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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÕ ÑÏÅÊÒ�ÎÂNH4Cl È NH4Br Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÂ. Ï. �ëàçêîâ b, Ä. Ï. Êîçëåíêî a*, Á. Í. Ñàâåíêî a,Â. À. Ñîìåíêîâ b, �. Ô. Ñûðûõ b, À. Ñ. Òåëåïíåâ a;a Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé141980, Äóáíà, �îññèÿb �îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿ Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142092, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 íîÿáðÿ 2001 ã.Ìåòîäîì íåóïðóãîãî íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ èññëåäîâàíû êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû NH4Cl ïðèäàâëåíèÿõ äî 2.6 �Ïà è NH4Br ïðè äàâëåíèÿõ äî 7 �Ïà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëèíåéíàÿ áàðè÷åñêàÿ çàâèñè-ìîñòü ëèáðàöèîííîé ìîäû èçìåíÿåò ñâîé íàêëîí â îáëàñòè âûøå äàâëåíèÿ ïåðåõîäà èç íåóïîðÿäî÷åííîéêóáè÷åñêîé �àçû â óïîðÿäî÷åííóþ êóáè÷åñêóþ �àçó ñî ñòðóêòóðîé òèïà CsCl. Íàêëîí áàðè÷åñêîé çàâèñè-ìîñòè ïîïåðå÷íîé îïòè÷åñêîé òðàíñëÿöèîííîé ìîäû îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Â îäíîìåðíîì ïðèáëèæåíèèïðèâåäåíû îöåíêè ïàðàìåòðîâ �ðþíàéçåíà è ðàññ÷èòàíà �îðìà ïîòåíöèàëüíîé �óíêöèè äëÿ ëèáðàöèîí-íûõ êîëåáàíèé â íåóïîðÿäî÷åííîé è óïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêèõ �àçàõ ñî ñòðóêòóðîé òèïà CsCl. Ïîêàçàíî,÷òî íàáëþäàåìûå ý��åêòû ñâÿçàíû ñ áîëüøèì àíãàðìîíèçìîì ïîòåíöèàëà â íåóïîðÿäî÷åííîé �àçå.PACS: 33.15.Hp, 61.12.-q, 62.50.+p, 63.20.-e1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå âëèÿíèÿ âûñîêèõ äàâëåíèé íà ãàëîãå�íèäû àììîíèÿ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ âûÿñíå�íèÿ âçàèìîñâÿçè ìåæäó èçìåíåíèÿìè â ñòðóêòóðåè äèíàìèêå è �àçîâûìè ïåðåõîäàìè, ïðîèñõîäÿùè�ìè ïðè óìåíüøåíèè îáúåìà [1℄. Îäíèì èç âàæíûõâîïðîñîâ èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè ãàëîãåíèäîâ àììî�íèÿ ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿíà ëèáðàöèîííûå è òðàíñëÿöèîííûå ìîäû èîíîâ àì�ìîíèÿ è èçìåíåíèÿ èõ ïîâåäåíèÿ ïðè �àçîâûõ ïåðå�õîäàõ [2℄. Îòâåò íà ýòè âîïðîñû ìîæíî ïîëó÷èòü ïðèèçó÷åíèè êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ êðèñòàëëîâ ïðèâûñîêèõ äàâëåíèÿõ ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé è íåéòðîí�íîé ñïåêòðîñêîïèè. Ìåòîäû îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêî�ïèè ñëàáî ÷óâñòâèòåëüíû ê ëèáðàöèîííîé ìîäå, èí��îðìàöèÿ î êîòîðîé ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà òîëüêî èçîáåðòîíîâ è êîìáèíàöèîííûõ ìîä. Â ïðîòèâîïîëîæ�íîñòü ýòîìó, ìåòîä íåéòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïîç�*E-mail: denk�nf.jinr.ru

âîëÿåò îïðåäåëÿòü ïîëîæåíèå ëèáðàöèîííîãî ïèêàíåïîñðåäñòâåííî. Îäíàêî âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿýêñïåðèìåíòîâ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ïîÿâèëàñü ñðàâ�íèòåëüíî íåäàâíî, áëàãîäàðÿ ðàçâèòèþ òåõíèêè íà�êîâàëåí.Â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ NH4Cl è NH4Br èìå�þò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó òèïà CsCl, èîíû àììî�íèÿ â êîòîðîé îðèåíòàöèîííî ðàçóïîðÿäî÷åíû ìåæ�äó äâóìÿ ýêâèâàëåíòíûìè ïîçèöèÿìè � �àçà II. Ñïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ ïðè P � 1 �Ïà â NH4Cl èP � 3 �Ïà â NH4Br ïðîèñõîäèò �àçîâûé ïåðåõîä âêóáè÷åñêóþ �àçó IV ñî ñòðóêòóðîé òèïà CsCl, èîíûàììîíèÿ â êîòîðîé óïîðÿäî÷åíû ïàðàëëåëüíî äðóãäðóãó [3℄. Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû NH4Cl è NH4Brïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ èññëåäîâàëèñü ìåòîäàìè ðà�ìàíîâñêîé [4; 5℄ è íåéòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè [2; 6; 7℄.Â ðàáîòå [2℄ èññëåäîâàëèñü êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðûNH4Cl ïðè äàâëåíèÿõ äî 4 �Ïà. Áûëè ïîëó÷åíû çà�âèñèìîñòè ÷àñòîò ëèáðàöèîííîé è ïîïåðå÷íîé îïòè�1321



Â. Ï. �ëàçêîâ, Ä. Ï. Êîçëåíêî, Á. Í. Ñàâåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 6, 2002÷åñêîé òðàíñëÿöèîííîé ìîä îò äàâëåíèÿ â îðèåíòà�öèîííî óïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé �àçå IV. Â òî æåâðåìÿ âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ïîâåäåíèå ëèáðàöèîí�íîé ìîäû â îðèåíòàöèîííî íåóïîðÿäî÷åííîé �àçå IINH4Cl, ñóùåñòâóþùåé ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 1 �Ïà,èçó÷åíî íåäîñòàòî÷íî. Â [7℄ îáíàðóæåíî ðàñùåïëå�íèå ëèáðàöèîííîãî ïèêà âáëèçè òî÷êè îðèåíòàöèîí�íîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà II�IV â NH4Br ïðè âûñîêèõäàâëåíèÿõ. Ïîäîáíûé ý��åêò íàáëþäàëñÿ òàêæå è âNH4Cl âáëèçè òî÷êè ýòîãî ïåðåõîäà ïðè íèçêîé òåì�ïåðàòóðå è íîðìàëüíîì äàâëåíèè [8℄. Äàííûå ðàìà�íîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè [5℄ óêàçûâàëè íà òî, ÷òî çà�âèñèìîñòü ÷àñòîòû ëèáðàöèîííîé ìîäû îò äàâëåíèÿìåíÿåò ñâîé õàðàêòåð â ðåçóëüòàòå îðèåíòàöèîííî�ãî �àçîâîãî ïåðåõîäà èç íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû II âóïîðÿäî÷åííóþ �àçó IV. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ýòîòý��åêò ñâÿçàí ñ ñèëüíûì àíãàðìîíèçìîì ìåæàòîì�íîãî ïîòåíöèàëà â íåóïîðÿäî÷åííîé �àçå II [5; 6℄.Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ êîëå�áàòåëüíûõ ìîä â ðîäñòâåííûõ êðèñòàëëàõ NH4Cl èNH4Br â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé âûøå è íèæåäàâëåíèÿ îðèåíòàöèîííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà II�IVìåòîäîì íåóïðóãîãî íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ íåé�òðîíîâ.2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÝêñïåðèìåíòû áûëè âûïîëíåíû ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå íà ñïåêòðîìåòðå ÄÍ-12 [9℄ íà èìïóëüñ�íîì âûñîêîïîòî÷íîì ðåàêòîðå ÈÁ�-2 â ËÍÔ ÎÈßÈ(ã. Äóáíà). Êðèñòàëë NH4Cl èññëåäîâàëñÿ ïðè äàâëå�íèè äî 2.6 �Ïà, ïîëó÷åííîì ñ ïîìîùüþ êàìåðû âû�ñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ñàï�èðîâûìè íàêîâàëüíÿìè [10℄.Îáúåì îáðàçöà ñîñòàâëÿë V � 5 ìì3. Äàâëåíèå â êà�ìåðå èçìåðÿëîñü ïî ñäâèãó ðóáèíîâîé ëèíèè ëþìè�íåñöåíöèè ñ òî÷íîñòüþ 0.05 �Ïà. Êðèñòàëë NH4Brèññëåäîâàëñÿ ïðè äàâëåíèè äî 7 �Ïà, ïîëó÷åííîì ñïîìîùüþ êàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ñêîíñòðóèðî�âàííîé â ÈÔÂÄ �ÀÍ Þ. À. Ñàäêîâûì è Ñ. Ì. Ñòè�øîâûì, ñ íàêîâàëüíÿìè èç êàðáèäà âîëü�ðàìà òèïà¾Òîðîèä¿, îðèãèíàëüíàÿ êîíñòðóêöèÿ êîòîðûõ äëÿäè�ðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé áûëà ïðåäëîæåíà ðà�íåå Ë. �. Õâîñòàíöåâûì è Ë. Ô. Âåðåùàãèíûì [11℄.Îáúåì îáðàçöà ñîñòàâëÿë V � 100 ìì3. Äàâëåíèåâ êàìåðå îïðåäåëÿëîñü íà îñíîâå èçâåñòíîãî óðàâ�íåíèÿ ñîñòîÿíèÿ [12℄ äëÿ NH4Br ïî èçìåíåíèþ ïàðà�ìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, çíà÷åíèå êîòîðîãî îïðå�äåëÿëîñü èç äîïîëíèòåëüíûõ äè�ðàêöèîííûõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ. Äëÿ àíàëèçà ïåðåäà÷ ýíåðãèè èñïîëü�çîâàëñÿ îõëàæäàåìûé áåðèëëèåâûé �èëüòð [13℄ âñëó÷àå NH4Cl è îáû÷íûé áåðèëëèåâûé �èëüòð â

ñëó÷àå NH4Br, óñòàíîâëåííûå ïîä óãëîì ðàññåÿíèÿ2� = 90Æ. Êîíå÷íàÿ ýíåðãèÿ ðåãèñòðèðóåìûõ íåéòðî�íîâ ñîñòàâëÿëà E = 4 ìýÂ. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ èçìå�ðåíèÿ îäíîãî ñïåêòðà ñîñòàâëÿëî 12 ÷ äëÿ NH4Cl è50 ÷ äëÿ NH4Br.3. ÎÑÍÎÂÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÑïåêòðû îáîáùåííîé ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõñîñòîÿíèé G(E) â NH4Cl è NH4Br ïðè ðàçëè÷íûõäàâëåíèÿõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 è 2. Îíè ñîäåðæàò äâàïèêà, îòâå÷àþùèõ ïîïåðå÷íîé îïòè÷åñêîé òðàíñëÿ�öèîííîé (TO) è ëèáðàöèîííîé (L) ìîäàì. Ñ óâåëè�÷åíèåì äàâëåíèÿ ÷àñòîòû ýòèõ ìîä âîçðàñòàþò ñ ðàç�ëè÷íûì íàêëîíîì (ðèñ. 3). Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü÷àñòîòû L-ìîäû îò äàâëåíèÿ â NH4Cl íåñêîëüêî îò�ëè÷àåòñÿ îò äàííûõ ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè [5℄,à çàâèñèìîñòè ÷àñòîò L- è TO-ìîä îò äàâëåíèÿ âNH4Br õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäó�ùèõ íåéòðîííûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ìåíüøèõäàâëåíèé [7℄.Âáëèçè òî÷êè �àçîâîãî ïåðåõîäà èç îðèåíòàöèîí�íî íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé �àçû II â óïîðÿäî�÷åííóþ êóáè÷åñêóþ �àçó IV â NH4Cl (Ptr � 1 �Ïà)è NH4Br (Ptr � 3 �Ïà) ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå íà�êëîíà çàâèñèìîñòè L-ìîäû îò äàâëåíèÿ, áîëåå çàìåò�íîå äëÿ õëîðèäà àììîíèÿ (ðèñ. 3). Ïðè ýòîì çàâèñè�ìîñòü TO-ìîäû â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ â îáëàñòè �àçII è IV áëèçêà ê ëèíåéíîé è íå èìååò êàêèõ-ëèáî îñî�áåííîñòåé âáëèçè òî÷êè �àçîâîãî ïåðåõîäà. Çàìåò�íûõ èçìåíåíèé �îðìû ïèêà ëèáðàöèîííîé ìîäû âNH4Cl è NH4Br âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå äàâ�ëåíèé â ïðåäåëàõ ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàçðåøåíèÿ òàê�
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�èñ. 1. Îáîáùåííàÿ ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñî-ñòîÿíèé NH4Cl ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Ôîðìàïèêîâ îïèñàíà ãàóññèàíîì, �îí � ëèíåéíûì ïîëè-íîìîì1322



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 6, 2002 Èññëåäîâàíèå êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ : : :
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�èñ. 2. Îáîáùåííàÿ ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñî-ñòîÿíèé NH4Br ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Ôîðìàïèêîâ îïèñàíà ãàóññèàíîì, �îí � ëèíåéíûì ïîëè-íîìîì
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P,�Ïà�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ÷àñòîò L- (ââåðõó) è TO-ìîä(âíèçó) îò äàâëåíèÿ â �àçàõ II è IV NH4Cl è NH4Br,èíòåðïîëèðîâàííûå ëèíåéíûìè �óíêöèÿìè: �, � �äàííûå íàñòîÿùåé ðàáîòû; Æ � ðàìàíîâñêèå äàí-íûå [5℄, � � íåéòðîííûå äàííûå [7℄
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P,�Ïà�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû ëèáðàöèîííîãîïèêà â NH4Cl îò äàâëåíèÿæå íå íàáëþäàëîñü. Àíàëèç ïîâåäåíèÿ ïîëóøèðèíûëèáðàöèîííîãî ïèêà w îò äàâëåíèÿ (ðèñ. 4) â NH4Clïîêàçàë, ÷òî ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê òî÷êå �àçîâîãîïåðåõîäà â óïîðÿäî÷åííóþ �àçó ïðîèñõîäèò óìåíü�øåíèå åå çíà÷åíèÿ, à â îáëàñòè ýòîé �àçû w îñòàåòñÿïðèìåðíî ïîñòîÿííîé.Ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå âìåñòå ñî çíà÷åíè�ÿìè ïðîèçâîäíûõ d!i=dP ïàðàìåòðû �ðþíàéçåíài = �(d ln!i=d lnV )T äëÿ L- è TO-ìîä NH4Cl èNH4Br ðàññ÷èòàíû äëÿ íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû IIïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè è óïîðÿäî÷åííîé �àçûIV ñîîòâåòñòâåííî ïðè P = 1:5 �Ïà è P = 3 �Ïà.Ïðè âû÷èñëåíèÿõ èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå çíà÷å�íèÿ ìîäóëÿ âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ B:NH4Cl : B(P = 0) = 17:9 �Ïà;B(P = 1:5 �Ïà) = 26:0 �Ïà;NH4Br : B(P = 0) = 16:4 �Ïà;B(P = 3:0 �Ïà) = 30:8 �Ïà [3℄:Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ �ðþíàéçåíàëèáðàöèîííîé ìîäû L íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò âå�ëè÷èí [5℄, îïðåäåëåííûõ ìåòîäîì ðàìàíîâñêîé ñïåê�òðîñêîïèè (òàáëèöà). Âñëåäñòâèå îðèåíòàöèîííîãî�àçîâîãî ïåðåõîäà, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ óïîðÿäî÷å�íèåì èîíîâ NH+4 , â NH4Cl ïðîèñõîäèò çàìåòíîåóìåíüøåíèå L ñ 1.55 äî 0.50. Â NH4Br èçìåíåíèåL íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî, ýòà âåëè÷èíà óìåíüøàåòñÿñ 0.59 äî 0.38.1323



Â. Ï. �ëàçêîâ, Ä. Ï. Êîçëåíêî, Á. Í. Ñàâåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 6, 2002Ïàðàìåòðû �ðþíàéçåíà L- è TO-ìîä â NH4Cl è NH4Br äëÿ �àç II è IVÌîäà Ôàçà P , �Ïà d!i=dP , ìýÂ/�Ïà iNH4ClL II 0 3.66 1.55(5)II, äàííûå [5℄ 0 � 1.30(17)IV 1.5 0.92 0.50(4)IV, äàííûå [5℄ � � 0.29(6)TO II, IV 0 2.57 2.30(5)NH4BrL II 0 1.35 0.59(5)II, äàííûå [5℄ 0 � 0.72(9)IV 3.0 0.52 0.38(5)TO II, IV 0 1.93 1.75(5)4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÄàííûå �àêòû ìîæíî îáúÿñíèòü, åñëè ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî â íåóïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ NH4Cl è NH4Brìåæàòîìíûé ïîòåíöèàë èìååò ÿðêî âûðàæåííûé àí�ãàðìîíè÷åñêèé õàðàêòåð, ïðè÷åì ñòåïåíü àíãàðìî�íè÷íîñòè áîëüøå äëÿ NH4Cl, à ïðè ïåðåõîäå â óïîðÿ�äî÷åííóþ �àçó �îðìà ïîòåíöèàëà ñòàíîâèòñÿ áëè�æå ê ãàðìîíè÷åñêîé çà ñ÷åò óãëóáëåíèÿ ïîòåíöèàëü�íîé ÿìû (ðèñ. 5). Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæå�íèÿ ìû ïðîâåëè ñëåäóþùèå ïðîñòûå îöåíêè.Â ñëó÷àå ìàëûõ êîëåáàíèé âáëèçè ìèíèìóìà ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðîñòåéøèé îäíîìåðíûé àí�ãàðìîíè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âè�äå U(x) = m!2x22 + �x3 + �x4; (1)ãäå m � ìàññà îñöèëëÿòîðà, ! � ÷àñòîòà êîëåáàíèéîñöèëëÿòîðà â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, � è � �ïîñòîÿííûå, îïðåäåëÿþùèå ñòåïåíü èñêàæåíèÿ ïî�òåíöèàëà (1) ïî ñðàâíåíèþ ñ ãàðìîíè÷åñêèì.
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∆

lH-H�èñ. 5. Ôîðìà ìåæàòîìíîãî ïîòåíöèàëà â íåóïîðÿ-äî÷åííîé �àçå II è óïîðÿäî÷åííîé �àçå IV NH4Cl èNH4Br

×àñòîòà êîëåáàíèé ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðàîïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè ïîòåíöèàëüíîé ÿìû �âûñîòîé U0 è øèðèíîé d:! =p2U0=md2 : (2)Òîãäà â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé âûðàæåíèåäëÿ óðîâíåé ýíåðãèè àíãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòî�ðà èìååò âèä [14℄En = ~!�n+ 12�� 154 �2~! � ~m!�3 ���n2 + n+ 1130�+ 32� � ~m!�2�n2 + n+ 12� : (3)Â êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðå òèïà CsCl èîíû àììî�íèÿ íàõîäÿòñÿ â öåíòðå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ïðèýòîì àòîìû âîäîðîäà çàíèìàþò ïîëîæåíèÿ (xxx)âäîëü äèàãîíàëåé êóáà. Â íåóïîðÿäî÷åííîé �àçåII ñóùåñòâóþò äâà âîçìîæíûõ ýêâèâàëåíòíûõ ïî�ëîæåíèÿ äëÿ èîíîâ NH+4 è èîíû àììîíèÿ ìîãóòñîâåðøàòü ðåîðèåíòàöèîííûå ïåðåñêîêè ìåæäó íè�ìè [15; 16℄. Ñëåäîâàòåëüíî, ÷àñòîòà ëèáðàöèîííûõêîëåáàíèé èîíà àììîíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòå êî�ëåáàíèé êàæäîãî èç àòîìîâ H â ïîòåíöèàëüíûõ ÿìå,âûñîòà êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé âðàùàòåëü�íîãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà U0 äëÿ ðåîðèåíòàöèéèîíîâ àììîíèÿ, à åå øèðèíà d èìååò âåëè÷èíó ïî�ðÿäêà ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè ýêâèâàëåíòíû�ìè ïîçèöèÿìè äëÿ àòîìîâ H, d � lH-H (ðèñ. 5). Îðè�åíòàöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîä, â ðåçóëüòàòå êîòîðî�ãî ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷åíèå èîíîâ àììîíèÿ, ñâÿçàí1324



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 6, 2002 Èññëåäîâàíèå êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ : : :ñ óãëóáëåíèåì îäíîé èç äâóõ ñîñåäíèõ ïîòåíöèàëü�íûõ ÿì, òàê ÷òî ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé ñòàíîâèòñÿòîëüêî îäíà èç äâóõ ýêâèâàëåíòíûõ â íåóïîðÿäî÷åí�íîì ñîñòîÿíèè îðèåíòàöèé èîíîâ àììîíèÿ (ðèñ. 5).×àñòîòå ëèáðàöèîííîé ìîäû â NH4Cl è NH4Brñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîä ìåæäó îñíîâíûì è ïåðâûìâîçáóæäåííûì óðîâíåì ýíåðãèè àíãàðìîíè÷åñêîãîîñöèëëÿòîðà. �àñìàòðèâàÿ äëÿ ïðîñòîòû îäíîìåð�íûå êîëåáàíèÿ àòîìà H â îïèñàííîé âûøå ïîòåíöè�àëüíîé ÿìå, èç (2) è (3) ïîëó÷àåìEL = ~!L = ~dr2U0m � 3016m �~�d2U0 �2 ++ 64 �~2d2mU0 : (4)Âåëè÷èíó d â �àçàõ II è IV NH4Cl ïðè íîðìàëü�íîì äàâëåíèè ìîæíî îöåíèòü ïî �îðìóëå (2)èç èçâåñòíûõ çíà÷åíèé ÷àñòîòû ëèáðàöèîííîéìîäû EL [6℄ è çíà÷åíèé ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿðåîðèåíòàöèé èîíîâ àììîíèÿ W [17℄, êîòîðûå âêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ñîîòâåòñòâóþò âåëè�÷èíàì âðàùàòåëüíîãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà.Äëÿ �àçû II ïðè T = 290 Ê, EL = 42:3 ìýÂ [6℄ èW II = 18:84 êÄæ/ìîëü [17℄ èìååì dII = 0:952�A.Äëÿ �àçû IV ïðè T = 80 Ê, EL = 46:8 ìýÂ [6℄ èW IV = 23:03 êÄæ/ìîëü [17℄ ïîëó÷àåì dIV = 0:953�A,ïðèìåðíî ðàâíîå dII. Ïîñêîëüêó îõëàæäåíèå ñ290 Ê äî 80 Ê îòâå÷àåò èçìåíåíèþ ïàðàìåòðàýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a NH4Cl ñ 3.866 äî 3.834�A(ëèíåéíûé êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ�L = 5 � 10�5 Ê�1 [18℄), ÷òî ýêâèâàëåíòíî ïðè�ëîæåíèþ äàâëåíèÿ âåëè÷èíîé P = 0:5 �Ïà ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, çíà÷åíèå d ñ õîðîøåé òî÷�íîñòüþ ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ íåèçìåííûì â èññëåäóåìîìèíòåðâàëå äàâëåíèé, dCl � 0:95�A. Àíàëîãè÷íûé ðàñ�÷åò äëÿ NH4Br ñ èñïîëüçîâàíèåì âåëè÷èí EL, W IIè W IV èç [7; 17℄ äàåò áëèçêîå çíà÷åíèå dBr = 0:94�A.Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ÷àñòîòû ëèáðàöèîííîéìîäû ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ (èëè óìåíüøåíèèìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ) îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîìèçìåíåíèåì ãëóáèíû ïîòåíöèàëüíîé ÿìû U0.Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà U0îò ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ (èëè îò äàâëåíèÿ) âïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè ìîæíî îïèñàòü ñòåïåííîé�óíêöèåé [19℄ U0(a) =M=aC ; (5)ãäå a � ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, M è C �ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîíñòàíòû.Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî â óïîðÿäî÷åííîé �àçå IV �îð�ìà ìåæàòîìíîãî ïîòåíöèàëà áëèçêà ê ãàðìîíè÷å�
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a,�A�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû ëèáðàöèîííîé ìîäûîò ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â �àçàõ II è IVNH4Cl è NH4Br. Ñïëîøíàÿ è ïóíêòèðíàÿ ëèíèè �ðàñ÷åò íà îñíîâå �óíêöèé, çàäàâàåìûõ âûðàæåíè-ÿìè (4) äëÿ �àçû II è (5) äëÿ �àçû IVñêîé, èç èíòåðïîëÿöèè �óíêöèåé (5) çàâèñèìîñòè÷àñòîòû ëèáðàöèîííîé ìîäû îò ïàðàìåòðà ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè EL(a) (ðèñ. 6), âû÷èñëåííîé íà îñíî�âå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ EL(P ) è èçâåñòíûõóðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ äëÿ NH4Cl è NH4Br [12; 20℄, ïî�ëó÷àåì ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:NH4Cl : M = 2:59(5)�106 êÄæ/ìîëü; C = 3:56(1);NH4Br : M = 1:79(5)�106 êÄæ/ìîëü; C = 3:40(1):Äëÿ ðàñ÷åòà ìåæàòîìíîãî ïîòåíöèàëà â �àçåII íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ� è �. Èç èíòåðïîëÿöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé çà�âèñèìîñòè EL(a) �óíêöèåé (4) (ðèñ. 6) ñ ó÷åòîìâûðàæåíèÿ (5) è ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåò�ðîâ M è C, ïîëó÷àåì: � = 6:61 � 10�20 Äæ/�A3è � = 18:58 � 10�20 Äæ/�A4 äëÿ NH4Cl;� = 2:60 �10�20 Äæ/�A3 è � = 4:05 �10�20 Äæ/�A4 äëÿNH4Br. Â âû÷èñëåíèÿõ ó÷èòûâàëîñü, ÷òî ïðè ïåðå�õîäå ïðîèñõîäèò ñêà÷êîîáðàçíîå èçìåíåíèå ãëóáèíûïîòåíöèàëüíîé ÿìû íà âåëè÷èíó � � 4 êÄæ/ìîëüâ NH4Cl è � � 2 êÄæ/ìîëü â NH4Br [17℄.Âûðàæåíèÿ (4) è (5) îïèñûâàþò ïîâåäåíèå ÷àñòî�òû ëèáðàöèîííîé ìîäû êàê �óíêöèè ïàðàìåòðà ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Íà èõ îñíîâå ìîæíî ðàññ÷èòàòüïàðàìåòðû �ðþíàéçåíà â �àçàõ II è IV, ïðåäñòàâèâ�îðìóëó äëÿ èõ âû÷èñëåíèÿ â ñëåäóþùåì âèäå:L = ��d ln!Ld lnV �T = � V!L �d!Lda �T .�dVda �T == a3!L �d!Lda �T ; (6)1325



Â. Ï. �ëàçêîâ, Ä. Ï. Êîçëåíêî, Á. Í. Ñàâåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 6, 2002ãäå a � ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. �àññ÷è�òàííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ �ðþíàéçåíà ñîñòàâèëèL = 1:78 äëÿ NH4Cl è L = 0:89 äëÿ NH4Br â�àçå II ïðè P = 0; L = 0:59 (P = 1:5 �Ïà) äëÿNH4Cl è L = 0:56 (P = 3:0 �Ïà) äëÿ NH4Br â �àçåIV. Õîòÿ ýòè âåëè÷èíû íåñêîëüêî ïðåâûøàþò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ (òàáëèöà), ñîãëàñèå ìîæ�íî ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì äëÿ ïðîñòîé îöåí�êè. Âî âñÿêîì ñëó÷àå ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñèòóàöèÿïîëíîñòüþ îïèñûâàåòñÿ êà÷åñòâåííî. Äëÿ áîëåå òî÷�íîãî ðàñ÷åòà L íåîáõîäèìî äåòàëüíîå ðàññìîòðå�íèå âêëàäà ðàçëè÷íûõ ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèéâ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ NH4Cl è NH4Br â òðåõ�ìåðíîì ñëó÷àå. Îòìåòèì, ÷òî íàáëþäàåìûé ý��åêòèìååò ìåñòî òîëüêî äëÿ ëèáðàöèîííîé ìîäû, îòâåò�ñòâåííîé çà ïåðåõîä, è îòñóòñòâóåò (èëè íåèçìåðè�ìî ìàë) â ñëó÷àå òðàíñëÿöèîííîé îïòè÷åñêîé ìî�äû èç-çà ìåíüøåé àìïëèòóäû è ÷àñòîòû êîëåáàíèé.Âûõîäÿùåå çà ïðåäåëû ðàçðåøåíèÿ èçìåíåíèå øè�ðèíû ëèáðàöèîííîãî ïèêà â íåóïîðÿäî÷åííîé �àçåNH4Cl ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ èçìåíåíèåì âðåìå�íè æèçíè âîçáóæäåíèé ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê äàâ�ëåíèþ ïåðåõîäà â óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå. Îòñóò�ñòâèå ðàñùåïëåíèÿ ëèáðàöèîííîãî ïèêà â óïîðÿäî�÷åííîé �àçå NH4Cl âáëèçè òî÷êè ïåðåõîäà, íàáëþ�äàâøåãîñÿ â NH4Br [7; 8℄ è ñâÿçàííîãî ñ âîçáóæäåíè�ÿìè â äâóõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ ïðè íåïîëíîì ïî�ðÿäêå, îáóñëîâëåíî, î÷åâèäíî, íåäîñòàòî÷íûì ýíåð�ãåòè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì ñïåêòðîìåòðà ÄÍ-12.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�åçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ïîêàçûâàþò, ÷òîîðèåíòàöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîä II�IV â NH4Clè NH4Br ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ õàðàê�òåðà ïîâåäåíèÿ ëèáðàöèîííîé ìîäû îò äàâëåíèÿ,÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñèëüíîì èçìåíåíèè ïàðàìåò�ðà �ðþíàéçåíà, è ñóæåíèþ ëèáðàöèîííîãî ïèêà.Òàêîå ïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî óïîðÿäî÷å�íèå èîíîâ àììîíèÿ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âèäàâðàùàòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ñ ñèëüíî àíãàðìîíè�÷åñêîãî â íåóïîðÿäî÷åííîé �àçå II íà áëèçêèé êãàðìîíè÷åñêîìó â óïîðÿäî÷åííîé �àçå IV. Òàêêàê íàáëþäàåìûé ý��åêò èìååò, ïî-âèäèìîìó,äîñòàòî÷íî îáùèé õàðàêòåð, ìîæíî îæèäàòü åãîïðîÿâëåíèÿ è â äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõïðè îðèåíòàöèîííûõ �àçîâûõ ïåðåõîäàõ, à òàêæå âèçìåíåíèè ñâîéñòâ, îáóñëîâëåííûõ àíãàðìîíèçìîì,â ÷àñòíîñòè, â òåïëîâîì ðàñøèðåíèè.
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