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ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÏÎÂÅÄÅÍÈßÏÀ�ÀÌÅÒ�À ÏÎ�ßÄÊÀ Â ÌÎÄÅËÜÍÛÕÑÅ�ÍÅÒÎÝËÀÑÒÈÊÀÕ Hg2Cl2Þ. Ô. Ìàðêîâ *, Å. Ì. �îãèíñêèé, À. Ñ. ÞðêîâÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Ô. Èî��å �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 14 àïðåëÿ 2011 ã.Ïîëó÷åíà èí�îðìàöèÿ î òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �àçîâîãî ïåðåõîäà ïóòåì òåîðåòè-÷åñêîãî è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ïîÿâëÿþùèõñÿ â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íå÷åòíûõ(àêóñòè÷åñêèõ è ÈÊ-àêòèâíûõ) �îíîíîâ èç X-òî÷åê ãðàíèöû çîíû Áðèëëþýíà ïàðà�àçû êðèñòàëëîâHg2Cl2, èíäóöèðîâàííûõ �àçîâûì ïåðåõîäîì, óäâîåíèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è X ! �-ïåðåáðîñîì âçîíå Áðèëëþýíà. Îïðåäåëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå êðèòè÷åñêèå èíäåêñû, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ñîãëàñóþòñÿ ñðåíòãåíîñòðóêòóðíûìè èçìåðåíèÿìè è â ðàìêàõ �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåîðèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàóóêàçûâàþò íà áëèçîñòü �àçîâîãî ïåðåõîäà â ýòèõ êðèñòàëëàõ ê òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊðèñòàëëû ãàëîãåíèäîâ îäíîâàëåíòíîé ðòóòèHg2Hal2 (Hal = Cl, Br, I) èçîìîð�íû ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå è îáðàçóþò îáúåìíî-öåíòðèðîâàííóþòåòðàãîíàëüíóþ ðåøåòêó D174h ñ äâóìÿ ìîëåêóëà�ìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå [1℄. Îíè èìåþò ñïå�öè�è÷åñêóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ñîñòîÿ�ùóþ èç ïàðàëëåëüíûõ öåïî÷åê ëèíåéíûõ ìîëåêóëHal�Hg�Hg�Hal, ñëàáî ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì.Öåïî÷å÷íîå ñòðîåíèå ýòèõ êðèñòàëëîâ ïðèâîäèò êî÷åíü ñèëüíîé àíèçîòðîïèè èõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.Íàïðèìåð, êðèñòàëëû Hg2Cl2 èìåþò ðåêîðäíî íèç�êóþ ñðåäè òâåðäûõ òåë ñêîðîñòü ïîïåðå÷íîãî (TA)çâóêà V 110110 = 347 ì/ñ, ðåêîðäíî âûñîêèå äâóëó÷å�ïðåëîìëåíèå �n = +0:66 è àêóñòî-îïòè÷åñêîå âçàè�ìîäåéñòâèå (M2 = 640 � 10�18 åä. Ñ�Ñ äëÿ ÒÀ-âîë-íû) [2℄. Ýòè êðèñòàëëû èñïîëüçóþòñÿ â òåõíèêåêàê îñíîâíûå ýëåìåíòû àêóñòè÷åñêèõ ëèíèé çàäåðæ�êè, ïîëÿðèçàòîðîâ, àêóñòî-îïòè÷åñêèõ �èëüòðîâ, äå��ëåêòîðîâ, ìîäóëÿòîðîâ è äð.Ïðè îõëàæäåíèè ïðè T
 = 186 K â êðèñòàë�ëàõ Hg2Cl2 ïðîèñõîäèò íåñîáñòâåííûé ñåãíåòîýëà�ñòè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä èç òåòðàãîíàëüíîé �à�çû â ðîìáè÷åñêóþ (D174h ! D172h), èíäóöèðîâàííûéêîíäåíñàöèåé íàèáîëåå ìåäëåííîé ìÿãêîé ÒÀ-âåòâè*E-mail: yu.markov�mail.ioffe.ru

â X-òî÷êàõ ãðàíèöû çîíû Áðèëëþýíà (ÇÁ) òåò�ðàãîíàëüíîé ïàðà�àçû. Ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿïðè T � T
 óäâîåíèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èX ! �-ïåðåáðîñîì â ÇÁ [3; 4℄. �àëîãåíèäû îäíî�âàëåíòíîé ðòóòè, îáëàäàþùèå î÷åíü ïðîñòîé êðè�ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé è ÿðêî âûðàæåííûìè ý���åêòàìè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, ÿâëÿþòñÿ ìîäåëüíûìèîáúåêòàìè ïðè èçó÷åíèè îáùèõ ïðîáëåì ñòðóêòóð�íûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûïîëíåí òåîðåòè÷åñêèéàíàëèç òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ ïîÿâëÿþùèõñÿ âñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÑÊ�) ëèíèé(�îíîíîâ), â òîì ÷èñëå ìÿãêèõ ìîä, èíäóöèðîâàí�íûõ �àçîâûì ïåðåõîäîì. Èçó÷åíà ñâÿçü èíòåãðàëü�íîé èíòåíñèâíîñòè ïîÿâëÿþùèõñÿ â ñïåêòðå ëèíèéñ ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà �àçîâîãî ïåðåõîäà.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî òåîðåòè÷åñêîãî ðàññìîò�ðåíèÿ âûïîëíåíû ïðåöèçèîííûå îïòè÷åñêèå èññëå�äîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ íå÷åòíûõ àêó�ñòè÷åñêèõ è ÈÊ-àêòèâíûõ �îíîíîâ, ïîÿâëåíèå êî�òîðûõ â ÑÊ� èíäóöèðîâàíî �àçîâûì ïåðåõîäîì,óäâîåíèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è X ! �-ñõëîïû-âàíèåì â çîíå Áðèëëþýíà. Èç òåìïåðàòóðíîãî ïî�âåäåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé âîçíèêàþùèõ ëèíèé è òåî�ðåòè÷åñêîãî àíàëèçà ïîëó÷åíà èí�îðìàöèÿ î ïîâå�äåíèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �àçîâîãî ïåðåõîäà â êðè�ñòàëëàõ Hg2Cl2, îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâó�þùèõ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ. Ïðîÿâëåíèå �îíîíîâ327



Þ. Ô. Ìàðêîâ, Å. Ì. �îãèíñêèé, À. Ñ. Þðêîâ ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012â ñïåêòðàõ ïåðâîãî ïîðÿäêà èç ýòèõ òî÷åê ãðàíè�öû çîíû Áðèëëþýíà (X-òî÷êè) â âûñîêîòåìïåðà�òóðíîé òåòðàãîíàëüíîé (D174h) ïàðà�àçå êðèñòàëëîâHg2Cl2 çàïðåùåíî ïðàâèëàìè îòáîðà, è îíè ìîãóòïîÿâëÿòüñÿ ëèøü â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðîìáè÷å�ñêîé �àçå (D172h) âñëåäñòâèå �àçîâîãî ïåðåõîäà, óäâî�åíèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è X ! �-ïåðåáðîñà â ÇÁ,â ðåçóëüòàòå ÷åãî íå÷åòíûå �îíîíû, àêóñòè÷åñêèå èÈÊ-àêòèâíûå íà ãðàíèöå ÇÁ (èç X-òî÷êè) ïðè ýòîì�àçîâîì ïåðåõîäå ñòàíîâÿòñÿ àêòèâíûìè â ÑÊ� ïåð�âîãî ïîðÿäêà [3; 4℄.Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíî�ñòè îò òåìïåðàòóðû (T � T
) ýòèõ óæå àêòèâíûõ âîïòèêå ïåðâîãî ïîðÿäêà (â ÑÊ�) íå÷åòíûõ �îíîíîâïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïà�ðàìåòðà ïîðÿäêà �àçîâîãî ïåðåõîäà è çíà÷åíèÿ ñîîò�âåòñòâóþùèõ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ. Ñëåäóåò íàïî�ìíèòü, ÷òî â êðèñòàëëàõ Hg2Hal2 ïàðàìåòð ïîðÿä�êà ñîîòâåòñòâóåò ïðîòèâîïîëîæíîìó ñäâèãó âäîëüíàïðàâëåíèé [110℄ öåíòðîâ òÿæåñòè áëèæàéøèõ ìî�ëåêóë Hg2Hal2, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñåäíèõ ïëîñêîñòÿõ(110) [3; 4℄.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëèñü íà òðîéíîìðàìàí-ñïåêòðîìåòðå DILOR-Z24 ñ èñïîëüçîâàíèåìàðãîíîâîãî ëàçåðà âàðüèðóåìîé ìîùíîñòè îò 100äî 300 ìÂò. Âñå íèçêîòåìïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿ âû�ïîëíÿëèñü â ãåëèåâîì êðèîñòàòå çàìêíóòîãî öèêëà¾Cryogeni
s¿ ñ õîðîøåé ñòàáèëèçàöèåé òåìïåðàòóðû(ïîðÿäêà 0.1 K). Èñïîëüçóåìûå îáðàçöû � ýòî âûñî�êîêà÷åñòâåííûå ìîíîêðèñòàëëû õëîðèäà ðòóòè ðàç�ìåðîì ïðèìåðíî 5�5�5 ìì3. Êðèñòàëëû ðàñêàëûâà�ëèñü ïî ïëîñêîñòÿì ñïàéíîñòè {110} è ðàçðåçàëèñüïî ïëîñêîñòÿì {001}, à çàòåì îáðàçöû äëÿ îïòè÷å�ñêèõ èçìåðåíèé øëè�îâàëèñü è ïîëèðîâàëèñü.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû ý��åêòàâîçíèêíîâåíèÿ íîâûõ ëèíèéêîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ïðè�àçîâîì ïåðåõîäåÕîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèåñâåòà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðàññåÿíèå íà �ëóê�òóàöèÿõ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ". Ýòè�ëóêòóàöèè âîçíèêàþò ââèäó òîãî, ÷òî " çàâèñèòîò îáîáùåííûõ êîîðäèíàò êðèñòàëëà, è �ëóêòóà�öèè ýòèõ êîîðäèíàò (ñòåïåíåé ñâîáîäû) ïðèâîäÿò

ê �ëóêòóàöèÿì ". Â ïðèíöèïå, çäåñü äîëæíà èäòèðå÷ü êàê î �îíîííûõ, òàê è îá ýëåêòðîííûõ ñòåïå�íÿõ ñâîáîäû êðèñòàëëà. Îäíàêî, èìåÿ â âèäó ëèøüðàññåÿíèå ñ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèì èçìåíåíèåì÷àñòîòû ñâåòà, ìû ðàññìàòðèâàåì òîëüêî �îíîííûåñòåïåíè ñâîáîäû.Íàèáîëåå ÿðêèì ý��åêòîì ñòðóêòóðíîãî �àçî�âîãî ïåðåõîäà ïðè êîìáèíàöèîííîì ðàññåÿíèè ñâåòàÿâëÿåòñÿ ý��åêò âîçíèêíîâåíèÿ íîâûõ ñïåêòðàëü�íûõ ëèíèé ïðè ïåðåõîäå â íèçêîñèììåòðè÷íóþ �à�çó. Ýòîìó ý��åêòó ñîîòâåòñòâóþò áèëèíåéíûå ñëà�ãàåìûå Æ" � ���� â çàâèñèìîñòè " îò �îíîííûõ êî�îðäèíàò âûñîêîñèììåòðè÷íîé �àçû êðèñòàëëà, êî�òîðûå ìû îáîçíà÷èëè êàê ��.Â íèçêîñèììåòðè÷íîé �àçå êðèñòàëëà â îäíîéèç �îíîííûõ ìîä, êîòîðóþ ìû îáîçíà÷èì êàê �� ,âîçíèêàåò êîäåíñàò �0, è ýòà ìîäà ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíà êàê �� = �0 + ~�. Îòìåòèì, ÷òî �0 åñòü íå÷òî èíîå, êàê ïàðàìåòð ïîðÿäêà �àçîâîãî ïåðåõîäà,à ~� � åãî �ëóêòóàöèè.Âîçíèêíîâåíèå êîíäåíñàòà â ìîäå �� ïðèâîäèòê òîìó, ÷òî áèëèíåéíûå ñëàãàåìûå âèäà ���� ïðèïîäñòàíîâêå �� = �0 + ~� ïîðîæäàþò ëèíåéíûå ñëà�ãàåìûå, ïðîïîðöèîíàëüíûå �0��, ãäå ïîä �� òåïåðüíóæíî ïîíèìàòü è ~� â òîì ÷èñëå.Òàêèì îáðàçîì, ìîäû, äàâàâøèå â âûñîêîñèì�ìåòðè÷íîé �àçå òîëüêî áèëèíåéíûé âêëàä â �ëóê�òóàöèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, è, ñîîòâåò�ñòâåííî, ó÷àñòâîâàâøèå òîëüêî â êîìáèíàöèîííîìðàññåÿíèè âòîðîãî ïîðÿäêà, â íèçêîñèììåòðè÷íîé�àçå ìîãóò äàâàòü ëèíåéíûé âêëàä ïîðÿäêà �0��è, òåì ñàìûì, ó÷àñòâîâàòü â êîìáèíàöèîííîì ðàñ�ñåÿíèè ïåðâîãî ïîðÿäêà. Åñòåñòâåííî, òàêîå ìîæåòáûòü, òîëüêî åñëè ïðîèçâåäåíèå íåïðèâîäèìûõ ïðåä�ñòàâëåíèé, ïî êîòîðûì ïðåîáðàçóþòñÿ íîðìàëüíûåìîäû �� è �� âûñîêîñèììåòðè÷íîé �àçû, ñîäåðæèòâ ñåáå õîòÿ áû îäíî èç íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëå�íèé, ïî êîòîðûì ïðåîáðàçóþòñÿ ñèììåòðèçîâàííûåêîìïîíåíòû äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Êðî�ìå òîãî, ïîñêîëüêó äëèíà âîëíû ñâåòà ìíîãî áîëüøåïàðàìåòðà ðåøåòêè, îíè äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòüöåíòðó çîíû Áðèëëþýíà.Â êðèñòàëëàõ Hg2Hal2 ïàðàìåòð ïîðÿäêà (à çíà�÷èò, è ìÿãêàÿ ìîäà ��) ïðåîáðàçóþòñÿ ïî ïðåäñòàâ�ëåíèþ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû ñ âîëíîâûìè âåêòî�ðàìè çâåçäû, íàõîäÿùèìèñÿ â X-òî÷êàõ çîíû Áðèë�ëþýíà, è ïî ïðåäñòàâëåíèþ B3u ãðóïïû âîëíîâîãîâåêòîðàD2h. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðè ïåðåìíîæåíèè ýòî�ãî ïðåäñòàâëåíèÿ íà ïðåäñòàâëåíèå ìîäû, âîçíèêà�þùåé â íèçêîñèììåòðè÷íîé �àçå, ìîãëî ïîëó÷èòñÿïðåäñòàâëåíèå, óäîâëåòâîðÿþùåå óêàçàííîìó âûøåóñëîâèþ, ýòà ìîäà äîëæíà èìåòü òîò æå âîëíîâîé328



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012 Ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ : : :âåêòîð è ïðåîáðàçîâûâàòüñÿ ïî îäíîìó èç ïðåäñòàâ�ëåíèé B1u, B2u, B3u ãðóïïû âîëíîâîãî âåêòîðà. Âðàññìàòðèâàåìûõ êðèñòàëëàõ ê òàêèì ìîäàì îòíî�ñÿòñÿ ñàìà ìÿãêàÿ ìîäà è åùå ïÿòü æåñòêèõ ìîä.Â ìîäåëè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ñ çàòóõà�íèåì ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåê�òðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêàäëÿ êàæäîé èç ýòèõ ìîä ìîæåò áûòü îïèñàíà �îð�ìóëîé, ñïðàâåäëèâîé îäíîâðåìåííî è äëÿ ñòîêñîâîé,è äëÿ àíòèñòîêñîâîé êîìïîíåíò [5℄:I�(�) = [1 + n(�)℄A����(�� � �)2(�� + �)2 + �2��2 ; (1)ãäå �� , �� � çàòóõàíèå è ÷àñòîòà ñîîòâåòñòâóþùåéìîäû, n(�) � �àêòîð Áîçå �Ýéíøòåéíà, � = �i��f ,�i è �f � ÷àñòîòû ñîîòâåòñòâåííî ïàäàþùåãî è ðàñ�ñåÿííîãî ñâåòà.Âåëè÷èíà A� åñòü ïðîèçâåäåíèå ìíîãèõ �àêòî�ðîâ, èç êîòîðûõ îò òåìïåðàòóðû çàâèñèò òîëüêîêâàäðàò êîý��èöèåíòà ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæäó�ëóêòóàöèÿìè �îíîííîé ìîäû è �ëóêòóàöèÿìè äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Âûøå ìû îáñóäèëè,÷òî äëÿ íîâûõ âîçíèêàþùèõ ìîä ýòîò êîý��èöèåíòïðîïîðöèîíàëåí ïàðàìåòðó ïîðÿäêà �0 è, ñëåäîâà�òåëüíî, A� / �20 . Ïîýòîìó, åñëè èçìåðÿòü èíòåíñèâ�íîñòü îòäåëüíîé ëèíèè â ïðîèçâîëüíûõ åäèíèöàõ,òî A� � ýòî �àêòè÷åñêè �20 .Ïîñêîëüêó A� / �20 , èçó÷àÿ òåìïåðàòóðíîå ïîâå�äåíèå ïîÿâëÿþùèõñÿ íîâûõ ëèíèé êîìáèíàöèîííîãîðàññåÿíèÿ, ìîæíî ñ ïîìîùüþ �îðìóëû (1) îïðåäå�ëèòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà. Â ÷àñòíîñòè, ýòî ìîæíî ñäåëàòü ïî ëèíèè ðàññåÿ�íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé ìÿãêîé ìîäå. Ïðè ýòîì, îäíà�êî, â ñâÿçè ñ ñèëüíûì âëèÿíèåì �îíîâîé çàñâåòêè çàñ÷åò ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, âáëèçè ïåðåõîäàòðóäíî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëèòü ñ äîñòàòî÷íîéòî÷íîñòüþ íåîáõîäèìûé ïàðàìåòð çàòóõàíèÿ ��.Â òî æå âðåìÿ, ïðè òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê òåì�ïåðàòóðå �àçîâîãî ïåðåõîäà, äëÿ ìÿãêîé ìîäû ìîæ�íî âîñïîëüçîâàòüñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ïðèáëè�æåíèåì 1+n(�) � (kT )=(h�)� 1. Ïðè ýòîì ñ òî÷íî�ñòüþ äî íå èíòåðåñóþùåãî íàñ ïîñòîÿííîãî ìíîæè�òåëÿ ìû ïîëó÷àåìI�(�) = �20T��(�� � �)2(�� + �)2 + �2��2 : (2)Åñëè äàëåå ïåðåéòè ê èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíî�ñòè Iint, òî, êàê ëåãêî óáåäèòüñÿ ïðÿìûì âû÷èñëå�íèåì, ïîëó÷àåòñÿ

Iint = 1Z�1 I�(�) d� == 1Z�1 �20T��(�2� � �2)2 + �2��2 d� = ��20T�2� : (3)Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìåòð çàòóõàíèÿ �� èç �îðìó�ëû âûïàë, è ìû ïîëó÷àåì ïðîñòóþ çàâèñèìîñòü äëÿïàðàìåòðà ïîðÿäêà:�0 / ��rIintT : (4)Îäíàêî ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ýòà �îðìóëà ñïðàâåä�ëèâà ëèøü â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ãäåhj�j � kT . Äëÿ ìÿãêîé ìîäû ýòî óñëîâèå âûïîë�íÿåòñÿ ïðèìåðíî äî T = 100 Ê. Äëÿ áîëåå íèçêèõòåìïåðàòóð �îðìóëà (4) óæå íå ñïðàâåäëèâà è íàäîïîëüçîâàòüñÿ �îðìóëîé (1).Îñòàíîâèìñÿ òåïåðü íà ïîâåäåíèè äðóãèõ íîâûõëèíèé, âîçíèêàþùèõ â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãîðàññåÿíèÿ ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîé �àçû ðàññìàòðèâà�åìûõ êðèñòàëëîâ. Â ïðèíöèïå äëÿ àíàëèçà ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïðè�ìåíèòü òó æå ñàìóþ ïðîãðàììó, ÷òî è äëÿ ìÿãêîéìîäû, íå èñïîëüçóÿ, êîíå÷íî, âûñîêîòåìïåðàòóðíîåïðèáëèæåíèå. Â òî æå âðåìÿ â ýòîì ñëó÷àå �îðìó�ëû ìîæíî ñóùåñòâåííî óïðîñòèòü. Äëÿ ýòîãî ïåðå�ïèøåì (1) â ýêâèâàëåíòíîé �îðìå:I�(�) = A���4�0� �� � 1 + n(�)(� � �0�)2 + �2�=4 + n(��)(� + �0�)2 + �2�=4� ; (5)ãäå �0� = p�2� � �2�=4. Â ýêâèâàëåíòíîñòè �îð�ìóë (1) è (5) ìîæíî óáåäèòüñÿ ñ ïîìîùüþ ðàçëîæå�íèÿ äðîáíî-ðàöèîíàëüíîé �óíêöèè ïî ïîëþñàì èëèýëåìåíòàðíîé àëãåáðàè÷åñêîé âûêëàäêîé. Ïðè ýòîìíàäî äîïîëíèòåëüíî ó÷åñòü, ÷òî 1 + n(�) = �n(��).Â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ â �îðìóëå (5) ïåðâîå ñëà�ãàåìîå îïèñûâàåò ñòîêñîâó ëèíèþ êîìáèíàöèîííîãîðàññåÿíèÿ, à âòîðîå � àíòèñòîêñîâó. Åñëè ýòè ëèíèèäîñòàòî÷íî óçêèå, òî ìîæíî, âî-ïåðâûõ, ïðåíåáðå÷üîòëè÷èåì �0� îò ��, à âî-âòîðûõ, ïðèáëèæåííî çàìå�íèòü �� íà �� â �àêòîðàõ Áîçå �Ýéíøòåéíà. Ïîñëåòàêîé çàìåíû â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðàëüíûõ îá�ëàñòÿõ ìîæíî çàïèñàòüI(s)� (�) � 14�� [1 + n(��)℄A���(�� � j�j)2 + �2�=4 (6)äëÿ ñòîêñîâîé ëèíèè èI(a)� (�) � 14�� n(��)A���(�� � j�j)2 + �2�=4 (7)329



Þ. Ô. Ìàðêîâ, Å. Ì. �îãèíñêèé, À. Ñ. Þðêîâ ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012äëÿ àíòèñòîêñîâîé.Òàêèì îáðàçîì, �îðìà ëèíèé îêàçûâàåòñÿ ëîðåí�öåâîé. Äëÿ æåñòêèõ ìîä ìíîæèòåëü 1=4�� � ýòîïðàêòè÷åñêè êîíñòàíòà, è, åñëè èçìåðÿòü èíòåíñèâ�íîñòü â ïðîèçâîëüíûõ åäèíèöàõ, äëÿ îòäåëüíîé ëè�íèè ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî A� � ýòî íå ÷òî èíîå, êàê�20 . ÏîýòîìóI(s)� (�) / [1 + n(��)℄�20��(�� � j�j)2 + �2�=4 ; (8)I(a)� (�) / n(��)�20��(�� � j�j)2 + �2�=4 : (9)Êàê è ïðåæäå îò ïàðàìåòðà çàòóõàíèÿ �� ìîæ�íî èçáàâèòüñÿ, ïåðåéäÿ ê èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâ�íîñòÿì (òåïåðü íàäî èíòåãðèðîâàòü òîëüêî îäíó ëè�íèþ, ñòîêñîâó èëè àíòèñòîêñîâó). Â èòîãå ïîëó÷àåìïðîñòûå ñîîòíîøåíèÿ:I(s)� / [1 + n(��)℄�20 ; (10)I(a)� / n(��)�20 ; (11)ãäå, åñòåñòâåííî, n � �àêòîð Áîçå �Ýéíøòåéíà.Òàêèì îáðàçîì, èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëè�íèé ÑÊ� íîâûõ ïîÿâëÿþùèõñÿ æåñòêèõ ìîä, íîðìè�ðîâàííàÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèé �àêòîð n èëè n + 1,ýòî íå ÷òî èíîå, êàê �20 â ïðîèçâîëüíûõ åäèíèöàõ.Ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî òàêîå ïðîñòîå ïðàâèëî ïî�ëó÷àåòñÿ ëèøü ïðè ïðåíåáðåæåíèè òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòüþ ÷àñòîòû ýòèõ ìîä è â ïðèáëèæåíèèî÷åíü óçêèõ ëèíèé ñïåêòðà.3.2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèåèññëåäîâàíèÿÑëåäóåò íàïîìíèòü, ÷òî ïîÿâëåíèå �îíîíîâ íàãðàíèöå ÇÁ (X-òî÷êà) â ñïåêòðàõ ïåðâîãî ïîðÿä�êà, òàê æå êàê è â äè�ðàêòîãðàììàõ ðå�ëåêñîâ,èç X-òî÷åê ãðàíèöû ÇÁ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåò�ðàãîíàëüíîé ïàðà�àçû (D174h) çàïðåùåíî ïðàâèëàìèîòáîðà, è îíè ìîãóò âîçíèêàòü ëèøü â íèçêîòåìïå�ðàòóðíîé ðîìáè÷åñêîé �àçå (D172h) âñëåäñòâèå �à�çîâîãî ïåðåõîäà, óäâîåíèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èX ! �-ïåðåáðîñà â ÇÁ [3; 4℄. Â ðåçóëüòàòå, ñ ó÷å�òîì íå÷åòíîé ñèììåòðèè ìÿãêîé ìîäû B3u íà ãðà�íèöå ÇÁ (X-òî÷êà) ïðè T < T
 íå÷åòíûå �îíîíûèç àêóñòè÷åñêèõ è ÈÊ-àêòèâíûõ âåòâåé íà ãðàíèöåÇÁ (èç X-òî÷êè) ñòàíîâÿòñÿ àêòèâíûìè â ñïåêòðàõêîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Êàê
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�èñ. 1. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìî-íîêðèñòàëëîâ Hg2Cl2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âïîëÿðèçàöèè ZZ � ñïëîøíûå ëèíèè è â ïîëÿðèçà-öèÿõ ZX, ZY � øòðèõîâûåâ ñëó÷àå ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, òàê è â îïòè�÷åñêèõ ñïåêòðàõ èìååò ìåñòî âçàèìîäåéñòâèå ýëåê�òðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ ñ êðèñòàëëàìè. Êàçàëîñü,÷òî â îïòèêå ïî àíàëîãèè ñ ðåíòãåíîâñêèìè èññëåäî�âàíèÿìè (ñì., íàïðèìåð, [6℄) èçó÷åíèå çàâèñèìîñòèèíòåíñèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû (T < T
) íîâûõ ïî�ÿâëÿþùèõñÿ â ñïåêòðàõ è àêòèâíûõ òåïåðü â îïòèêåïåðâîãî ïîðÿäêà (â ÑÊ�) íå÷åòíûõ �îíîíîâ äîëæ�íî ïîçâîëèòü ïîëó÷èòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòüïàðàìåòðà ïîðÿäêà �àçîâîãî ïåðåõîäà è çíà÷åíèÿ ñî�îòâåòñòâóþùèõ ¾êðèòè÷åñêèõ¿ èíäåêñîâ, ÷òî, â îá�ùåì, ñëåäóåò èç òåîðåòè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ ýòîãîâîïðîñà (ñì. âûøå).Â ýêñïåðèìåíòå â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðà�òóð (7�300 Ê) áûëî âûïîëíåíî ïðåöèçèîííîå èçó÷å�íèå ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìîíîêðè�ñòàëëîâ Hg2Cl2. Îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî íàïðàâëå�íî íà èçó÷åíèå âîçíèêàþùèõ â ÑÊ� íå÷åòíûõ �î�íîíîâ, àêóñòè÷åñêèõ è ÈÊ-àêòèâíûõ. Åñòåñòâåííî,èçó÷àëîñü òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå íàèáîëåå èíòåí�ñèâíûõ ëèíèé, â òîì ÷èñëå, ìÿãêèõ ìîä (TA1), âòî�ðîé àêóñòèêè (TA2) è ÈÊ-àêòèâíîé âåòâè, ïðåîáðà�çóþùåéñÿ â öåíòðå ÇÁ ïî ïðåäñòàâëåíèþ Eu (ÒÎ),èìåþùèõ ñèììåòðèþ â X-òî÷êå ÇÁ ñîîòâåòñòâåííîB3u, B1u, B3u, (ñì. [3℄ è ðèñ. 2).Äëÿ ïîëíîãî ïîíèìàíèÿ ýêñïåðèìåíòà è åãî ðå�çóëüòàòîâ íåîáõîäèìî ïðèâåñòè íåêîòîðûå ïîÿñíå�íèÿ, à èìåííî, íàïîìíèòü, ÷òî â ÑÊ� ïàðà�àçûHg2Cl2 (ðèñ. 1) íàáëþäàþòñÿ äâå ëèíèè �1 è �2 âïîëÿðèçàöèè XZ(Y Z) (Eg-ñèììåòðèÿ); �1 � ëèáðà�öèÿ ëèíåéíîé ìîëåêóëû êàê öåëîãî îòíîñèòåëüíî330



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012 Ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ : : :îñè X èëè Y , è �2 � äå�îðìàöèîííîå ¾çèãçàãîîá�ðàçíîå¿ êîëåáàíèå. Â ïîëÿðèçàöèè ZZ;XX + Y Y(A1g-ñèììåòðèÿ) ïðîÿâëÿþòñÿ òàêæå äâå ëèíèè, �3 è�4, ÿâëÿþùèåñÿ ïîëíîñèììåòðè÷íûìè âàëåíòíûìèêîëåáàíèÿìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè, ãëàâíûì îáðàçîì,ñìåùåíèÿì Hg�Hg (�3) è Hal�Hg (�4), âäîëü îñè Z.Ýêñïåðèìåíò ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìèòåîðåòèêî-ãðóïïîâîãî ðàññìîòðåíèÿ â ïðåäïîëîæå�íèè îäíîé ëèíåéíîé ìîëåêóëû â ïðèìèòèâíîé ÿ÷åé�êå òåòðàãîíàëüíîé ðåøåòêè D174h. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ âïàðà�àçå ðàçðåøåíû è íàáëþäàëèñü íå÷åòíûå îòíî�ñèòåëüíî èíâåðñèè êîëåáàíèÿ ñèììåòðèè Eu (�5) èA2u (�6), îòâå÷àþùèå ñìåùåíèÿì ïîäðåøåòêè ãàëî�ãåíîâ îòíîñèòåëüíî ïîäðåøåòêè àòîìîâ ðòóòè ñîîò�âåòñòâåííî â áàçèñíîé ïëîñêîñòè è âäîëü îñè Z (ýêñ�ïåðèìåíò ñì., íàïðèìåð, â ðàáîòå [7℄).Ïðè îõëàæäåíèè â ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîé �àçå ïðèT < T
, ò. å. íèæå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõî�äà, â ÑÊ� ìîíîêðèñòàëëîâ Hg2Cl2 ïîÿâëÿþòñÿ íî�âûå ëèíèè èç X-òî÷êè ãðàíèöû ÇÁ, òàêèå êàê ìÿã�êàÿ ìîäà � ïåðâàÿ, ñàìàÿ ìåäëåííàÿ, ïîïåðå÷íàÿàêóñòèêà (TA1), âòîðàÿ ïîïåðå÷íàÿ àêóñòèêà (TA2),ÈÊ-àêòèâíàÿ âåòâü (Eu â öåíòðå ÇÁ) è äðóãèå áî�ëåå ñëàáûå ïî èíòåíñèâíîñòè ëèíèè â ñïåêòðå. Ïðèýòîì �àçîâîì ïåðåõîäå â ÑÊ� â îïðåäåëåííûõ ïîëÿ�ðèçàöèÿõ äîëæíû âîçíèêíóòü øåñòü ëèíèé, ïÿòü èçêîòîðûõ íàäåæíî íàáëþäàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòå.Ñõåìà òðàíñ�îðìàöèè �îíîííûõ äèñïåðñèîí�íûõ âåòâåé ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå ïðèâåäåíà íàðèñ. 2, ãäå ñïëîøíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû äèñïåð�ñèîííûå êðèâûå �îíîíîâ �(q) ïî íàïðàâëåíèþ �!! X äëÿ ïàðà�àçû êðèñòàëëîâ Hg2Cl2. Øòðèõîâûåëèíèè � äèñïåðñèîííûå êðèâûå �(q) â íèçêîòåìïå�ðàòóðíîé îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå, èíäóöèðîâàííûå�àçîâûì ïåðåõîäîì (ò. å. ñõëîïûâàíèåì ÇÁ â íàïðàâ�ëåíèè � ! X). Â ÑÊ� ïîÿâëÿþòñÿ �îíîíû, èìåþ�ùèå íå÷åòíóþ ñèììåòðèþ (B1u, B2u, B3u), òàê êàê�àçîâûé ïåðåõîä èíäóöèðîâàí êîíäåíñàöèåé ìÿãêîéìîäû â X-òî÷êå ÇÁ, èìåþùåé íå÷åòíóþ ñèììåòðèþB3u. Ñèììåòðèÿ âîçíèêàþùèõ â ÑÊ� �îíîíîâ îïðå�äåëÿåòñÿ ïåðåìíîæåíèåì íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëå�íèé ìÿãêîé ìîäû è ðàññìàòðèâàåìûõ íàìè íå÷åò�íûõ �îíîíîâ, ò. å. B3u � B3u = A1g(XX;Y Y; ZZ),B1u�B3u = B2g(XZ), B2u�B3u = B1g(XY ). Íîâûåëèíèè ðàçðåøåíû â îïðåäåëåííûõ ïîëÿðèçàöèÿõ,ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëó÷åííûì íåïðèâîäèìûì ïðåä�ñòàâëåíèÿì â îðòîðîìáè÷åñêîé ðåøåòêå D174h.Íàèáîëåå èíòåíñèâíîé è èí�îðìàòèâíîé âîçíè�êàþùåé â ÑÊ� ëèíèåé ÿâëÿåòñÿ ìÿãêàÿ ìîäà. Â ïà�ðà�àçå èçó÷åííûõ êðèñòàëëîâ îò÷åòëèâî íàáëþäà�ëèñü ý��åêòû �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, â òîì ÷èñëå çà�ìåòíîå ñìÿã÷åíèå îáåðòîíà ìÿãêîé ìîäû èçX-òî÷êè
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�èñ. 2. Ñõåìà òðàíñ�îðìàöèè íèçêî÷àñòîòíûõ�îíîííûõ äèñïåðñèîííûõ âåòâåé â íàïðàâëåíèè����X äëÿ òåòðàãîíàëüíîé (ñïëîøíûå ëèíèè) èîðòîðîìáè÷åñêîé ðåøåòêè êðèñòàëëîâ Hg2Cl2 ïîñ-ëå X ! �-ñõëîïûâàíèÿ ÇÁ (øòðèõîâûå ëèíèè);âåðòèêàëüíàÿ øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � ãðàíèöà íîâîé ÇÁãðàíèöû ÇÁ ïðè T ! T+
 è óæåñò÷åíèå îñíîâíîãîòîíà (T � T
) ìÿãêîé ìîäû ïðè ïîíèæåíèè òåìïå�ðàòóðû äî 7 Ê. Òèïè÷íûå íèçêî÷àñòîòíûå ñïåêòðûìÿãêèõ ìîä êðèñòàëëîâ Hg2Cl2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåì�ïåðàòóðàõ íèæå T
 = 186 K ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Ïî�ñëå ¾ñõëîïûâàíèÿ¿ ÇÁ â íàïðàâëåíèè �! X â ñåãíå�òîýëàñòè÷åñêîé �àçå Hg2Cl2 ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõêîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà �óíäà�ìåíòàëüíûé òîí ìÿãêîé ìîäû �sm. Íàñ èíòåðåñîâàëîòåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå èíòåíñèâíîñòè �óíäàìåí�òàëüíîãî òîíà ìÿãêîé ìîäû ïðè T < T
 è äëÿ òîãî,÷òîáû êîððåêòíî âûïîëíèòü ýòó çàäà÷ó, áûëî íåîá�õîäèìî ñòðîãî ó÷åñòü ðýëååâñêóþ êîìïîíåíòó (IR),�îí (Ib), ñòîêñîâóþ è àíòèñòîêñîâóþ êîìïîíåíòóìÿãêîé ìîäû. Íàìè áûëà âûïîëíåíà îáðàáîòêà ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïðè ïîìîùè �îðìóëû331
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�èñ. 3. Òèïè÷íûå ñïåêòðû îñíîâíîãî òîíà ìÿãêîéìîäû �sm (A1g) (ñòîêñ, àíòèñòîêñ) ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõ (T � T
) êðèñòàëëîâ Hg2Cl2I(�) = Ism(�) + IR(�) + Ib(�); (12)ãäå Ism(�) � èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà ìÿã�êîé ìîäå, îíà ñîãëàñíî �îðìóëå (1) ðàâíàIsm(�) = [1 + n(�)℄A1�sm�(�sm � �)2(�sm + �)2 + �2sm�2 : (13)Â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è áûëè îïðå�äåëåíû ïàðàìåòðû A1, �sm, �sm ïóòåì ìèíèìèçà�öèè ñóììû êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ ñïåêòðîâ îò �îðìóë (12) è (13). Äëÿ îïèñàíèÿðýëååâñêîé êîìïîíåíòû IR èñïîëüçîâàëàñü àïïðîê�ñèìàöèÿ ãàóññèàíîì:IR = A=�!p�=2� e�2(���0)2=!: (14)Ôîí (Ib) ïîäáèðàëñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îïè�ñûâàåìûå ëèíèè ñîâïàäàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèñïåêòðàìè íà ÷àñòîòàõ ïðèìåðíî äî 15 ñì�1. Ïîñëå
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �àçîâîãîïåðåõîäà â êðèñòàëëàõ Hg2Cl2 îò ïðèâåäåííîé òåì-ïåðàòóðû � = (T
 � T )=T
 â äâîéíîì ëîãàðè�ìè-÷åñêîì ìàñøòàáå, ïîëó÷åííàÿ ïóòåì îáðàáîòêè ïî-âåäåíèÿ ìÿãêîé ìîäû �sm ïðè T � T
; òî÷êè �ýêñïåðèìåíò, ïðÿìàÿ � ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿâûïîëíåíèÿ òàêîé îáðàáîòêè óäàëîñü ïîñòðîèòü çà�âèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ýòîãî ìîäåëüíîãî ñå�ãíåòîýëàñòè÷åñêîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà îò ïðèâåäåí�íîé òåìïåðàòóðû � = (T
 � T )=T
 â äâîéíîì ëîãà�ðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå (ñì. ðèñ. 4). Áûëà ïîëó÷åíàïðàêòè÷åñêè ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü, èç íàêëîíà êî�òîðîé áûë îïðåäåëåí ¾êðèòè÷åñêèé¿ èíäåêñ �, õà�ðàêòåðèçóþùèé òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïàðà�ìåòðà ïîðÿäêà (� / ��), çíà÷åíèå êîòîðîãî îêàçà�ëîñü ðàâíûì 0:28� 0:02.Äëÿ ïðîâåðêè è ïîäòâåðæäåíèÿ ïîëó÷åííîãî ðå�çóëüòàòà íàìè áûëè âûïîëíåíû ïðåöèçèîííûå òåì�ïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿ äðóãèõ íå÷åòíûõ �îíîíîâ,âîçíèêàþùèõ ïîñëå �àçîâîãî ïåðåõîäà â ÑÊ�. Íàðèñ. 5 ïðèâåäåíà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ äðó�ãàÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíàÿ, ïîÿâëÿþùàÿñÿ â ñïåê�òðå ëèíèÿ �0A (B2g), ãåíåòè÷åñêè ñâÿçàííàÿ ñî âòî�ðîé àêóñòè÷åñêîé âåòâüþ (TA2) èç X-òî÷êè ÇÁ (ñèì�ìåòðèè B1u). Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî îíà ïîÿâëÿåò�ñÿ íà íèçêî÷àñòîòíîì êðûëå î÷åíü èíòåíñèâíîé ëè�íèè �1, ñîîòâåòñòâóþùåé ëèáðàöèè ëèíåéíîé ìîëå�êóëû Cl�Hg�Hg�Cl. ×àñòîòà ýòîé ëèíèè, áîëüøàÿ(ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòîòîé ìÿãêîé ìîäû) è ïðàêòè÷å�ñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ÷òî ïîçâîëÿåò óïðî�ñòèòü ïðîöåäóðó îáðàáîòêè. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíîâîñïîëüçîâàòüñÿ �îðìóëàìè (10), (11), êîãäà èíòå�ãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ÑÊ� âîçíèêàþùèõæåñòêèõ ìîä, íîðìèðîâàííàÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèé�àêòîð n èëè n+1 (n � �àêòîð Áîçå �Ýéíøòåéíà),ýòî �20 â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ. Ïîñëå îáðàáîòêèèçìåðåííûõ ñïåêòðîâ ïîëó÷åíà èí�îðìàöèÿ î òåì�332
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�èñ. 5. Ñïåêòðû âîçíèêàþùåãî �îíîíà �0A (B2g),ãåíåòè÷åñêè ñâÿçàííîãî ñ àêóñòè÷åñêîé âåòâüþ(TA2) â X-òî÷êå ãðàíèöû ÇÁ (B1u), ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõ êðèñòàëëîâ Hg2Cl2
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â Hg2Cl2îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû � â äâîéíîì ëîãàðè�-ìè÷åñêîì ìàñøòàáå, ïîëó÷åííàÿ ïóòåì îáðàáîòêèëèíèè �0A; òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ïðÿìàÿ � ëèíåé-íàÿ àïïðîêñèìàöèÿïåðàòóðíîì ïîâåäåíèè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòèëèíèè �0A, à çàòåì óæå â äâîéíîì ëîãàðè�ìè÷åñêîììàñøòàáå ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû � (ðèñ. 6) è ïîëó÷å�íî çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà � = 0:27� 0:02.Àíàëîãè÷íûå èçìåðåíèÿ è îáðàáîòêà áûëè âû�ïîëíåíû äëÿ ïîÿâëÿþùåãîñÿ �îíîíà ÈÊ-àêòèâíîéâåòâè (Eu â öåíòðå ÇÁ ïàðà�àçû) èç X-òî÷êè ãðà�
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�èñ. 7. Òèïè÷íûå ñïåêòðû âîçíèêàþùåãî �îíîíà�T 05 (Ag), ãåíåòè÷åñêè ñâÿçàííîãî ñ ÈÊ-àêòèâíîéâåòâüþ Eu (TO) â X-òî÷êå ãðàíèöû ÇÁ (B3u) ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (T � T
); � � ëèíèè ñïåê-òðà âòîðîãî ïîðÿäêà
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �àçîâîãîïåðåõîäà â êðèñòàëëàõ Hg2Cl2 îò ïðèâåäåííîé òåì-ïåðàòóðû � â äâîéíîì ëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå,ïîëó÷åííàÿ èç îáðàáîòêè âîçíèêàþùåé ëèíèè �T 05 ;òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ïðÿìàÿ � ëèíåéíàÿ àïïðîê-ñèìàöèÿíèöû ÇÁ. Òèïè÷íûå ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàñ�ñåÿíèÿ ýòîé ëèíèè (ñèììåòðèè Ag) ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõ (T < T
) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7, à òåìïå�ðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â äâîéíîìëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå � íà ðèñ. 8. Èç íàêëîíàãðà�èêà ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ òî÷åê ïîëó÷åíî çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà� = 0:27� 0:02.333



Þ. Ô. Ìàðêîâ, Å. Ì. �îãèíñêèé, À. Ñ. Þðêîâ ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012�àññìàòðèâàÿ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïàðà�ìåòðà ïîðÿäêà â ðàìêàõ �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåî�ðèè Ëàíäàó äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ, çàïèñàâ òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë Ëàíäàóâ âèäå ðÿäà ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó ïîðÿäêà � äëÿíåñîáñòâåííûõ ñåãíåòîýëàñòèêîâ âáëèçè òî÷êè �à�çîâîãî ïåðåõîäà (ñì., íàïðèìåð, [8; 9℄), ìîæíî ïîëó�÷èòü çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ äëÿ �àçîâûõïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà è äëÿ ïåðåõîäîâ âáëèçè òðè�êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Îêàçàëîñü, ÷òî òåîðåòè÷åñêèåçíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ � â ñëó÷àå �àçîâûõïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà è ïåðåõîäîâ âáëèçè òðèêðè�òè÷åñêîé òî÷êè äîëæíû áûòü ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî0.5 è 0.25. Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå íàìè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, âèäèì, ÷òî çíà÷åíèÿ êðè�òè÷åñêèõ èíäåêñîâ ðàâíûå 0.28 è 0.29, ïîëó÷åííûåèç ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé [6℄, è 0.27,0.28 � èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ, ïðîòèâîðå÷àò îïèñà�íèþ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â ýòèõ êðèñòàëëàõ êàê ïåðå�õîäîâ âòîðîãî ðîäà, äàëåêèõ îò òðèêðèòè÷åñêîé òî÷�êè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ � áëèçêèå ê çíà÷å�íèþ 0.25 íåïîñðåäñòâåííî ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëü�çó ìîäåëè �àçîâîãî ïåðåõîäà â êðèñòàëëàõ Hg2Cl2êàê ïåðåõîäîâ âáëèçè òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ìîæ�íî ëèøü ïðåäïîëîæèòü, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä â ýòèõêðèñòàëëàõ ïðîèñõîäèò íå íåïîñðåäñòâåííî â òðè�êðèòè÷åñêîé òî÷êå, à ëèøü â áëèæàéøåé åå îêðåñò�íîñòè.Äëÿ òîãî ÷òîáû ðåàëèçîâàòü �àçîâûé ïåðåõîä âýòèõ êðèñòàëëàõ íåïîñðåäñòâåííî â òðèêðèòè÷åñêîéòî÷êå, íàäî èçó÷èòü �Ò-�àçîâóþ äèàãðàììó (ñì.,íàïðèìåð, [10℄) è ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéòè ýòó òî÷�êó � Tt
r (Pt
r). À ýòî ïðåäñòàâëÿåò ñàìîñòîÿòåëü�íóþ è äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ çàäà÷ó, êîòîðóþ â ðàì�êàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ìû è íå ïûòàëèñü ðåàëèçî�âàòü. Äëÿ ðåàëèçàöèè ýòîé çàäà÷è åñòü îäíà òðóä�íîñòü: ñ ïîìîùüþ êàêîé ìåòîäèêè óáåäèòüñÿ â òîì,÷òî ìû íàõîäèìñÿ íåïîñðåäñòâåííî â òðèêðèòè÷å�ñêîé òî÷êå? Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïóáëèêàöèé ïîýòîìó âîïðîñó äëÿ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîâ, êîãäà âòðèêðèòè÷åñêîé òî÷êå íàáëþäàëèñü àíîìàëüíîå ðàñ�ñåÿíèå ñâåòà èëè èñ÷åçíîâåíèå ãèñòåðåçèñà â ïîâå�äåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí è ò. ä. �ÿä ýòèõðåçóëüòàòîâ ïðèâåäåí â ðàçëè÷íûõ îáçîðàõ è ìîíî�ãðà�èÿõ, íî íàñêîëüêî ýòî âñå íàäåæíî, ñîâñåì íåÿñíî. Â íàøåì ñëó÷àå (Hg2Cl2) ðàíåå ìû ïûòàëèñüîáíàðóæèòü àíîìàëüíîå ðàññåÿíèå ñâåòà ïðè èçó÷å�íèè �Ò-�àçîâîé äèàãðàììû, îäíàêî æåëàåìîãî ðå�çóëüòàòà â ýêñïåðèìåíòå íå áûëî ïîëó÷åíî.Çäåñü ñëåäóåò íàïîìíèòü, ÷òî ðàíåå íàìè ïðèêîìïëåêñíîì è ïðåöèçèîííîì èçó÷åíèè òåìïåðàòóð�íîãî ïîâåäåíèÿ ìÿãêèõ ìîä, òåïëîåìêîñòè, ñïîíòàí�

íûõ äå�îðìàöèé è äð. â ýòèõ êðèñòàëëàõ áûëè âû�÷èñëåíû ïàðàìåòðû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèà�ëà, îïðåäåëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå êðèòè÷åñêèå èí�äåêñû, èç âåëè÷èíû êîòîðûõ òàêæå ñëåäîâàëà áëè�çîñòü �àçîâîãî ïåðåõîäà â ýòèõ êðèñòàëëàõ ê òðè�êðèòè÷åñêîé òî÷êå [11℄.Îñíîâíîé ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â íàñòîÿùåéðàáîòå, � ýòî ïîëíàÿ êîëè÷åñòâåííàÿ êîððåëÿöèÿ(â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè) çíà÷åíèé êðèòè÷åñêèõèíäåêñîâ �, ïîëó÷åííûõ èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõè ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èçìåðåíèé, âåëè÷èíûêîòîðûõ áûëè ñîîòâåòñòâåííî 0.27, 0.28 è 0.28,0.29. Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðíîåïîâåäåíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ìîæíî äîñòàòî÷íîíàäåæíî ïîëó÷àòü íå òîëüêî èç ðåíòãåíîâñêèõèçìåðåíèé, íî è èç îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïîÿâëÿ�þùèõñÿ â ñïåêòðàõ �îíîíîâ, ïðîÿâëåíèå êîòîðûõèíäóöèðîâàíî �àçîâûì ïåðåõîäîì.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �09-08-00739a), Ïðåçèäèóìà �ÀÍ(ïðîãðàììà Ï-03) è ÎÔÍ �ÀÍ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. H. Mark and J. Steinba
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