
Несколь ко  меньшие порядки пероксидной связи получены для  перо
ксидов III, IV и VII,  у которых в состав пероксидной цепочки входят  как 
углерод,  т ак  и кремний (С— О — О — Si) .  Причем наименьший в этой гр уп
пе поряд ок О — О связи на бл юд ает ся  у хлорзамеще нного  пероксида  IV.

Группа органических пероксидов I, II и VII об ла д а е т  наименьшим и 
п ор яд ка м и связей О — О.

М акс и м ал ь н ы й  порядок Si— О связи наб людается  д л я  х л о р з а м е щ е н 
ного пероксида  IV (для него ж е  длина  Si— О связи м и н и м а л ь н а ) .  Д л я  
других пероксидов  такой обратной зависимости не наблюдается .

П о р я д о к  связи С— С д л я  изученного ря да  пероксидов не меняется,  за  
исключением пероксида  VI.  В этом случае  д ля  связи С— C H 3 он меньше 
обычной величины, а д ля  связи С— C =  несколько больш е обычного.  
П о р я д о к  связи C =  C составил 2,918.

Из  вышеск азанн ого  видно, что пероксид IV по ряду па раметров  в ы 
дел яется  в общем ряду.  Д л я  него возможно об разо ван ие  конформеров  
в зависимости от полож ени я атома Cl по отношению к S i— О связи.  Д л я  
уточнения  строения  воз мож н ых  кон формеров  был проведен M N D O  расчет 
д л я  случая  в ра щ ен ия  группировки ( C H 3) 2Cl вокруг  связи Si— О. Расчет  
проводился  при фиксированном угле при Si— О связи с шагом 30° (в о б 
ласти  экстре мумов проводились уточняющие расчеты с меньшим шагом)  
с опт имизацией остальных пар аметров .  К ри в а я  зависимости энергии свя 
зи мо лекул ы от угла  в ращен ия  пре дставлена  на рисунке.  Н али ч и е  двух 
минимумов ук а зы в а е т  на во зможн ость  образо ван ия  двух  кон формеров  
(углы при Si— О связи 30° и 195°). Об а  полож ения минимумов соответ
ствуют гош-конформерам.

К а к  известно,  порядок  связи сл уж ит  показателем  прочности соответ
ствующей связи.  Таким образом,  проведенные нами расчеты порядков  
пероксидных связей свидетельствуют об усилении прочности О — О связи 
при переходе от органических пероксидов  к кремнийорганическим,  т. е. 
п о д т в ер ж да ю т  известную из практики более высокую стабильность  
кремнийорганических пероксидов.

Список литературы

1. D e w a r  М.  J. S., M c K e e  М.  L., R z e p a  Н. S . / / J o u r n .  Amer. Chem. Soc. 1978. 
V. 100. №  11. Р. 3607.

2. H a a s B 1 O b e r h a m m e r H . / /  Ibid. 1984. V. 106. №  21. Р. 6146.
3. S l o v o k h o t o v  Y. L., T i m o f e e v a  Т. V. ,  A n t i p i n  М.  Y., S t r u c h -  

k о V Y. Т. / / J o u r n .  Mol. Struct.  1984. V. 112. Р. 127.
4. H a a s  D. ,  O b e r h a m m e r  H. ,  B r a n d e s  D., B l a s c h e t t e  A . / / I b id .  1977. 

V. 40. Р. 65.
5. К о к о р е в  В. И., В ы ш и н с к и й Н. IT., М а с л е н н и к о в  В. П. н др. //  Жури, 

структ. х и м и и . 1981. Т. 22. №  4. С. 9.
6. G a s e  W., B o g g s J .  Е.  II Jo u rn .  Mol. Struct.  1984. V. 116. P. 207.
7. Л е б е д е в  В. А.,  Д р о з д о в  Ю. IT., К у з ь м и н  Э. А. и др. / /  К ристаллогра

фия. 1981. Т. 26. Вып. I. С. 192.
8. В о л ь к е н ш т е й н  М.  В., Г р и б о в Л.  А., Е л ь я ш е в и ч  М.  А., С т е п  а- 

HOB Б. И. / /  Колебания молекул. М., 1972. С. 165.

П о с т у п и л а  в р е д а к ц и ю  17.10.91.

У Д К  669.15:546.72

С. В. С У Х В А Л О ,  Л  И. К О Н Ю Ш К О

СВОЙСТВА И Н Т Е Р М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х  
С О Е Д И Н Е Н И И  GdFe2 И ErFe2

И нтерметал лич еские  соединения на основе редк озе мельных  и пере
ходных металлов  при вле к аю т  особое вни мание  ка к  м а те р и а лы  с уни
ка льны ми свойствами,  п ре д ста вл яю щ и м и  интерес для  широкого  п р а к 
тического применения.  Т ак и е  представители этого кл ас са  материалов ,  
ка к  соединения гадолиния и эрбия  с же лезом ,  могут найти применение
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в устройствах памяти в качестве носителя  инфо рмаци и ' [ I ] . Однако  по
лученные к настояще му  времени сведения  о соединениях подобного т и 
па недостаточны д ля  объяснения  природы их свойств.  В связи  с этим 
их применение сталк ива етс я  с рядом проблем научного и прак тичес ко
го хара кт ер а .

В настояще й работе  д ля  объяснения  особенностей свойств соединений 
G d F e 2 и E r F e 2 в аморфн ом и кри сталлическом состояниях привлекается  
явление  магнитных ф азо вы х превращений.  С этой целью проведен ко мп
лекс  экспериментов по их выявл ени ю в р а с с м ат р и в а е м ы х  м атериа лах .  
ЕІамй были изучены свойства  поли кр ист аллических массивн ых  образцов  
G d F e 2 и ам орфн ых пленок G d F e 2 и E r F e 2.

М ассивные об раз цы  в ы п л а в л я л и  дуговым методом.  П л ен ки  толщиной 
100  нм из готавлив али высокочастотным ион но-плазменным распы лени 
ем. В дополнение к ст андартной методике очистки по д л о ж ек  применяли 
очистку в пл азм е  в течение 15 мин. Пред вари те льн ое  р а з р е ж е н и е  в к а 
мере  со ста вл ял о 4 • ICF5 Па ,  д ав л е н и е  аргона  высшей очистки во время 
о с а ж д е н и я  пленок было 1,3 • IO" 1 П а .  Пленки на п ы л я л и  на  о х л а ж д а е 
мые водой подложки.  С м е щ а ю щ е е  на п р яж е н и е  при напылении не исполь
зова ли.  Состав  пленок опред еляли  с помощью химического а н а л и з а  с 
относительной погрешностью 2 -В 4 % д л я  ка ж д о го  компонента  [2]. Н а л и 
чие аморфного  или пол икрис таллического  состояния  пленок вы явл ял и 
эле ктр оно граф ическ им методом.  Б ы л о  найдено,  что при нагреве пленок 
их ам орфно сть  со храня лась  до 600 К. Темпе ратур ны х изменений струк 
туры поли кр ист аллических пленок о б н а р у ж е н о  не было.

Удельное  электросопротивление  опре де лял и потенциометрическим 
методом с погрешностью не более  I %. Намагниченн ость  пленок — с 
помощью магнитометра ,  константу  эффектив ной  магнитной ани зотро
п и и — на анизометре  по методике,  пре дл оже нной в работ е  [3].  Н а м а г 
ниченность массивных об раз цов  изм ер яли на вибраци онном магн ит омет 
ре, теплофизические  эф фек ты  н а б л ю д а л и  термо графическ им методом.  
Погрешность  измерений механических моментов на анизометре состав
л я л а  2 ч - 3 %, намагниченности на вибраци онном магнитометре  — не б о
лее  5 %. Определение  константы эф фек тивно й анизотропии на анизом ет
ре м ож ет  быть выполнено лиш ь с достаточно высокой погрешностью — 
около 40 %.

О б н а р у ж е н и е  ф а зо вы х магнитных пр евращени й в о б р аз ц а х  соедине
ний и исследование  их особенностей проводили методом изучения з а 
висимостей свойств от на п ря ж ен но сти магнитного  поля Fl в диа па зон е  
0 ч- 6 • IO5 А / М  и т емп ерат ур ы  на грева ни я  и о х л а ж д е н и я  в области 
150— 500 К д л я  аморфн ых  и 100— 800 К д л я  кри ста ллических образцов.

Ча сто й особенностью зависимости намагниченности массивных по ли
кр и ст аллич еских  образ цов  G d F e 2 от на п ряж енн ости возр астаю щего  м а г 
нитного поля  является  наличие при оп реде лен ных  значени ях  H переходов 
от на сы щ ени я  к изменению величины намагниченности.  К а к  известно [4], 
т акие  ано малии  могут иметь  место при нар ушении под влиянием м а гн и т 
ного поля кол лин еарности ант ип ар а л л е л ь н о  ориентир ованных  подреше-  
точных векторов  намагниченности либо при ре а л и за ц и и  спин-переориен- 
т ац ион ны х переходов,  в ы зв ан н ы х  изменением Fl.

Х арак тер  темпе ратурн ой зависимости намагниченности (рис. I, а)  не 
соответствует бриллюэновскому:  на  кривой зависимости при опр ед елен
ных зна ч ени ях  T  имеются участки немонотонного  изменения  на ма гн и чен 
ности. Вблизи темп ерату рн ых  точек с ан о м ал ьн ы м  изменением н а м а г н и 
ченности н аблю дает ся  темп ера ту рн ы й гистерезис.  В этих ж е  областях  
н а б л ю д а ю т с я  особенности темп ературн ой зависимости и других свойств 
G d F e 2, в частности электро-  и магни тосопротивления .  Н а  основании д а н 
ных об ано мал ьн ом  изменении намагниченности и других свойств в о п р е 
делен ны х и н те рв алах  темп ера ту р  мо ж н о  сде лать  за клю чение  о п ро тека 
нии в этих  условиях ф азо вы х  пр ев ращ ени и неструктурного  типа.  Такой 
вывод п о д твер ж да ется  те рмо граф ич еск им и и дилатоме трическ ими  изм е
рениями.  Получен ные  т е р м о г р а м м ы  (рис. 1, 6 ) пок азы вают,  что в темпе-
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Рис. I. Температурная зависимость удельной намагниченности (отнесенной 
к единице массы) и ДТА — сигнала поликристаллических массивных о б 

разцов G dFe2 во внешнем магнитном поле: 
а) 5,2 • 10е ( / ) ;  1,4 • IO3 (2); 4 ■ IOi (.3) А /М ;  б) 0 ( / )  и 1,2 ■ IO5 (2) А/м

ратурн ых  и н те р ва л ах  с аном альны м изменением намагниченности и д р у 
гих свойств н аб лю даю тс я  тепловые эффекты.  В этой ж е  области  темп е
ратур,  ка к  свидетельствуют д илатометрические  исследования ,  имеет  мес
то т а к ж е  резкое  изменение  линейных разм еров  массивных образцов  
G d F e 2. Характерно,  что эффекты,  подобные ука зан ны м выше,  р а з в и в а 
ются  в несколько этапов в достаточно широком те мп ературном интер
вале .  Их особенности и т емп ерат ур н ая  область  проявлени я  за вис ят  от 
напр яже нност и магнитного  поля.  При отсутствии внешнего  магнитного 
поля  эти области расп оложе н ы приблизительно в следую щих ин тервалах  
температур:  HO— 120 и 360— 480 К.

Ано мальн ы е  изменения магнитных свойств ам орф н ы х и пол ик рис тал 
лических пленок G d F e 2 о б н а р у ж е н ы  приблизительно в тех ж е  об ластях  
температур ,  которые были установлены для  массивных обр азц ов  G d F e 2.

К а к  и в случае  массивных образцов ,  в пленках  происходят  фазовые  
превращ ения,  вызванные изменением напряженности  магнитного поля 
(рис. 2) .  П р и  низких темп ера ту рах  в области  ф азо вы х  превращений 
магнитный гистерезис отсутствует.  Начи на я  с т емп ерату ры  270 К ано
малии в виде резкого изменения намагниченности сопр овож даю тся  з н а 
чительным гистерезисом по полю: форма гистерезисной петли близка  к 
прямоугольной.  В диапа зо не  360-f-400 К гистерезис  по полю изменяет 
знак,  причем имеет место возникновение  двойной или более сложной 
петли гистерезиса.

А но мальн ое  поведение  те мп ературной зависимости свойств,  преж де 
всего магнитных,  н аб л ю д ает ся  в пленках  E r F e 2. К а к  и в случае  G d F e 2, 
оно вызва но развитием ф азо в ы х  неструктурных превращений.  Прим ер 
темп ерату рн ых  зависимостей свойств, на которых ярко  пр оя вляется  р а з 
витие подобных превращений,  по к аза н  на рис. 3. М о ж н о  видеть,  что тем 
пературные д и апа зо ны  с ан о м ал и я м и  I s — f ( T)  и Kaф =  / С П  в пленках 
E r F e 2 имеют другое  местоположение  на температурно й шкале ,  чем в 
пленках  G d F e 2. Так,  при т е мп ера ту ра х  T <  300 К  какие-либо а н о м а 
лии I s и Кэф в пленках  E r F e 2 полностью отсутствуют.  П е р в а я  аномал ия  
п а ра м етра  Kaф возни кае т  ли ш ь при T г» 300 К- Явно з а м е тн а я  аном алия  
лишь при T  >  400 К- З атем  происходит  чередо вание  ди ап азо но в  темп е
ратур с ан омалия ми и без аномалии — I s и K aф- Вы явлен ны е  те м п е р а 
турные аномалии,  к ак  правило,  имеют вид ос цилля ци й величин I s и Кэф-

Таким образом,  несмотря  на то, что ан ом алии  свойств в об разц ах  
G d F e 2 и E r F e 2 про являю тся  в различных  темп ерату рн ых диапазонах ,  
в общем плане  они схожи и часто имеют вид осцилляций.  В ди ап азо на х  
темп ер ату ры с ан ома лия ми свойств д л я  обоих соединений наб людается  
темп ературный гистерезис.

Сочетание  в определенных ди апа зо на х  T резких аном алий свойств, 
температурного гистерезиса,  термоэ ффе кто в  свидетельствует  о том, что 
как  в массивных,  та к  и в пленочных об р аз ц а х  обоих соединений реали-
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Рис. 2. Зависимость удельной намагниченности (отнесенной к единице о б ъ 
ема) железо-гадолиниевых пленок от напряженности магнитного поля, из
меренных при температурах 220 ( / ) ;  270 (2); 320 (3); 360 (4)\  370 (5);

400 (6) и 440 (7) К

Рис. 3. Температурная зависимость намагниченности и константы эф ф ек
тивной анизотропии в пленках ErFe2 при напряженности магнитного поля

4 - IO5 А/м

зуются  темп ературн ые ф азовые пр евращени я с ха ракте рно й спецификой 
протекания.

Поскольку ,  по д ан н ы м  эксперимента ,  про явление  та ки х  превращений 
в на ибольш ей степени о т р а ж а е тс я  на  магнитных свойствах,  можно счи
тать,  что их механизм связан  с из мерениями в спиновой системе,  обус
л о в л и в а ю щ и м и  изменение магнитного состояния  м ате р и ала ,  в частности 
ориентации спинов. Та ко е  за кл ю чение  п о д тв ер ж дается  рассмотрением 
температурно го  поведения  равновесной ориентации вектора  н а м а г н и 
ченности в про странственных координатах .  В случае  пленочных о б р а з 
цов р авно весн ая  ориентация  вектора  намагниченности ( P O B H )  была  
ох а р а к т е р и з о в а н а  углом 0  м е ж д у  вы бран ны м на пр авлени ем  в плоскости 
пленки,  совмещенной с нап равлени ем  магнитного  поля,  и пространствен
ной равновесной ориентацией вектора  намагниченности,  реализующейся  
при послед овательном изменении темп ературы.  Эксперим ентальн ое  опр е
деление  P O B H  и н а хо ж де ни е  величины угла 0  осуществлялось  с по
мощ ью одновременного  измерения  на вибрацио нном магнитометре  трех 
равновес ных  проекций вектора  намагниченности ( j f ,  J ysi  J ) -  Величина  0  
оце н ив алас ь  т а к ж е  из а н а л и з а  кр ив ых механических в р а щ а ю щ и х  мо
ментов.

Ока за лос ь ,  что в облас ти  температур ,  где отсутствуют аном алии м а г 
нитных свойств,  величина  0  либо остается  неизменной,  либо плавно из ме
няется.  В т емп ера ту рн ы х  о б ла ст ях  с о с ц и лл яци ям и магнитных свойств 
зав исимость  0  =  f ( T )  т а к ж е  имеет  вид осцилляций.  Пери од  и амплитуда  
колеб аний величины 0  =  f ( T )  в ра зл ич ны х  д и а п а з о н а х  температур  р а з 
личны. Н а ч а л о  коле ба ний  0  и их период в к а ж д о й  серии осцилляций з а 
висят  от намагниченности нас ыщения,  кон стант  магнитной анизотропии 
и други х ф у н д ам е н та л ь н ы х  свойтв м а те р и а ла ,  технологической пре ды 
стории образцов ,  скорости н а р а с т а н и я  Т.

О б н а р у ж е н н ы е  осци лляцион ные э ф ф ек ты  можно интерпретировать  
в р а м к а х  предста влени й о дина мич еских  нелинейных возб уж де ния х спи
новой системы. Впервые полный теоретический а на лиз  возбужденных 
состояний одномерного ф е рр омагне тик а  выполнен в работе  Бете [6], 
который по к аза л ,  что они пр е д с та в л я ю т  собой неоднородности поля на-
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магниченное™,  вызванные взаимодействием спиновых волн. П р е д с т а в 
ления  Бете  получили затем  д альн ей ш ее развит ие  в теории спиновых 
волн (напр. ,  [7]). П р я м о е  экспериментальное  обна руже ни е  э ф ф ек та  д и 
намических нелинейных возбуждений в магнитных м ате ри ала х  до н а 
стоящего времени не проводилось.

Экспери ментально е  изучение явления  температурной спиновой пере
ориентации,  смы каю ще йся  с явлением спиновых осцилляций,  впервые 
было проведено в раб от ах  [8, 9] на примере  пленок интерметаллических 
соединений системы Gd — Co. В работе  [10] приведены эк спе ри ме нт аль
ные д ан ны е  о температурной осцилляции равновесного  на пр авлени я  век
тора  намагниченности в сп лавах  системы Fe— N i— Co.
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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  ЗОЛОТА И К И С Л О Р О Д А  
В МО Н О К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К О М КРЕ МНИИ

Обычно легир ование  золотом используется  для  снижения времени 
жизни носителей з а р я д а  в монокристалл ическом  кремнии.  Это обстоя
тельство определяет  необходимость  исследования  влия ни я  Au на пр о
цессы д еф ект оо бразо ва ни я  в Si. Учитывая ,  что базовым матери ал ом  сов
ременной электроники яв ляе тся  кремний,  полученный по методу Чох- 
ральского  [I], следует  отметить,  что особенности поведения примеси з о 
лота  B S i i O  практически не изучались,  в частности,  остается  открытым 
вопрос о влиянии ки слород а  на ди ф фузи ю  Au в кремнии.

В экспе риментах  исп ользовались  пластины бездислокационного  п- 
кремния с удельным сопротивлением (р) 20 Ом • см, легированного ф ос 
фором в процессе в ы р а щ и в а н и я  по методу Чохральского .  Д а н н ы е  о кон
центрации кислорода  ( N 0 ) в м еж доуз ельн ом  положении,  измеренные 
методом И К  поглощения [2] на спе ктр офотометре  «Specord- 75 IR»,  при 
ведены в табл .  I. С о д е р ж а н и е  Au ( N au) опр ед елялось  методом нейтрон
но-активационного а н а л и з а  ( H A A ) . И зм ере н и я  э ф ф ек та  Холла  и прово
димости вы полнялись  в темп ерату рн ом ин тер вале  78— 300 К по стан д а р т 
ной методике  в ре ж и м е  постоянного электрического  и магнитного 
полей [3].

Д и ф ф у з и я  Au о сущ ествляла сь  из пленки,  полученной химическим 
о сажд ени ем  из раство ра  на основе д и ц и ан а у р а та  калия ,  в атмосфере  в о 
дорода  при 1150— 1250 К в течение 5— 24 ч. После  ее проведения  н а р у 
шенный приповерхностный слой толщиной ~  100 мкм,  обогащенный з о 
лотом,  сошли фовы вался .  С целью исследования  влия ни я  преципитатов
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