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СТРУКТУРНЫЕ ФАКТОРЫ И СРЕДНЕКВАДРАТИЧНЫЕ 
ДИНАМИЧЕСКИЕ СМЕЩЕНИЯ АТОМОВ ФОСФИДА БОРА

В данной работе ставилась задача определения структурных факторов 
и среднеквадратичных динамических смещений атомов бора и фосфора в 
соединении фосфида бора в зависимости от температуры.

Фосфид бора по сравнению с другими соединениями AmBv мало изу­
чен. Это полупроводниковое тугоплавкое, химически стойкое вещество боль­
шой твердости (*~4). Из 20 электронов, приходящихся на пару атомов, 
в соединении восемь валентных; поэтому можно ожидать, что влияние 
химической связи на значения структурных факторов будет относительно 
большим.

Структурные факторы определялись по данным измерений интенсив­
ностей рентгеновского дифракционного спектра от порошковых образцов. 
Для устранения экстинкции образцы готовились из мелкодисперсного отож­
женного порошка (~2 мкм), получаемого растиранием небольших моно­
кристаллов фосфида бора, синтезированных методом газотранспортной ре­
акции (4), см. также (*). Образцы готовились в виде плоских таблеток под 
давлением в 2,5 т/см2 без использования какого-либо связующего мате­
риала. Высокая дисперсность порошков и отсутствие связки позволили пре­
небречь, вследствие малости, влиянием на интенсивность рентгеновских 
рефлексов пористости и глубости поверхности образца.

Приготовленные образцы проверялись на наличие преимущественной 
ориентации как в плоскости рабочей поверхности образца, так и перпенди­
кулярно к ней. Для исследований выбирались те образцы, для которых эф­
фект текстуры практически отсутствовал.

Измерения интенсивности дифракционного спектра проводились на 
рентгеновском дифрактометре УРС-50И с монохроматизированным Си 
излучением. Германиевый фокусирующий монохроматор устанавливался на 
первичном пучке. Поляризационный фактор для него определялся экспери­
ментально (5, 6).

Регистрация интенсивности рентгеновских рефлексов проводилась сцин­
тилляционным NaJ (Т1) счетчиком с дискриминатором. Их интенсивность 
измерялась по количеству импульсов, регистрируемых при поточечном пе­
ремещении счетчика, аналогично (’).

Измеренные относительные интегральные интенсивности рефлексов фосфида бора
Таблица 1
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111 2,6194 378,0 377,8 377,5 376,0 400 1,1342 27,1 26,2 23,7 22,9
200 2,2685 89,9 89,6 88,7 87,2 331 1,0408 63,7 61,7 57,3 54,6
220 1,6041 151,2 151,0 146,3 142,7 420 1,0145 36,7 35,1 33,2 31,2
311 1,3679 120,2 120,5 116,4 112,9 422 0,9261 80,9 77,4 69,7 64,4
222 1,3097 23,8 23,5 22,5 22,3 511 0,8731 82,9 78,1 69,8 65,0
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Чтобы уменьшить случайные ошибки, связанные с возможной неста­
бильностью работы аппаратуры, измерения интенсивности каждого реф­
лекса проводили в паре с рефлексом 111. Значения интенсивности Ди, ко­
торые отклонялись больше, чем на 2%, от среднего из 8—10 измерений от­
брасывали в паре с соответствующим значением 1ш измеряемого рефлекса.

Рис. 1. Температурная зависимость периода идентичности (7) и коэффициента ли­
нейного расширения (2) фосфида бора

Рис. 2. Фактор расходимости Л между IFol2hH экспериментальными и рассчитанны­
ми по атоморассеивающим факторам свободных атомов бора и фосфора при 0° К

511

Температурные исследования проводили в два приема. Вначале интен­
сивности рентгеновских дифракционных рефлексов измеряли при комнат­
ной температуре без вакуумной камеры и, используя в качестве эталона Ni, 
определяли абсолютные величины структурных факторов | |2. Затем 
производили измерения в вакуумной камере (8) в интервале температур 
77-775° К.

Абсолютные значения квадратов модулей структурных амплитуд при 
всех температурах эксперимента подсчитывали по измеренным в камере 
относительным интенсивностям, используя соотношение

ifT|2= ifi:93. (i)

Поправка на температурное диффузное рассеяние (т.д.р.) определялась 
по Чипману и Паскину (9), а учет изменения углового фактора с темпера­
турой проводился по измеренному коэффициенту линейного расширения 
в исследуемом интервале температур. Кроме того, в полученные указанным 
способом значения | F |2 вводились поправки на дисперсию (10).

В табл. 1 приведены значения межплоскостных расстояний при комнат­
ной температуре и величины интегральных относительных интенсивностей, 
определенные для четырех температур измерений по площадям пиков диф­
ракционных линий с учетом интенсивности фона. По изменению величии 
углов отражения рефлексов 420, 422 и 511, 333 и по сглаженной кривой 
изменения периода идентичности был определен коэффициент линейного 
расширения а в исследуемом интервале температур (рис. 1).

По полученным структурным факторам при разных температурах, ис­
пользуя дебай-валлеровское соотношение, определили усредненные темпе­
ратурные факторы BhM. Для фосфида бора Выа по величине подразделялись 
на три группы, соответствующие трем типам рефлексов, суммы индексов 
которых являются четно-четными, четными и нечетными (A+A+Z=4g, 2g, 
2^+1, где g=l, 2, 3. ..). Наибольшие значения оказались_для четно-четных 
рефлексов, а наименьшие — для четных, т. е. Bi!t>B'>s-C>B2g, что свидетель­
ствует о различии усредненных амплитуд колебаний и, следовательно, тем­
пературных факторов для фосфора и бора. Поэтому при введении темпера­
турных поправок в величины структурных факторов оказалось целесооб-
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разным использовать температурные факторы для каждого из сортов ато­
мов в отдельности.

Значения В для задних рефлексов каждого из указанных трех типов 
практически постоянны, т. е. 1п( |7?г|2ЭКсп/|^’о|грасч) для каждого из них име­
ет прямолинейную зависимость от 
(sin2 0)А2.

Экспериментальные точки для 
задних рефлексов каждой из групп 
сравнительно хорошо ложатся со­
ответственно на три прямые линии, 
некоторое отклонение для перед­
них линий от указанных прямых 
обусловлено, по-видимому, в ка­
кой-то мере влиянием химической 
связи.

Усредненные температурные 
факторы соединения в целом для 
каждого из типов рефлексов нахо­
дятся в определенном соотношении 
каждого из сортов атомов.

Поскольку, например, для четно- 
туре Т

|Fo|4/=(/o

Среднеквадратичные динамические 
смещения атомов бора и фосфора 

в соединении ВР

Таблица 2

т, °к «р. А1 еР 4, х2 ев

77 0,139 ±0,006 0,38 ±0,04 960293 0,253 ±0,006 oZo 0,57+0,005
573 0,469±0,006 77Л 0,95 ±0,05 алл
775 0,627 ±0,006 Z /V 1,33 ±0,06

величинами температурных факторов 

■четных рефлексов при 0° К и темпера- 

Р+м)2+дмг,
(2)

\Рт |« = |>o|4ge-»«W = 
= /ope~Bp(sin!e)/7'2 Г1 + е-<вр-вв)<  W1 ду'р2,

° L /ор J ’/оР

то после логарифмирования отношения | Fo | /1FT | и некоторых преобразо­
ваний с учетом того, что /в//р^1 для температурных факторов атомов бора 
и фосфора соответственно получаем

Bp = ’/2(B4g+52g), (3)

Вв=V2 (Bis+B2e) - >/2 (B2g-Big) (/о₽//ов).

Так как для соединения фосфида бора Btg>B2g, то из (3) непосред­
ственно следует, что температурный фактор для атома бора больше, чем 

для фосфора.
Используя полученные соотношения (3), нашли в первом приближении 

температурные факторы атомов бора и фосфора при всех температурах 
эксперимента, которые затем уточнялись методом наименьших квадратов 
по минимуму фактора расходимости рассчитанных и экспериментальных 
значений квадратов модулей структурных амплитуд для задних рефлек­
сов. Расчет |7',|2 проводился по /-кривым свободных нейтральных ато­
мов (9). Процесс уточнения температурных факторов проводился с учетом 
некоторого изменения при этом поправок на т.д.р., вводимых в эксперимен­
тальные значения | FhM | -Л

По полученным значениям температурных факторов были рассчитаны 
среднеквадратичные динамические смещения атомов из положения равно­
весия и найдены характеристические температуры в приближении Дебая. 
С увеличением температуры среднеквадратичные динамические смещения 
обоих сортов атомов растут, а отношение их Ub’Iu?' примерно сохраняется 
постоянным. Значения характеристической температуры по мере увеличе­
ния температуры в исследуемом температурном интервале понижаются 
(табл. 2).

Так как значения температурных факторов для атомов бора и фосфора 
в соединении ВР различны, то для определения | Fo 12ЭКсп при абсолютном 
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нуле, т. е. для случая покоящихся атомов с учетом нулевых колебаний, ис­
пользовалось соотношение

1^о1эксп— (1^о 12/ IР2931а) расчIР2вз1эксп, (4)

в котором в рассчитанные значения |Г29з|2расч введены найденные выше 
температурные множители для каждого из сортов атомов в отдельности. 
Приведенные таким путем к абсолютному нулю температуры эксперимен­
тальные значения структурных факторов сравнены со значениями | F0|2,

Таблица 3

Экспериментальные и рассчитанные но /-факторам свободных атомов 
значения квадратов модулей структурных амплитуд при 0° К 

и фактор расходимости между ними

hkl 1 F°1 Lcn 1 1 расч Rhkl,
% AF3KCn’ 0/“ hkl ' F°' ЭКСП 1 F 11 • 1 расч Rhlil,

%
ДРэксп’ %

111 127,13 124,95 1,7 1,0 331 53,80 53,22 1,1 1,0
200 54,96 58,83 -7,0 1,4 420 29,69 30,13 -1,5 1,1
220 112,80 113,69 -0,8 1,0 422 64,89 65,54 -i,o 1,0
311
222

68,06
39,00

69,60
39,51

-2,3
-1,3

1,2
1,5

511 1
333 f 42,34 42,30 0,1 1,0

400 81,80 82,38 0,7 1,2

рассчитанными по атомнорассеивающим факторам свободных атомов (12) 
(табл. 3, рис. 2). Наибольшие величины фактора расходимости между ними 
(7?Лы=100(|^11эксп-1/гш|р<1сч)/1/’ш1эгксп) наблюдаются для рефлексов 111, 

200 и 311. Для рефлекса 111 экспериментальные значения |У0|2 выше рас­
четных, а для 200 и 311, наоборот, ниже.

Указанные различия, обусловленные главным образом эффектами хи­
мической связи, мы обсудим в дальнейшем.
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