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MOJIEJUPOBAHUE TUHAMUYECKUX CBOMCTB
KPAUCTAJJIMUYECKOMN PEIIETKH Hg,Cl,
B YCJIOBUAX THAPOCTATHYECKOI'O C)KATHUA

3aooxun b. C. — n-p Gus.-MaT. HayK, mpod.
Conooosrux E. B. — xaua. ¢uz.-mat. Hayk ao1l. kadenpsl «TeopeTrnueckas mexa-
auka» (TOI'Y)

JuHaMuyeckass MOJIENh KPHUCTAIUTMIECKOH PemIeTKH ObUTa MPUMEHEHa K
pacdery konebaTeapHBIX CeKTpoB kprucramia Hg,Cl, B ycinoBHsIX Tuapo-
cTaTudeckoro cxkatus. [lomydeHo Xopollee COOTBETCTBHE pPE3yJIbTAaTOB
pacueTa U3BECTHBIM OJKCIEPUMEHTAIHHBIM AHHBIM U TOJIOKEHUSM TEO-
pun OII. bapudeckas 3aBUCHMOCTH 9aCTOTHI MATKOMOJOBOTO KOJIEOaHMSI,
TEOPETUYECKH pACCUMTAaHHAs B paMKax BAJICHTHO-CHJIOBOTO MPHOIIKE-
HUS, XOPOIIO COTJAcCyeTCs ¢ AKCIIEPUMEHTAIBHBIMHA JaHHBIMU. MoJenb-
HOE TIOBEJICHHE YaCTOTHI MATKON MOJIBI ONMHMCHIBAETCS B paMKax (peHome-
HoJlorn4YecKkou Teopuu Jlannay.

The dynamic model of a crystal lattice has been applied to calculation of
oscillatory spectra of crystal Hg2CI2 in conditions of hydrostatic compres-
sion. There has been received a good conformity of calculation results to
certain experimental data and phase transition theoretical principles. The
dependence of soft mode fluctuations frequency on pressure was designed
theoretically within the framework of valent-force approximation. It will
well be coordinated to experimental data. The modelling behaviour of fre-
quency of a soft mode is described within the framework of Landau’s phe-
nomenological theory.

BBenenue

Kpucranmns! ranorennsioB ogHosaneHTHou prytu Hg,Hal, (Hal = Cl, Br,
I), cocrosmue W3 JIMHEHHBIX YETHIPEXaTOMHBIX CIa00CBS3aHHBIX MEXTY
coboro monekyn Hal-Hg-Hg-Hal, o0pa3yror TeTparoHaibHyr0 00BEMHO-
IEHTPUPOBaHHyIo pemerky D,; (14/mmm) [1] ¢ oaHolt MoseKyIol B MpH-
MUTHBHOU stuerike (puc. 1).

OOmuM CBOMCTBOM TaJIOTEHUIIOB OJHOBAJICHTHOW PTYTH SIBISETCS WX
MPEAPACIIONOKEHHOCTh K CTPYKTYpHBIM (pa3oBbiM mepexoqam (PII). B pa-
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6orax [2, 3] ObUIO yCTaHOBJIEHO, YTO MPHU MOHIKEHUU TEMIEPATyphI 10
T.= 185 Ku T, = 143 K B Hg,Cl, u Hg,Br, cooTBeTCTBEHHO MPOUCXOAUT
dazoBbiii epexon, a B Hgyl, 9TOT mepexoa nHAYIUpPYEeTCs: BBICOKUM THIIPO-
cratrrnueckuM nasienueM (P.=9 k6ap npu T = 300 K) [4].

UYeTkoe MposIBICHUE MEPEX0JIa B COYETAHHM C MPOCTOM KpUCTaJIMYe-
ckoit crpykrypoit Hg,Hal,, Gombiioe KOTUYECTBO SKCIEPUMEHTATBHBIX
JTaHHBIX JIEJaeT 3TU BEIIECTBA YPE3BbIYANHO YIOOHBIMU MOJIEIbHBIMU 00b-
eKTaMH A7 (yHIAMEHTaIbHbIX HCCIIEJOBAHUN OOIIMX 3aKOHOMEPHOCTEH
CTPYKTYPHBIX ()a30BbIX EPEXO0/I0B B KOH/IEHCUPOBAHHBIX CPEax.

B pab6ore [5] 6buta npeacras-

JeHa MOJeNlb pacueTa MOTEHIH-

QNbHON (PYHKIMHM KpHUCTaIINYe-

ckux pemetok HgyHal, B pamkax
NpUOJIMKEHUST BaJIEHTHO-CHIIOBO-

ro nons. IlpemnoxenHas mMoaenb

colepkut 13 mapamerpoB, KOTO-

pBIe OIpeNesUINCh MO 3KCIepH-

® -Ho MEHTAJIBHBIM 3HAUYEHUSM YacCTOT B
0co0bIX TOUKax 30HBI bpuiiosHa

@)
O - Hal U CKOpPOCTSIM 3ByKa. Paccuurtansl
° JIMCTIEPCUOHHBIE KPUBBIE.

z][001]

Omnpepenstontyto posb B DI

TUNIA CMEUICHHS] UIpaeT MArkas

0] Moaa (MM), noBeneHue KOTOpou
BO MHOT'OM OMPEIENsIeT JUHAMUKY

X 4 b KPUCTAJUTMYECKON PpEeIeTKH, HC-
[100] MbIThIBatOLIEH (Pa3oBbIN mepexos.
Msrkasgs Moaa OpUHAIUIEKUT KO-
nebaHusIM HWXKaAWIIeH monepey-
HoOM akyctuuyeckoit TA-BeTBu B X-

TOYKE 30HBI bpurirosHa Terparo-

Puc. 1. Kpucramindeckas pemierka rajaore- 17
HUJIOB OJTHOBAJIEHTHON PTYTH: HalbHOU mapadassl D4 h. llpu
a ¥ ¢ — IanaMeTDBI DEIIETKH

vy«

KoJlcOaHUAX, oOTBeyarommx TA-
BeTBU (cuMMeTpuu Bjs,) ¢ BOTHOBBIM BeKTOpOM B X-Touke (g = (T/a, w/a, 0))
3b, arombl, HaxomsmMecs B coceMHHMX IUIOCKOCTAX (110), MCHBITBIBAIOT
npoTuBO(a3zHbIe CMeNeHHs (puc. 2).

DKCMEPUMEHTAITFHO OBUIM TIOMYYEHBl TEMIEPATypPHBbIE 3aBUCUMOCTH
4acTOThI MATKOM Mokl B Kpuctamwiax Hg,Cl, u HgBr, [6-7] u Gapuueckas
3aBUCUMOCTD YaCTOThI MSTKOM MOAbl it KpuctamuioB Hgyl, [8]. VBenuue-
HHE JaBJICHUS WIN TOHM)KEHUE TEMIIEPATyPhl BBI3bIBACT MOHM)KEHUE YaCTOTHI
MM B X-touke 3b u oOpaitieHue ee B HyJIb IPU KPUTHUECKOM JIaBJICHHH.
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[010]

—>

[100]

[110]

Puc. 2. llpoexuus pemerkn Hg,Hal, ra murockocts (001).
CTpernky MOKa3pIBAalOT CMENICHUST aTOMOB P MATKOMOJIOBBIX KOJIeOaHMIX

[Tpu nzyuennn kpuctamos Hg,Cl, u Hg,Br, ontruueckumu mMetonamu B
YCIIOBHSIX THAPOCTATHUECKOTO CxkaTusl [9] Obuto 0OHApyXEeHO, YTO TeMIepa-
Typa @Il B HUX CYIIECTBEHHO 3aBHCHUT OT JaBJICHUS. 3aBUCUMOCTH TeMIIEpa-
Typbl Mepexoja OT THIPOCTATUYECKOIO HAaBICHHUS JUIsl STUX KPUCTAIOB
NPEJCTaBISAIOT COOON MpsSMbIe JUHUM U TMO3BOJISIOT ONPENEINTh KpUTHYE-
CKO€ JaBJIeHUE Ipu KoMHaTHOH TeMneparype P. = 0,25 I'Tla u P, = 0,34 I'TIa
it Hg,Cl, m Hg,Br,. [ToareBepxkaeHo, uto (a30BbIi Mepexo/1 MPH BEICOKUX
JABJICHUAX MPOUCXOIUT MO TOMY K€ MEXaHU3MY, UTO U MPU HOPMAJIbHOM
JIABJICHUU TIPU TOHM>KEHUH TEMIEPATYPBL, T. €. IPU KPUTHUECKOM JTaBICHUHU
P.= 0,25 I'Tla u P, = 0,34 I'Tla nns Hg,Cl, u Hg,Br, cooTBeTcTBEHHO KpH-
CTaJUIMYECKasi PeIleTKA UCTIBITHIBAET CTPYKTYPHYIO NIEPECTPOIMKY U3 TeTpa-
TOHAJIBHOU (Da3bl B pOMOUYECKYIO.

OcHoBHas 3ajavya JaHHOW pabOThl — HCCIEOBaHUE KOJIe0aTeIbHOTrO
criektpa kpucramia Hg,Cl, (B vacTHOCTH, OBEACHUS YaCTOTHI MATKOW MO-
JIbI) TIPU TUJIPOCTATUYECKOM CIKATHUU.

MartemaTHueckast MOJeJbL

Cxema pacuera JUHAMUYECKMX CBOMCTB KPUCTALNIMYECKON pEIIECTKU
Hg,Hal, B ycnoBusX THAPOCTATHUYECKOTO CHKaTHS OCHOBaHA Ha MOJIETH,
MpeIoOKEHHOM B padoTe [S]. YdeT ruipoCcTaTHIeCKOTO CHKATHsI OCYIIECTB-
JSCTCA BKIIOUCHUCM B BBIPAKCHUC HOTGHHH&HBHOﬁ (bYHKLII/II/I YJICHOB pas-
JIO’KEHUS TEPBOr0 TMOpPSAJKA, T. €. MUKPOCKONMMYECKUX HaTsbkeHud V. B
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0a3uce eCTECTBEHHBIX KOOPAMUHAT § BBIPAXKEHUE JUI MOTEHIUAIBHON (YyHK-
IIUM UMEET BUJI:

D=Ves+1/2sV st..., (1)
rae Vy = &P/ — ecTb HaTsHKEHUS BHYTPEHHUX KOOPIMHAT, T. €. CUJIBI, CO-
NpsDKEHHBIE ¢ IeopMasIMU Pa3IMIHBIX MUKPOCKOTMYECKUX (hparMeHTOB
CKaTOW pemeTkH; Vs — CUIIOBBIE NMOCTOSTHHbIE B 0a3UCe €CTECTBEHHBIX KO-
OpAMHAT.

Martpuily aTOMHBIX CHJIOBBIX MOCTOSIHHBIX Vi, OINpenenuM, IBakKIbl
Qg depeHIpys BeIpakeHUe MoTeHIuanbHol GyHkmu (1):

_0’®adsos 0D O%s

™ 2sds Ox Ox g OxOx

rae B, = 0s/0x u By, = &s/dkdk — KO3 (HUIIUEHTBI, ONpeIesieMbIe TEOMET-
pueli pemeTku; Vi (P) — MaTpuIla CHIIOBBIX TIOCTOSIHHBIX TIPW BHEITHEM J1aB-
nenun P. Mukpockonuueckue HatshkeHus Vy(P) onpenenstorcs mo Gpopmy-
e

=BV (P)B, +V(P)By,, (2)

Vs(P)=Vs(0)As(P), 3)
rae Vi(0) — MaTpulia CUJIOBBIX MOCTOSIHHBIX PaBHOBECHOI'O KpHUCTaija, a
BEKTOp BHYTpeHHUX aedopmanumii As(P) onpenensercs mo Gpopmyme
as(P) =5 p. o)
oP
CornacHo dopmyre (2), TMHAMUYECKUE CBOWCTBA KPUCTAJLIA MIPH CKa-
TUU OMPEIENsIOT Ba cnaraeMbiX. [lepBoe crmaraemoe CBsS3aHO C BO3pacTa-
HUEM KO3 (UIIMEHTOB YIPYTroCcTei CBs3eH MPU YMEHBIIECHUH JUTHH CBS3EH
noJ AeiicTBueM NaBieHHs. BTopoe ciaraemoe ompenenstoT CHIIbI, OEHCT-
BYIOIIME B HANpaBJICHUSX, MEPHEHIUKYJSIPHBIX JIMHUSAM, COEIUHSIOIIUM
B3aMMOJICHCTBYIONIME aTOMbl. BO3HUKaIIee MpU CKATUU HaIpsHKEHHE
MOHMKAET YIPYTue BO3BpAILAONIUe CUIIbI, IEHCTBYIOIINE Ha aTOMBI ITPH UX
MOMEPEYHbIX CMEIICHUSAX B JIMHEWHOW Ienouyke. YBEIWYCHHE MaBIICHUS
IPUBOJUT K M3MEHEHUIO TUCHEPCHOHHBIX 3aBUCUMOCTEN KOJe0aTeabHOIro
CIEKTpa KPUCTAIIIOB.

Pacyer koopaumHAT aTOMOB M JJIMH cBsi3ell kpucraaios Hg,Cl,
NPY BHELIHEM /1aBJICHUH

Hamu uccienoBanucy AMHAMUYECKHE CBOWCTBA TETPArOHAIIBHOM KpH-
CTAJUIMYECKOW pEIIeTKH Ipu ruapocratudeckoM cxatuu jpo 0,25 I'Tla.
Pacuer xoneOaTeNbHBIX CHEKTPOB IO JABJICHUEM IPOBOAWICS IJISI BEIH-
gy P = 0, 0,02...0,23 I'Tla. CtpykrypHble nannsle 11 kpuctainio Hg,Cly
Opanuch u3 paboTsl [13], rae mpuBeAEHB 3aBUCUMOCTH MEXIUIOCKOCTHBIX
paccTostHui d200) U d(p20) OT AaBIEHUS U OTHOCUTENIBHOE U3MEHEHNE 00BbeEMa
Hg,Cl, mpu runpocratuueckom aasinenuu P ot 0 no 9 I'Tla, nonydeHHble B
pesyiabTare peHTreHorpagpudeckoro uccienoanus Hg,Cl, npu komHaTHON
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temneparype. [lapameTpsl TeTparoHanbHON PEIIETKH MOTYUYEHBI U3 BEKTOP-
HBIX COOTHOIICHUN MEXIy TETParoHaJIbHBIMH U POMOWYECKUMU IMapameT-
paMu peuieTKu:

a=a,+b, b.=-a,+b, c =cs (5)

Pacuernas 3aBucuMocTs mapametrpa d; (djpp) TETparoHaJIbHOW SYEHKH
OT JIaBJIeHUs MOKa3aHa Ha puc. 3 s nasnenuid P =0...0,3 T'Tla.

[Ipu rugpocTaTyeckoM cxkaTuM OOHapy>KeHa cuibHas Aepopmarus
pemietku B 6aszucHoi miockoctu (001) u mpakTHdeckoe OTCyTCTBUE Aedop-
Malluy B HarpaBjeHuu ocu z [10], 4To 0OBSICHAETCS CUIBHOW aHU30TPOTIH-
et kpuctammyeckoit pemerku Hg,Cl,.

[Tpu onpeneneHnn KOOPAUHAT aTOMOB MPU TUAPOCTATUYECKOM CXKATUU
YUYUTBHIBAIACH CIEAYIOIINE MPEANONOKEHUs: 1) OTHOCUTEIBHOE YMEHbIIIE-
HUE JUITMH CBS3€il B MOJIEKYJIE MPU CXKATHUH PaBHO OTHOCUTEIILHOMY YMEHb-
HICHUIO MapaMeTpa ¢, CIeI0BaTEIbHO, Z-KOOPJAUHATHI aTOMOB COXPAaHSIOT
CBOM NEpBOHAYaIbHBIC 3HaUCHUS,; 2) X-KoopauHaTel atomoB Hg u ClI cBs3a-
Hbl JMHEHHOW 3aBUCUMOCTBIO Xc| = 0,862xp. Jnsa maBnenuini P = 0,
0,02...0,20, 0,21, 0,22, 0,23 I'Tla pacCUMTHIBaIUCh JIJIMHBI CBSI3€M B KpHU-
craimax Hg,Cl,, a Ha ocCHOBaHMM MOJTYYEHHBIX JAHHBIX — BHYTPEHHUE Je-
dbopmaruu As(P) o popmye (4).

4.50

4.48
s 446 <
(&)
E
s 444 /
S

4.42

4.40

0 0.1 0.2 03
P, [Tla

Puc.3. PacyerHas 3aBUCUMOCTh MEKIUIOCKOCTHOTO paccTosHus d;jo
B Hg,Cl, ot naBnenms
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Pacuyer napamerpoB norenuuaibHoi ¢pynkuuu kpucrawuios Hg,Cl,
IPH BHELIHEM /1aBJICHUH

st pacueta konebaTenpHbIX criekTpoB Hg,Cly mpu pazaudHbIX THAPO-
CTaTUYECKHUX IABIICHUSIX OMPEAeTsiach MaTPUIA AaTOMHBIX CHJIOBBIX IOCTO-
SHHBIX V', (2). OCHOBOM MOCTPOEHUSI MAaTPHUIIBl ATOMHBIX CHJIOBBIX ITOCTOSH-
HBIX CITYXKUIIM TIApaMeTphl Vy; MOTCHIUATBHON (PYHKIIUH, OTPEIeTICHHBIC IS
paBHOBecHBIX pemeTok HgyHal, B pabote [5]. [lnst onpenenenus qucnepcu-
OHHBIX 3aBUCHUMOCTEH KOJIeOATEIhbHOTO CIIEKTpa KPUCTAJUIOB TaJIOT€HUIOB
OJTHOBAJICHTHOM PTYTH ObUIM BBEACHBI CIEYIOIIUE CHIIOBBIE MOCTOSHHBIC
(puc. 4): k;—ks, KOTOpBIE COOTBETCTBYIOT JMATOHAIBHBIM JIByXIIEHTPOBBIM
B3aUMOJICHCTBUSAM, b;—b3 — TMaroHaIbHBIM TPEXLEHTPOBBIM B3aMMOIECHCTBH-
siM, h;—h, — HeAnaroHATbHBIM MHOTOLIEHTPOBBIM B3aUMOICHCTBUSIM.

CunoBble MOCTOSIHHBIE k;—k3 OMUCHIBAIOT JBYXaTOMHbIE B3aUMOJIEUCT-
BuA BHoib nenouek; CII k,—ks onuceiBaroT Ommkalinie B3anMOIEHCTBHS B
miockoct (110); CIT b; onuchiBaeT B3aUMOJEHCTBUS B JTUHEHHBIX yTJax
Hall-Hg2-Hg3 u Hg2-Hg3-Hal4 (puc. 4, a); CII k7 u ks onuchIBaIoT B3au-
moaeicTBus aromoB Hal-Hal u Hg-Hg B Hanpasnennu [010] (puc. 4, 6); CII
b, onmceiBaer yrioBsle B3aumoaencTBust Hall-Hall-Hg3, Hal4-Hal4-Hg?2,
b; — yrnoseie B3aumonericteus Hg2-Hg2-Hal4, Hg3-Hg3-Hall (puc.4, s);
HeauaronansHas CII /; omuceiBaer B3ammopeiicTBust cBsizeit Hall-Hall u
Hall1-Hg3, Hal4-Hal4 u Hal4-Hg2, CII A, — B3aumopeiicTBus cBsizeir Hg2-
Hg2 u Hg2-Hal4, Hg3-Hg3 u Hg3-Hall, umeromux oOmimii aTom.

a o 8

1Ok 701

s

2@ ks @2
k)

3. """"" kg—@3
ks

4 O bepO4

] . Joot]
L, v
o10] x ¥ 1010]
[010] [100]

Puc. 4. CunoBsie mocTosTHHBIC s KpructautoB Hg,Haly:
a — ceyeHne KpucTauia B mockoctu (110);
6 — ceuenne kpuctaiuia B wiockoctu (100); 6 — oObeMHas perieTka
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[TepBoe cnaraemoe B hopmyie (2) (TaHTeHLIMATbHAs] KOMIIOHEHTA CHIIO-
BOI TOCTOSIHHOM) CBSI3aHO C BO3pacTaHWeM KO3(PQUIIMEHTOB YIPYrocTen
cBs3eil V(P) mpu yMEHBIIEHUH JJIMH CBsI3eW MO/ JEHCTBUEM JaBiieHus. B
JUTEpaType OTCYTCTBYIOT KaKue-TUOO AaHHBIE O MOBEICHHH CHUJIOBBIX IO-
CTOSIHHBIX IIPH Ae(pOpMaIi COOTBETCTBYIOLIUX CTPYKTYPHBIX ()parMeHTOB,
MO3TOMY ISl IOCTPOCHUSI MAaTPHIIBl CUIIOBBIX TMOCTOSIHHBIX Vi(P) mpu HO-
BBIX JIaBJICHUSX HCIIOJIb30BAJIUCH 3HAUYEHHUSI CHIIOBBIX IMOCTOSIHHBIX, PacCUH-
TaHHBIC I BCEX KPHUCTAJUIOB ToMoiorudeckoro psina Hg,Hal, B paborte [5].
Ha ocHoBanuu momHoro Habopa BaJIGHTHBIX CHUJIOBBIX IMOCTOSIHHBIX IIO-
CTPOCHBI MX SMIUPUYECKHE 3aBUCHMOCTH OT MEXKATOMHBIX PacCTOSIHUN

(puc. 5-6).

0.01

0.0082 L
3 00062 [
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S 00042
é‘
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Puc. 5. 3aBUCUMOCTH BEJTMUMH CHJIOBBIX IOCTOSHHBIX k3, ks, k7 (C1-CI)
OT MEXKAaTOMHOT'O PaCCTOSHUS [

[TockonbKy cBeleHUN O 3HAYEHMSIX CHUJIOBBIX MOCTOSIHHBIX, COOTBETCT-
Bytomux cBszu Hg-Cl, He mocTaToyHO A7l MOCTPOCHHS 3aBHCHMOCTH, B
JTaHHOW paboTe MX M3MEHEHMsI NPHU CKATUU PEHIETKH BBIYMCISUIM KaK JIH-
HEMHYI0 (YHKIIUIO OT PacCTOSHUS, MPOXOAIIYI0 Yepe3 JIBa 3HAUCHUS CH-
JIOBBIX MOCTOSIHHBIX. DTO MPUOJIM3UTENIbHAS OLIEHKA JIIsl pAaCYETOB B IIEPBOM
NpUOIKEHUH.

Btopoe cnmaraemoe (paauiaibHyl0 KOMIIOHEHTY CHJIOBOWM IOCTOSIHHOM)
OTIPECINAIOT CHIIbI, JEHCTBYIOIIME B HANPABICHUSX, MEPICHIUKYISIPHBIX
JUHUSM, COSIUHSIONINM B3aUMOJIECHCTBYIOLINE aTOMbI. Bo3HuKarolee npu
C)KaTUM HAMpSOKEHHE TOHWXKAEeT YNPYTHUe BO3BpAIIAIOIINE CUJIBbI, JEHCT-
BYIOIIME Ha aTOMBI IIPU UX MOMNEPEUYHBIX CMEUICHUIX B TMHEWHON LIETIOYKE.
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Benmuuunbl Vy(P) nnst 3agaHHOrO 3HA4YeHHs P HaXOIWIMCh, COTJIACHO
dopmynam (3) u (4) crenyronmmM oopazom:

a5

P)= P, 6
Vs(P)=Vss =5 (6)

rae Vs, COOTBETCTBYET MAaTpPHIIE CHIIOBBIX IMOCTOSIHHBIX mipu P = 0; Os/OP -
KO3 PHUITMEHTHI CKMMAEMOCTH JIJIMH CBSI3EH, ONPEACIICHHBIC IS KpUCTaslIa
Hg,Cl, Ha ocHOBaHMU pacueTa CTPYKTYPHBIX TaHHBIX.

2

1,6 T

1,2 T

k;, 10° nun/cm
o
o0
|
|

0 | : | : :
2,4 2,8 32 3,6 4 4.4 4.8
1A

Puc. 6. 3aBUCUMOCTb BETUYMH CHJIOBBIX MIOCTOSIHHBIX &, ks, ks (Hg-Hg)
OT MEKaTOMHOT'O PacCTOSTHUSA /

CunoBble NMOCTOSIHHBIE k;-k3 NIPU TMIPOCTATUYECKOM CXKATHM I0JIara-
I0TCSI HEU3MEHSIOIMMUCS, TaK KaK COOTBETCTBYIOLIUE JUIMHBI CBS3E€U IIPU
C)KaTUM HE M3MEHSAIOTCS. Tak Kak MMerouieics HHPOpMAaLuu He TOCTaTOYHO
JUIS. ONpPEACTICHUs CUJIOBBIX MOCTOSIHHBIX /; M b; IpU JaBl€HUH, B JTaHHOU
paboTe MX U3MEHEHUs HE Y4YUThIBAIOTCS. Takoil MoAxon MpeacTaBisieTcs
ONpaBJaHHBIM, TaK KaK 3TH CHJIOBBIE IIOCTOSHHBIE HE OKA3bIBAOT CYLIECT-
BEHHOTO BJIMSHUA HA 4acTOTY MATKOM Mojbl B X-Touke 3b .

PesyabTaTsl pacuera

Jnsa pacyera aucnepcuoHHbIX 3aBucumocteil HgoCly mpu pasnuusbix
BHEUIHUX TUAPOCTATUYECKUX HABJICHUSAX OMNPENEIISIIUCh HOBBIE CHIIOBBIE
HOCTOSIHHBIE V), C Y4ETOM H3MEHEHHs MEKAaTOMHBIX PACCTOSHUN U CHUJIO-
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BbIX TIOCTOSTHHBIX. 3aBUCHUMOCTH CHIIOBBIX TOCTOSIHHBIX OT MEXATOMHBIX
paCCTOHHI/Iﬁ 6LIJII/I IMMOJIYUCHBI U3 HaGOpOB COOTBCTCTBYIOIINX CUJIOBBIX IIO-
crosiHHBIX [S]. HaTsbkenue Vy(P) onpenensiioch mo hopmyie (6).

Taxkum 00pa3zoMm, U KaKAOr0 3HAUYEHUS AABICHHS ONpEAesuiuch o0a
cJIaraeMbIX B IIPABOM YaCTU MATPHILbI CHIIOBBIX MTOCTOSIHHBIX (2): 3HaYEeHUs
CHJIOBBIX TOCTOSHHBIX Vis(P) w Hanpspkenuit Vy(P). Ha ocHoBaHuu momy-
YEHHBIX CHJIOBBIX IOCTOSHHBIX Vy M aJdropuTMa, MPHUBEJCHHOTO BBILIE,
ObuIM paccuuTaHbl aucnepcuoHHble 3aBucumoctu HgoCly, B Tom umcne
nonepeyHast TA-MATKoMOI0Basi BETBb IIPU pa3IMYHbIX 3HAUYECHUSIX BHEIIHE-
ro ruapocratuyeckoro gasieHus P ot 0 no 0,23 I'Tla (puc. 7).

V, CM -1
'l? P=0TITla
6 T
P=0,10 I'Tla
4 1/
P=0,20 I'Tla
) T
| | | | P=0,23 I'Tla
0 02 04 06 08 1
—
r J X

Puc. 7. lucriepcust HU3KOYaCTOTHOM MonepeyHoi akyctudeckoid TA-BeTBU B KpH-
cramie Hg,Cl, B HanpaBienuu ['-X npu pa3nudHbIX gaBieHUsX P

[Ipu HyneBoM naBieHWH HAOIIOJAETCS XOPOIIEe COOTBETCTBUE TEOpe-
TUYECKOW JUCHEPCUOHHON 3aBUCUMOCTH YaCTOThI MSTKOM MOJbI OT BOJIHO-
BOT'0 BEKTOPA IKCIIEPUMEHTAIbHBIM JaHHBIM.

CormacHo pesynbTatam 3kcnepumenta [9] xkpuctamn Hg,Cl, ucnbiTei-
BaeT (eppornactuueckuii $hazoBwii nepexon npu aasiaenun P.=0,25 I'Tla.
®a3oBbIi Iepexoa UHAyLHpyeTcs nonepedHol TA-MArkoMo10BOi BETBBIO
B X-Touke 30HbI bpumtosna (puc. 6). Ha puc. 8 npuBenena pacuerHas 3a-
BUCHMOCTh YaCTOTBI MATKOW MOJbI B X-TOYKE 30HBI bpuiuitosHa oT gasie-
Husi. OOHApY)KEHO YMEHBIICHUE TEOPETHUYECKH PACCUYMTAHHON YacTOTHI
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gf.‘ BECTHHK TOTY. 2006. Ne 2 (3) 3agoxun B. C., CononoBuuk E. B.

MSTKOM MOJBI B X-TOYKE 30HBI BpHIUTIOOHA MPU MOBBIILICHUU JAaBICHUS U
oOpamienue ee B HOJb npu naBieHuu P=0,23 I'Tla, 611M3K0M K SKCIIEpUMEH-
TaIbHOMY KPUTHYECKOMY.

-1
Vi, CM

6

009 005 01 015 02 025
P, Tl

Puc. 8. PacueTHas 6apudeckas 3aBUCIMOCTD YaCTOTHI MSATKON MOIBI

Mexnay (henomenonoruueckoit Teopue Jlangay [11] u nuHamuyeckon
TEOpUEH MATKOM MOJIbI CYILECTBYET TE€CHasi CBA3b. Tak, 4acTOTy MATKOM
MOJIBI MOKHO COOTHECTH C TapaMeTpoM TOpsiaKa B Teopur (Ha3oBBIX Mepe-
x0110B. Toraa vyy~( (p—pc)/pc)0’5 .

3aBUCHMOCTh Ha PHUC. 8. MOXET OBITh OMHCAHA CTETEHHBIM 3aKOHOM
Var~(p )%, Tiie p"=(p-p.)/p. ¢ mokazarenem crerenn . JUis CTPOroro ompe-
JIEJIeHNs KPUTUYECKOI0 MHAEKca [ MOCTpoeHa jiorapu@muueckasi 3aBUCH-
MOCTb 4acTOTBI MATKOU Mokl B X-Touke 3b ot maBnenus (puc. 9). Kputu-
yeckuii naAeKc £ = 0,53, 9T0 COOTBETCTBYET ()EHOMEHOIOTUIECKON TEOPUU
Jlangay ¢dazoBsix nepexoaoB Il pona. Takum oOpazomM, MozeIbpHOE TTOBEIC-
HUE YaCTOTHI MATKOMOJOBOTO KOJIEOAHUSI OMHCHIBAETCS B paMKax (heHOoMe-
HOJIOTHYeCcKOM Moenu JIannay ¢ha30BbIX IEPEX0I0B.
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KPUCTAJITMYECKOM PEIIETKHA Hg,Cl,

MOJEJUPOBAHUE JTUHAMMWYECKHUX CBOUCTB BECTHHK TOTY. 2006. N2 (3) gf
B YCJIOBUAX THIPOCTATHYECKOI'O C:KATHUA

ln V’Lt,’tt

6 -5 -4 3 2 -1 0

In(p-pc)/pe
Puc. 9. Jlorapudmudeckasi 3aBUCHMOCTH YaCTOTHI MSATKOH MOJTBI
B X-TOUKE 30HBI bpHIIII03HA OT 1aBIEHUS

Xopoliree COOTBETCTBHE PE3YJIbTATOB pacdeTa HKCIEPUMEHTAIBHBIM
JAHHBIM TOKAa3bIBA€T, YTO MPEUIOKEHHAs! NOTEHIMAIbHAs (PYHKLUSA HaIEXK-
HO ONKCHIBACT JAWHAMHUYECKHE CBoicTBa pemeTok Hgr,Hal, u Moxer ObITh
UCIOJIb30BaHa Ul MOJAEIUPOBAHMS KOJEOATEIbHOTO CIEKTpa HpU HOP-
MaJIbHOM JABJICHUM U IIPU TUAPOCTATUYECKOM CHKATHH.
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(  Б. С. Задохин , Е. В. Солодовник, 2006


МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ Hg2Сl2 
В УСЛОВИЯХ ГИДРОСТАТИЧЕСКОГО СЖАТИЯ


Задохин Б. С. – д-р физ.-мат. наук, проф.

Солодовник Е. В. – канд. физ.-мат. наук доц. кафедры «Теоретическая механика» (ТОГУ)


Динамическая модель кристаллической решетки была применена к расчету колебательных спектров кристалла Hg2Cl2 в условиях гидростатического сжатия. Получено хорошее соответствие результатов расчета известным  экспериментальным данным и положениям теории ФП.   Барическая зависимость частоты мягкомодового колебания, теоретически рассчитанная в рамках валентно-силового приближения, хорошо согласуется с экспериментальными данными. Модельное поведение частоты мягкой моды описывается в рамках феноменологической теории Ландау.


The dynamic model of a crystal lattice has been applied to calculation of oscillatory spectra of crystal Hg2Cl2 in conditions of hydrostatic compression. There has been received a good conformity of calculation results to certain experimental data and phase transition theoretical principles. The dependence of soft mode fluctuations frequency on pressure was designed theoretically within the framework of valent-force approximation.  It will well be coordinated to experimental data. The modelling behaviour of frequency of a soft mode is described within the framework of Landau’s phenomenological theory.

Введение


Кристаллы галогенидов одновалентной ртути Hg2Hal2 (Hal = Cl, Br, I), состоящие из линейных четырехатомных слабосвязанных между собою молекул Hal-Hg-Hg-Hal, образуют тетрагональную объемно-центрированную решетку

[image: image16.wmf] (I4/mmm) [1] с одной молекулой в примитивной ячейке (рис. 1). 


Общим свойством галогенидов одновалентной ртути является их предрасположенность к структурным фазовым переходам (ФП). В работах [2, 3] было установлено, что при понижении температуры до 
Тс = 185 К и Тс = 143 К в Hg2Cl2 и Hg2Br2 соответственно происходит фазовый переход, а в Hg2I2 этот переход индуцируется высоким гидростатическим давлением (Рс = 9 кбар при Т = 300 К) [4]. 


Четкое проявление перехода в сочетании с простой кристаллической структурой Hg2Hal2, большое количество экспериментальных данных делает эти вещества чрезвычайно удобными модельными объектами для фундаментальных исследований общих закономерностей структурных фазовых переходов в конденсированных средах.  
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В работе [5] была представлена модель расчета потенциальной функции  кристаллических решеток Hg2Hal2 в рамках приближения валентно-силово-го поля. Предложенная модель содержит 13  параметров, которые определялись по экспериментальным значениям частот в особых точках зоны Бриллюэна и скоростям звука. Рассчитаны дисперсионные кривые. 


Определяющую роль в ФП типа смещения играет мягкая мода (ММ), поведение которой во многом определяет динамику кристаллической решетки, испытывающей фазовый переход. Мягкая мода принадлежит колебаниям нижайшей поперечной акустической ТА-ветви в Х-точке зоны Бриллюэна тетрагональной парафазы 
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. При колебаниях, отвечающих ТА-ветви (симметрии B3u) с волновым вектором в Х-точке (q = ((/a, (/a, 0)) ЗБ, атомы, находящиеся в соседних плоскостях (110), испытывают противофазные смещения (рис. 2).


Экспериментально были получены температурные зависимости частоты мягкой моды в кристаллах Hg2Cl2 и Hg2Br2 [6-7] и барическая зависимость частоты мягкой моды  для кристаллов Hg2I2 [8].  Увеличение давления или понижение температуры вызывает  понижение частоты ММ в Х-точке ЗБ и обращение ее в нуль при критическом давлении. 


[image: image14.wmf]

Рис. 2. Проекция решетки Hg2Hal2 на плоскость (001). 
Стрелки показывают смещения  атомов при мягкомодовых колебаниях


При изучении кристаллов Hg2Cl2 и Hg2Br2 оптическими методами в условиях гидростатического сжатия [9] было обнаружено, что температура ФП в них существенно зависит от давления. Зависимости температуры перехода от гидростатического давления  для этих кристаллов представляют собой прямые линии и позволяют определить критическое давление  при комнатной температуре Рс ( 0,25 ГПa и Рс ( 0,34 ГПa для Hg2Сl2 и Hg2Br2. Подтверждено, что фазовый переход при высоких давлениях происходит по тому же механизму, что и при нормальном давлении при понижении температуры, т. е. при критическом давлении Рс = 0,25 ГПа и Рс = 0,34 ГПa для Hg2Сl2 и Hg2Br2 соответственно кристаллическая решетка испытывает структурную перестройку из тетрагональной фазы в ромбическую. 


Основная задача данной работы – исследование колебательного спектра кристалла Hg2Cl2 (в частности, поведения частоты мягкой моды)  при гидростатическом сжатии. 


Математическая модель


Схема расчета динамических свойств кристаллической решетки Hg2Hal2 в условиях гидростатического сжатия основана на модели, предложенной в работе [5]. Учет гидростатического сжатия осуществляется включением в выражение потенциальной функции членов разложения первого  порядка, т. е. микроскопических натяжений Vs. В базисе естественных координат s выражение для потенциальной функции имеет вид:


                                     Ф=Vss+1/2sVss s+…,
(1)


где Vs = (Ф/(s – есть натяжения внутренних координат, т. е. силы, сопряженные с деформациями различных микроскопических фрагментов сжатой решетки; Vss – силовые постоянные в базисе естественных координат. 


Матрицу атомных силовых постоянных Vxx определим, дважды дифференцируя выражение потенциальной функции (1):
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где Bx = (s/(x и Bxx = (2s/(x(x – коэффициенты, определяемые геометрией решетки; Vss(Р) – матрица силовых постоянных при внешнем давлении Р. Микроскопические натяжения Vs(Р) определяются по формуле

                                              Vs(P)=Vss(0)( s(P),
(3)


где Vss(0) – матрица силовых постоянных равновесного кристалла, а вектор внутренних деформаций (s(Р) определяется по формуле
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Согласно формуле (2), динамические свойства кристалла при сжатии определяют два слагаемых. Первое слагаемое связано с возрастанием коэффициентов упругостей связей при уменьшении длин связей под действием давления. Второе слагаемое определяют силы, действующие в направлениях, перпендикулярных линиям, соединяющим взаимодействующие атомы. Возникающее при сжатии напряжение понижает упругие возвращающие силы, действующие на атомы при их поперечных смещениях в линейной цепочке. Увеличение давления приводит к изменению дисперсионных зависимостей колебательного спектра кристаллов.


Расчет координат атомов и длин связей кристаллов Hg2Cl2 
при внешнем давлении


Нами исследовались динамические свойства тетрагональной кристаллической решетки при гидростатическом сжатии до 0,25 ГПа.  Расчет колебательных спектров под давлением проводился для величин Р = 0, 0,02…0,23 ГПa. Структурные данные для кристаллов Hg2Cl2 брались из работы [13], где приведены  зависимости межплоскостных расстояний d(200) и d(020) от давления и относительное изменение объема Hg2Cl2 при гидростатическом давлении Р от 0 до 9 ГПa, полученные в результате рентгенографического исследования Hg2Cl2 при комнатной температуре. Параметры тетрагональной решетки получены из векторных соотношений между тетрагональными и ромбическими параметрами решетки:


                                      ar = at + bt,   br = -at + bt,   cr = ct.

(5)


Расчетная зависимость параметра at (d100) тетрагональной ячейки от давления показана на рис. 3 для давлений Р = 0…0,3 ГПa. 


При гидростатическом сжатии обнаружена сильная деформация решетки в базисной плоскости (001) и практическое отсутствие деформации в направлении оси z [10], что объясняется сильной анизотропией кристаллической решетки Hg2Cl2.


[image: image15.wmf]При определении координат атомов при гидростатическом сжатии учитывались следующие предположения: 1) относительное уменьшение длин связей в молекуле при сжатии равно относительному уменьшению параметра с, следовательно, z-координаты атомов сохраняют свои первоначальные значения; 2) х-координаты атомов Hg и Cl связаны линейной зависимостью хСl = 0,862xHg. Для давлений Р = 0, 0,02…0,20, 0,21, 0,22, 0,23 ГПa рассчитывались длины связей в кристаллах Hg2Cl2, а на основании полученных данных – внутренние деформации (s(Р)  по формуле (4).


Рис.3.  Расчетная зависимость межплоскостного расстояния d110 
в Hg2Cl2 от давления 


Расчет параметров потенциальной функции кристаллов Hg2Cl2 при внешнем давлении


Для расчета колебательных спектров Hg2Cl2 при различных гидростатических давлениях определялась матрица атомных силовых постоянных Vxx (2). Основой построения матрицы атомных силовых постоянных служили параметры Vss  потенциальной функции, определенные для равновесных решеток  Hg2Hal2 в работе [5].  Для определения дисперсионных зависимостей колебательного спектра кристаллов галогенидов одновалентной ртути были введены следующие силовые постоянные (рис. 4): k1–k8, которые соответствуют диагональным двухцентровым взаимодействиям, b1–b3 – диагональным трехцентровым взаимодействиям, h1–h2 – недиагональным многоцентровым взаимодействиям.


Силовые постоянные k1–k3 описывают двухатомные взаимодействия вдоль цепочек; СП k4–k6 описывают ближайшие взаимодействия в плоскости (110); СП b1 описывает взаимодействия в линейных углах Hal1-Hg2-Hg3 и Hg2-Hg3-Hal4 (рис. 4, а); СП k7 и k8 описывают взаимодействия атомов Hal-Hal и Hg-Hg в направлении [010] (рис. 4, б); СП b2 описывает угловые взаимодействия Hal1-Hal1-Hg3, Hal4-Hal4-Hg2, b3 – угловые взаимодействия  Hg2-Hg2-Hal4, Hg3-Hg3-Hal1 (рис.4, в); недиагональная СП h1 описывает взаимодействия связей Hal1-Hal1 и Hal1-Hg3, Hal4-Hal4 и Hal4-Hg2, СП h2 – взаимодействия связей Hg2-Hg2 и Hg2-Hal4, Hg3-Hg3 и Hg3-Hal1, имеющих общий атом. 


Рис. 4. Силовые постоянные  для кристаллов Hg2Hal2:

а – сечение кристалла в плоскости (110); 
б – сечение кристалла в плоскости (100); в – объемная решетка

Первое слагаемое в формуле (2) (тангенциальная компонента силовой постоянной) связано с возрастанием коэффициентов упругостей связей Vss(Р) при уменьшении длин связей под действием давления. В литературе отсутствуют какие-либо данные о поведении силовых постоянных при деформации соответствующих структурных фрагментов, поэтому для построения матрицы силовых постоянных Vss(Р) при новых давлениях использовались значения силовых постоянных, рассчитанные для всех кристаллов гомологического ряда Hg2Hal2 в работе [5]. На основании полного набора 
валентных силовых постоянных  построены их эмпирические зависимости от межатомных расстояний (рис. 5–6).

Рис. 5. Зависимость величин силовых постоянных k3, k5, k7 (Cl-Cl) 
от межатомного расстояния l

Поскольку сведений о значениях силовых постоянных, соответствующих связи Hg-Cl, не достаточно для построения зависимости, в данной работе их изменения при сжатии решетки вычисляли как линейную функцию от расстояния, проходящую через два значения силовых постоянных. Это приблизительная оценка для расчетов в первом приближении. 



Второе слагаемое (радиальную компоненту силовой постоянной) определяют силы, действующие в направлениях, перпендикулярных линиям, соединяющим взаимодействующие атомы. Возникающее при сжатии напряжение понижает упругие возвращающие силы, действующие на атомы при их поперечных смещениях в линейной цепочке.

Величины Vs(Р) для заданного значения Р находились, согласно формулам (3) и (4) следующим образом:
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где Vss соответствует матрице силовых постоянных при Р = 0; (s/(P - коэффициенты сжимаемости длин связей, определенные для кристалла Hg2Cl2 на основании расчета структурных данных.




Рис. 6. Зависимость величин силовых постоянных k1, k6, k8 (Hg-Hg) 
от межатомного расстояния l

Силовые постоянные k1-k3 при гидростатическом сжатии полагаются неизменяющимися, так как соответствующие длины связей при сжатии не изменяются. Так как имеющейся информации не достаточно для определения силовых постоянных hi и bi при давлении, в данной работе их изменения не учитываются. Такой подход представляется оправданным, так как эти силовые постоянные не оказывают существенного влияния на частоту мягкой моды в Х-точке ЗБ .


Результаты расчета 


Для расчета дисперсионных зависимостей Hg2Сl2 при различных внешних гидростатических давлениях определялись новые силовые постоянные Vxx с учетом изменения межатомных расстояний и силовых постоянных. Зависимости силовых постоянных от межатомных расстояний были получены из наборов соответствующих силовых постоянных [5]. Натяжение Vs(Р)  определялось по формуле (6). 


Таким образом, для каждого значения давления определялись оба слагаемых в правой части матрицы силовых постоянных (2): значения силовых постоянных Vss(Р)  и напряжений Vs(P). На основании полученных силовых постоянных Vxx и алгоритма, приведенного выше, были рассчитаны дисперсионные зависимости Hg2Сl2, в том числе  поперечная ТА-мягкомодовая ветвь при различных значениях внешнего гидростатического давления Р от 0 до 0,23 ГПa (рис. 7).


Рис. 7. Дисперсия низкочастотной поперечной акустической ТА-ветви в кристалле Hg2Сl2 в направлении Г-Х при различных давлениях Р

При нулевом давлении наблюдается хорошее соответствие теоретической дисперсионной зависимости частоты мягкой моды от волнового вектора экспериментальным данным. 


Согласно результатам эксперимента [9] кристалл Hg2Сl2 испытывает ферроэластический фазовый переход при давлении Рс=0,25 ГПa. Фазовый переход индуцируется поперечной ТА-мягкомодовой ветвью в Х-точке зоны Бриллюэна (рис. 6). На рис. 8 приведена расчетная зависимость частоты мягкой моды в Х-точке зоны Бриллюэна от давления. Обнаружено уменьшение теоретически рассчитанной частоты мягкой моды в Х-точке зоны Бриллюэна при повышении давления и обращение ее в ноль при давлении Р=0,23 ГПa, близком к экспериментальному критическому. 
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Рис. 8. Расчетная барическая зависимость частоты мягкой моды


Между феноменологической теорией Ландау [11] и динамической теорией мягкой моды существует тесная связь. Так, частоту мягкой моды можно соотнести с параметром порядка в теории фазовых переходов. Тогда (мм(( (р-рс)/pc)0,5.


Зависимость на рис. 8. может быть описана степенным законом (мм((р*)(, где р*=(р-рс)/pc с показателем степени (. Для строгого определения критического индекса ( построена логарифмическая зависимость частоты мягкой моды в Х-точке ЗБ от давления (рис. 9). Критический индекс ( = 0,53, что соответствует феноменологической теории Ландау фазовых переходов II рода. Таким образом, модельное поведение частоты мягкомодового колебания описывается в рамках феноменологической модели Ландау фазовых переходов.




Рис. 9.  Логарифмическая зависимость частоты мягкой моды 
в Х-точке зоны Бриллюэна от давления


Хорошее соответствие результатов расчета экспериментальным данным показывает, что предложенная потенциальная функция надежно описывает динамические свойства решеток Hg2Наl2 и может быть использована для моделирования колебательного спектра при нормальном давлении и при гидростатическом сжатии.
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Рис. 1. Кристаллическая решетка галогенидов одновалентной ртути:



а и с – параметры решетки 
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