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ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В СУРЬМЕ ПРИ ВЫСОКОМ 
ДАВЛЕНИИ 

Известно, что сурьма является структурным аналогом висмута. Естест­
венно предположить, что при высоком давлений оба вещества ведут себя оди­
наково. Однако по данным Бриджмена в интервале давлений до 100 кбар в 
висмуте существуют пять фазовых переходов (1), а в сурьме только один -
при р = 85 кбар. По-видимому, тот же переход в сурьме был зафиксирован 
по скачку электросопротивления (2

) при р = 90 кбар. 
Нами проведено предварительное рентгенографическое исследование 

структуры сурьмы при давлениях р = 30; 50; 90 и 100 кбар. Съемка прово­
дилась в новой рентгеновской каме-
ре*, с успехом используемой в настоя­
щее время для работы при давлениях 
до 100 кбар и выше (3- 5). Как уже 
сообщалось (5

), камера тарировалась 
пор путем фиксации скачков электро­
сопротивлени·я висмута во время фа­
зовых переходов **. 

Исследование показало, что рент­
генограммы сурьмы при нулевом дав­

лении и р = 50 кбар отличаются друг 
от друга. Снимок при р = 50кбар 
содержит значительно меньшее чис­

ло линий, хотя общий вид исход­
ной дифракционной картины на 
нем сохраняется. Создается впечат-

d, А 

2,94 
2 ,09 
1,715 
1,48 
1,33 
1,21 

hkl 

100 
110 
111 
200 
210 
211 

Таблица 1 

Простая кубич. решетка 

а, А 1 

2,94 сильн. 
2, 95 ер. 
2,97 ер. 
2,96 слаб. 
2, 97 ер. 
2, 96 слаб. 

а= 2 ,96±0, 01 А 

ление, что при высоком давлении некоторые линии слились друг с 

другом. Действительно, при атмосферном давлении на рентгенограмме об­
наруживаются четыре сильных линии приблизительно равной интенсмвно­
сти (гексагональные индексы их (110), (014), (212) и (116), на снимке при 
р = 50 кбар остаются только две; линия (110) сливается с (014), (212) -
с (116)). Всего при этих условиях удалось зафиксировать шесть линий, кото­
рые можно проиндицировать в Прlfмитивной кубической решетке с пара­
метром ячейки а = 2,96 + 0,01 А, Рвыч = 7,8 г/см3 • · Соответствующие 
данные приведены в табл. 1. 

Таким образом,по-видимому, при р ,__, 50 кбар сурьма испытывает обра­
тимый фазовый переход, который сопровождается превращением исходной 
ромбоэдрической решетки в примитивную кубическую. Остается невыяс­
ненным вопрос о характере перехода, т. е., имеем ли мы дело с переходом 

второ·го или первого рода. То обстоятельство, что Бриджмен не обнаружил 
объемного скачка в Sb до 85 кбар, говорит в пользу первого предположения. 
Окончательный ответ может быть получен при помощи рентгенографическо­
го определения зав.исимости с/а = f(p). Исходная решетка имеет с/а =2,617, 
из условия наложения рефлексов (110) и (014), (212) и (116) следует, что в 
момент перехода с/а = У6 ,__, 2,449 • Надо выяснить, меняется ли с/а с 
давлением непрерывно или скачком и при каком минимальном давлении вы-

* Основной частью камеры является таблетка,спрессованная из порошкообразного бора 
с каналом для образца. 

* * Величины давления были взяты по шкале К:еннеди (6). 

6 ДАН, т. 152, № 3 585 



г 
полняется условие с/а = У6. Снимки при р = 90 и 100 кбар подтвердил 
наличие обратимого фазового перехода в сурьме при 85-90 кбар (1 , 2). Он 
указывают на кардинальное изменение структуры; на рентгенограмма 

отсутствуют линии исходной и примитивной кубической фаз. Новой фаз 
соответствуют четыре четкие линии и одна очень слабая, инди.цируе~ 
в плотне~шей гексагональной структуре с параметрами: а = 3,33 А 
с = 5,27 А, с/а = 1,58, Рвыч = 8,0 г/см3 (табл. 2). 

Необходимо отметить наличие некоторого несоответствия интенсивносте 
линий на рентгенограмме гексагональной сурьмы (при 90-100 кбар) пс 

010 
002 
101 
012 
110 

112 
2ot 

2,88 
2,64 
2,53 
1,95 
1,67 

1,41} 
1,39 

2,88 
2,63 
2,53 
1,97 
нет 

1, 71 (?) 

1,40 

Таблица 2 

1 

оч. слаб . 
сильн. 

средн . 

среди. 

д~ффузн. 

среди. 

сравн~нию с обычно наблюдаемыми Е 
такого рода структурах, например Б 

магнии. Так, относительные интенсив­
ности трех первых линий (010), (002) 
и (101) в . сурьме: очень слабая, силь­
ная, средняя, а для магния: средняя . 

средняя и сильная. Картина, наблю­
даемая в сурьме, сходна с данными дщ 

а-лантана (7), у которого отраженш 
(002) оказывается наиболее сильным,, 
(О 1 О) наиболее слабым. Авторы С 
считают, что нарушение нормально 

распределения интенсивностей являе1-
ся следствием поглощения образца . 

более значительного при малых углах, и наличия ориентационного эффек­
та. В нашем случае надо учесть также искажение кристаллической решетки 
в результате негидростатичности давления. Картина осложняется 
наличием дифракционных полос бора и значительного фона (некогерентное 
рассеяние бора), накладывающихся на линии исследуемого вещества. Со­
гласно данным Бриджмена, переход в сурьме при 85-90 кбар является 
переходом первого рода со скачком объема Лvlv = 3, 7%. Наши данные не 
позволяют пока оценить чистый ·скачок объема в Sb пр И' переходе от прими­
тивной кубической к плотнейшей гексагональной структуре. Для этого не­
обходима рентгенограмма смеси обеих фаз, получаемая при неполном фазо­
вом переходе в образце. 

Фазовые переходы в сурьме сопровождаются возрастанием координа­
ционного числа. При первом переходе из ромбоэдрической в примитивную 
кубическую структуру координационное число становится равным шести 
(вместо трех), при переходе в плотнейшую гексагональную - двенадцати. 
Соответственно0 атомный радиус Sb для координационногq числа шесть со­
ставляет 1,48 А (р = 50 кбар), для двенадцати - 1,64 А (р = 90 кбар) . 

Таким образом, результаты рентгенографического анализа показал и , 
что Sb при р = 90 кбар имеет плотную гексагональную структуру, харак­
терную для многих типичных металлов в обычных условиях. 
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