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Рис. 2. Мёсбауэровские спектры стекол, полученные при 

Т=80 К 

в спектрах исследуемых стекол, полученных при тем­

пературе 80 К (рис. 2). В каждом спектре хоро­
шо виден магнитный подспектр с уширенными ли­

ниями и величиной эффективного магнитного по­
ля Heff = 512 кЭ. Такое температурное изменение 
формы мёссбауэровского спектра характерно для на­
нокластеров оксида трехвалентного железа [7]. Ко­
личество ионов Fe 3+, существующих в кластерной 
форме, в исследуемых нами стеклах довольно значи-
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тельно и для всех исследуемых образцов приблизи­

тельно одинаково: ,..._, 75% от общего количества же­
леза, содержащегося в образцах. По-видимому, при 

формировании стекла из расплава окислов эти клас­
теры заполняют все имеющиеся в сетке стекла поры, 

а остальные ионы железа в двух- и трехвалентном 

состояниях встраиваются в положения с t- и о-ко­

ординацией в сетке стекла. Именно незамеченный 

подспектр от кластерной компоненты Fe 3+ в мёсс­
бауэровских спектрах стекол с низкой концентрацией 
железа и приводил к завышенной оценке отношения 

Fe 2+ /Fe 3+. При увеличении концентрации железа в 
стекле относительная интенсивность этой кластерной 

компоненты уменьшается, и соответственно умень­

шается ее вклад в оценку отношения количества 

ионов Fe 2+ к количеству ионов Fe 3+. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 

00-02-16603). 
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ВЛИЯНИЕ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА НА ИНТЕНСИВНОСТЬ 
ФОНОННОГО ТЕПЛОПЕРЕНОСА В БИНАРНЫХ ТВЕРДЫХ 

РАСТВОР АХ ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ МИНЕРАЛОВ 

Г. И. Петрунин, И. А. Ильин 

(кафедра физики Земли) 

На примере изоморфных серий плагиоклазов и синтетических гранатов изучен характер не­

линейной зависимости решеточной теплопроводности многоатомных бинарных твердых растворов 

от их компонентного состава. Предложен вариант теоретического соотношени~ удовлетворительно 

описыващий экспериментальные данные. 

Большинство основных породообразующих мине­

ралов, входящих в состав вещества оболочки Зем­

ли, - многоатомные кристаллические диэлектрики, 

представляющие собой, как правило, твердые рас­

творы изо- и гетеровалентного замещения. Это обу­

словливает существенные особенности поведения их 

решеточной теплопроводности по сравнению с прос­

тыми идеальными кристаллами [1, 2]. Изучение теп­
лофизических характеристик таких структур, важное 

для прогнозирования тепловых свойств глубинных 

частей оболочки Земли, позволяет также продвинуть­

ся и в развитии теоретических представлений об осо-
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бенностях механизма решеточной теплопроводности 

сложных многоатомных соединений, которые нахо­

дят сегодня широкое применение в различных облас­

тях науки и техники. 

В настоящем сообщении приводятся результаты 

изучения нелинейного поведения решеточной тепло­

проводности двухкомпонентных твердых растворов 

в зависимости от концентрации компонент. 

Минимум теплопроводности твердых растворов 

при промежуточном составе был обнаружен в 

1950-х гг. при исследовании полупроводниковых 

сплавов [3]. Сходную тенденцию поведения тепло­
проводности некоторых природных минералов впер­

вые наблюдал Хораи [ 4]. 
В целях более детального изучения физическо­

го механизма, ответственного за такое поведение 

теплопроводности ( Л ), нами было предприня­

то исследование серий искусственных кристаллов 

в системе иттрий-эрбий-алюминиевых гранатов 

(У зАl5 О12-ЕrзА1 5 0 12 ) и природных минералов 
группы плагиоклазов в системе NaA1Si 3 0 8 (аль­

бит) - СаА1 2 Si 2 0 8 (анортит). Измерение теп­
лофизических характеристик выполнено методом 
плоских температурных волн на установках, опи­

санных в работах [5, 6]. Полученные результа­

ты вместе с некоторыми литературными данными 

представлены на рис. 1-3. Нетрудно видеть, что 

наиболее низкие значения теплопроводности (Л) и 
температуропроводности (а) образцов изученных 

серий минералов достигаются при конкурирую­

щем компонентном составе. При этом объемная 

теплоемкость (С = Cvp) в пределах каждой изо­
структурной серии практически остается постоян­

ной (rv 2707 Дж/(м 3 ·К) и "' 2104 Дж/(м 3 ·К) для 
гранатов и плагиоклазов соответственно). Учитывая 

вид формулы Дебая для теплопроводности твердых 

тел: Л = aCvp = (1/3)Cvpvl и тот факт, что средняя 
скорость упругих волн ( v) в твердых растворах, 

как правило, монотонно зависит от компонентного 

состава [12], естественно связать нелинейное по­

ведение теплофизических характеристик а и Л с 
соответствующим поведением средней длины сво­

бодного пробега l , определяемой числом актов 

рассеяния фононов на единицу длины в кристалле. 
Действительно, в структуре твердого раствора атомы 

растворенной компоненты статистически распре­

делены среди атомов замещаемой и могут быть 
рассмотрены как примесные, «дефектные», допол­
нительно рассеивающие фононные волновые пакеты 
в кристаллическом пространстве. С увеличением их 

концентрации, таким образом, растет эффективность 
рассеяния фононов. 

В свое время А. Ф. Иоффе и А. В. Иоффе исследо­
вали влияние больших концентраций примесей на 
теплопроводность полупроводниковых сплавов, ис­

пользуя в своих экспериментах твердые растворы 

изоморфных веществ [ 13]. Исходя из выражения эф­
фективного сечения рассеяния для примесного ато­
ма в виде S = пЬ2 , они получили для отношения 
теплопроводностей чистого ( ,\0 ) и примесного ( Л) 
кристаллов соотношение 
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Рис. 1. Зависимость теплопроводности искусственных гра­
натов от компонентного состава: .& - данные [8] , 

Т - [7], • - [9], • - авторские данные 
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Рис. 2. Температуропроводность твердых растворов пла­
гиоклазов рда альбит (АЬ) - анортит (An) в зависимости 
от компонентного состава; точки - авторские данные 
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Рис. 3. Теплопроводность плагиоклазов в зависимости 

от компонентного состава: • - данные [4] , .& - [10] , 
Т - [11], • - авторские данные 
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Ло = 1 + (!!___) nlo 
Л Na Ь ' 

(1) 

где Ь - постоянная решетки простых веществ ку­

бической сингонии, п - численный коэффициент, 
характеризующий степень локального искажения ре­

шетки и близкий к единице в большинстве случаев 
примесного замещения, 10 - средняя длина свобод­

ного пробега фонона в чистом кристалле, N 0 и N -
общее число и число примесных атомов в единице 

объема соответственно. Авторы [13] продемонстри­
ровали также применимость выражения (1) для ря­
да двухкомпонентных полупроводниковых твердых 

растворов простых веществ вплоть до относительных 

концентраций примесей N /N0 ~ 30-35%, указав при 
этом, что коэффициент п не всегда можно считать 
равным единице даже для твердых растворов типа за­

мещения. Однако выражение (1) получено для малых 
концентраций примесей и вполне возможно, что от­

клонения пот единицы для некоторых растворов ти­

па замещения, которые наблюдали А. Ф. и А. В. Иоф­
фе, могут быть связаны с применением этого со­
отношения для больших значений N / N 0 . В случае 
высоких концентраций второй компоненты, а также 

для многоатомных кристаллических структур, каки­

ми являются породообразующие минералы, нетрудно 

преобразовать выражение (1), следуя рассуждениям, 
изложенным в работе [ 13], к виду 

Ло _ Cavo [l + 2 (!!___) nlo] 
Л - Cv Na lmin ' 

(2) 

где С0 , С - объемные теплоемкости, а v0 , v - сред­

ние скорости звука для твердого раствора и вещества 

растворителя соответственно. В формуле (2) lmin -
минимально возможная длина свободного пробега 
фонона, равная удвоенному расстоянию между ато­
мами в кристалле многоатомного соединения. Как 

показано в работе [6], эта величина может быть оце­
нена по формуле 

v hv (47rМ)1/з 
lmin = Vmax = k8 = 3Nap ' (3) 

где Vmax - максимальная частота дебаевского спект­

ра, Na - число Авогадро, М - средний атомный 
вес соединения, е - акустическая характеристичес­

кая температура Дебая, h - постоянная Планка. Из 

(1) и (2) следует выражение для отношения темпера­
туропроводностей кристаллов растворителя и твер­

дого раствора: 

ао _ va [ ( N ) nlo ] ---1+2---. 
а v Na lmin 

(4) 

Пунктирные кривые на рисунках отражают зави­

симости, рассчитанные в соответствии с полученны -
ми соотношениями (2)-(4). Значения скоростей звука 
гранатов и плагиоклазов взяты из работ [12, 14], 
п принято равным единице, а в качестве ,\0 при 

расчете ветвей зависимостей использованы экспери­

ментальные данные для крайних членов изоструктур­

ной серии. Полученные результаты свидетельствуют 

о том, что для многоатомных твердых растворов вы­

бранное приближение (п = 1) приемлемо. Это под­
тверждает предположение А. Ф. Иоффе и А. В. Иоф­
фе, что рассеяние фононов на атомах растворенной 
компоненты, рассматриваемых как примесные ато­

мы, является основным механизмом, приводящим к 

нелинейной зависимости теплопроводности твердых 

растворов от компонентного состава. 

Работа выполнена в рамках программы «Уни­

верситеты России» и при поддержке РФФИ (грант 
99-05-64025). 
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