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ht, the NetherlandsÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 èþíÿ 2008 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ïëåíî÷íûõ èíâåðòèðîâàííûõ îïàëîâ íàîñíîâå îêñèäà æåëåçà (III) ìåòîäîì óëüòðàìàëîóãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî èñ-ñëåäîâàííûå �îòîííûå êðèñòàëëû èìåëè �ÖÊ-ñòðóêòóðó ñ äå�åêòàìè óïàêîâêè, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî ïî-ñëåäíèõ ìîæåò áûòü ðàçëè÷íûì äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ. �àçðàáîòàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ëåãêî ðàçëè÷èòüîáðàçöû ñ ïðåèìóùåñòâåííîé äâîéíèêîâàííîé �ÖÊ-ñòðóêòóðîé è îáðàçöû ñ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ñëîåâáëèçêîé ê èäåàëüíîé �ÖÊ-ñòðóêòóðå. Íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðå îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â îäèíà-êîâûõ óñëîâèÿõ, ñâÿçàíû ñ âåðîÿòíîñòíûì õàðàêòåðîì �îðìèðîâàíèÿ ñëîåâ ïðè ñàìîñáîðêå êîëëîèäíûõêðèñòàëëîâ, èñïîëüçîâàâøèõñÿ â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ äëÿ ñèíòåçà èíâåðòèðîâàííûõ îïàëîâ. Îïèñàííûéìåòîä àíàëèçà ñòðóêòóðû �îòîííûõ êðèñòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì è ìîæåò áûòü ý��åêòèâíîèñïîëüçîâàí äëÿ èññëåäîâàíèÿ èíâåðòèðîâàííûõ îïàëîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, êîëëîèäíûõêðèñòàëëîâ, à òàêæå òðåõìåðíûõ �îòîííûõ êðèñòàëëîâ äðóãèõ òèïîâ.PACS: 42.70.Qs, 41.60.Ap, 61.05.
f1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔîòîííûå êðèñòàëëû (ÔÊ, photoni
 
rystals) �ýòî óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû ñî ñòðîãî ïåðèîäè�÷åñêîé ìîäóëÿöèåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòèíà ñóáìèêðîííîì ìàñøòàáå [1℄. Â ïîñëåäíåå âðåìÿÔÊ ïðèâëåêàþò âñå áîëüøåå âíèìàíèå èññëåäîâà�òåëåé â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿâ êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêîý��åêòèâ�íûõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ ýëåìåíòîâ, íèçêîïîðîãîâûõëàçåðîâ, âîëíîâîäîâ íîâîãî òèïà, ñâåðõáûñòðûõ îï�òè÷åñêèõ ïåðåêëþ÷àòåëåé è äðóãèõ ïåðñïåêòèâíûõ*E-mail: sinitsky�inorg.
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óñòðîéñòâ. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ÔÊ ëè�ìèòèðóåòñÿ îòñóòñòâèåì óíèâåðñàëüíûõ è äîñòóï�íûõ ìåòîäîâ èõ ñèíòåçà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà�÷åñòâå îäíèõ èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâñèíòåçà ÔÊ ðàññìàòðèâàþòñÿ ïîäõîäû, îñíîâàííûåíà ñàìîñáîðêå êîëëîèäíûõ ÷àñòèö [2℄. Îäíàêî ñòðóê�òóðíûå äå�åêòû, êîòîðûå âîçíèêàþò â ïîëó÷åííûõòàêèì îáðàçîì ÔÊ, íåèçáåæíî ïðèâîäÿò ê óõóäøå�íèþ èõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ [3�5℄. Â ñâÿçè ñ ýòèìîãðîìíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò áûëî ïîñâÿùåíî ðàçðà�áîòêå ìåòîäîâ ñèíòåçà ÔÊ íà îñíîâå êîëëîèäíûõ÷àñòèö ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì äå�åêòîâ [6�8℄. Ïðèýòîì ðåøåíèþ ñîïóòñòâóþùåé çàäà÷è � ðàçðàáîòêåìåòîäîâ àíàëèçà äå�åêòíîñòè ÔÊ � äî ñèõ ïîð óäå�ëÿëîñü ñóùåñòâåííî ìåíüøåå âíèìàíèå.37



Â. Â. Àáðàìîâà, À. Ñ. Ñèíèöêèé, Í. À. �ðèãîðüåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009Ïåðèîäè÷åñêèå ñòðóêòóðû, îáðàçîâàííûå ïëîò�íîóïàêîâàííûìè êîëëîèäíûìè ñ�åðè÷åñêèìè ÷à�ñòèöàìè (êîëëîèäíûå êðèñòàëëû), ÷àñòî íàçûâàþòîïàëàìè èç-çà àíàëîãèè ñ øèðîêî èçâåñòíûìè ïðè�ðîäíûìè ìèíåðàëàìè ñõîæåãî ñòðîåíèÿ [9℄. Îïàëû,â ñâîþ î÷åðåäü, ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñèíòåçà èí�âåðòèðîâàííûõ îïàëîâ (inverse opals) � ñòðóêòóð,ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå çàïîëíåíèÿ ïóñòîò ìåæ�äó ñ�åðè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè íåêîòîðûì âåùåñòâîìè ïîñëåäóþùåãî óäàëåíèÿ ìèêðîñ�åð. Ñîãëàñíî òå�îðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, èíâåðòèðîâàííûå îïàëû ñ�ÖÊ-ñòðóêòóðîé îáëàäàþò áîëåå ïåðñïåêòèâíûìèîïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ÷åì îïàëû ñ àíàëîãè÷íîéñòðóêòóðîé [10; 11℄ � â ÷àñòíîñòè, ïîëíàÿ �îòîí�íàÿ çàïðåùåííàÿ çîíà îòêðûâàåòñÿ â èõ ýíåðãåòè�÷åñêîì ñïåêòðå óæå ïðè ñîîòíîøåíèè ïîêàçàòåëåéïðåëîìëåíèÿ n1=n2 � 2:8 [10℄. Êðîìå òîãî, åñëè êîë�ëîèäíûå êðèñòàëëû, êàê ïðàâèëî, ñîáèðàþò èç ìîíî�äèñïåðñíûõ ìèêðîñ�åð íà îñíîâå äèîêñèäà êðåìíèÿèëè ïîëèñòèðîëà, òî èíâåðòèðîâàííûå îïàëû ìîæíîïîëó÷èòü íà îñíîâå ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ ïî ñâîåéõèìè÷åñêîé ïðèðîäå ìàòåðèàëîâ � ìåòàëëîâ, íåìå�òàëëîâ, ïîëóïðîâîäíèêîâ, îêñèäîâ è äð. [12℄, ÷òî îò�êðûâàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿÔÊ äàííîãî òèïà â êà÷åñòâå îñíîâíûõ êîìïîíåí�òîâ ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ óñòðîéñòâ � îò âûñîêîý���åêòèâíûõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ ýëåìåíòîâ [5℄ è ëàçå�ðîâ [13℄ äî ñâåðõáûñòðûõ ïåðåêëþ÷àòåëåé ñâåòîâûõïîòîêîâ [14℄ è �îòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷ååê [15℄. Âñâÿçè ñ ýòèì íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, â ïåðâóþ î÷åðåäü,áûëà íàïðàâëåíà íà èçó÷åíèå ñòðóêòóðû èíâåðòè�ðîâàííûõ îïàëîâ, õîòÿ àíàëîãè÷íûå ïîäõîäû ìîãóòáûòü òàêæå èñïîëüçîâàíû äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðûêîëëîèäíûõ êðèñòàëëîâ, à òàêæå ÔÊ äðóãèõ òèïîâ.Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè îá�ðàçöû èíâåðòèðîâàííûõ îïàëîâ íà îñíîâå îêñèäàæåëåçà (III).Äëÿ ÔÊ íà îñíîâå óïîðÿäî÷åííûõ êîëëîèäíûõ÷àñòèö õàðàêòåðíû ìíîãèå òèïû äå�åêòîâ, èçâåñò�íûå äëÿ àòîìíûõ, èîííûõ èëè ìîëåêóëÿðíûõ êðè�ñòàëëîâ. Òî÷å÷íûå äå�åêòû (âàêàíñèè) ÷àñòî íà�áëþäàþòñÿ íà èçîáðàæåíèÿõ ÔÊ, ïîëó÷åííûõ ìå�òîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Îä�íàêî àíàëèç ýòèì ìåòîäîì ïðîòÿæåííûõ äå�åêòîâ(äîìåííûõ ñòåíîê, äèñëîêàöèé, ïëîñêîñòåé äâîéíè�êîâàíèÿ è äð.) íà ïðàêòèêå îêàçûâàåòñÿ âåñüìà çà�òðóäíèòåëüíûì [16℄.�àçëè÷íûå îïòè÷åñêèå ìåòîäû, òàêèå êàê ëà�çåðíàÿ äè�ðàêöèÿ [16�20℄ è ìåòîä êîëåö Êîññå�ëÿ [21; 22℄, òàêæå øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ àíàëèçàñòðóêòóðû ÔÊ. Â ïåðâîì ñëó÷àå îáðàçåö îáëó÷àþòñ�îêóñèðîâàííûì ëàçåðíûì ïó÷êîì è àíàëèçèðóþò

ïîëîæåíèå è èíòåíñèâíîñòü ÿðêèõ ðå�ëåêñîâ íà ïî�ëó÷åííûõ äè�ðàêöèîííûõ êàðòèíàõ. Ìåòîä, îñíî�âàííûé íà íàáëþäåíèè êîëåö Êîññåëÿ, çàêëþ÷àåò�ñÿ â èçó÷åíèè êàðòèí äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ, íà êî�òîðûõ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ òåìíûå ëèíèè (òàê íàçû�âàåìûå êîëüöà Êîññåëÿ), ñâÿçàííûå ñ îñëàáëåíèåìèíòåíñèâíîñòè ïðîøåäøåãî èçëó÷åíèÿ çà ñ÷åò äè��ðàêöèè íà ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïëîñ�êîñòÿõ ÔÊ. Îáà ìåòîäà áûëè ý��åêòèâíî èñïîëüçî�âàíû äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû êîëëîèäíûõ êðèñòàë�ëîâ, îäíàêî îáëàäàþò ðÿäîì ñóùåñòâåííûõ íåäî�ñòàòêîâ. Êàðòèíû ëàçåðíîé äè�ðàêöèè ìîæíî íàá-ëþäàòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïåðèîä ñòðóêòóðûáîëüøå äëèíû âîëíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ÷òî äåëà�åò íåâîçìîæíûì èñïîëüçîâàíèå äàííîãî ìåòîäà äëÿàíàëèçà ÔÊ ñ ïåðâîé �îòîííîé çàïðåùåííîé çîíîé ââèäèìîì äèàïàçîíå ñïåêòðà, êîòîðûå, êàê ïðàâèëî,èìåþò ïåðèîäè÷íîñòü ìåíåå 300 íì. Âî ìíîãèõ ñëó�÷àÿõ, íàïðèìåð, ïðè èçó÷åíèè ïëåíî÷íûõ èíâåðòè�ðîâàííûõ îïàëîâ, ïðèìåíåíèå îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâìîæåò áûòü çàòðóäíåíî èç-çà ñóùåñòâåííîãî âêëà�äà ïîâåðõíîñòíîãî ðàññåÿíèÿ. Íàêîíåö, èñïîëüçîâà�íèå îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ íåâîçìîæíî, åñëè îñíîâíûìêîìïîíåíòîì ÔÊ ÿâëÿåòñÿ âåùåñòâî, ñèëüíî ïîãëî�ùàþùåå â âèäèìîì äèàïàçîíå ñïåêòðà (íàïðèìåð,îêñèä æåëåçà Fe2O3, èñïîëüçîâàâøèéñÿ â íàñòîÿùåéðàáîòå). Â ÷àñòíîñòè, îïòè÷åñêèå ìåòîäû ïðàêòè÷å�ñêè íåïðèìåíèìû äëÿ èññëåäîâàíèÿ �îòîííûõ êðè�ñòàëëîâ íà îñíîâå ìåòàëëîâ [23; 24℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïîêàçûâàåì, ÷òî ñòðóêòó�ðà èíâåðòèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ ìîæåò áûòü óñïåø�íî èññëåäîâàíà ìåòîäîì óëüòðàìàëîóãëîâîãî ðàññåÿ�íèÿ ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ, êîòîðûé, î÷åâèäíî,íå èìååò óïîìÿíóòûõ âûøå îãðàíè÷åíèé.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÈíâåðòèðîâàííûå îïàëû áûëè ñèíòåçèðîâàíûòåìïëàòíûì ìåòîäîì [12℄. Íà ïåðâîì ýòàïå ñ�åðè�÷åñêèå ïîëèñòèðîëüíûå ÷àñòèöû ñî ñðåäíèì äèà�ìåòðîì 420 íì è îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðòíûì îò�êëîíåíèåì ðàçìåðîâ îò ñðåäíåãî ìåíåå 5% áûëèñèíòåçèðîâàíû ìåòîäîì ãåòåðî�àçíîé áåçýìóëüãà�òîðíîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñ èñïîëüçîâàíèåìïåðñóëü�àòà êàëèÿ â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà ïîëèìå�ðèçàöèè [25℄. Íà âòîðîì ýòàïå íà îñíîâå ïîëó÷åí�íûõ ÷àñòèö áûëè âûðàùåíû êîëëîèäíûå êðèñòàë�ëû ìåòîäîì îñàæäåíèÿ íà âåðòèêàëüíóþ ïîäëîæ�êó [7; 26℄. Ïîëó÷åííûå êîëëîèäíûå êðèñòàëëû ïðî�ïèòûâàëè íàñûùåííûì âîäíî-ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì(50% H2O + 50% C2H5OH) íèòðàòà æåëåçà (III),38



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Àíàëèç ñòðóêòóðû �îòîííûõ êðèñòàëëîâ : : :âûñóøèâàëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå ñóòîê, ïîñëå ÷åãîíàãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ 0.1 ãðàä/ìèí äî òåìïåðàòó�ðû 500 ÆÑ è èçîòåðìè÷åñêè îòæèãàëè â òå÷åíèå 10 ÷.Òåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà ïðèâîäèëà ê óäàëåíèþ ïî�ëèñòèðîëà è óïðî÷íåíèþ ïîðèñòîãî îêñèäíîãî êàðêà�ñà. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà(äè�ðàêòîìåòð DRON-3M, CoK�-èçëó÷åíèå), ïîëó�÷åííûå îáðàçöû áûëè îäíî�àçíû è ñîîòâåòñòâîâàëèêðèñòàëëè÷åñêîìó ãåìàòèòó.Àòòåñòàöèþ îáðàçöîâ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåéýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïðîâîäèëè íà ìèêðîñêî�ïå LEO SUPRA 50 VP ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè5 êÂ, èçîáðàæåíèÿ ïîëó÷àëè âî âòîðè÷íûõ ýëåê�òðîíàõ. Ýêñïåðèìåíòû ïî óëüòðàìàëîóãëîâîìóðàññåÿíèþ ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ïðîâîäèëèíà ñòàíöèè BM-26B DUBBLE Åâðîïåéñêîãî öåíòðàñèíõðîòðîííûõ èññëåäîâàíèé (ESRF) â ã. �ðåíîáëü,Ôðàíöèÿ; èñïîëüçîâàëè óñòàíîâêó, àíàëîãè÷íóþîïèñàííîé â ðàáîòå [27℄. Ïó÷îê ñèíõðîòðîííîãîèçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû � = 0:95�A �îêóñèðîâàëèñîñòàâíûìè îòðàæàþùèìè ëèíçàìè [28℄ íà ýêðàí �12-áèòíóþ CCD-êàìåðó (Photoni
 S
ien
e) ñ ðàç�ðåøåíèåì 4008 � 2671 ÿ÷ååê ïðè ðàçìåðå ÿ÷åéêè22 � 22 ìêì2. Îáðàçåö óñòàíàâëèâàëè íåïîñðåä�ñòâåííî çà ëèíçàìè íà ãîíèîìåòðå íà ðàññòîÿíèè8 ì îò äåòåêòîðà. Äàííàÿ óñòàíîâêà ïîçâîëÿåòäîñòè÷ü óãëîâîãî ðàçðåøåíèÿ ïîðÿäêà 5 ìêðàä, ÷òîñîîòâåòñòâóåò ïðèìåðíî 3 � 10�4 íì�1.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1à ïðåäñòàâëåíî èçîáðàæåíèå �ðàãìåí�òà ïîâåðõíîñòè îäíîãî èç êîëëîèäíûõ êðèñòàëëîâíà îñíîâå ïîëèñòèðîëüíûõ ìèêðîñ�åð ñî ñðåäíèìäèàìåòðîì 420 íì, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü â êà÷å�ñòâå òåìïëàòîâ äëÿ ñèíòåçà èíâåðòèðîâàííûõ îïà�ëîâ Fe2O3 (ðèñ. 1á ). Õîðîøî âèäíî, ÷òî èíâåðòè�ðîâàííûé îïàë íàñëåäóåò óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòó�ðó êîëëîèäíîãî êðèñòàëëà, õîòÿ ñðåäíåå ðàññòîÿíèåa = 380 íì ìåæäó öåíòðàìè ñîñåäíèõ ñ�åðè÷åñêèõïóñòîò â ìàòðèöå Fe2O3 íåñêîëüêî ìåíüøå ñðåäíåãîäèàìåòðà ïîëèñòèðîëüíûõ ìèêðîñ�åð, ÷òî ñâÿçàíîñ óñàäêîé îáðàçöà â ïðîöåññå åãî îòæèãà [20℄.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âåðõíèé ïëîòíîóïàêîâàí�íûé ñëîé ñ�åðè÷åñêèõ ïóñòîò â îêñèäíîé ìàòðèöå,íàáëþäàåìûé íà ðèñ. 1á, ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü ëè�áî ïëîñêîñòè (111) �ÖÊ-ðåøåòêè, ãäå ñëîè ÷åðåäó�þòñÿ â ïîðÿäêå ABCABC: : : , ëèáî ïëîñêîñòè (0001)�ÏÓ-ðåøåòêè ñ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ ABABAB: : : ,ëèáî âíåøíåé ïîâåðõíîñòè óïàêîâêè, îáðàçîâàí�íîé ïðîèçâîëüíûì ÷åðåäîâàíèåì ïëîòíîóïàêîâàí�
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�èñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæå-íèÿ êîëëîèäíîãî êðèñòàëëà íà îñíîâå ìîíîäèñïåðñ-íûõ ïîëèñòèðîëüíûõ ìèêðîñ�åð (à) è èíâåðòèðî-âàííîãî îïàëà íà îñíîâå Fe2O3 (á )íûõ ñëîåâ (ñëó÷àéíàÿ �ÏÓ-óïàêîâêà). Ñîãëàñíîýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèì èçîáðàæåíèÿì ïîïå�ðå÷íîãî ñêîëà îáðàçöà, òîëùèíà èíâåðòèðîâàííîãîîïàëà ñîñòàâëÿëà ïðèìåðíî 40 ïëîòíîóïàêîâàííûõñëîåâ, ïàðàëëåëüíûõ ïîäëîæêå, îäíàêî ïîëó÷åííûåèçîáðàæåíèÿ íå ïîçâîëÿëè ðàçëè÷èòü ñëîè A, B èÑ, à çíà÷èò, óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó ÔÊ. Ìåæäó òåì,äàííàÿ çàäà÷à ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî âàæíîé, ïî�ñêîëüêó �ÖÊ-ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé äëÿÔÊ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ñàìîñáîðêè [10℄, òîãäàêàê ëþáûå îòêëîíåíèÿ îò ¾ïðàâèëüíîãî¿ ÷åðåäîâà�íèÿ ñëîåâ (ABCABC: : : ) íåãàòèâíî îòðàæàþòñÿ íàîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ îáðàçöîâ.Îòìåòèì, ÷òî â íåäàâíåé ðàáîòå [29℄ áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî äëÿ êîëëîèäíîãî êðèñòàëëà íåáîëüøîéòîëùèíû (3�5 ñëîåâ) ó÷àñòêè îáðàçöà ñ ðàçëè÷íîéóïàêîâêîé (íàïðèìåð, ABC è ACB) ìîæíî ðàçëè�÷èòü ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè. Îäíàêî äàí�íûé ìåòîä ý��åêòèâåí â òîì ñëó÷àå, åñëè êîëëîèä�íûé êðèñòàëë îáðàçîâàí ìèêðîñ�åðàìè îòíîñèòåëü�íî áîëüøîãî ðàçìåðà, äëÿ êîòîðîãî â âèäèìûé äèà�ïàçîí ïîïàäàþò �îòîííûå ñòîï-çîíû âûñîêèõ ïî�39
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�èñ. 2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà: 1 � îáðàçåö; 2 � äå-òåêòîð; 3 � ïó÷îê ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿðÿäêîâ [30℄. Êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà N ñëî�åâ êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ ïëîòíåéøèõ óïàêîâîê ðàñ�òåò êàê m = 2N�2 (N � 2), ÷òî ñóùåñòâåííî óñëîæ�íÿåò àíàëèç ñòðóêòóðû êîëëîèäíîãî êðèñòàëëà. Âòî æå âðåìÿ àíàëèç ñòðóêòóðû ÔÊ ìåòîäîì óëü�òðàìàëîóãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ ïîçâîëÿ�åò îïðåäåëÿòü äëÿ èññëåäóåìîãî ó÷àñòêà îáðàçöà ñî�îòíîøåíèå �ðàãìåíòîâ ñ ðàçëè÷íûì ÷åðåäîâàíèåìñëîåâ áåçîòíîñèòåëüíî ê åãî òîëùèíå è ñóììàðíîìóêîëè÷åñòâó ðàçëè÷íûõ �ðàãìåíòîâ.Äëÿ âûÿâëåíèÿ äå�åêòîâ óïàêîâêè â èíâåðòè�ðîâàííûõ îïàëàõ Fe2O3 ìû ïîëó÷àëè äè�ðàêöèîí�íûå êàðòèíû ïðè ðàçëè÷íûõ óãëàõ ïîâîðîòà � îá�ðàçöà âîêðóã âåðòèêàëüíîé îñè z, óãîë � = 0 ñîîò�âåòñòâîâàë íîðìàëüíîìó ïàäåíèþ èçëó÷åíèÿ íà ïî�âåðõíîñòü ÔÊ (ðèñ. 2). Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû äè��ðàêöèîííûå êàðòèíû, ïîëó÷åííûå äëÿ îäíîãî èçèññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ïðè ïî�âîðîòå ÔÊ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå êàê îáùåãî âèäàäè�ðàêöèîííîé êàðòèíû, òàê è îòíîñèòåëüíîé èí�òåíñèâíîñòè ðàçëè÷íûõ ðå�ëåêñîâ.Ïðèðîäó íàáëþäàåìûõ ðå�ëåêñîâ ìîæíîîáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. �àññìîòðèì èäå�àëüíûé ÔÊ ñ �ÖÊ-ñòðóêòóðîé è óïàêîâêîé òèïàABCABC: : : , ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ óçëîâ îáðàòíîéðåøåòêè äëÿ íåãî â ïðîåêöèè íà ïëîñêîñòü xyïîêàçàíà íà ðèñ. 4. Åñëè èçîáðàçèòü ñ�åðó Ýâàëü�äà (ñ�åðó â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå ñ ðàäèóñîì2�=�, ãäå � � äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ), òî óñëîâèåÁðýããà �Âóëü�à áóäåò âûïîëíÿòüñÿ äëÿ òåõ óçëîâ

îáðàòíîé ðåøåòêè, êîòîðûå îêàæóòñÿ íà ýòîéñ�åðå. Ïîñêîëüêó ïðè èññëåäîâàíèè ÔÊ ìåòîäîìóëüòðàìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ñèíõðîòðîííîãîèçëó÷åíèÿ äëèíà âîëíû � ìíîãî ìåíüøå ïåðèîäàÔÊ, êðèâèçíîé ñ�åðû Ýâàëüäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü;ïîýòîìó íà ðèñ. 4 ëèíèþ ïåðåñå÷åíèÿ ñ�åðû ñðàññìàòðèâàåìîé ïëîñêîñòüþ xy, ñîäåðæàùåé óçëûîáðàòíîé ðåøåòêè, ìîæíî ñ÷èòàòü ïðÿìîé. Èçðèñ. 4 âèäíî, ÷òî äëÿ ðàññìîòðåííîãî �ÖÊ-ÔÊ ñ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ ABCABC: : : äîëæíû íàáëþ�äàòüñÿ äè�ðàêöèîííûå ðå�ëåêñû ïðè ïîâîðîòåîáðàçöà íà íåêîòîðûå õàðàêòåðíûå óãëû. Íàïðè�ìåð, ïðè ïîâîðîòå îáðàçöà íà óãîë � = 19:5Æ äîëæåííàáëþäàòüñÿ ðå�ëåêñ (11�1), à ïðè ïîâîðîòå íà óãîë� = 54:7Æ � ðå�ëåêñ (220). Ïîñêîëüêó äëÿ �ÖÊ-ÔÊñ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ ACBACB: : : óçëû îáðàòíîéðåøåòêè ðàñïîëîæåíû ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíîïëîñêîñòè xz, äëÿ íåãî ðå�ëåêñû (11�1) è (220)äîëæíû íàáëþäàòüñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðè óãëàõ� = �19:5Æ è � = �54:7Æ. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîììîæíî ïîêàçàòü, ÷òî äëÿ �ÏÓ-ñòðóêòóðû äîëæíûíàáëþäàòüñÿ ðå�ëåêñû ïðè óãëàõ ïîâîðîòà îáðàçöà� = 0, �27:9Æ, �46:7Æ, ñîîòâåòñòâóþùèå ðå�ëåêñàì(10-10), (10-1�1), (10-1�2).Èñïîëüçîâàíèå ðèñ. 4 ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âàæíûåâûâîäû î ñòðóêòóðå àíàëèçèðóåìîãî èíâåðòèðîâàí�íîãî îïàëà ïî äè�ðàêöèîííûì êàðòèíàì, èçîáðà�æåííûì íà ðèñ. 3. Òàê, ñîãëàñíî ðèñ. 4, äëÿ �ÖÊ-ÔÊñ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ ABCABC: : : ïðè ïîâîðîòå îá�ðàçöà íà óãîë � = 54:7Æ äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ðå��ëåêñ (020). Äàííûé ðå�ëåêñ äåéñòâèòåëüíî íàáëþ�äàåòñÿ è îòìå÷åí íà ðèñ. 3ã. Â òî æå âðåìÿ ïðè ïî�âîðîòå îáðàçöà íà óãîë � = 35:3Æ, ñîãëàñíî ðèñ. 4,äëÿ èäåàëüíîãî �ÖÊ-ÔÊ ìû íå äîëæíû íàáëþäàòüâáëèçè ¾ïðîïàâøåãî¿ ðå�ëåêñà (020) íèêàêîãî èí�òåíñèâíîãî îòðàæåíèÿ. Îäíàêî â äåéñòâèòåëüíîñòèòàêîé ðå�ëåêñ íàáëþäàåòñÿ (ðèñ. 3â). Ïîÿâëåíèåýòîãî ðå�ëåêñà ìîæíî îáúÿñíèòü ïðèñóòñòâèåì âñòðóêòóðå èíâåðòèðîâàííîãî îïàëà �ðàãìåíòîâ òè�ïà ACBACB: : : � â ýòîì ñëó÷àå ïðè ïîâîðîòå îáðàç�öà íà óãîë � = 35:3Æ ìû äîëæíû íàáëþäàòü ðå�ëåêñ(�11�1). Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåì ñäåëàòü âûâîä, ÷òîâ àíàëèçèðóåìîì ÔÊ îäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâîâàëè�ðàãìåíòû êàê ABCABC: : : , òàê è ACBACB: : : Ïîýòîé ïðè÷èíå íà ðèñ. 3 ìû èñïîëüçóåì ðàçëè÷íûåîáîçíà÷åíèÿ äëÿ ðå�ëåêñîâ, ñâÿçàííûõ ñ �ðàãìåí�òàìè ëèáî ABCABC: : : , ëèáî ñ ACBACB: : : â ñòðóê�òóðå ÔÊ.Îòìåòèì, ÷òî íå âñå ðå�ëåêñû ìîæíî îòíå�ñòè ê �ÖÊ-ðåøåòêå, íåêîòîðûå èç òàêèõ ðå�ëåê�ñîâ îòìå÷åíû íà ðèñ. 3à è 3á ñòðåëêàìè. Ïðèýòîì åñëè ðå�ëåêñû íà ðèñ. 3à ìîãóò îòíîñèòü�40
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�èñ. 3. Êàðòèíû óëüòðàìàëîóãëîâîé ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè äëÿ îáðàçöà èíâåðòèðîâàííîãî îïàëà Fe2O3 ïðè� = 0 (à), 19:5 Æ(á ), 35:3Æ (â), 54:7Æ (ã). Êðåñòèêàìè îáîçíà÷åíû ðå�ëåêñû, ñâÿçàííûå ñ äè�ðàêöèåé íà �ÖÊ-�ðàã-ìåíòàõ ñ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ ABCABC: : : , ðîìáèêàìè � ñ äè�ðàêöèåé íà �ÖÊ-�ðàãìåíòàõ ñ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâACBACB: : : ; ðå�ëåêñû, íå îòìå÷åííûå ñèìâîëàìè, õàðàêòåðíû äëÿ îáîèõ òèïîâ �ÖÊ-ñòðóêòóðû. Ñòðåëêàìè îáîçíà-÷åíû ðå�ëåêñû, êîòîðûå íåëüçÿ îòíåñòè ê �ÖÊ-ñòðóêòóðå
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�35:3Æ19:5Æ54:7Æ
�èñ. 4. Ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ óçëîâ îáðàòíîé ðåøåò-êè äëÿ �ÖÊ-ñòðóêòóðû ñ ÷åðåäîâàíèåì ïëîòíîóïà-êîâàííûõ ñëîåâ ABCABC: : : â ïðîåêöèè íà ãîðèçîí-òàëüíóþ ïëîñêîñòü xy è õàðàêòåðíûå óãëû äè�ðàê-öèè. Çâåçäî÷êîé îòìå÷åí óçåë (000). Â �ÖÊ-ñòðóê-òóðå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïëîñêîñòüþ, ñîäåðæàùåéøòðèõîâûå ëèíèè è óçëû íà íåé, è ïëîñêîñòüþ, ñî-äåðæàùåé îñòàëüíûå óçëû, èçîáðàæåííûå íà ðèñóí-êå, ñîñòàâëÿåò 2�=a (a � äèàìåòð ñ�åðè÷åñêîé ïóñ-òîòû)ñÿ ê �ÏÓ-ñòðóêòóðå, òî ðå�ëåêñû íà ðèñ. 3á íèâ ïðåäïîëîæåíèè �ÖÊ-ðåøåòêè, íè â ïðåäïîëîæå�íèè �ÏÓ-ñòðóêòóðû ÔÊ îáúÿñíèòü íåëüçÿ. Äàí�íûå ðå�ëåêñû, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ îòíîñèòåëü�íî íåâûñîêà, ñâÿçàíû ñ òàê íàçûâàåìûìè áðýããîâ�
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220(ABC)
�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ðàçëè÷íûõ äè-�ðàêöèîííûõ ðå�ëåêñîâ îò óãëà � ïîâîðîòà îáðàç-öà: òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; ëèíèè �îïèñàíèå íàáëþäàåìûõ ïèêîâ ðàñïðåäåëåíèÿìè Ëî-ðåíöàñêèìè ñòåðæíÿìè (Bragg rods), âîçíèêíîâåíèå êîòî�ðûõ ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì äå�åêòîâ óïàêîâêè â ñòðóê�òóðå ÔÊ [31; 32℄.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâ�íîñòåé äëÿ íåêîòîðûõ ðå�ëåêñîâ, íàáëþäàåìûõíà ðèñ. 3, îò óãëà ïîâîðîòà îáðàçöà. Ñîîòíî�øåíèå ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñëîåâ â �ðàãìåíòàõABCABC: : : è ACBACB: : : ìîæíî îöåíèòü ïîîòíîøåíèþ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ïèêîâ. Èç îòíîøåíèé èíòåíñèâíîñòåéïèêîâ (11�1) ïðè óãëàõ � = 19:5Æ (ABCABC: : : ) è� = �19:5Æ (ACBACB: : : ), ïèêîâ (220) ïðè � = 54:7Æ41



Â. Â. Àáðàìîâà, À. Ñ. Ñèíèöêèé, Í. À. �ðèãîðüåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009(ABCABC: : : ) è � = �54:7Æ (ACBACB: : : ), à òàê�æå ïèêîâ (�11�1) ïðè � = �35:3Æ (ABCABC: : : ) è� = 35:3Æ (ACBACB: : : ) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òîñîîòíîøåíèå ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñëîåâ â �ðàãìåí�òàõ ABCABC: : : è ACBACB: : : â àíàëèçèðóåìîìîáðàçöå èíâåðòèðîâàííîãî îïàëà Fe2O3 ñîñòàâ�ëÿëî ïðèìåðíî 2 : 3. Ïðè ýòîì îòñóòñòâèå ÿðêîâûðàæåííîãî ìàêñèìóìà íà óãëîâîé çàâèñèìîñòèèíòåíñèâíîñòè ðå�ëåêñà (11�1) äëÿ �ðàãìåíòîâÀBCABC: : : è ACBACB: : : (ñì. ðèñ. 5) ñâèäåòåëü�ñòâóåò îá îòñóòñòâèè â ñòðóêòóðå èíâåðòèðîâàííîãîîïàëà çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà �ÏÓ-�ðàãìåíòîâ,ïîñêîëüêó, êàê óæå áûëî îòìå÷åíî ðàíåå, äëÿíèõ ïðè óãëå ïîâîðîòå îáðàçöà � = 0 äîëæåííàáëþäàòüñÿ ðå�ëåêñ (10-10).Ïîëó÷åííûé âûâîä, ñîãëàñíî êîòîðîìó èññëå�äîâàííûé îáðàçåö èìåë �ÖÊ-ñòðóêòóðó ñ äå�åê�òàìè óïàêîâêè, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòà�ìè ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò (ñì.,íàïðèìåð, [3℄). Â òî æå âðåìÿ âàæíî îòìåòèòü,÷òî ìåòîä óëüòðàìàëîóãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàñ�ñåÿíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñóùåñòâåííî áîëåå äå�òàëüíóþ ñòðóêòóðíóþ èí�îðìàöèþ î êàæäîì êîí�êðåòíîì èññëåäóåìîì îáðàçöå è íå òîëüêî âûÿâèòüïðåèìóùåñòâåííóþ �ÖÊ-ñòðóêòóðó, íî è óñòàíî�âèòü âîçìîæíîå ïðèñóòñòâèå êàê �ÏÓ-�ðàãìåíòîâ,òàê è ñëó÷àéíûõ �ÏÓ-�ðàãìåíòîâ, à òàêæå óçíàòüñîîòíîøåíèå ÀBCABC- è ACBACB-�ðàãìåíòîâ.Ïðè ýòîì åñëè �ÖÊ-ñòðóêòóðà áûëà õàðàêòåðíàäëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå îáðàçöîâ èíâåð�òèðîâàííûõ îïàëîâ Fe2O3, òî ñîîòíîøåíèå �ðàã�ìåíòîâ ÀBCABC :ACBACB áûëî ðàçëè÷íûì äëÿðàçíûõ ÔÊ: íàðÿäó ñ îáðàçöàìè, äëÿ êîòîðûõÀBCABC :ACBACB� 1 : 1, ìû òàêæå íàáëþäà�ëè èíâåðòèðîâàííûå îïàëû ñ îäíèì ïðåèìóùåñòâåí�íûì òèïîì �ÖÊ-ñòðóêòóðû. Î÷åâèäíî, ÷òî íàáëþ�äàåìûå ñòðóêòóðíûå ðàçëè÷èÿ ñâÿçàíû ñ âåðîÿò�íîñòíûì õàðàêòåðîì �îðìèðîâàíèÿ ñëîåâ ïðè ñàìî�ñáîðêå êîëëîèäíûõ êðèñòàëëîâ, èñïîëüçîâàâøèõñÿâ êà÷åñòâå òåìïëàòîâ äëÿ ñèíòåçà èíâåðòèðîâàííûõîïàëîâ. Ïðè ýòîì ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ñëîåââåðîÿòíîñòü �îðìèðîâàíèÿ â êîëëîèäíîì êðèñòàëëåäîìåíîâ áåç äå�åêòîâ óïàêîâêè âîçðàñòàåò.Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ ìåòîäà óëüòðàìà�ëîóãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ ìîæíî ðàçëè�÷èòü îáðàçöû ñ ïðåèìóùåñòâåííîé äâîéíèêîâàííîé�ÖÊ-ñòðóêòóðîé è îáðàçöû ñ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþñëîåâ áëèçêîé ê èäåàëüíîé �ÖÊ-ñòðóêòóðå, îïòè÷å�ñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ äîëæíû ñóùåñòâåííî ðàçëè�÷àòüñÿ [3℄. Ñðàâíåíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàêèõ îá�ðàçöîâ òðåáóåò äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èñ�ñëåäîâàíèé.

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä óëüòðàìàëî�óãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ ìîæåò áûòüý��åêòèâíî èñïîëüçîâàí äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðûèíâåðòèðîâàííûõ îïàëîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðàïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ èíâåðòèðî�âàííîãî îïàëà Fe2O3, ñîãëàñíî êîòîðûì îáðàçåöèìåë ïðåèìóùåñòâåííóþ �ÖÊ-ñòðóêòóðó ñ ñîîòíî�øåíèåì �ðàãìåíòîâ ÀÂÑÀÂÑ: : : è ÀÑÂÀÑÂ: : :ïðèìåðíî ðàâíûì 2 : 3, à òàêæå ñîäåðæàë îáëàñòèñëó÷àéíûõ �ÏÓ-ñòðóêòóð. Äðóãèå îáðàçöû òàêî�ãî æå ñîñòàâà òàêæå èìåëè ïðåèìóùåñòâåííóþ�ÖÊ-ñòðóêòóðó, íî ñ èíäèâèäóàëüíûì ñîîòíîøå�íèåì ÀÂÑÀÂÑ :ÀÑÂÀÑB, à òàêæå âîçìîæíûìïðèñóòñòâèåì íåáîëüøèõ �ðàãìåíòîâ �ÏÓ. Îïè�ñàííûé ìåòîä àíàëèçà ñòðóêòóðû ÔÊ ÿâëÿåòñÿóíèâåðñàëüíûì è ìîæåò áûòü ý��åêòèâíî èñïîëü�çîâàí äëÿ àíàëèçà èíâåðòèðîâàííûõ îïàëîâ íàîñíîâå äðóãèõ ìàòåðèàëîâ, êîëëîèäíûõ êðèñòàëëîâ,à òàêæå òðåõìåðíûõ ÔÊ äðóãèõ òèïîâ. Êðîìåòîãî, äàííûé àëãîðèòì, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíäëÿ äè�ðàêöèîííîãî àíàëèçà ñòðóêòóðû ÔÊ ñèñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ äðóãîãî òèïà, íàïðèìåð,íåéòðîííîãî è ëàçåðíîãî.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàí�òû ��07-03-92113, 08-03-00938), �îñóäàðñòâåííûõêîíòðàêòîâ ��02.513.11.3185, 02.513.11.3186,02.513.11.3352, à òàêæå Ïðîãðàììû �óíäàìåí�òàëüíûõ èññëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà �îññèéñêîéàêàäåìèè íàóê. Àâòîðû ðàáîòû áëàãîäàðÿò Íè�äåðëàíäñêóþ îðãàíèçàöèþ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé(NWO) çà ïðåäîñòàâëåííóþ âîçìîæíîñòü ðàáîòûñ ïó÷êîì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ, à òàêæå ïåð�ñîíàë �îëëàíäñêî-Áåëüãèéñêîé ñòàíöèè DUBBLE(Ê. Êâàøíèíà è D. Detollenaere) çà ïîìîùü âïðîâåäåíèè ñèíõðîòðîííîãî ýêñïåðèìåíòà.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. G. Johnson and J. D. Joannopoulos, A
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