
3,14
3,46
,1, / !

4,32

4,82

ь}э
6,5
7'о
7,5
8,0
8,4
8,7
9,1
9,5
оо

10,3
10,8
\1 ,2
11 ,6
12,2
12,9
13,8
14,8
16,0

0, 001 53
'0,0129

0,048

0,12в

0,26
0,46
о'71
0,98

1,7

ё'2

3,;
4,21
4, 58
4,91
5,22
5, 49
5,74
5,98
6,21
6, 43
6, 64
6, 84
7,03
7 ,27
7,57
7, 88
8,19
8,51
8,84
9,19
9,56
9,95

1 0,36



| а6 л ица 72 '(овонванше)

г' "к
!т[е11

140

145
150

155

рас!пирения \е20 становится боль1ше коэфициента рас1пирения других
йзотопов. 3ависимость и3отопического эфекта от температурь1 пока3ана
на рис. 160, где видно' что и3отопическое изменение теплового рас1пирения
почти равно и3отопическому и3менению теплоемкости-при тех }(е темпера-
турах. отс1ода, по-видимому' следует, что параметр грюнайзена является
изотопическим инвариантом' - т. е. при и3менении давления (или объема)

фононньтй спектр \е20 и 1"1е22 изменяется одинаково'

11'/0|ара0-|
Рис. 159. 3ависимостьр : г (т)
для неона
1 -1,4247' 2, 3 _1425]' 4 _ [+:о];
/ _ (пРиродный); 3 _ \[е20, 2 _
|х[е22, 4 _ средние значения для
природного ше, \е8о, }{е2д

Рис. 160. 1емпературная зави-
симость влияния и3отопического
эфекта на тепловое расширение
(./) и теплоемкость (2), неона
[4251
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Аргоп. Аргон кристалли3уется при 83,8'к в гранецентрированной куби_
ческой реш]етке. 1епловое рас1пирение твердого аргона исследовано до-
вольно Ёодробно в1427_435!' {,арактеристика работ дана в табл^' 73' 3на'
чеция объейного коэффициента рас1пирения приведень| в табл. 72. Резуль-
тать1' полученнь1е ра3личнь1ми авторами' хоро|по согласуются ме>кду собой
(рис.' 161). 14сключеЁие составляют, отдельнь1е значения коэфициента
рас1ширения' полученнь|е в работе 1427|, которь]е отличаются от остальнь1х
на -|0о/о.Б работе [430! проводились исследования теплового рас1пирения' когда
и3меряемый обра3ец находился в равновесии с нась|щеннь1м паром и [|р14

нулевом давлении паров. Б обоих случаях 3начения коэфициен1ов р99чч-
рения практически соъпали. Ёебольтпое отличие набл}одалось при т > 70' к.
1(оэффициент рас1пирения' и3мереннь!й при нулевом давлении, ока3ался
бол*:1е на - 0',2о/о прп [ : в0 "к и на н !о/о -лри т 
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[арактеристпка рабо1 по

.||птературный т{сточник йетод исследования

1аблица 73

исследованик) теплового расширения а1шона

| емпера-
турный

||нтервалАг''к
)(арактеристика образца

[4281,
1429,
1966

[431-433], 1966,
1967

[434],1э60

[435], \э72

Рентгеновский, пикномет_
рипеский
Рентгеновский
Рентгеновский

8мкостной

Рмкостпой

8мкостной

9истота 99,999%

"/'|абораторно" чистьтй
9истота 99,998'^; основпые
примеси: -ш-5. \0 - 6 ,/,, о<5х
х10-'%, н<5.10-6%, 0Ф,{
<1' 1о- 6о^' сн4<1 . \о- 6.^

9истота 99;9о/о

Ёе охарактеризован, возможпа
примесь кислорода
9истота 99,999%

20-80

20-80
4-83

15-48

(риптон. 1(риптон кристалли3уется в гранецентрированную кубическую
ре1петку при 116,2' 1(. ]епловое рас1пирение твердого криптона исследова-
но в работах [.131--433, 435-44\!. !(раткие сведения об этих работа!< даньт
в табл. 74. 3начения объемного коэфициента рас1пирения даньт в та6л. 72.

)(аоактеристика работ по исследова[!ик) тешлового расшир"""1:#;;1 "

лнтературный источник 1у1етод исследования )(арактерпстика образца

[436], 1060

[431-433, 43в, 43э] ,

1966-1969
[437],1968
[440, 44\], 1970

|43б1'э|972

Рентгеновский
8мкостной

Рентгеновский
}1нтерференшионный
8мкостной

20-90
16-114

4-115
2-150
1-45

9истота
9истота

9истота
({истота
!{истота

99,98%
99'9о^

99,99%
99,9995%
99,999%

Ёа рис. 162 приведень] ре3уль-татьт' полученнь|е различнь|ми авторами;
приведенньте даннь1е при т < 90'1( хорогпо согласуютсяме)(ду собой. }1ак-
симальное отклонение отдельнь!х точек не превь11шает -5%. |1ри увелине-
нии температурь| вь|ш]е 90о ( значения коэфициента раст1]ирения' получен_
нь|е макроскопическим методом [438, 440], большле значений' вьтчисленнь1х
и3 рентгеновских даннь[х [4371. 9то расхох{дение объясняется, видимо,
появлением тепловь1х вакансий при вь1соких температурах' что увеличивает'
(макроскопический) коэфициент рас1пирения и не влияет на (микроскопи- '

ческий> 14371. Фба коэфициента ёвязаньт соотно1пением

Р""*р:Р',*р* #"=,
[Ае Ё/о.в. -энтальпия обра3ова|1иявакансу|й; п - концентра(ия Ёакансий
(унитьтваются только одиночнь1е вакансии). 3начения Рма!р, вь1!лисленнь|е.
по приведен}|ой- вь11пе ф_ормуле, практически совпадают с эксперименталь-
нь]ми данньтми [438, 440| (см. -рис. 162). (ак видно из рис. 162, при прпбли- ,

х(ении температурьт к тройной точке прогрессивно увеличивается не только
макроскопический коэфициент рас1пирения' 1'о и микроскопический. 9тог

2|8



р./0!Рис. 16!. 3ависимостьр : [ с)
для аргона
1 - 14271, 2 - 142в1, 3 - 142ч,
4301, 4 - [431-433], 5 -[434],6 - [435]

Рис. 162. 3ависимость р : | (т)
д.пя криптона; эксперименталь-
ные результать1
, - [431-433, 438, 439], 2 - [435],
3 -[436], 4, 5 -[4371, 6 - 1440,
4411
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факт, мохсно объяснить по крайней мере двумя причинами: 1) несовертпен-
ством исследуемого кристалла криптона и 2) влиянием ангармонических
эфектов более вь:сокого порядка на колебания ре1||етки.

Б работе 1442] 6ьтла вь|числена температурная зависимость коффициента
теплового рас1пирения криптона в предполо}кении потенциала в3аимодейст_
вия мех(ду атомами./{еннарАа 

-{>конса 
(см. гл. 1' $ 1) в ква3игармониче-

ском и ангармоническом прибли}кениях. теоретические кривь|е сравнивают-
ся с экспериментальнь1ми на рис. 163. !.1з рисунка следует' что теоретические
кривь1е' полученньте в ангармоническом приблих(ении' удовлетворительно
описьтвают и3менение коэфициента рас1шире}{ия при г < 60'к.

(сенон. (сенон кристаллизуется при 16\,у ( в гранецентрированной
кубическоу ре1петке. 1епловое рас1пирение твердого ксенона и3учалось
в работах [431-433' 435, 438, 443-4461.14х краткие характеристикп да!1ь|
в табл. 75. 3начения объемного коэфицие'та расп]йрений приводятся
в табл. 72' \анньте ра3личнь|х авторов существен|{о отличаютсядруго0 дру-
га (рис. 164), нто,[по-видимому, объясняется несовер1шенством исследуемь|х
образцов. ||ри вьтсоких температурах наблюдается прогрессивнь|й рост
коффициента рас1пирения' вь|3ванньтй' вероятно' появлением термических
вакансий.

|

1епловое рас1пирение твердь1х инертдьтх газов поле_3но рассмотреть
с точки 3рения зако!-|а соответственнь1х'состояний' которь1й формулируется
так: уравнения состояния некоторой группьт прость1х веществ булутодина-

,
219

,***.***:'я*]#

/3'щ



р1о!ера0-1

+$ -/ .}-а

. р.т0!"ра0!

20 60 /00 ц.к 0
20 60 /00 /ц0 т"к

Рис. 163. €равнение теоретических и экспериментальнь!х кривь|х для криптона [440!
1 _ квазигармоническое при6лих<еяие (п: 12, тп: 6); 2 _ ангарм9нивеское приближенпе (, :: !3, тп: 6); , _ ангАрмонииеское прибли:кение (п : 12, п : 6)
экспериментальные кривые: 4 _ микроскоп|{ческие измерения' 5 _ макроскопические измерения

Рис. 164. 3ависимость р : , (г) ,'" *.!"'',
/ -[431*433], 2 -[$51, 3 -14437, 4 _14447, 5 _14457, 6 _14467

{овьлми, если их вь|ра3ить через параметрь1' вь:бранньте определеннь|м
о^бразом* !!471: Фбьтчно в качестве приведенных параметр'" Ёй'р'ю'."Р'р : Р|Р*, у,р : [||*,7щ : т|т*:.д" Р*, у" " |1 й"{сятся к критиче-
скому состоянию вещества. Б этом случае коэфишиент теплового рас1пире_ния исследуется в виде

Р7*: |(+), (3.16)

где 7* 
-температура тройной точки.

: [а6лтаца 75
8арактеристпка работ по исследовани[о теплового расшире||ия ксенона

/2

/0

!

./|втещтурньтй источнцк }арактеристика бразца}1етод псследования

Рентгеновский
Рентгеновский

8мкостной

|1икнометринеский
Рассчитан из измерений
и3отеРмической сжима-
емости
Ёмкостной

[443],1961
14441, 1962

[431-433' 438г,
1966,1967

[445], 1064

[446], 1э63

[435] 1э72

?емпера-
турный

ивтервал
Аг, 'к

2о-12о
5-76

20-30

120-160
75-150

1-45

9истота 99-100%
9истота 99,99992о/6; основнь|е
примеси: (г{5.!0-ьо7', ш, о'
Аг, Ё(3.\0-5о^
]-чистота 99,5 основньте при-
меси: \-0,28оА' о-0,|0о^,(г-0'09ф; 11-чистота 99,92уо

{истота 99.8о|о
9истота 99,99%

т{истота 99,999%
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в совреме!{ной' более гибкой форме приведенцце параметрь[ имеют
вид: Р', : Р|[0,|,р: у/!\!г.з' |,р: нт|^0, где А{./ -глубина потенци-
альной ямь]; г - расстояние мех(ду частицами, при котором потенциал ме'
няет 3нак; ]й' -число молекул в кристалле; ь - постоянная Больцмана.
в 1448] закон соответственнь'х состо янпй бьтл распространен на исследо9ание
термодинамических свойств с учетом ълиян|4я квантовь1х ффктов. (оэф-

фициент теплового рас1пирения в приведеннь|х координатах опись|вается
вследующейформе: 

^/ т\
р^и : 

'(й) 
'

или

р^ц:г($п)' (3.17)

если необходимо учить]вать квантовь]е эффктьт. Беличина \ _ ___!-
г (тп\|-))'''

(гп - масса молекулы) - некоторь|й безразмерньтй квантовьтй параметр.
Б классическом случае }": 0.

1епловое рас1пирение твердь]х инерт1{ь1х га3ов' исключая гелий, пред-
ставлено в приведеннь1х координатах' согласно классическому закону соот-
ветственнь1х состояний (3.16) на рис. 165, а 1425, 437). |1риведенная темпе-

ратура [ебая,0'р : 0/7*, соответствецно равч1: для неона 3, для аргона
],о, для криптон!'0,6, для ксенона 0,4. Аз рис. 165 видно, что при 7,р { 0,р
приведенньтй коэфициент рас1пирения отклоняется вни3 от общей кривой.
3то отклонение от классического закона свя3ано с увеличением влияния
квантовь|х эффектов при пони){{ении температурь1. .[,ля изотопов неона
отклонение увелинивае1ся при умень1пении атомной массь|. Ёа рис. 165, б
даньт коэфициенть} рас1пирения в приведеннь1х координатах' согласно
(3.17).3начения 

^0|Ё, 
использованнь1епри расчете, взяты из[4471 и соот-

ветству}от потенциалу взаимодействия т|4па,}-|еннарАа -!,>конса 
с пт : 6,

п _ 12 (см. гл. 1, $ 1). Аз рис. 165 следует' что приведеннь1е коэфициентьт
рас1!]ирения инертнь|х га3ов не опись1ваются однои кривои' а сдвинуть_1

относительно АР}г друга. Бещества с'б6льтпим квантовь!м параметром },

име1от меньтший коэфициент рас1лирения при одинаковь1х приведеннь1х

^ 
^{)/' -гг

х, --//7-/?,-<-;'7.' / Ат-:'&Р

пв22 н
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Рис. 165. 1(оэффишиент теплового рас-
ширения неона' аргона' криптона и
ксенона в приведеннь|х координатах
с * согласно (3.!6) [425; 437],
6 _ согласно (3.\7)' в _ согласно [43!,
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температурах (},ше :0,574; !!А. : 0,184; 1ц.: 0,105; 1х-: 0,0637 |4471).
|4сключение составляет область вблизи тройной точки (!Ё| А['],:0,7),
в которой коэфишиент рас1ширения ълаиболее чувствителен к несовер1пенст_
ву исследуемь|х образцов. |1роведенное рассм0трение пока3ь|вает, что
3акон соответственнь]х состояний в его классической форме имеет ограни-
ченное применение для описания теплового рас1пирения твердь1х инертнь!х
га3ов при ни3ких температурах. |1ри использовании этого 3акона предпочти-
тельнее применять приведеннь1е координатьт' соответствующие (3.16), так
как они не 3ависят от вида потенциала взаимодействия частиц.

в [431, 432] бьтло предло)кено изучать коэфициенть| теплового рас|ши-
рения твердь1х инертнь1х га3ов в 3ависимости от приведенной температурь!'
вьтра)кенной как 7пр:7/0', где 0' 

-дебаевская 
температура при 0' [(

(0'*":74,6" |\; 0'..:93,3'|(; 0ок.:71,7 \{';0'*":64" к [437]). Ёа
рис. 165, 6 приведень1 3ависимости рА : [ (т|о) для природного неона' ар-
гона' криптона и ксенона'.где ,4 

-эмпирически подобранньтй параметр.
|1з рис' 165 видно, что все точки довольно хоро1шо укладь|ваются на одну
кривую. 3то означает' что отно1шение коэфишиентов рас11]ирения исследуе-
мых веществ !;/$;, в3ять|х при одинаковь|х 3начениях 7|0, не зависит от
температурьт. 7сключение составляют 3начения |А в6лизи тройнь:х точек'
что связано' по-видимому' с влиянием термических вакансий на объем
кристаллов. (роме того' неи3вестно' каким образом и3меняется температу-
ра .[,ебая в окрестности тройной точки.
. 3 работе [449] был найден физитеский смь|сл эмпирического коффициен-

та /. (оффициент рас1:]ирения запись|вается в виде со0тно|шения у9:
/а5 \: _ (Ё,).' из которогоследует' тто $ определяется изменением,энтропии

при и3менении давления, т, е. и3менением числа возбух<денньтх колебаний.
||оскольку расс][атриваются ни3кие температурь|' интерес представляет толь-
ко низкочастотнь:й участок фононного спектра. Б прибли>кении .(,ебая изме-

|{ение числа низкочастотнь|х колебаний определяется производноа $;
в частности соотно1шением

3!:/& 4|п0
ттР 'пр

где Р', = Рг1/[(} 
-приведенное давление. Фценка' сделанная согласно

полученному вь1ра}кению для аргона' криптона' ксенона' приводит к следую_
щему равенству:

0,ф+Р:ж:1,35## (3.18)

Бго коэфициенть| 0,63: 1:1,35 близки к эмпирическим знанениям коэф-
фициентов Ад1: Ац{ Ах":0,613: 1 : 1,63 (см. рис. 165, с). 14сходя из это-
го' мо)кно считать' что эмпирический параметр / характери3ует и3менение
ни3кочастотной части спектра фононов при изменении давления (объема).
,[1,ля аргона такое и3менениеспектра значительно больш:е, чем для криптона'
и тем более для ксенона. |1о-видимому' спектр неона в своей низкочастотной
части является наиболее чувствительнь]м к и3менению давления (.4*":: 0,143; см. рис. 165, в). |1оявление коффишиентов перед производньтми

+!в соотно(шении (3.18) 
-ре3ультат влияния квантовь|х эффктов нааРлр

свойства веществ рассматриваемого ряла. Б случае применимости классиче-

ского 3акона соответственнь|х сост ояний производна " #в пределах
.| пр

РяАа Аолх<на бьтть величиной постоянной.
1емпературная 3ависимость параметра [рюнайзена твердь1х инертнь1х

га3ов носит слох<ньтй характер. 3начения т' вь1численнь|е и3 эксперимен-
тальнь1х значений ра3личнь|ми авторами [424, 430,433_435, 437, 438, 4411,

уЁ2



имеют 3начительньтй разброс (рис. 166). Фднако полуненный температур_
нь1й ход т: , (?) канественно согласуется мех(ду собой. |!ри увеличении
температурь1 параметр [рюнайзена вначале увеличивается' проходит чере3

максимум и начинает умень1паться при т > о/5. 1ри температуре, .близкой
к температуре плавления' наблюдается вторич-нщ рост т' свя3аннь|й, по-ви'
димому' с появлением термических вакансий. применение кв1зигармони-
ческой модели при теоретическом рассмотрении параметра |рюнайзена
приводит к'удовлетворительному согласован1{ю с экспериментальнь1ми

Рпс. 166. 1емпературная
зависимость параметров
|рюнайзена
, _ неона, 2, 3, 4' 5 - арго-
на, 6' 7' 6 - криптопа' 9,
,0 _ ксенона; 1_|424),4_
[430], ,, 6, 9 - |433,4381,
5 _ 1в47' 2' 7' 10 _ г435]'
в - 4437!
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данными при низких температурах' если при расчете исполь3уется потен-
циал леннарда 

-!,х<онса с !т!:6, 0: 11 ]450]. ||ри более высоких тем-
пера1'урах необходимо учитьтвать влияние ангармонических фф_ктов,
которь|е могут стать преобладающими вь1[ше некоторой температуры [451].
}нет ангармоницеского вклада приводит к умень!пению параметра |рюнай-
зена' что объясняет темпер-атурньтй ход т' полученный и3 эксперименталь_
нь1х даннь|х.

Б этом параграф б"''' ,',робно рассмотрено тепловое рас!ширение
элементов периодической системь1.

]4з всей совокупности приведеннь|х экспериментальнь|х даннь1х следует'
что закон 73 для ре!цеточной части теплового рас1пирения_ (см. гл. 1' $ 3)
начинает вьтполняться при температурах -0,02 _ -0,05 0.

9лектронная часть теплового рас1пирения бьтла вьтделена только для
металлов. 8еличина и 3нак электронного вклада в коэфициент рас1пире'
ния зависят от электронного параметра [рюнайзена. [ля свободнь1х элект-

роновт:"'" _ 2|3 (см. гл. 1, $ 5). Фтклонение'электронного параметра |рю'
найзена от этой величиньт характеризует изменение формьт и полох(ения
поверхности Ферми [78]. 3кспериментальнь1е 3начения те для некоторых
металлов приведень| в табл. 76, огкуАа следует' что значения электронного
параметра |рюнайзена металлов' как правило, больц]е "|'. Фбъясняется
это тем' что при увеличении объема кристалла и3менение ме)катомного по-
тенциала вь1зь|вает умень1шение |пириньт энергетической зонь1 и увеличение
плотности состояния' т. е. приводит к увеличени}о электронного параметра
|рюн-айзена по сравнени' 

". 
т3"'' [356]. Фбьтчно 3начения та ле}|(ат в пределах

от 1,5до 2. Аонастоящего времени известен только один элемент -медь'для которого электронньтй параметр [рюнайзена близок к у, свободньтх
электронов. 3лектроннь|е параметрь1 [рюнайзена магнитных элементов
(>келезо, кобальт, йикель), нейагнитнь:х переходнь|х элементов (палладий,
платина), а такх(е берпллия и алюминия 6лизки. Фтсюда следует' что обмен'
ное расщепление в 4-зоне, ха_рактерное для магнитньтх элементов, не влияет
существенно на электронньтй парАметр |рюнайзена [348]. Аля некоторь1х
переходнь|х металлов -титана' вольфрайа, рения -значения электр^он-
ного параметра |рюнайзена резко отличаются от обь|чнь1х значений у'. 9то
свя3ано' по-видимому' с перекрь!тием энергетических зон. 3 слунае пере-
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\ а6 лица 76
3начения шараметров |ртонайзева элеменгов перподической системьл

[!
}'{а

к
Рь
€ц
А9
Ац
8е
}т19

7п
са
А1
у
Р-[а
т-60
уь
1п

т1
т!
7г
€ (алмаз)
51

6е
Р-5п
Рь
у
шь
|а
Аз
5ь
в!
€г
}1о
\м
?е
с-йп
Ре
Ре
€о
ш1

Р0
Р1

;,:в 1зз1
1 ,0| [33.1

0,6з+Б,оо |ц+]
0,66 [44]
|,23 [731

1,э+0,5 [56]
1,4+0,2 [133.1

2,2 [1431
0,7+1,5 [э5]
1,8+0,1 [133.1

-2 |431
-1,6 [159]*

-2,5+_3,5 [95.1

4,4+1 [95]

т,т+-,ь 1:зз1
1,65+0,1 [133.1
1,5+0,2 [133.1
1,3+0,! [133]

-в'3+ив 1ьо1**
1 ,6+0,3 [05]
о'2+о'2 [95|

-5, 0 [348]**
4,5+0,5 [05.1
2,3 [348]**
22 [348]**

2, | [348]**
2,1+0,1 [133]
2,5+0,2 [05]

+* 3нанение 1"-.

1 ,72+0,03 [44]
2,05+0,07 [49.1

2,э2 [4э]

1,4+0,! [133]
2 [э41

2,7+0,4 [951
2,65+0, 15 [133.1

'ч''
1,21+0,1 [95.1

2,2 [2021

3,8+0,7 [95]

0,250 [48]
о'492 [48[

2,7+0,2 |331
1 , 0+0, 2 [1 33]
1,3+0,2 [!33]
1'5-г0'2 [133.|

т,:+оз !эь]
1,1*03 [э5]

2,э+0,4 [05]
1,4 [348]
1 ,7 [348]
1 ,6 [348]

2'3Ё0'2 [133]
2,7+0,2 [э51

0,$ [31.1
1,3 [31]
\,2 [311
1 ,3 [31]

1 ,93+0,06 [56.1
2,5 [431
3 [43]

1 ,55 [!33]
2,1 [э41
2;34 [951

2,35 [133]
0,84 [! 10!
0,20 [05]

1 ,04 .[95]

2'4.[2о2|
2,08 [110]
1,02 [05]

0,э1 [110]
1 ,2 [301]
0,5 [301]'

0,76 [301]
2,25 [п01
2,6. [133]
1,2 [133]
1,6 [133]
1,7 [133]

1 ,65 [453]
1,11 [110]
1, 13 [110]

1,67 [05]
1,66 [э5]

1,о2 [374|

3,06 [05]
1 ,75 [348]

2,15 [348]
1,87 [348]
2,3 [133]
2,6 [05]

} значение 1й

крь1тия 3он параметр [рюнайзена складь1вается из двух слагаемь[х: пер_
вое -средняя величина и3 электроннь|х параметров |рюнайзена ка>кдой
из перекрь1вающихся зон; второе характери3уется ме}кзоннь|ми переходами
электронов. ||ервое слагаемое имеет поло}кительньтй знак, 3нак второго 3а_
висит от направления перехода электрона при повь1{шении температурь1
(6-+ з-или з_ _+ 4-зона). Белинина второго слагаемого мо}кет бьтть больйой,
если для перекрь1вающихся 3он зависимости плотности состояния от энер-
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1аблица 77

[лавнь:е компоненть| те||зора |рюнайзена для веществ с одноосной структурой

э емент с" |а €руктура

!т19

7п
са
у
т1
т!
7г
т
Аз
5ь
в{
|п

Р-$п

2в3
283
2в3
273

423
300
290
300
20о
283
284
283

| ,54<1;55 [100]
2,15>1,98 [110]
2'7\>2'27 |11о1
0,64<1,25 [110]
1,9э<2,25 [110]
1 ,06<1,19 [110]
0, в5<1 ,02 [1 10]

0,э7<1 ,л 13741
,71>1,53 [453]
,20>0,04 [110]

1,19>1,01 [110]
2'43>о'34 |2о2|
2,0э<2,5в [110]

1,62<1,63
1,86>1 ,63
1 ,89>1 ,63
1,57<1,63
1,60<1,63

;1,59{1,63
1,59<1,63
1 ,33<1 ,63

2,62>2,45
2,6\>2,45
1 ,08>1 ,00
0,55<1,00

1ригональная*'

1етрагональная

* Фтнотение е|а элемевта еравниваетс'т с иде1ль:{ым отно1це1{ием соответствующе, структуры.
** Рассматриваетс'| как гексагональная ячейка, содер'кащая три атома'

т|1и на поверхности Ферми и от объема 3начительно отличаются друг 0т
друга. Б рещльтате электроннь1й параметр грюнайзена мо}кет иметь боль_
!шие полох(ительнь]е, отрицательнь1е и нулевое 3начения [356]. Бол:ьтшие

отрицательнь1е значения электронного (вернее, сме1панного (электронно_
магнитного>) параметра [рюнайзена хрома и с[-марганца' которьте являю'тся
антиферромагнетиками' свя3ань1 главнь|м обра3ом с обменнь|м взаимодейст'
вием магнитнь|х спинов |348] (сй. гл. 1, $ ъ). Б настоящее время нель3я

установить' какое-либо 3акономерное изменение электронного 
-параметра|рюнайзена в пределах одной группь| таблицьт периодической системьт

эйементов. Аля этого недостаточно экспериментальнь|х данньтх. (роме того,
мала точность и3вестнь1х значений т9.

1епловое рас1пирение элементов в сверхпроводящем состоянии изучено
для ртути' $-лантана, |4нд|4я' а-таллия, $-олова, свинца' ванадия' ниоб|\я
и тантала. (оэфициенть! теплового расцтирения 1пести сверхпроводников
из девяти иметот отрицательньте значения. 1олько для р-ланта\|а |4 ванадия
коэфициенть1 рас1пирения поло)кительнь1.

Б табл. 76 приведень1 3начения вьтсокотемпературного и низкотемпера-
турного пределов ре1петочного параметра [рюнайзена. .[1,ля больгпинства
элементов }- -?о - 0, 1 _;- 0,3, что соответствует предсказаниям теории
(см. гл. 1' $ 3).

Б табл. 77 приведень1 3начения главнь|х компонент тензора-параметра
|рюнайзена для некоторь|х металлов с одноосной структурой. йз таблиць1
следует, что существует четкая корреляция ме}кду величинами 1..:- и ? [ и от_

но1шёнием с!а. Бо всех случаях ?_:_ ) ?|| , €сли с/а6ольттте идеального 3наче-
у!ия, |41_.:- { т ш , если значение с/с меньйе идеального [1 10]. 3то обстоятель-
ство связано, по-видимому' с тем фактом' что частоты фононного спектра
более нувствительнь! к линейной деформаг1ии в направлениях' соответствую_
щих сильнь|мсвязям (см. г.г1. 1' $ 7). Р1звестно, что для однооснь|х струк-
тур при с/а > 1,633 связи мещду слоями слабее, чем свя3и ме)кду атомами
в-одном слое; при с!а { 1,633 наблюдается обратная к_артина.

(оэфициенть: расш:ирения элементов при 7 : 300" ( в зав,тсимости от
атомного номера периодйческой системь1 представлень| на рис. |67 (для не-
кубических структур использованьт значения средних коэф!:[{]"1ентов рас_
йирения). Азрис' 167 видно, что изменение коэфишиента расш 'рения носит
периолинеский характер' зависящий от 3аполнения электро]!|'1|,тх оболпочек

8 с. и. новикова 225
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Рпс. 168. 14зменение линейнь:х ко_
ффициентов теплового расширения
элементов периодической системь:
лрн 7 : 300" ( в пределах групп

[29, 4521. 1(оффициент рас-
1пирения имеет максимальные
3начения для элементов 1

группь| ках(дого периода (ли-
т|1й, натрий, калий' Р!бидцй;
це3ий' франций), электронная
структура которь|х характе-
ри3уется одним 8-электроном.
|1ри заполнении 9- и р-оболо-
чек коэфициент рас!пирения
вначале уменьтпается 14 дости-
гает минимальньтх- значений
для элементов !! группьт с
электронной структур ой * р2,
кристалли3ующихся в ре|пет-
ку.типа алмаза (алмаз, крем-
ний, германий, с-олово)' Аля
элементов 6-го периода мини-
мум сдвигается в сторону висмута' у
дальнейтпем заполнениг р-оболонк1а
растает.

которого заполнень| уровни з2р3. |-!рп
коэффициент рас!пирения вновь во3_

1(оэфициент рас|'пирения переходнь|х элементов при 3аполнении 6-о6о-
лочки проходит чере3 двамаксимума. |1ервь:й из йих, йеньтший по величине'
соответствует элементам !1| группьт (марганец технеций, рений), элект_
ронная структура которь|х характери3уется *4аэлектронами; 6торой -элементам^1.|^гр_уппьл (цинк, кадйий, Ё'Ё 1), имеющий .!,'',"Ё"у. 7й'-
лочку - 82а\о . 14зменение коэфиш"|Ёта рас1пире н!1я при ..,о'""й"" ,-;й-
д9:1_' мох(РР проследить на элементах' относящихся к группе, лантана.5десь коэффициент рас1ширения такх(е имеет. два резко вьтрах{еннь1х
у:т1ууч1: для евролия (электронная структура $т?) и д!тя иттербйя (элект_
ронная структура з}14). |(оэфициент расппирения увеличивается для эле_ментов]- или |'оболонки кото[ьтх наполовину или целиком занять| электро-
нами. |!ринем при заполнений 0-оболочки йервьтй'й'*.й'у' 3начительно
меньше второго' а при заполнении |-оболонки оба максимума имеют срав_нимую величину. |1ериодинеское изменение коэфициент6 теплового рас-1пирения элементов в основном согласуется с периодическим изменением
других свойств.

йзменение коэффи-шиента рас[ширения элементов в пределах кахсдой
|!}ппьт периодической системь| при 7: 300' |( показайо на рис. 168.Рассмотрид_отдельно рас|,_тирение элементов подгрупп а и элементов под_
:!{|" б. Б 1а подгруп1ле коэфициенть1 рас11]ирения увеличива|отся с уве_личением атомного номера элемента' во всех остальнь|х а подгруппах
умень1паются. |1ри уведичении номера группь] ог ! до !1 изменение кйфи-
циента рас{пирения становится менее значительньтм. ,[,ля элементов под-группь| 9!1а изменение коэфициента рас1пирения вновь увеличивается'а затем начинает умень1цаться для вертикальнь|х триад элементов !1!'1
группь|.

!,ля элементов подгрупп !б и !1|б коэфициенть_1 растпирения 5-го перио_
да имеют максимальнь1е 3начения (для элемёнтов |!Б подгруппь1 сравнение
провести нельзя' так как элемент 6-го периоАа ртуть находится в х(идкомсостоянии при [ : 300' к), |(оэфициенть| рас1пирения ,'"*"""', -1йБ

: [ля ртути в3ято значение с( при 220' к.

аро| / ь7п5о, :;!ппьт:'а'0!'ра},
, к Р-'--'--;Р]а !'дойть17$тч
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подгруппь! значительно во3растают с увеличением атомного номера элемен-
та. 3лементьт 5-го периода !б и !!Б подгрупп имеют наименьшие значения
коффициентов рас1ширения в пределах.своих подгрупп' т. е. элементьт 5-го
периода в подгруппах Б (исключая |!Б подгруппу) нару1шают монотонное
отк.,1онение коэффициента рас1пирения при и3менении атомного номера.

$ 2. |!олупрово0ншковь'е сое0шненшя

0-модифика1ц' чР'б3д3 кР9уу'у3 и больш.тинство полупроводниковь|х
соединений А|||ву' Ашву| и А|ву|| кристаллизуются 

" 
*уо"{"._йй';;;; .

туру типа сфалерита. €труктура сфалерита подобна алма6ной ;Б';;йЁ';
отличается тем' что состоит не из одинаковь|х атомов' а из атомов_двух
сортов (рис. 169). Атомьт металла (элеме1л1 А) образуют .р'""ц.,{Ё'"р#_','1
ную кубинескую ре1петку' в которой атомь| нейеталла (!лейент'я,';;;;.
мают половину тетраэдрических пустот. \оординационное число р6вно !,координационньтй многогранник - тетраэдр.

1(оэфишиент теплового рас1пирения соединений А']'ву и А||ву1 имеет
с]|о}кную температурную зависимость' подобно..коэфициенту теплового
Р::учр:111 7::*:"|'''.-1! группьт периодической сиёЁем' "' "'ру*туройтипа алмаза (см. $ 1). ||ри ни3ких температурах коэфициент рас1шиоения
соединени й А | | | в у двах(дь| мен яет зн а к,- обра}у" '"фуЁ ьа;;.;;*;;ъ;;;
тельных знавенчй, и при 7 _> 0' ( стремитс!т к нулк! с поло)кительной
сто_ро-ч1[]66]. .|!1о>кно предполагать' что коэфициенЁ р'сгшир"'ия соедине-
ний А1|ву| ведет себя аналогично. 3 настояйёе время установлено сущест-
вование одной точки инверсии знака коэфициен'^, р3.ййр.ния этих соеди-
нений - пеР^е]!о4^9 99.1ас1ь-зтрицательнь1х значенйй со сторонь1 вьтсоких
температур [35,284, 454_456]. |( со>калению' при температурах них{е 20. кисс,,1едования..не проводились. Бторинного !^еР9хода с в ойЁсть полох{итель_
ных 3начений мох<но о}(идать лри 7 < 4'к.

||рирола появления о'трицательньтх коэФициентов рас1пирения в соеди_

'|е||иях 
со структурой сфалерита та >ке' что и для элейентов со структурой

алмаза (см. г4, 1' $ 4). ]4сключение составляет Р-мйфйкация каобилакремния' коффицие-нт -рас|пи^рения ко'19р_о|о - остается ' ;й;';#й;;
до те]'ц9Рат}Р -0,05о [437| (0 : 1430' к |45в]). }{склйчительное поло'{е-
ние $-$!€ среди соединений со структурой сфалерита ооъй!н'"тся' по-види-
мому' теми )ке причинами' что и в.'у''-.-1{у_'1а (см. гл. 3, $ :; ту групй!.
8лияние дальнодействующих сил на тепловое рас1цирение,'.отооое поиво_
дит к появлению 0три-цате-л-ьного коэфидиента рас|1]йрения, 

" 
дЁйй'й".}й,чае недостаточно.,[|ействитель19ь 

}*фф"циент ,''"р".щйы'?;й. ;ъ6'
0-карбида.кремния'^,^4р_5|с: о,\72*, мейьгше коэфициен"т! ,''"р"зуемости
кремния (/!'.:-9, 1 9-0), хотя и больш:е коэфициен"Ё 

'Б'й|й'уемости алма3а(/"',"'.':0'11о). йсходя и3 этого мох(но предполох(ить, ято граничное
зяачение коэфициента поляризуемости' необ*одимо" д'/ ,'""ления отпи_
цательного коэфициента рас1цирения' лех(ит в пределах б:т;'''<' ;":2
<0'190. ||челельт соответствующего граничного значения ме)катомного
расстояния булут с.,]едующими: 1,89 А 1ё"' <2,34 

^.
Блияние характера сил связи на отрицаЁелЁный йоэфициент рас!пиое-ния мо)кно проследить' сравнивая тепловое расгпиренйе 'зоэле*то,''!йрядов германия и @-олова. ( изоэлектронному ряд], гермай;;';;;ъ;;;;

арсенид [аллу!'я' селенид цинка' бромид меди; к йзоэ]тен
с- о,[ова : антимон ид и ндия, теллур ид кадмия |4 ио ди д."р"'р 

'. 
?:"#;*:"#*{

ре1детки 9""1\у в пределах ряда' температурь' д"о'Ё ".!*'',*' умень!па-тотся (табл., 78), а ионная составляющая 
-в-_с!4ла-х свя3и увеличивается отгермания (или с-олова) к соединениям А|ву|' |463]. 

-Ё"'ъ;;:"|7ъ",';',;,
сравнивается температурная зависимость коэфициечтов рас|ширения сое-
динений и3оэлектроннь|х рядов германия и .-олова. из ри[. т,б,'','/'"й]|',

' .{,,л{я растета использовалось значение коэффициента прело!!|,1ения. в3ятого из [459].
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Рис. |69. Ёекоторые структур-'
нь|е типь| алмаза (с), сфалерита,
(б), фюорита (а), халькопирита
(е)

что при увеличении ионной составляющей в силах связи температурная
область отрицательнь]х значений коэфицие!тта рас1пирения становится
более ш:ирокой; максимальное абсолютное 3начение отрицательньтх коффи-
циентов р ас1пирения увеличивается. 1(оэфи циент рас!1]ирения иодида сере6
ра' которь1й является наиболее ионнь1м соединением в и3оэлектронном ряду
сс-олова' остается отрица1ельнь|м до 300" к [464, 465].

1(ривь:е температурной зависимости параметра |рюнайзена рассматри-
ваемь1х соединений име}от глубокий минимум в области, соответствующей
отрицательнь|м значениям коэфициентов растпирения (рис. \7\, а). [|рът
т < 0,01-0,02 0 у мо>кно считать не 3ависящим от температурь|' что сви-

70,0?п/0

о[ц 9 ]п @1л

---.- |

--- 2

70 |"\\

Рттс. \70. 3ависимость а: [ (т) соединений
4 _ изоэлектро[|ного ряда германия:
.[ _ германий, 2 _ арсенид [^ллпя| 3 _ селенид
б _ изоэлектронного ряда @-олова:
./ _ @-олово, 2 _ аятнмонид пнА'\я' 3 _ теллурид

ц1!нка

кадмия
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1аблица 78
[1ериодь: ре|шетки' теш п ература деоая и электр(ютрицате}ьность. пзФлектронЁьтх }йдов герша*цутя оц &-ол<|ва

8ещество

6е
6аАз
7л3е
€ц8г

5, 65
5,64
5, 65
5,81

374 [460]
345 [460.[
284 [460.1

с-5п
|п$б
€61е
т-Ав.]

6,49
6, 46

6, 41

6, 48

0,4
0,8
|,0

Бещество
оа'А 0''к ! ,"."'"', ,'"*-

| троотрицатель-

| 

ност€й А, [462]

0,,
0,4
0,8

230 [460]
203 [460]
200 [461]

детельствует о справедливости прибл.ижения грюнай3ена (см. гл. 1, $ 2,3).(::едовательно' в этой температурнф област|| |:".ето''на" 
. 

''.', коэфи1тй-
ента рас|цирения пропорциональна Р. (€ледует отметить' что для металлов
3акон Р начинает вь!полняться при более вь:соких темпер''ущ" :о'бзо).
@тклонение суг приближения !-рюЁаййа нагляд*о иллюс"рируется завис|1-
моьтью (у* - тг) от температурь1'^показаннойнарис. 17!, б (т- - 3начение
параметра [рюнайзена лри т - 0). на рисунке видно' чтостепень отклоне_

/
48

4' т/о

ц7 0'' г/0

--- .7о4
--1о[

-7

ц'1ц/ ц'/;/т
цц

0'а

/'2

1,6

Рпс. 17!. ||араметр [рюнайзена д'|я полупроводниковых элементов и соединений
с _ 9авпсимость т от приведеняой температуры:
, _ $|' 2 _ 6е,3 _ А!5ь' 4 _ 6аАз, 5 _ 6а5Б, о _ :.Ав, 7 _ !п5Б
б _ отклонение ?т от ?5 (за 1- принято 9наче!{ие 1, при г - 0), _алмаз,,2 _-5!'_3 - се, 4 _с-$п. б - А!5ь, а _ 6а5Б' 7 - ]п5Б

230

Ра3носъ элек-
тротрицател ь_
ностей А, [462]

;/- -э;--<1.-{--:---,'7:-]!*--
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Рпс. \72. 1емпературная зави-
симость линейных коэфициен-
тов теплового рас!||ирения кар-
бида кремния [457]
|ексагональная модификация 6}1:
! - с{|' 2 _ 

'|1, 3 _ ку6ическая
модифи ка:1и я

а./0!еро0-|

--- |

--- 2

200 600 /000 1400 т,"к

6

+

2

о

0 200 600 1000 ь'"1\

11ия заъ|1с|4т от характера сил свя3ей' действующих в кристалле. появление
металлической составляющейне влияетна величину (т- -тг), о чем свиде-
тедьствует совпадение кривь|х для кремния' германия' с-олова и антимони-
дов алюмин14я' галлия и инд||я в пределах ках(дой группь| (металлинеская
составляющая ме}|(атомнь|х связей в кристаллах ка}|(дой группь1 увеличи-
вается от первого вещества к последнему). |1оявление дальнодействующих
сил 3а счет поляри3ации' как' например' в кремнии' германии и @-олове'
*1л\4 за счет ионной составляющей, как в соединениях А|!|ву' приводит
к тому, что отклонение от прибли}{ения грюнай3ена начинается при более
вь[соких температурах и имеет больп:ую величину. .[,ля веществ' близких
друг другу по своим физинеским и химическим свойствам' это отклонение
доётаточно хоро1шо описьтвается одной кривой [301].

||о-видимому, с больгпой степенью вероятности'мох(но считать, что все
соединения со структурой сфалерита (исклюяая [-карбил'кремния) в некото-
рой температурной области имеют 0тРицательнь|е коффициенть1 рас|пире-
пия. вещества' структура которь1х более плотно у1ли менее плотно упако-
ванна по сравнению со структурой сфалерита, имеют обь:пную 1емпер1-
турную зависимость коэфйшиента теплового рас|ширения до ?-20" к!466].

.&1енее плотноупакованной мо)кно считать структуру типа А}''в}']
имеющую дефекть: по отно1шению к металлическим атомам. Более плотной
структурой является структура типа флюорита' в котщой атомьт сорта Б
занимают все тетраэдрические пуст0ть1 гранецентрированной ре1шетки' об'
разованной атомами сорта А (см. рис. 169).

€труктуру типа сфалерита мо}!(но считать услох(ненной алмазной струк-
турой. Аальнейгпее услох(нение структурь1 приводит. к структу^ре типа
халькопт{рита' которая содер)кит атомь1 трех сортов (см. рис. 169). ||ри
этом кубическая ре!||етка сфалерита как бь: уАваивается, образуя тетра-
гональную ре1шетку халькопирйта. в идеальном случае отно:пение с/с
долх(но равняться 2. Атомьт в структуре халькопирита образуют тетра-
эдрические связи; координационное число равно 4. ||одобное усло)кнение
структурь| не приводит к качественному изменению температурной зависи_
мости коэфициента рас!]]ирения' которая !арактерна для веществ со стр]к-
турщ сфа)тёрита.3то бьтло показано в [301] на примере соединения €ш!п1е'.

[1о-виАимому, существование тетраэдрических свя3еп в кристалли_
ческой ре1петке способствует возникновению особенностей в фононном спект-
ре, приводящих к доминирующему поло}кению отрицательнь|х величин т''
т. е. к появлению отрицательнь:х коэфициентов рас1пирения (см. гл. 1' $4).

1(онкретно тепловое рас1пирение полупроводниковь!х- соединений р-ас_
сматривается в пределах катцой группь1 соединений; объединенных общ_
ностью физивеских и химических свойств.

%1



.1(арбид кремния. 1(арбид кремния имеет две кристаллографинеские мо_
у^ф::эууу:- 1|_б"]9"*ую,типа 

_сфалерита 
р-5:с й .е*"'"о*!''|ную с-51€.

] 1од гексагональной модификацией следует понимать совокупность политипи-ческих гексагональнь1х_. структур различной слойности.- Ёаиболее типич-ной является |пестислойнй-упййоЁка (6Ё). с_ и $-фазь: й"ро'!! -й1'!.т"являются одинаково устойнивьтми в 1||ирокой области 
"""}"р''ур !+ьб!.

}"_ч::::" рас1пирение йарбида кремния нЁиболее- й;;йа";;;;;;;Ё', [;Б;| :14сследования проводились рентгеновским методом на.матерйале вьтсокой
чистоть|. Ёа рис. 172 показана температурная зависимость коэщиш'ен{оБ
рас!пирения кубинеской модификаций кй$била кремния и гексагональной
модификациу1 т!4па 6Ё. Анизфопия теплового рас1||ирения "-5;с й:]'ййЁ
ху_:1:1*.1"\1 {- \0%) и проявляется только при |емпературах вьтгпе +бф (.бначения коэффициентов рас1пирения приводятся в та6л. ]5.

|а6лица 79
3начения линейньлх коэффициентов тепловото расширенпя карбпдакРемния

г' "к

1ш
200
300
400
500
600
70о
800

с_51€ (6Ё)
'] ,.'"

0,3
1,2
2,8
4,0
4,4
4,5
4,5
4'Б

т'.с с-5!€ (6Ё)

'-['-[
900

1 000
1 100
\20о
1300
1 400
1 500

'п
4,7
4,7
4.7

0,3
1,2
2,8
3,9
4,2
4,2
4,2
4,3

0,3
1,2
2,8
4,0
4,5
4,6
4,7
4,7

4,4
4,5
4,9
5,1
5,2
5,3
5,4

4,8
4,8
4,9
4,9

4,5
4,6
4,8
5,0
5,1
5,2
5,3

€оедипения типа А|!|ву

€оединения А||| ву кристалли3уются в кубинескую ре1петку типа сфа-лерита.
Арсенид алюмин пя. {епловое рас1ширен ие арсенида алюминия исследова-лось в рабо1ах г467-469] рентгеновскйм методом. *истота исследованнь!хобразцов в |467,468] не указана. в 1469-]^;;;;;ь;"';йй^."., в которомобщая сумма примесей не превь::па ла 2 .|0:[{/, (";;;;;;;-'!''.." 5| и !!19;Ре - следьл).

-_-!гласно 
этой работе, ^коэфициент рас|'1]ирения А1Аз не 3ав|1спт от тем-пературь1 в интервале 288-1113" к й рав6н (5,20 + 0,05). 10-6 

-'рБ1,
*''.:!:'1::ц]-1. результатам, полуненным в [467,7ов1 1|аол. в0)- '

всли отнести значение а, из [469] к ср-едней температуре интервала'
7"р ] 700' к, то результаты всех 

'р"* р'б'" "" й;;;;;'Ё''" дру. другу.Антимонид алюмйния. 1епловое^ рас1цирение антимонида адюминия ис_следовалось на кварцевом дил'атометре €трелкова [455]. Фбразец был ..',й_леп из компонентов' содер>кащих 99,9998оА алюминия и 9о,999% ;у';й.3начения коэфициента рас1|]ирения приведень1 в табл. 80. |[ри температу-
рах них{е 8# ( коэфийиент.расп:ирёния имеет -отрицательные значения'что связано 'с особенностями ф'он"6.о- спектра 1см. гй. 

'; 
$],. Б;;;;;;

[470) приволится среднее 3начени" 
'''ф"шй;;'.;;.;;рЁ!''" антимонида

: :ц##ъ:}:ъ:6а:'Ё.1Ёьч:"[*:;"Ё3#"}"##;#;:ж*3"{жметодом на образце с концентрацией носитепей ,]-10тт';;-".
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1аблица 80
3начения липейнь:х коэффици-ентов те|!лового расширейия соедивенпй тцла

А[|1ву @':юв ара0-77

А|А5| А!5ь ! -"' [ -,*. 6а5Б!1пР||пАв

2

4
6
8

10
12

\4
16

18
20
22
26
30
40
50
60
7о
80
90

100
110

120
130

140

!50
160

170
180
190
200
22о
240
26о
280
300
350
400
450
5ф
550
600
700 '

800
900

-'э'
-0,99
-0,94
-о,71
-0,!4
-0,150, |6

0,49
0,84
| '2о
1 ,54
1 ,86
2,16
2,44
2'7о
2,94
3,16
3,36
3,67
3,86
3,97
4'о4
4,08
4,14

0,000069
0,00055
0, 001 87
0,00445
0,0045
0,001

-о,0095
-о'о275
-0,049
-о '07б
-0,100
-0,144
-о '177
-0'2б
-0,15о,25

0,70
1,15
1,60
2'о5
2,49
2,91
3, 30
3, 65

3,96
4,22
4,44
4,63
4,79
4, 93
5,18
5,39
5,56
5,71
5,82
6, 03
6,23
6,42
6, 61

6, 80
6, 98
7,2
7.,4

3,5
3,8
4,1
4,4
4,7

5,6
5,7
5,7
5,8
5,8

5,9
6,0
6,1
6,2

+ 3начение получено в интерв!де 288-|113 'Р..
** 3начения получень1 интерполяцией.

0,.000084
0,00067
0,00226

-0,001
-0,026
-0,070
-о'|25
-0,183
-0,242
-0,290
-0,320
-0,342
-0,34
-о'250,0

0,51
1,16
1,75
2'3о
2,81
3,28
3,71
4,10
4,45
4,76
5, 03
5,27
5, 48
5,66
5, 81

6,02
6,12
6,20
6,28
6,36

6.4

ц'

6,4

--

0,0001 1

0,00025

-0,0025
-0, 016

-0,058
-о '125
-о'220
-0, 335

-0,45
-0,555
-0,65
-0,79
-0,86
-0,82
-0,4**

0,2**
о,7*1|

' о{.*

1 ,6**
2,05
2,37
2, 63
2,85
3,04
3,20
3,34
3,47
3, 59
3,70
3, 80
3,97
4,11
4,23
4,33
4,41
4,78
5 
'о7

5,29
5,45
5,57
5,67
5,82
5,92

0, 0001 3

0,0

-0,01 
5

-0,094_0'24о

-0,432
-0,650
-0,870
-1 ,08

-1,23
-1 ,34

-1 ,43

-1 ,5
-1 ,0
-0,4

о 
'24

1 ,04
1 ,67
2,16
2,60
2,99
3,33
3,62
3,'86
4,06
4,23
4,37
4,49
4, 59
4,67
4,80
4,92
5 'о2
5,09
5,15
5,3
5,3

т

12

4,5

4,7

4,9
5,2
5,9
,'о



Фосфид галл11я. 1епловое рас1пирение фосфида галл\4я бь|ло и3учено рент-
геновским методом в температурном интервале 2\\_47у к |471[. €оде}х<а_
ние примесеи в исследуемом материале ч-е_превь|1пало 3.!0-в%. €рйнее
значение коэфициента.рас1пирения а': (5,81_+ 0,13) .10_6 ера0-|. Ё г41'1
исследования проводились от комнатной температурьт до 1373. ( индикатор-
нь1м методом. Фбразць: получались прость|м синте3ом с последующей п|-
рекристаллизацией и3 -галлия марки ["г|-000.и. фосфора полупроводнико-.
вой чистоть: класса-3-5. €р"дш"е 9н_анени9 коэфйциен1, р,"."р"ния в ин_
тервале 300-1270" ( равно: с : 5,39 .10_. ерй\. йрй ::?о к;?;;ь;;_ся увеличедие сс' что свя3ано' по_видимому' с началом термической диссо-
ц14ац|\п €аР при этих температурах. Б температурном интервале 300_й0ъ-й
г1{91'.,|39у"р",'е фосфида таллия исследовалось интерф"р",ц"'"""'й
методом |+13] на поликристаллическом образце. 3начения коэфициента
расширения приведеньт в табл. 80. !,анньте' приведенньле в рабо!ах [цтл-
+/б]' довольно хоро1по согласуются мокду собой.

Ар99нцп галлпя., 1,етл-повое ра9шл.'ирени6 арсенида галлия и3учалось в ра_ботах [266, 454, 467, 470, 473-4в11:краткая характеристика которь|х данав табл.81. Результать1 этих работ прёдставленй на }ис. 173, а,6. м;;;
мальное расхох(дение значений коэфициентов рас|||ирения' по даннь1м
ра3личнь|х авторов' составляет 20%. 3то расхо)кдение, вероятнее всего'
ооъясняется несовер1пенством исследуемь1х образцов. Б 1емпературной
о6ласти 14-55' 1( коэфици6нт расгпйрения арсенида галл|тя принимает
отрицательнь1е 3начения' что свя3ано с особенностями фононного спектра(см. гл. 1' $ 4).

3начения .к!эфишиента рас!'1]ирения приводятся в табл. 80.
Б^работе 

-[479] 
бьтло исследовано тепловое рас1ширение твердь!х раство-ров 6аР * @аАз. 14зменение коэфициента рас|пирен"' , "'Ё".й6й й

[арактеристика работ по ис6ледованию те||лового расшир"'"" :;;';:;; ''
{

.[|итературный источник ,&1етод исследозанпя
т"*-щ"ур''и|

и[|тервал1 !'к! }арактер.:стпха о5разцоз

1467,474,4751,
| 959

[476],1э59
[454],1061
[473],1э61

[478], ] 965

[480], 1065

1266.1 , 1967

[477, 4791, \э61

[48!], |068

[470], 1969

Рентгеттовский

:('варцевьтй дилатометр
1(вар:{евый дилатометр
йнтерференшионньтй

Рентгеновский

Рентгеновский

14ндукционньлй

Рентгеновский

14нтерференционньпй

!(омпараторнь:й

|4сходнь:е материаль!: 6а очи-
щался зонной плавкой'1'!Аз они_
щался перегонкой
Ёе охарактеризован
€пектрально чистый
(опцентрация носителей
п-(2т4).|011 см-3
@бравеш сплавлен из спектраль_
но_чистых компонент

1истота исходнь!х материалов:
6а-99,999ф, Аз субйимиро-
вался в вакууме
(онцентРация носителей
п-2.1018 см-3
9истота исходнь|х материалов:
6а-99,9999ф, А5-99,ъ999%;
загрязнение полученного соеди_
нения ъ 1 .10-во^
.&1онокристалл' удельное сощо-
тивление Р-\0" ом.сл' легиро-
ван с[
9истота исходнь!х материалов:
6а-99,9999ф' концентрация
носителей 0*|$лэ 41-а

184-620

100-600
30-340

300-950

373-973

283-333

2-40

211_47з

300-450

300- 1 500
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Рис. 173. 3ависимость а : [ с)
для арсенида галл|1я
а _ ни3кие температуры

4 - 14771
б _ высокие температуры:
1 - [4541, 2 - [473'!, 3 - 1474],
4 - 14671, 5 - [475], 6 - [4761,
7 - 14771, в - [47в], , - [4во],
10 - [4в\]
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750650 |"к
изменен|.1я состава показано на рис. !74. !у|'аксимальное значение с соответ-
ствует сплаву состава 6аАз9.,'Р,..'.

Антимонпд галлия. ]епловое !асш_тирение антимонида талл||я исследова-
лось-в рботах [266, 455, 470, 473|. (р6ткие сведения об этих работах !аньт
в табл. 82; знанения коэфициента расш:ирения приведены в т;бл. 80. Б об_

1а6лица 82
*арактеристпка работ по исследова||и|о теплового расширения анти}1[онида

гал]1пя

те,п"рату рный|
интегвал' "( 

|

[473], 1э61

[455],1063

[266],1067

[470], 1э60

!4нтерференцйонный

1(варцевьтй дилатометр

[4ндукционный.

(омпаратор:тьпй.

1$онокристалл' концентрация
носителей 111||тт 611-|
9истота исходных материалов:
галлий 99,99о|1, сурьма 99,999%
|(онцентрация носителей
п - |о17 с1- 3

9истота исходных материалов:
6а-99,99990/о' концф|трация
носителей п-10|1 см-3

ласт14 низких температур. от 6 до -50'[( коэфишиент рас1ширения са5ь
принимает отрицательнь|е значения (рис. 175), нто обусловливается особен_
ностями фононного спектра (см. гл. 1, $ 4).Б интервале 300-600' 1( коэфи_
цу9н: раст|тирения не 3ависит от температурь| [4731 и равен а : 6_,4.
'10_.в-^ера0-1, 9то находится в хоро1пем согласии с даннь1ми работь' [455].
в |470| приводится среднее значение а : 7,38.10-в ера0_1 для 1пирокой об-
ласти температур' от комнатной до температурь1 плавления. €толБ вь1сокое
3начение свя3ано' по-видимому' с прогрессивнь|м ростом коффициента рас-
1пирения антимонида галлу|я' которое наблюдается при т > 700" к 1473].
||рирода этого явления до настоящего времени не вьтяснена.

Фосфид и_ндия. 1епловое рас11]ирение фосфида индия исследовалось
в работе [473! интерференционнь:м методом от зоо до 950' |(. 9истота образ_

300-950

30-340

2-3о

300-980
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Рпс. 114. 1(оншентрашионная зависимость линейньгх коэффйшиентов
теплового расширения твердь]х растворов 6аР - 6аАз при т : 300'к

Рпс. |75. 3ависимость а :. | (т) для антимониАа галл|1я

! -|2667, 2 *14551,

ца не указана. 3начения коэфициента рас11]ирения приведень1 в табл. 80'
Азтабл.80 видно, что при 7 - 700" ( начинается значительньтй рост коф-
фициента рас1ширения.

в [4721 исследования проводил.ись индикаторнь!м методом от комнатной
теппературь1 до 1370' 1(. Аля синте3а материала исполь3овался |п-50 и фос'
фор полупроводниковой чистотьт класса Б-5. ||риволится среднее 3начение
йоэщишиента рас1пирения в интервале 300-_1129'к, равдое 3'8! '^1!-6 ера0-\,
которое значительно-них(е данньлх работы [4731. ||ри т> |120" к наблю'
дался прогрессивньтй рост с[' что сЁя3ано' по-видимому' с началом термиче_
ской диссоциации 1пР.

Арсенид пндйя. 1епловое рас1ширение арсенида индт.1я бьтло изутено
в работах |266, 467, 470, 473-476], краткие характеристики которь1х дань|
в табл. 83. Аанньте ра3личнь|х авторов довольно хоро1шо согласуются ме>кду

&Аз

)(арактеристшка о5разцо :

[46т' 474' 4751,
1959

[476], 1050

[473], 1961

[266], 1067

[470],106э

Рентгеновский

1(омпараторньтй
|4нтерференшионнь:й

| !нтерференшионт*ьтй

|(омпараторньтй

йсходньте материаль!: индий ови_
щался 3онной плавкой; галлий
очищался перегонкой
Ёе охарактеризован
1(онцентрация носителей
п+(3--4).10!6 с.4'-3
1(онцентрация носителей
п*2.1||в см- з

({истота исходнь|х материалов:
1п-99'9999о/о' концентрация
носителей п-|011 см-а

78-в73

100-600
300-950

2_4о

300- 1 200

собой (рис. 176,а,б). Асключение составляют ре3ультать| работьл [4751,
которь|е при { > 500' ( превьтштают остальнь!е на -20%. 3нанения коэф-
фициента рас1пирения приведень1 втабл.80. ||ри т > 4' ( с арсенидаи|1дия
становится отрицател ьнь:м. 3 ерхний темпер атур нь:й предел области отр ица-
тельнь1х значений коэфициента рас1пирения находится ме'(ду 50 и 60" (.
Более точно этот предел определить нельзя и3-за недостатка эксперименталь-
нь1х даннь1х. |!оявление отрицательного коэфициента рас11]ирения свя3ано
с особенностями фононного спектра (см. гл. 1, $ 4).
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Рис. 176. 3ависимость ф: [ (л
для арсенида индия

а _ ннзкие температуры:
1 - г2661, 2 - 14761, 3 - 14761

б _ вьгсокие температурь|:
1 -14737, 2 -14757, 3 -14761

Рпс. 177. 3ависимостьс : [ (\
для антимонида индия

1 _ [|251' 2 _ 126в'!, 3 _ [2в41

Рис. 178. €равнение линейтть:х
коэффициентов теплового рас-

ширения соединений А|11ву
лри [ :300" к

',/ .._ фосфиды, 2 _ арсениды, 3 _
: антимониды

' а'/0!ера0-7

!-
пь6 

* ь|овт ]ьт

2ц0 с'к

[," с

.700

Рис. 1?6

оо. /0 { ара0-|

с"к

1"к

о

-
о

г

о

о о|
.2
о,]
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Рпс, 177 Рис. !78

Антимонид индия. 1епловое рас1пирение :1нтимонида инд|1я бьтло иссле-
довано в работах [\25,266,284, 470, 473' 4781.14х.краткие характеристики
дань1 в табл. 64. Ёа рис. |77 лриведена температурная зависимость коэфи-
циента рас1пирения при ни3ких температурах по даннь|м ра3личных авто-
ров, которь1е довольно хоро1по' в пределах 5%, согласуются мех(ду собой.
Б температурной области 4-57'1( коэфициент рас1пирения принимает
отрицательнь|е 3начения' появление которь1х объясняется особенностями
фононного спектра (см. гл. 1' $ 4).- 

€реднее значёние а:5,47'10*6 ера0-|, полученное в работе [470] для
темг{ературного интервала 300-800' к, не противоречит ни3котемператур-
нь1м значениям коэфициента рас1пирения. €огласно работе [476!, коэфи-
циент рас1пирения практически не зависит от температурь1 в области 300-
750' к и равен 5,71 '10-6 ераа-|, что на -4о/о ььтуле значения; данного
в [470|.3начения коэффициента рас1пирения приведеньт в табл. 80.

|1роведем сравнение коэфициентов теплового рас{пирения ёоединений
типа А!!!Бу.

й' рис. 178 приведень| коэфициенть| рас1|]ирения фосфидов' антимони-
дов и арсенидов алюминия' галлия и |!нд14я. !с1з рис. 178 следует' что при 3а-
мене в соединении элемента <3>тепловое рас11]ирение умень1пается при уве-

Б.цо
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)(арактеристика работ по пссдедованик) теплового
антимонпда пнд*1я

1а6лица 84
расширеция

.|!итературный 
'"",'** 

|

метод исследования
ц1]тервал, -к 8арактеристпка о6разцоз

[473],

14781,

[266],

[47о],

! 95в

1 960

| 969

! 965

] 967

1 969

|4нтерференцион|{ый

1(варшевь;й дилатометр

|4нтерференционный

Рентгеновский

14ндукционньтй

1(омпараторный

!!1онокристалль! с концентраци_
ей носителей га, ъ ! 0|+ ёлс- а ,п2-1016 см'в

!исч11 - 
исходнь|х материалов :!п_99'999ф, 5ь-99,99о%

1}1онокристалл' концентрация
посителей 4*||тт 91-з
Фбразец сплавлен из спектраль_
но чистых компонент
|(онцентрация носителей
п{2.10|в 46-з
9истота_ исходнь|х материалов:
!п--99,9999у". концентРация
носителей п-|0\1 см-3

10-300

30-340

300-800

273-773

2-34

300-800

14

6

4

4

-,0

-0,2.
-у'

-0,9
-1 ,5

[аблица 85

::::*:}:-1]::: 1"1"]ратуРа дтая 0 и параметрь|' характери3ующиооб л а сть отр и ц а тел ь н 
", " ", " 

, 
"' 

й й коэ фф и ц и; ; ;;;;, }' Ё11'"1"1"1?;, 
""

А|Р
А1Аз
А15ь
6аР
66Аз
6а$б
1пР
|пАз
[п5б

! 800
1700
1 050
1467
1237
712

1 058
942
536

585
415
286
445
345
225
317
262
203

55

50

58
57

85

||рипевание. |:пер, 7эпер о]означают грнат1ьт о5лас
ветствФ|но; сп1|п 

- значение-коэффициента рас33 ир€ния,
|ти со сторяы низких и вьгсоких температур соот-
соответству|ощее минимуму на кр|'во,й с_|(т).

личении атомного номера элемента. ||о_видимому' это свя3ано с упрочнени-ем химической связи в соединении' которая косвенно характеризуется вели-
}*::':ч::Р3.:{Р"' д"оая . темпера"ура [ео,й фъъф;й; 6";,гш. **,.ратурь|деоая арсенидов' а последняя боль1пе темпёратурьт !,ебая антимонидов(табд.. 85) .460]. €оответственно коэфициенть1 рас1пирения фосфидов мень1]]е
.{'"'*Р:}:^"т""-р-а-с1пирения арсенидо}' которь1е в свою очерёдь мень1пе коэф-рициентов рас1пирения антимонидов. ||ри замене в соед;нении металличе-ского компонента четкая корреляция мех<ду коэ66ициЁй{ом рас1пирен[1я 14температурой Ае6ая отсутст;ует. (оэфит1'""{"1'рйй"р".'" соединений|алл||я имеют макси_мальнь!е' а не промех(уточнь1е 3начения. мФкду значе-ниями коэфициентов рас1пирения ёоединёний а'ю''йн'" |1 индия' какмо}кно бьлло бьт ох(идать на основании даннь1х табл. 85. @тстода мо)кно 3а-ключить' что ангармонизм мех(атомнь|х сил ц соединен""* ,},,й";;;;;_тельно больтпе по сравнени|о с ангармонизмом в соединениях алюминия ииндия, т. е. в3аимодействие колбаний фононного спектра в соединениях[алл}{я проявляется сильнее..3то предполох{е_ние подтверх<дается тем' что,параметр [рюнайзена, которьтй являътся мерой ,".'р?'17,! ости' для антц-
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Рис. 179. 3ависимость 
^!/|: 

| ([) для /||1ву
/_ А1Аз ['467,46в],2 _саР 1473], 3 _6аАз 1473]' 4 _6а5Б [4731' 5 _]пР [473],6_]пА*
г173]. 7_1п5Б[473]

монида [алл\4я больп:е, чем для антимонидов алюминия и индия (см-

рнс. 17\,с) |301!.
3 области средних температур до 7 < 500' к коэфициенть1 рас1пире-

ния соединений А|1|ву изменяются слабо, что приводит к практически 
'_и-нейной зависимости относительного удлинения от температурьт (рис. 179).

|!ри более вь1соких температурах зависимость АА||! : [ [) становится бо-
лее сильной' что связано с прогрессивнь|м возрастанием коффициента рас-
1пирения. Ёаиболее сильная 3ависимость от температурь| наблюдается для
6а5б и !пАз. 3тот эфект до настоящего времени не получил своего объяс-
нения. Бряд ли его мо>кно связать с во3никновением термических вакансий,
так как рост коффициента рас1пирения начинается задолго до температурь]
плавления (см. табл. 85). 14сключение составляет температурньтй ход отно-
сительного удлинения антимонида инду!я, для которого наблюдается умень-
1пение \\!|[ при 7 > 800" (, что свя3ано' видимо' с явлением 1(риппа |473].

|1ри низких температурах коэфициенть1 теплового рас1пирения соеди-
нений А!!|ву имеют область отрицательньтх значений, температурнь|е гра-
ниць| которой указаньт в табл. 35. |1оявление отрицательньтх зна'лений коэф-
фициёнтов рас1]]ирения для этой группь| веществ свя3ано с особенностями
фононного спектра аналогично кремнию, германию и серому олову. [испер-
сионнь1е кривь1е для соединений А|||ву' соответствующие поперечнь]м аку-
стическим колебаниям' имеют горизонтальньтй унасток вблизи границь;
зоньт Бриллюэна (рис. 180) [482]' котор.ьтй, согласно теории (см. гл. 1, $ 4),
обусловливает появление отрицательнь|х коффициентов рас1пирения. Ёа
рис. 181 показана зависимостБ @ : [ [) в о6ласти ни3ких температур для
А1|1ву. Ёа рис. 181 видно, что замена элемента <Б> в соединении на более
тях<ельтй приводит к пони}кению температурь1, при которой коффициент
рас1пирения меняет знак (7э,"р'|(), 

" к увеличению абсолютного 3начения
минимального ртрицательного коэфициента рас1ширения |с-1" |(см. табл. 85).
3амена металлического компонецта в ряду антимонидов не приводит к 3ако-

0
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Рис. 180. .(,исперсионньге кри-
вь1е

а _ дляз ./ _ А15ь'
3_6аАз,4_|п56
б _ для кубического

46 ц2 0 0,2 ц6

0/ 016 ц4 0/ ц2 0:{ |

со. |0- |3

номерному изменению параметров' характернь|{ для о6ласт|1 отрицатель-нь|х значений коэфи-ц1чтов р6стпирейя '';';;"1с";^ | ;;;г ?;';: !ва ..й;антимонида галлия эти параметрь1 ймеют наийеньп:ие зй1,"ни' по сравне-нию с антимонидами алюмин14я |1 14ндт4я. 
-(ачествеййо-'?от э6щ^т йй;ъобъяснить, сопоставляя рис. ттв и |!{э. о;;;;;;;;; ?'ольт''ол (поло}!(и-тельньтй> ангаомонизм в соединениях галлия' который обусловливаетбог:ьтшой ,ол'#и'е'ьн"я *'фйй"-."" рас|цирения прп 7 : 300" |(, задер.ж(ивает переход 

чФишиента. расш:ирени" Ё оо"ас{] 
'"р"ц.""',нь1х 

зна-чений и умень1пает Ёеличин} !} -,'!.' 
9ч"дць!9 91|

. ^6 ^-/ф. /1],2раа

/
2
.1

+
5 /

\Б :.?

[.. '',\\ "==:::'

*'!!
пъвь 0д!ф ]п5!

1,р''к
!ч",1'.,!,'

90

70

50

<о

-

Фе

/'0

ц'
-/

30
'0 

70 10 г,"к

Рис. |8|. 3ависттмость а: | (т) для соединен|ай А|1|ву
1_А15ь' 2_саА5, 3_6а5Б, 4_1пАз, 5_]п5Б
Рис. 182. €равнение 7п"р,"к , |'.;'|_л'" антимонидов алюминия' галлия и и\1ция
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Рис. 183. 3ависимость %-|:_ | (а2) для:
/ _ 6аАв, 2 _ |пАз, 3 _ |п31е, ц

}|гтературвый источнпк

[з5] '

_пРт,,35 7 < 3,3" 1(, соглащо работе [266!, коэфициенть1 рас]]]ире_ния А,||ву пропорциональньт 73, т. е. электроннь1й вйад в тепловое рас-|дирение при этих температурах обнарух(ен не был.
;\{ол<л} коэфициентом.19щ9вого рас1пирения и коффициентом тепло_

про-водно_сти соединений А|||ву выполняется соотно|пение' полученное в
работах [483,_484]: а,2 - \|х, где х - коэфициен' 

'",''йроводности.Аз ргтс. 183 видно, что зависимость х-''': | (а2) лля ар'сенидов галл\1,я'1
||нд|1я является лпнейной |476].

6оединения 1цдд ||л$тл
€оединения этого ти-па кристаллизуются как в кубическую' ?6( и 8 !€(-

сагональну}о ре1петку. -{,'алькогенидь1 цинка |\ кадмия имеют' как правило'
д-ве кристаллографитеские модификации: ни3котемпературну1о кубйнеску:6
т]{:|д сФалерита и вь|сокотемпературную гексагональную типа вюрцита
[{оо]. !емператур€ пр_евращения д]!я сульфида цинка -1300' |(, для суль-
фида кадмия -1000' 1(. @бе структурь1-6лизки друг другу' что определяется
одинаковым числом атомов в первой и второй координационнь1х сферах.
8 зависимости отусловий ,о'унен'я соединеЁий ''р'1'. 'Бр"д'"'"'я 

атом_
ньтх слоев в ре|цетке мо)кет нару1паться' что приводит к образованию много-
слоинь|х политипных фо-р_м. )(алькогенидьт ртути кристаллизуются обычно
в структуру сфалерита. 14сключение составйяет сулЁ6ид ртути' низкотемпе-
ратурная модифцкация которой имеет-стру-ктуРу киновари. 1емпература
полиморфного превращения равна -615" к-{4вь1.

ьли3ость стрч5туР.9ф..злерита и вюрцита приводит к тому' что обе модифи-
кации соединений А|[ву{ являются устойниЁьтми в :широкой о6ласти йм?:е-
рат!Р.

€ульфил_шинка. 1епловое рас1ширение сульфида цинка исследовалось
! Работах [35, 486-488|, кратйа" 

"а|:акт"ристика 
которь|х дана в табл. 86.

3начения коэфициентод рас1ширения приЁодятся в та6л. 87.

\а6луцца 86
[арактершстпка работ по исследова|!ию теплового рас!ширеншя сульфгла ци[|ка

/2

/0

6

// /5 а2.|012

*ара:<т9всттха общзцов

{4871,

1936

1 965

! 966

1968

|4нтерферетлциовный

Ревтгеновский

(варшевый д'{латометР

Ёе охарактеризован, кубивеская
модификация
Ёе охарактерик)ван' ку6инеосая
модификация
}1онокристалл, выращевньй :в
расплава под давле'|иех инерт_
ного га3а' гексагональ|{ая модц_
фикация
!{е охарактеризован' гексак)-
на,'ъная модификашня

20-300

300-1000

8о_27о

3

4с9 с. ут. Ёовикова
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?аблица 87
соедипений типа

са5е

в
||

в

[о*!6€
!уч! Ф6
!^{

2пте

30
40
50
60
70
80
90

1ш
110
,!'2о

130

140

150

1

-0.45 !

-0,34
-0, 11

0,23
о'67
1,21
1,72
2,20
2,65
3,07
3,46
3,82
4,15
4,45
4,72
4,96
5,17
5,5
5,7
5,8
5,9
6,0

-2,в7
-2,64

о'42
о'57

:!

-2,75_3'2о

-1 ,80

-0,80
-0,15

0,40
0,91
] ,38
1 ,81
2,20
2,55
2,86
3, 13

3,37
3,58
3,77
3,94
4,09
4,36
4,59
4,76
4,89
4,96
5,03
5, 10

5,18
5,26
5,35
5,45
5,55
5,66

_7,20

-6,55
-5, 80

-4,95
-4,05
-3,30
-2,65
-2,10
-1 ,65

-\,28
-0,95
-0,64
-0,35
-о,07
+0,18

0,40
0,59
0,7б
0,98
],15
1,28
1 ,39
1 ,48
1,63
1 ,64
1 ,65
1 ,66

-3,57_2'4о

-1,23
-0,17
+0,70

1 ,35
\,87
2,33
2,74
3, 10
3,41
3,67
3,89
4,07
4,21
4,32
4,41
4,49
4,62
4,71
4,76
4,78
4,80

:*

:

1 ,36
2,31
3,01
3,61
4,17
4,69
5,17
5,61
6,01
6,37
6,69
6,97
7,21
7,41
7,58
7,84

-0,
1 ,51 0,36

,45

160
170
180

190
2о0
220
24о
260
280
300
350
400
450
500
550
600

1,2
1,6
2'о
2,3
2,6
2,9
3,2
3,5
3,8
4,1
4,4
4,7
5,0
5,3
5,6
5,8
6,0
6,1

1,41
2,о5
2,57
3,04
3,48
3,89
4,26
4,60
4,91
5,19
5,44

т-
о |* 4,4*

(6)

(6)

(6)

ъ
(6)

(.)

(6)

(6)

(6)

5,66
5,86
6,20
6,49
в,74
6,95
7,14
7,67
8,17
8,64

8,02
8,15
8,24
8, 29
8,5
8,7
8,9
9,0,
9,2
9' 3ь

9,5
9,60

9,09
9,53
9,97

10,40
1 0,83
!1,26
||,69

ц,
6,5
6,5
6,5
6,5
6,5
6,6
-:
6,8
7'о
/,Ф
7,7
8,2
9,2

4,1
4,1
4,1
4,1
4,1
4,1
412

4,3
4,5
4,8
5,2
5,8
6,8

650
7оо
750
800
850
900

1000

(6)

9
(6)

' срсдв[{е звачевш! в !нтервале 77-ъв "к.

|(убинеская модификация- сульфида цицка них(е 65о ( имеет область
:Р*"^":::::ч ^.^11:::-11 - 

коэфициёнта 
р ас1пир ения [35 ], появление кото-,"::-::::,у^:^г*':т::стями'фоно"й'!''"йй'ъ;1ъ;.;1т3а.ъ;^;;

?х3х""у. -:чР.*з_"нта- рас1пйрения в температурном '{'Ёрй'.*й]1020" к, по дайным рабой {4въ]; Ё'"й' ;':зэ.1,Ё;;;"#:#;';;";;;
э:::т#:ут: : н|{:чотед1е'р атур 

1ь1ми_ ц9^м9Ре|*и"*" р або*' {35!' ;;;;;;;;которой в : 6,14.1Ёв ера[[ прп т : 26т (.
!4сол:едовання гексагонального еулфида':цинка [487] в температрном

:::"*::*:":9.#9"]_:::з1]1,-*'6;,ъфц;;;;;;;;;й.;;':;#ЁЁ#ные паралледьцо и перпендикулярно глав_гт6й оси кри'сталла, 
"" 

отличаются
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в предел-ах ошибки эксперимента (тонность при 93'к +10%, при 290. 1(
+3у0). 3начения коэфициента рас|пирения гексагоналБой мойфикации
близки значениям_коэфишиента раст[]ирения кубинеской модификации
(см. табл. 87). |{ри 7 = !00" 1( они отличаются на -10о/о, !!Р}} т :200. к
на -5оА и лри дальнейтпем повь11пении температурь1 это разлиние булет,
по-видимому' умень11]аться. €ледовательно, преобразование структурь1
сфалерита в структуру вюрцита сопрово>кдается крайне незначительнь1м
изменением мех{атомнь{х сил. 3начение коэфициента рас[пирения при
7 - 300" |(, согласно__работе [488], на-10о/о ни'{е по сравнению со
3начением работьт 14871, что объясняется' по-видимому, йедостаточной
точностью методов исследования.

€еленид цинка. 1епловое рас1пирение кубинеско[ модификации селенида
цинка исследовано в работах 1454, 489]. в [4541 измерения проводились
при низких температурах надилатометре типа €трелкова. Фбразец бьтл при-
готовлен -и3 компонент чистотой: цинк-99,9996%' селен - 99,992%.в {489] использовался рентгеновский метод. 14змерения проводились от
300 до 800'к. 14спользуемьтй образец не охарактеризован. Ааннь:е обеих
работдовольно хоро|ло ((с1пиваются>. Расхо>кдение при 300' к составляет
6%. 3начения коэфициента рас1пирения приведеньт в табл' 87. |1ри
т < 64" |( коэфициент рас1|]ирения селенида цинка меняет 3нак' становясь
отрицательнь:м. [{оявление отрицательного коэфициента рас1пирения в дан_
ном_случае счя341{о с особенностями фононного спектра (см. гл. 1, $ 4).

- ^Б работе [490] исследовалась зависимость коэффициента рас11]ирения
7п5е от^содер}кания активнь|х примесей в образце в температурной области
80-600" к. 9истота образцов характеризовалась электропроводностью:
для первого образца о - 10-19 ом-|см_\; для второгФ 6 - (1: 10) ом-|см_1.
1(оэффициент рас1пирения низкоомного образца ока3ался на 2-4о/о больтпе
коэффициента рас11]ирения вьтсокоомного образца во всем интервале темпе-
ратур, т. е. увеличение концентрации активнь1х примесей в образце !1риводит
к увеличению с. Аналогичньтй результат бьтл полунен при исследовании теп_
лового рас1пирения германия (см. $ 1, 1! группа).

1еллурид цинка. 1епловое рас1пирение кубинеской модификации тел_
лурида цинка исследовалось в работах [455, 470, 49\,492!. (раткие сведе_
ния об этих работах приведень: в табл. 88. (оэфициенть| рас1пирения' по

|аблица 88

[арактеристика работ шо исследовани[о теплового расширения теллуРида

"|1итературньтй,,.''",,^ 
]

[455],1063
[401],1э6в

[470],106э
[4э21,1э70

}1етод исследования

1(варцевьтй дилатометр
Рентгеновский

1(омпараторньтй
Рентгеновский

}арактеристика обра9цов

9истота 99,99%
Фсновная примесь: Ре-
1 .10- 5.^

9истота -99'9999%
}льтрасистый' ото)кже}{ в тече_
ние 4 цас при 256 -€

1емпературньт
ивтервал. '1(

20-340
о7' 7Ф'

300- 1 530
3о0-72о

даннь1м работ [455, 491], совпадают в пределах 7о/о лри 300" к. Б работе
[470| приведено среднее значение коэфициента рас1пирения в 1пироком ин-
тервале температур, равное 9,7'10_6 еро0-1, что не противоречит работе [4911.
3начения с, привёденньте в работе [492], превь1!пают.значения с из [491] на

-7,5'10-1 ера0-\ при всех температурах от 300 до 700'( (рис. 184). ?акое
расхох{дение мо)кет бьтть вьтзвано, скорее всего' систематической отпибкой
измерений.

3начения коэфициента рас1пирения теллурида цинка приведень1 в
табл.87.!4з данньтх та6л''87 видно' что в области низких температур коэфи-

10 с. и.' Ёовнкова

цинка
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циент р ас!11ирения теллурида
ратура инверсии 3нАка -46о
рас|пирения обусловливается
$ 4).

цунщ имеет отрицательнь]е 3начения. темпе-
}(. ||оявление отрицательного коэфициента
особенностями фононного спектра (см. гл. 1,

Рис. 184. 3ависимостьс : [ с)
для теллурида цинка
,1 - [49!], 2 -14921

€ульфид кадмия. |1звестна только одна работа по изучению теплового
раст!|ирения сульфида ц4дмия [493], в котор_ой исследовалась его гексаго_
1:*ьная. додфи11шия. 14змерения провод ились компараторнь]м методом от
300 до 1000'к. 14сследуемьтй образёш не охарактери3ован. 3 работе [494|
приведень1 средние значения главнь{х коэфициентов рас[пирения в темпе_

'10д' ера0-1 . 3начения главнь|х коэф1дциен.о, р'".йр""'" приведень|
в табл. 87 ' \1,ачиная с 7 - 700" |( коифициент растпирения сульфида кад_
м14я начинает прогрессивно возрастать. Рост этот нель3я объяснить во3ник_
новением термических вакансий' так как он начинается задолго до темпе_
ратурь1 плавления' которая равна 2023" к [485].

|!олобдое явление на_блюдалось для соединений А11| ву' о чем говори-
лось вы1пе.

Б отличие от гексагонального сульфида цинка лля сульфиАа кадмия
наблюдается 3начитепьная.анизотропйя теплового рас1пирения (ём. табл. 87).[!ри нагревании кристалл лформируется, вь]тягиваясь в направдении'
перпендикулярном главной оси.

(еленид кадмия. Б работе [4941 приволятся средние значения главнь]х
коэфициентов рас|пирения гексагональной мод'фи^ации селенид а кадмияв темп_ературн9ц интервале 77-298" |\: ал :2,45.!0_в ара0-1; @_г :: 4,4.10-в ера0_т.

1еллурид кадмия. 1епловое рас1|:ирение кубинеской модификации теллу_
*иА1кадмия при низких температурах бьтло исследовано в работах [284,'495].
х ::6! ! 

д": измерений использовался кварцевьтй дилатометр ти ,а €трел кова.(,оразец оБ!л сплавлен из компонент чистотой: кадмий - 9о,99%, т6ллур -99,9%. в |495] исследовался прессованный образеш "йй'"'",,' методом.
3нанелия с[' п^о^.1уч-9н1ь|е в работё [495], больтпе Ёначений " "з раво{ы $й\
на -6% при 300'}(. € понйх<ением температурьт р!схохсдения увеличивает-ся и достигает -30% при 100" к. в |496] ,!ово.!ились исследования рент-геновским методом в температурном интерв?ле 300-700" 1(. 9истота ис-
следуемого образца 99,999% ..(,аннь:е дляа' полученнь]е в {234] и [4961, хоро-
1т|о ((с1пиваются) друг с Аруг-ом.^3-н1че_ния коэфициента рас1пирения теллу-
рида кадмия приведены в табл. в7. в |470] ла,о'средне" з"',""й" коэфицй-ента 

-р^ас^11]ирения' пол.ученное компараторнь1м методом' для интервала300-1310' (: с : 4,9$'.16_о ера0-|.9иЁтота й.!'"ду"йБ!'_'бр..ц' 99,(,99%.
,[,аннь:е.работ [470,496] не про'"воре,'т друг другу. из т}вл.}т 

"'"ду"",нто коэффи1иен1Рз9]пирения теллу}ида кадмия в области ни3ких темпе-
ратур- при 7 < 72' |( имеет отриц|!ельнь1е 3начения. 9то явление свя3анос особенностями фо:лонного спектра (см. гл. :, $ +1.

ц{]{;{Рй:[;:*;ж.??#*1*:у;;;ъъ*ъ*ж;-зуЁ]жг#*:;н
ратурной области 20-300" 1( д'" измерений ,",о',з'Б'лся кварцевьлй ди-
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Рпс. !85.3ависимость о: | (т)
для селенида ртути
а _ сравнение даннь|х: / - [456]'
2 _ [4927' б - для образцов сраз_
личной концентрацией носителей
тока
] _ п: 4.|017 + |.\0|8 слц8, 2 _
п: 4.'8.|0'' см_8

.700

а./0!ара0-|

400 500 600 |"к

-а

латометр €трел кова ; при более вь1соких температур ах - дилатометр с верти.
кальнь1м оптиметром. 1(онцентрация носителей тока в обра3цах бьтла сле_
!}ющей: п- 4.1017-1 .|018 см_3 и п:4,8.1019 см-3. в- [492| измерения
проводились рентгеновским методом на чистом селениде ртути' ото>кх(енном
в течение 3 часов при 150'€. !(оэфишиент рас1пирения рассчить|вался и3
температурной зависимости. периода ре1шетки. |1олуненньте значения пре-
вь11пают 3начения с[ и3 работь! [456] в 3 раза (рис. 185, с). €толь больйое
расхох(дение трудно объяснить без дополнительнь]х исследований. Б озмох<-

чо, оно обусловливается ра3нь1м качеством исследованнь]х образцов.
3нанеция коэфициентов рас11]ирения приведень1 в табл. 87. ||ри ни3ких тем-
пературах селенид ртути имеет 1'пирокую область отрицательнь]х значений
коэфициента рас1|]ирения. 3нак коэфициента рас1пирения изменяется
при температуре 164' |(. Фтрицательное значение коэфициента рас[шире-
ния при 30" |( по своей абсолютной величине почти в 4 раза превь!|шает
3начения с{ пртл [ : 300' |(. Фтсюда о/1едует, что вклад поперечнь!х акусти_
ческих колебаний втепловое рас1ширение селенида ртути нрезвьтнайно ве.||ик
(см. гл. 1, $ 4). )/величение концентрации носителей в материале повь|тпает
температуру' при которой коэфициент рас1пирения меняет 3нак (см.
рие. 185, б). Аналогинньтй эфект наблюдался для кремния (см. гл. 4, $ 1).
1еория этого явления бь|ла рассмотрена в главе 1, $ 9.

1еллурид ртути. 1епловое рас1пирение исследовано только для кубине-
ской модификациу| теллурида ртути в работах [455, 497,498]. Ааннь!е' ха_
рактери3ующие эти работь1, приведеньт в табл.89. Результать1' полученньте
ра3личнь]ми авторами' приведень1 на рис. 186. |!ри низких температурах
до 150" }( данньте работ [455, 498] довольно хоро1по согласуются ме'{ду со-
бой. |1ри более вьтсоких температурах наблюдается некоторое расхо>кдение,
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Рис. 187. €равне:тие линейнь!х коэффициентов тепловогорасширениясоединений А1|ву1
лрпт_300"к
, _ сульфиды, 2 _ селен||ды, 3 * теллуриды

которое пр\4т : 300' ( составляет -14%. Б работе [497| полунена несколь_
ко необь|чная температурная зависимость коэффициента рас1ширения' что
приводит к больш:ому расхо^'<дению (ло -35о/о) с даннь:ми других авторов.
|1ри температурах них{е 62' ( коэфициент рас1пирения теллурида ртути
имеет отрицательнь{е значения. появление отрицательного коффициента
рас11]ирения связано с особенностями фононного спектра (см. гл. 1, $ 4).
Б табл. 87 приведень| значения коэфициента рас|пирения в основном по
даннь1м работьт [455|.

|!роведем сравнечде._ теплового рас1пирения кубической модификации
соединений типа А|1ву1, воспользов'в1пись табл. 87. 1ри 7:300" |(
коэфициент теплового рас1]]ирения при 3амене в соединении элемента
<<Б> возрастает с увеличением порядкового номер€ халькогена (рис. 187),
что соответствует умень1пению температурь1 Аебая этих соединений
(табл. 90). Аналогичная закономерность наблюдалась для соединений
А11|ву. |1ри замене элемента <А> происходит умень1шение коэффициента
Рас|пирения с во3растанием порядков9г_9]оуера атома металла (см. рис. 187)
Афаевская температура соединений А1'ву' при такой 3амене умень1пается
(см. табл.90), нто, ка3алось бьт, дол>кно бьтло привести к возрастанию коэфи-
циента рас1пирения. Ёаблюдаемое умень1пение с свя3ано' по-видимому'

таблица 89

*арактеристика работ по исследовани[о теплового рас|||иРениятеллурида ртути

!'"",',й,,,
| 

и1шрвал' 'к

1(варшевь:й дилатометр

.(,илатометринеский

Рентгеновский

9истота исходнь|х материалов:
}19-99,999о/о, [е-99, 99"/о
9истота_'исходнь|х материалов:
Ё9-99, 999ф, 1е-99,999од
!!1онокристалл' чистота не оха_
рактеризована

20-з40

50-300

93-293



1емпературь| дебая и параметрь|' характери.у[ощие область "#]#;#значеглий коэффициентов расширения' соединений А]|8!1

с'".",",," 
!

1,,'р,'( 
| 

"+:ъ,:- 
||.""**","| 

0,'к 
{ 

,,'",''* 
| "$#'.|"

;т;!!
64 1<-у'вт || нвз. \ тт+ 1+во1 

'| :о+ | <-т,уо16 | - о'т: ]| [91е | г++ 1+оо1 \ ву | <-з,ьт

0' 'к

7л3
2п5е
7п1е

375 [460]
2в4 [460]
210 [460]

[1рименание. г',"' обознанает границу о]ласти со сторо!{ьт высоких теуператур; Фгп!п _зцачение
коэффициента расш ирения, соответствующее минимуму кривой с:'(т).

с умёньгпением (поло)кительного) ангармони3ма ме)катомнь]х сил' дел!ству-
}ощих в соединении лри 3амене атомов цинка !{а атомь1 кадмия или ртути.

|}ри низких температурах коэфициенть| рас1пирения соединений А| 1ву1

становятся| отрицательнь|ми. 1емпература инверсии 3нака 7лер АА]}\8 в
табл. 90. Р1з данньтх табл. 90 и рис. 188, с, б, следует, что для соединений
цинка и ртути г{ри 3амене атома халькогена на более тях<елый температура'
при которой коффициент рас111ирения меняет 3нак' поних(ается, а абсолют-
ная величина отрицательного коэфициента рас|1]ирения становится мень-
:пе. 14сключение составляет коэфишиент рас|цирения сульф|1да цинка,
которьтй имеет наимень1|]ее 3начение !о*,"|. Б настоящее время не установ-
лено одно3начно' является ли этот факт характернь|м для данного соеди.
нения или обусловливается несовер|пенством образца, исследованного в ра_
боте [35] . |[ри замене элемент| <А> в соединении А|!ву| не удается уста1{о-
вить четкую закономерность изменел\!-,7,., и ! сс-;, !.

|{о аналогии с соединениями А!11 ву на основании теори|т, изло>кенной
в главе 1, $ 4, мо}кно предположить' что дисперсионнь1е кривь|е попереч-
нь1х акустических колебаний фононного спектра соединений А!1ву1 имеют

а'./0!ера0-/ а./0|ара0-|

-2

--

:,){'-'-'7';' ----- /

-8-2 ц0 60 /20 /80 ?20 +0 60 /?0 /80

Рис. !38. 3ависип:ость 0'- [ \т)
а _ для халькогенидов цинка: 1 _ 7п3' 2 _ 7п3е, 3 - 7л|е;
б _ для халькогенидов ртути: 1 _ н85е' 2 _ н€те

т,"у\

гори3онтальный унасток вблизи границь1 зоньл Бриллюэна. 3ксперимен-
тально этот факт установлен только для сульфида цинка [4991, рис. 180, 6.
( со>калению' исследования фононного спектра других соединений А||ву1
до настоящего времени не проводились.

Б работах [500, 501] бьтла проведена оценка параметра [рюнайзена для
соединений А]|1ву и А|1ву| с помощью соотно1т]ения

180:-т18у+с,
которое легко получить из (1.13) в предполох(ении т - пост' что сг{раведли_
во при т - 0. Аанньтедля халькогенидов цинка и кадмия довольно хоро1по
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Рис. !89. 3ависимость 19 0 : | (19 1/)

а _ ц']\я соединений д1|| 39 [500], 6 _ для соединений д11 3!! !501]

/

лох{атся на одну прямую (рис. 189) [500|. ||араметр [рюнайзена, вь|числен-
ный по наклону -этой прямой, равен 0,74, нто неплохо согласуется с ре3уль_
татами работь1 [488], в которой у вьтнислялось из соотно1|]ения'(1.18):
?ап5 : 0,63; тсаз : 0,61. |!араметр [рюнайзена для соединений А||тву, 8ь{-
численнь:й по наклону прямой рис. 189 [501|,'равен 1,49. 3та величина
в - 2 раза превь|1шает 3начение т' полученное из (1.18) (см. рис. 171). €толь
больп:ое расхо'{дение свя3ано' по-видимому' со значительнь1м разбросом
точек' по которь1м проводилась прямая 1е 0 : [ 0в0.

€оединения типа А[Бу|[

[епловое рас1ширение этих соедицений изунено мало. Аля иодида меди,
кристалли3ующегося в ре1петку сфалерита, известно среднее знанение коэф-
ф4шиента расширения в температурном интервале 

-300-875" к, равное
25,2. 16-в ера0-| |4701.

йзмерения проводились компараторнь1м методом. 9истота образца не
охарактеризована.

Более полробно и3учено тепловое рас1пире!1ие \4од||да серебра. |,1звестньт
четьтре кристаллографинесл<ие модификаци|1 иоду\да серебра [465]. Фдна из

3начедлия линейнБ:х коэффициенгов тешловог' 
'".'"'""}блиц 

а 91

с-фаза у-фаза
100
150

200
250
300
350
400

Р-фаза

-0,3
-0,6
-0,9
-1,2
-| ,5

-2,\
-3.2

ч=

' 3наче;{ие получено в температурном интерва]|е 300_875 "к..} 3начение получено в температурном интервале |20-300 'к.
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Рис. 190. 1емпературньте зависимости
@ _ Ф: 

' 
(т) р_А9.]; б_ а:, (т) ?_Ад.! [464]: .1 _ первый образеп, 2 _ второй обра3ец

т"к

них стабильна при давлениях вь|1пе 3550 ат!м 14-рассматр_иваться здесь не
будет. р- и 1-м6лификации стабильньт ни>ке 423" (. Р_Ав, имеет_структуру
в|орши6а; т-А8.] стр'ктуру сфалерита. Бьтсокотемпературная с-фаза имеет
егруктурный тип Б-23. 1епловое рас1ширен-ие р-- и о.-14од14:да серебра изучено
койпараторнь]м методом в работе [465]. коэффишиент -рас1ширения з:Ав:|
имеет поло'(ительнь:ё значения в температу}ной об}асти 523-773"к
(табл. 91). (оффицие_нт рас1|]ирения Р-Ав, является отри|],ательнь1м при
ймпературах в6_ц2т" (_ (табл. 91). Ёаниная с ! * 370" к абсолютное
значение отрицательного коэфициента Расширения прогрессивно во3рас_
тает (рис. 190, о). Резкое падение коэфициента рас!ширения свя3ано с поли-
морфньтм превращением ($ -+с)-молификашией, которое сопровох(дается

умёйьгшенией объема на 5,4о/о." тепловое рас1|]ирение т-иодида серебра и3учено в работе [464]. 1'1сследо_

ван|\я проводились рентгеновским методом на лвух образцах. ||ервьтй об-

разец был приготовлен закал^кой расплава от температуры плавления в хо_

лодную воду и содер)кал 90% 1-фазь:. 3торой образеш бьтл полунен п.рес-

сованием мелкого поро:лка при 3о00 аптм. Б этом случае переход в т_фа3у
происходил полностью. йз рйс. 190, б следу^е]]^ч-|о коэфициент рас[шире-
ния имеет отрицательньте зйачен|тя от 4 до 300" (, за исключением у3кого
интервала 80-110' |(. €релнее 3начениекоэфициента рас1пире\\4я в темпе-
0атуоном интервале 120_-300'|( для прессоБанного образша (образеш ||)

!'ав1'6 (-1,6.|0-в ера{{|). Ёаличие второй фазьт в образце (образеш |) при-
водит к увеличению абсолютного 3начения отрицательного коэфишиента
рас|пире1{ия ; &т : _2,8' |0-6 ера0-|.' ||ойвление отрицательцого коэффициента рас1пирения у $- и 1-иолила
серебра, по-видийому' вь|3вано од}{ими и теми х{е причинами 

- 
особеннос_

тя|ши'фопо[{ного спектра (впервьте отрицательное 3начение коэфициента
рас1ширения у1од||да серебра неизвестной модификашии бь:ло получено еще
Ё :вогг. в работе [5021.

Ёсли счйтать' что при 7 - 300 -:- 400'1( все частоть1 фононного спек_
тра р- и 1_фаз возбух(де;ь|' то в этом случае 3а вь]сокотемпературнь[й преАел
п}рЁ*е.р'а'|рюнайзена мох(но принять ? при 7 - 300' (, которое имеет
отрицательное 3начение. Бозмо>кность появления отрицательного тф для
веществ со структурой сфалерита бь:ла рассмотрена в гл. 1, $ 4. }(онкретнь:й

расчет проведен в работе [464], в которой рассматривались вкладь| в тт
отдельно акустических и оптических_колебайий. Б потенциале взаимодей-
ствия учить|валось кулоновское притпкение всех соседей и отталкивание
только бли>кайп:их ёоседей (нлей г-п в; потенциале в|1да .}-!еннарАа -
[>конса).- ' Расчет проводился для п: 6 (модель' использованная в гл. 1, $ 4)

|А у 
= 

11 (во6мо>кная модель для иодида серебра). ||ри вь:нислении вклада
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8ь:численное значение вь1сокотемпературного предела параметра [рюнай.
3ена для п : |1 (1-)'"'р - _ 0,19 довольно хоро|по согласуется с экспе_
риментальнь1м значением для у-иод\4да серебра: (у-)'*., : а|/€,\т :: - 0,136 (за (у*)'*". принято т при 7 :300'|().

|!оявление области поло)кительньтх значений коэфициента рас1п йрения
у т-А8.' свя3ано с существованием группь1 поперенньтх оптических колебаний
с ни3кой частотой. ||ри температурах 80-110" ( вклад в тепловое рас1пире-
ние этих колебаний и продольнь1х акустических колебаний, которьтй яв_
ляется полох(ительньтм' несколько превь11пает отрицательнь1й вклад по.
перечнь1х акустических колебаний. Б результате коэфициент рас!ширения
становится полох(ительньтм. |1ри повь11пении температурь1доляпоперечнь|х
акустических колебаний-вновь возрастает' и коэфициент рас|.ширения ста-
новится отрицательнь:м [464].

€оединения типа А|!|8у3|

€оединения этого типа кристалли3у1отся в дфектну'о структуру типа
сфалерита, которая имеет Афектьт по отно1цецию к металлическим атомам.

1епловое растт|ир-ение 6а25е3 бьтло исследовано на дилатометре €трел-
кова от 25 до 340" к {466]. 14сследуемьтй образец бь:л сплавлен из материалов
чт.:стотой: галлий - 99,99%' селен - 99,999/о. 3цачения коффициент2 1€г1-
лового рас{пирения приведень1 в табл.92.

1аблица 92

3начения линейных коэффициентов теплового-расширения соединений типа
д]"в}' @.10' ера0:т7

0 \а (акустич.)

6 -1,03
1 1 -2.73

тоо (оптит.) тоо

1 ,75 0,36
2 ,35 -0, 19

г. "к 6а15е3 6а'1е3г' .к 6ад5ез 6ад1ез

30
40
50
60
7о
80
90

100
110

12о
130
140
150

1,70
2,31
3 'о2
3,73
4,37
4,91
5, 39
5, 83
6,23
6, 59
6,91
7,19
7,43

2,97
4'2Б
5,32
6,17
6,81
7,29
7,6в
8, 03
8, 35
в,64
8,90
9,13
9, 33

160

170
180
190

200
22о
240
26о
280
300
320
з40

7,63
7,79
7,92
в, 03
8,14
в, 34
8,51
в, 67
8,83
8,99
9, 13
о97

!п'?е3

9,50
9, 64
9,76
9, 86
9,94

10,4
10,9
10,10
10,10
10,10
10,10
10,10

9'2 @ .к)

8,3

.[,ля 6а'1е3 зн2чения_коэфициента рас1ширения известнь| при двух тем_
пературах: при ? :77" ( с: (9,2+0'3).10-о ера0-|; лри т:300'|(
с : (8,3+0,3).\0-в ера0-1 [503]. Б работе [470] дано срёднее 3начение
коффишиента рас1пирения в температурном интервале 300-1060' 1(, рав_
ное 11,86. \0-в ера0-|. Б обеих работах и3мерения проводились компаратор-
ным методом. в первом случае образеш не охарактеризован' во втором чис-
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*арактеристика работ по

1аблица 93

исследованик) теплового расширения 1п'1е,

литературнь[й источник }1етод исс,:едования те'пературкый|
инъпва.п' "( 

|

}арактеристика обра3цоз

[476], !95э

[503],1061
[466],1068

[470],1360

(варшевь:й дилатометр
(омпараторньтй
(варцевьтй дилатометр

(омпараторньтй

100-600

25-34о

300-960

/80 2ц0

а: [ (7) |п'!е3

- (5о31

Ёе охарактеризован
Ёе охарактеризован

]исто31 исходнь1х материалов:
1п-99,999од, 1е-99,999о7'
!]истота 

_ 
исходнь1х материалов :

!п-99,999ф, 1е-99,99й

тота исходнь|х материалов бь|ла следующей: галлпй _ 99,999%' теллур _
99,999%.

._^т9т{9"9-" рас11]ирение [п21е-3 изучено-более подробно в работах [466,470,476' 503]. }(раткие 1ведений об этйх работах дй] ; ;;бл: оз. Ё| ь;;. 
^16|

приведень1 результать1' полученнь|е рзз.цич-нь]ми авторами. 3наченйй 1'Ф
фициентов рас|пирения' по даннь|м'[466, 503], й;чъ;]!" дру. от другана -20о/о; значенйя работь| [476] почти / : р{'' 

_й.н|й."дру.'* 
лри | ='ч 100' \ пр, повь]!шении температуры это расхох<дение несколько умень_1цается. |{рининьт расхо)кдения могут'бь:ть свя3ань! как с несовер1пенством

о ^'оФФФФФФФФ@ФФ 

Ф ФоФ Ф@

^оФ*Ф'- о Ф
о

о
о/
о2
о7

/?0

Рис. |91. 3ависимость
/-[466], 2-14761. 3

исследуемых образцов, так и с о:пибками методов измерений. Б работе [470|
приводит^ся^ средн_ее,3начение 

_к91фидцента^рас[1]ирейия в тем1ературной
области 300_960'|(, равное 14,65:10_6 ера0||. с;6;; бь';1шая по сравне-нию с другими даннь]ми величина с[ мох(ет бьлть обусловлена прогрессивнь|м
ростом коффициента рас!пирения в9лизи температурь1 плавления за счетпоявления термических вакансий.. Б табл. 92 йривёлень1 з}'ачения коэф-
фициента рас1пирения по дан!{ь1м работьл |4661. 

--г----а-__-_

(оэфициентьт теплового рас1']ир€пия соединений А},,в',, остаютсяполо}кительньтми до температур 7 - 0,10. Фбщий вид кривых зависимостио : [ (7) (рис. 192) не даёт оёнований предполагать' что при дальнейтшемпони)кении температурьт коэфициент рас[1]14рения перейлеЁ в область от-
рицательнь1х значений. 0тсюда следует вь|вод' что появление структурнь1х
деФ95тов в решетке типа сфалерита приводит к существен!1ому качествен-ному изменению фононного спектра вещества. |( 

-сох<алению' 
прямь1х ис-следований фононного спектра этих соединений до настоящего временинет. .

ы'/0{ ера0-|
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ц./0!ара0-|
/0

6

Рпс' 1$2,3ависимость а: | (т)
д]1я

1_1п!те!' 2_6а25е30 80 /60 2ц0 320 ц"к

6оединения'типа м92в[у
€оединения этого типа кристАллиз.у!отся в структуру антифлюорита.

Атомьт магния образуют гра!|ецентрироБанную куойпесй$й ре1]!етку ; атомь|
элемента Б[у занимают все тетраэдрйнески9 пус1:оть| (см. рйс. 169,.'те;;о:
вое рас1ширение соединений .&19'5| и }1915п бьтло изунет|о в работе {4661
на дилатометре €трелкова в темпер-атурном интервале 30-30о. !{. оор'зц"'
сплавлялись и3 материалов чистотой: магций 

-.99,998% ' 
олово - 99,999%,

кремний имел ко}{цецтрацию носителей - 1014 см-3.3начения коэфициен-
тов рас1]]ирения приведень1 в та6л. 94.14з данньтх та6л. 94 следует' что при
пони}кении температурь: коэффициент рас1ширения этих соединений плав!то
умень1пается' оставаясь полох(ительным до | - 30" к. Фднако при более
низких температурах вероятно появлецие отрицательнь|х коэфициентов
рас1пирения' так как у}ке при ! - 25' ( с стремится к нулю. Ф6^этом сви-
детельствуют дисперсионньте кривь1е' полученнь1е для }1915п в работе [504!.
Бетвь поперечнь1х акустических колебан йу-у9лу9и гранй[ьт зоЁь: ь рийлюБ_на имеет.горизонтальньтй уиасток (рис. |93). к'* следует из тео|ии (см.
гл. 1, $ 4) }, соответству1ощие этим колебаниям' имеют отрицательнь|е зна-
чепия' что может привести к отрицательному 3начению т при ни3ких тем-
пературах' а следовательно' и к отрицатФ1ьному коэфициенту рас|пире-
|1у!я.

Аналогичньтй результат_ бьтл получен для других веществ' кристалли-
3ующихся в ре1петку типа флюорита (см. $ 3). |1о-видимому' болеё плотная

\аблица 94
3начения линейнь:х коэффициентов теплового расширения

30

40
50
60
7о
80
90

100
110

\20
130
140
150

0,85
|,8
3,2
416
5,9
7,1
8,2
9,2

10,!
10,9
\\,7
12,4
13,0

м8!5!

0,08
0,27
о,74
1,75
2'7з
3,6в
4,60
5, 49
6, 35
7 ,18
7,98
8,74
9,46

!!1915п т, .к

160

|7о
180
190
200
22о
240
260
280
300
324
340

&19'$!

10,13
10,75
1\,32
11,84
12,31
13,03
13,50
13,77
13,90
13, 96

й9'5п

13,5
13,9
14,3
14,6
14,9
15,3
15,6
1б'8
15,9
16,0

соединений типа .1!19'8|у (в.106 ера0-т)
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Рис. 193. .(исперсионнь|е кри-
вь:е для !!1д'5п

ц+ 0,6 ц0 |,0 9

таблица 95

}арактеристика работ по исслёдованш[о теплового расширенпя
геллурида германия

те.Рератур-
ныи и!{тервал'

"к

л'

упаковка атомов в структуре флюорита по сравнению с упаковкой в струк-
туре сфалерита приводит к тому' что отрицательный вклад поперечнь1х акус_
тических колебаний в тепловое рас1пирение умень1шается (см. гл. 1, $ 4).

€оединения -типа А|уву'

€ульфид и селенид германия. Фба эти соединения кристалли3уются в
орторомбической ре1петке [485]. 14х тепловое рас1пирение и3учалось в ра-
боте [505] индикаторнь|м методом. йсследуемьте образць1 синтезировались
и3 материалов' содер)кащих примесей не более 1.|0-цо/о. 3:танения коэф_
фициентов рас1]]ирения обоих соединений 6лизки: 6е5_с : 11,6. |[в еро0-|;
6е5е -_ с : 1 1,8. 10-6 ера0_| '

1еллурид германпя. 1еллурид гермация известен в двух кристалло-
графинеских модификациях: ромбоэАринеской ни3котемпературной
с-6е1е и кубической высокотемпературной $-6е1е 1485!. 1емпература
полиморфного превра1цения - 64&'к. 1епловое рас1ширение 6е1е изуна-
лось в ра6отах [506-509], краткие характеристики которь1х дань| в табл. 95.
Б работах [506,5о8,509} образпь1 синте3ировались с учетом отклонения
от стехиометрии [485]. 3начения коэффициента расп]ирения Аля образца
состава 49,4 ат.% 6е; 50,6% 1е привеАеньт в табл. 96. (оэфициент рас|пи-
рения кубинеской фазы в 1,5 раза больтше коэффициента рас1пирения ромбо-
эдринеской фазьт, что свидетельствует об ослаблении ме)катомнь1х связей.

литФатурный
источник

[506], 1 065

[507],1067

метод псследоваяия

|(варкевь:й дилатометр

Рентгеновский

(варцевьгй дилатометр

характеристика о5разцов

14сходные материаль1: германий мар_
ки !'3€ 40/3'0; чистота теллура-
99'97о$; содержание теллура в об-
ра3це 50,6 ат' о/о

|4сходнь:е материаль! - особо
содержание теллура в образце
50'9 ат. о/о

14сходнь:е материалъ|: германий мар_
ки |'3€ 4013'0; теллур осо6ой чисто-
ть1 с содержа[:ием примесей <1х
)(10-зод' содержание теллура в об-
разше 50,6 ат. о^, мо1{окристалл
7сходные материаль| те же' что и в
[508], содержание теллура в о6разше
<50'6 ат. уо, монокристалл

300-750

300-770

300-670

300-670

[тш] /А
о

'. гА

ооо
оо

о

\.07о

(варшевьтй дилатометр



1аблица 963начения линейвьпх к]]ФФи.шдд1ов теплового рас|пирения соединенийтипа Ат!в!' 1,.16' ?рао-1)

Рб5е Рьте
"', | 

Рб5е. рб1е

о(

30
35
40
45
50

60
65
70

во
90

100
110

120
130
140
150

4,7
6,4
8,1
о7

11 ,4
14 'о
14,5
15, 9
17,3
1в,!

160

170
180

190

20о
220
240
260
280
300
350
400
450
500
550
7о0
750

19,5
! 9,8
20,0
,о,
2о,4
20,6
20,7
20,8
20, в

1*

19,3
19,5
19,6
19,7
19, в
19,9
20,0
2о,1
20,2
20,3
20.4

18,6
1в,6
1в, 7

18, в

18,9
19,0
!о ,
19,3
19,3
! 9,4
1 9,5

19,2
19,3
19,4
19,5
19,6
19,7
19, в
1 9,8
19,8
19,8
19,8

17,6
17,8
18,0
1 в,4
1в, в
19,2

15,4
16,4
!7,0
\7,6
17,9
1в,3
!в,6
18,9
19,1

15,6
16,4
16,9
17 ,4
17,7
17,9
|в,1
18,2
18,4

16А
16,9
17,3
17 ,7
18,0
1в,3
18,6
1в,8
19,0

:ао
13, в
!4,1
14,4
14,7
15,5
9,,
9'о

спсп11с!у]

::':"ж:: .:*|:11': теллу'; ; й,'".у'''*соединении |509!. Ё' ооразйе, й.й ;;;5йЁ:;;{Ё{#',"',;?-н;};}

Рис. |9-4. Фтносительное изме-нение объема теллурида герма-

:1ё.#3 ъф#в|м 
-превр 

ащении

1 _ обра3ец с содержанием тел-лура 50'6 ат.уо, 2 _ 1 50,6 ат.|'

на кривой ликвидуса (49,4 ат.9о €е; ь!,-_о_ат..4ч }), превращение происхо-
#;;#уъът':'# уб::у:-!ч:с' : э+, *'р-м"'я,г). п|:и"йБ![*.' содер)кани и
рйЁ.'й,-*Ё;#;;};. 

превращение происходи'- с уйен"йеЁ"е' объема (см.
(!ульфид , .",ч1д._'-'ова. €улъфид и селенид олова имеют две кристал-':ографинеские модификац'".'Ё"1йтемпературная модйфикация орто-ромбическая; структура вь1сокоте',-рйур"'й й;;й;-;;Ё, 

"'*,' не опре.
1 -&1онокристаллически|

Ёъа;;;;;;#'ъъ;;;ж;%:1ъ;"'3#;;ж#.,ж;",?;тт#";|ж:н;.жж#;;:й;
25!!

объема. Фбъемньт

--- /

|

+00
'00 

600 т,"к

3-ува**:н',ж''3;у#;р;Р*1""*'-"^'з1"].]и3менением

/03у.
^у!:

10

20

/0

011
;100
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Рис. |95. 3ависимость а: | (т) для теллурида олова

делена [485]. 1емпературь! фазовьтх переходов 870 и 810" |( для 5п5 и 5п5е

"""ьъж;""::,','..,',."ие сульфида олова исследовалось в работе [505!
индикаторнь!м методом. йсходньте материаль1' из которь1х синтезировался
образец, содёр)кали примесей не более \.\0-цо/о. €релний коэффициент
рас1пирения низкотемг{ературной орторомбинеской модификации аср
: 14,1 .10-6 ера0_\. (оэффишиент расширения высокотемпературной моди-

фикации, сгруктура которой в [505] предполагается кубической, равен
15,0.10-6 ера0-|.

€еленид олова исследовался в работах [505, 510]. в [505] для измерений
применялся индикаторньтй метод, в [510] и3мерения проводились на квар-
цевом дилатометре. Б работе [505! образць1 синтезировались из материалов
чистотой 99,999%; в работе [510] исследовался монокристалл селенида
олова неохарактеризованной чистоть1. ||о данньтм работьт [5051, знанение
среднего коэфициента тег1лового рас1пирения низкотемпературной глоди-

фикации с{ср : 16,9'10_6 ера0-|. Авторьт этой работь1 предполагают' что
вь]сокотем[ературная модификация кристалли3уется в кубинеской решет-
ке' и приводят для }{ее 3начениё Ф:22,\ .10_6 ера0-|. 1епловое !ас1'ши!е:
ние'монокристаллического селенида олова крайне анизотропно. 3начения
главнь1х йоэффициентов рас1пирения в интервале 300-500' |(: 0"о 1: - 26,6. 10-в'ера0-|; а,:26,7'.\0-в ера0-|; аь:35,5'10-6 ера0-| 15101;
т. е. кристалл при нагревании сокращается в направлении' параллельном
оси а. €релний 

-коэфйциент 
расйирения' вь1численньтй из главнь;х коэф-

фициентов, с!ср : 12.10-6 ера0_|, что мень1ше значения' полученного в ра-
боте [505], на 30%. 1(роме того, в вь|сокотемпературной фазе коэфициенть1
рас[11ирения в указаннь1х направлениях не равнь! друг другу' что противо-
речит предполо}кени}о' сделанному в [505], о кубинеской структуре вь|соко-
температурной модиф|4кац14\4' |!о_видимому' этот вопрос требует дополни-
тельного исследования.

1еллурид о'!ова. ||ри комнатной температуре теллурид олова имеет ку-
бинескую ре1петку типа \а€1. 1епловое рас1пирение геллурида олова изу-
чалось в работах [511,512] на кварцевом дилатометре €трелкова. |4змере_
ния проводились на монокристалле, содер}кащем 50,4 ат.% теллура' с уче_
том отклонения от стехиометрии. !1истота исходнь|х компонент: олово *
99;999%; теллур - 99,98%. ||р' : т7: ( к91фидие}{т рас1пирения имеет
нерегулярность в виде перевернутой 1 (рис. 195). |!рирода этой нерегуляр-

25Б



11ости не установлена. возмо)кно, она соответс_тву-ет полиморфному превра_щению, анало[ичному_ в теллуриде германи". в [ьгз] 1е]''''" рас1пирение5п?е исследовалось емкостньй методом. ч'.''{!-й./'й"ь!х материалов;5п - 99,999%; ]е * 99,99996. йБ*Бр""'аллический образец содерх(ал50,49/о 1е; коншентРация носителей р ^:а:1ъ'#^;;:;;;" ?" к. Ёа крйвой!!| 
= 

/ (7) авторь| не получили нийакого излома' которьтй свидетельётво-вал бьл о фазовом
(;|з:,"},"",й1й;;:'ъ#""#;##:Ёт:{ж"::ж;3#'"::;:;;:'::"й;['#":
Бо всяком -'у''е, этот вопрос требует дополнительного тщательного ис-следования.

'"'* 
]?Ё] ъ ,ъ";"ж;}";ъ"Ё, |аъ: 

и рен и я телл у р ида олова . по дан н ь|м ра-
[алькогениды свинца.^{,а-льйогенидь1 свинца криста'ллизуются в куби-ческую ре1петку типа ]ча€]. 14х тепловое рас1лирение и3учалось в работе[514] на_ кварйе"ом._дилатометр: 

9цчцч'?а. Р1ёследуемйе ооразшьт бь:лисплавлень! из компонент чистотой 99.ъ9%. су";Ф;;;;й!ц] о",' менее чис_ть1м и содер)кал 99,996 оёновного 
""ще"'"|. къф;й;й',, р..."рениявсех трех веществ 1!у'1" друг др;угу^и отличаются_не более вем на 1,5.10_6 ера0-т.:ах значения дан|: ' '|о'."эо. Ё'г61а!'ь;'";;;; знанение коэф_фициента 0асшипения^лля сульфида свинца при 300"|( 1с: |8,69.10-6

?-19-\,ко{орое Ёа - в96"н;й;;ъ";я' данного в табл. 96. Б |516] ем-постнь1м методом исследовалось тепловое Рас1]!{рение теллурида свинца'колученного и3 компон_ент чистотой 99,999%.тЁ;__г:"Ё6&т; ;?;;' 10-в ера0-', что на - 3о,/о й;;ъ;;;ия' приведенного в табл.96. |!олу-ченнь|е расхождения носят' по-видимому, ме!одинеский характер.

6оединения типа А}8!|
Р1з соединений этого ти+9-ц9эфициенть1 р-ас'пирения известнь] толькодля ха"пькогенидов сурьмь1 [517]. €оедин€ния'5ь153; зБ'з., кристаллизу_ются в ромбинеск\:ю ре1петку; 5б11е3 - " ,р'"о'й|й11'ъ -и;;;ь;ь

коэфициента расйиречч1 пР9Р^о4ились пикнометрическим методом в тем_
::ч::{Р|"" интервале 300-500. € на поликристаллических образц'1 

"1.-хиометрического состава. €редние значения коэф"ййей'Б, р'.."р.,'"
|аблпца 97

3начения линейньлх коэффициевтов теплового
расширения соединений типа А}в}! (а,.|86 эро0-г)

?емпеРатурньй интервал,€оединение

3ь253
5ь25е,
5б21е.

573-773
573:-773
573-77з

17
16

\2

приведеньт в табл. 97. Аз даннь!х табл. 97 следует' нто коэфициент рас1ши_рения соединений умень]пается лри замене атома халькогейа от серь1 к тел-луру' т. е. при увеличении атомного номеоа элемента *в,. дл;';;;;;;;.ний А|'ву' з6койомерность в и3менении коэффициентов рас1пирения при за-мене атома халькогена бьтла обратной.

' 
соединения 

"',. дтл;:3т'|

1епловое рас1|]ирение известно только для одного соединения этого ти-па: телл-у-рида х(елеза [518]. Рете2 кристаллизуется в орторомб"'""*уй рБ-1петку. !'1сследования проводилиёь' рентгеновскттм методой в температур-ном интервале 273-831' ( на образйах двух составов: Ёе?е','. 
" 

ЁЁ{;;;.
256



Фбразцьт бь:ли однфа3нь]ми.
|(оншентрация вакансий в
сплаве Ре1е2,:о, вь|численная
и3 сопоставления рентгенов-
ской плотности с пикномет-
ринеской, составляла - 5о/о.

3начения коэфишиентов рас-
1пирения для сплава стехиФ'
метрического состава п риведе-
ньт в табл. 98. }{а рис. 196, с
пока3 ана темпер атурная з ав|1-
симость главнь|х коэфишиен-
тов рас]'ширения для обоих
образцов. Ёа рис. 196, с вид-
но' что наличие вакансий от.
носительно атомов >келеза
приводит к существенному 0
и3менению коэфит{иентов
рас1пире}1ия в направлениях
оси <0> и оси (с)). 3начения с,
А &ь для Ре1€2,то отклоня-
ются в противополо)кнь1е стФ-

ронь] от зл*ачений соответству-
ющ}1х коэфициентов рас|ши-
рения Ре1е2,оо. т. е. имеют
различнь|е температурнь]е 3а-
висимости. Фбъемньтй коэф

р'|0!
б 

-т
,--- 

2

л|| ' 
1 , 

' 
.

" {00| {00 | 7|00 ,ц"|
0 200 ц00 с,"с

Рис. 196' 1ёмпературная
зависимость коэфи:{иен-
тов рас1пирения
а _ |:1 : | ([ ): 1_Ре1е2'99;
2 _Ёе1е2.19 [51в]:
о-8:[(|\:
)_гЁте2'|9я' Ре1е2,11, [51в1

больш:е, чем

50 /!а

60
0

/00

//ь

фициент р ас1ши рен и я для сплава стехиометр ического 
^сюстава

для сплава с отклонецием от стехиометрии (см. рис. 196' б).

1ройные полупроводник0вые соединения

[оединения типа А!1Б1у€} являются аналогами двойньтх соединений ти-
па А]|1ву [463]. коэфициен1ьт теплового рас1пирения' по данным работьт
[5191, приведень1 в табл. 99. 14з даннь:х табл. 99 следует' что замена элемен-
тов <А>_ или <Б> на более тя>кельтй приводит к увеличению коэфициента

рас1пирения. 3начения коэфициентов рас11]ирения соединений А!'в1ус;

" дтгт3м (см. табл. 80) олного |1орядка.
€оединения "",, А'в'']с}', А]в'м6}' и а]втс|| являются аналога_

ми двойньтх соединений типа А|1Бу| [463]. ]'{х коэфцциет1ть1 рас1пирения
приведень1 в табл. 99 в основном по даннь1м работ [5!9, 520|. _3^на,ления коэф
фйциентов рас1:]ирения л"пя €ш|п5е2 _11Ф А?ЁЁБтм работы [520]. на - 24о/о

6ольш:е, чей по даннь1м работь; [5191.
Б табл. 99 привелень1 3начения сс согласно [521]. [ля А-9^6^а1% ,

А9111е, з",чения коэффициентов рас1пирения взять| из работьт 1522\.3на-
чения коэфициентов рас1пирения тройнь1х соединений по порядку величинь1

!аблица 96

3начения линейньгх коэффициентов теплового расширения теллурида
>нелеза (а.\0в араё-')

200 +00 с,"с

Ре19,66



\ а6лтаца 99
3начения линейньлх коэффицие|{тов теплового рас|ширения тройнь[х

полу проводниковь:х соедгтнений

тип соединФия €оединение структура [4631

!,алькопирит

{,алькопирит

!(убинеская
1етрагональная
(убинеская
1(убивеская

Фаматинит

с.106 темпера|ура, ок

д|т3!т6т

_ты"6у'

а{вус||

7п6еАз,
2е$пАз,
€46еАз,
€65пАз,

€ш6а5е,
€ш6а1е,
€п!п5е,
А96а?е,
А91п1е,
А9111еэ

с"д.5,
€п'6е5е,
€ш25п5,
€ш'5п5е"

€ш.Аз5.
€ш'Аз5е.
€ш'5б$е.

€ш5б1е2
€шБ!5е,

€шБ|1е,
А9$Б5е,
А95б1е,

А9Б|1е,

€пРе5,
€шРе5е,

€шРе1е,

А9Ре5еэ
А9Ре1е,

1,0

',ё
3,5
4,7

300
300
300
300

5,4
6,9
в,6
4,2
7,3

12,8

7,2
8,4
7,8
8,9

300
300
300
300

300
300
300

300-573
300

300-340.

1ип 8!'1е,
гцк

1ип Б!'1е,
1ип \а61
1ип ]х]а(1

1ип Б|'1е,

},алькопирит

?етрагональная
1етрагональная

3,2
9,5
7,1

20,5
20, в
25,0
23'о
23'о

23
31

2о
оЁ

300
300
300

300-573
300-520*!
543-673*1
300-673
300-673
300-373*2
400-573*2
300-393*3
41о-673*3

\7,5
30,0
82, 0

18
7о
об

.о
30

300-373
300-500
500-640
300-473
473-673
300-363*4
300-413*5
433-623

*| ||рп 533_543 '( полиморфное преврацец1те.
'| при 393_400 "[( полиморфное превращение'
.8 при _400 .1( полиморфное превращение.
*. при 368-373 .к по,тиморфное превращение.
*6 пр11 4|3-423 '|( полиморфное превращение.

6лизки значениям коэфициентов рас11;ирения соединений типа А]|ву]
(см. табл. 87).

-т.,{9Р99 рас{|]ирение соединения €ш|п1е, поАРобно бь:ло изунено в
работе 1301] на кварцевом дилатометре €трелкова. {истота исходнь|х мате-
риалов' и3 которь!х сплавлялся образец, бь:ла не ху}ке 99'99о/о.3начения
коэфициентов рас1пирения от 30 д6 3+0. [( привелеЁьт в табл. 100. йз дан-
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1аблица 100

3начевпя лпнейного коэффишпента теплового расшире||ия
соеди1|ен|!я 6с1п!е2 @.|0о ера0-!)

г, "к г' "к

30
40
50
60
70
80
90

-1 ,14

-0,330,95
2,12
3,12
3,95
4,65

б,25
5,77
6,23
6,65
7,04
7,40

160

\70
180

190
200
220

7 ,73
в, 02

8,26
8,45
8, 59
8,83

240
26о
280
300
320
340

9,00
9',12
9,21
9, 29
9,36
9,43

100

110
120
130

140

150

ных табл. 100 следует, что коэфициент рас1ширения €т:1п1е, при т -'
- 43' ( меняет 3нак и при более ни3ких температурах становится отри-
цательнь1м. €ш|п1е, кристаллизуется в структуру типа халькопирита' кото_

рая является услохшённой структурой сфалерйта (см. рис. 169). |!ри этом
элем€нтарная ячейка последней как бьт удваивается, образуя тетрагональну1о
ре1петку. Б идеальном случае отно1|]ение с|а :2. [ля исследуемого соеди-
!тения Б|о : |,98, т. е. б/изко к идеальному. полученнь1е результатьт (см.
табл. 100) показь1вают, что подобное услох{нение ре1шетки не и3меняет су-
щественно фононньтй спектр г1о сравнению с фононнь1м спектром веществ
со структурой типа алма3а и сфалерита (см. гл. 1' $ 4). ||о-видимому' диспер-
сионные кривьте поперечнь1х акустических колебаний имеют гориз_онталь-
нь:й уяасток в6лизи гранишьт зоньт Бриллюэна и дают существеннь:й отри_
цательный вклад в параметр [рюнайзена. (акие-либо окончательнь1е вь1-

водь1 делать еще рано' так как для этого недостаточно экспериментального
материала.

3начения коэффициентов рас1ширения соединений т|1ла А'вусу| п

д:3т::гф:, по даннь|м работь: [5221 приволятся в табл. 99; эти даннь|е по-
ка3ь|вают' что 3начения коэфициентов рас1пирения соединений этого типа
в несколько раз превь11пают значения тройньлх соединений аналогов А11ву].
9то свидетельствует об ослаблении ме>катомньпх связей при.3амене т9щ5
нениях д:3тгт6}[ элемента <Б> третьей группь| на элемент .БйятБй_илй
восьмой групп.'

$ 3. Фспорш0ьо лсаеншя !7 щелоцно3ел'ельнь'х ''е,паллов
Фторид магнпя имеет тетрагональну1о структуру типа 5пФ, [523]. Бго

коэфи:л,иенть! теплового рас1пирения' вь|численнь|е по температурной за_
висимости параметровре1петки <<а'> и <<с\> [5241,даньт в табл. 101, откула сле-
дует, что теплоЁое рас1пирение }19Р, анизотроп!{о. Разность коффициентов
рас1пирения (*ш -с1) практически остается постоянной в исследованном
температурном интервале и равна - 4.10-в ера0-|. 3тот факт свидетель-
ствует о том' что ани3отролия еу!л' действуюших в кристалле' не зависит от
температурь: до 900' 1(.

Фторшды щелочно3емел]ьных мета]1лов кристаллизуются в структуру ти-
па флюорита. Атомьт металла занимают узль[ гранецентрированной кубине-
ской явейки; атомь1 фтора - центрь1 восьми тетраэдрических пустот
(см. рис. 169).

Ёалаболее полробно исследовано тепловое рас!ширение (аР, 1255,267,
525,526'. Фсновнь:е характеристики этих Рафт приведень1 в табл. \02.
Ёа рис. 197 показа}1ы значения коффишиентов рас|ширения, получен[|ые
различнь!ми авторами. 3се данньте хорош:о согласуются ме)кду софй' !1аи-
бол:ьшее расхох(дение не !тревь|:шает 37о.
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\ а6 лпц а 101
3начепия линейных коэффициентов теплового рас||[поения

фторида шагння (а.\0. 2рц6=т1

"-.!- '!г
,-.1_@!!

300
350
400
450
500
550
600

19| 5
! 964
1 967

(9, 44) *

9,75
10 ,17
10,68
11 ,26
11 ,90
12,59

|4нтерференшио:тный
Рентгеновский
Р1нтерференшионньй

|(варшевый дилатометР

Ёе охарактеризован
т{истота 99,9998у.
9истота 99, 99993ф; основные поиме-си: 5г-9,5. 1о-6оА, Ба(1,2. 16-6./.,
51;3.-! 9-0.у-о' с'<6. \0-й, рБ<{х
110-ьц, |ч]а, !а, 8ш-следн
Фб!азцы пРиРодные и синтетические;
небольшая щ}!месь уРана

(13 ,42) *

13,95
14,49
15,04
15,61
16,21
16,86

13,32
14,09
14,90
15,77
\6,72

(17 ,77) *

1 7,58
!в,39
19, 28
20,24
21,26

(22,33) *

650
700
750
800
850
900

| а6 лттц а 102
[а р а ктер истика ра бот 

фч#;т*1?##: 
те плового ра сшпре[|пя

77-280
30-320
20-270

40-260

5гЁ1 &Р' г' "к с!г'| 5гЁ9 8аР:

(0,05)
0,3
0,8
1,6
2,6
3,78
5, 06
6,30
7,52
8, 71

9,85
1 0,82
11 '7о

(0,05)
0,4
1,1
2,1
3,3
4,7
6,0
,,Ф
8,5
9,6

10, 6
11,5
12,3

(0,1)
0,7
1,6
2,9
4,6
6,0
7,4
8,7
9,9

10, 9
11,8
12,6
13,3

150

160

\7о
180

190
200
220
240
260
280
300
32о

12,50
13,23
13,91
14, 53
15,09
15, 60
16,59
17,38
17,99
1в,45
18;80
19,09

13,0
13,7
\4,3
14,8
15,3
15;7
16,4
16,9
17,3

|7,5(270 "к

13,9
14,5
|5,0
15,4
15,8
16,1
16,7
17,2
17,7

17 
'9 (27о 'к')

' 3начения получе{ы интерполяцпе!.

3начени' линейнь|х коэффпцпентов теплов ' 1аблица 103

щелопнозеп!е'л"й;-;ь;;;;ЁоР}Ё5!!|пяФтогг:лов

г' "к саг3

20
30
40
50
60
7о
80
90

100
!10
120
130
140

,. 3нанения коффициента рас!ширеция приведень| в табл. 103. в р4ботЁ
!-о]!! проводилось ср авяителБное иаследовап ие пр иродных и синтетическихкрис.т4лл9Р. 14х ко$фициецты:.расширения соЁцЁли в пределах ошибк|{эксперимента' так что .авторы приво!ят усреднен-ные значения .,, (й;рис. 197).
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1епловое рас1пирение 5гР, и !4$ _цсс4еловалось в работе [525! интер_
френ^шионным методом от 20 до 270" к. Фбразеш 5гР, содерх<ал примесей
5.10-9% ' даннь1х о чистоте в4& 

" работе цет. 3начения коэфициен1ов рас-
!ширения приведень| в табл. 103, откуАа следует' нто коффициенть| рас1ци'
рения форидов щелочно3емельнь|х элементов прц т 

= 
20" 1( имеют очень

йальте величинь1' равнь1е - (5-:- 10).10-8 ера0_|. Фбь:чно коэфициенты
рас1ширения принимают такие 3начения при температурах них<е 10' 1(.
[1о-видимому' столь мальте коэффициенть1 рас|пирения этих веществ мох{-
но объяснить отрицательнь|м вкладом в тепл_овое рас!1]ирение поперечных
акустических колебаний фононного спектра 1. 3то предполох{ение под1т_
вер}кдается теоретическими работами [528,529]. в работе[528] бь:ла вь|_
числена 3ависимость от ? параметра |рюнайзена для €аР, без унета

в./0!ара0-/

/8
+о

бт

+/
^о
х1
.ц

20 60 120 /80 2ц! 280 с"к
Рис. 197. 3ависимость а : | (т) д:я форила кальция
[ -\2551, 2 -12671, 3 - [525], 4 -15261

отрицательного вклада поперечньтх акустических колебаний. в этом
приблшкении ока3алось' что параметр [рюнайзена возрастает при пони_х(е-
нии темпе!атуры. Более поздние экспериментальнь|е даннь1е |267,5251 не
подтвердили |:езультат' полученньтй в [528]. }чет влияния всех акустичес-
ких ветвей при расчете 1' в работе [5291 привел к хоро1пему согласованию
теоретических и экспериментальнь:х значений:

саР. $гР1 8аР1

у' (теор') 0'84 0'55 _0'03
р (эксп.) 0'8+0'5 0'4+0,3 о,2*0,4

|1о-видимому, коэфишиенть1 расширения ФоридоЁ т!\елочно3емельнь|х
элементов могут иметь отрицательнь]е 3начения при некоторь|х температу-
рах ни)ке 20'к.

8 ра6оте [530] бь:л проведен теоретический раснет ^| 
: | (7) в квази-

гармоническом прибли}|(ении. ?еоретинеские кривые довольно хоро1шо сов-
лали с 3кспеРиментальнь1ми даннь1ми [5251, рис. 198. ||араметр [рюнай-
зена остается постояннь1м до 80'к и начинает резко умень1шаться при даль-
яейш.тем пони)кении температуры' достигая зпанений 1,.

1емператур ная 3 ав|1с14мость коффициентов теплового рас|ширения фто-
ридов щелочноземельных металлов в предполо}кении чисто ионного в3аимо-
действия ме)кду атомами бьтла расснитана в [531]. ?еоретинеские и экс-

1 Аналогичная ситуация наблюдалась для соединенпй тцла.]!1в'81усо структурой антв-

флюорита ($ 2). Фднако в отличие от }19'Б1у ветви поперечнь|х акустических колебаний
.фононного спектра этшх веществ не имеют четко выра)!(енного горизодтального
участка в6лизут траницы зоны Бриллюэна [527|,

1 | с. и. нови'кова 261
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х2
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о5

Ршс. 198. 3ависимость 
^у 
: [ [)

для €аРя и 8аР2
1еоретпнеские кр:{вые:, _ [530]'
2'3 -,|' [529]; экспеРиментальные
значеппя 4' 5 15257

0

-ч-0 в0 760 2ц0 ц.к

периментальньте значения о. хоро!шо [совпали " для (аР, (с""',-:
: 19,0.10-в ера0-т). Ёаибольп:ее рас*оп<дение для БаР, составляет - \5|о
(@""'р : 21,0'10-6 ера0-1). €опоставление теоретических и эксперимен_
тальных данных пока3ь1вает' что связи в кристаллах 9тих веществ носят
в основном ионный характер.

$ 4. |{варцевое с,пе'сло
|1олробньте сведения о тепловом рас1пирении стекол дань1 в [532]. Б на с

тоящем параграфе детально рассмотрено тепловое рас1пирение кварцевого
стекла' ил\1'как его часто на3ьтвают' плавленого кварца. |1лавленьтй кварц
часто используется в экспериментальной технике. Ёапример, в газовь|х
термометрах н.а вь1сокие температурьт [533!; в дилатометрии (см. гл. 2' $ 4)
и т. п. }(роме того' плавленьтй кварш привлекает внимание многочисленнь!х
исследователей, тат< как некоторь|е его свойства носят аномальнь:й характер
153{|: 1) модули 10нга, модули сцвига и отно1пение |1уассона вь:тле 60" к
увеличиваются с температурой; 2) цу" средних давлений с)кимаемость уве'
личивается при повь11шении давления; 3) температурный коэфициент
коэфишиента преломления поло}кительный' в то время как для кристалли-
ческого кварца отрицательный; 4) коэффициент теплового рас|ширения имеет
значения на порядок мень1пе по сравнению с коэффициентами теплового
расширения других веществ при средних и вь|соких температурах и при
190" к переходит в область от[ишайльнь|х 3начений. ||о-видимому' анома-
лии, наблюдающиеся для перечисленнь1х свойств (1-3)' появляются в ре-
3ультате презвьтнайно малоЁо коэффишиента рас1ширения [535, 536].

Ёа рис. 199 привелень1 экспериментальные значения для линейного
коэфициента- теплового рас1ширения по даннь|м ра3личнь1х авторов [225,
533, 536-555|. },арактеристика этих работ дана в табл. 104. |4з рис. 199
следует' что температурная зависимость си имеет необьтчнь:й и слохшый
характер. ||ри низких температурах коэфициент расширения принимает
отрицательнь[е 3начения. Бпервьте этот факт установлен в работе [537!.
@днако температура перехода 227" к бьтла определена неправильно. ||оч-
ти одновременно в работах [б38] и [539] температура перехода бьтла установ-
лена более точно и равцялась 193 и 189" ( соответственно. 1щательное
1!сследование' проведенное в работе [255!, показало' что температура' при
которой коэфициент рас1пирения меняет знак' равняется 197,8" (. Фд-
нако следует отметить' что температура перехода' хотя и в незначительной
степени' зависит от сорта исследуемого плавленого кварца. Б настоящее
время 3а температуру перехода мо>кно принять 3начение' равное - 193" 1(.
||ри поних<ении температурь| коэфициент рас1пирения переходит через глу-
фкий минимум и остается отрицательным до 4" к [536]. Аз-за ярезвынай-
ной сло>кности эксперимента до сих пор остается невыясненным вопрос' с
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.||итературпый
псто|!ник

[537,
|9о7

5381*

539,5401,
907

[541 ],

[5421,

1910

1910

1543, 6441,
1912,1913
[545]*, 1914

[255], 1015

[546],1021

[547!, 1э26

[548], 1030

[533|, !э41

[54э1, 1э42

[550], 1055

[551],1050

[555],1958

[552],1э63

[536], 1$4

[553], 1065

&1егод исследо-
ва|ж

, | и"'-щ.р.,ш'-
! онныи

|4нтерференци_
онный

|4нтерференци_
онный

йнтерференши_
онный

|4нтеферевши_
онный
14нтерференци_
онный
14нтеференци-
онньгй
14нтерферевпи_
онный
|(омпаратор.
ный

1(омпаратор-
ньтй

14ятеференци-
онт*ый

|4нтеферевци_
онный
!4ндикаторный

|4нтерфере:л::,и-
онныи

|(омпаратор_
ный

8мкостной

|4нтерферевши-

1емператур-
нцй ив:ервал'

'к

80-370

\|0-27о

300-1370

| 10---1370

270-б70

20-373

80-290

273-773

150-1273

3о0-\273

!20-72о

300-1 100

3о0-773

Б-: цо

300-470

573-1300

4-30

300-1070
овньтй 7%

1аблица 10'+

|арактеристика работ по исследованп|о теплового расшш'оншя
кварцевого стекла (шлавленого кварца)

хара|п€рвст!п(а бразцов

1) (варшевое стекло (@шагз-
31азэ) от фирмы ЁегЁшз;
2) плавленый кваРц (|ц5ес чц_
ага) от |-[ейсса
1) (варшевое стек]|о (@аата-
31аэз), нистое, но пепрозРач||ое,
плотность 2,01 а/слсз;
2) кварп{евое стекло (фшага_
31азз), чистое и проз}|нное,
плотность 2,20 е|смз
|1лавленый кваРц ([ц5ес чцаг2)от 1-(ейсса, очёнь'чистый, со]
вер1пенно 6ез пузырьков
|1лавл'еный кварц (1ц5е0 р11!са),вистый, прозравный, отожя(ен-
ный
€теклообразный кварл1 (т|1геошз
5!1!са)

1(ващевое стекло

(вар4евое стекло

1(варшевое стекло

|1риведены средние 3начения'
получ€нпые для 17 образшов
([шзе0 чшагз91азв, 1шзе0 з|1!са)
про3рачных' 1{епро3Рачных,
ото){(жен.!|ь1х и }{еотожжен||ых
1) ||р-озравный (@шагз91азз)
2) с большим количеством пу-
3ырьков (@шага9ш!)
Фбразеш вырезаш-.и3 квар:{евой
колбы (6гееп бш10), используе-мой в газовом термомет!е,
отожже1{ так же, как кол6а
||'лавленый кваРщ (|шзе0 чц-
а[12)
|1лавленый кварц (1ц5е4 чцаг2-
вц1)

стеклоо6разный
з|11са'), отож-

Фптический
кваРц (т!1геоц5
жен щи 800 'с

(чшагз91азз)

(чпага91авз)

(чшага91азз)

(зуп1!пе11с
вес. о/о гтт-

"вР)

Аморфнь:й кварц (агпогр[:ошз
зо1!0), полунен облунёнием кри-
сталлического кварщ| потоком
бь!стрых нейтронов
|(вар4евое стекло _ (@иага9|азз)
четыр-е_х сортов: Ёегаэ|1, !11га.-з!], ||ега1!.пх, Ро1ао!| (непро-
зранный); б6разцы ото),окены в
течение 8 пас лрта 1080 .с

[интетический кварц
з!|!са); содержит 0, 1

д)оксила ($рес1гоз|1

|1лавзтеный кварц щои3водства
фарфорвого завода им. .[|омо-
восов{1

1очвостъ

+о'5о^

0,02-0,0!
полосы

0'!_|уФ

5%.

*2'5.А поп_470'.к,'
*0'67о пои_570'.к,'
*0'3о/о прв

670 .с
\%



1 абл пца 704 (оконнанше)

.[{итературный
псто!п!ик

.[,1етод исследо
ванпя

1емператур
вый пттервал,

"к
харах1@вс|пха обра3цов

-0,20
-0,68
-1,43
-2,35_3,3

-4,5_5,9

-8,54
-8, 67

-8,46:8,25

-7,80_7 
'3о

-6,75
-6, 10

-5,40
-4,75
-4, 05

-3, 35'

-2,70_2'о5

-1 ,40
_о,76

-0,150,45

1 ,55
2,5о
3,30
3,95
4,50
5,40
6,10
6,40
6,50
6,45
6,25
5,9б

700
75о
800
850
900
950

1000
1 050
! 100
1 150
1 200
1250

тФвость

5,55
5,15
4,80
4,45

'4'2о
3'9б
3,80
3,70
3,75
4,00
4,4о
4,90

1969 1(омпаратор_
ньтй

, 1а блица 105

3начения линейного кооффициента теплового рас[|!ирения

о. |07 о.10з

3%

' Аащдые взяты и3 [547].

какой стороньт' поло)кительной пли отрицательной' с[ подходит к нулю при
7 -+ 0. Фднако существу1от косвеннь1е ука3ания на то' что коэфициент
рас|пирения плавленого кварца остается отрицательнь1м вплоть до 0о к.
3 работе [556] из упругих данных бБ:ло показано' что ни3котемпературнь|й
предел параметра [рюнайзена плавленого кварца ?о : - 2'36. }то воз-
мо)кно только в том сл_учае' если при т --+ 0 0с:+ 0 с отрицательной сгоро_
нь| (см. гл. 1, $ 3,4). Ёаибольт|те9 абсолютное значение коффициента рас-
|ширения при температуре Р 40" к, соответствующей ми1{имуму с, в 1,5 ра.
3а превь|1пает 3начения коэфициента рас1ширения при вь|соких темпера_
турах.

Б области вь|сбких температур коэфициент рас[|]ирения достигает
своего наиболь1пего значения при т - 500' |( после чего при дальней|пем
повь11пении температурь1 вновь умень|,|ается и проходит через второй от_
носительнь|й минимум лри т - 1000'|(. [лубина второго минимума су_
щественно зависит от сорта исследуемого материала. Бториннь|й бь1стрь|й
рост коэффициента рас1пирения [1р|4 т > 1200' |(, по-видимому' свя3ан
с явленцем предплавления.

3начения коэфициента рас!пирения приведень1 в табл. 105: для темпе_
ратурного иптервала 4 -- 20' ( по данньтм работь: [536]; для 30 -+. 50'(
по данным работь1[551];для более вьтсокихтемператур значения с получе11-
нь|е усреднением по даннь1м различнь|х авторов.

0 влутянии сорта плавленого кварца на величину теплового рас1пире1{ия
мо}кно судить на основании- рис. 200, а, б. €лёлует сравнивать 3начения с0

для различных образцов' полученнь|е одним и тем )!(е автором' чтобьт исклю-
чить влияние возмо)кнь|х систематических ошибок' появление которь|х

т,'к ! -.,,

4
6
8

10
\2
15

20
30
40
50
60
70
80

90
100

110
\20
130

140
150
160
170

180
190
200

220
240
260
280
300
3б0
400
450
500
550
600
650

цлавле|!ого кварца

г,'к ! с.10т | г.'к/
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весьма вероятно при измерении _столь маль1х величин' как коффициент

Рас!пирения плавленого кварпа. йз рис. 200, а следует' что коффишиент

рас111ирения про3рачного кв6рша^н_есколько больп:е-коэфишиента рас1пире_
ния непро3рачного при [ > Боо" ( и меньп-те при более низких температу-

оах. |(оэффициент расширения ра3нь1х сортоЁ кварца (см'- рис' 200' Ф
!_{."йЁр'''урной области'500 --_1300'( разливаются не более чем на

- 10о/о.
Ёаиболее стабильньтм при вь1соких температурах является каче-

ственньтй кварц [5541 (сорт !!1геоз11).- -Б 
р,о""" Ё555] 

"""л"довалось 
тепловое рас1ширение аморфяо^го-_ч'Р13'

,о,унённо.о облунением ^кристаллического 
квар_ца потоком бь|стрых неи-

т0онов плотностью 1,4. 10'о- с.п[3. 3начение коэфициента расР^1рени.я 9 :
] 5,4. \0-7 ераФ!, полученное в температурном интервале 300 -;_ 4/0- \:
согласуегся со 3начениями с[ для плавленого кварца других сортов'

||рёлварительная тепловая обработка образшов влияет не€}начительно

на коэффициент рас1пирения плавленого ква!ша (см' рис' 200, в)' ппи н12_

ких 
'ей!.'ератур/х 

т <270" !(, коэфициент рас[пирения ото)кх(еннь1х оо_

;;;ц; ;;ъй'' 6',"*. й''щ"шй."та ^расш'иренйя неотох<х<еннь|х' Аля более

высоких температур ска6а", что-лйбо оп'релеленное пока нель3я, и3_3а

ограниченности эксперименталь|{ого материала'
'т"оре'","ское 

рассмотр-еяие теплового рас|ширенця плавленого кварца

бьтло проведено в работе [557]. Бл''.ний порядок, которь:й сохраняется в

плавлейом кварце' представляет собой тетраэдрическое располох(ение ато_

мов кислорода вокруг атома кремния' |1ри этом кокдьтй атом кислорода
связан с двумя.атомами кремния и оказывается относительно свободным

для колебаний в направлении' перпендикулярном связи 5!-Ф-5!' в работе
[6ьв] о"',' показано, что основйой вклад в теплоемкость при температу_

р'* .-{ 300" к дают именно поперечнь1е колебания атомов кислорода. }' свя_

Ёи с э|им бьтло сделано предполо'кение о том' что тепловое рас1ширение плав_

леного кварца при темйературах них<е 193' |( обусловлено в основном по_

;6;;;"'й;-йБ'Ёой''"ми атомов кислорода. 3 этом случае коэфициент
тейлового рас1пирения мох(ет бьтть записап в следующем виде:

(!:-^г##)+'

где А 
- 

постояннАя} \с 
- 

частота поперечных колебаний атомов кис'1оро_

да; / - расстояние ме}кду атомами кислород - кремнии- '|1осто?нная А и вь1р&кение.в квадратнйх скобках величинь1 существен_

но поло>кительнь|е. €л'едовательно, коэфициент рас|ширения мох(ет при_

нимать отрицательнь1е значения только в том случае' если производвая

+>0, т. е. если частота поперечнь1х колебаний атомов кислорода воз!ас'

тает при увеличении расстояния 51 9, что соответствует общей теории

отрицатель}|,ого рас1ши$ения (см. гл. 1, $ 4). 1от факт, что за отрицатель]{о€

рас|ширение плавленого кварца ответственны атомь| кисл-орода, а не атомь|

кремния' косвенно подтверх(дается даннь|ми работы |536], в 
"-ч.ч:: к:{;

чалось тепловое рас1пирение стекла ти-па^!усог.-}то стекло содерх{ит уо70

5;о'; з% вР' " менее |% А\р3 и }х1а2Ф3. Ёеболь:шое количество. атомов

борЁ, которйе занимают места-атомов кремния' не и3меняет заметно харак-

тер теплового рас1пирения. 1(оэфициёнтьт теплового рас1ширения плав-

леного кварца и стекла типа !усо} отличаются в среднем у7 н 2"А \||тс'
201).--_Ё 

работе 1559] для объяснения появления отрицательного коффициента

расширения у плавленого кварца использован 1ругой, более формальньтй
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а./0!ара[|
-/00 о о оооо
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о3/

Рис. 20|. (равнение зави_
симости а: | (т) для
плавленого кварша (.[),
стекла типа !усог (2) [536]и плавленого кварца (3)
|55| |

Рпс' 202. ?еоретинеская
йодель плавленого кварца
с _ гофрированная цепочка;
6 - соотно!цение атомного
рад\1ус^ г п угла связв при
ра9лцчвой степени ги6рпдп_
9ацив

2, 10 ,0

о

цА

ц75

ц7ц

ц7,1

'0
/20 /50

о
?

б

3р

6Р1

5Р2

ц-
|1редполох<им' что для твердь|х тел типа плавленого кварца объем не я;_
ляется простой функцией от расстояния мех{ду 6ли>кайтлим|4 атомами' а
является более сло)кной функцией внутренней координации, структурь1.
8 частност|4, для плавленогь кварца об1ем 3ависит от длины связи 5!-Ф
(г); от угла Ф-5!-о (р); и от уг;а51-о-51 (ф). в свя3и с этим вместо од_
ного обь1чного параметра грюнайзена для |_й молы мох(но ввести три:

@диц из этих параметров (т,)/ ока3ывается отрицательньтм' но величина
его мала и не мо)кет определить 3нак суммарного параметра |рюнайзена
1. Фднако введеннь1е три параметра не являются независимь1ми. €вязь
мех(ду }{ими опреде.,1яется внутренней координацией структурь1 и мох(ет
привести к отрицательному 3начению ?', т. е. к отрицательному коэфицие[{_
ту рас!пирения (см. гл. 1' $ 4)..[ля наглядности рЁ:ссмотрим двумерну1о
модель гфрированной цепочки (рис. 202, а).3 этом случае параметр [рю-
найзена равен

"(:-#ъ
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и мо}кет бьтть вьтрах<ен в членах
. ё|пту --!? _ 

7|пг'
6\пур_-.Ф_ 4!пв|п9'

||ри этом |!1 : \!т, * \/т', так как

| _ 2пг з|п91 ё\л [ __ ё\п г | 41п з!п 9,

тде п- число 3веньев цепочки.
р пред,о,ох(им' ято в вьтбранной модели при и3ме}!ении длинь| связ\4 ?

и3меняется угол свя3и 9' 1.€.
ё1пз|п9: р6|пг.

8 этом сл\унае параметрь| |г п \рне являются независимь|ми и связаньт соот_

но1шением | !!,_:о-.'т; '|'
€ледовательно:

|:|о +о':- (3.1э)

йз (3.19) следует' что знак т определяется не только знаком ?г' 1!о знаком

7 '"!"'','й параметр а р. ||ри р 1 - 1, если т' полох(ительна' параметр т
становится отрицательнь|м.

Аля оценк!т параметра р рассмотрим структуру плавлевого кварца.
'|етоаэдоические свя3и мё>кду атомами кремния и кислорода осуществ.,1{}Ф''

;""'Ё;;;;;|й-й"'алями 5Р', |А€ п пр|1ъ1||мает 3начение мех(ду \ и 2;

у!'/ "Ё"й 
51-о-5! !2вен- 145" Ёа рис. 202, б показано соотно[шение мех(_

ду атомнь|м радиусом и углом связи для ра3личной'степени т||\р|{ди3ац|1\4}

полученное д'" ,''й. у"г'ер'л^. Бсли св!зи 51-о изменяются подобньтм

'брйз'", 
то' как следкт и3 рисунка' не3начительное увеличение длинь|

свя3и приводитк 3начиьельному умень1пению угла связи. Фшенк4 показала'

что в атом случае ''р''"'р | 4-^9'3 результате параметр_|г::.з:''^:у
оказь]вается отришательнь1м, (т, ) 0)' что приводит к отрицательному коэФ'

фишиенту теплового рас|'пирения'' Б'',''"е абсолютнь1е 3начения отрицательного коэфишиента расшире_

ния плавленого кварца' возмо>кно' связань1 с_ аном-ально больш:ой тепло_

емкостью' которая наблюдается при г < 50' ( и обусло"{е1^:у^1'":1??,"1-

нием оптических мод в фононном спектре с необьтнно низкой частотой 15б0|'

3 заключение следует отметить' что тепловое рас1ширение плавле1|ого

кварца подтверх(дает обшую закономерность''появления отрицательного

расйирения у веществ с открьттой струд]ур-т',*т9Р," характери3уется

|етраэ1ривеским располо)'(ением атомов (см' гл' |' }'})'

$ 5. |епловое рас!ша'рен!7е
неюо,по р;'х конс ,п р у !сц!'оннь'х'{'атпе р1'а лов

€талп

' Аанньте о тепловом рас11|и_р_ении сталей привр'день1 в ца!отах !561-565]'
сой}! сталей дан в табл. 106, а 3начения коэфицие!{тов рас|пирения _
;;;ы. :о7, |о:!. Аз та6л..107 следует, нто больплое содерх<ание хрома в ста'

лях увеличивает их коэфициент расп-тире:тия почти в 1,5раза(обр.23-25)'
}величение с'дер".ан'" йи*ел" до - э0% пои том х(е содерх(ании хрома

ы;;;;;; -"'Бф, 
^}Ё]]1 

; ;;;'.й " @р : ?ф :..*'::^-:гльньте добавки

молибдена такх(е приволйт к некотор^ому умень!шен-ию коэфишиента рас1пи'

;;;;;1;аъ.э6 ,;Ё;;ййь собр.'24)-. Ё оаботе [564] исследовался ото'{_

х<енньтй и 3акаленн!,й 'бр,,.ш 
одного .'.''", (обр. +1). 1(оэфицие*' 91:_

й'р"""" закаленнс)го оо!азша 3начительно мень1пе' чем отох{х(енного (см'
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?аблица 106
€остав сталей

6одерх<ание

Ё*
яЁ.

т
(€т.3)

с

),14-
0,22

!

[*"
й
! 0_65

5!

!, 12-
0,30

Р

<0.045

элеме|1тов' ве(

5 сг

<0,055 | -

ш| у другие 9.'!е-
ме[{ты

ь6нн
8хь*.-€оЁ

[б621

,2
0,18 0,33 0,01

[563]

3
4
5

0,251
0,41
0,41 [

0,06
0,64
0,68

0,00
0,08
о'23

0,012
о;052
о'о\2

0,035
0,061
0'о25

[561 ]

6 0,47-
0,55

0, 50-
0,80 ',17-о'37 =','..

<0,04
[562]

7
8

0,49
0,59

\,21
б'92

0,12
о.2б

0,05
о.о24

0,050
0,033 [561]

9 !,1 0,3 о'2 0.08 0,02
[563]

10 3,08 1.69
[561 ]

11 0,94 0,34 о'27 0,95
[563]

!2
13

14
,15

!6
17

18
19
20
2\

1,28
0,3-
0,4

0,380
0,410
0,326
0,388
0,44
0,512
0,396
0,20

.:,

!,17
!,|1
0,78
\,21
0,57
о'42
0,25
1, 10

0,10
0,115
0,094
1 ,04
0,161
1,45
0,095

0,055
0,053
0,014
0,10
0,013
0,01 6
0,012
0,05

0,067
0,049
0,035
0,043
0,033
0,021
0,023
0.05

0,19
13

ц,

0,81
2,00
3, 59
3,67

0;

0,14
ш_1,58
ш-3,96

[561]

22
23
24

25
26

0,05
0, 13
);09-

0,20
<0,08
0, 11

1,18
0,80
<2

<0,2
1 ,51

0,62
0,54
<1 ]

=, 1

о'42 
|

0,06

о,Б

0,06

0,;

15,3
16,9
7-!

8-2
,'7 о

35,2
7,2|

8-1(

8-11
21,6

[563]

27
28
29
30
31
32
33
34
35

0,36
0,12,
0,35
0,35
0,09
0,168
0,342
0,144
0, 16в

0,46
0,05
1,42
0,08
0,19
0,0|
0,28
0,10
0,08

0,09
0' 84€
0,20
0'1|с
3,70
0,135
0,094
0,034
0,038

0,01 1

0,02
0,013
0,010

0,010
0,01
0,03
0,010

0,029
0,040
о'ф7
0,027

0,026
0,043
0,035
0,029

0,57
0,85
1,00
! ,\7
1,76
2,50
0,82
1, 15
о'92

0,00
0,39

0,12
0,23
0, 11

0,14
0,05
3,94
0,26
0,21
0,24

€ц_2,70
€ц_1,85
.[ч1о 0' &4

[561]



1аблица |06 (оконнанше)

он

д*сг!*'!у!**х;"*'

36
37
38
39

40

<2
0,52
1,74
0,32

0,43

<1
0,48
0,56
0,36

0,53

0,35

16-1
<0,1

0,019
0,01

-0,28
0,006
0,01

10-14
0,14

11,3
0,12

6,5

]ч1о -2_+'3
йо_0' 32
шь_0' 77

1п|-0' 03;
€ц-0' 06
А1-0' 12;
т!-0' 37

[о_2'8;
€ц_0'23
ш<0' 1

1!(0,1;
шь<0' 1

А1_1' 10;

}1о_0' 20

17,
18,
\2,6 [5631

{5641

0,1 0,82

0,50 1,6
[565]

табл. 107). }меньштение коэфициента рас1пирения объясняется' по_види'
мому' тем' что 3акаленнь1й образеш состоит в основном и3 мартенситной фа_
зь|'' - 95%, которая появляется в процессе 3акалки

'|4звестно, что при - 720' € в сталях_происходит фазовое превращение
и3 феррита и цеме;тита в аустенит [566!, сопровох(дающееся и3менением
объёйа. 1емпература и характер ф9 9во-|о^-превращения существенно за'
висят от состава сталей. Б работах [567, 568] исследовано изменение }1р-1ц-
тера перехода при увеличении содер)кания.'углерода.' от 0,045 до \,25%о.

||!и ма)том солерх<а!тии углерода (ло 0,7696) фазовьтй пеР9ход происходит
Ё_уй.й,-""ием объема' при содерх{ании углерьда выуР о,76%.с.уР9*и:9-
;й. й 

'й.. 

эбз показаны характерньй к[ивьте 
^!|!о 

: | (т) !561]. из
приведенн*х графиков следует'-. вто фазовое превращение при^нагрев: ::

охлах{дении имеет 3начител;нь:й гистёрезис (- 50'; см. рис. ?9?' ").' \,";;й;; сталей гистере3ис увеличивается в 2 р.аза (см. рис. 203, б). ця
сталей с больтшим соде')канием кремния 1.- 3|о) низкотемпературная фа'
за сохраняется до - 1000" € (см. рис. 203, в).

)|(елезонике]1евь|е сплавы

]епловое рас1пирение )|(елезоникелевь|х сплавов существенно 3ависит
не только от состава сплава' но и от тепловой предьтстор11и исследуемого
Бор'.й'. Ёаиболее чувствительньт к тепловой обработке сплавь1 с больп:им

содерх<анием >келеза, в ц9]9Рух^ наблтодается мартенситное превращение

1-фа}ьт в с-фазу (рис.204) |569]. }то полох(ение подтвер'цается' например'

!ис. эоь, на котором представлены кривь|е относительно удлинен|1я в зав\4'

симости от температурьт для одного и того же обра3ца с содер)канием
*29% }.,11 (табл. 109, обр. в): 1) при первом охла}кдении' чтосоответс-твует
мартенситн'му ,р",ращё""то; 2) лрп по!19рдоц охла)кдении' когда образч
;;Ё.*' тта 956/, й. й'р'"*.''"'й фазь: [564!. ||ри первом охла}|цениуц на6-
людается ре3кое увеличение длины образца, соответствуютт1ее марте1{ситно'

му превращенито. |!ри повторном охлшкдении'. когда образец состоял в

'Ё'''Ё,'']из 
,-6'з,', йри"а" 

^[|! 
: | (7) носит обьтчнь:й монотонньтй харак'

тер. дах(е в начальной стадии охла)кдения' до температурь1 фазового превра'

щения' наклон кривой 1 на - 30% больгпе 11аклона кривой 2, т. е. коэф-

фйциент растширейия исходного образца, находящегося в 1-фазе, больгпе

йоэфицйента рас11]ирения того )ке образца после превращения его
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Рис. 203. 3ависимость 
^!/!:: [ [) дпя сталей [561]

с _ образец ]ч[р 8,
б_образец м 16'
а _ о6разец ]:гз 31

- 200 40! 600 !00 [,'Ё

в с-фа:зу. €огла-сно работе[570!, граница мартенситнь|х превращений прохо.
дит в6ли3и - 34% \!. \

Ёа рис. 206' а показань! темг]ературнь1е зависимости коэфициентов
расРи!ения для сплавов ра3личного состава по даннь1м работ [563,564,
б71]. €остав исследованнь1х сплавов дан в табл. 109, значения коэфициен-
'тов рас|пирения _ в табл. 110. 14з рис. 206, а следует' что тепловое рас1пи_
рение довольно слох(ным обра3ом завиеит от состава сплава. Более Ё&}.|1я.{;
но это показано на рис. 207, где представлень1 и3отермь1 теплового рас1ши-
рения х(еле3оникелевь|х сплавов. 14зотермы с6 в данном случае имеют рез-
кпй, глу6окий минимум для сплавов' содер>кащих - 3]6о/о \;, которые из-
вестнь1 как инварнь|е сплавь1. Аномальное и3менение свойств для инварнь!х
'сплавов.(низкий коэфициент теплового рас1пирения, 6ольплая величина
о6ъемной магнитбстрййци" и магнитной восприймчивости в области нась1_
фения и др.) получило на3вание инварной про6лемы, которая до настоящего
у12
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\ /!./аант:тпное 
'г'

!фа;'^
700

,100

0 20 ц0 60 80 /00
Ре п1

Рпс. 204. .{,иаграмма состояния Ре-}ч]!

д' ос {ср

62,5
150

.250
350
450
550
650

11,1
12,о
14,2
15,5
|5, э
16,6
16,9

11,1
12,2
14,3
15,8
\5,7
16,0
16, 6

9,4
12,0
14,3
15,3
16,4
17,1
16,8

11 ,3
12,2
14,2
16,3
17,7
1б' 4
16,7

11,1
12,5
14,6
15,4
16,1
16,8
16,6

8,4
!\,7
14,2
15,6
14,3

_

11 ,0
11 ,6
13,6
15,!
16,3
16, !
|7 'о

10,0
10, 6

12'о
12,6
13,5
13,9
\3,7

\1,2
12,7
14,3
15,2
16,2
16,7
16,4

11,6
11 ,9
14,0
\6,2
15,7
16,5
16,4

11,
12,
14,
16,
15,
16,
16,

10,9
11,б
13,6
15,2
15,1
\5,7

\\ ,2
\2,
13,8

11,6
|2,о
13,2
14,2
15,2
15,6

'25-100
100- 200
200-300
300-400
400-500
500-600
600-700

11,1
12'о
14,0
15,!
15,7
16,4
16,5

14,4

62,5
150

250
350
450
550
650

11,2
\2,4
14,3
1.5,4
16,4
16,5
16.8

10,4
12,1
\3,7
15,9
15,7
16,1

12,3
12,9
14,2
15,9
\в'2
16,5
16,8

11,8
12,6
14,4
15,1
16,0
16,6
16,8

11,6
12,5
13,7
14,6
15,2
16, 0
15,8

12,4
12,8
14,4
15,1
15,9
15,9
16,2

11,0
12,3
14, в
15,6
15,9
16, 5
16,2

11,1
12,4
13,3
14,0
15,6
16,0
16,9

10,
!\ ,7

11,3
11,9
13,9
15,3
15,7
16, 6

16, !

13,
14,
14,

15,
15,
16,
16,

' указанные номера соответствуют цомерам образцоз табл. 106.
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::Ё}ь1:"#?$?[:.'#]'.|дЁ8 *, мартенситном превращении 1келезо-никелевого спла-

^! 
6с'

25-100
100-200
200-300
300-400
400-500
500-600
600-700

, - первое охлах{дение' 2 _ второе охла'{дение

времени привлекает внимание многочисленнь|х исследователей. 1епло_
вое 'рас1ширение |1нвара' и3уч-алось в работах [133, 561, 564, 571_573!.
,{д1 цссдедований в .!аботе--[564] исполь3овался индикаторн,|й *е"од, Б
[133, 573] - емкостной, в [5721 - интерфер"'ц"'","й, ; гЁ'п'_;;;;;.:
РРй дила:9мещ €трелкова. €остав иссфуёмьтх о6разцо" д'" , табл. 109.г1а рис. !у9'о представлень1 результать|' полученнь1е ра3нь1ми авторами.Аз рис. 206, б следует' что коэфициент теплового рас1пирения инвара
имеет сло'шу|о температурную 3ависимость. |1ри температур}х ншке 60''1(
1:$Р-ч1"""т рас1пирения^ становится отрицательнь|м п сохраняет отрица_
тельнь1е значения [о - 3о |(. Бпервьле на этот факт бьлло указано в работе

1аблпца 108
3начевия линейньтх коэффициентов теплового рас1ппрения сталей

(высокие температуры) (в. \0в ера0'- т)

" [ '|28
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€одер:л<ание лпткеля, вес. о/'

79
г5641

50
[564]

лъ 10., ш99

[563]

}1!' вес. о/'

д' "с Ё"р "6 34,5
[56п

5
10
15

20
25
30
35
40
50
60
70
80
90

100

110
\20
|30
140
|60
180

200
220
240
260
2в0
300

0,03**

0,21

0,64

1,;
2,23
3,22
4,23
5,18
6,04
6,80

8,05

в,;
9,72

10,29
10,76
11 ,15
11 ,48
\\,77
12,о2
12,24**

о,Б**

0,18

0,;

1,15
1 ,94
2,83
3,74
4,61
5,39
6,08

7,17

7,96
8,54
8,97
9, 30
9,57
9,79
9,9&

10,14
10,2в**

_0,5д

-1 ,0т
_1 ,5о

-|,7т_1 ,8о
_|,7в
_1 ,6ь
_1 ,3в

-0'6ь0,0д
0,6о
0,9о
|,2т
1 ,4я
1 ,5ь
1,6о
\,5т
|,4в
|,2т
0' 8в

0,5о
0,2ь
0' 0д

_0' 0в

0'Ф
о'2

_ц,'
:

-о,\2
0'ш
0,34
0,77
1,13
1;39
1 ,64
1 ,88

.99я

2,50
2,48
2,20
1 ,69
|,о7
0,58
0,62
1,30

0,;

0,38

0,;
1,41
2,12
2,87
3,63
4' а6
5'о2

6,16

7 'о6
7,75
8,30
8,74
9, 11

9,41
9,68
9,90

10,11**

62'5
150

250
350
450
550
65ц

3,7
8,4

14,1
16,6
18,4
18,8
19,1

25-100
100-200
200-300
300-400
400-500
500-600
600-700

й
1,2
1,5
1,7
1,9
2,1
о,
2,4
2,6
2,95
2,8

'о
1,8
2,0
2,6

' номера сплавов соответству!от номерам фразцов табл. ]06. .. 3начФия подученные экстраполяцпей.

|5741- 1рп более вьтсоких температурах коэфициент рас|пирения достигаетмаксимума' вновъ пони}1{ается и проходит_нерез в1орой относительнь]йминимум при т -250-=260'(. 
^ 3навительное расхо,*{дение.данньтх

работь1 [564] с остальнь|ми в основном 
'б";ь;;ъ;;;р{з'Бтермичес;;; ;а:

работкой образ_цов (см. табл. 109). 3нанения коэфициентов рас|пиренияприведень1 в табл. 110. г --_-_'
Б работе [575] исследовалось тепловое рас1пирение холоднокат а11ой и|1-варной х(ести. 9бнарул<ена анизотропия теплового рас1пирения в направ_

*тч1 параллельном 
.и^ перпендик_улярном наЁравле_нию прока1.кй:

"",;.3.+-:.11-- -_с[ |!.".,. 
= 

.1'6 
.10-? ера0-' ,р" темпёратур е т :300" к.('трицательньтй коэфициент растпирения инвара в обй]сти низких,тем_ператур объясняется, Бйдимо, б6льп:ий отрицательнь1м 3начением магнит-ного вклада в тепловое расп]ирение (см. гл. 1, $ 6), которы': ,ойййае'ко_эфициент рас1ширения при средних' температурах и становится домини_рующим при ни3ких. ?емпературная зависимость магнитного ьклада мо)кетоь1ть вь1числена для двух моделей фрромагнитизма |572|: \) модель коллек-тиви3ирова!|нь1х электронов; 2) в - ё о6менная модель. |1ервая модель при.водит к линейной зависимост\1 а,пот температурь|; вторая б*, у'-'а магнон-
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Рпс. 207. йзотермы линейного
коэфициента тепловог0 рас1ди-
рения х(елезо-никелевых спла-

Рпс. 208. 3ависимость |_е/|8:
: | (т-\] для пнвара |б72|

.п9

1=2

о1
]2
ь]
о4
о'5
+6

-2с-0 60 /20 /80 240 т,. к 0 60 /ш /80 2ц0 280 с"к

Рпе. '208. 3ависимость а: | (7') цхя
4 _ )|(елезоникелевых сплавов:
1 _ 29о/о ш! [564], 2 _ 36% ш| [571], 3 - 42% ш| [563], 4 _ 6о% ш| [564]' в -79% ш! [564]
6_ инвара:
, _ [133, з16], 2, 3 _ [564], 4 _|5711' 5 _[572|, 6 -16731

фононного взаимодействия - к 3ависимости ['|,, 9лектронньтйвклад в дан-
ном случае не учитьтвается' так как он много мень1ше магнитного. Ёа рис.
208 показана 3ависимость с6/Р : | (т-п) для п:2 (модель коллекти-
визированньтх электронов) и п:3|2 (обменная модель). Ф правильности
выбора модели буАет свидетельствовать линейность функцип а|73 прпс
определенном 3начени\4 п. из рис. 208 следует' что при п : 3|2 а|7в от-
клоняется от линейности в облаети низких температур' в то время как при
п :'2'линейность сохраняется при всех температурах. (ледовательно' мо-
дель коллективи3ированнь1х электронов луч|пе опись1вает температурну1о
зависимость коэфициента рас1ширения. Фднако окончательнь1й вь|бор мо.
дели для описания фрромагнетизма ъ >келе3оникелевьтх сплавах пока сде-
лать нель3я' так как при использовании (в - 7)-молели в расчетах не учи-
ть|валось магнон_фононное в3аимодействие' которое мох(ет бьтть больц:им.
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:.- /

$'1 Рис. 2Ф. 3ависимость с :|(т)
для иявара
1 _ [] :0, отох<х<епный [572],
2 ---н :0 [571], 3 _ н -_ 01574];
4 - [! : 0, - ото'|(х(енный !573']
5 _ 1 :2\'6 ко' отохсх<еввнй
[6731' 6 _ н : 2''6 кэ' хододно-
дформированвый [573]

. 0 /0 20 ,10 ц0 цок

|1ри температурах т < 25'|( коэфишиент рас1пирения мох(но записать
в аналитическом виде [133,5721: в:-- 10,6.ю-в т+5.1г11 г3' где пер-
вьтй член соответствует магнитному,га второй - ретпеточному вкладу в теп-
ловое рас!цирение.

||ринина появления аномальных свойств у инваров' т. е. в )келезонике_
левых сплавах в узком интервале концентраций никеля' до настоящего
вРемени не получила однозначного [объяснения. |!рех<де всего обращает
на себя внимание' тот факт, что инварнь1е сплавьт располо}|(ены вблизи
гРапицы существования области мартенситных превРащений на фазовой
диаграмме системы }келезо - никель (рис. 204). Асходя из этого факта
у1 |!з результатов исследований ьлпян'1я термообработки на свойства
гранинйь:х сплавов' в работах [57о,576| для инваров бьтла пред'юх{ена
спедующая модель. с-фаза в виде зародьтллей дисперсно распределена в
матрице из уфазьт. Фбразование такой структуры сопровох(дается возник-
пойнием больйих внутренних напрях<енйй вощуг с-зародь:тпей.'Бозник-
1цие напря'(ения приводят к сильному разма3ыванию спонтанной магнито_
стрикции по температуре. Б этой области магнитнь|й вклад компенсирует
тепловое рас1пирение ре1шетки. 3га модель подтверх(даетсй экспериментом
работьт {570]. в сплавах, содер)кащих 32_34% }:,[1, после холодгтой ковки
или многократного прохощдения чере3 мартенситное превращение появ_
ляются (инварнь|е свойства> - малый коэфициент теплового рас1ширения.

.}1ох<но предполо>|(ить' что холодная ковка или многократное прохо'(_
дение нерез фазовый переход спосо6ствуют (накоплению) внутренних нап_

рях<ений, что в конце концов приводит к появлению сильного парамагне-
тизма.

Более распространенной является точка зрения' излох(енная в работах
{577 ' 5781. ],1сходное предполо)|(ение основано на том факте, что ионь1 желс-
за в гранецентрированной кубитеской реш:етке переходят в антифрромаг-
нитное состояние.'3 >келезоникелевь|х сплавах в 3ависимости от концентра_
ции мох(ет бьтть стабильной антифрромагнитная ||л|! ферромагнитная струк_
тура. Бстественно предполо>!(ить' что мех{ду полность}о ферромагнитными
и полностью антиферромагнитнь1ми должнь1 существовать сплавь1' в кото-
рь1х часть ионов }келеза имеет антипараллельные спинь1. Раснет, проведен-
ньтй в 1577], показал' что такой <скрытый> антиферромагнети3м появляется
в сплавах с конце!{трацией никеля мень1пе 50 ат.% Более четкая гракнца
изменения магнитнь|х свойств ионов Ре в системе >келеро - никель указана
в работе [578!. <€крытьтй> антифрромагнетизм является.основной прининой
аномалий физинеских свойств инварнь[х сплавов.
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Аальнейш:ее развитие этих предсгавлений дано в работе [579|.
Б заключениёследуетостановиться на результатах работь: [573], в кото_

рой исследовалось тепловое рас|пирение инвара (табл. 109, обр. 6) в маг_
йитных полях - 20 кэ. Б результате оказалось' что величина коэфициента
рас1пирения практически не и3меняется при налох(ении магнитного поля
(рис. 209).

]! рплоо]сен8е

€хема вычис][ения относпте}1ьного удлиненпя
(см. такхсе гл. 2, $ 1' п. 1'3)

Расчет основан на соотно1шении (2.2), и3 которого следует:

' $Б;[: Б!|[,

3десь индекс | обозначает' что удлинение А;| относится к |-му температур_
ному интервалу А[.
, - Фтпосительное удлинение в некотором 1пироком температурном_и!!тер_
вале складь1вается из относительнь1х уАл.инений в интервалах [;7:

\
/.:Бс|

^!||":т'

где !' - соответствует длине образца при начальной температуре интеРва-
ла' в котором проводится вь1числение 1.

|!ри раснете предполагаем' что о[ не изменяется в интервале Ас7. Бсли
значение сс относится к температуре 7;, то границь1 интервала А;7 опреде'
ля10тся соотно|пениями (?1 + тьт)|2 и (|;*т *|)|2, а величина ицтервала

' 
^1! 

: (7;4_7,-'|)у2.

||римерь|:
1) 3нанения сЁ дань| через равные температурные интервалы

г. .к ^.|-эг.ув

, '' . _4,6.!0-! в т€мпературном интервале 250-650 "к.
,250 "к

2) 3навения 6' да\ть\ через ра3личнь1е температурнь1е интерваль|

300
400

г,"к \ й:у,

10

10,5
11

250-:-350
350-+450

д'1' 'к

275_32б
325-375
375-:-425

1 000
1 100

ь'!
-+- ' 106 г' "к

\2
13

11 ,5
12
13

1200

1300

^.1_+- '1Ф

о/о
900

1 300

450.-550
550-:-650

А{т.' .к

425-475
475-б50*
550-:-650

450
500
600

300
350
400

500
525
550

, '' ,:4'35.1!-в в температурном интервале 275-650 "к..275.к
о для тот{ого расчета следует брать значе1{пе с, соответствующее сРдвф температуре и|1тервала, т. е.

5!2,5 "к, а не 500 'к' это 3начение мо}хно полу[пть линеЁпой интерподяц!]ф.

1 3амена !* яа ! не вносит сушественной ошибки.
*

9',,'
|
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Бойко, Б. Р1. Брацыхин' изв'_^/\г1
бёёЁ''.фй" 616., 

' :оот' 31, ш9 3'

178.
вь. ]5|'и. |! епоров' !Ф. !'1 ' Фе0оров' _'['окл'"" Аъ'ааёЁ '-'|эвт, 

175, ш9 ^6;_1325'
66. .|. в. Ашз!!п- Р}:уз1сз, |932' 3' 24о'
6?'. ь'.т .'Б;}|а' в .' оацас' Р|уз' 5{а{шз

5о1!6[, 1963, 3, ш 3' 473'



68. ./. Р. !(ов, 6. [' [аптегс!ое' ь. 8ц'
оагц Р\туз. |е1Ёегз, 1968, А 28, ш 3' 219.

69. \т]рал:а7а [1]4еаЁ|, !ъ|а9апо ?оуоРаэа,
1070ага АЁ|га €шпЁц' .|. !асццгп5ос.
.}арап. 1971. 14' ш 7' 260.

70. Р" !ой9еп0ш,г9ег. Р|уз. Реу., 1957'
|06' ш 1' 66.

71' 6. Боге!!цз. Аг[|у |уз., 1959' 16' 119.
72' 6' Б. 14!!га, 8. &.-|у1|!га. 1п6|ап .|.

Р}пуз.. 1962. 36' 200.
тз. 6."€о1!спз. Рь!|оз. !!1а9', 1963, 8, ш 86'

32з.
74. |. Б!го. Ас1а р!уо. Аса(. зс1. !шп9.,

1961, 13' ш 1' 99.
7б. |. Б|го. Ас1а р}луз. Аса6. зс1. !шп9.,

1963, 16' ш 2' 181.
?6. &. Р.6йфа, Р.}(' 3/оаггп'' 3, |9!.

Р!уз.51!{цз 5о|!6|, 1966, 18' ш 1' 119.
77. 3."к. 3апда!. Ас1а р!уз. е1 с!етп.

5аеце0. 19ъ9, |5, ш 1--2' 35.
7в. ]. ё. €о!![пв. 5цопа|а|в 1!е6еа[а1. {о|'

гп|1п1<з, 1966, 5аг. Ау[, ш 2|0' 239.
79. в.|(. |ршецовши. ||ериодинеский за'

кон .:!1енделеева и электронное строение
металлов. .]!1.' изд_во 

-<Ёаука>, 
1966'

80. Р. !]!{пег!, \(/. !. 3шепеу. !], 5. Рц|.
5|ап6. 5с|. Рарег, |927, 22'ш 565' 533.

€1. л. Ф. !(осолапБв' А' к' !рапеэников.
жэтФ, 1936, 6, вып. 6, 577._' -.

82. 
'Ё'' А. Фшеп, 7. |-. Р!с!аагё.з. Р}:!1. 1т1а9',

1936, 22, 304.

105. в. Ф. |анковскшй, [! . [' €прелков.
жэтФ, |937, 7, вып. 4, 545.

106. 7. Ё. !(.8аггоп, Р'' у. ||1цпп. Р|т1'
|оз. }1ад., 1967, |5, ш 133' 85. __ _

\о7. Ё. А. @шеп, Ё. 0. Ро6ег!з. Р|п!|оз.
!!1а9., 1936' 22,290.

108. л. Ф. !(осолапов' А. к. !рапезншков.
жэтФ. 1935, б, вып. 8' 729.

109. с. ||. 6аг!ап4, !. 9]!оегтпап. Р[уз.
Реу.' 1960, 119, ш 4' \2|8.

110. &. \(/.74цпп. А6т. Р[:ув., 1969' 18'
ш 75' 515.

111. к. Реёег, А. 3. !х/ош!сЁ. Р!уз. Рет. Б'
1972, б, т:] 4, |244.

\\2. с. €агреп!ег, Р. ||. ФаЁ!ец. Р!11оз.
}4ая., 1931, 12' 511,

113. в. ёгйпе!зеп, Ф.\сЁе|!. Апп. Р[:уз![6
1934, 19, 387.

\|4' о. м. н'!|. Р[пуз. &ет., 1935' 48' 620.
115. "|. Ё.3с!о!г0ег,- с. А' 3оепвоп. Р!уз.

&еу., 1961, |23' ш 4' 1115.
116. ,4. !1. €ооЁ. вг|1..т.'Арр|. Р!ус., 1956'

7, ш 8, 235.

\\7. л ' 1. [|1шркшн. €правонник по рентге_
ноструктурному анализу _п-оликристал'
лов., м., Физматгиз, 1961.

118. с. 3. Багге!!. Ас1а сгув1а11о9г', 1957,
10, 58.

119. ./. Р.1гп!!!о) €. !-. Аг0о9аз|. /. Арр1.
Р!уз.. 1960' 3|, ш 1' 99.

!20. т.'Р. |-оп€, €.5.9по!!А' Ас{а гпе1а|'
1шгд.. 1957' 5' ш 4' 200.

2|' с."А'. А!е'з, }. Р. !:,!е!9Абоигз. ). Р[:уэ.
€|дегп. 5о1|6з, 1958, 7, ш 1' 58.

\22. Р. 3г!п[оазап, Р. Рапу] &со. |. Р!уз.
€1геш. 5о|!6з, |972, 33, ш 2' 491.

123. .]!1е1а|з Ёап6боо[, у. 1. 1. [угпап (Ё6.).
Ф}г|о /у1е1а1з Раг[ \оте1{у' 1961.

\24. в. Р. Р199[пз, 6. 9. ,/опез, о- Р. Рс'
|еи. Р||Б. .]!1ад., 1956' 1' 747.

|25. о". Р. 6!б\опз. Р!ув. Рет., 1958' 1|2'
ш 1' 136.!

|26. с. Р. А00!яз, Ё. '!7цааш, 6- Ф. ]опев.
Ртос' 7 |п1егпа1. €оп[. !отл 1егпрега'
1шге Р[:уз. 1огоп[о, 1960.^ 

^
127. Ё. !]цаёп, €' Р. А06]вз, 6. Ф. ]опез.

Р!п1|оз. :\1а6., 1961, 6, ш 62' 277. _ ^
\28. п. !-' €прёлков, €. |! .[!овцковс. ||13'

1957, ]\ь 5, 105.

|29. А. &ос!оапоосЁа. Р[гуз1са, 1949, !5' 191.

130. л. [. 0||е!пап. Р[п!1оз. }1а9.' 1930' |0'
633.

131. к. Ап4гез, 11. &о1гег. Ёе|т. р}:уз. ас1а'
1961, 34, 398.

\32. Р.6'. 1(!|.епоепз' Р!ув. Рет., 1960, 120'
ш 3' 843.

133. ,. 6. €о|||пз, 6.'&. т|(/о!!е. 1[легтпа1 ех_
папз|оп о1 зо1|6з.- 1п: <Рго9гезз !п
!!ош 1егпрега1шге Р[:уз|сз>, у. 1!' 1964.

р.450.
\з4. ю. !'1 . {!ептров. Фтт, 1963, 5, вып. 9,

2461.
135. Р. Ре4ег' А. $. [х]аш!сР. Р!уз. &ет.,

1958, |09, ш 6' 1959.

136. 3. РгаАаз!т' $. &. ,]оз1]. Р}луэ|са' 1970'
47' ш 3' 452.

137. л. Ф. 3!пгпопз, Р. $. Ба!!ш|!. Р}:уз.
&еу., 1960, 117' ш 1' 52.

138. д. ,/ . €. \|]!зоп. Ргос. Р!уз. 5ос.,
1942,54, 487.

7. \г|-

.!.

Рь1_

1942, в1,

28,



139. л. [|. 3реёё!п9, .! . .г. ЁапаЁ, А. н
|ааЁе. .|. [езз_€огптпоп1!1е1а1з, 1961, 3,
! 10.

14о. в. А. Фшнкель, Б. Б. Боробьев. (ри-
сталлография' 1968' 13' вып. 5,550.

\4\. Р. ?гогп0е, !у1 . Роех. €. г. Аса6 вс|.
Раг|в, 1943, 217' 5о|'

142. Р. Багзоп, 3. !-е9оо|4, Р. Ё. 3реё4!п9.
Р}:уз. &ет., 1957' |05' ш 2' 418.

|43. !(. Ап11гев. Р}:уз. &ет.,1968, 1 68, ш3'708.
!44. Р. Багзоп, 8. [еро!ё, Р. /|1. 3ре6-

41п9. |-о',пл 1егпрега1шге 6||а1огпе{г!с
з1ш0у о{ 5а1пе гаге еаг1[т гпе{а1в, 1953.

|45' Р.11 . 3ре44!п9, А. |1' |ааЁе. ]|е
гаге еаг1!з. ]:,[. }., !оп6оп, $/|1еу, 1961.

146. к. Ап4гев. Р!ув. &ет. |-е11егв, 1963,
1о' ш 6' 223.

147. А. А. 6огпез, А. й. |е 6гаа|. Р!уз.
[е11егз, 1964' 8' ш 4' 246.

148. л. 7готп0е, !у1. Роёх. €. г. Аса6. эс|,.
Раг|з, 19б2, 23Б, 42.

14|'. .[ . Р. Бап!в!ег,3. [е9оо!4' Р.||.3ре4-
ё1п9.Р[туз. &еу., 1954,94, ш 5, 1140.

150. д. &. 3|гзз. Ргос. &оу. 5ос., 1960, 255,
ш 1282, 398.

151. т. 1|/аЁ!уапа, &''||1 . Баэог!1т. "т. Р}:уз.
5ос. .}арап, |962, 17, ш 10, 1670.

152. л. [4. Боэог!1т, [.9аЁ!уапта. 3. Р!уз.
5ос. }арап, 1963, |8, ш 1, 97.

153. л. ,! .Рагпе|!. Р}луэ. &ет., 1963, |30,
ш 5, 1825.

154. |о. Б. Ёрешн. жэтФ, 1965, 48,
вь:п. 4, 1062.

155. (. 1. Белов, м. А. Белянишкова,
Р.3. )[евцпт;н, €. А. Ёшкшгпшн, Ред-
коземельнь|е ферро_ и антиферромаг-

_-_ нетики. .}1., изд_во <Ёаука>, 1966.
156' Аою. !1ай. Физутческие свойства кри-

сталлов. м.' ил' 19ф.
1б7. у. А. Р]пЁе!, ]. ]].3пт1гпоо, |. |. |о-

го0]оо. Р[;уз. 51а{цв 5о1|6|, 1967, 23,
ш 1' к97.

158. с. у|!!' &. !{а!!тапв, 1{. А. А!рег!п.
). Арр1. Р}:ув., 1964, 35, 1045.

159. 5. Ё. |-!п. Р!уз. &ет., 1962, 127, ш 6,

' 1889-
!!оо. д. А!0ег!з.] . Арр|. Р}луз., 1968, 39, ш 2,

р1 1' 581.
161. л. 7гоп0е, |у1 . Роёх. €. г. Аса6. вс|.

Раг]с' 1952, 235, 163.
|62' Р.,/ .Рагпе|1, Ё' Р. Р1ооге. ). Арр1.

Р}:уз., |963, 34, 1з37.
163. ,4. Ё. €!агЁ, Р. ]А. Баэог!!ъ, Б. Р. Рева-

оа9е. Р|'луз. !е11егз. 1963, 5, ш 2, 100.
164. .[ . |. \!аупе. Р!уз. &ет., 1967, 154, ш 2,

266.
165-166. Б. А. Фцнкель, /|4. |.|. |7алатпншк.

цэтФ' 197о' 59, вып. 5 (]!)' 1518.
167. Р.,! . Рагпе!!. Р|уз. &ет., 1963, |32,

6, ш 3, 109в.
168. "/. ]|4цс}о.е!п. Ёе1т. р1:ув. ас1а, 1964,

37, ш 78, 636.
169. "/. }. 7опп!ез, 1(. А. 6зс7пе]4пег, Р. !].

$-ре-44|п9. ). Арр1. Р!уз., !97\, 42,
ш 9' 3275.

170' у. [{го!!.]угуе\а11ц,|г{вс!а[1, 1939, 1в, 79.
\7!. ,/ . А' 1\4агр|ев. Ас1а сгус1а||о6г., 1965,

18' ш 4' 815.
\72. Р. [е!тг, ,/ . Р. [ап9егоп. €. г. Аса6.

зс|..Раг!з, 1955, 241, ш 17, 1130.
173. ,/ . Р. Бг!ё9е, €. 1|1 .3с!тшаг!е, о. А.

|аш9!аап. 1гапв. А|:{Б, 1956,206, 1282.
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|74. ,] . Б. Бг!фе, €' Р1. 3с/ошаг!э. о. А-
|/аш9!оап'.[. }1е1а|з, 1957, 9, }.{'4,5ес.2;
532.

175. Р. €!а]о|!1, 1{. }{. (!ер[ег, Р.. у. уп!|е.
-_ 1гапз. А5м, 1959, 5!,'7]2.
176. |. |. -|--ьца. .}. !х]цс|. .}1а1ег., 1961, 3,

ш 1' 67.
177. А--Р. $^с-!оч!, [|. [. йчпег' Р!уз. &еу.'

1952, 86, 803.
178. А-. !!9ш9|, .[ . А. с' /|1агр!ез, м ' ].

$^о^г!1це1' -,[. А. [^ее. г'ьуз. ге++егв'
1968' А27' т'] 4, 222.

\79. 9-' 3. Багге!!. Р!уз. Реу.,'1963; |29;
ш 2, 625.

180. н. [..!еботпарев. Атомная энеогия^
1961' |0' вып. 1. 43.

18\. ,! '|]. Ф'-|91!еу. Ргос. &оу. 5ос., 1956'
А237' ш 121о' 413'

!82. Ё. 3. Р]з!аег, Ё. ,/ . 1[4с3Ё!п!п. Р\туз,
&еу., 196]. 

'24. 
67.

183. 7. |].-6е0а!!е, Б.7. Р\а!!!о!аз, &. Ап-
ёгез,. Ё. 3. Р]з/аег, т' Р. 9'п'!п, у. !1.
2ас!оаг]азеп. 5с|епсе. 1966. !52: 755_

184. у. Ё. 2ас!оаг]азеп. 
' 
Ас!а ' ..у6:а[:о9.'

1952' 5' ш 5, 664.
185. л.-}1. Ё|!|п1ег..}..[,!е1а1з, !956,8, ш 10'

1256.
186. и. Ё. 2ас1таг[азеп, Р. |]. Ё!!!прег-

в?.|;:^н:'у::}у#:;,'',,|,.'н'*!л,,*Р,|,:.
Ас{а сгуз1а||одг., !959. |2. ш |0. й5_

\88. !| .-7. 
-.]ебопарев. 

Атомная энергия,
1959' 7' вь:п. !,68.

\99. н.7..{е6опарев, А. в. Безносцкова-
.^^ Атош:на.я.энергия' 1959, 7, вып. 6, 68-
190. ,4. 1(оффшн6еррц, Ф. |.1 . 1онс1ель\-

€-. 1.!(реймер, у.|]. йайнер,'Ф. *'.
3ллс;неер, ]7, Ф. 3ллцогп. Б. @'. €тпош-
бцне. !руды 8торой ме)кдун. кон6|!.
по мирному использованию атомной
энергии ([енева, 1958). |,]збр. докл.
иностр. ученых' т.6._ [дерн*е горю_
чие и реактивнь|е материалы. м._
Атомиздат, 1959' 157.

191. д. [а!!епеп!. |. Р1туз. €!егп. 5о||0з'
1963' 24' ш 12, 16]7.

\92. м' Б.9а!4гопа. А1огп. ]:,|шс|. Бпег9у'
1957' 8, ш 10, 383.

193. с. !. |(онобеевскцй !]. ?. |!еботпаоев.
Атомная энергия' 196|' |0, вып. |.'50.

194. ,4э:с. А. ||. |т1аршлесд. м. 1цл, [.&'.
|цльялсон. 1руды Бторой" мех<лун.
конфер. по мирному использовани|Ф
атомной энергии ([енева, 1958). }{збр.
докл. иностр. ученых' т. 6_ [дерные
горючие и реактивные материалы. .]!1..
Атомиздат, 1959, \42.

\95. 1(' А'6вс/упе!йпег, Р. Ф. Ё !!1о!!,,] . |.| а-
-- 0_ег.Ас!а гпе1а11иг9., 1963, ||,ш8,947.

196. о. ?. [4с'|/[оап, Б. Б. €цпп!п9!тотп,
./ . €. $а!!папп. 1 . \по9. \цс|. €-|егп.'
1962' 24' |о25.

|97. т. |(' Р!с/оаг*з, 8. Боцег. .!. Агпег.
€}:етп. 5ос., 1921, 43, 

'74.198. д. 1/. \|егпоп,3.9е[п!гоц6. Ргос. Р}:уз.
5ос., ]953, 66в, 887.

199. с_. А. $шепзоп. Р!ус. &ет., 1955, !00'
ш 6, 1607.

20о. А. 3сАпе[4ег, 6. Ёецпег.7. апогр. цп6
а||3егп. €[гегп., 1956, 286, 1|8.-

20\. .! . Р. 3пой1, |. |-, 3с!тпе!4ег. /. [езв-
€опгпоп йе{а1з, 1964' 7' 17.



202. ]. 6. €о!!1пв, !. А. €отуэап, 6. &- \(!т!|е.
€гуореп!со. 1967'7' ш 4' 219.

213. !.'6г-а!тагп-.| . |пз1..]!1е1а1з, 1955, 84, 86.
2о4. у.?. |ез!орап4е, Ратп Рао Росл:аг. Ас\а

сгуз1а1|ояг., 1969, А25' ш 3' 415.
2о5. м-. ]у1йа1ф' 6. !у4. 6а!уатп. €апа6.

|. Р!лув., |964' 42, 22].
2о6. м. Ё. 5!гашпап]в' л. в. Роо, |. ,! .

!аптев.2..:{е1а1|[цп6е' 1971' 62' ш 6'
493.

2о7. Р' 1|/. ]у1шпп. Ас1а сгцв{а11о9г.' 1970'
А26' ш 1' 161.

2в. в. 3. €Аап/1гавеР!таг, } ' А. Рацпе.
Р!пуз. Реу', 1961' 124' ш 4' 1011.

209. ]. [. о!веп, Ё. Ро[тгег' Ёе|у. рьу5.
ас\а, 19б7,30' 49.

2|0' А.3с!оц|ае' 2. }1е1а11[цп6е, 1930, 22'
308.

21\.,!. 3ргей0огоцв7,,| . у' €1ьг|в!ёап.Ргос.
Р[уз. 5ос.' |959' 74' ш 5' 609'

2|2. о.'[',| . $ |!|1атпз. 1гапз. .:{е1а11шг9. 5ос.
А1мв, 1961, 221, ш 2'',411.

2\3. !. А. €ошап, А.|. Рао|ош|с[ъ, с' к.
||{!т!!е. (туореп!сз' 1968, 8, ш 3' 155.

214. н. |у{. А!1гпйп, !. Рц0!п, |]. [. ,|о!т'
пз!оп. @!!о 51а1е {-]п|у. €гуо9еп1с
1ес}:п. &ерог1з' 1957' 264-27.

2|5. Рогп РаоРашаг, |.|.|ез!трап7е. Ас1а
сгуэ1а11о9г., !968' А 24,ш9 2' 3'.6

216. Р. ||]6пег!. .1. &ез. }'{Б5' 1943' 30'
ш 2' 101.

2|7. к.'Ап6гез. 8-1[: 1п1егпа1. €оп[. !-оту
1егпрега1цге Р[:уз. [оп6оп' 1963' 397.

218. у. &го!!.']{е1а11ш1г1зс!а[1, 1939' 18'79.
2|9. с' Б.\&!ппег, Ё.!-. ]о7пв!оа. -!. €}:егп.

Р!пуз.. 1953. 2!' ш 8' 1383.
22о. в.'[у! .- Амоненко, п. н. Бьюеов, Б. €.

|цлценюк. твт, 1964, 2, вып. \, 29-
22\. ,|-. 6о!фЁ, |-. !. |-!оц4, €. 3. 8агге!!'

Р!уз. &еу., 1966, ||4' ш 2' 478.
222. ].ё.€оцп!егпе, 6. €!аегоп..!. \цс|.

.]!1а1ег, 1966, 20' ш 1' 75.
223. ,! . €. €ошп!егпе,6. €|аегоп..]. !т]цс1..}1а_

1ег, 1969,32' ш 2' 310.
224. Б. Р. Бро0скцй, Б. Ё. Ёе:ймарк. |7зв.

Ан сссР, }1еталлы, 1971, м 6' 221.
226. в. Б. Аг9еп{, 6. .] ' Р||!пе. }. [евз-€огп_

гпоп }4е[а1з, 1960, 2' ш 2-4, 154.
226. Р'.6. &озз, \?. |{цпте-Ро!!оегу. ). [езв-

€огпгпоп.&1е1а1з, 1963' 5' ш 3' 258.
227. м. Р. кгшЁ,8. Б. Рао!з. .|. [евв-€оп-

гпоп ]{е1., \97о, 22' ш. 3' 363.
228. м. |. Бцт6|с*,, Б ' 2ое|ц. ,]. &ез. 1т]Б5'

1951, 47, 35.
229. у . |{ . /|1 аг!].п, Р . ЁпФ!з!е.,.1. !'{цс1. .&1а-

1ег, 1963, 10' ш 1' 1.
'230. м. 3. Равог, ]. |. !у1с€|е!!ап6. | .Р\тув.

€[егп. 5о11(в, 1960' 15' ш 1-2' 17.
23\. ]. Б' !у]еБоп, |. Р. Р!!еу. Ргос. Р!уз.

5ос', 1945, 57, 477.
232. Р.Ё-п!щ]з!е. Р|уз. !е11егв, 1962' 2,

ш 5' 236.
2з3. А. €. Ба!!еу, 8.[ а!ез' }. Арр1. Р}:уз.'

1970, 4|' ш 13' 5088.
234. с. 6. 32шаг6, Б. Р. €ооЁ. }'[а1цге,

1960, 185' ш 4706' 78.
235. Ё. А. |(е!!е![, Б. Р. Р1с!ъаг{з. ]. \цс!.

}1а1ег., |964' 12' ш 2' 184.
236. ё. А. !(е!!е!!, Б' Р' Р!с!оаг66в. ). Арр|.

€гуз1а1|одг.,1971'4' ш 1' 1.
%7. о: Р. Р!{ец. Ргос. Р!уз. 5ос., 1945,

57, 486.

238' в.7. !(е!!у, Р. [, {а!&ег. €агбоп,
|970, 8' ш 2' 211.

239. в. ! ' !(е!!у. .|. !',[цс1. .]!1а1ег., 1970'
3б' ш 1' 51.

240. с. Ё. Баяоп. |. Арр1. €}:егп', 1956' 6'
ш 11' 477.

241. А. |-. 3с:[[оп, |. €. [1ооаг{. .}. \цс!.
!!1а1ег., |962' 7, ш 1' 58.

242. Р. ]. Рг]се, ]. €. БоЁгов. ). Арр|.
Р[уз.' 1965, 36' ш 6' 1897.

243. ,! .'Б. [у1авоп, Р. !1 . &п!06з. .|. |х1цс!.
Бпегду, 1964' 18' 311.

244. Аэю. Фка0а. (6. <[рафит как вь[соко-
температурный материал>. .]!1., изд_во
<]!1ир>, 1964' 65' 77 .

245' ю. ё. Берешльев' А' |1. !,еев Б. А'[ьс-
рт;н, 3. Р',/1цкшно, Б. [|. Боршсов.
(б. трудов )\!: 2 <|(онструкционць!е ма_

териалы на основе графита>. .]!1., изд_
во (металлургия>, 1966, 99.

246. э. Ф. !цкш\}, Б . |{ ' !,ьсмов, [ . !1 . Бае-
ров.€6. трудов )$э 5 <1(онструкцио1|чые
материалы на основе гр1фи1ц. 1!1.'

изд-во <1!1еталлургия), 1970' '89. _
247. э. !@. 0укшна, Б. 1(. Аьсмов. €б. <1еп-

лфизивеские свойства твеРдцх ве'
ществ>. й., изд-во <Ёаука>, |97|^' 21 .

248. д. $' |(г|э!тпап. Ргос. 1п6|ап Аса6.5с|.,
1946' А_24' 33.

249. м. А. 3!гацтпап!з, Ё.2. А|.о. ]. Агпег.
€[:еш.5ос., |951' 73' 5643.|

25о. .[ .|[аао!|з, А' &. Раоеу. Р[:!|оз. }1а8.'
1956, |, ш 5' 409.

25|. и . [! . !(ооюшна, €. €. [олкацев. Бест_
ник.[!енинградск' ун_та, 1965, ш 10,9-'.

2б2. с. !. !{овс;кова. Фтт, 1960, 2, вып. 7'
1617.

253. у.€. Р6п[деп..]!10пс!. Бег., 19-12' 361.
254. м. ||. €охбр, 8. А. Бцпол. |(ристал-

лография, 1эоо, :д, вып. .4' 73!.
255. 5. |а|епс1пег, ./ . \(а|о!. Апп. Р!уз|&

(4)' 1915' 4в' 837.
2б6. м.' Ё. \[гацтпап]з, Б.2. А&а. 1. Арр1.

Р}пуз.. 1952. 23' 330.
257. м: Ё: Р[пе'' ]. €!егп. Р!уз., 1953' 2|,

1427.
258. н. [{ . €шропоа, А. !. [елее. Аокл. АЁ1

БссР, 1959, 3, л! 10,403.
259. |-. /у!а!ззе!. ). Арр1. Р!уз.' 1960' 31,

ш 1' 211.
260. д. !. в'гзз, Р. ] ' !|огпе. Ргос. _Р!ув.

5ос._ 1960. 15. Р1.5, ш9 485, 793.
261. д. б. д' Ёасс. Ас1а сгуз{а1!о9г., 1961,

14, 1004.
262. Р: !{. €агг, Р. |. !у1с€апъгпоп, 6. &.

\{т\|!е. Р|'у||..]!1ае., 1965' 12' ш 115' 15?.
263. с' Р! ' !7овцкова,_!7. [. €птрелков, Ф11'

1959, !' вьтп. 12, 1841.
264. у. Б. 6ацз[ег. }. Арр1. Р1:уз. (05А)'

|973,44, ш 3' 1089.
265' в. $. о7па. Р!ув. 51а1шз 5о1!0|' 1962'

2, 984.
266. Р' |?. 5рагЁз, €. А. 8шепзоп. Р!пуз.

Реу., 1967, 163' ш з' 779.
267. о. /',! . Ба!с!ое!4ег, Р. Ф. 5!гппопв.

.}. €!егп. Р}:ув., 1964; 4|' ?32\.
268. с. [! . |ац:ёнко, А. Б. 7онконое'

А. &1 . Ру0т"с+. €6. с1(ремний--и герма_
ний>, вБтп. 2. }1', изд_во <.1\4еталлур-

гия>, 1970, 59.
269' ]' 3. 3па![, А4. Ё' 3!гашпсп!з. 5о|!6

51а1е(отпгпцп. 1-]5А, |972,!о' ш 1' 159.
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27о' н ' |6ас!т. Р1туз.51а1шз 5о1|0|, 1969, 3!,
ш 2' 625.

27\. с. |1 .|1овцково. Фтт, 1964, 6, вь:п. 1,
333.

272. с. и.|1овшкова, Ё. \'.Абракосов. (б.
<)(имическая связь в полупроводниках
и-- твердых тФ1ах>. . !!1инск, и3д-во
сЁаука и техника}' 1965, 265.

273. м. Б. Р]пе. .|. Арр|. Р}луз., 1953, 24,
338.

274. Б. !у1 . [ололобов, н. Ё. €шрогпа.
.4окл. АЁ БссР, 1959, 3, ]ф 9, 36в.

?75. н. !'[!|Ёа.Р[туз.7.,1937,38, ш 22,896.
27 6. $!таш !''| ап, [1ц [ !- Ацап. 5с|п1|а з|п|са,

1965, 14, 1582.
277. с. |1 .[!овцкова. Фтт, 1960, 2, вып. 1,

43.
278. ц: Р. $!п91т. Ас{а сгуз1а||о9г., 1968,

А24' ш 4' 469.
279. в. Б. \0анова. Фтт, 1963, 5, вып. 11,

334!.
28о. Ё: €о1еп.7. р}:ув. €!егп., 1935, А!73,

оо
28\. в ' 6. €й!!ёз, 3 . Ре]п!гоц|. Ргос. Р}дуз.

5ос., 1950, 5. в, 63, ш 4, 267.
282. у ' [. |ез!орашФ, |. Б. \]гфв!огпшпР..

^^^ 4_.!з сгуз1а|1о9г., 1961, 14, ш 4, 355.
283. у .[ . |ёз!ораай, |. |у1 . ['] ц16Ао!пег. Ас!а

€гуз1а||о9г., 1960, 13, 483.
284. с. и.|]оёслкова. Фтт, 1960,2, вь:п.9,

2341.
285. ,! . ?[аал:|с:, А. п.0аоеу' !х1а1шге, 1954,

174, |0\\.
286. Б. [. |азарев' А. !.1 . €ц0овцев. [окл.

Ан сссР, 1949,69,345:
287. ,/ . Ё. $с!о!г\ег, €. А.3шепюп. Р}:уз.
___ Реу., 1962, 127, ш 1, 72.
288. т. &ш01п, 1-т' ь. .[о!тйсоп, |].9. А!!-

тпап' ]. Р!уз. €[легп., 1962, 66, ш 2,
266.

289. с: &.'|!о!|е. Р!!|оз. }{а9., |962, 7,м 74, 271.
290. Р-' ]т!. РАеег, 3. [. $шгап9е. Р!|1оэ.
^ - .['{'8,, 1958, 3, ш 31, 665. 

*

291. о. А. €Аапп]пр' 3' 0е!п!гош0. €апа6.
^^^ 

.'. Р!уз., 1965143, ш 5,955.
292. .[ . \/а| Рн!|п,- ,] .'|ап'6аоеп. Р!туз|са.

1957' хх|!|. ш 7. 622.
293.. Ёв/ае!0ц. ). Арр!. Р}луз., 1954' 25,255'
294. '! .-[. ]агпе!!,' }. [. Фаггеп, ф. с''уеп-
^^- ч!.-Р!'лув. &еу. [е11егз, 1964, !3, 13.
295. с. Ро!!1п9' 1пе|аз{|с зса11ег!п9 о['пец1_

гопз |п зо]|6з ап0 |!ош|6з. (1й1егпа1|о-
па| _ А1огп|с Бпег9у А9епсу !!еппа
1963)' у. ||. р.37. 

'

296. в. м. вгосЁ/аоцзе, Р' к. !цеп9аг. Р\-:уз.
&еу., 1958. 111. 747.

297. о.[. Рг!се,,] . й. Роше, Р.|у1 . !',!!сЁ|отд.

Р.ьу.._^\е,. Б, 5о||6 51а1е, 1971, 3,
ш 4' 1268.

298. т.-и. |(цнер. Ф\|, 1962, 4, вып. 9,
2384.

?9-9-. т. |.1. [@нер. Фтт, 1962, 4, вып. 4, 992.
300. 3. А.,0,емн0енко, т. и' !(цнер' *. Б.

?олпыео. Фтт, 1961, 3, вйп. 8,2482'
301. с. й. Ёовцкова. Фтт, [965, 7, вып. 9,

2683.
302. л. !!. Басшльев, !9'А.}1оеацев, Б. я.

||1-ойоюес) /|1 . €. Фрьев' Фтт; !97!,
13, вьтп" 2, 45о.

303. с. |о!![п9, &. А. €ош!еу. Ргос. Р[гуэ.
5ос., 1966, 88, 463.
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304. д. |. А4с€атппоп, с. к.$!ь!!е. Р!луз-
&еу. [е11его, 1963, 10, ш 6, 234. 

-

305. у. 6. &1апа1ое!11, |.6. 6ас:г1!Ёо, Б. |.
|о]|оо!ес!о. Р|ув. 5{а1шв 5о!!6|, 1966'
|3, 351.

306. в. |. 1|1аноюелшй, А. м. !олканев,
Б. [. [азршлко. (б. <Физика конден_
сированного состояния). Фтинт.
)(арьков, 1968, вып. 2, 41.

307. о' €''!!е0ег!е!п, Б. Р. А6апв, т' А.
$со!!. ]' [отм. 1етпрега1. Р|уз., 1970'
2, |.{ 3-4, 449.

308. йе1а|в [{ап6!оо&, у. 1. 1. [угпап.
(ва.), в1ь е6. йе1||з Раг|<, Агпе/. 5ос.
.]!1е1а!в, Ф}:!о, 1961.

309. и. !. !атпез, м. Ё. 3!гат;папБ. 7.
р!уз.€|егп.(вцо)' 1961,29, ш 1-2'
134.

3\0' !{агш|]со 3т;,а'шЁ]..}. Р!ув. 5ос. )арап'
1966, 2!, ! 12,2735.

31|. с. |(. \(!а!!е. €гуо9еп|св, |962,2,292.
3\2. !. 8ов!оЁег. .:}1е1а11шг9у о[ тапа6|шгп.

}:{. }.' тй||еу, 1958.
313. ,. 6. ||ев!!а*е, 8. [. 9сЁегз. .1. [езс-

€огпгпоп .д}1е1а|о' 1970, 22, т:] 2, 225.
314. 6. Ё. |7еймарк, [! . Ё. Белякова,

Б. Р. Бро0скшй, л. к. Бороншн,
€. Ф. !Фрыпошна, А' !|. [т1еркульев.(6.
<1еплфизинеские свойства твердых
цеществ). }1., изд_во <Ёаука>; 197|' 63.

315. ,. !. 8о!е|, Р. Ё.9по!|Б, .[. с. м!!-
!ег.Р|'луз. &еу. Б, 1971,3, ш 12,4100,
4108.

316. с. !(. $!о!|е' 811т 1п1егпа1. €оп[. [оту.
?егпрега1. Р}:уз. [оп6оп, 1963, 394-

317. Р. !{!ёпег!, Ё. 3. |(г!4ег..}. Рео. $Б5,
1933, 1|, 279.

318. в. 1..|1ебе0ев, А. А. /|4амалуй, 8' А-
/7ерваков, [|. €. [1етпренко, Б. 1. {1о-
пов, Б. |,| . \.опокевцч. }кр. физ. )к.'.
1969' 14' ш 5' 746.

319. н. |{агг!в, Ё. РеасосЁ.1гапз. }1е1а11шг9*
5ос. А[:}1Б' 1966' 236' ш 4, 471.

32о. у. Ё4д:аг4з, Р.8ре]эег, |1. [. ]о!оп-
з!оп. ]. Арр!. Р}луз., 1951,22,424.

321. Б. Ё. !1еймарк, Б. Р. Бро0скцй. (6.
<1еплфизинеские свойства тверднх
тел при вь|соких температурах>. .&1.,

изд-во <Ёаука>, 1969, т' \,76,
322. т. ,/ ' |]еа!. 5есоп6 [.}п|1е6 ]ч[а1|опз 1п_

1егпа1. €оп[. оп Реасе|ц1 {-]вео о[ А{отп|с
Бпегду А/€оп1. 15/р/3о5. 0п!1е6 |(|п9_
6оп' 1958.

323. с. [. 4у,!']!!ег. }1а1ег1а1в ап6 }1е1[:о6в"
1957' 45' ш 5' 131.

з24. Р. !|!пйпег!..}. &ез. шв5' 1929' 2' 887.
32б. А. 6. Рог!!о|п9. Р!уз. &ет., 1926' 28'

190.
326' п. !7. Бьюеов, Б. €. [уменюк. твт"

1965' 3' л! 6' 936"
327. в. 6' €1а!|1в. &еу. .}1о0егп Р!ув., 1953"

25, 665.
328. ]. Б.!ау!ог, 5. [. Беппе[!, Р. о.

|!еуё1п9..|. Р!ув. €!егп. 5о1!6з' 1965"
26, 69.

329. л. Р. Раоаг, |.?.Резс7рапф. ].!угуа-
1ег. 5с!., \97о,5, ш 12' 1061.

330. с. |. Бшп!оп, 3.1|{е!п!гоц0' ! . Р}:ув..
€' 5о!!0 51а1е Р!ув. (Ргос. Р!уо. 5ос.)'.
1969' 52' 2' ш 1' 116.

331. Р. ||!ёпег!..!. &ев. шв5' 1935' 14, }[ 5;
523.



332' у.| '|в!орап1е, Рагп Рао Рал:аг'(тлг-
геп{ 5с|., (|п6|а) 1969, 38' ш 1' 9.

333. с. |(' |[:7]!е. ). Р'[уз.,'€2, (Ргос. Р!уз.
$ос.), 1969, ш 3' 575.

334. А. |{. !ау. Ргос. &оу. 5ос. [оп6оп,
:934' А143' 465.

335. Р. Б. ]асо0в, А. 6оеР' Р|туз. &еу.,
1937''51' ш 3' 159.

336. Ё'. Р. €аое, |-. |. Ёо!гоу4. .|. Арр1.
Р1луз., 1960, 3!' ш 8' 1357.

:337 . в. Ф. | ацковскцй, п . г. €тпрелков.
хэтФ' 1937 ' 7 ' вь:п. 4, 532.

338. в. Б. /{0онова, [. А.|'1ванов, А. и.
!,|нюпоан, Б.,/[ .|7алептов, Б' |1 .[{ц'
ко!!а2в' А. Р. Рееель, 8. [1 . €ерееев.
Фтт' 1971' 13, вып. 1' 199.

339. ш. 6. Расе, 6. А. 3анпёегз' }. Р!лув.
€, 5о1|6 51а1е Р!уз., (Ргос. Р!уз. 5ос.)'
1970' 3' ш 9' 169.

340. с. 3. Багге!!, [-.[|7еуег, !. 8авзеггпап.
Р1':уз. Рет., 1967' !63' ш 3' 851.

з41. Р. |][йпег!..|. Рев. шв5' 1941' 26' ш 1'
81; 1941' 27' ш 2' 113.

342. м. Ё. 9!гоцптао!в' €. €. [еп9. Ас1а
.сгуз{а11о9г., 1955' 8' 367.

343. с. &. |(!а]!е. Ацв1га|..] . Р!уэ.' 1961' 14'
ш 3' 359.

3/\4. о' [. 8о!е|' ]. ф (1егР. Р!уз. &ет.,
1963. 129' ш 3' 1063.

345. 8. !у1й!!ег, Р7. |йппег.2. |х[а1шг1огвс!.,
1965' 20а' ш 9' 1225.

346. ю' Ё. €марнов, Б. А. Фцнкело. Ф.]!!д!1'
1963' 16' вьтп. 4, 637.

3,[7' Б.!у1 . Басюгпцнскцй, [.11 . &артплса-
зов, Б. А.Фцнкель. Фм11[, 1961' 12'
выл. 5,771.

348. с. &.!(/о!!е' Ргос. Р!ув. 5ос., 1965,
86' ш 549' 1б9.

349. с. !|. [|овцкова. €б. <физика твердого
тела>. Ёовосибирск, изд-вб <Ёаука>,
1971,56.

з50. т.. /т1а[вштпо!о, !. *1!!вш1. ). Р!уз. 5ос.
!арап, 1969, 27, ш 3' 786.

351. в. А. |ор0шенко, 8. |'[ . !7аколаев.
|1исьма в [31Ф' \971, 14, вып. 1, 6.

352. ||4авао 5!о!гп|аш. "|. Р!ув. 5ос. .}арап,
1962' 17' \74о.

353. Р. \\/. Бг!49пап. Ргос. Агпег. Аса6.
Аг1з, 5с|., 1933' 68' 33.

354' ,] . |егпагчшау. €. г. Аса0. 5с|. Раг|в
1945' 220' ш 2' 81.

355. ./. Р|зс!о. 2. Р|уз'' 1921. б' |74.
356. к. Апёгев. Р[:уз. [е1{егз, 1963, 7' 315'
367. А.6.||от!!о!п9. Р[:уз. &ет., 1917' 10'

683.
358. в. /''! .Рц!!а, 8.|ауа!. Р}:уэ. 51а1пз.

5о1!0!' 1963' 3' ш 12' 2253.
359. д. 11. &п!60з' .}. Р!уз., Ё2 (}. 5с!.

|пз1гшгп.), 1969' ш 6' 515.
360. .[. 3.3!тап, /|1 . Ё.9!гацгпап!в. }. Арр1'

Р!ув.' 1971' 42' ш 9' 3288.
361. 6. Ф' Фрмонпь. €труктуры неоргани-

ческих веществ. м.- л.' [ос. изд-во
технико-теорет. лит_рь:, 1950.

362. А. 3с}огаш|. 7. 1(г!з1а 1|о9., 1 887' !2' 321.
363. с. [т4. [оогпап, Р.[ц|пз!га. Р[:уз|са,

1969' 42' ш 2' 291.
364. д. /|1. |!аоюшков, Б. [! . €часптлцвый.

€елен и селениды. !!1., изд-во <Ёаука>,
1964.

365. и. 8!гашгпап1в' 2. (г!з*а||о9.' 1940,
102,432.

366 "г. €!агепсе, ]. [у1а!со!тп. Ас1а сгуз1а!-
1о9г., 1951, ц, 477.

367. н. !(ге0в. 7.РБуз., 1949' |26' 769.
368' у. [.Рез|рап6е' л. л. Ротдаг. (цт-

геп15с1., 1964' 33' т]]24,74|.
369. к. 1. [4алсе0ов, 3. ,4,. !]урцева' \.и.

мическая свя3ь в полупроводниках и
твердых телах. йинск' изд-во <Ёаука и
техника)' 1965' 321.

37о. с. Ф. (1шсгпов, А. 1.'1ернов,€. А. Аем-
бовскцй. 14зв. АЁ €€€Р. Ёеорганине-
ские материалы, 1968, 1у' м 12' 2085.

37\' д. Р1 . ||цоюшков, Б. [1 . €часплшвый.
1еллур и теллуридьт. .&1., изд-во <Ёа-
ука}' 1966.

372. Р. [. Бг149тпап. Ргос. Агпег. Аса6.
Аг1в,5с!., 1925' 60' 305.

373' у.!. РевАрап"4е, Р. Росл;аг. Р[:ув!са,
1965' 31' ш 5' 671.

374. с. |! . 1]овшкова. Фтт' 1968'10, вып. 11,
3439.

375. д. Ё. БгосЁ1е!тцгз!, .[ . м. 6оо6е,
|-. Ё. |аэзопо]!|е{. ] ' (|тегп. Р}:ув., 1957,
27' ш 4' 985.

376. н.9' Ёф!!п9. Апп. Р1лув1с, 1940' 37'
ш 2' 162.

377. 2. 5. Бав[пв&1, ,/ . \7. €[ог]в[!аа. Ргос.
&оу. 5ос., 1954' А223' 554.

378. с. А9!е, !1' А!!ег!Ашпо, !(. 8есЁег,
6. 1еупе, |(. |у1оегв. ]\,[а1цгш|взепзс!а[-
,{еп' 1931' 19' 108.

379. в. А.Фшнкель, !у1-|[ .[1алапн!]к, г.п'
|(овптун. Фмм' 1971' 32, вьпп. |' 2\2.

380; [. !-. |{атоез. Ас1а сгуз1а11о9г.' 1959'
12' ш 1' 34.

381. м. 3!гашптап1з, ,/ . 3аш*а. 7. р|тув.
€[:егп., 1943' 53' 320.

382. с. (. 1|!т![е. [.{а1цге, |960' \87 ' 927.
383. &. !(о!ъ!/таав, Р!ь. Рйппег, !'| ' 3с!отп]!а'

Ргап9|те.7. ап9еш. Р|луо.' 1967' 23,245.
384. 2. 3. Баз]пзЁ!, у. |]цпе-Ро!!тегу'

А. |-. 3ш[[оп. Ргос. Роу. 5ос., 1955'
229' ш |779,459.

3в5. н. Ёззег. 9. Ё1|еп{ег. Агс!. Б1зеп}:й1'
1ептуевеп, 1938, |2, 157.

386. Ф. |9'Алшев, Б. | . |азарев' А' |1 .€ц-
0овцев. жэтФ, |964' 47' вып.6,2022"

387. .5. |у1й!!ег' Р[т. РЁппег, !'[ . \сАтп|!а
Р гап9!ое. 7. ап9етг. Р[:ув., 1967' 22'40з.

388. |]аА.огц йавштпо!о, |]|ёео 9а|}о, !у1]с'
!о|о !(!Ёцс!а1. 5с|. Рер1з. &ез. 1пз{.
1о[:о!сц !_]п!у., 1967, А19' ш 3' 172.

389. н. Б!0г!п9, Р.3е0!|!еап. &еу. тпе1а|-
|цгд., 1955, 52' 569.

39о. и.-с. Болеов, Р. 1. €мнрнов, Б. А.
Фцнкель. Фмм, 1964, 17, вйп. 6,877.

391. д. А. Фоеп, Ё. [-. ,|а!ез. Р}л|!оз. !!1а9.'
1936, 21, 809.

392. А. ЁшеЁеп, 9. |апп6А!. 2. Б1е&1го'
с[егп., 1934,40' 814.

393. д. Розеп0о!ттп. Р!уз|са, 1938' б' 385.
394.' €!агЁе |!!!!агпз. Р!уо. &ет., !934' 46'

1011.
395. у' |]шпте-&о!!оегу' Б. Р. €о!ев. А6у.

' Р[луз.. 1954' 3' 149.
396. д."А"Фшеп. Ё. [. ]о!ез. Р!|!оз) }1а9.,

1933, 16, 472.
'397. Рапо &ао Рашаг. €цггеп1 5с1., 1968'

37, ш 8' 224.
398. д1. Ё0ег!.Р|туз.2.' 1938' 30' 6.
399. Ё'. А' Фшеп,' !. !. !опез' Ргос. Р[:уз.

5ос.. 1937, 49' 587.
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]!1е.

1967, $,

Р1:уз.

Р!ув.

Р|ув.

&еу. !е11егв,

3. 6. 3у_
1961, |2,

Р!ув.

Р!уз.

Р!уэ.

Р|ув., 1964,

|о!!оо|ес!о. Р!уз. 51а1шз 5о||6|, 1966, !7,к 139.
432. в.[. !|1анлселтдй, в. [. [авршлко'

Ё. Р|. 8ойповшв. Ф!1 , 1967, 9,вшп.5.
1483.

433. в. | ' А4аноюелнй, А. м. [олканев,
в. |. [авршлко. €б. <1руаы физико-
технического института низких темпе-
Р1тур' Ан уссР}, вьгп. ||. )(арьков,
1968,41.

434. с. Р. ?1!|огё, €. А. 3оеп.сол. Р!ув-
Реу. !е11егз, 1969,22, ш 24, 1296."

435. с. \.!!$огё, €. А. 8оепзоп. Р!уэ'
&еу., Б 1972, 5, ш 2, 719.

436. 8. Р. Р!уу!пз, Б. [. 8пт]!!т. Р}:11оз.
}1а9.' 1960, 5, ш 50, 186.

437. о. |-. !озее,Р. Ф. $]гппопз.Р}:уз.Реу._
1968, 172, ш 3,934,944.

438. у. 6. 1|1аэ!те|![, 'т|'. 6. 6аог]!А'о, у. !.
](цсйпео. Р[:уз. 51а1цз. $о||6|, 1969'
34, к55.

439. в' [. [авралко, Б. 1(. Р1анокелшй,
Б. ![.|(упнев, А. м.7олкачев' Фтт,
1968' 10' вьтп. 10, 3182.

44о. н. ,! . €о::|а!, Р. |е1!!т, Р. |(огр!шп,
Ё. |'[лзсРоег. Р}пуз. 51а1из 5о!|6|, 1970'
38' ш 2' к127.

441. н.}.€ош|а1, Р'|ейА, Р. !(огр!т;п,
Ё.[йзс!тег. .|. Арр!. Р}луэ., 1970, 41,
ш 13' 5082.

442. м. [-. !(!е!п, 6. (. !]ог!оп, |' [. Ре|4-
тпап. Р\:ув. &еу., 1969, 1в4, 968.

443. А../ . Ба!ше!!, Б. [. 3пт]!7. Р}:1|ов.
.&1а9., 1961, 6, ш 63, 461.

444' о' &. 3еогв, н. Р. к!!1€. "!. €!егп-
Р|луз., 1962, 37, ш 12, 30;02'

445' в' [. [азршлко, в. г. !у1ано;селшй.
Фтт' 1964' 6' вьтп. 7,2194.

446. ,/ . Р. РасЁагё, €. А.3шепзоп..|. Р}:уз-
€}:егп. 5о!!6з, 1963, 24, ш |2, 1405.'

447. с. | '. Ро!!асЁ. &еу. }1о0егп Р|уз., 1964'
36' ш 3' 748.

448. ]. ф Боег. Р}:уз|са, 1948, |4, 139.
449. д. |' йоцп!а!п. .[. Р}:уэ. €!еп. 5о_

!!6в' 1967' 28, ш 6, 1о71.
450. с. !(' Ёог!оп,.[ .[. !-еес!т. Ргос. Р[:ув.

5ос.' 1963, 82' ш 530' 816.
45\. с. Ре!4тпап, ]. !-' Ре14поп, 6. &' !1ог-

!оп, А4. 1-. |(!е]п. Ргос. Р[:уз. 5ос.,
1967' 90' ш 570, 1182.

452. н' Ё. Р1е0ве0ев, |'|. А. Белцчко. тру_
ды .[|енинградского технол. и'|-та им.'/|енсовета, л.' 1959, вып. 58, 7.

453. 
^[. 

6' Расе, 6' А. 9ацп11егз. .|. Р1т!з.
с' 5о1!а 51а1е Р!уз., {970, 3, ш 9,
1- {69.

454. с. |,|. !]овцкова. Фтт,'1961,3, вып. 1,'
178.

4б5' с. !,[ . !7овцкова, н. х. Абршкосов.
Фтт' 1963' 5, вып. 8' 2138.

456. у. |. 2/т4апооа, |. | . [цЁ1па,8. 1. //о-
о!Ёооа. Р[луз. 5{а1шв. 5о1|01, 1966, 13'
к19.

457. А. 7ац!ог, Р. /|4. ]опев. 5!|1соп саг-
6!6е а [л!3[л 1етпрега1шге вегп!соп0цс-
{ог. .}. &. Ф'€оппог, .}' 5гп|11епз (Ё0о.).
@х1ог6 _ | оп0оп - ]:,[. }. 

--Раг1в,Рег9агпоп Ргевэ, 1960, р. |47.
458. 5|||соп €агб!6е а Ё|9}: 1егпрега(шге 5е-

гп]соп6цс1ог. .!. &. @'€оппог, .]. 5гп|-
|1епз (Ё0з.). Фх[ог0 - [оп6оп-[. !._
Раг|з, Регдапоп Ргезз, 1960,396.
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459. 5!!|соп €агБ!6е - 1968; Рег9агпоп
Ргезз, 1969, р. 369.

460. н. \|а9[п1.2. },[а1цг[огзсА., |967, 22а,
н. 7' 1135.

46\. п.8. [цльгпяев, А. 8. 1егпров. Фтт,
1959' 1' вып.3,368.

462. в. !у1цзер, 8. [1шрсон. €б. <|1олупро-
водниковые вещества. Бопросы хими-
ческой связи>. |1од ред. Б. ||. [узе.
м.' ил, 1960' 134' 249.

463. н. А' |орюнова. €ло>кные алмазопо_
добные полупроводники. й., изд-во
<€оветское радио>, 1968.

464. А. Б!епепз!осЁ, 6' Бшг!еу. ,}. Р!ув.
€|егп. 5о|10в' 1963' 24, |27\.

465. 1(. |1. [-!евег. 2. Р|'луз. €[легп., 1955'
5, 125.

466. с. ||. [!овцкова: Фтт' 1968' !0, вь:п.
10,3141.

467. ю. ?1 . |7аа+шнцев, н. ||. €шрогпа.
Аокл. А[{ БссР' 1959' 3' }ф 2' 38.

468' н. |!. €шрогпа, ю' и. 1аслшнцев.
Аокл. АЁ сссР' 1959' |27' п} 3' 609.

469. м. Ё!!еп0ег9, Р.,/. Ра||. ! . Арр1.
Р!ув.' 1970' 41' ш 10, 3926.

47о. в. !т1. [лазов, €. Ё. .|аоюевская, с. Б.
Ёвееньев' жФх' 1969' !3, м 2' 373.

47\. в. Р. Р1еггоп, Р. [. РагЁег, ]. Б. !у1с-
!:[ее!ц. [. Арр1. Р}:уз.' 1967, 38' ш 12'
4669.

472. в. Р1. [лозов, А. |. 17ашельсктлй,
А. !,' 0ютпфалц!пекова. с6. <3лект-
ронная техника)' серия 14, !!1атериалы.
![.' [РР1!,1 3лектроника, 1970, вып. 5,
33.

473. ь. Бегпв!е[п, Р. ,/ . Беа!з. ). Арр1.
Р!ув., 1961,'32, ш 1,122.

474. н. 17. €шротпа, ю. и. ||ш::шнцев.
|4нх<.-физ. х<.' 1958' !' м 12' 38.

475. !{. |{. €шротпа, ю. и. ||анлшнцев.
Аокл. АЁ сссР' 1959, !27' м 3. 609.

476. н. |{. €шрогпа, 0. 1 . Береер. |4нх<.-

физ. х<., 1959' 2' пь 5' 104.
477. в'Р' Р!еггоп,Р. [. РагЁег, ,! . Б.!у1с.

!''!ее!ц. Ас[а сгуо1а|1о9г., 1966' 21 (2)'
290.

478. 3[оахр /х/ап, [!ш[ !-/оцап.5с|п1!а э1п!са,
1965, 14, 1582.

479' Ё. |. Р!еггоп, Р ' 1-. РагЁег' ] ' в.
[ь4с!''/ее|ц. /. Арр1. Р!ув.' 1967' 38'
ш 12' 4669.

480. м. Ё.9/гацпап!з, €. Р. |(!гп. Ас1а
сгув1а11о9г., 1965' 19 (2)' 256.

48\. Р. Рефг, ?. |-!91а[. "|. Арр1. Р!ув.'
1968' 39' ш 10. 4870.

482. &. Бапег|ее, [ . Р. |агз!оп!. €апа0.

'). 
Р[луз., 1969' 47' ш 4' 45].

48з. в. ||. )|{узе. Аокл. АЁ сссР' 1954'
99' м 5' 711.

484.эт. А. |{онтпорова. жтФ, 1956, 26, вь:п.
|9,2о2\.

485. н. *. А6ршкосов' в. Ф. Ёанкшно,
)1 . Б. [7орецкая, Ё. Б. €кц0нова,.||. Ё.
&елцмова. ||олупроводниковые сое-
динения' их получение и свойства. !!1.,
изд-во <[|аука>, 1967.

486. .4. }. ||4а!шпт4аг, Р. Роц. Агпег. .&11-

1пега1о91в1, 1965' 50' 1121.
487. и. Б. |(обянов, 

"т! ' А. €моленко. Ф1!,
1966' 8' выл. 9,2822.

488; Р. 8. 3!гс1ев!ттпцЁ1о. 1. Арр\. Р}:уз.,
1968' 39' ш 1' 349.

489. н. Р.3!п9[о, 8.Раца1. Р[:уэ. 51а1шз
5о1|0!, 1967, 23, ш 1' к95.

490. в. Б. )!{0анова, Б. 1. €ерееев. Фтт,
1972, 14' вьтп. 7, 2153.

491. н. .! . |]о!!ап{, [(. БесЁ. ). Арр1. Р1лув.'
1968' 39' ш 7' 3498.

492. н. Р.3!п9!с, Б.Рауа|. Ас1а сгуз1а|-
1о9г.' 1970, А26' ш 3' 363.

493. Р.'9е!оег1. Апп. Р1туз![, 1949' 6' 24!.
494. о. Бег|1псошг!, [1.}а||е, |-. Р.5!о|оэа'

шс. Р}:уз. Рету., 1963, |29, ш 3' 1009.
495. ,! . 3. Б7ооёег, $. 8. Ба!!аг4. Арр\.

Фр1.' 1969' 8' ш 4' 793.
496' м. с. $/!!1]апоз, Р. Р' |отп!|пвоп,

й. } . !7аптрз/т]ге. 5о1|6 51а1е €огпгпцп,
1969' 7' ш 24' 1831.

497..7. А!рег, 6. А. 3ацп4егв. .|. Р}луз.
€!егп. 5о1|0з, 1967' 28' 1637. !

498. .. $п!а4ооег, /у1 . Рзоёа, &. Р. 6с-
!аэЁа. Р|туз. 51а1цв 5о1!0!, 1968, 28'
ш 2' к121.

499: [. А. Ре!4Ёатпр, 6. |епЁа!агопап,
]. 3. к.пв.5о|16 51а1е €огпгпшп, 1969,
7' ш 21' 1571.

5о0. м' 3ап9ауа. |п6!ап .}. Ршге ап6 Арр|.
Р}:уз.' 1970' 8' ш 4' 232.

501. "|. 
-&' Р. |егтпа, /|4 . Р. А99агшо!. 5о-

||( 51а{е €огпгпцп, 1970,8, ш 22, 1929.
5о2. н . 'Р!эеаш. Ро99. Апп., 1867, \32' 292.
503. .[. €.9оо|!ец, Б. &. Раптр|[а. .[. Ё|ес_

1гос[:егп. 5ос., 1961, |08' ш 9' 874.
504. Агшпз!у!т, Б. 9ао!а|. 1п6!ап .]. Рцге

ап6 Арр|. Р}пуз., 1970' 8' 462.
505. в. /у1 . |лазов, о. в. €штпулшна. (б.

<3лектронная техника>' серия 14, }1а-
териалы. м.' цнии электроника'
1970, вып. 5,53.

506. л. Б. &елцмова' н. х. Абршкосов,
8. 8. \0ановс.8Ё{' 1965' х' вьтп. 5,
1200.

5о7. т. Б. }|{укова, А. |1. 3аславскшй. |{рп-
сталлография' |967' 12' 37.

508. с. |! . !{овакова, }1 . Б. [еламова'
|7. \' Абршкосов, 8. |1 . [алютпшн,
Б. А' Ёвсеев' Фтт' 1970' 12, вып. 12,
3623.

509. с. |1 . Ёовшкова,')1 ' Ё. &елцмова,н. х.
Абракосов, Б. А. Ёвсеев. Фтт' 1971'
13, вып. 9' 2764.

510. в. Б. ){{0анова. Фтт' 1961' 3, вып. 5,
1 619.

511. с. |! . [|овшкова, ]. Ё. [елшмова.
Фтт' 1965' 7, вьтп. 8' 2546.

512. с. 1. [{овцкова, }1 . Ё' !!!елцмова.
Фтт' 1967' 9, вып. 5' 1336.

5!3. н. 3. Бе|зоп, Б. |1оцз|оп. .|. Арр1.
Р!ув.' 1970' 41' м 1' 422.

5\4' с. !,1 . |{овцкова, || . \. Абршкосов.
Фтт' 1963' 5, вьтп. 7,!9|3.

515. 3. 3.3!оагтпа. Ргос. |п6!ап Аса6. 5с|.,
1951' А34' 76.

516. 8. |1 ошз!оп, Р. Ё. 3!га&па, |]. 3.8е[
воп. !. Арр1. Р!ув.' 1968' 39' ш 8'
3913.

5|7. в.!|1 . |лазов, |7. !7' |лаеолева, €. Б.
Ёвееньев. 1,1зв. АЁ €€€Р' !{еорганине-
ские материалы, 1969, 5' ш 7' 1181.

518. .[. Р. |-!ао:е!!цп, 7.3тп|!!о. Ргос. Р[лув.
5ос.' 1957' в' 70' 1113.

519. Р. А. Аннама*се0ов, А. 3. Баланев-
ская, ]. 1 ' Береер, !,1 . А. ,[[,обрушнна,
и . к. щ!кцна' (б. <\ имуцческая свя3ь
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в.
жтФ'

3[еоепзоп.
1958. 72,

Ргос. Р|уз

€апа6.

.т.

€|егп. 5о!16з'

Рага0ау 5ос.,

€[егп. 5о1!0э,

€гуодеп|св, 1964' 4,

9ец1зс1л. рьу$.

Рец[вс[:' рьу5.

Р!луз. 5ос. [оп_

Р}:уз|[ (5)' 1930'

551. 0. Р.6!00опз. !.'Р!уз. €1тегп. 5о|!6з,
1959, |'1, ш 3/4' 24ъ.

552. ,[ ' 9!!о' |. !!аопта.з. 2. Р1туз., 196а
175, 337.

553. /. 11 .1(оролева, Б. Б. [евденко. 1ру-
ды ин-та [ос. 1(омитета стандартов'
мер и измерительных приборов €€€Р,
1965, вып. 78' 90.

б54. ]. @!в!о], &' |(1тпцга. 1т1е1го|о91а, 1969,
5, ш 2, 50.

555. /. 3]пооп..[. Агпег. €егатп. 5ос.' 1958'
41' ш 3' 116.

556. о. [. Ап4егвоп. Ргодгевв 1п тегу 1л1д}:

рге5511ге гезеагс[:. Бшп6у е1 а|. (Б6з.).
\. }.' \[!1еу' 1961' р' 225.

Б57. н. 7 .9п|!!у. .|.. Атпег. €егагп. 5ос.,
1955' 38' (4)' 14о.

558. н. 7. 9тп[![ъ. .]. Агпег. €егатп. 5ос;,
1953, 36, 327.

559. Р. !].6авЁе|. 1гапв. Рага6ау 5ос.,
1966' 62' ш 6' 1505.

560. Р. Р!ц0ас!ъег' А.,[ . !-ей0е!!]ег, ]' А.
А4огг!зоп, Б. Р. $|о!с!ае||. .}. Р!уэ.
€!егп. 5о1|6в, 1960' 12' 53.

561 . у. $оцфг' Р.!1!4пег!. 5с|еп1. Рарег
в. 5.' 1922' ш 433.

562. с. |,1 . !1овшкова. птэ' 1960' ш9 3' 147.
563. д. | ' €оггнсс!п1, ,! . 6п!ад:еЁ. \Б5 ]!1о-

подт.' 29' 1961.
564. А. Р. ё!агЁ. €гуо9еп1св, 1968' 8' ш 4'

282.
565. д. А. €оорег, Б. |а!ев. €гуо€еп|сг,

1970' |0' ш 5' 442.
566. 6. .!алмерс. Физическое металлове-

дение. }1., [ос. наунн.-техн. изд-во
лит-рь| по верной и цветной метал-
лурлии' 1963' 366.

567. ю. А. |(онерэкшнскай. €6. <йеталло-
ведение и термическая обработка>. '

йатшгиз, 1955' 63.
568. в. |т1 . Ёрн;ов,!{. }1 . Фслон. €б. <€трук-

турные и фазовьге превращения при
нагреве стал\4 11 сплавов). }1зд. ||ерм'
ского политехнинеского]ин_та, 1969'
136.

б69. м. \ансен, &' Ан0ерко. €труктуры
двойных сплавов. !{., [ос. научн.
техн. изд_во дитер. по нерной и цвет_
ной металлургии, 1962, т. ||' 722.

570. / . !]по, |]. ](а9аша. 3. Р!уз. 5ос.
.}арап, 1970' 28' ш 6' 1445.

57|. А. !.3ахаров, ,/! .11 .Фе0опоов. Фмм'
1967' 23, вып. 4, 759.

572. Р. Р. [у4. /у!е]псЁе, с. м. 6га&агп.
Ргос. !|1| |п1егпа1. €оп[. [опл 1егпрг
га1. Р[:уз. (Бш1{егшог11тв, [оп6оп' 1963)'
р.399.

573. |у' Р. 3с/о!оззег,6. |у1 .6гфапо' Р. Р.м.
йе1псЁе. .}. Р!уз. €[егп. 5о1|6з, |97|,
32, т:1 5, 927. "

574. с. !(. $!а!|е' €гуо9еп!св, 1961' 1' 15!.
575. о. Рс;рЁе.2. р|уз' €1тегп_(ооп)' 1957'

207' ш \-2' 91.
576. у.7]по,! . /14ае6а..}. Р!уз.5ос..1арап,

1968, 24, 729.
577' Ё. |[ .!(он0орскш'. жэтФ' 1959' 37'

вып. 6 (12)' 1819.
578. л. ,! . |/ е!ж. Ргос. Р}:уз. 5ос., 1963' .

82,281.
579. у. Р. 3с!о!ожег. |. Р}:ув. €!егп. $о.

!|6в' 1971' 32' 939.

м. €ерееева,
1958, 28' вып.

523.

524.
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пРвдмвтнь1й укА3Атвль

Авизотропия т. р.32' 47' 93
6ерпллия 12|
висмута 181
индия 149
кадмия 119' 12!
кислорода 181
маснтця 12|
мы1пьяка 178' 181
олова 167
ртути 121
селена 190, 191
'сурьмы 180' 18|
теллура 191
титана 153
цинка 118, 121
циркония 156

8акансии 39
в германии 165-
в золоте 107
в криптоне 218
в меди 107
в натрии 99
в серебре 107

|рюнайзена
параметр 13' 16' 34

анизотропия 33' 225
, кадмпя |22

магнпя \22
цпнка 122

высокотемпературный предел 17, 22, 224
поА11'да серебра 249

1-той моды колебаний 17, 2|, 24' 26
алюминия 125
калия 100
кварцевого стекла 268
натрия 100

магнитньлй |6, 3!' 35' 224
металлов 94
ни3котемпературный предел 17, 22, 23,

224
кварцечого стек,а 265

' фторидов щелочно3емельнь|х ме-
' таллов 261

способ вь:числения 15
полупроводниковых соединенпй 229,

247
ретпетонньпй 16.
электронньтй 16,27' 3о' 34,223' элементов 224

ал:оминия 125
аргона 222
золота 108

калия 101
крппто\'а 222.
ксетдона 222
лантана 130
меди 108
нащия 101
||еона 222
серебра 108.
шерия 131

соотно:дение 1&
теория 12

Аефекты 39
Аеформация 39
,(илатометры 49,

акустический 64.
Андреса 54
диференшиальный 69
для специальных целей 69''высокого 

давлет+хая 73
кинетики фазовых превРащ@ний &}.'

79, 80
легковозгоняющихся веществ 75
облуяаемьтх материалов 81
пленок 70
проволок 72
твердь1х газов 76

емкостной 60
индикаторньпй 69
индукционнь:й 61
интерференшионный 51
кваршевый 58
компараторный 66
контактнь:й 67
оптического рывага 54
пикнометрический 50
резонансный 62
тензометрический 64

3нанения к.т.р.
кварцевого стекла 265
}(елезоникелевь:х сплавов 276
соединений 228

Ав] 248
А1Аз 233. А|5ь 233
БаР, 260
€аР, 260(у] 248
са5 242
€65е 242
(ё|е 242
Ре|ч257
6аАэ 233

* €окрашения: т' р. тепловое рас!ширение; к.т.Р..- коэфициент теплового рас111иРе|'|1я.
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6аР 233
0а15е3 250
6а5Б 233
6а'1е3 250
6е5 253
6е5е 253
6е1е 254
Ё95е 242
1191е 242
1пАэ 233
|п5б 233
1пР 233
1п'1е, 250
.[,|дР, 260
/!19'5! 252
!!1915п 252
Рь5 254
РБ5е 254
Р61е 254
5ь253 256
5б15е3 256
5Б11е3 256
5|с 232
5п5 255
5п5е 255
5п1е 254
5гР, 260
7л3 242
7п5е 242
2п1е 242

А|в1||с'у| 258

а]в|ус}[ эьв
а|вус}1:ьв
а1вус|1 эьв

а||в]ус} эьв
А|ву||1с}| 258

сталей 273, 274
элеменгов периодической системы 225

Азот \72
Акттаний \42
Алмаз 158
Алюминий 125
Америший 143
Аргон 216
Барий 1 12
Бериллпй !!2
Бор 125
Бром 195
3анадий 173
Бисмут 179
8одоЁод 98
8ольфрам 185
[адолиний 128
|аллий 150
|афний 154
[елпй 2|4
|ерманий 158
|ольмий 129
|рафит 158
.[испрозий 129
Рвропий 128
[елезо 197
3олото 104
14ндий 150
1ридтай 208
Аттер6п{т \29
Аттрпй \25

.1,1од 195
(адмий 117

|(алий 98
(альций 112
1(иёлород 182
|(обальт 197'
1(ремний 158
|(риптон 216
1(сенон 216
/|антан 128.
./|итий 98
.[|ютеций 129
.[{агний 1 12
}1арганеш 194
.!|{едь 104
.]!1олибден 185
.&1ыцшьяк 179
Ёатрий 98
Ёеодим 128
Ёеон 216
Ёептуний 143
Рикель 197
Ё\по6ий |73
Флово 158
@смий 208
||алладий 205
|!латина 208
||л:утоний 143
||олоний 182
||разеодим 128
||рометий 128
||ротактиний 142
Радутй 1\2
Рений 194
Родий 205
Ртуть 117
Рубидий 98
Рутений 205
€амарий 128
€винец |58
€елен 182
€ера 182
€еребро 104
(канлий \25
€тронший 112
€урьма 179
1аллий 150
1антал 173
1еллур 182
1ер6ий 128
1ехпеций 194
1итан 154
|орпй \42
1улий 129
$ран 142
Фосфор 172
Франций 98
)йор 195' )(ром 185
фзий 98
[ерий 128
[инк 117
(ирконий 154
3р6ий 129

|(оэфишиент т.р. 7
линейный 44' 4.6' 93
объемный 7, 44, 46,93
средний 47' 93
среднее значение 47
температурная'зависимость
тензор 32, 47

.|!1агнитный вклад, теория 31
гадопиния 136
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гольмия 139
диспрозия 138
х{елеза 199' 204
|\нвара 276
ко6альта 2о0, 204
марганша 193
неодима 133
никеля 2о3,2о4
тербия 137
хрома 183, 184
шерия 131
эрбия 140

.|!1етоды исследования 44
абсолютный 49
дилатометрический (макрФс|(Ф!1ич€-

ский) 49
относите'1ьный 49

. рентгеновский (микроскопинеский) 49,
83, 84

@бработка результатов 47
Фтносительтлое удлпнение 47

||ленки
алюмпнпя \24
золота 107 .

метод исследованпя 70
нпкеля 204
серебра 105

||римеся
в ванаАци \7\
в германии 164
в индии 151
в иттербии 141
в кремнии 164
в никели 203
в по'|упроводниках, теория 41

Реп:еточный вклад, теория 16
высокие температурьт 17
пизкие температурь: .16

отрицательнь:й 20
германия 22' 169

графпта 159
кварцевого стекла 262, 267
кремнии 169
а._олова 169
полупроводниковых соединений

228,231,239,246

€х<имаемость 37

1еория т.р.
гцлвя 2\2,2\3
металлов 93
микроскопичес:<ая 7

двухатомная модель 7, 10
цепочки атомов 11

соответстве|{ных состояний 219
фноменологическая 12

1еплоемкость 35
1еплота испарения 96
?еплота плавленпя 37
1еплопроводность 38, 241
1емпература.|!ебая 36, 97 

' 
238,246'

1емпература плавления 36, 238
1очность 48

9увствительвость 48

3лектронный вклад, теор*тя 27
нормальное состояяие 27

отришательный 29
урана 146
хрома 184

свер хпроводящее состояниё 29
ванадия \78
индия 1б1
лантана 130
нтдо6ия |78
олова 167
ртути 120
свинца 168
таллия |52
тантала 178



|1ринятые офзначения

$ 3. Фптинеские методы

3
5.

6

7

!

12
16

20
27
31
5о

34
38
42

щ
44
50-

51
58
60
в4
66
69

84
ю

93

93
228
259
2в2
2в9

279

280
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$ 9. Рентгеновские методьт исследования
,/|итература
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$ 2. ||олупроводниковь|е соединения

$ 4. |(варцевое стекло.
$ 5. 1епловое рас11]ирение нек0торь!х конструкционнь|х материалов
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