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ÊÎÌÁÈÍÀÖÈÎÍÍÎÅ �ÀÑÑÅßÍÈÅ ÑÂÅÒÀ, ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅÈ ÈÍÒÅ�ÔÅ�ÅÍÖÈß ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÎËÅÁÀÍÈÉÂ ÑÓÏÅ�ÈÎÍÍÎÌ Ê�ÈÑÒÀËËÅ -Li3PO4Á. Í. Ìàâðèí a*, Â. Â. Àñîíîâ a, Â. Â. Ôîìè÷åâ b,À. Ê. Èâàíîâ-Øèö , Â. Â. Êèðååâ a Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿb Ìîñêîâñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ àêàäåìèÿ òîíêîé õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà117571, Ìîñêâà, �îññèÿ Èíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117333, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 èþëÿ 2002 ã.Èññëåäîâàíû ïîëÿðèçîâàííûå ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ìîíîêðèñòàëëà -Li3PO4 ïðèòåìïåðàòóðàõ ïðèìåðíî äî 700 K. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ìîãóò áûòü âûäåëåíû êîëåáàíèÿ òåòðàýäðîâPO4 è êàòèîíîâ ëèòèåâîé ïîäðåøåòêè. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîçíèêàåò èíòåð�åðåí-öèÿ îäíî�îíîííûõ îïòè÷åñêèõ ìîä ñèììåòðèè B2g è Ag, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ àíòèðåçîíàíñîì â îáëàñòè÷àñòîò îêîëî 190 ñì�1. ×èñëåííûé àíàëèç ñïåêòðà â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ îïòè÷åñêèõ ìîä ïîçâîëèëîáíàðóæèòü ñèëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ, îïðåäåëÿåìîé àíãàðìîíè-÷åñêîé ñâÿçüþ îïòè÷åñêèõ è àêóñòè÷åñêèé ìîä.PACS: 78.30.-j, 63.20.-e, 63.20.Kr1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂûñîêîòåìïåðàòóðíûé �îñ�àò ëèòèÿ-Li3PO4 � ïåðñïåêòèâíûé ìàòåðèàë èç êëàññàòâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé èîí�íîé ïðîâîäèìîñòüþ [1℄. Åãî êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðûèçó÷åíû íåäîñòàòî÷íî, äî ñèõ ïîð îíè èññëåäî�âàíû ëèøü äëÿ ìíîãî�àçíûõ êåðàìè÷åñêèõ [2℄ èïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ [3℄ îáðàçöîâ â îãðàíè÷åííîéîáëàñòè ÷àñòîò. Ïðåäñòàâëÿåò òàêæå èíòåðåñ èçó�÷åíèå âëèÿíèÿ óñèëèâàþùåãîñÿ àíãàðìîíè÷åñêîãîäâèæåíèÿ èîíîâ ïðîâîäèìîñòè (Li+) ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû íà êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû.Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíû ñïåêòðû êîìáèíà�*E-mail: mavrin�isan.troitsk.ru

öèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (Ê�Ñ) îðèåíòèðîâàííî�ãî ìîíîêðèñòàëëà ìåòàñòàáèëüíîãî ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå -Li3PO4 [4℄ â ðàçëè÷íûõ ãåîìåòðèÿõðàññåÿíèÿ. Îáíàðóæåííûå ëèíèè â ñïåêòðàõ îòíåñå�íû ïî òèïàì ñèììåòðèè êîëåáàíèé, à òàêæå, â ñî�îòâåòñòâèè ñ òåîðåòèêî-ãðóïïîâûì àíàëèçîì, ê êî�ëåáàíèÿì (âíóòðåííèì è âíåøíèì) èçîëèðîâàííûõòåòðàýäðîâ PO4, ÿâëÿþùèõñÿ ñòðóêòóðíûìè ýëåìåí�òàìè êðèñòàëëà, è êàòèîíîâ ëèòèåâîé ïîäðåøåòêè.Òåìïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîçâîëèëè îáíà�ðóæèòü èíòåð�åðåíöèþ îäíî�îíîííûõ ñîñòîÿíèé,ïðîÿâëÿþùóþñÿ â íàáëþäåíèè àíòèðåçîíàíñà è äå��îðìàöèè êîíòóðîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ëèíèé, òè�ïè÷íîé äëÿ ðåçîíàíñà äèñêðåòíîãî óðîâíÿ ñî ñïëîø�íûì ñïåêòðîì. ×èñëåííûé àíàëèç ñïåêòðîâ ïîêàçàëñèëüíóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ îä�íî�îíîííûõ ñîñòîÿíèé îò òåìïåðàòóðû.64



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003 Êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòà, : : :2. ÒÅÎ�ÅÒÈÊÎ-��ÓÏÏÎÂÎÉ ÀÍÀËÈÇÊÎËÅÁÀÍÈÉÑòðóêòóðà -Li3PO4 ñîñòîèò èç èçîëèðîâàííûõòåòðàýäðîâ PO4, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé ëèòèåâû�ìè òåòðàýäðàìè [4℄. Èçìåðåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè ïîêàçàëè êîâàëåíòíûé õàðàêòåðñâÿçåé P�O â òåòðàýäðå PO4 è ëèøü íåêîòîðóþ êî�âàëåíòíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ñâÿçåé Li�O [5℄. Ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà êðèñòàëëà îòíîñèòñÿ ê öåíòðîñèì�ìåòðè÷íîé ðîìáè÷åñêîé ãðóïïå D162h (â ïðèìèòèâíîéÿ÷åéêå 4 �îðìóëüíûõ åäèíèöû) [4℄. Èñõîäÿ èç òîãî÷òî 8 àòîìîâ Li çàíèìàþò ïîçèöèþ C1; 4 àòîìà Li,4 àòîìà P è 8 àòîìîâ O � Cs(xz), 8 àòîìîâ O �C1, ìîæíî íàéòè ïîëíîå êîëåáàòåëüíîå ïðåäñòàâëå�íèå [6℄:� = 14Ag + 10B1g + 14B2g + 10B3g ++ 10Au + 14B1u + 10B2u + 14B3u: (1)Âñå g-ìîäû àêòèâíû â Ê�Ñ, êîëåáàíèÿ êëàññîâ B1u,B2u è B3u àêòèâíû â ÈÊ-ïîãëîùåíèè, êðîìå òðåõàêóñòè÷åñêèõ ìîä (1B1u + 1B2u + 1B3u).Ó÷èòûâàÿ èçîëèðîâàííîñòü òåòðàýäðîâ PO4 èêîâàëåíòíûé õàðàêòåð ñâÿçåé P�O, èìååò ñìûñëäëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà Ê�Ñ âûäåëèòü â ïîë�íîì ïðåäñòàâëåíèè (1) îòäåëüíî êîëåáàíèÿ òåòðà�ýäðîâ PO4 è êîëåáàíèÿ êàòèîíîâ ëèòèåâîé ïîäðå�øåòêè. Êîëåáàíèÿ òåòðàýäðà PO4 ìîæíî ðàçäåëèòüíà âíóòðåííèå è âíåøíèå. Ê âíóòðåííèì êîëåáà�íèÿì èîíà [PO4℄3� (ñèììåòðèÿ Td) îòíîñÿòñÿ 4ìîäû [7℄: �1(A1) � 970 ñì�1, �2(E) � 358 ñì�1,�3(F2) � 1080 ñì�1 è �4(F2) � 500 ñì�1. Çà ñ÷åòäèíàìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷åòûðåõ òåòðàýäðîâPO4 â ÿ÷åéêå è çà ñ÷åò ñíÿòèÿ âûðîæäåíèÿ ïîääåéñòâèåì ñòàòè÷åñêîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ýòèìîäû â êðèñòàëëå -Li3PO4 äîëæíû ðàñùåïèòü�ñÿ íà ñëåäóþùèå Ê�Ñ-àêòèâíûå êîìïîíåíòû [6℄:�1 ! Ag + B2g, �2 ! Ag + B1g + B2g + B3g ,�3; �4 ! 2Ag+B1g+2B2g+B3g. Âíåøíèå êîëåáàíèÿ(òðàíñëÿöèè è âðàùåíèÿ òåòðàýäðà PO4), àêòèâíûåâ Ê�Ñ, êëàññè�èöèðóþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [6℄:�transl = 2Ag +B1g +B2g +B3g;�libr = Ag + 2B1g +B2g + 2B3g: (2)Âû÷èòàÿ èç ïîëíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ (1) êîëåáàíèÿòåòðàýäðà PO4, ìû ïîëó÷èì Ê�Ñ-àêòèâíûå òèïûêîëåáàíèé, â êîòîðûõ äîëæíû ó÷àñòâîâàòü àòîìûëèòèÿ: �Li = 5Ag + 4B1g + 5B2g + 4B3g:

3. ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÌîíîêðèñòàëëû -Li3PO4 áûëè âûðàùåíû ìå�òîäîì êðèñòàëëèçàöèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îðòî��îñ�àòà ëèòèÿ èç ðàñòâîðà â ðàñïëàâå Li3PO4 :Li2MoO4 : LiF (ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå 50 : 34 : 16).Â êà÷åñòâå çàòðàâêè ïðè êðèñòàëëèçàöèè èñïîëüçî�âàëñÿ ïëàòèíîâûé ñòåðæåíü. Ïîñëå ïîëíîãî ðàñòâî�ðåíèÿ îðòî�îñ�àòà ëèòèÿ â ðàñïëàâå (ïðè 1030 ÆÑ)ðàñòâîð îõëàæäàëñÿ äî 990 ÆÑ, à çàòåì ïðîâîäè�ëàñü êðèñòàëëèçàöèÿ ïóòåì ìåäëåííîãî îõëàæäåíèÿ(0.15 ãðàä/÷) äî 950 ÆÑ. Âûðîñøèå êðèñòàëëû ðàçìå�ðàìè 2�5�7 ìì3 èçâëåêàëèñü èç ðàñïëàâà è îõëàæ-äàëèñü äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.Ñïåêòðû Ê�Ñ êðèñòàëëà áûëè ïîëó÷åíû â ñòàí�äàðòíîé 90-ãðàäóñíîé ãåîìåòðèè ñ âîçáóæäåíèåì ëè�íèåé ñ äëèíîé âîëíû 514.5 íì àðãîíîâîãî ëàçåðà èðåãèñòðàöèåé íà ìíîãîêàíàëüíîì ñïåêòðîìåòðå â îá�ëàñòè 50�1050 ñì�1 ñ ðàçðåøåíèåì 3.5 ñì�1. Â ýêñïå�ðèìåíòå âîçáóæäàþùåå è ðàññåÿííîå èçëó÷åíèå ðàñ�ïðîñòðàíÿëèñü âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé.Äëÿ òåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé êðèñòàëë ïîìåùàë�ñÿ â ïå÷êó, òåìïåðàòóðà êîòîðîé ïîääåðæèâàëàñü ñòî÷íîñòüþ �2 Ê â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð äî 700 Ê.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÑÏÅÊÒ�ÎÂÊÎÌÁÈÍÀÖÈÎÍÍÎ�Î �ÀÑÑÅßÍÈßÑÂÅÒÀÑèëîâûå ïîñòîÿííûå ñâÿçè Li�O êîððåëèðóþò ñåå äëèíîé [8℄ è, ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿ�çè Li�O â êðèñòàëëå -Li3PO4 îêîëî 2�A [4℄, ìîæíîîæèäàòü, ÷òî êîëåáàíèÿì êàòèîíîâ ëèòèÿ â òåòðàýä�ðè÷åñêîì îêðóæåíèè áóäóò îòâå÷àòü ÷àñòîòû â îá�ëàñòè íèæå 500 ñì�1 [8℄. Ñëåäîâàòåëüíî, â îáëàñòè÷àñòîò âûøå 500 ñì�1 â ñïåêòðàõ Ê�Ñ ìîãóò ïðîÿâ�ëÿòüñÿ ëèøü êîëåáàíèÿ òåòðàýäðà PO4. Áîëåå òîãî,ñ ó÷åòîì êîâàëåíòíîãî õàðàêòåðà ñâÿçè P�O ìîæ�íî îæèäàòü, ÷òî ëèíèè Ê�Ñ, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëå�áàíèÿì òåòðàýäðà PO4, áóäóò áîëåå èíòåíñèâíûìè,÷åì êîëåáàíèÿ Li�O. Ìû èñïîëüçîâàëè ýòè ïðåäïîëî�æåíèÿ ïðè èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà Ê�Ñ êðèñòàëëà-Li3PO4.Ñíà÷àëà îáñóäèì ñïåêòðû â îáëàñòè ÷àñòîò âûøå500 ñì�1 (ðèñ. 1). Íà ðèñ. 1à ïîêàçàíû ñïåêòðû êî�ëåáàíèé Ag äëÿ òðåõ êîìïîíåíò òåíçîðà, �xx, �yy è�zz , êîòîðûå îêàçàëèñü ðàçëè÷íûìè èç-çà àíèçîòðî�ïèè êðèñòàëëà. Íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ ÷àñòî�òîé 950 ñì�1 äîëæíà áûòü îòíåñåíà ê êîëåáàíèþ �1(êàê ïî ñâîåé èíòåíñèâíîñòè, òàê è ïî áëèçîñòè ê ïî�ëîæåíèþ ëèíèè â ñïåêòðå ñâîáîäíîãî èîíà [PO4℄3�).5 ÆÝÒÔ, âûï. 1 65
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�èñ. 1. Ñïåêòðû Ê�Ñ êðèñòàëëà -Li3PO4 â îáëàñòè ÷àñòîò âûøå 600 ñì�1: à � êîëåáàíèÿ ñèììåòðèè Ag,á � êîëåáàíèÿ ñèììåòðèé B1g , B2g è B3gÏàðà ëèíèé âûøå 950 ñì�1 (1022 è 1032 ñì�1) ìî�æåò áûòü îòíåñåíà ê îæèäàåìûì äâóì êîëåáàíèÿì:�3 (2Ag), à íèæå 950 ñì�1 (602 è 622 ñì�1)� ê �4. Îò�íåñåíèå äóáëåòà 602, 622 ñì�1 ê �4 íå ñòîëü îäíîçíà÷�íî, ïîñêîëüêó ÷àñòîòà �4 â ñâîáîäíîì èîíå íàõîäèò�ñÿ âáëèçè 500 ñì�1. Ïðè ýòîì îòíåñåíèè ìû îïèðà�ëèñü íà îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé (ëèíèèíèæå 600 ñì�1 ñëàáåå äóáëåòà) è íà ìàëóþ âåðîÿò�íîñòü âîçìîæíîñòè ïîÿâëåíèÿ äðóãèõ ëèíèé â ýòîéîáëàñòè ñïåêòðà. Ïðè èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ êîëå�áàíèé B1g, B2g è B3g (ðèñ. 1á ) ïðèíèìàëîñü âî âíè�ìàíèå, ÷òî ýòè êîëåáàíèÿ ïî ÷àñòîòå äîëæíû áûòüáëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì êîëåáàíèÿì Ag â �1, �3è �4. �åçóëüòàòû ñâåäåíû â òàáëèöó.Îòíåñåíèå ëèíèé â ñïåêòðå íèæå 600 ñì�1(ðèñ. 2) îêàçàëîñü áîëåå çàòðóäíèòåëüíûì èç-çàïåðåíàëîæåíèÿ ëèíèé (è, ñîîòâåòñòâåííî, ñìåøèâà�íèÿ �îðì êîëåáàíèé), îòíîñÿùèõñÿ ê âíóòðåííåìóêîëåáàíèþ �2 òåòðàýäðà PO4, âíåøíèì êîëåáàíèÿìòåòðàýäðà PO4 è êîëåáàíèÿì êàòèîíîâ ëèòèÿ.Ïðè îòíåñåíèè ëèíèé ê êîëåáàíèþ �2 ìû ó÷èòû�âàëè, ÷òî îíè äîëæíû áûòü èíòåíñèâíûìè ïî ñðàâ�íåíèþ ñ äðóãèìè ëèíèÿìè â ñïåêòðå íèæå 500 ñì�1,à òàêæå äîëæíû áûòü âáëèçè 400 ñì�1, ò. å. âáëè�çè ïîëîæåíèÿ �2 â ñïåêòðå ñâîáîäíîãî èîíà [PO4℄3�.Êðîìå òîãî, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî øèðèíû ëèíèé �2áóäóò ìåíüøå øèðèí ëèíèé, îòíîñÿùèõñÿ ê êîëåáà�

íèÿì Li (èç-çà ñóïåðèîííîãî äâèæåíèÿ èîíîâ Li äà�æå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå). Â ñïåêòðå êîëåáà�íèé Ag (ðèñ. 2à) ìû îòíåñëè èíòåíñèâíóþ ëèíèþñ ÷àñòîòîé 388 ñì�1 ê êîëåáàíèþ �2. Îäíàêî îñòà�åòñÿ íåïîíÿòíûì, ïî÷åìó ýòà ëèíèÿ äîìèíèðóåò âñïåêòðå êîìïîíåíò �xx è �yy òåíçîðà, íî ïðàêòè÷å�ñêè îòñóòñòâóåò â ñïåêòðå êîìïîíåíòû �zz. Ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðîé êðè�ñòàëëà, â êîòîðîì èçîëèðîâàííûå òåòðàýäðû PO4 îá�ðàçóþò öåïî÷êè âäîëü îñè z è ñîñåäíèå öåïî÷êè íà�ïðàâëåíû ñâîèìè òåòðàýäðàìè â ïðîòèâîïîëîæíûåñòîðîíû [4℄. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ëèíèè ñ ÷àñòî�òàìè 381, 424 è 363 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî ñèììåòðèèB1g , B2g è B3g (ðèñ. 2á ) îòíåñåíû ê êîëåáàíèþ �2,èñõîäÿ èç òåõ æå ñîîáðàæåíèé, ÷òî è äëÿ ñèììåòðèèAg (ñì. òàáëèöó).×àñòîòû âíåøíèõ êîëåáàíèé òåòðàýäðà PO4îáû÷íî íàáëþäàþòñÿ â îáëàñòè íèæå 250 ñì�1(íàïðèìåð, â KH2PO4 [9℄). Ñîãëàñíî òåîðåòè�êî-ãðóïïîâîìó àíàëèçó (2), â ñïåêòðàõ Ê�Ñâíåøíèõ êîëåáàíèé â -Li3PO4 îæèäàåòñÿ ïî òðèñèììåòðèè êàæäîãî òèïà. Âíåøíèå êîëåáàíèÿíàèáîëåå ÷åòêî ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðå êîëåáàíèéAg (ãåîìåòðèÿ z(xx)y (ðèñ. 2à)). Â ýòîì ñïåêòðåâèäíû òðè íèçêî÷àñòîòíûå ëèíèè ñ ÷àñòîòàìè 140,157 è 219 ñì�1 (ñëàáàÿ ëèíèÿ ñ ÷àñòîòîé 169 ñì�1âèäíà çà ñ÷åò ïðîíèêíîâåíèÿ èíòåíñèâíîé ëèíèè66
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�èñ. 2. Ñïåêòðû Ê�Ñ êðèñòàëëà -Li3PO4 â îáëàñòè ÷àñòîò íèæå 600 ñì�1: à � êîëåáàíèÿ ñèììåòðèè Ag,á � êîëåáàíèÿ ñèììåòðèé B1g , B2g è B3g×àñòîòû ëèíèé (â ñì�1) êðèñòàëëà -Li3PO4 è èõ îòíåñåíèå×àñòîòà Îòíåñåíèå ×àñòîòà ÎòíåñåíèåÂíóòðåííèå êîëåáàíèÿ òåòðàýäðà PO4363381388424 B3gB1gAgB2g 9>>>>=>>>>; �2 9489501022; 10321045 B2gAg ) �1AgB1g ) �3602; 622602602; 626602 AgB1gB2gB3g 9>>>>=>>>>; �4 1021, 10601031 B2gB3g ) �3Âíåøíèå êîëåáàíèÿ òåòðàýäðà PO4140, 157, 219 Ag 136,160,217 B2g138, 169, 218 B1g 159 B3gÊîëåáàíèÿ èîíîâ ëèòèÿ284, 327, 360, 474, 489 Ag 336, 360, 459, 485, 517 B2g325, 358, 399, 488 B1g 322, 455, 487, 562 B3gèç ãåîìåòðèè y(xy)z). Èõ îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿòî, ÷òî èõ øèðèíà ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëåå âûñî�êî÷àñòîòíûìè ëèíèÿìè, è, ñêîðåå âñåãî, îíè ìîãóòáûòü îòíåñåíû ê âíåøíèì êîëåáàíèÿì òåòðàýäðàPO4. Â ýòîé æå îáëàñòè ÷àñòîò äîëæíû íàõîäèòüñÿè âíåøíèå êîëåáàíèÿ äðóãèõ òèïîâ ñèììåòðèè (B1g ,B2g è B3g) òåòðàýäðà PO4 (ðèñ. 2á, òàáëèöà).Îñòàâøèåñÿ ëèíèè â îáëàñòè ÷àñòîò íèæå600 ñì�1 (ðèñ. 2), êðîìå îòíåñåííûõ ê êîëåáà�íèÿì òåòðàýäðà PO4, äîëæíû áûòü ñâÿçàíû ñ
êîëåáàíèÿìè, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò àòîìû Li (ñì.òàáëèöó).5. ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÛÅ ÈÇÌÅ�ÅÍÈß ÈÈÍÒÅ�ÔÅ�ÅÍÖÈß ÎÄÍÎÔÎÍÎÍÍÛÕÑÎÑÒÎßÍÈÉÈîííàÿ ïðîâîäèìîñòü â -Li3PO4 ýêñïîíåíöèàëü�íî âîçðàñòàåò ñ òåìïåðàòóðîé è ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíóÀððåíèóñà [1℄. Ïðè íàãðåâå êðèñòàëëà -Li3PO4 ïðè�67 5*
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0�èñ. 3. Ñïåêòðû Ê�Ñ êðèñòàëëà -Li3PO4 â ãåîìåò-ðèè ðàññåÿíèÿ x(zx)y (êîëåáàíèÿ ñèììåòðèè B2g)ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõìåðíî äî 700 K ìû íå îáíàðóæèëè èçìåíåíèé â ñïåê�òðàõ, êîòîðûå ìîãëè áû ñâèäåòåëüñòâîâàòü î �àçî�âîì ïåðåõîäå â äàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð, â òî æåâðåìÿ âñëåäñòâèå àíãàðìîíèçìà âñå ëèíèè Ê�Ñ çà�ìåòíî óøèðÿëèñü (îñîáåííî ëèíèè êîëåáàíèé èîíîâëèòèÿ) è ïðåòåðïåâàëè íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèã ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû.Â äàííîé ðàáîòå ìû õîòåëè áû îáðàòèòü âíèìà�íèå íà âçàèìîäåéñòâèå îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû, îñîáåííî ñèëüíî ïðîÿâèâøååñÿâ ãåîìåòðèè x(zx)y, êîãäà àêòèâíû êîëåáàíèÿ B2g(ðèñ. 3). Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â îáëàñòè ÷àñ�òîò 170�380 ñì�1 âèäíû äâå èíòåíñèâíûå ëèíèè �217 è 337 ñì�1 � ñèììåòðèè B2g . Ñ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû ëèíèÿ 337 ñì�1 èñïûòûâàåò çíà÷èòåëüíûé òåì�ïåðàòóðíûé ñäâèã ÷àñòîòû (�0.09 ñì�1/K), â òî âðå�ìÿ êàê òåìïåðàòóðíûé ñäâèã ëèíèè 217 ñì�1 ñóùå�ñòâåííî ìåíüøå (ðèñ. 3 è 4). Øèðèíà ëèíèè 337 ñì�1óâåëè÷èâàåòñÿ îò 17 ñì�1 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå äî 75 ñì�1 ïðè 680 Ê, ïðè ýòîì êðûëüÿ ëè�íèè 337 ñì�1 ïåðåêðûâàþòñÿ ñ ëèíèåé 217 ñì�1 èïðè òåìïåðàòóðàõ 570 è 680 K âèäíà èíòåð�åðåíöèÿýòèõ ëèíèé (ðèñ. 3). Îíà ïðîÿâëÿåòñÿ â èçìåíåíèè�îðìû ëèíèè 217 ñì�1: ëèíèÿ ñòàíîâèòñÿ àñèììåò�ðè÷íîé è âîçíèêàåò ãëóáîêèé ìèíèìóì (àíòèðåçî�íàíñ) âáëèçè 190 ñì�1.
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T; Ê�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ÷àñòîò âçàèìî-äåéñòâóþùèõ ìîä: ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � èçìåðåííûåïîëîæåíèÿ ÷àñòîò, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � âû÷èñëåí-íûå ïîëîæåíèÿ ÷àñòîò áåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ
Òàêàÿ �îðìà ïîëîñû âîçíèêàåò, íàïðèìåð, ïðè�åðìè-ðåçîíàíñå äèñêðåòíîãî óðîâíÿ ñî ñïëîøíûìñïåêòðîì [10℄, ïðè÷åì îíà îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î òîì, ÷òî êîìïîíåíòû òåíçîðîâ Ê�Ñäèñêðåòíîãî óðîâíÿ è ñïëîøíîãî ñïåêòðà èìåþòïðîòèâîïîëîæíûå çíàêè. Íî èíòåð�åðåíöèÿ âíàøåì ñëó÷àå íå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê�åðìè-ðåçîíàíñ, ïîñêîëüêó îíà ïðîèñõîäèò ìåæäóîäíî�îíîííûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ñìåøèâàíèå îäíî��îíîííûõ ñîñòîÿíèé ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì [11℄ïðè ó÷åòå íåïðÿìîé ñâÿçè ìåæäó îïòè÷åñêèìè�îíîíàìè ÷åðåç àíãàðìîíè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèåêàæäîãî îïòè÷åñêîãî �îíîíà ñ äâóìÿ àêóñòè÷åñêè�ìè �îíîíàìè, íà êîòîðûå îïòè÷åñêèå �îíîíû ìîãóòðàñïàäàòüñÿ. �àíåå èíòåð�åðåíöèÿ îäíî�îíîííûõñîñòîÿíèé íàáëþäàëàñü ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìÿãêîéìîäû ñ æåñòêîé ìîäîé â ñïåêòðàõ Ê�Ñ AlPO4 [12℄,à òàêæå â ñïåêòðàõ ãèïåðêîìáèíàöèîííîãî ðàñ�ñåÿíèÿ [13℄ è ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ [14℄ SrTiO3. Åñëèïîëîæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ îïòè÷åñêèõ �îíî�íîâ �s è �r åùå äàëåêè äðóã îò äðóãà, êàê è â íàøåìñëó÷àå (ðèñ. 4), òî èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà Ê�Ñâ îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ �îíîíîâ ìîæåò áûòüîïèñàíà ìíèìîé ÷àñòüþ âîñïðèèì÷èâîñòè [10; 13℄:68



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003 Êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòà, : : :�(�) = �s(�) + �r(�) + �sr(�) == M2sG�1s � 2Gr + M2rG�1r � 2Gs + 2MsMrGrG�1s � 2Gr ; (3)ãäå èíäåêñ ¾s¿ îòíîñèòñÿ ê ¾ìÿãêîé¿ ìîäå337 ñì�1, à èíäåêñ ¾r¿ ê ¾æåñòêîé¿ ìîäå 217 ñì�1,Mi � êîìïîíåíòû òåíçîðà Ê�Ñ (i = s èëè r),Gi = (�� �i� idi)�1 � �óíêöèè �ðèíà ìîä �s è �r ñçàòóõàíèåì 2di,  � êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîä,�i(�) � �óíêöèè ñïåêòðàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿêàæäîé èç ìîä áåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ, �sr(�) �èíòåð�åðåíöèîííûé ÷ëåí. Ôóíêöèè Im�i(�) ïî�ëîæèòåëüíû íà âñåõ ÷àñòîòàõ, à çíàê Im�sr(�)çàâèñèò îò çíàêîâ Mi è, êðîìå òîãî, çíàê èçìåíÿ�åòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíûé ìåæäó ÷àñòîòàìè �s è�r. Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, èç �îðìû ñïåêòðîâ íàðèñ. 3 ñëåäóåò, ÷òî òåíçîðíûå êîìïîíåíòû Ms è Mrèìåþò ðàçíûå çíàêè. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåê�òðîâ ìîæíî òàêæå íàéòè çàòóõàíèÿ êàæäîé èç ìîäïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ïîäãîíêè ðàñ÷åòíûõñïåêòðîâ ïî �îðìóëå (3) ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì îñòà�åòñÿ íåîïðåäåëåííîé êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ  èçàâèñèìîñòüMi îò òåìïåðàòóðû. Ïðè çàäàííûõ çíà�÷åíèÿõ  è Mi ÷àñòîòû îáåèõ ìîä �s è �r áåç ó÷å�òà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîãëè áûòü îäíîçíà÷íî íàéäåíûèç ñîâïàäåíèÿ ìàêñèìóìîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèéâ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ. Â ïðî�öåññå ïîäãîíêè ìû îáíàðóæèëè ñëåäóþùåå.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü àíòèðåçîíàíñ â ñïåê�òðàõ âáëèçè 190 ñì�1 ïðè 570 è 680 Ê, êîíñòàí�òà âçàèìîäåéñòâèÿ  äîëæíà áûòü âåëèêà (íå ìå�íåå 25 ñì�1). Åñëè ñ÷èòàòü êîíñòàíòó  ïîñòîÿííîéïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ, òî äëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîéïîäãîíêè îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ìîä �s è�r òðåáîâàëîñü óìåíüøåíèå Mr â 2.5 ðàçà è, ñîîò�âåòñòâåííî, èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 217 ñì�1 â (Mr)2ðàç ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò êîìíàòíîé äî680 Ê. Èç ñïåêòðîâ ñëåäîâàëî, ÷òî èíòåãðàëüíàÿ èí�òåíñèâíîñòü ïîëîñû ÷àñòîòîé 337 ñì�1 (è, ñëåäîâà�òåëüíî, êîìïîíåíòà Ms) ïîñëå ó÷åòà �àêòîðà çàñå�ëåííîñòè îñòàâàëàñü ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé ïðèâñåõ òåìïåðàòóðàõ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè ñ÷èòàòüMr ïîñòîÿííîé ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ, òî äëÿ ïîä�ãîíêè òðåáîâàëîñü èçìåíåíèå êîíñòàíòû âçàèìîäåé�ñòâèÿ (ïëàâíûé ðîñò ñ òåìïåðàòóðîé).Êðèñòàëë -Li3PO4 ïðîçðà÷åí â âèäèìîé îáëà�ñòè, è ñïåêòðû Ê�Ñ, âîçáóæäàåìûå ëèíèåé 514.5 íì,áûëè ïîëó÷åíû âíå ðåçîíàíñíûõ óñëîâèé. Ïîýòî�ìó íåò îñíîâàíèé îæèäàòü ñòîëü ñèëüíîãî óìåíü�øåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè 217 ñì�1 ïî ñðàâíå�íèþ ñ äðóãèìè ëèíèÿìè ñïåêòðà ïðè ïîâûøåíèè
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400300�èñ. 5. Ñîïîñòàâëåíèå âû÷èñëåííûõ ñïåêòðîâ ñ ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûìè â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîä217 è 337 ñì�1òåìïåðàòóðû. Îäíàêî ìîãóò áûòü ïðè÷èíû óâåëè÷å�íèÿ êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ ñ òåìïåðàòóðîé [11℄,ïîñêîëüêó ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ÷àñòîòà ìîäû337 ñì�1 ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 3 è 4) èìîæåò èçìåíÿòüñÿ ïîëîæåíèå ýòîé ìîäû îòíîñèòåëü�íî äâóõ�îíîííîãî àêóñòè÷åñêîãî êîíòèíóóìà, îòâåò�ñòâåííîãî çà âçàèìîäåéñòâèå ìîä �s è �r.�åçóëüòàò ïîäãîíêè ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðîâ ê ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì ïðè ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèÿõ Ms èMr äëÿ âñåõ òåìïåðàòóð ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5. Âðàñ÷åòå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî êîíòóðû ëèíèé �s è �ráåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ áûëè ëîðåíöåâûìè. Øè�ðèíû êîíòóðîâ îïðåäåëÿëèñü èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõñïåêòðîâ. Ïàðàìåòðû Ms è Mr áûëè îïðåäåëåíû èçïîäãîíêè âû÷èñëåííîãî ñïåêòðà ê ýêñïåðèìåíòàëü�íîìó, ïîëó÷åííîìó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, âïðåäïîëîæåíèè, ÷òî  = 0. Ïðè äðóãèõ òåìïåðàòó�ðàõ ïàðàìåòð  â îñíîâíîì îïðåäåëÿë îòíîñèòåëü�íûå èíòåíñèâíîñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä, à îï�òèìàëüíûé âûáîð �s è �r îáåñïå÷èâàë ñîâïàäåíèåìàêñèìóìîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñ â ðàñ÷åòíîì èýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðàõ. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòó�ðû äëÿ ïîäãîíêè îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïî�ëîñ â ñïåêòðå òðåáîâàëîñü óâåëè÷åíèå  (7, 13, 21 è25 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî ïðè 370, 470, 570 è 680 K).Âûáîð çíà÷åíèÿ  = 0 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåáûë ïðîèçâîëåí. Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè êîìíàòíîé69



Á. Í. Ìàâðèí, Â. Â. Àñîíîâ, Â. Â. Ôîìè÷åâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003òåìïåðàòóðå  = 0 6= 0, òî çíà÷åíèÿ  ïðè äðóãèõòåìïåðàòóðàõ óâåëè÷èâàëèñü íà âåëè÷èíó 0.Óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòíûõ ñïåê�òðîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìîæíî áûëî ïîëó÷èòüäëÿ òåìïåðàòóð 295 è 370 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âû�øå 370 K íå òîëüêî óâåëè÷èâàëñÿ âêëàä îò èíòåíñèâ�íîé ëèíèè 424 ñì�1, íî è ïîÿâëÿëîñü îòëè÷èå âû÷èñ�ëåííîãî ñïåêòðà îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî â îáëàñòè÷àñòîò 200�250 ñì�1 (íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî ñòðåëêîé).Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå ñïåêòðîâÊ�Ñ AlPO4 [12℄, ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû,ò. å. ïðèáëèæåíèÿ ìîäû �s ê �r, ïîÿâëåíèå äîïîë�íèòåëüíîé ïîëîñû â îáëàñòè ÷àñòîò 200�250 ñì�1îáóñëîâëåíî äâóõ�îíîííûìè àêóñòè÷åñêèìè ñîñòîÿ-íèÿìè, êîòîðûå óñèëèëèñü â ðåçóëüòàòå ðåçîíàíñà ñïðèáëèæàþùèìñÿ êîëåáàíèåì �s. Ýòîò äîïîëíèòåëü�íûé âêëàä, êîòîðûé íå ó÷èòûâàëñÿ â ïîäãîíêå, ìîãòàêæå ïîâëèÿòü íà õàðàêòåð èíòåð�åðåíöèè â ýòîéîáëàñòè ÷àñòîò. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, íèæå 500 Kïîëîæåíèÿ ìîä �s è �r ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìà�ëî îòëè÷àþòñÿ îò èõ ïîëîæåíèÿ áåç ó÷åòà âçàèìî�äåéñòâèÿ è ëèøü âûøå òåìïåðàòóðû 500 Ê ýòî ðàç�ëè÷èå ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì áëàãîäàðÿ ñîêðàùåíèþðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîäàìè è óâåëè÷åíèþ êîíñòàíòûâçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõ ìîä.Ìû íå îáíàðóæèëè èíòåð�åðåíöèîííûõ ÿâëåíèéâ ñïåêòðàõ êîëåáàíèé B1g è B3g ïðè íàãðåâå ïðèìåð�íî äî 700 K. Â ñïåêòðå êîëåáàíèé Ag (â ãåîìåòðèèy(xx)z) íàáëþäàëñÿ àíòèðåçîíàíñ âáëèçè ÷àñòîòû190 ñì�1 çà ñ÷åò èíòåð�åðåíöèè �îíîíîâ ñ ÷àñòîòà�ìè 219 è 284 ñì�1. Ëèíèÿ 284 ñì�1 ñ ðîñòîì òåìïå�ðàòóðû ñìåùàëàñü ê áîëåå íèçêèì ÷àñòîòàì, ñèëüíîóøèðÿëàñü è ïåðåêðûâàëàñü ñ ëèíèåé 219 ñì�1. Îä�íàêî êîíòóðû ïîëîñ áûëè ìåíåå íàäåæíû äëÿ ÷èñ�ëåííîãî àíàëèçà èç-çà ñëàáûõ èíòåíñèâíîñòåé âçàè�ìîäåéñòâóþùèõ ìîä.Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ïðåä�ñòàâëåíû ñïåêòðû Ê�Ñ êðèñòàëëà -Li3PO4 â ðàç�ëè÷íûõ ïîëÿðèçàöèÿõ, ÷òî ïîçâîëèëî êëàññè�èöè�ðîâàòü íàáëþäàåìûå ëèíèè â ñïåêòðàõ ïî òèïàìêîëåáàíèé è âûÿâèòü êîëåáàíèÿ òåòðàýäðîâ PO4è ëèòèåâîé ïîäðåøåòêè. Òåìïåðàòóðíûå èññëåäîâà�íèÿ ñïåêòðîâ ïîçâîëèëè îáíàðóæèòü èíòåð�åðåí�öèþ îäíî�îíîííûõ ñîñòîÿíèé ëèòèåâîé ïîäðåøåò�êè, îáóñëîâëåííóþ àíãàðìîíè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâè�åì îïòè÷åñêèõ è àêóñòè÷åñêèõ �îíîíîâ. Ýêñïîíåí�öèàëüíûé ðîñò êàòèîííîé ïðîâîäèìîñòè ñ òåìïå�ðàòóðîé [1℄ óñèëèâàåò àíãàðìîíè÷åñêîå äâèæåíèåèîíîâ ëèòèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, âçàèìîäåéñòâèå îï�òè÷åñêèõ �îíîíîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿìè èîíîâëèòèÿ, ñ àêóñòè÷åñêèìè ìîäàìè. Àíàëèç ñïåêòðîâïîêàçàë ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû âçàèìîäåé�
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