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ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û �ÀËÎ�ÅÍÈÄÎÂ ÀÌÌÎÍÈß NH4Iè NH4F Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÂ. Ï. �ëàçêîâ b, Ä. Ï. Êîçëåíêî a*, Á. Í. Ñàâåíêî a, Â. À. Ñîìåíêîâ ba Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé141980, Äóáíà, �îññèÿb �îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Kóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 èþíÿ 1999 ã.Ìåòîäîì íåóïðóãîãî íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ èññëåäîâàíû êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû èîäèäààììîíèÿ NH4I ïðè äàâëåíèÿõ äî 4.1 �Ïà è �òîðèäà àììîíèÿ NH4F ïðè äàâëåíèÿõ äî 4.7 �Ïà. Ïîëó÷å-íû çàâèñèìîñòè ïîïåðå÷íîé îïòè÷åñêîé òðàíñëÿöèîííîé è ëèáðàöèîííîé ìîä îò äàâëåíèÿ. �àññ÷èòàíîïîâåäåíèå âðàùàòåëüíîãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà äëÿ èîíà àììîíèÿ êàê �óíêöèè ïàðàìåòðà ðåøåòêèäëÿ íåóïîðÿäî÷åííîé è óïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêèõ �àç ãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ ñî ñòðóêòóðîé òèïà CsCl.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä èç îðèåíòàöèîííî-íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè-÷åñêîé �àçû â óïîðÿäî÷åííóþ êóáè÷åñêóþ â ãàëîãåíèäàõ àììîíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè áëèçêèõ êðèòè÷åñêèõçíà÷åíèÿõ ïîçèöèîííîãî ïàðàìåòðà âîäîðîäà (äåéòåðèÿ).PACS: 33.15.Hp, 61.12.-q, 62.50.+p, 63.20.-e, 63.20.Dj1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå âëèÿíèÿ âûñîêèõ äàâëåíèé íà ãàëîãå�íèäû àììîíèÿ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ âûÿñíåíèÿèçìåíåíèé â ñòðóêòóðå è ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ñöåëüþ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïîòåíöèàëîâ âçà�èìîäåéñòâèÿ è ïðèðîäû �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, ïðîèñ�õîäÿùèõ ïðè óìåíüøåíèè îáúåìà [1℄.Îäíèì èç íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ âîïðîñîâ äè�íàìèêè ãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ïî�âåäåíèÿ ëèáðàöèîííîé ìîäû èîíà àììîíèÿ ïðè îðè�åíòàöèîííûõ �àçîâûõ ïåðåõîäàõ, âîçíèêàþùèõ ïðèèçìåíåíèè âíåøíèõ óñëîâèé (òåìïåðàòóðû è äàâëå�íèÿ). Äëÿ èçó÷åíèÿ ýòîãî âîïðîñà íàèáîëåå ïðåäïî�÷òèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä íåéòðîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè, êîòîðûé ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ïîëîæåíèå ëèá�ðàöèîííîãî ïèêà íåïîñðåäñòâåííî ïî ýêñïåðèìåí�òàëüíûì äàííûì. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó îï�òè÷åñêèå ìåòîäû èí�ðàêðàñíîé è ðàìàíîâñêîé ñïåê�òðîñêîïèè íå÷óâñòâèòåëüíû ê ëèáðàöèîííîé ìîäå, èîíà îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü èç îáåðòîíîâ è êîìáèíàöè�îííûõ ìîä, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåêîòîðûì ïî�ãðåøíîñòÿì â ðàñ÷åòàõ. Îäíàêî âîçìîæíîñòü ïðîâå�äåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåé�òðîíîâ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ïîÿâè�ëàñü ñîâñåì íåäàâíî, áëàãîäàðÿ ðàçâèòèþ òåõíèêè*E-mail: denk�nf.jinr.ru

íàêîâàëåí. Òàê, â ðàáîòå [2℄ èññëåäîâàëñÿ êîëåáà�òåëüíûé ñïåêòð NH4Cl ïðè äàâëåíèÿõ äî 4 �Ïà. Áû�ëè ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ëèáðàöèîííîé è ïîïåðå÷�íîé îïòè÷åñêîé òðàíñëÿöèîííîé ìîä îò äàâëåíèÿ, èïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èõ ïåðåñå÷åíèÿ ñ âîçíèêíî�âåíèåì �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëå�íèÿõ. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû íåäàâíî èäëÿ NH4Br [3℄. Ïîýòîìó êàçàëîñü èíòåðåñíûì èçó�÷åíèå ïîâåäåíèÿ ýòèõ ìîä ïîä äàâëåíèåì äëÿ âñåãîêëàññà ãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ NH4Iè NH4F.Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ND4Cl,ND4Br, ND4I è ND4F ïðè äàâëåíèÿõ äî 4�5�Ïà[4; 5℄, ïðîâåäåííûå íàìè ðàíåå, ïîêàçàëè, ÷òî ñòðóê�òóðíîå ïîâåäåíèå ãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ ïðè âûñî�êèõ äàâëåíèÿõ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì åäèíîãîêðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ ïîçèöèîííîãî ïàðàìåòðàäåéòåðèÿ (âîäîðîäà) u
r, îïðåäåëÿþùåãî òî÷êóîðèåíòàöèîííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà è ïðåäïîëîæè�òåëüíî ñâÿçàííîãî ñ èçìåíåíèåì ïîòåíöèàëüíîãîðåëüå�à ïðè óìåíüøåíèè îáúåìà [5℄. Äëÿ âñåõãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ (êðîìå NH4F) õàðàêòåðíîíàëè÷èå îðèåíòàöèîííî-íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷å�ñêîé �àçû II ñî ñòðóêòóðîé òèïà CsCl, êîòîðàÿ ïðèïîâûøåíèè äàâëåíèÿ äî íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ ïåðå�õîäèò â îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííóþ êóáè÷åñêóþ�àçó IV (ñòðóêòóðà òèïà CsCl 
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ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû : : :ðîìàãíèòíîãî òèïà) â ñëó÷àå NH4Cl (P�0:6 �Ïà [4℄)è NH4Br (P�2:5 �Ïà [4℄) èëè òåòðàãîíàëüíóþ �à�çó V (óïîðÿäî÷åíèå àíòè�åððîìàãíèòíîãî òèïà) âñëó÷àå NH4I (P�8:3 �Ïà [6℄) ïðè ïðèìåðíî îäíîìè òîì æå êðèòè÷åñêîì çíà÷åíèè ïîçèöèîííîãîïàðàìåòðà.Â îòëè÷èå îò äðóãèõ ãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ äëÿNH4F õàðàêòåðíî íàëè÷èå íåñêîëüêèõ �àç ãåêñàãî�íàëüíîé ñèììåòðèè ñ ðàçëè÷íûì òèïîì óïîðÿäî÷å�íèÿ èîíîâ àììîíèÿ [5℄. Â NH4F çíà÷åíèå ïîçèöèîí�íîãî ïàðàìåòðà èçíà÷àëüíî ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîåè äëÿ íåãî ñóùåñòâóåò òîëüêî óïîðÿäî÷åííàÿ êóáè�÷åñêàÿ �àçà III, èçîñòðóêòóðíàÿ �àçå IV äðóãèõ ãà�ëîãåíèäîâ àììîíèÿ.Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èññëåäîâà�íèè êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ êóáè÷åñêèõ �àç NH4Iè NH4F ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ìåòîäîì íåóïðóãîãîðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èí�îðìàöèè îõàðàêòåðèñòèêàõ âðàùàòåëüíîãî ïîòåíöèàëà è î åãîèçìåíåíèè ïðè îðèåíòàöèîííûõ �àçîâûõ ïåðåõîäàõ.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÝêñïåðèìåíòû âûïîëíåíû ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå íà ñïåêòðîìåòðå ÄÍ-12 [7℄ íà èìïóëüñ�íîì âûñîêîïîòî÷íîì ðåàêòîðå ÈÁ�-2 â ËÍÔÎÈßÈ(ã. Äóáíà) ñ èñïîëüçîâàíèåì êàìåð âûñîêîãî äàâëå�íèÿ ñ ñàï�èðîâûìè íàêîâàëüíÿìè [8℄, îáúåì îáðàç�öà ñîñòàâëÿë V � 2 ìì3. Äàâëåíèå â êàìåðå èçìå�ðÿëîñü ïî ñäâèãó ðóáèíîâîé ëèíèè ëþìèíåñöåíöèèñ òî÷íîñòüþ 0.05 �Ïà. Äëÿ àíàëèçà ïåðåäà÷ ýíåð�ãèè íåéòðîíîâ èñïîëüçîâàëñÿ îõëàæäàåìûé áåðèë�ëèåâûé �èëüòð, óñòàíîâëåííûé ïîä óãëîì ðàññåÿ�íèÿ 2� = 90Æ [3℄. Êîíå÷íàÿ ýíåðãèÿ ðåãèñòðèðóåìûõíåéòðîíîâ ñîñòàâëÿëà E = 4 ìýÂ, õàðàêòåðíîå âðå�ìÿ èçìåðåíèÿ îäíîãî ñïåêòðà 40 ÷.3. ÎÑÍÎÂÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÂ ñïåêòðàõ îáîáùåííîé ïëîòíîñòè êîëåáàòåëü�íûõ ñîñòîÿíèé G(E) êóáè÷åñêèõ �àç NH4I è NH4F(ðèñ. 1 è 2) ïðèñóòñòâóþò äâà ïèêà, îòâå÷àþùèõ ïî�ïåðå÷íîé îïòè÷åñêîé òðàíñëÿöèîííîé ìîäå (TO) èëèáðàöèîííîé ìîäå (L). Äëÿ NH4I çíà÷åíèÿ ÷àñòîòýòèõ ìîä èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ, è ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ïèêè ÷àñòè÷íî ïåðåêðûâàþòñÿ. Äëÿ NH4F ïèêL-ìîäû çíà÷èòåëüíî ñìåùåí â îáëàñòü áîëåå âûñî�êèõ ýíåðãèé ïî ñðàâíåíèþ ñ NH4I è ïåðåêðûòèÿ ïè�êîâ TO- è L-ìîä íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîëó÷åííûå çàâè�ñèìîñòè ÷àñòîò TO- è L-ìîä îò äàâëåíèÿ äëÿ NH4Iè NH4F ïîêàçàíû íà ðèñ. 3 è 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûåçíà÷åíèÿ �i ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ ïî äàííûìíàñòîÿùåé ðàáîòû è äðóãèõ ðàáîò ïðåäñòàâëåíû âòàáë. 1.

Îáðàçåö NH4I íå èñïûòûâàåò �àçîâûõ ïðåâðàùå�íèé â äèàïàçîíå 0:05 < P < 8:3 �Ïà, è ÷àñòîòû TO-è L-ìîä ëèíåéíî âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì äàâëå�íèÿ (ðèñ. 3), êàê è â NH4Cl [2℄. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñè�ìîñòü �TO(P ) ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàìàíîâñêîéñïåêòðîñêîïèè [10℄, à çàâèñèìîñòü �L(P ) íåñêîëüêîîòëè÷àåòñÿ îò ðàññ÷èòàííîé ïî äàííûì [10℄. Ýêñòðà�ïîëÿöèÿ îáåèõ çàâèñèìîñòåé ê P = 0 äàåò çíà÷åíèÿ�TO è �L, áëèçêèå ê çíà÷åíèÿì [9℄, èçìåðåííûì äëÿ�àçû NH4I(II) ïðè T = �25ÆÑ è P = 0 (ðèñ. 3).Ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 2 âìåñòå ñî çíà÷åíèÿìèïðîèçâîäíûõ d�i=dP ïàðàìåòðû �ðþíàéçåíà TO- èL-ìîä 
i = �(d ln �i=d lnV )T ðàññ÷èòàíû äëÿ êóáè�÷åñêèõ �àç NH4I(II) ïðè P=0:5 �Ïà è NH4F(III)ïðè P=1:9 �Ïà. Ïðè âû÷èñëåíèÿõ èñïîëüçîâàëèñüñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿB=B0 + B1P : B(P=0:5 �Ïà) = 16.8(7) �Ïà äëÿNH4I [11℄ è B(P=1:9 �Ïà) = 93.4(7) �Ïà äëÿNH4F [4℄. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå 
i(�TO) = 1:7(2) äëÿNH4I ìåíüøå, ÷åì âåëè÷èíà, îïðåäåëåííàÿ â ðàáî�òå [10℄ ïî ðàìàíîâñêèì ñïåêòðàì: 
i(�TO) = 2:4(3).Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå NH4F èìååò ñòðóê�òóðó âþðöèòà (�àçà NH4F(I), ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà P63m
), êîòîðàÿ ïðè P = 0:45 �Ïà ïåðå�õîäèò â ñëîæíóþ ðîìáîýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ñî�äåðæàùóþ 24 ìîëåêóëû â ãåêñàãîíàëüíîé ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêå (�àçà NH4F(II), ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà R3
) [5℄. Ïåðåõîä â óïîðÿäî÷åííóþ êóáè�÷åñêóþ �àçó NH4F(III) ïðîèñõîäèò ïðè äàâëåíèèP = 1:15 �Ïà [5℄.Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ÷àñòîò TO- è L-ìîä â NH4Iè NH4F ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõP , �Ïà �L, ìýÂ �TO , ìýÂNH4I, �àçà II0 (T = �25ÆÑ) [9℄ 34.1(7) 17.1(7)0.5 33.3(9) 18.6(9)1.6 34.3(9) 20.8(9)2.2 34.9(9) 22.0(9)3.3 35.9(9) 24.0(9)4.1 36.2(9) 25.4(9)NH4F0 (�àçà I) [9℄ 68:9� 2:2 28.6(7)0.7 (�àçà II) 65.2(9) 30.8(9)1.9 (�àçà III) 74.7(9) 27.2(9)3.4 75.6(9) 30.3(9)4.7 76.1(9) 31.5(9)363
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�èñ. 1. Îáîáùåííàÿ ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñî-ñòîÿíèé NH4I ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ �èñ. 2. Îáîáùåííàÿ ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñî-ñòîÿíèé NH4F ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõÑïåêòð G(E) ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçû NH4F(II),èçìåðåííûé ïðè P = 0:7 �Ïà, èìååò òðè ïèêà, ñîîò�âåòñòâóþùèõ ïîïåðå÷íîé àêóñòè÷åñêîé ìîäå (TA),TO- è L-ìîäàì. Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðàÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñèëüíûé TA-ïèê, èíòåíñèâíîñòü êî�òîðîãî ïðåâûøàåò èíòåíñèâíîñòè äðóãèõ ïèêîâ.Äëÿ NH4F íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå óâåëè÷å�íèå ÷àñòîòû ïîïåðå÷íîé îïòè÷åñêîé ìîäû �TO ñ28.6 ìýÂ äî 30.8 ìýÂ ïðè ïåðåõîäå I�II è ïîñëå�Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû �ðþíàéçåíà TO- èL-ìîä äëÿ NH4I ïðè P=0:5 �Ïà è NH4F ïðèP=1:9 �ÏàÌîäà d�i=dP , ìýÂ/�Ïà 
iNH4I�TO = 18:6 ìýÂ 1.89 1.7(2)�L = 33:3 ìýÂ 0.82 0.4(1)NH4F�TO = 27:2 ìýÂ 1.52 5.2(2)�L = 74:7 ìýÂ 0.5 0.63(1)

äóþùåå åå óìåíüøåíèå äî 27.2 ìýÂ ïðè ïåðåõîäåII�III (ðèñ. 4). Ëèáðàöèîííàÿ ìîäà âåäåò ñåáÿïðîòèâîïîëîæíûì îáðàçîì: �L óìåíüøàåòñÿ ñ 68.9äî 65.2 ìýÂ ïðè ïåðåõîäå I�II è óâåëè÷èâàåòñÿ äî74.7 ìýÂ ïðè ïåðåõîäå II�III (ðèñ. 4). Çíà÷åíèÿ �TOè �L ïðè P = 0 âçÿòû èç [9℄. Â êóáè÷åñêîé �àçåIII ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ÷àñòîòûîáåèõ ìîä âîçðàñòàþò, ïðè ýòîì âåëè÷èíà �L ñëàáîçàâèñèò îò äàâëåíèÿ. Çíà÷åíèå �L äëÿ NH4F(III),�L(P = 1:9 �Ïà) = 74.7 ìýÂ, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøà�åò àíàëîãè÷íûå âåëè÷èíû äëÿ äðóãèõ ãàëîãåíèäîâàììîíèÿ (�L � 40 ìýÂ) â �àçàõ ñ àíàëîãè÷íîéñòðóêòóðîé. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåìñèëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â NH4F [12℄.Ìåíüøåå çíà÷åíèå �L äëÿ �àçû NH4F(II),ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ýòà ñòðóêòóðàèìååò ìåíåå ñèëüíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè N�H�Fïî ñðàâíåíèþ ñ �àçàìè NH4F(I) è NH4F(III).�åçóëüòàòû íåéòðîíîãðà�è÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿäåéòåðèðîâàííîãî �òîðèäà àììîíèÿ ND4F(II) [12℄ïîêàçàëè, ÷òî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó D è F â ýòîéñòðóêòóðå ïðèìåðíî íà 5% áîëüøå, ÷åì â ND4F(I),è óãëû N�D�F ïðèìåðíî íà 10Æ èñêàæåíû ïîñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíîé 180Æ äëÿND4F(I) è ND4F(III).364
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ÷àñòîò TO- è L-ìîä äëÿ NH4Iîò äàâëåíèÿ. Îáîçíà÷åíèÿ: � � äàííûå íàñòîÿùåéðàáîòû; � � äàííûå íåéòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè [9℄;� � äàííûå ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè [10℄ �èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ÷àñòîò TO- è L-ìîä äëÿ NH4Fîò äàâëåíèÿ. Îáîçíà÷åíèÿ: Æ � äàííûå íàñòîÿùåéðàáîòû; � � äàííûå íåéòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè [9℄,4 � çíà÷åíèå TA-ìîäû äëÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé �à-çû NH4F(II)4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÑóùåñòâóåò íåñêîëüêî ìîäåëåé [13�15℄, ïîçâîëÿ�þùèõ óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ÷àñòîòîé ëèáðàöèîí�íîé ìîäû è âðàùàòåëüíûì ïîòåíöèàëüíûì áàðüå�ðîì äëÿ èîíà àììîíèÿ â êóáè÷åñêîé ðåøåòêå. Âðàáîòå [13℄ ðàññìàòðèâàëèñü êîëåáàíèÿ àíãàðìîíè�÷åñêîãî àíèçîòðîïíîãî îñöèëëÿòîðà â ïîëå �åíîìå�íîëîãè÷åñêîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà [16℄,ñîîòâåòñòâóþùåãî êóáè÷åñêîé ñèììåòðèè êðèñòàë�ëà è òåòðàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèè èîíà àììîíèÿ:V = V02 4Xi=1 �x4i + y4i + z4il4N�H � 35 � ; (1)ãäå lN�H � äëèíà N�H-ñâÿçè, xi, yi, zi � êîîðäèíàòûàòîìîâ âîäîðîäà èîíà àììîíèÿ.Âûñîòà âðàùàòåëüíîãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðàV0 îïðåäåëÿåòñÿ äëèíîé N�H-ñâÿçè è ïàðàìåòðîìýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè:V0 = 46:8�e4�2 l4N�Ha5 : (2)Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ñîîòíîøåíèå ìåæäó V0 è �Lèìååò âèä V0 = 116 (�L + 5h2=2I)2h2=2I ; (3)ãäå h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, I � ìîìåíò èíåðöèèèîíà àììîíèÿ, �L � âûðàæàåòñÿ â ýíåðãåòè÷åñêèõåäèíèöàõ.

Çíàíèå çàâèñèìîñòåé �L(P ) è çàâèñèìîñòåé ïà�ðàìåòðà ðåøåòêè a(P ) ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü çàâè�ñèìîñòü V0(a), êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò V0 êàê �óíê�öèþ ìåæèîííîãî ðàññòîÿíèÿ â êðèñòàëëå. Èçâåñòíî,÷òî ïîâåäåíèå ëèáðàöèîííîé ìîäû èçìåíÿåòñÿ ïðèîðèåíòàöèîííîì �àçîâîì ïåðåõîäå II�IV, ïðîèñõîäÿ�ùåì â ãàëîãåíèäàõ àììîíèÿ ïîä äàâëåíèåì [2℄. Íàðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè V0(a) äëÿ íåóïî�ðÿäî÷åííîé è óïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêèõ �àç ãàëî�ãåíèäîâ àììîíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì íåéòðîí�íîé ñïåêòðîñêîïèè �L(P ) [2℄ (NH4Cl), [8℄ (NH4Br) èðåçóëüòàòàì íàñòîÿùåé ðàáîòû äëÿ NH4I è NH4F.Äàííûå a(P ) è çíà÷åíèÿ äàâëåíèé ïåðåõîäà II�IVäëÿ NH4Cl è NH4Br âçÿòû èç ðàáîò [3; 4℄. Çíà÷åíèÿV0 ïðè P = 0 ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè àêòèâà�öèîííîé ýíåðãèè èîíà NH+4 â ãàëîãåíèäàõ àììîíèÿ,ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàí�ñà (ßÌ�) [13℄.Îáà ïîòåíöèàëà ïåðåñåêàþòñÿ ïðè çíà÷åíèè ïà�ðàìåòðà ðåøåòêè a
r = 3:88(6) ÆA (ðèñ. 5), ÷òîýêâèâàëåíòíî (ïðè íåèçìåííîì çíà÷åíèè äëèíûN�H-ñâÿçè) ïðèìåðíî îäíîìó è òîìó æå çíà÷åíèþïîçèöèîííîãî ïàðàìåòðà (u
r = lN�H=a
rp3), õà�ðàêòåðèçóþùåìó îðèåíòàöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîäII�IV, êîòîðûé ïðîèñõîäèò ïðè áëèçêèõ ê a
r çíà÷å�íèÿì, a = 3:83 ÆA â NH4Cl è a = 3:89 ÆA â NH4Br [4℄.�åçóëüòàòû èíòåðïîëÿöèè çàâèñèìîñòåé V0(a)äëÿ �àç II è IV �óíêöèåé òèïàV0(a) = B=aC (4)(ðèñ. 5) äàþò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ B è C, ïðåäñòàâ�ëåííûå â òàáë. 3.365
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîãî ïîòåíöè-àëüíîãî áàðüåðà V0 îò ïàðàìåòðà ðåøåòêè äëÿîðèåíòàöèîííî-íåóïîðÿäî÷åííîé è óïîðÿäî÷åííîé�àç ãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ. Îáîçíà÷åíèÿ: 4 �NH4I, � � NH4Br [8℄, Æ � NH4Cl [2℄, � � NH4F,+ � çíà÷åíèÿ àêòèâàöèîííîé ýíåðãèè äëÿ NH4Cl,NH4Br è NH4I, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ßÌ� [13℄Çíà÷åíèå ñòåïåííîãî ïîêàçàòåëÿ äëÿ íåóïîðÿäî�÷åííîé �àçû áëèçêî ê C = 5, ÷òî ãîâîðèò î òîì,÷òî ñîîòíîøåíèå (3) ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ïðèáëèæå�íèåì äëÿ îïðåäåëåíèÿ V0. Â òî æå âðåìÿ çíà÷å�íèå C äëÿ óïîðÿäî÷åííîé �àçû áëèæå ê C = 7,÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â ýòîìñëó÷àå óâåëè÷èâàåòñÿ âêëàä îêòóïîëü-îêòóïîëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ àììîíèÿ â ýíåðãèþ ñèñòå�ìû [17; 18℄, VO�O � I23=a7, ãäå I3 � îêòóïîëüíûéìîìåíò èîíîâ NH+4 . Âåëè÷èíà ýòîãî âêëàäà çàâèñèòîò âçàèìíîé îðèåíòàöèè èîíîâ NH+4 è ìàëà â ñëó÷àåîðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû [18℄. Îòëè�÷èå çíà÷åíèé ñòåïåííûõ ïîêàçàòåëåé îò C = 5 (äëÿíåóïîðÿäî÷åííîé �àçû) è C = 7 (äëÿ óïîðÿäî÷åí�íîé �àçû) óêàçûâàåò íà íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà ÷ëå�íîâ áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà (àíãàðìîíèçìà, ìóëüòè�ïîëåé è ïð.).Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ B è C äëÿ ïî-òåíöèàëà (3)Ïàðàìåòð Íåóïîðÿäî÷åí- Óïîðÿäî÷åí-íàÿ �àçà íàÿ �àçàB, 5:087 � 103 74:098 � 103êÄæ/ìîëüC 4.2(2) 6.2(2)

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçû�âàþò èçìåíåíèå çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîãî ïîòåí�öèàëüíîãî áàðüåðà îò ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ ïðèîðèåíòàöèîííîì �àçîâîì ïåðåõîäå. Âîçìîæíî, ÷òîñèòóàöèÿ, àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèè â ãàëîãåíèäàõ àì�ìîíèÿ, èìååò ìåñòî è äëÿ îðèåíòàöèîííûõ ïåðåõî�äîâ â äðóãèõ ñèñòåìàõ ñ ìîëåêóëÿðíûìè êàòèîíàìè,êîãäà ñæèìàåìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîìàíèîííîé ïîäðåøåòêîé. Â ýòîì ñëó÷àå, ñ÷èòàÿ, ÷òîa0 � (da=dP )Ptr = a
r;ïîëó÷àåì ïðîñòóþ îöåíêó äàâëåíèÿ ïåðåõîäà:Ptr = (a
r � a0)=�;ãäå a0 � ïàðàìåòð ðåøåòêè ïðè àòìîñ�åðíîì äàâ�ëåíèè, � = da=dP � ëèíåéíàÿ ñæèìàåìîñòü.Èíòåðïîëÿöèÿ çàâèñèìîñòåé �L(P ) è �TO(P )äëÿ NH4I â îáëàñòü âûñîêèõ äàâëåíèé óêàçûâàåòíà âîçìîæíîñòü èõ ïåðåñå÷åíèÿ, �L = �TO ïðèP � 14 �Ïà. Ïîñêîëüêó èîí àììîíèÿ ó÷àñòâóåò êàêâ ëèáðàöèîííîì, òàê è â òðàíñëÿöèîííîì äâèæåíè�ÿõ, òî âîçìîæåí ðåçîíàíñ ìåæäó TO- è L-ìîäàìè,êîòîðûé ìîæåò ïðèâåñòè ê ñòðóêòóðíîé íåóñòîé�÷èâîñòè è �àçîâîìó ïåðåõîäó ïðè âûñîêèõ äàâëå�íèÿõ. Â èññëåäîâàíèÿõ ìåòîäîì ðàìàíîâñêîé ñïåê�òðîñêîïèè [10℄ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ áûëè îáíà�ðóæåíû ñèëüíûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ, íà îñíîâåêîòîðûõ ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î �àçîâîì ïåðåõî�äå â íîâóþ, ðàíåå íåèçâåñòíóþ, �àçó âûñîêîãî äàâ�ëåíèÿ NH4I(V) ïðè äàâëåíèè PV = 5:4(5) �Ïà. Âíåéòðîíîãðà�è÷åñêîì èññëåäîâàíèè äåéòåðèðîâàí�íîãî èîäèäà àììîíèÿ ND4I [5℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òîðåàëüíûé ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä ïðîèñõî�äèò ëèøü ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîì äàâëåíèèP = 8:3 �Ïà. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðè ýòîì äàâëåíèèðàçíèöà ÷àñòîò TO- è L-ìîä íå äîëæíà ïðåâûøàòü5 ìýÂ, ýòî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ óêàçàíèåì íà ñóùåñòâî�âàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó TO- è L-ìîäàìè, ïðè�âîäÿùåãî ê èçìåíåíèÿì â äèíàìèêå NH4I ïðè âûñî�êèõ äàâëåíèÿõ è êàê ñëåäñòâèå � ê ñòðóêòóðíîìó�àçîâîìó ïåðåõîäó.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�åçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû, ïîëó÷åííûå ñïîìîùüþ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ ïðèâûñîêèõ äàâëåíèÿõ, ïîêàçûâàþò, ÷òî îðèåíòàöè�îííûå �àçîâûå ïåðåõîäû â ãàëîãåíèäàõ àììîíèÿìîãóò áûòü îïèñàíû íà îñíîâå èçìåíåíèÿ âðàùà�òåëüíîãî ïîòåíöèàëà êàê �óíêöèè ðàññòîÿíèÿ âðàìêàõ ïðåäëîæåííûõ ðàíåå òåîðåòè÷åñêèõ ìî�äåëåé. Ïåðåñå÷åíèå ïîòåíöèàëîâ óïîðÿäî÷åííîéè íåóïîðÿäî÷åííîé �àç ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ366
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