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Ï�È×ÈÍÛ ÂÛÑÎÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÎÉÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÈ Â ÝËÅÊÒ�ÎÍ-ÔÎÍÎÍÍÎÉÑÈÑÒÅÌÅ ÑÅ�ÎÂÎÄÎ�ÎÄÀÍ. Í. Äåãòÿðåíêî, Å. À. Ìàçóð *Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾Ìîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò¿115409, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 ìàðòà 2015 ã.�àññ÷èòàíû ýëåêòðîííûå è �îíîííûå ñïåêòðû, à òàêæå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ è �îíîííûõ ñîñòîÿíèéñòàáèëüíîé îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñåðîâîäîðîäà SH2 â èíòåðâàëå äàâëåíèé 100�180 �Ïà. Îáíà-ðóæåíî, ÷òî ïðè äàâëåíèè 175 �Ïà â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíîé ìîäè�èêàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîääàâëåíèåì â êðèñòàëëå îáðàçóåòñÿ íàáîð ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòåé èç àòîìîâ âîäîðîäà ñ ïîëíûì ñî-ñðåäîòî÷åíèåì âñåõ àòîìîâ âîäîðîäà â ýòèõ ïëîñêîñòÿõ. Â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ñèñòåìûïðèîáðåòàþò êâàçèäâóìåðíûé õàðàêòåð. Èññëåäîâàí õàðàêòåð êîëëåêòèâíûõ ñèí�àçíûõ êîëåáàíèé è êî-ëåáàíèé â ïðîòèâî�àçå àòîìîâ âîäîðîäà â äàííûõ ïëîñêîñòÿõ, ïðèâîäÿùèõ ê ïîÿâëåíèþ äâóõ óçêèõâûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ïèêîâ â ïëîòíîñòè �îíîííûõ ñîñòîÿíèé.DOI: 10.7868/S0044451015080118Â ðàáîòå [1℄ áûë îáíàðóæåí ïåðåõîä â ñâåðõïðî�âîäÿùóþ �àçó â ìåòàëëè÷åñêîé �àçå ñåðîâîäîðîäàïîä äàâëåíèåì ïîðÿäêà 170 �Ïà ïðè T = 190 Ê.Âûñîêîå çíà÷åíèå T â ñåðîâîäîðîäå ïîä äàâëåíè�åì � ñâîéñòâî èñêëþ÷èòåëüíî ýëåêòðîí-�îíîííîé(ÝÔ) ñèñòåìû. Â ñèëó îòñóòñòâèÿ ýëåêòðîííûõ îáî�ëî÷åê â ïðîòîíå, êîíñòàíòà ÝÔ-âçàèìîäåéñòâèÿ � ÿâ�ëÿåòñÿ áîëüøîé è ïðåâûøàåò åäèíèöó. Â ðàáîòå [2℄ïðèâîäÿòñÿ ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ñóëü�è�äà âîäîðîäà SH2 ïîä äàâëåíèåì. Ôîíîííûé ñïåêòðSH2 â [2℄ íå ïðèâîäèòñÿ. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå [2℄ èñêëþ÷èòåëü�íî â èíòåãðàëüíîì âèäå, áåç ðàçáèåíèÿ íà ðàçëè÷�íûå �ðàêöèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Â ÷àñòíîñòè,êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ �îíîííîéìîäîé êîëåáàíèé àòîìîâ âîäîðîäà, èìåþùåé ìàêñè�ìàëüíóþ ýíåðãèþ â �îíîííîì ñïåêòðå, ïîëó÷åíà âðàáîòå [2℄ áëèçêîé ê íóëþ, à áåçðàçìåðíàÿ êîíñòàí�òà ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ � ñ÷èòàåòñÿçàâèñÿùåé îò ÷àñòîòû, ÷òî òðóäíî îáîñíîâàòü. Ìûâîñïðîèçâåëè ðàñ÷åòû ñòðóêòóðû SH2, ïðèìèòèâíàÿÿ÷åéêà êîòîðîé èìååò ñèììåòðèþ Cma (ðèñ. 1à,â),÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàáîòå [2℄. Îêàçàëîñü, ÷òî âäîëü*E-mail: eugen�mazur�mail.ru

òðàåêòîðèè èíòåãðèðîâàíèÿ, ñîåäèíÿþùåé âûñîêî�ñèììåòðè÷íûå òî÷êè â çîíå Áðèëëþýíà (ðèñ. 1â,øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), èìåþòñÿ ìíèìûå ÷àñòîòû, ÷òîîòâå÷àåò íåóñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû SH2 èç [2℄ îòíîñèòåëüíî ðàçâàëà ðåøåòêè.Ïîñêîëüêó çàòðóäíèòåëüíî ñóäèòü î ïðåäïîëî�æåíèÿõ, èñïîëüçîâàííûõ â �îðìóëàõ, ëåæàùèõ âîñíîâå ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [2℄, ìû ïðåäïðèíÿëè ïî�èñê ñòàáèëüíûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ �àç çàíîâî. Ñòà�áèëüíîñòü èëè ìåòàñòàáèëüíîñòü îáíàðóæåííîé �à�çû SH2 èëè SH3 ïðîâåðÿëàñü ìåòîäîì ïîëíîãî ðàñ÷å�òà äèñïåðñèîííîãî ïîâåäåíèÿ âñåõ âåòâåé �îíîííî�ãî ñïåêòðà. Ó ñòàáèëüíîé èëè ìåòàñòàáèëüíîé �àçûíå äîëæíî ïîÿâëÿòüñÿ ìíèìûõ ÷àñòîò â �îíîííîìñïåêòðå èëè ó÷àñòêîâ ñ ÿâíî âûðàæåííîé îáëàñòüþñìÿã÷åíèÿ �îíîííîãî ñïåêòðà. Îáðàòíûå è ïðÿìûåýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè íàéäåííîé íàìè ìåòàñòàáèëü�íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû SH2, ïðèìèòèâíàÿÿ÷åéêà êîòîðîé èìååò ñèììåòðèþ I4=mmm, ïîêàçà�íû íà ðèñ. 2.Â ðàñ÷åòàõ ðÿäà àâòîðîâ [3℄ ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âû�ñîêèõ äàâëåíèÿõ ó ñåðîâîäîðîäà ñòàáèëüíûìè (èëèìåòàñòàáèëüíûìè) ÿâëÿþòñÿ òàêæå îïðåäåëåííûåêðèñòàëëè÷åñêèå ìîäè�èêàöèè SH3. �ÿä àâòîðîâ,ðàññìàòðèâàþùèõ ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîé �àçûñóëü�èäà âîäîðîäà SH3 ïîä äàâëåíèåì [4�8℄, òàê�æå ñ÷èòàåò ðàñ÷åòû [2℄ íå îòâå÷àþùèìè íàèáîëåå6 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 289
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�èñ. 1. Ñòðóêòóðà SH2, àíàëîãè÷íàÿ èññëåäîâàííîé â ðàáîòå [2℄: áîëüøèå ñåðûå øàðèêè � àòîìû ñåðû, P = 175 �Ïà;à � èñõîäíàÿ êóáè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñ ñèììåòðèåé Pmma, á � ïðèìèòèâíàÿ ÿ÷åéêà ñ ñèììåòðèåé Cmmm, â � çîíàÁðèëëþýíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêå
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�èñ. 2. Ñòðóêòóðà SH2: áîëüøèå ñåðûå øàðèêè � àòîìû ñåðû, P = 170 �Ïà; à � èñõîäíàÿ êóáè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà;á � ïðèìèòèâíàÿ ÿ÷åéêà ñ ñèììåòðèåé I4=mmm (D4H-17), â � çîíà Áðèëëþýíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðèìèòèâíîéÿ÷åéêåýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé �àçå. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ �à�çà SH3, ïðèìèòèâíàÿ ÿ÷åéêà êîòîðîé èìååò ñèììåò�ðèþ Im� 3m, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.Äëÿ âñåõ òðåõ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå �àç ìû âû�÷èñëÿëè ðàçíîñòü ýíòàëüïèè äàííîé �àçû â çàâèñè�ìîñòè îò äàâëåíèÿ (ðèñ. 4). Íà ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ìûïîëó÷èëè â ðàñ÷åòàõ ïîëîæèòåëüíîå ïðèðàùåíèå ýí�òàëüïèè â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ äëÿ âñåõ òðåõ�àç â îòëè÷èå îò ðàáîò [2; 3℄, ãäå âî âñåõ ñëó÷àÿõïðèðàùåíèå ýíòàëüïèè ïîëó÷åíî îòðèöàòåëüíûì.Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçóþòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷å�òîâ ýëåêòðîííûõ è �îíîííûõ ñâîéñòâ òåðìîäèíàìè�÷åñêè íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíîé ìåòàñòàáèëüíîé �à�çû ñóëü�èäà âîäîðîäà SH2 ïîä äàâëåíèåì. Ïðåä�

ñòàâëåíû ñëåäóþùèå ðàñ÷åòíûå õàðàêòåðèñòèêè îð�òîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû SH2:1) èçìåíåíèå îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû;2) çîííàÿ ñòðóêòóðà è ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü÷èñëà ñîñòîÿíèé (DOS);3) ïàðöèàëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ÷èñëà ñî�ñòîÿíèé ïî âñåì àòîìàì (PDOS);4) ïàðöèàëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ÷èñëà ñî�ñòîÿíèé (PDOS) íà àòîìàõ H;5) ïàðöèàëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ÷èñëà ñî�ñòîÿíèé (PDOS) íà àòîìàõ S;6) äèñïåðñèÿ �îíîíîâ è ïëîòíîñòè ÷èñëà �îíî�íîâ (DOS);290



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015 Ïðè÷èíû âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè : : :ÒàáëèöàP , �Ïà DOS PDOS LPDOS(âîäîðîä) LPDOS(ñåðà) V , �A3 Efull, ýÂ �max,ñì�1 IR-èíòåí-ñèâíîñòü1 100 0.478 0.384 0.157 0.070(s)0.155(p) 14.08 �304:778 � 2000 0.0012 UnPhase2 125 0.45 0.36 0.143 0.065(s)0.149(p) 13.19 �304:159 2063 0.0012 UnPhase3 150 0.45 0.35 0.142 0.065(s)0.143(p) 12.44 �303:521 2027 0.00147 UnPhase4 160 0.45 0.35 0.148 0.060(s)0.144(p) 12.20 �303:285 2018 0.0015 UnPhase5 165 0.43 0.35 0.125 0.070(s)0.154(p) 12.09 �303:176 2038 0.00225 UnPhase6 170 0.387 0.32 0.115 0.050(s)0.150(p) 11.97 �303:056 2063 0.0012 UnPhase7 175 0.420 0.335 0.143 0.055(s)0.140(p) 11.86 �302:929 1895 0.0016 InPhase8 180 0.415 0.32 0.131 0.055(s)0.135(p) 11.77 �302:834 � 2041 0.0024 UnPhase9 190 0.41 0.315 0.128 0.055(s)0.131(p) 11.58 �302:612 � 1949 0.0024 InPhase10 200 0.41 0.315 0.134 0.052(s)0.131(p) 11.37 �302:360 1949 0.0019 InPhase11 225 0.395 0.295 0.110 0.060(s)0.125(p) 10.95 �301:801 2063 0.0019 UnPhaseÏðèìå÷àíèå: LPDOS � çíà÷åíèå ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ÷èñëà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìèëîêàëüíî íà àòîìàõ âîäîðîäà è ñåðû äëÿ s- è p-ýëåêòðîíîâ; çâåçäî÷êà îçíà÷àåò íàëè÷èå ìíèìûõ ÷àñòîò, îáî�çíà÷åíèÿ ¾UnPhase¿ è ¾InPhase¿ ñîîòâåòñòâóþò ñèí�àçíîé è àíòè�àçíîé ìàêñèìàëüíûì ÷àñòîòàì êîëåáàíèéàòîìîâ âîäîðîäà
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�èñ. 3. Ñòðóêòóðà SH3: áîëüøèå ñåðûå øàðèêè � àòîìû ñåðû, P = 150 �Ïà; à � èñõîäíàÿ êóáè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà, á �ïðèìèòèâíàÿ ÿ÷åéêà ñ ñèììåòðèåé Im� 3m (OH9), â � çîíà Áðèëëþýíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêå291 6*
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ñòðóêòóðSH3 è SH2 ñ ðàçëè÷íîé ñèììåòðèåé îò äàâëåíèÿ:1 � �àçà SH2 ñ ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèI4=mmm (D4H-17), 2 � �àçà SH2, èññëåäîâàâøà-ÿñÿ â ðàáîòå [2℄, 3 � �àçà SH3 (ðàñ÷åòû äëÿ âñåõ�àç ïðîâåäåíû â äàííîé ðàáîòå)
1.595

�èñ. 5. Îðòîðîìáè÷åñêàÿ ïðèìèòèâíàÿ ÿ÷åéêà èñ-ñëåäóåìîé �àçû SH2: áîëüøèå ñåðûå øàðèêè �àòîìû ñåðû, P = 170 �Ïà; ñèììåòðèÿ I4=mmm,a = b =  = 2:99�A, � = 64:08Æ, � = 141:53Æ , = 130:89Æ7) êàðòèíû êîëåáàíèé �îíîíîâ ñ ìàêñèìàëüíîé÷àñòîòîé (DOS).Ýòè ðåçóëüòàòû ïðèìåíÿþòñÿ ê îáñóæäåíèþñâåðõïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ ñóëü�èäà âîäîðîäà SH2ïîä äàâëåíèåì. Äàëåå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ�÷åòîâ ab initio ñòðóêòóðíûõ, ýëåêòðîííûõ è �î�íîííûõ õàðàêòåðèñòèê SH2 â èíòåðâàëå äàâëåíèé100�225 �Ïà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåíèåDFT â ðàìêàõ áàçèñà ïëîñêèõ âîëí ñ ïðèìåíåíèåìêîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà GGA�PBE, äëÿ àòî�ìîâ ñåðû ïðèìåíÿëñÿ ïñåâäîïîòåíöèàë, ñîõðàíÿþ�ùèé íîðìó. �àññìàòðèâàåìàÿ �àçà èìååò îðòîðîì�áè÷åñêóþ ïðèìèòèâíóþ ÿ÷åéêó è ñîäåðæèò îäèíàòîì ñåðû è äâà àòîìà âîäîðîäà. Ñèììåòðèÿ äàí�

íîé ÿ÷åéêè � I4=mmm. Ôàêòè÷åñêè, óñòîé÷èâàÿ�àçà áûëà îáíàðóæåíà â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ ïó�òåì èçúÿòèÿ èç êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñòðóêòóðû SH3(ðèñ. 3à) öåíòðàëüíîãî àòîìà ñåðû è ñîîòâåòñòâó�þùèõ àòîìîâ âîäîðîäà. Äàëåå ãåîìåòðèÿ ñòðóêòó�ðû îïòèìèçèðîâàëàñü äëÿ äàííûõ çíà÷åíèé âíåøíå�ãî äàâëåíèÿ èç ïðèíöèïà ìèíèìóìà ïîëíîé ýíåðãèèñèñòåìû. �åçóëüòàòû îïòèìèçàöèè ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2á. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ýòà ñòðóêòóðà ïðèêàæäîì äàâëåíèè îáëàäàåò ìåíüøèì çíà÷åíèåì ýí�òàëüïèè (ñì. ðèñ. 4) ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóìÿ äðóãè�ìè îáñóæäàåìûìè ñòðóêòóðàìè. Â áîëüøîì èíòåð�âàëå çíà÷åíèé P �îíîííûé ñïåêòð ñòðóêòóðû SH2ñ ñèììåòðèåé I4=mmm íå ñîäåðæèò ìíèìûõ ÷àñòîò(ðèñ. 5). Íàì íå èçâåñòíî èññëåäîâàíèé ïî äàííîéñòðóêòóðå SH2.Äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâ�ëåíèÿ ïðîâîäèëàñü îïòèìèçàöèÿ êîí�èãóðàöèè ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è âíóòðåííåãî áàçèñà èç ïðèíöè�ïà ìèíèìàëüíîé ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðè çàäàí�íîé âåëè÷èíå äàâëåíèÿ íà ãðàíèöàõ ñèñòåìû. Â ðàñ�÷åòàõ ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ñèñòåìà èìååò ìåòàëëè�÷åñêèé õàðàêòåð. Èçìåíåíèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâÝÔ-ñèñòåìû ðàññìàòðèâàåìîé �àçû â çàâèñèìîñòèîò äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.�ðà�èêè çîííîé ñòðóêòóðû è ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè ÷èñëà ñîñòîÿíèé (DOS) ïðè äâóõ çíà÷åíèÿõäàâëåíèÿ P = 165 �Ïà è P = 175 �Ïà ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 6.Äëÿ ýòèõ æå çíà÷åíèé äàâëåíèÿ ïàðöèàëüíàÿýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ÷èñëà ñîñòîÿíèé ïî âñåì àòî�ìàì (PDOS) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7.Êàê âèäèì íà ðèñ. 7, â îáîèõ ñëó÷àÿõ, îòâå÷àþ�ùèõ âûñîêîìó çíà÷åíèþ T, óðîâåíü Ôåðìè ðàñïîëà�ãàåòñÿ âáëèçè ïèêîâ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé s-òèïà. Áîëüøàÿ ÷àñòü ñîñòîÿíèé s-òèïà îòíî�ñèòñÿ ê âîäîðîäó. Ïðè ýòîì âûøå ýíåðãèè Ôåðìè âñèñòåìå èìååò ìåñòî ðåçêîå ïàäåíèå ïëîòíîñòè ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé. Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíû äèñïåðñèÿ�îíîíîâ è ïëîòíîñòü ÷èñëà �îíîíîâ (DOS) â çàâè�ñèìîñòè îò ýíåðãèè äëÿ äàâëåíèé P = 165 �Ïà èP = 175 �Ïà.Êàê âèäèì íà ðèñ. 8, �îíîííûé ñïåêòð SH2 îðòî�ðîìáè÷åñêîé �àçû ñåðîâîäîðîäà ïðè óêàçàííûõ äàâ�ëåíèÿõ íå ñîäåðæèò ó÷àñòêîâ ñìÿã÷åíèÿ �îíîííûõìîä. Ýòè ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà óñòîé÷èâîñòü(èëè, âî âñÿêîì ñëó÷àå, ìåòàñòàáèëüíîñòü) èññëåäó�åìîé �àçû SH2. Â îáëàñòè âûñîêèõ ÷àñòîò ïëîò�íîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé ñîäåðæèò äâà óçêèõ ïèêàñ ýíåðãèÿìè �îíîííûõ ìîä ~!1 = 3153 Ê è ~!2 == 3309 Ê, ïðîèñõîæäåíèå êîòîðûõ áóäåò âûÿñíåíîíèæå. Ïðè ýòîì ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ëèøü îäèí292
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0:2 0:4 0:6 0:8 1:0�èñ. 6. à) Çîííàÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîíîâ SH2 ïðè P = 165 �Ïà, EF = 0 � óðîâåíü Ôåðìè, á ) ïëîòíîñòü ÷èñëàýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé SH2 ïðè P = 165 �Ïà, DOS (EF ) � 0:43, óðîâåíü Ôåðìè íà ñêàòå ïèêà DOS (ñì. âñòàâêó),â) çîííàÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîíîâ SH2 ïðè P = 175 �Ïà, EF = 0 � óðîâåíü Ôåðìè, ã) ïëîòíîñòè ÷èñëà ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé SH2 ïðè P = 175 �Ïà, DOS (EF ) � 0:41, óðîâåíü Ôåðìè â ìàëîì ìèíèìóìå DOS (ñì. âñòàâêó)èç ýòèõ äâóõ ïèêîâ ÿâëÿåòñÿ àêòèâíûì â èí�ðàêðàñ�íîì ïîãëîùåíèè. Ïðè äàâëåíèè P = 180 �Ïà ðàññ÷è�òàííûé �îíîííûé ñïåêòð ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 9.Âèäíî, ÷òî ïðè ýòîì äàâëåíèè îäíà èç àêóñòè÷å�ñêèõ âåòâåé �îíîííîãî ñïåêòðà îáðàùàåòñÿ â íóëü è ðàññ÷èòûâàåìàÿ �îíîííàÿ ÷àñòîòà ¾óõîäèò¿ â¾îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ¿, à ñàìà �îíîííàÿ ÷àñòî�òà � â ìíèìûå çíà÷åíèÿ, ÷òî ãîâîðèò î íåóñòîé÷è�âîñòè âûáðàííîé îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû SH2 âáëè�çè äàííîãî äàâëåíèÿ. Ýòîò ðåçóëüòàò ïîëíîñòüþ ñî�293
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�èñ. 7. à) Ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ÷èñëà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â SH2 ïðè P = 165 �Ïà, á ) ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü÷èñëà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â SH2 ïðè P = 175 �Ïà: 1 � s-ýëåêòðîíû (çàëèâêà), 2 � p-ýëåêòðîíû, 3 � ñóììàðíàÿDOS, 4 � óðîâåíü Ôåðìè EFîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà [1℄, ãäå ïðèäàâëåíèè P = 180 �Ïà îáíàðóæåíà òî÷êà �àçî�âîãî ïåðåõîäà ñèñòåìû. Â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíîéìîäè�èêàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîä äåéñòâèåìäàâëåíèÿ â èññëåäóåìîé �àçå êðèñòàëëà ïðîèñõî�äÿò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ, ìåíÿåòñÿ ðàñïðåäåëå�íèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Â ÷àñòíîñòè, îñîáåííî�ñòüþ äàííîé ñòðóêòóðû SH2 ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèåíàáîðîâ ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòåé èç àòîìîâ âîäîðî�äà ñ ïîëíûì ñîñðåäîòî÷åíèåì âñåõ àòîìîâ âîäîðîäàâ ýòèõ ïëîñêîñòÿõ ïðè äàâëåíèè P = 150�170 �Ïà(ðèñ. 10à,á ). Â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ñè�ñòåìû ïðèîáðåòàþò êâàçèäâóìåðíûé õàðàêòåð. Èí�òåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â óêàçàííîì èíòåðâàëå íàáëþ�äàþòñÿ âûõîä íà ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå óêàçàííûõïàðàìåòðîâ è ïîñëåäóþùåå ðåçêîå èçìåíåíèå ïðèäàâëåíèè ïîðÿäêà P = 180 �Ïà.Íà ðèñ. 11à,á ïðåäñòàâëåíû êàðòèíû, èëëþñòðè�ðóþùèå õàðàêòåð êîëåáàíèé àòîìîâ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ïðè äàâëåíèè P = 170 �Ïà â îáëàñòè óñòîé�÷èâîñòè ðåøåòêè äëÿ äàííîé �àçû. Èç øåñòè ìîäêîëåáàíèé ðåøåòêè: � = 309:43 ñì�1, 309.43 ñì�1,1169.91 ñì�1, 1169.91 ñì�1, 2306.72 ñì�1,2420.94 ñì�1, òîëüêî òðè îáëàäàþò íåíóëåâîéèíòåíñèâíîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èí�ðàêðàñíûìèçëó÷åíèåì. Äâå ìîäû îòâå÷àþò �îíîíàì ñ ìàê�ñèìàëüíîé ÷àñòîòîé, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèÿìäëÿ âûñîêîãî çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðûT äëÿ äàííîé �àçû SH2. Êîëåáàíèÿì àòîìîâ ïëîñ�êîñòè, ñîñòîÿùåé èç àòîìîâ âîäîðîäà, ñ ÷àñòîòîé�1 = 2420:94 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò íóëåâàÿ èíòåíñèâ�íîñòü. Ýòè êîëåáàíèÿ ïðîèñõîäÿò â ïðîòèâî�àçå(ðèñ. 11à). Ñèí�àçíûå êîëåáàíèÿ âñåõ àòîìîâïëîñêîñòè, ñîñòîÿùåé èç àòîìîâ âîäîðîäà, èìåþò

÷àñòîòó �2 = 2306:72 ñì�1 (ðèñ. 11á ) è îáëàäàþòìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ (ðèñ. 11â).Âûâîäû1. �àññìàòðèâàåòñÿ ñæàòèå SH2-êðèñòàëëèòà ñýëåìåíòàðíîé îðòîðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêîé, èìåþùåéñèììåòðèþ I4=mmm. Â ÿ÷åéêå ïðèñóòñòâóþò îäèíàòîì ñåðû è äâà àòîìà âîäîðîäà íà îäíîé ïðÿìîé.Ñ äâóõ ñòîðîí îò àòîìà ñåðû ðàñïîëîæåíû äâà àòî�ìà H íà ðàññòîÿíèè ïîðÿäêà 1.4�A. Òàêàÿ ñòðóêòóðàñëîæèëàñü ïðè äàâëåíèè áîëåå 100 �Ïà èç íåêîòîðîéêóáè÷åñêîé �àçû SH2. Ïðè P = 100 �Ïà â DOS èäèñïåðñèîííîé çàâèñèìîñòè �îíîíîâ ïðèñóòñòâóþòìíèìûå ÷àñòîòû.2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èíòåðâàëå äàâëåíèé P == 100�177 �Ïà íè îäíà èç �îíîííûõ âåòâåé ñòðóê�òóðû SH2 ñ ýëåìåíòàðíîé îðòîðîìáè÷åñêîé ÿ÷åé�êîé, èìåþùåé ñèììåòðèþ I4=mmm, íå îáðàùàåòñÿâ íóëü íè â îäíîé òî÷êå ïîìèìî òî÷êè � çîíû Áðèë�ëþýíà. Ïðè äàâëåíèè P � 125 �Ïà ìíèìûå ÷àñòîòû�îíîííûõ êîëåáàíèé â ñòðóêòóðå, èìåþùåé ñèììåò�ðèþ I4=mmm, íå îáíàðóæåíû. Ïðè áîëüøèõ äàâëå�íèÿõ íèçêî÷àñòîòíûé êðàé DOS �îíîíîâ ñìåùàåòñÿâ îáëàñòü áîëüøèõ ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé, ò. å. ñè�ñòåìà ñòàíîâèòñÿ áîëåå óñòîé÷èâîé ïî íèçêî÷àñòîò�íîìó ïðåäåëó.Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè P = 180 �Ïà îäíà èç àêóñòè�÷åñêèõ âåòâåé �îíîííîãî ñïåêòðà îðòîðîìáè÷åñêîéñòðóêòóðû SH2, èìåþùåé ñèììåòðèþ I4=mmm, îá�ðàùàåòñÿ â íóëü â òî÷êå T çîíû Áðèëëþýíà, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò î �àçîâîì ïåðåõîäå ñèñòåìû. Ñäå�ëàí âûâîä î ìåòàñòàáèëüíîñòè èññëåäóåìîé îðòî�ðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû SH2 â èíòåðâàëå äàâëåíèé100�177 �Ïà.294
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0.005 0.010 0.015 0.020 0.025�èñ. 8. à) Ôîíîííàÿ äèñïåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü SH2 ïðè P = 165 �Ïà; á ) ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé SH2 ïðèP = 165 �Ïà; â) �îíîííàÿ äèñïåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü SH2 ïðè P = 175 �Ïà; ã) ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèéSH2 ïðè P = 175 �Ïà3. Ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ñèñòåìà äå�îðìèðó�åòñÿ (ÿ÷åéêà ñæèìàåòñÿ), ïðè ýòîì àòîìû âîäîðîäà,ïðèíàäëåæàùèå àòîìàì ñåðû èç ðàçíûõ ñîñåäíèõÿ÷ååê, äâèãàþòñÿ â ðàçíûõ êîëëèíåàðíûõ íàïðàâëå�íèÿõ. 4. Ïðè äàâëåíèè P � 170 �Ïà �îðìèðóåòñÿ îäíàïëîñêîñòü òîëüêî èç àòîìîâ âîäîðîäà. Ïðè ýòîì äàâ�ëåíèè â êâàçèìîëåêóëå SH2 ðàññòîÿíèå SH � 1.41�A.5. Ïðè òàêîì äàâëåíèè îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðà�öèÿ ýëåêòðîíîâ â óêàçàííîé ïëîñêîñòè ìåæäó àòîìà�295
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DOSphonon, мэВ−1�èñ. 9. à) Ôîíîííàÿ äèñïåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü SH2 ïðè P = 180 �Ïà, ñòðåëêà óêàçûâàåò íà àêóñòè÷åñêóþ âåòâü�îíîííîãî ñïåêòðà, óõîäÿùóþ â îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé, ÷òî ãîâîðèò î íåóñòîé÷èâîñòè âûáðàííîé �àçûSH2 âáëèçè äàííîãî äàâëåíèÿ (ìíèìûå ÷àñòîòû â ðàìêàõ ïðîãðàìì óêàçûâàþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè);á ) ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé SH2 ïðè P = 180 �Ïàìè âîäîðîäà äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà 0.42 ýëåêò-ðîíà.6. Îäíàêî ïðè óêàçàííîì äàâëåíèè âèäèìûõ èç�ìåíåíèé íà ýëåêòðîííûõ DOS íåò (òèïà ïîÿâëåíèÿÿðêîé îñîáåííîñòè Âàí Õîâà).7. Ïðè äàâëåíèÿõ áîëüøèõ îïòèìàëüíîãî âñòðå÷�íîå êîëëèíåàðíîå äâèæåíèå àòîìîâ âîäîðîäà èç-çàäå�îðìàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íàðóøàåò óêàçàí�íóþ ïëîñêîñòü. Ïëîñêîñòü ðàñïàäàåòñÿ íà äâå. Àòî�ìû âîäîðîäà ðàñõîäÿòñÿ, íî ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòüìåæäó íèìè ïðîäîëæàåò ðàñòè èç-çà ñæàòèÿ ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè.8. Â óêàçàííîì èíòåðâàëå äàâëåíèé êàê ïîëíàÿýëåêòðîííàÿ, òàê è ïàðöèàëüíûå DOS s- è p-ýëåêòðî-íîâ íà óðîâíå Ôåðìè ìåíÿåòñÿ. Íî íåëüçÿ óòâåðæ-äàòü, ÷òî óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ íà ìàêñèìóìåïèêà ïëîòíîñòè ÷èñëà ñîñòîÿíèé.9. Ïðè äàâëåíèÿõ P = 180, 190, 200 �Ïà íàáëþ�äàåòñÿ íåêîòîðîå ñìÿã÷åíèå ìîä êîëåáàíèÿ è îñîáåí�íîñòü â òî÷êå ñèììåòðèè T (îáðàòíîå ïðîñòðàíñòâî)íà äèñïåðñèîííûõ �îíîííûõ çàâèñèìîñòÿõ, ÷òî îò�âå÷àåò íà÷àëüíîé ñòàäèè íåóñòîé÷èâîñòè.10. Âûñîêîå çíà÷åíèå T, îáíàðóæåííîå â ñåðîâî�äîðîäå ïîä äàâëåíèåì â ðàáîòå [1℄, ñëåäóåò îòíåñòè ê

ïðîÿâëåíèþ ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ ìåòàñòàáèëü�íîé �àçû SH2 â âèäå îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû,êîòîðàÿ ìîæåò ñîñóùåñòâîâàòü ñî ñòàáèëüíîé �àçîéSH3 [3�7℄. Óñòîé÷èâîñòü äàííîé ìåòàñòàáèëüíîé �à�çû ïîäòâåðæäàåòñÿ îòñóòñòâèåì òî÷åê ðåçêîãî ñìÿã�÷åíèÿ èëè îáðàùåíèÿ â íóëü êàêîé-ëèáî âåòâè �î�íîííîãî ñïåêòðà äàííîé �àçû â äèàïàçîíå äàâëåíèéP = 150�175 �Ïà.11. Îáíàðóæåí �àçîâûé ïåðåõîä ïðè äàâëåíèèP = 180 �Ïà, ïðèâîäÿùèé ê ñòðóêòóðíîé íåóñòîé�÷èâîñòè ìåòàñòàáèëüíîé îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû SH2. �àñ÷åòíàÿ òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà(SH2 ! SH3) ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå�àçîâîãî ïåðåõîäà, çà�èêñèðîâàííîé â ðàáîòå [1℄.Ñòàáèëèçàöèÿ èññëåäóåìîé �àçû ïðè P = 180 �Ïàìîãëà áû ïðèâåñòè ê åùå áîëüøåìó çíà÷åíèþ T.Ïðè äàâëåíèè P = 225 �Ïà íàøè ðàñ÷åòû ïðåäñêà�çûâàþò ïîâòîðíóþ ñòàáèëèçàöèþ îðòîðîìáè÷åñêîéñòðóêòóðû SH2 ñ ìàêñèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè T,ïðåâûøàþùèìè 190 Ê. Óìåíüøåíèå T ïðè äàâëå�íèÿõ P > 180 �Ïà [1℄ îòâå÷àåò, âèäèìî, íàëè÷èþ�àçû SH3 è åå ñâåðõïðîâîäèìîñòè.296



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015 Ïðè÷èíû âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè : : :
а �èñ. 10. à) Äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ïðè P = 165 �Ïà. Â áîëåå òåìíûõ îáëà-ñòÿõ ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ áîëüøå. Â ýòèõ îáëàñòÿõðàñïîëîæåíû àòîìû âîäîðîäà, ïðèíàäëåæàùèå êâà-çèäâóìåðíîé ïëîñêîñòè, �îðìèðóåìîé çà ñ÷åò ñáëè-æåíèÿ àòîìîâ ïîä äàâëåíèåì. Îáëàñòü ñ óðîâíåìýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè 0:42 âûäåëåíà áåëûì öâå-òîì. Óêàçàííîå çíà÷åíèå, â ÷àñòíîñòè, ñîîòâåòñòâó-åò ïîëîâèíå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè àòîìà-ìè âîäîðîäà; á ) èçìåíåíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó äâó-ìÿ ïëîñêîñòÿìè àòîìîâ âîäîðîäà â ñòðóêòóðå SH2 ññèììåòðèåé I4=mmm ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ; â) èçìå-íåíèå ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíî-ñòè â îáëàñòè ìåæäó äâóìÿ áëèæàéøèìè àòîìàìèâîäîðîäà â êâàçèïëîñêîñòÿõ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ

100 125 150 175 200 225 250�0:15�0:10�0:0500:05d; A0:10 á
100 125 150 175 200 225 2500:300:350:400:450:50 ân; îòí. åä.

P; �Ïà P; �Ïà
а б

8000

0 2000

IR-интенсивность

1000 λ, см−1

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

в �èñ. 11. à) Êàðòèíà íàïðàâëåíèé ñìåùåíèé àòî-ìîâ âîäîðîäà â ñòðóêòóðå SH2 ïðè P = 170 �Ïàñ ÷àñòîòîé �1 = 2420:94 ñì�1 è íóëåâîé IR-èíòåí-ñèâíîñòüþ. Ýòè êîëåáàíèÿ ïðîèñõîäÿò â ïðîòèâî�à-çå, á ) êàðòèíà ñèí�àçíûõ ñìåùåíèé àòîìîâ âîäî-ðîäà â ñòðóêòóðå SH2 ïðè P = 170 �Ïà ñ ÷àñòî-òîé �2 = 2306:72 ñì�1 (íàèáîëüøèé ïî ìàêñèìó-ìó IR-èíòåíñèâíîñòè), â) ðàñïðåäåëåíèå IR-èíòåí-ñèâíîñòåé ïî ñïåêòðó êîëåáàíèé ñòðóêòóðû SH2 ïðèP = 170 �Ïà297
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