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Аннотация. В работе с использованием методов избирательной кристаллизации (декорирования) и оп-
тической микроспектрофотометрии, наблюдением эффекта Келдыша-Франца в нитевидных кристаллов ази-
дов тяжелых металлов (-PbN6, AgN3), исследована топография распределения зарядовых состояний, доме-
нов сильного поля (ДСП), и обсуждены возможные механизмы их образования. Использование методик де-
корирования на разных уровнях разрешения, выявляемых с помощью оптической и электронной микроско-
пии, позволило наблюдать электрически активную информационную структуру в азидах свинца и серебра, в 
которой локализуются процессы, протекающие при энергетических воздействиях радиации, электрического 
поля и температуры. Картины декорирования в НК АТМ позволили впервые визуализировать сложные эле-
менты электрического микро- и макрорельефа и установить связь электрического рельефа с полями упругих 
напряжений у дислокаций или в области полос скольжения и оценить напряженность электрических полей 
создаваемых в этих структурах. Обоснованно и доказано существование диффузионно-дрейфового меха-
низма формирования ДСП связанного с разделением заряженных точечных дефектов (вакансий, междо-
узельных атомов) в полях упругих напряжений, создаваемых структурными дефектами (дислокациями, по-
лосами скольжения или зародышами новой фазы). Исходя из диффузионно-дрейфового механизма форми-
рования доменной электрической структуры в НК -PbN6 вокруг дислокаций и полос скольжения, произве-
дена оценка концентрации ионов Pb+ или Pb2+ в области пространственного заряда краевой дислокации и 
величиныу напряженности электрического поля E106 В/м в ДСП. Оценена объемная концентрации заря-

женных частиц из теории Дебая-Хюккеля по формуле ( )2
D 0 iL kT 2q n  , в которой LD – Дебаевская дли-

на экранирования (определяемая экспериментально), дает величину приблизительно 1022 м-3, что соответст-
вует поверхностной плотности заряда 1014 м-2, наблюдаемой по картинам декорирования. Наличие ДСП под-
тверждает сегнетоэлектрическую природу азидов свинца и серебра. 

Ключевые слова: нитевидные кристаллы, азиды свинца и серебра, декорирование, зарядовые состояния, 
домены сильного поля, дислокации, полосы скольжения, сегнетоэлектричество. 
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Abstract. In the work using the methods of selective crystallization (decoration) and optical microspectro-
tomery, the observation of the Keldysh-Franz effect in filamentous crystals of heavy metal azides (-PbN6, AgN3), 
the topography of the distribution of charge conditions, strong field domains (CHIP) was investigated, and the pos-
sible mechanisms of their formation were discussed. The use of decorating techniques at different levels of resolu-
tion detected using optical and electron microscopy made it possible to visualize an electrically active information 
structure in lead and silver azides, in which the processes occurring under the energy effects of radiation, electric 
field and temperature are localized. Paintings of decoration in the ATM NC made it possible for the first time to 
visualize complex elements of the electrical micro- and macro-relief and to establish a connection between the elec-
tric relief and the elastic voltage fields at dislocations or in the region of sliding bands. The existence of a diffusion-
drift mechanism for the formation of chipboard associated with the separation of charged point defects (vacancies, 
internode atoms) in fields of elastic stresses created by structural defects (dislocations, sliding bands or embryos of a 
new phase) has been substantiated and proved. Based on the diffusion-drift mechanism of formation of the blast fur-
nace electrical structure in NК -PbN6 around dislocations and sliding bands), the concentration of Pb+ or Pb2+ ions 
in the region of the spatial charge of the marginal dislocation and the magnitude of the electric field strength     
E106 V/m in chipboard. The volumetric concentration of charged particles from the Debye-Hückel theory is esti-

mated using the formula ( )2
D 0 iL kT 2q n   in which LD is the Debaev shielding length (determined experimen-

tally), are estimated, gives a value of approximately 1022 m-3, which corresponds to a surface charge density of     
1014 m-2 observed in the decoration paintings. The presence of chipboard confirms the ferroelectric nature of lead 
and silver azides. 

Keywords: filamentous crystals, lead and silver azides, decoration, charge conditions, strong field domains, dis-
locations, sliding bands, ferroelectricity. 
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Введение 

Метод избирательной кристаллизации де-
корирующих веществ для визуализации элек-
трически активных элементов поверхности, 
нашел обоснованное экспериментальное и тео-
ретическое подтверждение[1, 2]. В методах де-
корирования основными источниками инфор-
мации о пространственном распределении ак-
тивных центров являются картины ранних ста-
дий кристаллизации, наблюдаемые с помощью 
электронной или оптической микроскопии. На 
более поздних стадиях осаждения – стадиях 
миграции и коалесценции декорирующих мик-
рокристаллов – картины декорирования дают 

представление об электрическом рельефе по-
верхности [1]. 

В наших работах методы декорирования 
впервые применены для исследования электри-
ческого рельефа поверхности НК азидов сереб-
ра, свинца и таллия. Тождественность зарядо-
вых структур, выявляемых методами декориро-
вания, с доменами сильного поля [3, 4], созда-
ваемыми внешним электрическим полем в при-
электродных областях или на полосах скольже-
ния, нами была доказана путем прямого на-
блюдения в этих областях эффекта Келдыша-
Франца [5], заключающегося в сдвиге края соб-
ственного поглощения в сильном электриче-
ском поле в длинноволновую область. Оценка 
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напряженности электрического поля проведена 
по формуле [4] 
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где m
*=0.5m0 – эффективная масса погло-

щающих свет частиц, m0 – масса покоя элек-
трона, W33=3,55 эВ – ширина запрещенной зоны 
кристалла,  – круговая частота падающего 
света, e – заряд электрона, )2(  hh  – посто-
янная Дирака, ΔD=D2-D1 – изменение оптиче-
ской плотности для длины волны =390 нм, на-
ходится из графика (рис.2), 
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Расчет напряженности электрического поля 
в области ДСП показал, что значение ее на 23 
порядка выше средней напряженности по кри-
сталлу. 

Близкие по порядку величины значения на-
пряженности электрического поля в области 
ДСП (107109 В/м) получаются из решения 
уравнения Пуассона [3] для разноименно заря-
женной границы домена. При этом плотность 
зарядов определяется визуально из концентра-
ции декорирующих центров и рассмотрения 
траектории заряженных декорирующих частиц, 
движущихся в поле периодического потенциа-
ла ДСП [3]. Как для первого, так и для второго 
случаев концентрация заряженных частиц на 
единицу площади поверхности составила 
10141016м–2. 

Методика декорирования и зарядовые 
структуры в нитевидных кристаллах -PbN6 

В качестве декорирующих агентов поверх-
ности -PbN6 использовались золото, серебро, 
хлористое серебро и антрахинон. 

Декорирование антрахиноном осуществля-
лось на воздухе при температуре сублимации 
400 К с последующим осаждением его на хо-
лодную поверхность кристалла. Наиболее мак-
роскопического пространственного заряда в НК 
-PbN6 при их выдержке в электрическом поле 
(рис.1). 

Тонкие элементы электрического рельефа 
поверхности и объема были выявлены при де-
корировании золотом, серебром и хлористым 
серебром в вакууме 10-7 Па. Напыление прово-

дилось на вакуумном посте ВУП-2К. Исполь-
зуемые материалы были марки ОХЧ. Распыле-
ние проводилось за счет электрического разо-
грева вольфрамового нагревателя в виде чаши 
из проволоки диаметром 0,510-3 м, через кото-
рую пропускался ток 15 А при напряжении 
12 В. Навески декорирующего материала под-
бирались опытным путем. Предварительно или 
одновременно с напылением НК подогревался 
до температуры 373393 К в течение несколь-
ких секунд за счет разогрева от дополнительно-
го нагревателя. Контроль за температурой на-
грева НК осуществлялся встроенной в керами-
ческий держатель хромель-копелевой термопа-
рой, соединенной с потенциометром КСП-4. 
Общее время нагрева НК не превышало 10 с. 
Время напыления декорирующего материала 
35 с. После декорирования поверхности НК на 
нее напылялась обычная углеродная реплика 
толщиной 1520 нм. НК с репликой растворял-
ся в соответствующем растворителе. Реплика 
отмывалась в дистиллированной воде и про-
сматривалась на электронном микроскопе. 

 

Рис.1. Поверхность НК -азида свинца, декориро-
ванная антрахиноном в электрическом поле 

Fig.1. Lead azide surface decorated with anthraquinone 
in an electric field 

Использования декорирования в вакууме и 
электронной микроскопии позволили выявить 
тонкие элементы электрического рельефа не 
только поверхности, но и объема, связанные с 
пространственными зарядами, локализованны-
ми в полях упругих напряжений как в области 
дислокационных полос скольжения (рис.2), так 
и у отдельных дислокаций (рис.3). Ориентация 
плоскостей скольжения, выявляемая методом 
декорирования (рис.4) и методом ямок травле-
ния, идентичны [001], [011], [010], а концен-
трация и топография распределения дислока-
ций коррелирует с плотностью зарядовых 
структур. 
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Рис.2. Декорированные полосы скольжения            
на поверхности [001] НК -азида свинца после             

выдержки в электрическом поле 

Fig.2. Decorated sliding strips on the surface [001]             
of NK -azide of lead after exposure in an electric field 

 

Рис.3. Области пространственного заряда, выявляе-
мые у отдельных дислокаций методом декорирова-

ния золотом на поверхности [100] НК -азида         
свинца. Увеличение в 14250 раз 

Fig.3. Areas of spatial charge revealed in individual  
dislocations by the method of decorating with gold             

on the surface [100] of NK -azide of lead. An increase    
of 14250 times 

 

Рис.4. Сдвиг границы спектра собственного погло-
щения в НК -азида свинца в электрическом поле:    

1 – НК без поля; 2 – в электрическом поле                   
напряженностью 105 В/м 

Fig.4. Shift of the boundary of the spectrum of proper 
absorption in NK -azide of lead in an electric field:     

1 – NК without field; 2 – in an electric field                    
with a voltage of 105 V/m 

Важным следствием наличия электрически 
активного рельефа реальной поверхности НК 
АТМ являются дальнодействующие эффекты, в 
которых проявляется поверхностный характер 
объемных явлений. Следствием поверхностно-
го характера объемных явлений является обна-
ружение методами декорирования золотом и 
серебром в НК -PbN6 [6] источников типа 
Франка-Рида или Бардина-Херринга в плоско-
сти [100], эффективно взаимодействующих с 
точечными дефектами в кристалле. Дальнодей-
ствующее влияние электрически активных эле-
ментов объема кристалла осуществляется, как 
это следует из рассмотренного эксперимента, 
через граничный слой по поляризационному 
механизму и несет информацию о зарядовых 
состояниях в объеме. Дистлером И.Г. и др. [1] 
было показано, что расстояния между декори-
рующими частицами в группировках на внеш-
ней стороне граничного слоя имеют тот же по-
рядок величины, как и расстояние между деко-
рирующими частицами в группировках, воз-
никших непосредственно на поверхности или в 
объеме, т.е. дальнодействующая передача 
структурной информации происходит линейно. 

Копирование электрической структуры 
твердых тел с помощью граничных слоев мо-
жет быть осуществлено на разных уровнях, в 
том числе и на элементарном уровне точечных 
дефектов. Так, в работе [7] Баймаханов А., Лу-
щик Ч.Б. и др., изучая топографию радиацион-
ных дефектов, возникающих при распаде элек-
тронных возбуждений в KCl и KBr, методами 
декорирования показали, что образование де-
фектов происходит статистически равномерно 
по объему. В НК -PbN6 избирательная кри-
сталлизация золота происходит и на более мел-
ких активных центрах и их скоплениях, как это 
представлено на рис.5. Хаотические скопления 
золота на поверхности недеформированного 
НК -PbN6 сменяются в НК, подвергнутом од-
ноосному растяжению, их упорядочением в на-
правлении растяжения. Плотность таких про-
дольных упорядочений на единицу длины со-
ставляет 40 мкм-1, при поверхностной плотно-
сти центров кристаллизации (3,4-17,0)1014 м-2. 
Действительная концентрация активных цен-
тров, связанных с точечными дефектами, может 
превосходить наблюдаемую, поскольку кри-
сталлизация происходит на нескольких близко 
расположенных активных центрах, образую-
щихся по механизму поляризационных мости-
ков, предложенному в работе [1]. Выходы дис-
локаций в полосе скольжения являются места-
ми, где рост зародышей золота происходит 
наиболее интенсивно (рис.5). 
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                                                  а)                                                                                   б) 

Рис.5. Декорирование золотом поверхности [100] НК -азида свинца, деформированных одноосным          
растяжением в направлении [010]: а – свежедеформированные НК; б – НК, состаренные 7 суток. 

Увеличение в 20550 раз 

Fig.5. Decoration with gold of the surface [100] of NK -azide of lead, deformed by uniaxial stretching                     
in the direction [010]: a – freshly deformed NК; b – NK, aged 7 days. Magnification by 20550 times 

Природа зарядовых состояний и механизм 
образования доменов сильного поля в азидах 

тяжелых металлов 

Исследование картин декорирования в НК 
-PbN6 позволило впервые визуализировать 
сложные элементы электрического микро- и 
макрорельефа [5] и установить связь электри-
ческого рельефа с полями упругих напряжений 
у дислокаций или в области полос скольжения 
(см. рис.3, 5). Светлые отдекорированные об-
ласти на фотографии соответствуют положи-
тельному пространственно закрепленному за-
ряду, темные – отрицательному, т.е. даже в от-
сутствие электрического поля кристаллы         
-PbN6 представляют собой систему электриче-
ски заряженных доменов, охватывающих всю 
толщину кристалла. 

Механизмы образования таких доменов 
могут быть различными. Диффузионно-
дрейфовый механизм связан с разделением за-
ряженных точечных дефектов (вакансий, меж-
доузельных атомов) в полях упругих напряже-
ний, создаваемых структурными дефектами 
(дислокациями, полосами скольжения или за-
родышами новой фазы). Существование данно-
го механизма можно считать установленным 
[3], так как при декорировании свежей полосы 
скольжения (рис.5а) пространственного разде-
ления зарядов не наблюдается в отличие от со-
старенных кристаллов -PbN6 (рис.5б). 

Не исключена возможность спонтанной из-
бирательной поляризации областей кристаллов 
-PbN6 по одному из механизмов [8]. Ряд обна-

руженных эффектов, связанных с проявлением 
пьезоэлектричества [9], пиротоков, а также 
электрокалорического эффекта [10], свидетель-
ствует в пользу сегнетоэлектрической природы 
кристаллов -PbN6 [15]. 

Исходя из диффузионно-дрейфового меха-
низма формирования доменной электрической 
структуры в НК -PbN6 вокруг дислокаций и 
полос скольжения, а также топографических 
особенностей образования зародышей метал-
лического свинца в области положительного 
заряда [3], указывающих на обогащенность об-
ластей ионами свинца Pbi

2+ или Pb+, произведе-
на оценка концентрации этих ионов в области 
пространственного заряда краевой дислокации. 

Энергия упругого взаимодействия атома 
или иона с дислокацией краевого типа опреде-
ляется выражением [11] 

r
rb

1

1
W 0y.b








sin3

3

4
,             (2) 

где  – коэффициент Пуассона (для хруп-
ких тел  = 0,2 [11]),  – модуль сдвига, равный 
примерно 1010 Н/м2 [12]; b – вектор Бюргерса, 
принимаемый равным минимальному расстоя-
нию между атомами в кристаллической решет-
ке -PbN6, b=510-10 м [13];  – дилатация; r0 – 
радиус растворенного атома в кристалле;  – 
угловая координата; r – расстояние от ядра 
дислокации. 

Максимальное значение энергии упругого 
взаимодействия, равное приблизительно 2 эВ, 
найдем, принимая b  r0  r,  = 0,2,  = 0,1, 
sin=1. Поскольку формула (2), получаемая из 
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теории упругости, только качественно описы-
вает состояние вблизи ядра дислокаций, ре-
зультат, вероятно, завышен примерно в два 
раза. Тем не менее, если энергию взаимодейст-
вия надо учитывать для определения соответ-
ствующего дрейфового члена в диффузионном 
уравнении, учет угловой зависимости совер-
шенно не сказывается на получающейся кине-
тике. Следовательно, размерное взаимодейст-
вие можно представить упрощенным выраже-
нием 

r

B
Wy.b  ,                         (3) 

где B – некоторая усредненная величина. 
Энергия взаимодействия дислокации с вне-

дренным атомом линейно уменьшается с рос-
том расстояния, при некотором расстоянии L 
она будет сопоставима с энергией теплового 
движения kT, и возможность сегрегации вне-
дренных атомов размывается тепловым движе-
нием. Расстояние L изменяется с учетом анизо-
тропии постоянных решетки -PbN6 от 10-8 до 
10-7 м. Расчетное максимальное значение L 
совпадает с минимальным значением наблю-
даемых областей зарядовой гетерогенности 
(доменов). Существование заряженных доме-
нов у отдельных дислокаций или в полосе дис-
локационного скольжения размерами примерно 
10-6 м может быть объяснено либо суперпози-
цией упругих полей отдельных дислокаций, 
либо дополнительным электростатическим 
притяжением поля нарушенных или ненасы-
щенных связей в ядре дислокации, энергия ко-
торого также убывает обратно пропорциональ-
но расстоянию [11]. Существование отрица-
тельного заряда в ядре дислокации непосредст-

венно следует из наблюдения картин декориро-
вания, декорируются выходы дислокаций на 
плоскость [100] НК -PbN6. Известно [1], что 
преимущественная кристаллизация при деко-
рировании протекает на отрицательно заряжен-
ных дефектах. 

Оценка объемной концентрации заряжен-
ных частиц из теории Дебая-Хюккеля [14] по 
формуле 

n2q

kT
L

2

i

0

D


 ,                        (4) 

в которой LD – Дебаевская длина экранирова-
ния, дает величину приблизительно 1022 м-3, со-
ответствующую поверхностной плотности за-
ряда 1014 м-2, близкую наблюдаемой по карти-
нам декорирования, и величину напряженности 
электрического поля E106 В/м. 

Важным следствием наличия электрически 
активного рельефа реальной поверхности НК -
PbN6 являются дальнодействующие эффекты, в 
которых проявляется объемный характер по-
верхностных явлений. Уже упомянутая воз-
можность наблюдения в объеме НК -PbN6 ис-
точника типа Франка-Рида методом декориро-
вания [12] не ограничивается азидом свинца. В 
НК азида серебра (рис.6), также удается на-
блюдать методиками декорирования за поло-
жительными осевыми доменами, ориентиро-
ванными в направлении роста. Плотность дис-
локаций в данном направлении, определяемая 
по методикам [2], совпадает с плотностью об-
ластей декорирования, т. е. наблюдается при 
декорировании копирование электрической 
объемной дислокационной структуры НК АТМ. 

 

                                                        а)                                                                     б) 

Рис.6. Декорирование золотом НК азида серебра: а – положительные осевые домены;                                            
б – осевые отрицательные домены в деформированных НК. Увеличение в 14100 раз 

Fig.6. Silver azide NDT decoration with gold: a – positive axial domains; b – axial negative domains in deformed 
NDT. 14100x magnification 
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Выводы 

1. Использование методик декорирования 
на разных уровнях разрешения позволило ви-
зуализировать электрически активную инфор-
мационную структуру АТМ, в которой локали-
зуются процессы, протекающие при энергети-
ческих воздействиях радиации, электрического 
поля и температуры. 

2. Наличие ДСП [15] с совокупностью все-
го круга явлений, связанных с изменением по-
ляризации кристаллов при изменении темпера-
туры [10], пьезополяризации позволило под-
твердить сегнетоэлектрическую природу АТМ. 
Изучению пьезоэлектрического эффекта [9, 16] 
и его роли в процессах инициирования детона-
ции -PbN6 нами было уделено особое внима-
ние. 
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