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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. В сучасній фізиці твердого тіла велике зна­

чення приділяється вивченню суперіонних провідників (твердих елек­

тролітів), що мають ряд унікальних властивостей, головна з яких - 

висока Іонна провідність. По суті це незвичайний стан речовини, в 

якому одні атоми мають рухливість майже такт, як в рідині, в той час 

як Інші зберігають своє регулярне розташування в кристалі.

Вже зараз суперіонні матеріали використовуються при створенні 

автономних джерел струму та різноманітних перетворювачів Інформації, 

причому область їх використання неперервно розширюється. Це стимулю­

вало дослідження їх фізичних властивостей І характеристик, які вияви­

лись надзвичайно різнокзніткими: нетривіальна кристалографічна струк­

тура, ближній порядок в підрешітці мобільних Іонів, анізотропні шляхи 

дифузії їх в кристалічному каркасі, взаємодія I взаємний вплив каркаса 

та Іонної "рідини" І т .п .

В наш час число синтезованих І вивчених сполук, що мають високу 

Іонну провідність (С.'~І0 "6 -І0 °  Ом~І-см-1) обчислюється багатьма де­

сятками. Носіями струму в них служать катіони металів ( Яэ"*, См”, К* 

та Інші), аніони галогенідів, кисню; одержані суперіонні сполуки з 

протонною ПрОЕІДИІСТЮ.

Мікроскопічна картина явищ Іонного переносу в суперіонних мате­

ріалах розроблена ше недостатньо. По відношенню до звичайних кристалів 

вона суттєво ускладнюється якісно іншим характером руху окремих Іонів, 

ефектами, пов’ язаними з частковим розупорядкуванням однієї з підреші­

ток, а також взаємодіями між носіями. В зв’ язку з цим в останній час 

все більшу увагу дослідників викликають суперіонні матеріали з протон­

ним типом провідності, оскільки системи з водневими зв’ язками являють­

ся предметом теоретичного І експериментального вивчення вже багато ро­

ків. Проте клас досліджених на сьогоднішній день кристалів такого типу 

досить вузький - це, в основному, лужні гідросульфати (гідроселенати) 

та гідробісульфати (гідробіселенати) (напр., CsH5D4, Щ Н 5 0 Ч, RbH(50v), 

та Інші), в яких виявлено особливий тип розу поряд,кування протонної 

підсистеми, при якому пересування протонів не обмежено границями еле­

ментарної комірки І вони можуть утворювати трансляційний рух з низь­

кою енергіею активації по всьому кристалу.

Недавно виявлено два нових суперіонних провідника з протонним ти­

пом провідності (O '* ІСГ&-0м“ * • см"І ПРИ Т=ЗСО К) а сімействі л- «них 

йодатів - трийодзт амйіїю (AIH) І трмйодат каліп R U V

* V  -»І
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•^HLO-j (КІН). Дослідження них кристалів структурними та радіофізични­

ми методами виявило рад особливостей, пов'язаних з переходом в супер- 

Іонний стан (Гл .І), проте механізм протонної провідності залишався не 

виясненим. Для розуміння фізичних явищ, шо проходять в цих кристалах, 

актуальним е одержання відомостей про поведінку протонної підсистеми 

та динаміку решітки цих кристалів.

В зв*язку з цим метою роботи стало вияснення механізму супер- 

ІонноІ провідності кристала АІН на основі дослідження динаміки криста­

лічної решітки методами коливальної спектроскопії, яке передбачає

- вивчення динаміки фононів в суперіонній фазі;

- вирішення питання про фазові переходи;

- побудову моделі протонної провідності кристала, яка б пояснювала 

перехід в суперіонний стан.

Для досягнення поставленої мети використовувались такі експери­

ментальні методики:

- фур'с-спектроскопія Інфрачервоного поглинання (60-4000 см~І);

- спектроскопія комбінаційного розсіяння світла (30-4000 см-̂ ) ;

- диференціальна скануюча калориметрія (190-400 К );

- диференціальний термічний аналіз (300-400 К );

- електрофізичні вимірювання діелектричної проникливості (50-300 К,

І «0 ,1  МГц).

Для Інтерпретації коливальних спектрів використано фактор-гру- 

повий аналіз та розрахункові методи:

- на основі моделі валентно-силового поля розраховано спектри першо­

го порядку;

- в рамках уявлень про гібридизацію фононних мод (по типу резонанса 

фермі) проведено розрахунок спектрів другого порядку.

Розвинуті в роботі теоретичні уявлення про протонну провідність 

кристала АІН грунтуються на концепції протонного полярону.

Наугіва новизна. Розупорядкування (упорядкування) протонної 

підсистеми в кристалі АІН має місце не при температурі перехода в су­

періонний стан ТС=2ІЗ К, як це вважалось раніше, а при температурі Tj = 

=»12G К. /порядкування протонів .(при Т 4 Tj) проходить по антиполярному 

типу I приводить до трансляційного фазового переходу з подвоєнням об’ - 

ема елементарної комірки (фактор-група кристала Ct при цьому не зміню­

ється) .

Теоретичний розгляд ме анізмів протонної провідності кристала 

АІН проведено в рамках моделі протонного полярону, в якій врахована 

моллиіість збільшення резонансного Інтеграла за fkxyHOK віртуального

поглинання'фононів носіями заряду .'Приведен^ а4*яІ^ичнІ вирази для про-
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тонної провідності кристала як функції температури у двох граничних 

випадках руху носіїв: скачкового та зонного.

Механізм переходу досліджуваного кристала в суперіонний стан є дво- 

стадійним. На першому етапі при температурі Tj?*I20 К відбувається ро­

зу порядкування протонної підсистеми І провідність кристала мас, в ос­

новному, скачковий характер, а активуючою скачки системою виступає ре­

шіткова полярна низькочастотна мода ( 99 см'^ симетрії Аи) .  Другий 

етап - це поява у кристала при температурах TisTc=2I3 К суперіонної 

провідності, при якій характер руху протонів принципово змінюється: 

в суперіонній фазі протони рухаються вже не за скачковим, а за зонним 

механізмом, причому зона формується внаслідок взаємодії носіїв заряду 

з високочастотною фононною одою ( 756 см“ ^ симетрії А , ) .

В кристалі АІН вияілено новий високотемпературний фазовий перехід 

першого роду при температурі 1^=365,6 ± 0 ,2  К, що супроводжується змі­

ною ентальпії д№--6,5±0,1 (Цж/моль. Перехід відбувається без зміни 

просторової симетрії кристала (РІ) І пов'язаний з переорієнтацією 

IO j-пІрамІд у водневозв’ язаних ланцюжках, в результаті чого розрива­

ється найбільш слабкий при Т <Т£ водневий зв’ язок I утворюється новий.

Побудовано динамічну модель кристала АІН (в суперіонній фазі), яка 

описує фононні коливання решітки в області до 900 см~*. В рамках моделі 

розраховано та проаналізовано форми нормальних коливань кристала.

Виявлено резонансні взаємодії внутрішніх коливальних мод катіона 

амонію (по типу резонансу Фермі) ^  + К  ^

основі розрахункових даних визначе но відповідні параметри цих взаємодій.

Практична значимість. Теоретично І експериментально показана можли­

вість реалізації нового механізму високої протонної провідності - зон­

ного, в якому зона провідності виникає в результаті перекривання хви­

льових функцій протонів при їх взаємодії з фононами кристалічної решіт­

ки.

Запропонована в роботі динамічна модель кристала АІН може бути ви­

користана при досліджені пружних, акустооптнчних та Інших динамічних 

властивостей кристала.

Результати Інтерпретації коливальних спектрів кристала АІН можуть 

застосовуватись для Інтерпретації коливальних спектрів Інших сполук, 

до складу яких входять IO-j-пІрамІди та (або) УН^-тетраедри.

Виявлення двох нових фазових переходів при температурах T j * I 2 0  К 

І Т2=365,6 К являв Інтерес з методичної точки зору, оскільки зоно роз-
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ширюс наші загальні уявлення про фізичні явища, що проходять в криста­

лах з водневими зв’ язками І, зокрема, про поведінку системи водневих 

зв'язків при фазових переходах.

На захист виносяться

1.Динамічна модель кристалу АІН в суперіонній фазі,

2 .Двостадїйний механізм переходу кристала АІК в суперіонний стан.

3.МІкроскопІчьа модель протонної провідності кристала АІН.

4 .Існування двох нових фазових переходів при температурах T j « I 2 0  К I 

Т2«365,6 К.

5 .Існування резонансної взаємодії внутрішніх коливальних мод катіону 

амонІя(типу резонанса фермі).

Апробація роботи. Оснойні результати роботи доповідались І обгово­

рювались на 6  Польсько-радянському семінарі по водневим зв'язкам (Поз­

нань, 1990), республіканському семінарі "Спектральний аналіз I НТП" 

(Мелітополь, 1990), 10 Республіканській школі-семінарі "Спектроскопія 

молекул І кристалів" (Суми,і991), 2 0 Європейському конгресі по спек­

троскопії (Загреб, 1991), І Національній конференції по молекулярній 

спектроскопії з міжнародно# участю "Коливальна спектроскопія" (Вроц­

лав, 1991), 21 Європейському конгресі по молекулярній спектроскопії 

(Відень,1992), ІЗ Міжнародній конференції по спектроскопії комбінацій­

ного розсіяння (Вюрцбург, 1992), науково-практичному семінарі "Оптика 

І спектроскопія та їх застосування в народному господарстві І еколо­

гії" (Кам'янець-Подільський, 1992), регіональному семінарі "Структурно- 

динамічні процеси в неу по рядкова них середовищах" (Самарканд, 1992),

І Українсько-польському симпозіумі по водневим зв’ язкам (Одеса, 1992), 

міжнародній школі по фізиці конденсованого стану "Електронної І оптое- 

лектронні матеріали 21-го Століття" (Варна, 1992), на наукових семі­

нарах та конференціях IS  АЙ України.

Публікації .Основні результати дисертації опубліковані в 1 2  робо­

тах, переліх яких наведено в кінці автореферата.

Об'єм І структура дисертації. Дисертаційна робота викладена ы

152 сторінках машинописного тексту.включас 42 рисунка та 20 таблиць.

Складається з Введення, п'яти глав, висновків та списка літератури з 

96 найме нувань .

ЗМІСТ РОБОТИ

В і ведені обгрунтоеусїься актуальність проолеми, визначаються 

мета I етапи роботи, викладається короткий змІст"дисертацІІ по гла­

вам І перелічені основні Положення, що висуваються на захист,

§_і!еРі5І й главі наведемо короткий огляд робіт по експериментально­

му дослідженню кристалів АІН I КІН структурними, поляризаційно-отмч-
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ним, електро- І радіофізичними методами. Структурною особливістю 

вказаних сполук е Існування ланцюжків з водневими зв’ язками

03-3

в ъ -t р і >  н(33л

О (і2 )...н (3 г > - О (3 2 )- Ю )- О (3 3 )^  * А '-0(33)*-І(3)*- 0(32)*~

'Н (З З )^

0 ( 2 1 ) в з " г 0 ( 2 1 ) *

Н (3 2 )* .. .0 (22 ) -І(2)-0(23)Г" -;;0 (2 3 )*- I (2 )*- 0 (2 2 )* .. .

Н(23)

загальний напрямок яких співпадає п кристалографічним напрямком [2 ЇЇ] 

Протони Н(32), Н(23) І Н(33) приймають участь в утворені трьох типів 

сильних водневих зв’ язків 33-і, 83-2 I ВЗ--Э, віддалі 0 . . . 0  в яких ста­

новлять відповідно 258,6 , 257,3  та 2 5 4 , ' + Згідно з структурними 

аними е суперіонній фазі (пр.гр. РЇ, 2 ^ 2 )  протони Н(23) І Н(33) зай­

мають свої позиції статистично з ймовірністю 1 / 2 , а їх міграція за­

безпечуй протонну провідність кристалів; протон Н(32) жорстко зв'яза­

ний в структурі I в провідності участі не приймає. Обидва кристали 

переходять в суперіонний стан при температурі TC=2I3 К. Електропровід ­

ність в ареніусовських координатах описується лінійною залежністю зі 

зломом при Тс-1; визначена за цими залежностями енергія активації в 

суперіонній фазі кристала АІН виявилась рівною Еа= ;6 , 0  КДж/моль. Ра­

діофізичними методами протонного магнітного резонансу (ПМР) та протон 

мої спін-решіточної ре лаксації (ilUPP) виявлено два термоакти: ованих 

процеси протонної релаксації з енергіями активації Eg ^= 4 1 ,9  КДж/мслі

І ЕаПСРР-6 ,Є КМ/моль.
d  —

В спектрі ядерного квадрупольного резонансу (НКР) кристала АІН на 

ядрах h  при 77 К спостерігаються шість смуг, які віднесені до груп 

Ю т з різним протонним оточенням. Інтерпретація експериментальних га - 

них засновувалась на уявленнях про рух протонів Н(23) 1 Н(33) в дво- 

мінімумних потенціалах водневих зв'язків. При цьому веажалооь, шо в 

суперіонній фа-зі (Т > Т С) потенціали мають симетричний вид І обидва хТ 

ні му ми можуть займатися протонами з рівною ймовірністю (біфуркація 

водневих зв'язків); при Т <Т0  роднєві потенціали асиметричні, що при­

водить по локалізації протоні11 в найбільш глибокому з мінімумів. ІІля 

пояснення експериментальних результатів авторам довелось прийняті* г.о 

таке упорядкування протонної підсистеми вїгбуваої». зя. rib аятип<"гіг---?■ ■ 

типу І с-упровод^уетьсг подвоєнням об’ єму елем-інтарно! іонірк». .ііо <•



ті цією сильно з про ще нов моделлю І обмежувались уявлення про меха­

нізм переходу кристала АІН в сугіеріонний стан.

Jifjуга глава присвячена експериментальному I теоретичному зив- 

чешш коливальних спектрів кристалів АІН I КІН в суперіонній фазі 

(при Т-ЗОО К ).

Теоретико-груповий аналіз симетрії нормальних колиезнь показав, 

що відповідно до незводииих представлень фактор-групи кристалів C-L 

нормальні коливання цих кристалів розподіляють^, по двом типам си­

метрії -- Ос, (повносиметринні) I Яи(антисиметричнІ), причому перші з 

них активні в спектрах комбінаційного розсіяння світла (КРС), а дру­

гі - в спектрах Інфрачервоного (14) поглинання (або пропускання).

В рамках метйда позиційної симетрії виконано віднесення смуг 

коливальних спектрів. Враховано можливість резонансного змішування 

(гібридизації) коливальних мод спектрів першого та другого порядків 

кристала АІН (по типу резонанса Фермі). Виявлені слідуючі іипи гіб­

ридизації коливальних мод катіона амонію: «-Ц-V,,), v, *21^ •

Ix  вклад в функцію спектрального, розподілу виявився значним в об­

ластях IWDO-I65C I 2600-3150 см-̂  I був врахований в рамках су­

часних теоретичних уявлень про такі взаємодії [ І ] . На основі розрахун ­

кових даних визначено параметри енгармонізму І ширини зон двочастко- 

вих збуджень. У випадку резонансів + та ^  + 2^г вони

близькі до значень, одержаних раніше при досліджені аналогічних резо­

нансів в кристалі Л/Н4Ю 3 [2]. Гібридизація мод типу Уг •» (> !,- ) спос­

терігалась нами вперше.

Ілн розрахунку коливальних спектрів кристала АІН запропоновано 

модель валентно-силового поля кристала, основні .іараметрй якої 

слідуючі: А 1 С - силові сталі валентного типу зв'язків 1-0 

І 0-0, В - силова стала деформаційного типу взаємодії ніж зв’ яз­

ками 1-0, Іі - силові сталі валентного типу зв’ язків катіона амонію 

(який роз'лядався як точковий) з найближчим кисневим оточенням. При 

значеннях параметрів А.В.С .Д , наведених в Табл.І, така динамічна мо­

дель задовільно описує фононні спектри кристалу в області до 900 см~* 

(розходження мі:,, експериментальними та розрахунковими значеннями час­

тот нормальних коливань не перевищуе ~ 1 0  см~^).

Встановлено кореляційну залежність мі.-., значеннями А І довжиною)? 

відповідного 1-0 -зв'язку, яка має гіперболічний вид. Напевно, нелі­

нійний характер такої Залежності зумовлено впливом водневих зв’ яз­

ків, з'єднуючих 1 0--піраміди, на силові постійні вільних ІО^-пІрамІд 

І . тркіік чином, роль водневих ЗВ'ЯЗКІВ в динаміці кристалічної ре-



решітки може бути враховано опосередково шляхом використання иіеі

кореляційної залежності.

На основі розрахунку форм нормальних коливань проведено деталь 

ну Інтерпретацію коливальних спектрів кристала. Цікавим виявилось 

те, що всі смуги в області валентних коливань IOg-пІрамІд в спек­

трах КРС (600-850 см'"\), за виключенням смуги 756 см~*, відносяться 

до коливань окремих кристалографічно незалежних пірамід, а смуга 

756 см-* пов’ язана з колективним коливним рухом І Оу-пірамід всіх 

трьох типів. Нк показали подальші дослідження, сане смуга 756 см“ * 

виявляє особливу поведінку при переході кристала АІН в суперіонний 

стан (Г л .З ). Низькочастотна ділянка спектра (30-400 см-*) пов’ яза­

на, в основному, з трансляц йно-лібраційним рухом Іонів І О у .

Третя глава присв’ >.-іенз експериментальному дослідженню фазових 

перетворень кристала АІН.

Виміряні спектри ІЧ-поглинання (60-4000 см "Ъ  І спектри KFC 30- 

-4С00 см-1) кристала в широкому Інтервалі температур (ІЗ-4С0 К ) .

Виявлено особливий характер температурної поведінки спектрів КРС 

в області решіткових коливань (Рис.І): Інтенсивність решіточних ко­

ливань значна при високих температурах (в суперіонній фазі) І моно­

тонно зменшується з пониженням температури до Tj 2*120 К," нижче Tj 

знову спостерігається Інтенсивний спектр КРС з яскраво виражною дуб 

летною структурою.

Існування Інтенсивних решіткс х коливань при Т ^ Т С вказує, що 

перехід кристала АІН в суперіонниі, стан не зв’ язаний з "плавленням" 

кристалічної решітки (підрешітки), як це мас місце в кристалах луж­

них гідросульфатів, гідроселенатів І т .п . ,  а' має Інші причини.

Встановлено, що перехід в суперіонний стан при температурі Тс=

=213 К супроводжуються особливостями в температурній зміні Інтенсив ■ 

ноотей смуги 756 см~* в спектрах КРС (Рис.2) І смуги 99 см-* в спек 

трах ІЧ-поглинання (Рис.3 ) .  Обидві моди відтворюються в розрахункові' 

спектрах першого порядку І їх температурна поведінка не моче бути 

пояснена на основі уявлень про резонансну взаємодію коливальних мод 

спектрів першого та другого порядків. їх особлива поведінка нами поч' 

язана з особливостями взаємодії світла з колективними збудженнями чр ■ 

тала - протонними поляронами (Г л .4 ).

На основі вивчення температурної поведінки спектрів ІЧ-поглинання 

в області деформаційних коливань гідроксильних гру і (ІООО-І? 0 0  си“ * )

І спектрів KFC в області ре'оїткових коливань (30-400 см-*) бсї*«;в. »- 

но, ro упорядкування протонної підсистеми кристала АІН чинит ■<'.» при
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'Габл.І. Параметри валентно-силового поля кристала АІН.

Довжини ЗВ’ ЯЗ­

КІВ, #т*уля

Параметри,

мдіин/А

Лов л:ли зв’ яз­

ків, нліплі»

Па раметри, 

uJmn/'k

1-й А В 0 - 0 С

177,7 5 ,3 0  1 ,20 253,3 1 , 2

178 ,б 4, 80 257,3 0 ,9

179 ,0 4,70 258,6. 0 ,7

179,2 4, 55 27 4,0-296 ,3 0 , 2

179,6 4, 45
/VHv-О м

ІГ2.7 3 ,80

183 ,7 3 ,60 267,7- 295,6 0 , 1

185 ,2 3 ,60

187 ,3 3 ,5 0

Рис.І Спектри КРС в області ре­

шіткових коливань, при різних 

температурах.

- 8-

Рис.2 Відносна з ні на пікової 

Інтенсивності моди 756 см~^ в 

спектрах J5FC як функція темпе­

ратури.



Рис.З BliiHucho зміна Інте­

гральної Інтенсивності моди 

99 см~* в спектрах ІЧ-погли- 

ндннп як функція температури.

Рис.4 Температурна повеЛн 

ка мод та в спектрах

tiPC ( Vі,  =214 см 

при Т=297 К ) .

•І 0. =91 CM

Т < Т . т >  т ,

Рис.5 Грансформація ланцюжка з водневими зв'язками прі. високо­

температурному фазовому переході (Т ,=365,6 К)

. - 9-



•>г*перзтурі переходу б суперіонний стан Тс= 213 К, як це вважалось 

і’-іпіше, а при температурі ТтСіІ20 К. Упорядкування протонів в мі- 

Hl.'i.vnax водневий потенціалів (Т <Т^) проходить по антиполярному 

типу в результаті трансляційного фазового переходу І супроводжуеть- 

і подвоєнням об’ єму елементарної комірки. $актор-група кристала 

(С£) при цьому переході не змінюється. Зроблені висновки підтвер- 

-.жні результатами по вимірюванню діелектричної проникливості І 

згоджуються з результатами по дослідженню кристала методом ядер­

ного квздрупольного резонанса.

Методом диференціальної скануючої калориметрії (ДЖ ) виявлено 

новиР фазовий перехід першого роду при температурі Г>=36 5,6 £ 0 ,2  К, 

який супроводкувться зміною ентальпії ДН=-6,5£С,І КЛж/моль. Прове­

зено вивчення цього фазового перехода методами коливальної сгіектрог 

«копії. Встановлено, що перехід супроводжується слідуючими особли­

востями в спектрах KFC Сі > Т ^):

- ріакоп зміною Інтенсивностей смуг КРС,*

- пом'якшення моди 2 1 і» см-і;

- дублетним розщепленням моди 91 см~*.

Характер температурної поведінки мод 214 см“ * І 91 см~* показано 

на Рис Л .  На основі аналізу форм нормальних коливань вказаних мод по­

казано, що фазовий перехід при температурі 365,6 К полягає в пе­

реорієнтації ланок квазімолекулярних ланцюжків Із I O j -пІрамІд, що при­

водить до розриву найбільш слабкого СТ < І2>) водневого зв’ язка 0 ( 2 2 ) . . .  

. . .Н(32)-0(32) І утворенню нового 0 ( 2 1 ) . . .Н(32)-0(32) (Рис.5 ) .

В четвертій главі запропоновано мікроскопічну теорію протонної 

провідності кристала ЛІН. В основу теорії покладено припущення, що 

енергія активації провідності Ед обумовлена подоланням не статичних, 

а динамічних бар’ єрів, виникнення яких пов’ язано з взаємодією між рух­

ливими протонами І коливаннями кристалічної решітки. Такий тип взаємо­

дії,  пов'язаний з поляризацією аніонної підрешітки, коли при переско­

ках протон переносить з собою поляризаційну хмару, приводить до уяв­

лення про протонний полярон.

Зперше модель протонного полярона запропонована в [3-5J для опису 

протонної провідності квазіїзольованих молекулярних ланцюжків з водне­

вими зв’ язками. Модель задовільно описувала провідність кристалів 

KHgPOjj, IiS0„*HP0„, /VHjrjHSeO/4 та Інших кристалів з низькими значеннями 

провідності ( С 10 ' Ом см * ) .  В цих же роботах показано, що коліг* 

ва-ння матриці опосередковано через взаємодію з оптичними коливаннями

-1 0 -



ланцюжка водневих зв’ язків можуть суттєво пере нормувати (І в цьому 

проявляється специфіка ланцюжка водневих зв'язків) константу зв'яз­

ку носія з оптичними фононами.

Ми виходили з тунельного гамільтоніана,' в якому враховано вплив 

коливань кристалічної решітки на величину резонансного Інтеграла пе­

рекриття протсиних хвильових функцій,

^  ^  Л 4  А *  Л

Н, = I  Vtm  С ії сІ.ІІ К  Ь ,

де (Cjg)-̂ фермі-оператор народження (знищення) носія заряду в £ - спу 

вузлі, to бозе-оператор народження (знищення) оптичного фонона,
R. *

Ует ~ неренормовании з-за решіткових флуктуацій резонансний Інтеграл.

Виявилось, що в цьому випадку поряд з відомим скачковим механіз­

мом протонної провідності можливий новий - зонний механізм провідності .

Скачковий механізм провідності пов’ язаний з перескоками протона з 

однієї поляронної ями в Ін^у, причому перехід протона в сусідню яму 

проходить надбар’ єрно, але через вузьку поляронну зону. Такий механізм 

провідності можливий при виконанні умови

fccJ < 2 . КТ ^

де uJ- частота оптичного фонона. Б цьому випадку скачкова провідність
<0

Z%/L ъ '/г є1 3 1 п ІУІ2 І А, Iі*______ „ р ( _ m

h* І1А.11 и>г С5СЙ (Ті uJ/-k l )]'h  Р  1 « т  >> <1)CK K T V  csch  (т ,и^ гк1

ге енергія активації kTlA,l2t h  . Тут д-  стала решітки,

h -• концентрація поляронів в одиниці об’ єму кристала, ІД,|г- константа 

зв’ язку носія заряду з модою іО .

Зонний механізм пов’ язаний з можливістю руху протонів вздовж поля­

ронної зони. Така можливість виникає при виконанні умови

h Л  >  2 к Т ,

де SI - частота оптичного и о но на. В цьому випадку провідність

г '  - Ьг е ‘ д 5 Л-Ід»! ехя (- > Д | 12 / г )  t £± .\  (3 )

- - - - - - - - - - - - - typ\ кт Ь
де енергія активації £й,2Іг |Д4 |г h Л .  , IAJ*- константа зв’ язку носія за­

ряду з модою Л  .

Ми вважаєм, що в кристалі АІН реалізуються обидва можливих меха­

нізми провідності І повна провідність кристала *

С" =  С ир +СҐІОН (3 )

-IJ-



рио,,6 Залежність £п(<ҐТ) від Т Ч  аксперш.т ні U  ) t'> 
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Моди її) І Л  природно співвіднести з зазначеними вище модами 

99 см--'- І 756 см-*, які, як відзначалося, мають особливості при пе­

реході в суперіонний стан (Гл .З). Значення £„иі I ми ототожнюємо 

з виміряними, в ід п о в ід н о , методоми ПМР (4 1 ,S КДж/моль) та ПСРР (Є ,6  

КАк/моль). В цьому випадку виявляється можливим визначити всі пара­

метри теорії I за формулами (І)-(З) обчислити повну провідність 

кристалу. Розрахункові дані добре узгоджуються з експериментальними 

в області Існування суперіонної фази (Рис.6 ) І вказують, що при 

Т > Т 0  основним механізмом протонної провідності € зонний, тоді як 

при достатньо низьких температурах (Т « Т С) переважає скачковий ме­

ха ні зм.

В зв’ язку з цим можна говорити про двостадійний механізм супер­

іонної провідності кристала АІН: на першому етапі проходить розупо- 

рядкування протонної підсистеми кристала (Т> Tj) І провідність носить 

скачковий характер; на другому етапі (Т > Т С) характер руху протонів 

змінюється на зонний, при якому носії заряду рухаються по вузькій по- 

ляронній зоні.

П'ята глава с методичною. В ній наведені основні технічні харак­

теристики використаної в роботі спектральної апаратури - фур’ є-спек-« 

трофотометра IFS'8 8 , спектрофотометра ІФС-2Ч (ЛОМО), спектро­

метрів FIS-з (Hitachi), UR-20(Cmt iejis/Jena); описано апаратуру для 

проведення температурних вимірювань, викладено методику приготування 

зразків.

У висновках підбито підсумки проведеного в дисертації експери­

ментального та теоретичного дослідження.

0СН03НІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

І . Запропоновано динамічну модель кристала \ІН, що відбиває основні 

особливості внутрикристалічних взаємодій І може бути застосована для 

вивчення коливальних спектрів кристала. В рамках моделі розраховані 

форми нормальних коливань кристала, що дало змогу провести детальну 

Інтерпретацію коливальних спектрів І, зокрема, встановити характер 

коливального руху атомів в тих модах, які виявляють особливу пове­

дінку при фазових переходах. Отримані дані дозволили одержати уявлень- 

ня про мікроскопічну картину фізичних явищ, що проходять в кристалі. 

Зроблені на їх основі висновки знаходяться у відповідності з одержа­

ними експериментальними даними І підтверджують правільність запропо­

нованої моделі.
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2 . Побудовано мікроскопічну модель протонної провідності кристала, 

яка являє собою, по суті, розвиток моделі протонного полярону. Бра­

кування переногмування резонансного Інтеграла за рахунок віртуаль­

ного поглинання фононів носіями заряду (протонами) приводить до того, 

ш.о поряд з відомим скачковим механізмом можливим є новий - зонний 

механізм провідності, при якому протони рухаються в вузькій полярон- 

НІЙ зоні.

3 . Розу порядкування протонної підсистеми кристала АІН відбувається 

не при температурі переходу в суперіонний стан ТС=2ІЗ К, як це вва­

жалось раніше, а при температурі Tj==!l20 К. В зв’ язку з цим зроблено 

висновок про двостадійний механізм переходу кристала АІН в суперіон­

ний стан, етапи якого пов’ язані з критичними явищами в к.исталі при 

температурах Tj І Тс . З рамках запропонованої моделі протонної про­

відності етапи переходу кристала АІН в суперіонний стан пов’ язані з 

різною ефективністю скачкового та зонного механізмів: на першому ета­

пі (T > T j )  провідність кристала обумовлена, в основному, скачковим 

механізмом (С Г 'г г С ^ ) , а на другому (Т >ТС) - зонним (< Ґ ^ С 3ои).

Впорядкування протонів в мінімумах водневих потенціалів відбу­

вається по антиполярному типу в результаті трансляційного фазового 

переходу при температурі T j~ I2 0  К I призводить до подвоєння об’ єму 

елементарної комірки ( T < T j ) .

Існування нового фазового переходу при температурі Tj 2 : 1 2 0  К 

підтверджено результатами по вимірюванню діелектричної проникливості 

кристала та узгоджується з результатами радіофізичних вимірювань 

(методом ЯКР).

4 . Виявлено, що перехід в суперіонний стан супроводжується особливим 

характером температурної залежності Інтенсивностей моди 99 см“* в 

спектрах ІЧ-поглинання І моди 756 см~* в спектрах КРСі Виходячи з 

запропонованої моделі провідності кристала ці моди співвіднесено з 

двома можливими механізмами провідності, скачковим І зонним відпо­

відно. На основі цього припущення проведено розрахунок провідності 

кристала АІН. Результати розрахунків кількісно узгоджуються з експе­

риментом І вказуэть, що основним в суперіонній фазі с зонний механізм 

протонної провідності.

5. В кристалі АІН виявлено новий фазовий перехід першого роду при 

темпеватурі Т2“365,6 ± 0 ,2  К, при якому зміна ентальпії дН=- 6,5± С,І

Кдіж/моль. Перехід супроводжується "пом'якшенням" моди 214 см~* І роз­

щепленням моди 91 см- 1  в спектрах КРС (Т > Т 2) .  Аналіз форм нормаль­

них коливань цих мод показує, що фазовий перехід складається з пере­

орієнтації лайок квазімолекулярних ланцюжків з ІО^-пІрамІд, з'єднаних
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водневими зв'язками. В результаті такої переоріснтації розривається 

найбільш слабкий (Т < Т 2) водневий зв’ язок 0(22) . . . К(32)-0(Э2) (B3-I)

І утворюється новий (Т > Т 2) - 0 ( 2 1 ) . . .Н (32)- 0(32).
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