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JIro6oit kepamMuyecKuii MaTepuai BCerna SBISCTCS KOMIIO3UIIMOHHBIM TUDJICK-
TpuKOM. DPPEKTHBHOE MOJCIUPOBAHIE HOISIPU3AIMOHHBIX XapaKTEPUCTUK €ro
OTZAEJBHBIX KOMIIO3UTOB B 00JACTH YIPYTOil 3JIEKTPOHHOM MOJISIPU3AINN MOXKET
OBITh BBINOJHEHO C TMOMOIIBI0 KHUOSPHETHYECKOW MOZAENH IUAIEKTPUYECKOU
NpOHUIIaeMOCTH. B paboTe mpeiokeHa METoMKa pacyera IKpaHHPYHOIIUX
BKJIQJIOB ONTHYECKHUX AJICKTPOHOB aHMOHA KHCJIOPO/a, 3aBUCSIIUX OT Pa3HOBH-
HOCTH COEJMHEHHOIO0 C HUM KaTHOHOM, YTO IO3BOJISET YHU(HIMPOBATH Mapa-
METPUUYECKHH CHHTE3 MaTeMaTHYECKOW MOJENN YIPYTroi JIEKTPOHHOH IOJISIpH-
3aI[ KOMIIO3UIIMOHHBIX KEPAMUK.

Any ceramic material is a composite dielectric. A reliable modeling of polariza-
tion characteristics of its individual composites in an elastic electron polarization
may be done with a permittivity cybernetic model. We propose a design proce-
dure of contributions to the screening from optical electrons of oxygen anion
which are dependent on a cation bound to it. That makes it possible to unify the
parametric synthesis of a mathematical model for the elastic electron polarization
of composite ceramics.

Knrouesvie cnosa: ynpyrast 31eKTpOHHAs MOJSIPU3AIINS, BETUUUHBI YKPAaHUPYIOLITUX
BKJIAJIOB, METOJT CKAHUPOBAHUS MHTETPATHHON OIHOKH.

BBeaenue

Kak u3BecTHO, ynpyras 37eKTpOHHasl IMOJSIPU3aIUs 3aHUMaeT 000COOIeHHOE
MECTO CpeIu BCEro pa3HooOpasus (HU3MYECKUX SIBICHHMA, BBHI3BAaHHBIX B IHMDJICK-
TPUKE IEUCTBUEM BHEILIHETO 3JEKTPUUYECKOro Mojs. Bo-nepBriX, OHa CBOMCTBEHHA
JOOBIM JIUAJICKTPUYECKUM MaTepualiaM He3aBUCHUMO OT MX CTPYKTYPBI M arperar-
HOTO COCTOSTHUS. Bo-BTOpBIX, mpoliecchl JaHHOTO BUAa 00Jalal0T HAaUMEHBITUM
BPEMEHEM YCTAaHOBJIEHUSI MO CPABHEHUIO CO BCEMH APYTMMHU TUIIAMH TOJISIpU3a-
IIUY, YTO TIO3BOJISICT SIBHO BBIJCIIUTH MX BKJIAJ B 0OIIEe MOJIPU30BAHHOE COCTOS-
Hue oOpasna. [locienHee 0OCTOATENBCTBO OKA3hIBAETCS BEChMA CYIIECTBEHHBIM C

17


mailto:olgashest@mail.ru

r
g | BECTHHK TOTY. 2009. Ne 4 (15) Epemun U. E., Kumnuauua O. B.

TOUYKH 3pEHMSI JOCTOBEPHOCTH OLIEHOK aJIeKBAaTHOCTH MaTeMaTHYECKHX MOJEJeH,
OTIHCHIBAIOIINX MEXaHU3MBI TIOJISPU3ANNHN 3aPSKEHHBIX YACTHII.

B pabote [1] Obu1a pazoOpaHa knOepHETHUECKasT MOJIENb YIPYTOl 3JIEKTPOH-
HOW MOJISIpU3alMd MOHHOTO KpHCTailia, 3QQEeKTUBHO MpUMEHUMAs AJsl UMUTaLHU-
OHHOTO MOJICTMPOBAHUS NUAJIEKTPUIECKHUX CIEKTPOB psga KOMIOHEHTOB KOMIIO-
3WIAOHHBIX AJIEKTPOKEPAMUK, 00pa30BaHHBIX KPUCTAJUIMIECKUMH OKcuaamu. [Ipu
3TOM OKa3aJl0Ch, YTO €AWHCTBEHHOW BEITMYMHOH, TpeOyIolel IOMOIHUTEIBHOTO
PacCMOTpPEHHUSI B paMKax MapaMEeTPUYEeCKOro CHHTe3a IpeiaraeMoi MOJIENH, SB-
JSeTCSl 3HA4YeHHWe 3apsAga aTOMHOTO OCTaTKa, d(PQEeKTHBHO BIMSIONIETO HAa KOH-
KpPETHYIO 3JIEKTPOHHYIO Mapy KaXkJI0ro BUAa MOHOB. B cBOIO ouepenb, JaHHBIN Ma-
paMeTp MOXeT OBITh paccuuTaH Ha 0a3e METO/a ONMCAHUS JINHEHHOM KOMOMHALINT
aTOMHBIX opOuTaneii Ciatepa [2], MOAUPHUIIMPOBAHHOTO C YI€TOM MeXaHh3Ma 00-
pa3oBaHUs aHHOHA KUCIopoAa. TakuMm o0pa3oMm, mpemiaraeMblid moaxoxn K 3¢ dex-
TUBHOMY MOJEIUPOBAHUIO XapaKTEPUCTUK YNPYTroW 3JIEKTPOHHOW MOJSIpU3aLuu
YHCTBIX KOMIIOHEHTOB KOMITO3HIIMOHHBIX AJIEKTPOKEPAMHUK OCHOBBIBAETCS Ha JIeH-
CTBEHHOM OIPE/IC/ICHAN 3HAUYCHHH SKPAHHPYIOIINX BKIIAI0B ¢ BHENIHHX (ONTHUe-
CKHX) 9JIEKTPOHOB HOHAa O, 00YCIOBICHHBIX PAa3HOBUAHOCTAMH XHMHUYECKH CO-
€MHEHHBIX C HUM KaTHOHOB.

1. OnTHMHU3aNNS 3HAYCHHIT O METOI0M CKAHHPOBAHHS

ANTOpUTM METOJa CKaHMPOBAHMA, MUCIOIB3YEMOTO IJIS ONpeAeTeHUs Belu-
YMH O, JAIONIEX BO3MOKHOCTH MOJEIHPOBATH AMANCKTPUUIECKHE CIIEKTPhI KPH-
CTaJUIOB, MPAKTHYECKH aJeKBaTHBIE WX HaONIOJacMbIM TONAPH3ALUOHHBIM CBOM-
CTBaM, COCTOHT B PEaJTU3aIiH CIIeIyIONIero UTEPAITHOHHOTO IUKJIA!

1) IlepBoHagabHO ONTUMHU3UPYEMBIM 3HAYEHHSIM 3KPaHUPYIOIINX BKIIAJOB
ONTUYECKUX JJIEKTPOHOB KOHKPETHOTO aHMOHA IPUCBaMBAOTCS MHUHUMAaJIbHbIE
3HAYEHHsI U3 JUara30Ha, OrPaHUYEHHOTO THIOBEIME ycioBusaME CidTepa:

0,350 < ¢ <0,850. 1

2) Ha 6a3e cucteMHOll MOAenH yHpyrod 3JIEKTPOHHOW MOJSPU3ALK aHAIU-
3UPYyEeMOTo KpUCTaU1a (B paMKax NMPUMEHEHWs KHOEPHETHYECKOW MOJENH KOM-
IIEKCHON JMAIEKTPUUECKOil IPOHUIAEMOCTH), YUUTHIBAs TEKyIlee 3HAUCHUE O ,
PACCUNTBIBAETCS €ro AMIIEKTPUIECKHM CIeKTp &'(@), COOTBETCTBYIOUIMI paccMar-
pUBaEMOMY THMATIA30HY YACTOT BHEIIHETO 3JIEKTPHUECKOTO ITOJIS.

3) Ha ocHOBaHMHM WUTOTOBOTO MAaTEMAaTHYECKOTO OMUCAHMWS MOTydEeHHOH dac-
TOTHOW 3aBUCMMOCTH M YPaBHEHUS! KOHTPOJbHOW KPUBOU, TIOJIYYEHHOTO B PE3YJib-
TaTe MOJMHOMUAIBHOM allIPOKCUMAINH €€ UCXOAHBIX TOYEK, ONpeAeseTcs Beln-
YIHA WHTETPAJbHON OIMOKK MEXTy HUMH, KOTOpas COXpPaHSAETCS B CIIEIHAIBHO
cozaBaeMoM MaccuBe. Ilpu 3ToM It 0oOecrieyeHnsT MaJIOCTH BBIYMCIHTENbHON
MOTPEIIHOCTH, XapaKTEpHOW JUId TOJIMHOMMAIBHOM ANIpPOKCUMAIMM HCXOIHBIX
3aBHCHMOCTEH, HanpuMep 1o Gopmye JlarpaHnxka, YUCIO KOHTPOJIBHBIX TOYEK CO-
KpalaeTcs 10 MEeCTH Hanboee XapakTepHbIX 3HAYSHUH.

4) Benmunna o yBemmauBaercs Ha 0,01. TIpu 5TOM ecii OHa yKIaIbIBAeTCS B
muama3oH (1), To ocyuiecTBIseTCs Mepexox KO BTOPOMY IYHKTY OINHCHIBAEMOIO
anroputMa. B mpoTHBHOM citydae, T. €. TIpU MOJHON BBEIOOPKE BO3MOYKHBIX 3Haue-
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HUH SKPaHUPYIOIIUX BKJIAJIOB ONTHYECKUX 3JICKTPOHOB aHMOHA, BHITIOIHSICTCS €T0
3aKIIIOYUTENFHBINA OJIOK.

Ha OCHOBAaHMHM MACCHBA COXPAHEHHBIX JAHHBIX ONpPENENIeTCs 3HAuYeHHEe O ,
MIPH KOTOPOM IUIOIIAIh MEXKIy MOJEIAPYEMBbIM CIIEKTPOM M KOHTPOJIBEHOW KPHUBOM
(BenmM4YMHA MHTETPAJIHHOMN OMIMOKH) OKa3bIBAETCS MHHUMAILHOH [3].

JlocTaToYHO OYEBHIIHO, YTO I OOeCTeueHHs MPaKTHYECKOW pabOTHl METOAa
CKaHWPOBaHUS HEOOXOIMMBI MaCCHUBBI KOHTPOJBHBIX ToueK. [Ipu anammse paszimd-
HBIX UCTOYHUKOB OBLTH COOpaHBI MCXOMHBIC CBENCHUS O (U3UKO-XUMHUYECKUX I1a-
pamMeTpax TOJBKO YETHIPEX Pa3HOBUIAHOCTEH KPUCTAJUIMYECKUX OKCHJIOB — MEPUK-
naza (MgO), kopyuna (45,0;), kBapua (Si0,) u nuakuta (Zn0).

[Ipu 3TOM, HCIONB3YsT METOJ| CKAaHHUPOBAHHMS HMHTEIPAIBHON ONIMOKH, ObLIH
MOJTyYEHBI YACTOTHBIE CIIEKTPHI BEIIECTBEHHOM YaCTH KOMILICKCHOM TUAJICKTpHYC-
CKOU MPOHMIIAEMOCTH &'(@) pacCMaTPUBAEMBIX KPUCTAILUTHYECKUX OKCHAOB, MpakK-
TUYECKM DSKBUBAJICHTHBIC WX (PH3MUECKUM HAOIIOJAaCMbIM TOJISPU3ANUOHHBIM
CBOMCTBaM.

Crenyer OTMETHUTD, YTO JAaHHBIE O MACCHUBaX KOHTPOJBHBIX TOYEK HE BCEraa
MPEJICTABIIAIOT CO00M WH(POPMAIIHIO, OTPAKAIOIIYI0 YaCTOTHBIE 3aBUCUMOCTH OTI-
TUYECKHX CBOWMCTB UCCIIEAYEMBIX MATEPHAJIOB B BUIUMOM JHalla30He YacToT, 10C-
TYIHYIO B JINTEPATYPHBIX HCTOYHUKAX.

B cBoto ouepens, 6onee pacnpoCcTpaHEHHBIMH SBISIOTCS CBEACHUS 00 ONMTH-
YeCKOM TIOKa3aTelie TMPEIIOMIICHUS 7p, U3MEPEHHOM ISl €IWHUYHOTO 3HAueHUS
4acTOThI, COOTBETCTBYIOIIEH JJINHE BOJIHBI 589,29-10’9 M. OUYeBHUITHO, YTO TIEPEXO]T
OT BEKTOpa KOHTPOJIBHBIX JAHHBIX K UX CKASIPHOMY 3HAUYCHUIO HECKOJIBKO CHIDKA-
eT 93O )EKTHBHOCTD ONTHMH3ALUA O , T. K. 00YCIOBIHBAET HEOOXOIUMOCTh 3aMCHbI
MHTEIPaTbHOrO KPUTEPUS OLECHKH PACXOXKACHHUS O, GpyHKImil £(w) u n’(w) Ha Ja-
CTHBII KpUTEPHH €AMHUYHON OIHNOKHU &,. OHAKO, IPUHUMAs BO BHUMAHUE BBISB-
JIEHHOE BHYTpPEHHEE eIWHCTBO MPUMEHSIEMON KHOSpHETHIECKO MOJIeNH mpoiecca
YOpPYTO# 3JICKTPOHHON MOJSAPU3AlliU, pAacUeT 3HAYCHUN DKPAHUPYIOUINX BKIIAI0B,
MPOBOJIMMBIA B paMKax OMHCAHHOTO ajTrOpUTMa C YYETOM CKaHHPOBAHHS BEIHYH-
HBI 0,, MOXKET CYMTATHCS BIOJIHE TPUEMIICMBIM.

O0paboTka psifa JTUTEPATypPHBIX HCTOYHUKOB IO3BOJIMIA BBHIIEIHUTH CIIE Ye-
TBIPE Pa3HOBUIHOCTH KPHUCTAJUTMUECKUX OKCHIOB — OpomerutuT (Be(), OKCcup rep-
manus (Ge(,), okcun urrpus (Y,05) u 6agnenent (Zr0,), y KOTOPBIX H3BECTHBI /.

[Ipu 3TOM TOJTy4YeHBI YACTOTHBIE CIIEKTPHI BEIIECTBEHHOW YaCTH KOMILIEKC-
HOW JMAJNEKTPUYECKON MpPOHHUIIAEMOCTH £(@) paccMaTpUBaEMBIX OKCHJIOB C WC-
MOJIb30BAaHUEM YaCTHOTO KPUTEPHS SAMHUYHON OITHOKH.

Psin mpoBeIeHHBIX BBIYMCIUTEIBHBIX SKCIIEPUMEHTOB, HAIIPABJICHHBIA Ha OII-
TUMU3AIUI0 3HAYCHHUN SKPAHUPYIOIIUX BKJIAJIOB ONTHYECKHX aHHOHOB JJIEKTPOHA
KHCJIOPOJa B 3aBUCUMOCTH OT Pa3HOBHIHOCTH COEIMHEHHOTO C HUM KaTHOHA, BbI-
MTOJTHEHHBIX C MMOMOIIBIO 00ENX Pa3HOBUIHOCTEH METO/Ia CKAaHUPOBAHMUS, TTO3BOJIHI
ONpENEIUTh 3HAUCHUS c [4], npencraBnenHsbie B Ta0M. 1.
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Tabruya 1
['pynna >nemeHToB
[Tepuon Psn
| II 111 v
7 %)
Be
2 1 0,390
2 Mg ) T A w g
3 m 0,430 0,400 0,380
v
4 K 2 Ge
v 0,500 0,450
39~ 3 F T ——
Y Zr
> Vi 0,500 0,480

2. Annpoxchaunﬂ 3HAYEHUH IKPAHUPYIOIIHUX BRJIAA0B

OnennBasi MONYYEHHBIH MacCUB 3HAYE€HUI 3KPaHUPYIOMIMX BKIAJ0B ONTHYE-
CKHUX 3JIEKTPOHOB aHHOHA KUCJIOPOAA, 00yCIOBIMBAEMBbIX PA3HOBUAHOCTSIMH COENU-
HEHHBIX C HUM KaTMOHOB M HaWJIEHHBIX SMIIMPUYECKH C IIOMOIIBI0 METOJa CKaHH-
pOBaHHUA, TPUXOAUTCA KOHCTaTUPOBATh, YTO €0 JAHHBIX OKAa3bIBAETCA HE COBCEM
JOCTaTOYHO JUI1 MOAEIUPOBAHUS KOHEYHBIX JUAJIEKTPHYECKUX CIIEKTPOB. [leiicTBH-
TEJbHO, KOMIIOHEHTHBII COCTaB UCCIIEAYEMbIX 3JEKTPOKEPAMUK COJEPKHUT HE TONb-
KO yXe pa3oOpaHHBIE BEIIECTBA, HO W PSA KPUCTALIMYECKHX OKCHIIOB, 00pa30oBaH-
HBIX XHMHYECKHMHU 3JI€MEHTaMH{, NPAKTHYECKH ITOJHOCTHIO 3amOJHIIOIUMH 00-
Jacth Tabnuiel MeHeneeBa, BKIIOYAONIYIO B ce0s1 aTOMBI MIEPBBIX YETHIPEX TPYIII
CO BTOPOTO 10 IIECTOU PSIBL.

Taxum o0pazom, 11 AajdbHEHIIEro MOMCKa ONTHMAIbHBIX 3HAYEHUH paccMmart-
pPUBAEMBIX JKPAHHPYIOIUX BKJIAIO0B MPEIUIaracTcs MCIONb30BATh MX pacyeT, Ipo-
BOJIMMBIiT Ha Ga3e aNMpPOKCHMAIIMH BBIABICHHBIX paHEee 3HAUCHUH O .

[IpunrMasi BO BHUMaHHE COCTaB HCXOJHBIX BBHIOOPOK, B KaueCTBE aIlllPOKCH-
MUPYIOIIUX 3aBHCHMOCTEH BbIOepeM KBajpaTuuyHble (QyHKHHU. B cBOIO odepens
SIBHBIM BUJ ONpPEAESICS METOAOM HauMeHbLIUX KBanapaToB [5]. Ilpu stom nepso-
HadalbHO OblIa BBIIIOJHEHA ANINPOKCHMAlMs 3HAYEHUH SKPAaHUPYIOIUX BKIJIAJOB
OTHOCHUTEJIbHO KaTUOHOB, oTHOcsAmxcs ko II u IV rpynnam.

B pesynbTare ObUIH BEISBICHBI cleayionme GyHKIuM [6]:

o,(1)=-0,001(6) - I* +0,048(3) - [ + 0,300;
o,(1)=-0,001(6) - 1*> + 0,048(3) - [ + 0,250,
rae | — HOMepa pSIOB. AHANOTHYHBIM 00pasoM JUIS ONPEIEIICHHS 3HAYCHHH O

COOTBETCTBYIOIIME KaTHOHaM, Haxozsmumes B 111 u VI psimax, 6pumu cdopmupo-
BaHBl (YHKLUH BHUIA:

2
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Gg(g) =0,005-g* —0,055- g +0,520;
G;(g) =0,005-g> —0,055- g + 0,620,
T7Ie g — HoMepa TPYIIIL.

C HCIONIb30BaHUEM TIOIYYCHHBIX 3aBUCHUMOCTEH OBLTH PacCYMTAHBI ONTHMHU-
3UpPOBaHHBIE 3HAYCHHS IKPAHUPYIOIUX BKJIAJIOB, KOTOPHIE MPHUBEICHBI TEMHBIM
mpudToM B TaOI. 2.

Ananu3 Habopa 3KpaHUPYIOUINX BKJIAJOB ONTHYECKHX 3JIEKTPOHOB aHHOHA
KHCIIOpOa, OIPEICICHHBIX B paMKaX MpeAsiaracMoil MEeTOAUKU apaMeTPUIECKOTO
CHHTE3a, MOKAa3bIBAET, YTO pacueT 3HAUCHUU o, 00yCIIOBIIEHHBIX Pa3HOBUIHOCTS-
mu katuoHOB u3 | u Il rpynm s 11, VI u V panoB nepuoamueckoit Tabiauipl, He
MOXXET OBITHh BBIITOJIHEH C ITOMOIIBI0 METOAa CKAaHUPOBAHMS WJIM Ha 0a3e ammpok-
CHMalIHH.

3)

Tabruya 2
I'pynna snemeHTOB
[Tepuon Pan

I 11 III v

z ) 6 14

Be C

2 11 0,390 0,340
; o T Na'! 2 Mg*z ERNIE g
0,470 0,430 0,400 0,380

20 +2 22 T4

v Ca Ti

4 0,467 0,417
v 0 07 2 Ged

0,500 0,450
S I T RE ELR EURRVAR Wy
0,570 0,530 0,500 0,480

Kpome Toro, coBMecTHO paccMaTrpuBasi CTPYKTYpHl ypaBHeHUH (2) u (3), MOX-
HO 3aMETHTb, YTO 3aBUCHMOCTH MCKOMBIX BEJIIMYMH, (POPMHUPYEMBIE OTHOCHUTEIHHO
KaK HOMEPOB TPYIII, TAaK U HOMEPOB PAAOB Pa30MpaeMbIX KaTHOHOB, SIBISIOTCS POJI-
CTBEHHBIMHU (DYHKIMSIMU CJIEAYIOIIUX OOIIUX BUIOB:

o, (1)=-0,001(6)- 1> +0,0483) - [+ L,, k=1,4; 4)

0,(2)=0,005-g> -0,055-g+G,, k=26, (5)
rne Ly u Gy — HekoTopble (QUKCHpPOBaHHBIE KOAI()(MHUIMEHTHI, COOTBETCTBYIOIINE
KOHKPETHOMY Psiy W TpyTIIe.

Taxum 06pa3om, fanee [l HOMCKA ONTHMATBHBIX 3HAUCHHUI ¢ IIpe/IaraeTcs
UCIIOJIB30BaTh BO3MOXKHOCTh MX Je(UHUIIMM Ha OCHOBE POJCTBEHHBIX KBaJpaTHY-
HBIX (pyHKIWH THITOB (4) 1w (5).

[IpakTudeckoe ompenesneHne SBHOTO BUAA 3aBUCHMOCTEH BETMYMHBI SKpaHU-
PYIOLIMX BKJIAAOB BHAa (4), BHIIOJHEHHOE C MOMOLILIO WTEPALIMOHHOTO BbIOOpa
ko3 punpieHTOB L), Mamux Hambojee TMOJTHOE COOTBETCTBHE ACOUHHUITMPOBAH-
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HBIX 3HAYCHHIl G paHee BBISBICHHBIM JaHHBIM MX ckanmposanus (III rpymma) u
annpoxkcumanuu (I rpymnma), TO3BOIMIO MOMYYUTh CIEAYIOUINEe 00OOIICHHBIC pe-
3yJIbTaThI:
L, =0,340; L, =0,300; L, =0,270; L, =0,250. (6)
B cBoro oYepenb, 0Ka3aaoch, YTO COBOKYITHOCTh HAHJACHHBIX BEIHYMH dKpa-
HUPYIOUINX BKJIQJI0B ONTHYECKUX AJICKTPOHOB aHMOHA KHUCIOPO/a, 00yCIIOBIMBae-
MBIX Pa3HOBHIHOCTSIMH COSJIMHECHHBIX C HUM KaTHOHOB, MOJIHOCTHIO OMUCHIBACTCS
POACTBEHHBIMU KBaJIpaTHIHBIMH (QYHKITUAMHA BUAA (5). [Ipn 3TOM KO3PDUITHEHTHI
G OKa3bIBAIOTCS PABHBIMH:
G, =0,480; G, =0,520; G, =0,557; G, =0,590; G, =0,620. (7)
CrnenoBareNibHO, YUUTHIBAS COBMAJCHUE PE3YJIbTATOB, MOJYYCHHBIX KaK C TO-
MOIIBIO JIe)UHAIMA 3HAYCHHI & OTHOCHTEIBHO HOMEPOB PSIOB, TAK M BBIYHC-
JICHHBIX Ha 0a3e UX aHAIOTUYHBIX PACYETOB OTHOCUTEIHLHO HOMEPOB TPYIIII, MOX-
HO KOHCTaTHPOBAaTh, YTO IpEJUIaracMbIil MOJX0J] OKa3bIBACTCS BIIOJIHE IpUEMIIC-
MBIM.
OnNTUMU3UPOBAHHBIC 3HAYCHUS SKPAHHPYIONIMX BKIAJIOB, ONpPEICICHHbIC Ha
0a3e ux Je(UHUIUN POJICTBCHHBIMU KBaJPATUYHBIMH (DYHKIUAMU, MPUBEICHBI
TEMHBIM LPUGTOM B TabI. 3.

Tabruya 3
I'pynna snemMeHTOB
[lepuon Pan

| II 111 v

5 . 3 Li+1 4 Be+2 5 B+3 6 C+4
0,430 0,390 0,360 0,340

; - T Na! 2 Mg+2 ERVIE g
0,470 0,430 0,400 0,380

v el 0 a2 T g7 2 1

4 290’507+1 300’467+2 310’437+3 320’417+4
v Cu Zn Ga Ge

0,540 0,500 0,470 0,450

5 VI T Rb ® g2 LR 0 5
0,570 0,530 0,500 0,480

B cBoro ouepenp, modydeHHBIM HAOOP SKPAHHPYIONINX BKIAJ0B, a TaKXKe
YPABHEHHMI X pacdeTa MO3BOJISIOT ONPEACIHT 3HAUCHAS O JUIS OCTATBHBIX HITe-
MeHTOB TaOnuipl MenzaeneeBa. [lpu 3ToM 1uisi onpeneneHus 3HAYEHUH SKpaHU-
PYIOIIMX BKJIAJIOB COOTBETCTBYIOIINX KATHOHAM AJIEMEHTOB TaOIuIbl MeHeneena,
Haxomamuxcs B [-IV rpynmmax u B VII-X psaax, Bocronb3yemcs hopmynamu (4)u
(6). dinst onpenenenus 3uauenuii ¢ 1V u VI psigoB V-VIII rpymin MOXHO BOCIIONb-
30Batbes popmynami (5) u (7).
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KpoMe Toro, HaiiieHHbIC 3HAYCHHUS ¢ IS KATHOHOB XHMHYECKHX SIEMEHTOB
ux VIII psiga mo3BoJIAIOT ONPEAENIUTh C TTOMOIIBIO alllPOKCUMAIUN WX 3HAYCHUH
COOTBETCTBYIOIIYIO (DYHKIIMOHATIBHYIO 3aBUCUMOCTb;

0,(g)=0,005-g> -0,055- g + 0,670, . e. Gg = 0,670. (8)

[Ipu 5TOM, MCTIONB3YS MOTYUYEHHYIO METOAVKY, MOYKHO TIPOTHO3MPOBAThH 3HA-
YCHUS SKPaHUPYIOIIHX BKIAJA0OB I BHOBb OTKPBLIBACMBIX XUMHYCCKHUX 3JJIEMCH-
TOB. [yt 3TOTO OMpenenM (PyHKIMOHATBHYIO 3aBHCUMOCTD I X psija;

0,,(g)=0,005-g> —0,055- g + 0,706, 1. e. G;p = 0,706. 9)

Takum 00pa3oM, Bce 3HAUCHUS 0'*, MOJIyYEeHHbIE B paMKax IpejjaraeMoi me-

TOJIMKH, IPEJICTABIICHBI B Ta01. 4.

Tabauya 4
= I'pynna snemeHnToB
= =
o
|°:) - I II 11T v \" VI VII VIII
E Li | *Be | °B | °C
0,430 | 0,390 | 0,360 | 0,340
3 III 11 Na 12 Mg 13 Al 14 Si
0,470 | 0,430 | 0,400 | 0,380
IV 19 K 20 Ca 21 SC 22 Tl 23 V 24 Cr 25 Mn 26Fe_28Ni
0,507 | 0,467 | 0,437 | 0417 | 0,407 | 0,407 | 0,417 0,437
4 V 29 Cu 30 Zl’l 31 Ga 32 Ge
0,540 | 0,500 | 0,470 | 0,450
VI 37 Rb 38 Sr 39 Y 40 7r 41 Nb 42 Mo 43 Tc 44Ru _46Pd
0,570 | 0,530 | 0,500 0,480 ]0,470 0,470 10,480 0,500
5 VI Tag | ®cd | I | % sn
0,596 | 0,556 | 0,526 | 0,506
VIII 55 Cs 56 Ba 57La_7lLu 72 Hf 73 Ta 74 W 75 Re 7608—78Pt
6 0,620 | 0,580 | 0,550 | 0,530 | 0,520 | 0,520 | 0,530 0,550
X P Au | 2 He | I | 2 Pb
0,640 | 0,600 | 0,570 | 0,550
7 X 87 Fr 88 Ra 89AC—LI' 104 Rf 105 Db 106 Sg 107 Bh HS-HODS
0,656 | 0,616 | 0,586 | 0,566 | 0,556 | 0,556 | 0,566 0,586
111 112
Rg
8 XI 0.669 | 0.629

B 3akmioueHue OTMETHM, YTO MPEANIOKEHHAs METOAMKA pacuera MO3BOJISIET
AHATUTHYECKH OTPEICIUTh 3HAYCHUS SKPAHUPYIOIINX BKIAIOB G BHEIIHHUX (om-
TUYECKUX) IIIEKTPOHOB MOHA o, 00yCIIOBJICHHBIX Pa3HOBUIHOCTIMH XUMUYECKH
COEIMHEHHBIX C HUM KAaTHOHOB, COOTBETCTBYIOIIMX JIOOBIM dJIEMEHTaM TaOJHIIbI
MeunpneneeBa. [Ipy 3TOM HMMHUTAIMOHHOE MOJEIMPOBAHUE YACTOTHBIX CIIEKTPOB
JIUDIIEKTPHYSCKUX XapaKTEPUCTUK Psijia TIPOMBIIIUICHHBIX 00pa3IoB OKCUIHBIX Ke-
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PaMUK MOKAa3aJio, 9YTO COBOKYITHOCTh MPEIaraeMbIX CUCTEMHBIX MOJIEIICH SBIISICT-
Cs1 10CcTaTOYHO P hHEeKTHBHOM [7].

KpOMe TOr'0, IMOJYYCHHBIC PE3YJIbTAaThl MNOTCHIUAJIBHO ITO3BOJIAIOT ITPOTrHO3U-
pOBaTh MOJSIPU3AIMOHHBIC CBOMCTBA BUPTYAIBHO TTOCTPOSHHBIX KOMITO3UITUOHHBIX
MaTepuaioB. B cBoro ouepenb, OHDypKaIus TUIICKTPUICCKOW MPOHHIIAEMOCTH
NPUBOJUT K BBITEKAIOIIUM U3MEHEHHUSM JAPYIUMX BaXKHBIX [1apaMETPOB PacCMATPH-
BaeMbIX MAaTEPHAJIOB, HAPUMED, HX MEXaHHUSCKOW U JICKTPUIESCKON MPOYHOCTH,
a TaKk)Ke paJMalMoOHHON cToWKOocTH. TakuM 00pa3oM, BO3HHKAET HOBAs, aKTyallb-
Has 3aja4ya MOMCKa MOJICIH, OTPaKAroIeH B3aUMOCBSI3U XapaKTEPHCTHK MpoIiec-
COB, MPOUCXOMSAIIUX B JUIJICKTPUKAX MPU BO3ACUCTBUAX Pa3jIMYHOrO poja. Yc-
TIENIHAs peain3alis TaKOT0 MaTeMaTUYeCKOrO OMHCaHUs JOKHA MO3BOJUTH OIl-
TUMH3UPOBATH YIIPABJICHHUE CBOMCTBaAMU KOMITO3MIMOHHBIX MAaTC€pUaAJIOB IOCPEI-
CTBOM BbIOOpa HanOoee yAa4HbIX BapHalllii XUMHUYECKOTO U KOMIIOHEHTHOTO CO-
CTaBOB, YPaBHOBEIIIEHHO BIUSIONINX Ha BeCh HA0OP MX (DYHKIIMOHAIBHBIX KaYeCTB,
YTO MOMKET MPUBECTU K CO3/IaHUIO MPHUHIUIHAAILHO HOBBIX MPOMBIIIICHHBIX 00-
PasIoB 3IEKTPOKEPAMUK.
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МЕТОДИКА РАСЧЕТА ЭКРАНИРУЮЩИХ ВКЛАДОВ 

ОПТИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОНОВ АНИОНА КИСЛОРОДА
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Любой керамический материал всегда является композиционным диэлектриком. Эффективное моделирование поляризационных характеристик его отдельных композитов в области упругой электронной поляризации может быть выполнено с помощью кибернетической модели диэлектрической проницаемости. В работе предложена методика расчета экранирующих вкладов оптических электронов аниона кислорода, зависящих от разновидности соединенного с ним катионом, что позволяет унифицировать параметрический синтез математической модели упругой электронной поляризации композиционных керамик.


Any ceramic material is a composite dielectric. A reliable modeling of polarization characteristics of its individual composites in an elastic electron polarization may be done with a permittivity cybernetic model. We propose a design procedure of contributions to the screening from optical electrons of oxygen anion which are dependent on a cation bound to it. That makes it possible to unify the parametric synthesis of a mathematical model for the elastic electron polarization of composite ceramics.

Ключевые слова: упругая электронная поляризация, величины экранирующих вкладов, метод сканирования интегральной ошибки.


Введение

Как известно, упругая электронная поляризация занимает обособленное место среди всего разнообразия физических явлений, вызванных в диэлектрике действием внешнего электрического поля. Во-первых, она свойственна любым диэлектрическим материалам независимо от их структуры и агрегатного состояния. Во-вторых, процессы данного вида обладают наименьшим временем установления по сравнению со всеми другими типами поляризации, что позволяет явно выделить их вклад в общее поляризованное состояние образца. Последнее обстоятельство оказывается весьма существенным с точки зрения достоверности оценок адекватности математических моделей, описывающих механизмы поляризации заряженных частиц. 


В работе [1] была разобрана кибернетическая модель упругой электронной поляризации ионного кристалла, эффективно применимая для имитационного моделирования диэлектрических спектров ряда компонентов композиционных электрокерамик, образованных кристаллическими оксидами. При этом оказалось, что единственной величиной, требующей дополнительного рассмотрения в рамках параметрического синтеза предлагаемой модели, является значение заряда атомного остатка, эффективно влияющего на конкретную электронную пару каждого вида ионов. В свою очередь, данный параметр может быть рассчитан на базе метода описания линейной комбинации атомных орбиталей Слэтера [2], модифицированного с учетом механизма образования аниона кислорода. Таким образом, предлагаемый подход к эффективному моделированию характеристик упругой электронной поляризации чистых компонентов композиционных электрокерамик основывается на действенном определении значений экранирующих вкладов (* внешних (оптических) электронов иона O2–, обусловленных разновидностями химически соединенных с ним катионов. 


1. Оптимизация значений (* методом сканирования


Алгоритм метода сканирования, используемого для определения величин (*, дающих возможность моделировать диэлектрические спектры кристаллов, практически адекватные их наблюдаемым поляризационным свойствам, состоит в реализации следующего итерационного цикла:


1) Первоначально оптимизируемым значениям экранирующих вкладов оптических электронов конкретного аниона присваиваются минимальные значения из диапазона, ограниченного типовыми условиями Слэтера: 
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2) На базе системной модели упругой электронной поляризации анализируемого кристалла (в рамках применения кибернетической модели комплексной диэлектрической проницаемости), учитывая текущее значение (*, рассчитывается его диэлектрический спектр (′((), соответствующий рассматриваемому диапазону частот внешнего электрического поля.


3) На основании итогового математического описания полученной частотной зависимости и уравнения контрольной кривой, полученного в результате полиномиальной аппроксимации ее исходных точек, определяется величина интегральной ошибки между ними, которая сохраняется в специально создаваемом массиве. При этом для обеспечения малости вычислительной погрешности, характерной для полиномиальной аппроксимации исходных зависимостей, например по формуле Лагранжа, число контрольных точек сокращается до шести наиболее характерных значений.


4) Величина (* увеличивается на 0,01. При этом если она укладывается в диапазон (1), то осуществляется переход ко второму пункту описываемого алгоритма. В противном случае, т. е. при полной выборке возможных значений экранирующих вкладов оптических электронов аниона, выполняется его заключительный блок.


На основании массива сохраненных данных определяется значение (*, при котором площадь между моделируемым спектром и контрольной кривой (величина интегральной ошибки) оказывается минимальной [3].


Достаточно очевидно, что для обеспечения практической работы метода сканирования необходимы массивы контрольных точек. При анализе различных источников были собраны исходные сведения о физико-химических параметрах только четырех разновидностей кристаллических оксидов – периклаза (MgO), корунда (Al2O3), кварца (SiO2) и цинкита (ZnO). 


При этом, используя метод сканирования интегральной ошибки, были получены частотные спектры вещественной части комплексной диэлектрической проницаемости (′(() рассматриваемых кристаллических оксидов, практически эквивалентные их физическим наблюдаемым поляризационным свойствам.


Следует отметить, что данные о массивах контрольных точек не всегда представляют собой информацию, отражающую частотные зависимости оптических свойств исследуемых материалов в видимом диапазоне частот, доступную в литературных источниках.


В свою очередь, более распространенными являются сведения об оптическом показателе преломления nD, измеренном для единичного значения частоты, соответствующей длине волны 589,29·10–9 м. Очевидно, что переход от вектора контрольных данных к их скалярному значению несколько снижает эффективность оптимизации (*, т. к. обусловливает необходимость замены интегрального критерия оценки расхождения (s функций (′(() и n2(() на частный критерий единичной ошибки (p. Однако, принимая во внимание выявленное внутреннее единство применяемой кибернетической модели процесса упругой электронной поляризации, расчет значений экранирующих вкладов, проводимый в рамках описанного алгоритма с учетом сканирования величины (p, может считаться вполне приемлемым. 


Обработка ряда литературных источников позволила выделить еще четыре разновидности кристаллических оксидов – бромеллит (BeO), оксид германия (GeO2), оксид иттрия (Y2O3) и бадделеит (ZrO2), у которых известны nD. 

При этом получены частотные спектры вещественной части комплексной диэлектрической проницаемости (′(() рассматриваемых оксидов с использованием частного критерия единичной ошибки.


Ряд проведенных вычислительных экспериментов, направленный на оптимизацию значений экранирующих вкладов оптических анионов электрона кислорода в зависимости от разновидности соединенного с ним катиона, выполненных с помощью обеих разновидностей метода сканирования, позволил определить значения (* [4], представленные в табл. 1.


		Таблица 1





		Период

		Ряд

		Группа элементов



		

		

		I

		II

		III

		IV



		2

		II

		

		4  Be +2


0,390

		

		



		3

		III

		

		12 Mg +2


0,430

		13  Al +3


0,400

		14  Si +4


0,380



		4

		IV

		

		

		

		



		

		V

		

		30 Zn +2


0,500

		

		32 Ge +4


0,450



		5

		VI

		

		

		39 Y +3


0,500

		40  Zr +4


0,480





2. Аппроксимация значений экранирующих вкладов 


Оценивая полученный массив значений экранирующих вкладов оптических электронов аниона кислорода, обусловливаемых разновидностями соединенных с ним катионов и найденных эмпирически с помощью метода сканирования, приходится констатировать, что его данных оказывается не совсем достаточно для моделирования конечных диэлектрических спектров. Действительно, компонентный состав исследуемых электрокерамик содержит не только уже разобранные вещества, но и ряд кристаллических оксидов, образованных химическими элементами, практически полностью заполняющими область таблицы Менделеева, включающую в себя атомы первых четырех групп со второго по шестой ряды. 

Таким образом, для дальнейшего поиска оптимальных значений рассматриваемых экранирующих вкладов предлагается использовать их расчет, проводимый на базе аппроксимации выявленных ранее значений (*.


Принимая во внимание состав исходных выборок, в качестве аппроксимирующих зависимостей выберем квадратичные функции. В свою очередь явный вид определялся методом наименьших квадратов [5]. При этом первоначально была выполнена аппроксимация значений экранирующих вкладов относительно катионов, относящихся ко II и IV группам. 


В результате были выявлены следующие функции [6]:
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(2)


где l – номера рядов. Аналогичным образом  для определения значений (* соответствующие катионам, находящимся в III и VI рядах, были сформированы функции вида:
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(3)


где g – номера групп. 


С использованием полученных зависимостей были рассчитаны оптимизированные значения экранирующих вкладов, которые приведены темным шрифтом в табл. 2.


Анализ набора экранирующих вкладов оптических электронов аниона кислорода, определенных в рамках предлагаемой методики параметрического синтеза, показывает, что расчет значений (*, обусловленных разновидностями катионов из I и III групп для II, VI и V рядов периодической таблицы, не может быть выполнен с помощью метода сканирования или на базе аппроксимации.

		Таблица 2



		Период

		Ряд

		Группа элементов



		

		

		I

		II

		III

		IV



		2

		II

		

		4   Be+2


0,390

		

		6   C+4


0,340



		3

		III

		11   Na+1


0,470

		12   Mg+2


0,430

		13  Al+3


0,400

		14 Si+4


0,380



		4

		IV

		

		20   Ca+2


0,467

		

		22  Ti+4


0,417



		

		V

		

		30   Zn+2


0,500

		

		32  Ge+4


0,450



		5

		VI

		37   Rb+1


0,570

		38   Sr+2


0,530

		39  Y+3


0,500

		40   Zr+4


0,480





Кроме того, совместно рассматривая структуры уравнений (2) и (3), можно заметить, что зависимости искомых величин, формируемые относительно как номеров групп, так и номеров рядов разбираемых катионов, являются родственными функциями следующих общих видов:
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где Lk и Gk – некоторые фиксированные коэффициенты, соответствующие конкретному ряду или группе. 

Таким образом, далее для поиска оптимальных значений (* предлагается использовать возможность их дефиниции на основе родственных квадратичных функций типов (4) или (5).  


Практическое определение явного вида зависимостей величины экранирующих вкладов вида (4), выполненное с помощью итерационного выбора коэффициентов Lk, дающих наиболее полное соответствие дефиницированных значений (* ранее выявленным данным их сканирования (III группа) и аппроксимации (I группа), позволило получить следующие обобщенные результаты:
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В свою очередь, оказалось, что совокупность найденных величин экранирующих вкладов оптических электронов аниона кислорода, обусловливаемых разновидностями соединенных с ним катионов, полностью описывается родственными квадратичными функциями вида (5). При этом коэффициенты Gk оказываются равными:
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Следовательно, учитывая совпадение результатов, полученных как с помощью дефиниции значений (* относительно номеров рядов, так и вычисленных на базе их аналогичных расчетов относительно номеров групп, можно констатировать, что предлагаемый подход оказывается вполне приемлемым. 


Оптимизированные значения экранирующих вкладов, определенные на базе их дефиниции родственными квадратичными функциями, приведены темным шрифтом в табл. 3.

		Таблица 3



		Период

		Ряд

		Группа элементов



		

		

		I

		II

		III

		IV



		2

		II

		3    Li+1


0,430

		4    Be+2


0,390

		5    B+3


0,360

		6    C+4


0,340



		3

		III

		11   Na+1


0,470

		12  Mg+2


0,430

		13  Al+3


0,400

		14   Si+4


0,380



		4

		IV

		19   K+1


0,507

		20   Ca+2


0,467

		21   Sc+3


0,437

		22   Ti+4


0,417



		

		V

		29   Cu+1


0,540

		30   Zn+2


0,500

		31   Ga+3


0,470

		32   Ge+4


0,450



		5

		VI

		37  Rb+1


0,570

		38   Sr+2


0,530

		39   Y+3


0,500

		40   Zr+4


0,480





В свою очередь, полученный набор экранирующих вкладов, а также уравнений их расчета позволяют определить значения (* для остальных элементов таблицы Менделеева. При этом для определения значений экранирующих вкладов соответствующих катионам элементов таблицы Менделеева, находящихся в I–IV группах и в VII–X рядах, воспользуемся формулами (4)и (6). Для определения значений σ* IV и VI рядов V-VIII групп можно воспользоваться формулами (5) и (7). 


Кроме того, найденные значения σ* для катионов химических элементов их VIII ряда позволяют определить с помощью аппроксимации их значений соответствующую функциональную зависимость: 
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(8)


При этом, используя полученную методику, можно прогнозировать значения экранирующих вкладов для вновь открываемых химических элементов. Для этого определим функциональную зависимость для X ряда:
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(9)


Таким образом, все значения σ*, полученные в рамках предлагаемой методики, представлены в табл. 4.

		Таблица 4



		Период

		Ряд

		Группа элементов



		

		

		I

		II

		III

		IV

		V

		VI

		VII

		VIII



		2

		II

		3  Li

0,430

		4  Be

0,390

		5  B

0,360

		6  C

0,340

		

		

		

		



		3

		III

		11  Na

0,470

		12  Mg

0,430

		13  Al

0,400

		14  Si

0,380

		

		

		

		



		4

		IV

		19  K

0,507

		20  Ca

0,467

		21  Sc

0,437

		22  Ti

0,417

		23  V

0,407

		24  Cr

0,407

		25  Mn

0,417

		26Fe - 28Ni


0,437



		

		V

		29  Cu

0,540

		30  Zn


0,500

		31  Ga

0,470

		32  Ge

0,450

		

		

		

		



		5

		VI

		37  Rb

0,570

		38  Sr

0,530

		39  Y

0,500

		40  Zr

0,480

		41  Nb

0,470

		42 Mo

0,470

		43  Tc

0,480

		44Ru -46Pd


0,500



		

		VII

		47  Ag


0,596

		48  Cd


0,556

		49  In

0,526

		50  Sn

0,506

		

		

		

		



		6

		VIII

		55  Cs


0,620

		56  Ba


0,580

		57La-71Lu


0,550

		72  Hf


0,530

		73  Ta


0,520

		74  W


0,520

		75  Re


0,530

		76Os - 78Pt


0,550



		

		IX

		79  Au


0,640

		80  Hg


0,600

		81  TI


0,570

		82  Pb


0,550

		

		

		

		



		7

		X

		87  Fr


0,656

		88  Ra


0,616

		89Ac-Lr


0,586

		104  Rf


0,566

		105  Db


0,556

		106  Sg


0,556

		107  Bh


0,566

		Hs-110Ds


0,586



		8

		XI

		111  Rg

0.669

		112

0.629

		

		

		

		

		

		





В заключение отметим, что предложенная методика расчета позволяет аналитически определить значения экранирующих вкладов (* внешних (оптических) электронов иона O2–, обусловленных разновидностями химически соединенных с ним катионов, соответствующих любым элементам таблицы Менделеева. При этом имитационное моделирование частотных спектров диэлектрических характеристик ряда промышленных образцов оксидных керамик показало, что совокупность предлагаемых системных моделей является достаточно эффективной [7]. 


Кроме того, полученные результаты потенциально позволяют прогнозировать поляризационные свойства виртуально построенных композиционных материалов. В свою очередь, бифуркация диэлектрической проницаемости приводит к вытекающим изменениям других важных параметров рассматриваемых материалов, например, их механической и электрической прочности, а также радиационной стойкости. Таким образом, возникает новая, актуальная задача поиска модели, отражающей взаимосвязи характеристик процессов, происходящих в диэлектриках при воздействиях различного рода. Успешная реализация такого математического описания должна позволить оптимизировать управление свойствами композиционных материалов посредством выбора наиболее удачных вариаций химического и компонентного составов, уравновешенно влияющих на весь набор их функциональных качеств, что может привести к созданию принципиально новых промышленных образцов электрокерамик.
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