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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с монохроматизацией рентгеновского излучения

AlKα -линии на приборе ESCALAB 250 с поверхности монокристаллов BiFeO3 и Fe2O3 получены рентгено-

электронные спектры внутренних уровней и валентных полос. Полнопотенциальным методом псевдопотен-

циала в рамках теории функционала плотности (программный пакет Quantum-Espresso) выполнены ab initio

расчеты. Расчеты зонной структуры, полных и парциальных плотностей электронных состояний проведены

для систем BiFeO3 и Fe2O3 . Сравнение теоретических и экспериментальных результатов показало хорошее

согласие терии и эксперимента.

Работа выполнена в рамках бюджетной тематики НИИ физики ЮФУ.

1. Введение

Феррит висмута BiFeO3 является наиболее известным

сегнетомагнетиком (мультиферроиком), сочетающим в

себе сегнетоэлектрические и магнитные свойства. Он от-

носится к структурному типу перовскита и при ком-

натной температуре имеет ромбоэдрически искаженную

прототипическую ячейку с пространственной группой

симметрии R3c . На ромбоэдрическую элементарную

ячеку приходятся две формульные единицы [1]. Темпе-
ратура перехода из сегнетоэлектрического в параэлек-

трическое состояние составляет Tc = 830◦C, а из анти-

ферромагнитного в парамагнитное — TN = 370◦C [2].
Гематит (α-Fe2O3) имеет ромбоэдрическую кристал-

лическую структуру корунда с Fe3+-катионами, распо-

ложенными в искаженном кислородном октаэдре ром-

боэдрической решетки [3,4]. Расстояния между желе-

зом, расположенным приблизительно в центре октаэдра,

и атомами кислорода, которые смещены от позиции

правильного октаэдра, по разным данным составляют

1.95−1.945 и 2.08−2.11 Å [3,4].
Кристаллическую структуру BiFeO3 можно предста-

вить как состоящую из октаэдрических комплексов

FeO6, соединенных вершинами, с расположенными в

полостях между октаэдрами ионами висмута. Октаэдры

значительно искажены, а ион Bi сильно сдвинут из

центрального положения в сторону одного из ионов

железа [5]. Атом железа также смещен относительно

центра окружающего его октаэдра, так что он имеет три

атома кислорода, расположенных на расстоянии 1.96 Å,

и три — 2.11 Å. Из этих данных видно, что одна из

существенных структурных единиц гематита (октаэдр
FeO6), практически не меняя своих размеров, образует

структурную единицу феррита висмута.

Электронное строение феррита висмута BiFeO3 в

последние годы было предметом ряда теоретических и

экспериментальных исследований [5–13]. Большое число

теоретических работ посвящено изучению электронной

структуры BiFeO3 и связи ее особенностей с его маг-

нитоэлектрическими и сегнетоэлектрическими свойства-

ми [5–8,10,12,13]. В то же время имеется ограничен-

ное число экспериментальных данных по электронному

строению BiFeO3 [9,11,13], в основном это рентгенов-

ские эмиссионные и абсорбционные спектры валентных

полос [9,11]. Рентгеноэлектронные данные по нашим

сведениям пока отсутствуют.

По электронному строению оксидов железа, в том

числе α-Fe2O3, также имеется ряд экспериментальных и

теоретических работ [11,14–18], причем теоретический

подход к объяснению деталей валентной полосы варьи-

руется от зонного метода [15–17] до расчета мультипле-

та от конечных состояний, возникающих при удалении

электрона из валентной полосы [18].

Целью настоящей работы является исследование элек-

тронного строения BiFeO3 и α-Fe2O3 в рамках одного

эксперимента методом рентгеноэлектронной спектро-

скопии и одного теоретического подхода — ab initio

расчета электронной структуры методом функционала

плотности.

2. Эксперимент

Приготовление однофазного BiFeO3 затруднено из-за

сложности фазовой диаграммы системы Bi2O3−Fe2O3,

допускающей формирование еще двух бинарных соеди-

нений Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 [19,20], летучести Bi2O3

выше точки своего плавления [21] и термодинами-

ческой нестабильности BiFeO3 на воздухе в отсут-

ствие равновесного раствора-расплава Bi2O3/Fe2O3 [20].
По данным [22,23] BiFeO3 разлагается начиная с 700◦C.
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Согласно [20], скорость разложения зависит от мно-

жества факторов, таких как температура, время вы-

держки при заданной температуре, скорость нагрева,

число дислокаций на поверхности, соотношение по-

верхности и объема, пористость и размер зерна ке-

рамики и т. д. В частности, при термической обработ-

ке тонкодисперсных (∼ 120 nm) порошков, полученных

золь-гель-методом [24], процесс разложения BiFeO3 с

образованием Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 происходит уже

при 600◦C. По этим причинам для исследования BiFeO3

желательно использовать монокристаллы. Кристалли-

зация из раствора-расплава Bi2O3−Fe2O3 приводит к

формированию дендритных форм [25,26]. Добавление

Bi2O3 позволяет снизить температуру выращивания,

однако не меняет габитус кристаллов, при этом уве-

личение времени кристаллизации способствует фор-

мированию Bi2Fe4O9 [27]. Кристаллы BiFeO3 псевдо-

кубического габитуса могут быть получены из раст-

вора-расплава 0.756wt.% Bi2O3−0.179wt.% Fe2O34−

0.065wt.% NaCl [28,29].
В качестве объектов исследования использовались

монокристаллы кубической формы с размером ре-

бра ∼ 1mm, выращенные в температурном диапа-

зоне кристаллизации 930−820◦C по методике, описан-

ной в [28]. Из раствора-расплава Bi2O3−Fe2O3−B2O3

(89.6 : 7.7 : 2.7wt.%), предложенного в [27], в диапазоне

от 850 до 620◦ C при скорости охлаждения 5◦ C/h

получены дендритные формы кристаллов BiFeO3. Кроме

того, в интервале температур 1000−850◦C из системы

Bi2O3−Fe2O3−B2O3 (82.4 : 13.1 : 4.5 wt.%) получены чер-

ные изометрические кристаллы Fe2O3 псевдокубическо-

го габитуса со структурой гематита.

Рентгеноэлектронные спектры с поверхности Fe2O3 и

BiFeO3 исследовались с помощью рентгеновского фото-

электронного микрозонда ESCALAB 250. Возбуждение

рентгеноэлектронных спектров осуществлялось с по-

мощью монохроматизированного излучения AlKα-линии.

Абсолютный разрешимый интервал энергии состав-

лял 0.5 eV, который определялся по Ag3d5/2-рентге-

ноэлектронной линии. Диаметр рентгеновского пятна

на образце составлял 500µm и был достаточен для

исследования полученных образцов. Для снятия поло-

жительной зарядки на образце использовались такие

методы нейтрализации поверхности образца, как облуче-

ние образца совместно потоками медленных электронов

и ионов. Свободная от загрязнений поверхность моно-

кристалла создавалась скрайбированием монокристалла

алмазным надфилем в вакууме в камере подготовки

образца при давлении порядка 1 · 10−6 Pa. Контроль

состояния поверхности осуществлялcя по форме Bi4 f -,
O1s -рентгеноэлектронных линий для феррита висмута

и O1s -рентгеноэлектронной линии для гематита. Содер-

жание углерода на поверхности обоих монокристаллов

было исчезающе малым: C1s -рентгеноэлектронная ли-

ния едва превышала уровень фона. На рис. 1 приведены

Bi4 f - и O1s -рентгеноэлектронные линии с поверхности

BiFeO3 (рис. 1, a и b соответственно) и O1s -рентгено-
электронная линия Fe2O3 (рис. 1, c). По линиям дублета

Рис. 1. Рентгеноэлектронные спектры Bi4 f 5/2,7/2 (a), O1s (b)
с чистой поверхности монокристалла BiFeO3 и O1s (c) с

чистой поверхности монокристалла Fe2O3.

Bi4 f 5/2,7/2 видно, что висмут находится в одном химиче-

ском состоянии. Разложение на компоненты O1s -линий
свидетельствует о том, что наряду с линией кислорода A
в связи с металлом имеется также компонента неболь-

шой интенсивности B со стороны больших энергий

связи, которую можно отнести к адсорбированному кис-

лороду или поверхностным эффектам [30]. Независимо
от интерпретации полагают, что количество кислорода,

соответствующее интенсивности этой линии, не искажа-

ет результатов рентгеноэлектронных исследований [30].
Энергия связи Bi4 f 7/2-электронного уровня составляет
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158.6 eV, что характеризует связь висмута с кислородом.

Энергии связи O1s -уровней в соединениях BiFeO3 и

Fe2O3, равные 529.5 eV, характеризуют связи кислорода

с металлами в феррите висмута и гематите.

Измеренный по рентгеноэлектронным спектрам эле-

ментный состав поверхности для монокристалла BiFeO3

составляет: Bi — 20.2 at.%, Fe — 19.1 at.%, O — 60.7 at.%,

т. е. соответствует формуле Bi1.01Fe0.96O3.03; для Fe2O3:

Fe — 42.5 at.%, O — 57.5 at.%, или в виде формулы

Fe2.1O2.9, что близко к составам соответственно феррита

висмута и гематита.

3. Расчет плотности состояний

Ab initio расчеты были выполнены полнопотенци-

альным методом псевдопотенциала в рамках теории

функционала плотности (программный пакет Quantum-

Espresso) [31–33]. Проведены расчеты зонной структу-

ры, полных и парциальных плотностей электронных

состояний (DOS) для систем BiFeO3 и Fe2O3. При

моделировании структуры BiFeO3 использовалась гек-

сагональная суперъячейка с 30 базисными атомами,

фрагмент которой представлен на рис. 2. В качестве рас-

четной ячейки Fe2O3 была выбрана примитивная ром-

боэдрическая ячейка. Для описания электронно-ионного

взаимодействия в обоих случаях использовались псев-

допотенциалы, сохраняющие нормировку. Для обменно-

корреляционных функционалов использовалось выраже-

ние в форме PBE [33] в рамках обобщенной градиентной

Рис. 2. Фрагмент структуры BiFeO3, используемый при рас-

чете.

аппроксимации (GGA). Для разложения электронных

волновых функций по плоским волнам была выбрана

энергия обрезания, равная 950 eV. Для процедуры ин-

тегрирования в обратном пространстве использовалась

сетка специальных k-точек, которая соответствовала

20 неэквивалентным векторам в неприводимой части

зоны Бриллюэна для BiFeO3 и 28 неэквивалентным

векторам для Fe2O3. Полученная общая плотность со-

стояний хорошо согласуется с данными расчета [16].
Однако в [16] расчет сделан только в области от 0

до −5 eV, в то время как наш расчет дает как общую

плотность валентных состояний гематита протяженно-

стью до 10 eV, так и парциальные плотности состояний

кислорода и железа. Расчет плотности состояний в

большем энергетическом интервале позволяет провести

более полное сравнение с экспериментом.

4. Обсуждение результатов

На рис. 3 приведены экспериментальный необрабо-

танный спектр валентной полосы монокристаллического

Fe2O3 и рассчитанная плотность состояний. Ширина

рентгеноэлектронного спектра валентной полосы по

основанию составляет 8.7 eV, что на 0.6 eV у́же, а тонкая

структура спектра в области 0−9 eV лучше разрешена

по сравнению с [18]. Полученный нами рентгеноэлек-

тронный спектр валентной полосы гематита состоит из

четырех максимумов, которые обозначены на рисун-

ке A, B , C, D. Тонкая структура рентгеноэлектронного

спектра монокристалла Fe2O3, полученная в [18], также
состоит из четырех особенностей. Энергетическое по-

ложение деталей тонкой структуры рентгеноэлектрон-

ного спектра валентной полосы монокристалла Fe2O3

относительно положения низкоэнергетического края в

нашем эксперименте составляет: A — 1.3 eV, B —

3.3 eV, C — 5.6 eV, D — 11.9 eV. Соответствующие

энергетические положения деталей тонкой структуры

рентгеноэлектронного спектра валентной полосы мо-

нокристалла Fe2O3, полученные в [18], равны 2.2, 4.8,

6.5, 12.2 eV. Максимум D является достаточно широким,

и его точное положение определить трудно. Меньшая

ширина основного максимума (8.7 eV) нашего спектра

и лучше разрешенная тонкая структура объясняются

тем, что наш эксперимент выполнялся с монохрома-

тизированным рентгеновским излучением, а в [18] —

с использованием немонохроматизированного излуче-

ния MgKα-линии. Разница в положении деталей тонкой

структуры в нашем спектре и в спектре [18] объясняется
разной подготовкой образцов для рентгеноэлектронного

эксперимента. В [18] для того, чтобы избежать при съем-

ке эффектов зарядки, монокристалл Fe2O3 нагревался на

воздухе ири T = 1390◦C в течение 17 h, в результате

чего в образце появилась фаза Fe3O4 в количесте око-

ло 10%. В камере образца поверхность монокристалла

обрабатывалась алмазным надфилем. Мы также обраба-

тывали поверхность монокристалла в вакууме алмазным

надфилем, а для устранения эффектов зарядки исполь-

зовали возможности прибора, которые отсутствовали в
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Рис. 3. Экспериментальный рентгеновский фотоэмиссионный

спектр монокристалла Fe2O3 (1), сопоставленный с рассчитан-

ной общей плотностью состояний валентной полосы (2).

приборе [18]. Это означает, что нами измерялся спектр

с поверхности только монокристаллического Fe2O3 без

примеси Fe3O4.

На рис. 3 плотность состояний совмещена с экспери-

ментальным спектром так, чтобы уровень Ферми, сов-

мещенный с низкоэнергетическим краем рассчитанной

валентной зоны, проходил через середину низкоэнерге-

тического склона экспериментального спектра. Первые

три максимума (A, B , C) при выбранном совмещении

хорошо согласуются с соответствующими тремя мак-

симумами в рассчитанной плотности состояний. Мак-

симум D зонным расчетом не воспроизводится. Как

следует из [18], его происхождение определяется муль-

типлетом конечного состояния конфигурации Fe3d4.

В работе [18] оспаривается возможность описания и

верхней части валентной полосы в области 0−9 eV в

зонном приближении. Согласно [18], основной вклад

в эту область дают конечные состояния мультиплета

конфигурации d5L где L — обозначает экранирующий

заряд с лигандов, которыми являются атомы кислород-

ного окружения. Согласие энергетического положения

максимумов A, B , C в экспериментальном спектре с

соответствующими максимумами в рассчитанной нами

плотности состояний свидетельствует о том, что элек-

тронная структура гематита может быть достаточно

хорошо описана и в зонном приближении. На рис. 4 со-

поставлены исправленный на фон рентгеноэлектронный

спектр валентной полосы Fe2O3 и парциальные плотно-

сти состояний Fe2O3, относящиеся к распределению в

валентной полосе Fe3d- и O2p-электронных состояний.

Видно, что Fe3d- и O2p-электронные состояния сильно

гибридизированы и в валентной полосе нельзя выделить

области, формируемые электронными состояниями либо

только железа, либо кислорода. В то же время в каждой

из областей валентной полосы, занятой p-состояниями
кислорода и d-состояниями железа, вклад состояний

железа приблизительно в 2 раза больше. Сечения иони-

зации Fe3d-электронов больше примерно в 1.3 сечений

ионизации O2s -электронов [34]. В целом, эта оценка

позволяет определить, что вклад Fe3d-электронных со-

стояний в экспериментальный спектр более чем в 2.5 ра-

за превышает вклад O2s -электронов. Общая ширина

рассчитанной плотности занятых состояний составляет

около 7.2 eV, что с учетом экспериментального ушире-

ния хорошо согласуется с шириной главного максиму-

ма рентгеноэлектронного спектра. Рассчитанная ширина

запрещенной зоны составляет 0.85 eV, в то время как

экспериментально определенная величина значительно

больше 2−2.7 eV [18]. Таким образом, расчет достаточно

хорошо описывает главный максимум по энергетической

ширине, по количеству и положению деталей тонкой

структуры A, B , C . В расчете не воспроизводится

широкая диффузионная структура D, которая, соглас-

но [18], происходит от мультиплета конечных состояний

конфигурации Fe3d4.

В основном состоянии R3c-структуры местоположе-

ние Bi существенно разупорядочено так, что только 6

из 12 атомов кислорода, окружающих Bi, еще остаются

ближайшими соседями [5]. Эти три лежащие в одной

плоскости атома кислорода находятся на расстоянии

2.27 Å, а три других — на расстоянии 2.51 Å. Ближайший

к атому железа атом висмута находится на расстоянии

3.06 Å, остальные — на расстояниях от 3.3 до 3.87 Å, т. е.

Рис. 4. Экспериментальный рентгеновский фотоэмиссионный

спектр валентной полосы Fe2O3 после вычитания фона, со-

поставленный с рассчитанными парциальными плотностями

состояний валентной полосы.
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Рис. 5. Экспериментальный рентгеновский фотоэмиссионный

спектр монокристалла BiFeO3 (1), сопоставленный с рассчи-

танной общей плотностью состояний валентной полосы (2).

их можно отнести ко второй координационной сфере.

Тем не менее электронные состояния висмута вносят

значительный вклад в форму валентной полосы.

На рис. 5 представлен экспериментальный рентгено-

электронный спектр монокристалла феррита висмута

без вычитания фона, сопоставленный с рассчитанной

плотностью состояний, а на рис. 6 — рентгеноэлектрон-

ный спектр валентной полосы, исправленный на фон, в

сопоставлении с парциальными плотностями состояния.

Как видно из сравнения рис. 3 и 5, рентгеноэлектрон-

ные спектры монокристаллов Fe2O3 и BiFeO3 сильно

различаются. Рентгеноэлектронный спектр валентной

полосы BiFeO3 (рис. 5) состоит из двух максимумов:

низкоэнергетического в начале валентной полосы в об-

ласти энергий от 0 до −8 eV и высокоэнергетического в

области энергий от −8 до −12 eV. В области низкоэнер-

гетического максимума рентгеноэлектронного спектра

валентной полосы без фона на рис. 6 можно различить

две детали тонкой структуры B и C, совпадающие по

энергетическому положению с соответствующими осо-

бенностями в плотности состояний. Ширина по основа-

нию низкоэнергетического максимума составляет 7.3 eV,

а второго — 4.8 eV. Положение второго максимума от-

носительно верха валентной полосы составляет 10.9 eV.

Энергетическая протяженность валентной полосы, судя

по рентгеноэлектронному спектру, равна 13.4 eV. Рас-

считанная общая плотность состояний совмещена с экс-

периментальным спектром так, чтобы уровень Ферми,

находящийся на краю плотности состояний, проходил

через середину низкоэнергетического края валентной

полосы. Энергетическая протяженность всей рассчитан-

ной плотности состояний у́же экспериментально опре-

деленной и равна 9.5 eV, причем рассчитанный второй

максимум E сдвинут относительно соответствующего

экспериментального максимума на 0.5 eV в низкоэнерге-

тическую сторону. Энергетическая протяженность низ-

коэнергетического максимума плотности состояний со-

ставляет 5.4 eV, что также у́же низкоэнергетического

максимума экспериментального спектра. Таким образом,

расчет для BiFeO3 приводит к несколько меньшим энер-

гетическим значениям как общей ширины валентной

полосы, так и отдельных ее участков, в частности

энергетических протяженностей первого и второго мак-

симумов, а также энергетических положений деталей

тонкой структуры по сравнению с экспериментом. Рис. 6

позволяет более детально рассмотреть, из каких состоя-

ний формируются первый и вторые максимумы экспери-

ментального спектра валентной полосы. Из рис. 6 видно,

что в первый максимум вносят существенный вклад

гибридизированные O2p- и Fe3d-электронные состояния.
Bi6s -состояния вносят вклад вблизи верха валентной

полосы в области протяженностью около 1 eV. Вто-

рой максимум, согласно расчету, в основном пред-

ставлен Bi6s -состояниями с небольшой примесью O2p-
состояний. Данные нашего расчета хорошо коррелируют

Рис. 6. Экспериментальный рентгеновский фотоэмиссионный

спектр валентной полосы BiFeO3 после вычитания фона,

сопоставленный с рассчитанными парциальными плотностями

состояний валентной полосы.

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 1



46 А.Т. Козаков, К.А. Гуглев, В.В. Илясов, И.В. Ершов, А.В. Никольский, В.Г. Смотраков, В.В. Еремкин

с результами расчетов [5–8], которые включали Fe4s - и
Bi6p-состояния. Расчеты [5–8] показали, что вклад Fe4s -
и Bi6p-состояний в первый максимум исчезающе мал и

не меняет общей формы всей плотности состояний.

Таким образом, несмотря на то что вклад от Bi6p
и Bi6s в низкоэнергетический максимум плотности со-

стояний BiFeO3 мал по сравнению с вкладом от O2p-
и Fe3d-электронных состояний, а низкоэнергетический

максимум, так же как и в Fe2O3, в основном форми-

руется O2p- и Fe3d-электронными состояниями, формы

рентгеноэлектронных спектров валентных полос обоих

соединений сильно различаются. Сравнение полных и

парциальных рассчитанных плотностей состояний обоих

соединений показывает, что отсутствие ярко выражен-

ной тонкой структуры в низкоэнергетическом максиму-

ме экспериментального спектра BiFeO3, скорее всего,

определяется уменьшением энергетической протяженно-

сти деталей тонкой структуры в плотности состояний

BiFeO3, относящейся к этому максимуму, которая имеет

место в рассчитанной плотности состояний BiFeO3, по

сравнению с Fe2O3. Представленные на рис. 3 и 5 полные

плотности состояний для BiFeO3 и Fe2O3 обнаруживают

три отчетливые особенности (A, B , C). Однако в BiFeO3

пик A в плотности состояний, вклад в который дают

Bi6s -состояния, сильно уменьшился по энергетической

протяженности по сравнению с Fe2O3 (с 1.4 до 0.4 eV).
Уменьшились также расстояния между деталями тонкой

структуры A−B и B−C в BiFeO3 по сравнению с

Fe2O3, которые составляют, начиная с самого низкоэнер-

гетического пика плотности состояний, соответственно

1.3, 1.7 eV и 2.4, 2.3 eV. Присутствие Bi6s -электронов в

узкой области A на самом низкоэнергетическом краю

валентной полосы, отстоящей достаточно далеко от

основного пика E Bi6s -электронов, расположенного на

расстоянии 9.3 eV от верха рассчитанной валентной по-

лосы, является очень интересным. Аналогичную картину

наблюдали авторы [35] в плотности состояний при рас-

чете электронного строения α-Bi2O3. Область в начале

плотности состояний 0−1.5 eV в α-Bi2O3 в [35] состоит
из доминирующего пика O2p-состояний и примеси со-

стояний Bi6s . В [35] показано, что эти состояния в целом

формируют так называемую неподеленную пару Bi,

играющую важную роль в осуществлении ионной про-

водимости материала α-Bi2O3. Как обсуждается в [5,6],
эта неподеленная пара может играть большую роль в

сегнетоэлектрических свойствах феррита висмута. Пик в

плотности состояний феррита висмута в области 0−1 eV,

состоящий в основном из O2p- и небольшой примеси

Bi6s -состояний, по-видимому, может быть также отне-

сен к электронным состояниям, которые формируют

неподеленную пару Bi в феррите висмута.

Таким образом, формально по своей трехпиковой

структуре плотность состояний феррита висмута похожа

на плотность состояний гематита, однако присутствие

в сруктуре решетки висмута меняет физический смысл

состояний в области 0−1 eV и приводит к общему

сужению валентной полосы. Влияние висмута на две

другие структуры B и C сводится к их сближению и

уменьшению энергетической протяженности, хотя доля

Bi6s - и Bi6p-состояний в этой области мала и по данным

наших расчетов, и по данным других авторов [5–8].
Однако уменьшение расстояний между пиками в плот-

ности состояний BiFeO3 и их менее яркая выраженность

приводят к тому, что основной низкоэнергетический

максимум BiFeO3 в экспериментальном спектре обнару-

живает только две детали тонкой структуры.

5. Заключение

Таким образом, в работе выращены монокристалличе-

ские образцы феррита висмута и гематита. Поверхности

монокристаллов были подготовлены для фотоэмиссион-

ного эксперимента скрайбированием в вакууме, так что

элементный состав исследованной поверхности согласо-

вывался с формульным для каждого образца. Контроль

поверхности осуществлялся по форме рентгеноэлек-

тронных линий Bi4 f 7/3,5/2, Fe2p3/2,1/2, O1s -уровней и

показал отсутствие посторонних фаз и загрязнений по

кислороду и углероду. Получены рентгеноэлектронные

спектры валентной области монокристаллических образ-

цов BiFeO3 и Fe2O3.

Проведенные ab initio расчеты полных и парциальных

плотностей электронных состояний показали хорошее

согласие теоретических и экспериментальных резуль-

татов.
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