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ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ �ÀËÎ�ÅÍÈÄÎÂRbMnX3 (X � F, Cl, Br)Â. È. Çèíåíêî *, Í. �. Çàìêîâà, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâàÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. ÊèðåíñêîãîÑèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 íîÿáðÿ 2002 ã.Â ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû íåýìïèðè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ýíåðãèé òðåõ ïîëèòèïîâ (êóáè÷åñêèé, äâóõ-ñëîéíûé è øåñòèñëîéíûé ãåêñàãîíàëüíûå) äëÿ êðèñòàëëîâ RbMnX3 (X � F, Cl, Br). �àñ÷åò ïðîâåäåí â ìî-äåëè èîííîãî êðèñòàëëà ñ ó÷åòîì äå�îðìèðóåìîñòè, äèïîëüíîé è êâàäðóïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòåé èîíîâ.Èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ýòèõ êðèñòàëëîâ ïîä äåéñòâèåì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèíîðìàëüíîì äàâëåíèè êðèñòàëëû RbMnCl3 è RbMnBr3 èìåþò øåñòèñëîéíóþ ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó.Ïðè äàâëåíèÿõ áîëüøèõ 11 êáàð RbMnCl3 ïåðåõîäèò â �àçó ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, à RbMnBr3 ïðèäàâëåíèÿõ áîëüøèõ 90 êáàð � â �àçó ñ äâóõñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé. Êðèñòàëë RbMnF3 ïðèíîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ èìååò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ïîä äåéñòâèåì äàâëåíèÿ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé íåèñïûòûâàåò. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðè-ìåíòàëüíûìè äàííûìè.PACS: 61.50.-f 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊðèñòàëëû RbMnX3 (X � F, Cl, Br) ïðèíàäëå�æàò ê ñåìåéñòâó ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ êðèñòàëëîâñ îáùåé �îðìóëîé ABX3. Ñòðóêòóðû ýòèõ ñîåäè�íåíèé ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê òðåõìåðíóþ óïàêîâ�êó ðîìáîýäðè÷åñêèõ ñëîåâ AX3, ãäå A � êðóïíûéêàòèîí, Õ � àíèîí. Ìàëåíüêèå êàòèîíû Â ðàñïî�ëîæåíû ìåæäó ñëîÿìè è çàíèìàþò öåíòðû îêòàýä�ðîâ, îáðàçîâàííûõ àíèîíàìè. Óïàêîâêà ñëîåâ ìîæåòáûòü êóáè÷åñêîé (ðèñ. 1à), êîãäà àíèîííûå îêòàýäðûñâÿçàíû óãëàìè, èëè ãåêñàãîíàëüíîé (h-óïàêîâêà)(ðèñ. 1á, â), êîãäà îêòàýäðû ñîåäèíåíû ãðàíÿìè.Áîëüøèíñòâî îêèñíûõ ñîåäèíåíèé ABO3 êðèñòàëëè�çóåòñÿ â ñòðóêòóðå ïåðîâñêèòà (-óïàêîâêà), è ýòàñòðóêòóðà, êàê è �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ âåùåñòâ,äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíû â ìíîãî÷èñëåííûõ èñ�ñëåäîâàíèÿõ, êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, òàê è òåîðå�òè÷åñêèìè, â òîì ÷èñëå è ab initio, ìåòîäàìè. Â ñî�åäèíåíèÿõ æå, ãäå Õ � ãàëîãåí (F, Cl, Br), ìîãóòðåàëèçîâàòüñÿ êàê -óïàêîâêà, òàê è h-óïàêîâêà, àòàêæå ñìåøàííûå h-óïàêîâêè. Òàê, RbMnF3 èìå�åò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà, à RbMnBr3,*E-mail: zvi�iph.krasn.ru

ïî-âèäèìîìó, îáðàçóåò ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó ñäâóõñëîéíîé h-óïàêîâêîé. Êðèñòàëë RbMnCl3 òàê�æå èìååò ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó, íî óæå ñ øåñòè�ñëîéíîé óïàêîâêîé ñëîåâ RbCl3 (ðèñ. 1â). Çäåñü ïà�ðû îêòàýäðîâ, ñîåäèíåííûõ ãðàíÿìè, ñâÿçàíû ìåæ�äó ñîáîé ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûé îêòàýäð, ñîåäèíåí�íûé ñ íèìè óãëàìè. Òàêàÿ øåñòèñëîéíàÿ óïàêîâêàíàçûâàåòñÿ h-óïàêîâêîé. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòûïîäîáíûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð è �èçè÷åñêèõñâîéñòâ òàêèõ ñîåäèíåíèé ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâó�þò èç-çà äîñòàòî÷íî ñëîæíîé ñòðóêòóðû è áîëüøîãî÷èñëà àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå.Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîäåëè æåñòêèõ èîíîâ îáðàçîâà�íèå ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð ýíåðãåòè÷åñêè íåâû�ãîäíî, ïîñêîëüêó ïðè h-óïàêîâêå ñëîåâ AX3 èîíû Âñèëüíî ñáëèæàþòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïðîèãðûøó âýíåðãèè Ìàäåëóíãà. Îäíàêî ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òîãåêñàãîíàëüíûå óïàêîâêè îáðàçóþòñÿ, êàê ïðàâèëî,â ñîåäèíåíèÿõ, ãäå Õ � õîðîøî ïîëÿðèçóåìûé àíè�îí (Cl, Br, I). Îêðóæåíèå íåêîòîðûõ èîíîâ â ãåê�ñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóðàõ íåöåíòðîñèììåòðè÷íî, è,ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ðàñ÷åòå ýíåðãèè ãåêñàãîíàëüíûõñòðóêòóð íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ýíåðãèþ ïîëÿðèçà�öèè, âîçíèêàþùóþ çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ â òàêèõ ñòðóê�846
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�èñ. 1. �àñïîëîæåíèå îêòàýäðîâ â ðàçëè÷íûõ ïîëè-òèïàõ ABX3: à) êóáè÷åñêàÿ óïàêîâêà (ñòðóêòóðà ïå-ðîâñêèòà), á ) äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ óïàêîâêà,â) øåñòèñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ óïàêîâêàòóðàõ íàâåäåííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ìîìåíòîâ (äèïîëü�íûõ, êâàäðóïîëüíûõ è ò. ä.). Íà âàæíîñòü ó÷åòàýíåðãèè ïîëÿðèçàöèè óêàçûâàëîñü â ðàáîòàõ [1�4℄,â êîòîðûõ èññëåäîâàëñÿ ðÿä ñòðóêòóð (�ëþîðèò, ðó�òèë, ñëîèñòûå ñòðóêòóðû è ò. ï.) â ñîåäèíåíèÿõ ñ îá�ùåé �îðìóëîé ÌÕ2. Â ðàáîòå [1℄ ïîêàçàíî, ÷òî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå ñòðóêòóðû ñ ñèììåò�ðèåé íèæå êóáè÷åñêîé ñòàáèëèçèðóþòñÿ òîëüêî ïðèó÷åòå â ïîëíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà âêëàäà îò ýíåðãèèïîëÿðèçàöèè, ñâÿçàííîé ñ ïîÿâëåíèåì íà èîíàõ íèç�êîñèììåòðè÷íûõ ñòðóêòóð íàâåäåííûõ äèïîëüíûõìîìåíòîâ. Îäíàêî âñå êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìî�äåéñòâèÿ â [1℄ çàïèñàíû â ïàðàìåòðè÷åñêîé �îðìå è÷èñëî ïàðàìåòðîâ äîñòàòî÷íî âåëèêî (îò 6 äî 10). Â

ðàáîòå [2℄ â ðàìêàõ òîé æå ïàðàìåòðè÷åñêîé ìîäåëèïîëÿðèçóåìûõ èîíîâ [3℄ ïðè èññëåäîâàíèè ðàçëè÷�íûõ �àç ZrO2 áûëà òàêæå ó÷òåíà ýíåðãèÿ ïîëÿðèçà�öèè, îáóñëîâëåííàÿ íàâåäåííûìè êâàäðóïîëüíûìèìîìåíòàìè, è ïîêàçàíî, ÷òî â íèçêîñèììåòðè÷íûõñòðóêòóðàõ îíà èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü. Íî ïà�ðàìåòðèçàöèÿ ýíåðãèè, ñâÿçàííîé ñ êâàäðóïîëÿìè,êàê îòìå÷àþò è ñàìè àâòîðû ðàáîòû [2℄, ïëîõî îáîñ�íîâàíà.Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ýíåðãèè ðåøåòêè (ýíåðãèÿÌàäåëóíãà è äèïîëüíàÿ ýíåðãèÿ) äëÿ ïÿòè èäåàëü�íûõ ñòðóêòóð ñ ðàçëè÷íîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþïëîòíîóïàêîâàííûõ ñëîåâ ÀX3 (X = F, Cl, Br,I, O, S) â ñîåäèíåíèÿõ ABX3 áûëè âû÷èñëåíûâ ðàáîòå [4℄. Àâòîðû ðàáîòû [4℄ ïðåäïîëàãàëèîäèíàêîâóþ ýíåðãèþ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ñ�åðè�÷åñêè-ñèììåòðè÷íûõ èîí-èîííûõ âçàèìîäåéñòâèé âðàçëè÷íûõ ïîëèòèïàõ è ïðåíåáðåãàëè êîðîòêîäåé�ñòâóþùèìè äèïîëü-äèïîëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè.Â [4℄ áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî â èäåàëüíûõ ñòðóêòóðíûõïîëèòèïàõ ñîåäèíåíèé ABX3 (âêëþ÷àÿ è îêèñíûåñîåäèíåíèÿ) íàèáîëåå ñòàáèëüíîé ñòðóêòóðîé îêà�çûâàåòñÿ äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ óïàêîâêà (h).Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ áåñïàðàìåòðè÷å�ñêîé îáîáùåííîé ìîäåëè �îðäîíà�Êèìà [5℄ ïðîâåäåíðàñ÷åò ýíåðãåòèêè ðàçëè÷íûõ ïîëèòèïîâ äëÿ êðèñ-òàëëîâ RbMnX3, ãäå Õ � F, Cl, Br. Ïðè ðàñ÷åòåïîëíîé ýíåðãèè ýòèõ êðèñòàëëîâ ó÷èòûâàëàñü ýíåð�ãèÿ ïîëÿðèçàöèè, îáóñëîâëåííàÿ íàâåäåííûìè êàêäèïîëüíûìè, òàê è êâàäðóïîëüíûìè ìîìåíòàìè. Ìî�äåëü è ìåòîä ðàñ÷åòà èçëîæåíû â ðàçä. 2. Â ðàçä. 3ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîëíûõ ýíåðãèé òðåõêðèñòàëëîâ, à â ðàçä. 4 èññëåäîâàíî âëèÿíèå ãèäðî�ñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. È, íàêîíåö, â ðàçä. 5 êðàòêîïðèâåäåíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ðàáîòû.2. ÌÎÄÅËÜ. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÂ ìîäåëè �îðäîíà�Êèìà äëÿ èîííûõ êðèñòàëëîâïîëíàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü çàïèñûâàåòñÿ êàêñóììà ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé îòäåëüíûõ èîíîâ, ñî�ñòàâëÿþùèõ êðèñòàëë,�(r) =Xi �(r�Ri): (1)Ýëåêòðîííûå ïëîòíîñòè îòäåëüíûõ èîíîâ ðàññ÷èòû�âàþòñÿ ñ ó÷åòîì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, àï�ïðîêñèìèðîâàííîãî çàðÿæåííîé ñ�åðîé ÂàòñîíàV (r) = ( �Zion=Rw; r < Rw;�Zion=r; r > Rw: (2)847



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâà ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003�àäèóñû ñ�åð Âàòñîíà íà îòäåëüíûõ èîíàõ íàõîäè�ëèñü èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ïîëíîé ýíåðãèè êðèñòàë�ëà. Â ïåðâîíà÷àëüíîé ìîäåëè �îðäîíà�Êèìà ýëåêò-ðîííàÿ ïëîòíîñòü èîíîâ ñ÷èòàëàñü ñ�åðè÷åñêè-ñèì-ìåòðè÷íîé, íî, êàê îòìå÷àëîñü â [5℄, â ðåàëüíîìêðèñòàëëå âîçìîæíû èñêàæåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè ëþáîé ìóëüòèïîëüíîé ñèììåòðèè. Â [5℄ áû�ëî ïðåäëîæåíî îáîáùåíèå ìîäåëè �îðäîíà�Êèìà,ïîçâîëÿþùåå ó÷èòûâàòü ìóëüòèïîëüíûå èñêàæåíèÿïëîòíîñòè ëþáîãî ïîðÿäêà. Çäåñü ìû ó÷ëè äèïîëü�íûå è êâàäðóïîëüíûå èñêàæåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè �(r) = 2Xl=0 �(l)(r);�(l)(r) = lXm=�l �(l)(r)Ylm(�; �): (3)Ïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ âû÷èñëÿþòñÿ â ðàìêàõ òåî�ðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè,�ll0ij = F n�(l)i (r0 �Ri) + �(l0)j (r�Ri)o�� F n�(l)i (r�Ri)o� F n�(l0)j (r�Ri)o : (4)Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà èìååò âèäE = E0 +Ed�d +Eq�q +Ed�q +Eself;E0 = �12 NaXi;j=1ZiC(0)ij Zj ++ NaXi;j=1�(00)ij (Vi; Vj ; jRi �Rj j) ;Ed�d = 12 NaXi;j=1 3X�;�=1 d�i � Æij�di (Vi)++ �(11)ij;�� (Vi; Vj ; jRi �Rj j)� C(2)ij;��� d�j ++ NaXi;j=1 3X�=1 d�i ��(10)ij;� (Vi; Vj ; jRi�Rj j)�C(1)ij;�Zj� ;Eq�q = 12 NaXi;j=1 3X�;�;;Æ=1 q��i � Æij�qi (Vi)�� 136 ��(22)ij;��Æ (Vi; Vj ; jRi �Rj j) ��C(4)ij;��Æ�i qÆj �
(5)

� 16 NaXi;j=1 3X�;�=1 q��i ��(20)ij;�� (Vi; Vj ; jRi �Rj j)�� C(2)ij;��Zj� ;Ed�q = �16 NaXi;j=1 3X�;�;=1 q��i �� ��(21)ij;�� (Vi; Vj ; jRi �Rj j)� C(3)ij;��� dj ;ãäå E0 � ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ�åðè÷åñ-êè-ñèììåòðè÷íûõ èîíîâ, Ed�d, Eq�q , Ed�q �ñîîòâåòñòâåííî, ýíåðãèè, ñâÿçàííûå ñ âçàèìî�äåéñòâèåì äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ,C(n)ij = rn(jRi�Rj j)�1 � äàëüíîäåéñòâóþùàÿ ÷àñòüâçàèìîäåéñòâèé, Eself = NaPi=1Eioni (Vi) � ñîáñòâåííàÿýíåðãèÿ èîíà, Na � ÷èñëî àòîìîâ â ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêå. Ïðè âû÷èñëåíèè áëèçêîäåéñòâóþùèõâçàèìîäåéñòâèé (4) äëÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèèñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåíèå Òîìàñà�Ôåðìè [6℄,à äëÿ îáìåí-êîððåëÿöèîííîé � ïðèáëèæåíèåÕåäèíà�Ëóíäêâèñòà [7℄. Äàëüíîäåéñòâóþùèå âçàè�ìîäåéñòâèÿ C(n)ij ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì Ýâàëüäà.�àñ÷åò èîíà ïðîâîäèëñÿ ïî ïðîãðàììå Ëèáåðìà�íà [8℄. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ äèïîëüíûõ �d è êâàäðó�ïîëüíûõ �q ïîëÿðèçóåìîñòåé è ñîîòâåòñòâóþùèõêîìïîíåíò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èñïîëüçîâàëîñüìîäè�èöèðîâàííîå óðàâíåíèå Øòåíõåéìåðà [9℄.Äèïîëüíûå d�i è êâàäðóïîëüíûå q��i ìîìåíòû íà�õîäèëèñü èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ýíåðãèè ïî îòíîøå�íèÿ ê ñîîòâåòñòâóþùåìó ìîìåíòó:�E�d�i = 0; �E�q��i = 0;d�i = NaXj=1 3X�=1A��ij �� NaXk=1��(10)jk;�� (Vi; Vj ; jRj �Rkj)� C(1)jk;�Zk ++ q��i ��(21)ij;�� (Vi; Vj ; jRi �Rj j)� C(3)ij;���� ;q��i = 16 NaXj=1 3X;Æ=1 eB��;Æij �� NaXk=1��(20)jk;Æ (Vi; Vj ; jRj �Rkj)�� C(1)jk;ÆZk + eAjk;Æ� ;
(6)

A��ij � ýëåìåíòû ìàòðèöû, îáðàòíîé ìàòðèöå äè-ïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â (5);848



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ãàëîãåíèäîâ : : :eB��;Æij = � Æij�qi (Vi)�� 136 ��(22)ij;��Æ (Vi; Vj ; jRi �Rj j)� C(4)ij;��Æ�++ 3X�;�=1 ��(21)ij;��� (Vi; Vj ; jRi �Rj j)� C(3)ij;���� �� A��ij ��(21)ij;�Æ (Vi; Vj ; jRi �Rj j)� C(3)ij;�Æ�i�1 ;eAjk;Æ = 3X�;�=1 ��(10)ij;� (Vi; Vj ; jRi�Rj j)�C(1)ij;�Zj���A��ij ��(21)ij;�Æ (Vi; Vj ; jRi �Rj j)� C(3)ij;�Æ� :3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÀ ÏÎËÍÎÉÝÍÅ��ÈÈÊàê îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, ãàëîãåíèäû ABX3ìîãóò èìåòü êàê êóáè÷åñêóþ, òàê è ãåêñàãîíàëü�íóþ ñòðóêòóðû. Çäåñü ìû îãðàíè÷èìñÿ îáñóæäåíè�åì òðåõ òèïîâ ñòðóêòóð � êóáè÷åñêîé ñî ñòðóêòó�ðîé ïåðîâñêèòà (-óïàêîâêà) è äâóìÿ ãåêñàãîíàëü�íûìè ñ äâóõñëîéíîé è øåñòèñëîéíîé óïàêîâêàìè(ñîîòâåòñòâåííî h- è h-óïàêîâêè) � è âû÷èñëèìýíåðãèè äëÿ òðåõ êðèñòàëëîâ, RbMnF3, RbMnCl3 èRbMnBr3, â ýòèõ ñòðóêòóðàõ.Êðèñòàëë RbMnF3 èìååò ñòðóêòóðó èäåàëüíîãîïåðîâñêèòà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé O1h è îäíîéìîëåêóëîé â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå [10℄. Â ýòîé ñòðóê�òóðå êîîðäèíàòû âñåõ àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå�èêñèðîâàíû:A(Rb) 1(b) 1=2 1=2 1=2B(Mn) 1(a) 0 0 0X 3() 1=2 0 0 (7)Â RbMnBr3 èìååòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòðóê�òóðíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, è, êàê ïîëàãàþò àâòî�ðû ðàáîòû [11℄, âî âñåõ �àçàõ ñòðóêòóðà êðèñòàë�ëà èìååò èñêàæåííóþ �îðìó äâóõñëîéíîé ãåêñà�ãîíàëüíîé óïàêîâêè. Âûñîêîñèììåòðè÷íàÿ ãåêñàãî�íàëüíàÿ �àçà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé D46h è ñäâóìÿ ìîëåêóëàìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (ðèñ. 1á )â ýòîì êðèñòàëëå âïëîòü äî òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ,ïî-âèäèìîìó, íå íàáëþäàåòñÿ [11℄. Ïîëîæåíèÿ âñåõêàòèîíîâ â äâóõñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé óïàêîâêå�èêñèðîâàíû, à àíèîíû èìåþò îäèí ñâîáîäíûé ïà�ðàìåòð: A(Rb) 2() 2=3 1=3 1=4B(Mn) 2(a) 0 0 0X 3(h) x 2x 1=4 : (8)
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�èñ. 2. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (à) è çàâèñèìîñòü ýí-òàëüïèè îò äàâëåíèÿ (á ) äëÿ êðèñòàëëà RbMnF3.Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, øòðè-õîâàÿ � øåñòèñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ, øòðèõïóíê-òèð � äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿÂ èäåàëüíîé ñòðóêòóðå x = 1=6.Êðèñòàëë RbMnCl3 èìååò íàèáîëåå ñëîæíóþ èçðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü ñòðóêòóð. Â ýòîì êðèñ-òàëëå â âûñîêîñèììåòðè÷íîé �àçå ðåàëèçóåòñÿ øåñ-òèñëîéíàÿ h-óïàêîâêà ñ øåñòüþ ìîëåêóëàìè â ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå [12℄. Âñå èîíû â ýòîé ñòðóêòóðåèìåþò ïî äâà êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíò�íûõ ïîëîæåíèÿA1(Rb1) 2(b) 0 0 1=4A2(Rb2) 4(f) 1=3 2=3 z1B1(Mn1) 2(a) 0 0 0B2(Mn2) 4(f) 1=3 2=3 z2X1 6(h) y1 2y1 1=4X2 12(k) y2 2y2 z3 : (9)
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�èñ. 3. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (à) è çàâèñèìîñòü ýí-òàëüïèè îò äàâëåíèÿ (á ) äëÿ êðèñòàëëà RbMnCl3.Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, øòðè-õîâàÿ � øåñòèñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ, øòðèõïóíê-òèð � äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ. Íà âñòàâêå ïî-êàçàíà çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ ðàçíîñòè ýíòàëü-ïèé øåñòèñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé è êóáè÷åñêîéñòðóêòóðÇäåñü óæå èìåþòñÿ ïÿòü ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðîâ. Âèäåàëüíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðå, ò. å. â ñòðóêòó�ðå, â êîòîðîé àíèîíû îáðàçóþò ïðàâèëüíûå îêòàýä�ðû, ýòè ïàðàìåòðû ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿz1 = �1=12; z2 = 1=6; z3 = 1=12;y1 = 1=2; y2 = 1=6:Îáñóäèì ñíà÷àëà ñëó÷àé èäåàëüíûõ ñòðóêòóð ñïëîòíîóïàêîâàííûìè ñëîÿìè MnX3 (X = F, Cl, Br).Â ýòîì ñëó÷àå ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a,b,  äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñòðóêòóð ñâÿçàíû ìåæäóñîáîé æåñòêèìè ñîîòíîøåíèÿìè:
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80P; êáàð�èñ. 4. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (à) è çàâèñèìîñòü ýí-òàëüïèè îò äàâëåíèÿ (á ) äëÿ êðèñòàëëà RbMnBr3.Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, øòðè-õîâàÿ � øåñòèñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ, øòðèõïóíê-òèð � äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ. Íà âñòàâêåïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ ðàçíîñòè ýí-òàëüïèé êóáè÷åñêîé è äâóõñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è øåñòèñëîéíîé è äâóõñëîéíîéãåêñàãîíàëüíîé (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) ñòðóêòóð (êóáè÷åñêèé ïåðîâñêèò)a = b =  = a0p2h (äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ)ah = b = 2a0; h = 2a0p6=3h (øåñòèñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ)ah = b = 2a0; h = 2a0p6;ãäå a0 � ðàññòîÿíèå Rb�X (X = F, Cl, Br).Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà (5) ìèíèìèçèðîâà�ëàñü ïî ïàðàìåòðó ÿ÷åéêè êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðûè ïî ðàäèóñàì ñ�åð Âàòñîíà äëÿ âñåõ èîíîâ. Ýòè850



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ãàëîãåíèäîâ : : :ðàäèóñû ñ�åð Âàòñîíà ñîõðàíÿëèñü è äëÿ ãåêñàãî�íàëüíûõ ñòðóêòóð, è, òàêèì îáðàçîì, âñå âêëàäû âïîëíóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëà äëÿ ðàçíûõ ñòðóêòóð âû�÷èñëÿëèñü ñ îäíèìè çíà÷åíèÿìè ñîáñòâåííîé ýíåð�ãèè, ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîé ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè, äèïîëüíîé è êâàäðóïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòÿìèèîíîâ. Çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ ñ�åð Âàòñîíà, ñîáñòâåí�íîé ýíåðãèè èîíîâ, äèïîëüíîé è êâàäðóïîëüíîé ïî�ëÿðèçóåìîñòåé èîíîâ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ êðèñòàë�ëîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ îò�äåëüíûõ âêëàäîâ â ïîëíóþ ýíåðãèþ äëÿ òðåõ ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ ñòðóêòóð ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.Äëÿ âñåõ òðåõ êðèñòàëëîâ â èäåàëüíûõ ñòðóê�òóðàõ ñ ïëîòíîóïàêîâàííûìè ñëîÿìè ýíåðãåòè÷åñêèáîëåå âûãîäíîé îêàçûâàåòñÿ êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàïåðîâñêèòà (-óïàêîâêà), õîòÿ ðàçíèöà ìåæäó ýíåð�ãèÿìè -óïàêîâêè è äâóõ- (h) è øåñòèñëîéíûìè (h)ãåêñàãîíàëüíûìè óïàêîâêàìè (òàê æå, êàê è ìåæäóýíåðãèÿìè h- è h-ñòðóêòóð) çàìåòíî óìåíüøàåòñÿñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà è ïîëÿðèçóåìîñòè àíèîíà.Îáñóäèì îòäåëüíûå âêëàäû â ýíåðãèþ êðèñòàë�ëà äëÿ ðàçíûõ ñòðóêòóð, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 2.Êàê âèäíî â ýòîé òàáëèöå, â ãåêñàãîíàëüíûõ h-è h-óïàêîâêàõ èìååòñÿ áîëüøîé ïðîèãðûø âýíåðãèè Ìàäåëóíãà E. Â òî æå âðåìÿ ýíåðãèÿêîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé ñ�åðè÷åñêîé÷àñòè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èîíîâ ïðàêòè÷åñêèîäèíàêîâà äëÿ îáñóæäàåìûõ ñòðóêòóð. Îñíîâíóþðîëü â ñòàáèëèçàöèè ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóðèãðàåò ïîëÿðèçàöèîííàÿ ýíåðãèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ âçà�èìîäåéñòâèåì äèïîëüíûõ èñêàæåíèé ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè èîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íåöåíòðîñèììåò�ðè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ â ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóðàõ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî åñëè ó÷èòûâàòü òîëüêîäàëüíîäåéñòâóþùèé âêëàä ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèéEd�d â ýíåðãèþ êðèñòàëëà, òî äëÿ êðèñòàëëîâRbMnCl3 è RbMnBr3 íàèáîëåå âûãîäíîé îêà�çûâàåòñÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ äâóõñëîéíàÿ óïàêîâêà.Ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòà äëÿ RbMnF3 îñòàåòñÿ áîëååýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé. Ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèèE0 = E + Es + Ed�d (ñì. òàáë. 2) èìåþò çíà÷åíèÿ(â ýÂ):RbMnF3 �36:8075(); �36:2930 (h);�36:6488 (h)RbMnCl3 �31:7615(); �33:3508 (h);�32:3969 (h)RbMnBr3 �30:2399(); �32:0773 (h);�30:9984 (h) :Ýòîò ðåçóëüòàò ñîâïàäàåò ñ âûâîäàìè ðàáîòû [4℄(â [4℄ äëÿ �òîðèñòûõ ñîåäèíåíèé ðàñ÷åò ïðîâåäåí

ñ äðóãèìè, ÷åì â äàííîé ðàáîòå, çíà÷åíèÿìè a0è �d è ïîëó÷åíî, ÷òî - è h-óïàêîâêè èìåþò ïî�÷òè îäèíàêîâóþ ýíåðãèþ). Îäíàêî, êàê ýòî âèäíîâ òàáë. 2, ñóììàðíàÿ ïîëÿðèçàöèîííàÿ ýíåðãèÿ äè�ïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé Ed�d +Esd�d (âàæ�íî îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà Esd�d âêëþ÷àåò â ñåáÿíå òîëüêî âêëàäû ïàðíûõ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçà�èìîäåéñòâèé, íî è âêëàäû îò ìíîãî÷àñòè÷íûõ âçàè�ìîäåéñòâèé, â òîì ÷èñëå è äàëüíîäåéñòâóþùèõ) ñó�ùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì Ed�d. Ñâÿçàíî ýòî ñ òåì, ÷òîñîçäàâàåìûå íà íàõîäÿùåìñÿ â íåöåíòðîñèììåòðè÷�íîì ïîëîæåíèè èîíå äàëüíîäåéñòâóþùåå ïîëå îò òî�÷å÷íûõ çàðÿäîâ ðåøåòêè è ïîëå îò ïðîòÿæåííûõ çà�ðÿäîâ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ýòîãî èîíà ïðîòèâî�ïîëîæíû ïî çíàêó è â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè êîì�ïåíñèðóþò äðóã äðóãà. Âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþêðèñòàëëà îò âçàèìîäåéñòâèé, ñâÿçàííûõ ñ êâàä-ðóïîëüíûìè èñêàæåíèÿìè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèèîíîâ, êàê ýòî âèäíî â òàáë. 2, ìàë ïî ñðàâíåíèþñ äèïîëü-äèïîëüíîé ýíåðãèåé è ïðèìåðíî îäèíàêîâäëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñòðóêòóð.Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ðåàëüíûì ãåêñàãîíàëüíûìñòðóêòóðàì. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàë�ëà (5) ìèíèìèçèðîâàëàñü óæå êàê ïî ïàðàìåòðàì ðå�øåòêè, òàê è ïî âñåì ñâîáîäíûì ïàðàìåòðàì äëÿ ñî�îòâåòñòâóþùåé ñòðóêòóðû. Ïðè ýòîì ðàäèóñû ñ�åðÂàòñîíà, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1, ñîõðàíÿëèñü è äëÿðåàëüíûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð, òàê êàê íàøèðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé ñòðóê�òóðû ê äðóãîé è ïðè ìèíèìèçàöèè ïî ïàðàìåòðàìðåøåòêè ðàäèóñû ñ�åð Âàòñîíà ëèáî ñîâñåì íå ìåíÿ�þòñÿ, ëèáî ìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, äàæå äëÿ øå�ñòèñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû ñ äâóìÿ íåýê�âèâàëåíòíûìè ïîëîæåíèÿìè èîíîâ.Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ïàðàìåòðûñòðóêòóð âìåñòå ñî âñåìè èçâåñòíûìè íàì ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè. Òåîðåòè÷åñêèå ïàðàìåòðûýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè äàííûìè â ïðåäåëàõ îò 1% äî 8%. Íàèáîëü�øåå ðàñõîæäåíèå íàáëþäàåòñÿ â îïðåäåëåíèè ïàðà�ìåòðà h äëÿ ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð (6%�8%).�àññ÷èòàííûå øåñòèñëîéíûå ãåêñàãîíàëüíûå ñòðóê�òóðû áîëåå âûòÿíóòû âäîëü îñè z ïî ñðàâíåíèþ ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Â òåõ æå ïðåäåëàõ íàõîäèòñÿñîãëàñèå ðàññ÷èòàííûõ êîîðäèíàò èîíîâ â ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîëîæåíèÿìè,ïðè ýòîì òåíäåíöèÿ â ñìåùåíèÿõ èîíîâ òà æå, ÷òî èâ ýêñïåðèìåíòå.Âû÷èñëåííûå âåëè÷èíû äèïîëüíûõ è êâàäðó�ïîëüíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ äëÿ òðåõ ñòðóêòóð ïðè�âåäåíû â òàáë. 4. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ãåê�ñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóðàõ ïîëíûé äèïîëüíûé ìî�851 13*



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâà ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ ñ�åð Âàòñîíà, äèïîëüíîé è êâàäðóïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòåé èîíîâ è ñîáñòâåííîéýíåðãèè êðèñòàëëîâ RbMnX3Êðèñòàëë Rw, �A �d, �A3 �q , �A5 Eself, ýÂRbMnF3 Rb 1.98 1.12 1.97Mn 2.88 0.78 0.85 �120521:7921F 1.32 0.79 1.01RbMnCl3 Rb 1.75 1.14 2.02Mn 2.22 0.84 0.96 �149971:5256Cl 1.39 3.12 7.52RbMnBr3 Rb 1.72 1.15 2.04Mn 2.22 0.84 7.52 �324847:5789Br 2.18 4.25 12.22Òàáëèöà 2. Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ (íà îäíó ìîëåêóëó) ïîëíûõ ýíåðãèé Efull = E�Eself è îòäåëüíûõ âêëàäîâ (E �ýíåðãèÿ Ìàäåëóíãà, Es � ýíåðãèÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íûõ èîí-èîííûõ âçàèìîäåéñòâèé,Ed�d, Eq�q, Ed�q � ñîîòâåòñòâåííî ýíåðãèè äàëüíîäåéñòâóþùèõ äèïîëü-äèïîëüíûõ, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíûõè êâàäðóïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, à Esd�d, Esq�q, Esd�q � ñîîòâåòñòâåííî êîðîòêîäåéñòâóþùèå ÷àñòè ýòèõâçàèìîäåéñòâèé) äëÿ èäåàëüíûõ ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñòðóêòóðE, ýÂ RbMnF3 RbMnCl3 RbMnBr3a0 = 3:11�A a0 = 3:63�A a0 = 3:85�A h h  h h  h hE �40:5623 �37:6163 �39:6310 �34:6722 �32:1426 �33:8919 �32:6861 �30:3322 �32:0129Es 3.7548 3.8042 3.7675 2.9107 2.8909 2.8898 2.4462 2.4549 2.4604Ed�d 0.0 �2:4809 �0:7853 0.0 �4:0991 �1:3888 0.0 �4:2000 �1:4459Esd�d 0.0 1.8489 0.6014 0.0 2.9942 1.0591 0.0 3.0232 1.0873Eq�q �0:2286 �0:1249 �0:1963 �0:6357 �0:2520 �0:5269 �0:7159 �0:2804 �0:5950Esq�q 0.2146 0.1049 0.1803 0.6341 0.2409 0.5225 0.6952 0.2747 0.5850Ed�q 0.0 �0:0697 �0:0211 0.0 �0:1791 �0:1318 0.0 �0:2020 �0:1706Esd�q 0.0 0.0568 0.0185 0.0 0.1547 0.1247 0.0 0.1865 0.1692Efull �36:8215 �34:4770 �36:0660 �31:7631 �30:3921 �31:3433 �30:2606 �29:0753 �29:9197ìåíò ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðàâåí íóëþ. Òåíçîðûêâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ áûëè ïðèâåäåíû ê ãëàâ�íûì îñÿì, äâà èç òðåõ ãëàâíûõ çíà÷åíèé íåçàâè�ñèìû: qzz = �(qxx + qyy). Â êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðåqxx = qyy = �qzz=2. Ñ ðàññ÷èòàííûìè ïàðàìåòðàìèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîîðäèíàòàìè èîíîâ è âåëè÷è�íàìè äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ áûëèâû÷èñëåíû îòäåëüíûå âêëàäû è ïîëíàÿ ýíåðãèÿ äëÿòðåõ êðèñòàëëîâ â äâóõ ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòóðàõ
è ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.Êàê âèäíî â òàáë. 5, â ãåêñàãîíàëüíûõ ñòðóêòó�ðàõ ðåëàêñàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ê ðàâíî�âåñíûì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè è êîîðäèíàò èîíîâ â íåé ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðå�äåëåíèþ âåëè÷èí ðàçíûõ âêëàäîâ â ïîëíóþ ýíåð�ãèþ êðèñòàëëà è ê åùå áîëåå òîíêîìó, ïî ñðàâíå�íèþ ñ èäåàëüíûìè óïàêîâêàìè, áàëàíñó ìåæäó ýòè�ìè âêëàäàìè. Â êðèñòàëëå RbMnF3 êóáè÷åñêàÿ �à�852



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ãàëîãåíèäîâ : : :Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê è êîîðäèíàòû èîíîâ â ðàçíûõ ñòðóêòóðàõRbMnF3 RbMnCl3 RbMnBr3Êóáè÷åñêàÿa �àñ÷åò 4.4 5.1 5.5Ýêñïåðèìåíò [10℄ 4.2Äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿah �àñ÷åò 5.9 6.7 6.8Ýêñïåðèìåíò [14℄ 7.5h �àñ÷åò 6.0 6.9 7.2Ýêñïåðèìåíò [14℄ 6.6x=ah Òåîðèÿ 0.1587 0.1727 0.1867Øåñòèñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿah �àñ÷åò 6.2 7.1 7.3Ýêñïåðèìåíò [12℄ 7.1h �àñ÷åò 15.7 19.0 20.8Ýêñïåðèìåíò [12℄ 17.8y1=ah �àñ÷åò 0.4880 0.5008 0.5088Ýêñïåðèìåíò [12℄ 0.4928y2=ah �àñ÷åò 0.1590 0.1456 0.1563Ýêñïåðèìåíò [12℄ 0.1616z1=h �àñ÷åò �0:1253 �0:1310 �0:133Ýêñïåðèìåíò [12℄ �0:0888z2=h �àñ÷åò 0.1510 0.1543 0.1376Ýêñïåðèìåíò [12℄ 0.1603z3=h �àñ÷åò 0.0873 0.1000 0.106Ýêñïåðèìåíò [12℄ 0.0820çà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà, â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì [10℄, îñòàåòñÿ áîëåå âûãîäíîé ïî ñðàâ�íåíèþ ñ íåèäåàëüíûìè ãåêñàãîíàëüíûìè ñòðóêòóðà�ìè, õîòÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ïîñëåäíèõ (ïî ñðàâíåíèþñ ýíåðãèÿìè èäåàëüíûõ ñòðóêòóð) çíà÷èòåëüíî áëè�æå ê çíà÷åíèþ ýíåðãèè êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû.Â êðèñòàëëå RbMnCl3, òàêæå â ñîîòâåòñòâèè ñýêñïåðèìåíòîì [12℄, íàèáîëåå ñòàáèëüíîé îêàçûâà�åòñÿ ñòðóêòóðà ñ øåñòèñëîéíîé h-óïàêîâêîé, õî�òÿ ýíåðãèÿ êóáè÷åñêîé -óïàêîâêè î÷åíü áëèçêàê ýíåðãèè ýòîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû. Çäåñüíåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì ðàñ÷åòå ýíåðãå�òè÷åñêàÿ âûãîäíîñòü øåñòèñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîéñòðóêòóðû ïî ñðàâíåíèþ ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé

ïåðîâñêèòà îáóñëîâëåíà âêëàäàìè â ïîëíóþ ýíåð�ãèþ êðèñòàëëà êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíûõ è êâà�äðóïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïîëÿðèçàöèîí�íîé ýíåðãèè, ñâÿçàííîé ñ äèïîëüíûìè èñêàæåíèÿìèýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èîíîâ, îêàçûâàåòñÿ íåäîñòà�òî÷íî äëÿ ñòàáèëèçàöèè ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðûâ ýòîì êðèñòàëëå.Äèïîëüíûé âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ êðèñòàë�ëà ñòàáèëèçèðóåò øåñòèñëîéíóþ ãåêñàãîíàëüíóþñòðóêòóðó â RbMnBr3. Ýíåðãèÿ h-ñòðóêòóðûâ ýòîì êðèñòàëëå ñóùåñòâåííî íèæå ýíåðãèé- è h-ñòðóêòóð. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ âûãîäíîñòüøåñòèñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû â êðèñ-òàëëå RbMnBr3 îáóñëîâëåíà äâóìÿ �àêòîðàìè:853



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâà ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003Òàáëèöà 4. Âåëè÷èíû äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ â ðàçíûõ ñòðóêòóðàõ (â àòîìíûõ åäèíèöàõ)RbMnF3 RbMnCl3 RbMnBr3Êóáè÷åñêàÿqzz X 0.0745 0.068 �0:309Äâóõñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿd Rb 0.00 0.00 0.00Mn 0.00 0.00 0.00X 0.191 0.620 0.965qxx Rb 0.025 0.004 �0:016Mn �0:030 �0:032 �0:033X 0.044 �0:247 �1:183qyy Rb 0.025 0.004 �0:016Mn �0:031 �0:034 �0:035X �0:059 �0:125 0.031Øåñòèñëîéíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿd Rb1 0.0 0.0 0.0Rb2 0.166 0.197 0.230Mn1 0.0 0.0 0.0Mn2 0.014 0.267 0.064X1 0.102 0.372 0.520X2 0.062 0.477 0.808qxx Rb1 0.029 0.065 0.077Rb2 0.011 0.021 0.029Mn1 0.059 0.136 0.146Mn2 �0:024 �0:054 �0:056X1 0.006 �0:077 �0:361X2 �0:047 �0:318 0.299qyy Rb1 0.028 0.065 0.077Rb2 0.011 0.021 0.029Mn1 0.059 0.136 0.146âî-ïåðâûõ, áîëüøàÿ âåëè÷èíà äèïîëüíîé ïîëÿðè�çóåìîñòè èîíà áðîìà ïðèâîäèò ê áîëüøåìó âêëàäóäèïîëüíîé ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêèì âêëàäîìâ ñîåäèíåíèÿõ ñ �òîðîì è õëîðîì; âî-âòîðûõ,ñìåùåíèÿ èîíîâ â RbMnBr3 òàêîâû, ÷òî ðàçíèöà âýíåðãèÿõ Ìàäåëóíãà - è h-ñòðóêòóð â ýòîì ñîåäè�íåíèè ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ðàçíèöà ýíåðãèéÌàäåëóíãà â ñîåäèíåíèè RbMnCl3.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì ðàñ÷åòå äëÿ âñåõòðåõ ðàññìàòðèâàåìûõ êðèñòàëëîâ äâóõñëîéíàÿ ãåê�ñàãîíàëüíàÿ ñòðóêòóðà îêàçûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè
íåâûãîäíîé ïî ñðàâíåíèþ êàê ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòó�ðîé ïåðîâñêèòà, òàê è ñ ãåêñàãîíàëüíîé øåñòèñëîé�íîé ñòðóêòóðîé.4. ÔÀÇÎÂÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛ ÏÎÄÄÀÂËÅÍÈÅÌÏîä äåéñòâèåì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ìíî�ãèå ãàëîãåííûå ñîåäèíåíèÿ ABX3 èñïûòûâàþò �àçî�âûå ïåðåõîäû ìåæäó ðàçíûìè ïîëèòèïàìè, ïðè÷åìïðåäïî÷òèòåëüíî â ñòðóêòóðû ñ áîëüøåé äîëåé êó�854



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ãàëîãåíèäîâ : : :Òàáëèöà 5. Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ (íà îäíó ìîëåêóëó) ïîëíûõ ýíåðãèé Efull = E � Eself è îòäåëüíûõ âêëàäîâ(îáîçíà÷åíèÿ òå æå, ÷òî è â òàáë. 2)E, ýÂ RbMnF3 RbMnCl3 RbMnBr3 h h  h h  h hE �40:5623 �39:1902 �40:3444 �34:6722 �32:6301 �33:8317 �32:6861 �29:0245 �31:3275Es 3.7548 5.0400 3.9007 2.9107 3.1097 2.8239 2.4462 1.9673 2.4971Ed�d 0.0 �2:4313 �0:2443 0.0 �4:1234 �0:8318 0.0 �4:4966 �1:3753Esd�d 0.0 2.0824 0.1405 0.0 2.8193 0.1261 0.0 1.8115 �0:1070Eq�q �0:2286 �0:1247 �0:2044 �0:6357 �0:1133 �0:4500 �0:7159 �0:03979 �0:4177Esq�q 0.2146 0.1167 0.1870 0.6341 0.0778 0.4072 0.6952 �0:2429 0.2511Ed�q 0.0 �0:0812 �0:0095 0.0 �0:1207 �0:0850 0.0 �0:1175 �0:1515Esd�q 0.0 0.0748 0.0073 0.0 0.1046 0.0563 0.0 0.0061 0.0591Efull �36:8215 �34:5136 �36:5671 �31:7631 �30:8761 �31:7850 �30:2606 �30:1364 �30:5716áè÷åñêè óïàêîâàííûõ ñëîåâ [13℄. Çäåñü ìû ïðèâîäèìðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ ýíòàëüïèèH(
) = (E(
)�Eself) + P
(E(
) äàåòñÿ âûðàæåíèåì (5), P � äàâëåíèå, 
 �îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè) äëÿ òðåõ ðàññìàòðèâà�åìûõ êðèñòàëëîâ â ðàçíûõ ñòðóêòóðàõ. Äëÿ ïîëó�÷åíèÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ýíòàëüïèÿ H(
) ïðè çà�äàííîì çíà÷åíèè äàâëåíèÿ P ìèíèìèçèðîâàëàñü ïîîáúåìó, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïàðàìåòðàìèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè =a ñîõðàíÿëîñü ïðè âñåõ çíà�÷åíèÿõ äàâëåíèÿ. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ 
(P ) è çà�âèñèìîñòü ýíòàëüïèè H(P ) ïîêàçàíû íà ðèñ. 2�4.Êàê âèäíî íà ýòèõ ðèñóíêàõ, ïîâåäåíèå òðåõ ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ êðèñòàëëîâ ïîä äåéñòâèåì ãèäðîñòà�òè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ðàçëè÷íî. Â RbMnF3 ñòðóêòó�ðà ïåðîâñêèòà îñòàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé èïðè âîçäåéñòâèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. Êðèñ-òàëë RbMnCl3 ïðè äàâëåíèÿõ áîëüøèõ 11 êáàð ïå�ðåõîäèò èç �àçû ñ øåñòèñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîéóïàêîâêîé â �àçó ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà. Çíà�÷åíèå ïîëó÷åííîé â äàííîì ðàñ÷åòå âåëè÷èíû äàâ�ëåíèÿ P = 11 êáàð î÷åíü õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíîé P = 7 êáàð [13℄. Îáúåìýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè ïåðåõîäå h !  óìåíü�øàåòñÿ è ïîëó÷åííîå â ðàñ÷åòå ïðè ýòîì çíà÷åíèåïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êóáè÷åñêîé �àçûaal0 = 5:094�A òàêæå íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèèñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì aexp0 = 5:058�A [13℄.Ïîâåäåíèå êðèñòàëëîâ RbMnCl3 è RbMnBr3 ïîä

äåéñòâèåì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïîäòâåðæäà�åò âûñêàçûâàåìîå â ëèòåðàòóðå [10℄ óòâåðæäåíèå îñòàáèëèçàöèè ïîä äàâëåíèåì �àçû ñî ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà â ãàëîãåíèäàõ ABX3. Îäíàêî â ñëó÷àåêðèñòàëëà RbMnBr3 â äàííîì ðàñ÷åòå �àçà ñî ñòðóê�òóðîé ïåðîâñêèòà íå ðåàëèçóåòñÿ âïëîòü äî äàâëå�íèé 100 êáàð (ðèñ. 4). Áîëåå òîãî, êàê ýòî âèäíî íàðèñ. 4, ïðè P > 90 êáàð â ýòîì êðèñòàëëå ýíåðãåòè�÷åñêè áîëåå âûãîäíîé ñòàíîâèòñÿ �àçà ñ äâóõñëîé�íîé ãåêñàãîíàëüíîé óïàêîâêîé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûåèññëåäîâàíèÿ RbMnBr3 ïîä äåéñòâèåì ãèäðîñòàòè�÷åñêîãî äàâëåíèÿ íàì íåèçâåñòíû.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå â ðàìêàõ áåñïàðàìåòðè÷åñêîéìîäåëè èîííîãî êðèñòàëëà ñ ó÷åòîì äèïîëüíîé èêâàäðóïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòåé ðàññ÷èòàíû ýíåð�ãèè òðåõ ñòðóêòóð: êóáè÷åñêîé (-óïàêîâêà), äâóõ�ñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé (h-óïàêîâêà) è øåñòèñëîé�íîé ãåêñàãîíàëüíîé (h-óïàêîâêà) äëÿ êðèñòàëëîâRbMnF3, RbMnCl3 è RbMnBr3 è èññëåäîâàíî ïîâå�äåíèå ýòèõ êðèñòàëëîâ ïîä äåéñòâèåì ãèäðîñòàòè÷å�ñêîãî äàâëåíèÿ.Ïîëó÷åíî, ÷òî â êðèñòàëëå RbMnF3 è ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ, è ïðè âîçäåéñòâèè äàâëåíèÿ ñòà�áèëüíà �àçà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà, ïðè÷åì ýíåð�ãèÿ ýòîé �àçû ñóùåñòâåííî íèæå ýíåðãèé �àç ñ h-è h-óïàêîâêàìè.Â êðèñòàëëå RbMnCl3 ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè�855



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâà ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003ÿõ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé îêàçûâàåòñÿ ãåêñàãîíàëüíàÿh-ñòðóêòóðà, à ïðè âîçäåéñòâèè ãèäðîñòàòè÷åñêî�ãî äàâëåíèÿ ýòîò êðèñòàëë ïåðåõîäèò â �àçó ñîñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà. Ïîëó÷åííûå â ðàñ÷åòå âåëè�÷èíû äàâëåíèÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà è ïàðàìåòðà ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.Äëÿ êðèñòàëëà RbMnBr3 ìû íå ïîëó÷èëèýíåðãåòè÷åñêóþ âûãîäíîñòü äâóõñëîéíîé ãåêñàãî�íàëüíîé ñòðóêòóðû ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.Ýíåðãèÿ øåñòèñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðûâ íàøèõ ðàñ÷åòàõ âñåãäà íèæå, íåñìîòðÿ íà òî ÷òîýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèè äâóõñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîéñòðóêòóðû äàåò áîëüøèé îòðèöàòåëüíûé âêëàäâ ïîëíóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëà, ÷åì ýíåðãèÿ ïîëÿ�ðèçàöèè â øåñòèñëîéíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ-¾Åíèñåé¿ (ãðàíò �02-02-97707).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. Wilson and P. A. Madden, J. Phys.: Condens.Matter 6, 159 (1994).2. M. Wilson, U. Shonberger, and M. W. Finnis, Phys.Rev. B 54, 9147 (1996).

3. M. Wilson and P. A. Madden, J. Phys.: Condens.Matter 5, 2687 (1993).4. J. W. Weenk and H. A. Harwig, J. Phys. Chem. Sol.38, 1055 (1977).5. Î. Â. Èâàíîâ, Å. �. Ìàêñèìîâ, ÆÝÒÔ 108, 1841(1995).6. L. H. Thomas, Pro. Cambr. Phil. So. 23, 542 (1926);E. Fermi, Z. Phys. 48, 73 (1928).7. L. Hedin and B. I. Lundqvist, J. Phys. C 4, 2064(1971).8. D. A. Liberman, D. T. Cromer, and J. J. Waber,Comput. Phys. Comm. 2, 107 (1971).9. G. D. Mahan, Phys. Rev. A 22, 1780 (1980).10. H. P. Copla, E. G. Sieverts, and R. H. Van der Linde,Physia 51, 573 (1971).11. T. Kato, K. Mahida, T. Ishii, and K. Iio, Phys. Rev.B 50, 13039 (1994).12. J. Goodyear, G. A. Steigmann, and E. M. Ali, AtaCryst. B 33, 256 (1977).13. J. M. Longo and J. A. Kafalas, J. Sol. St. Chem. 3,429 (1971).14. H. J. Seifert and E. Dan, Z. Annorg. Allgem. Chem.391, 302 (1972).

856


