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-••Ai ЛЛЬНА ХАРАКТЕРІ 'ijKA РОБОТИ

■)( тчппьтсть mfciu. Одна 1 ОСНОВНИХ Задач ФІЗИКИ Твердого 
гіл-ч та фізики кристалів е побудова фізичних уявлень, птолячи з 
ПУСТИХ МОДЄЛЄІЇ. Тому ВИВЧЄННЯ фононного спектр»» кристалів та 
симетрії ннутріліньокристалічних полів є надзвичайно важчивим і 
являє одне з провідних питань комплексний досліджень 
властиве»:Ten кристалів. які приводять до побудови адекватних 
Фізичних моделей. Знання спектрів коливань кристалів, np.tmільна 
їх інтерні* там і я важливі для вивчення дК лектричиих, механічних, 
теплових, сегнето-, п'єзо-, піроелектричних властивостей крис­
талів, Лектор-груповий диалі"; в дослідженнях спектрів коливань 
кристалів у поляризованої' світні дозволяє уточнити структуру 
крист мів, а рэзом з дослідження!-») температурних залежностей 
частот коливань гртгки с надзвичайно важливі»', для досліджень 
механізмів структурних фазових переходів.

У зв'язку з цим актуальним є вибір кристалів галогенатів як 
об'єктів дослідження. По-перше, відзначимо, що досліджувані 
криг, та ли є модельні - кваз і молекулярні, ак> значно спрощує 
тзрахуі'и та застосування теоретичних моделей, розвинутих 
раніше іі па молекулярних кристал в. Це. в першу чергу, стосуєть­
ся, Ьсіприкмзд. порівняння експериментальних температурних 
залежностей частот ядерного кввдрупольного резонансу <ЯКР) з 
теоретичними залежностями, отриманими для молекулярних крис­
талів. Квазі молекулярне будова йодатів дає можливість такой 
застосовувати метод молекулярних орбіталея як лінійної 
комбінації атомних орбіталей <ІЮ ЛКАО) в розрахунках параметрів 
спектрів ЯКР у рамках концепції Таунса-Дейл!, який раніше 
застосовувався лише для молекулярних, кристалів.

По-друге, досліджувані кристали галогенатів мають повіирені 
я природі водневі зв'язки різної енергії, які разом з існуючими 
іншими типами зв'язків - йоними, ковалентними, роблять ці 
кристали унікальними з точки зору розмаїття їх властивостей.

Та, в-третє, кристали галогенатів у наш час шир же засто- 
ссвукггься в приладах квантової електроніки, акустики.
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акустооптики, що зумовлено їх нелінійно-оптичними, піро-. п'езо- 
ЄЛУК ІИ ІЧНИМИ ВЛаС ТИВОСТЯМИ. В зв'яжу З НИМ Пошук МСМКНХ 
К|»* гинін з полярними властивостями на основі досліджуваних 
г а і м ш т і в  е надзвичайно актуальним.

В останнє десятиріччя опублікована велика кількість робіт, 
де досліджена ролі. водневих зв'язків ь механізмах структурних 
Фазових переходів у рамках псевдоспінової моделі ізінга фазових 
переходів "порадок-непсрядок". Тим часом відзначимо, іт» на цей 
Час відсутня єдина точка зору модо |«лі протонного упорядкування 
та процесів протонного тун^люнання у формуванні «ігізової діаграми 
сіану в< дневомістких кр«к талів. Тому експеріїионтальні та теоре­
тичні дослідження структурних фазових переходів воднеьомістина 
кристалів гадогенатів становить великим інтерес з точки зоїу 
ПОбуДОВИ Нових мікроскопічних МОДеЛЬНИХ уявлень фазових ІК'І 
ходів з урахуванням динаміки як протонної підсистеми, тлк і 
ДИИаМІКИ важких ИОНІВ.

Особливий інтерес викликами* дослідження симетрі і та дина­
міки гратки змішані їх та ломішкових кристалів. які отримані на 
or,нові дос:ліджуваних кристалів галг>генат1в, що обумовлено, з 
ОДІІіГО »жу, ІІІТЄрЄСОМ до дослідження внеску різних Т1Я1ІВ 11 іж- 
молекуля(ших взаємодій в механізми структурних фазових пере­
ходів, а, з Іншого боку, можливістю отримання змішаних або до­
пінгових кристалів з широкозмінним спектром властивостей, які 
можуть змінюватися в залежності від складу кристала.

Виходячи із сказаного віш:. вибір методик дослідження є 
обгрунтованим. Методи спектроскопії (ІЧ та КР) в тому ж числі із 
застосуванням поляризованого світла традиційні для досліджені, 
динаміки гратки в залежності під симетрії кристала. Крім того, в 
багатьох [юботах та монографіях, присвячених ЯКР, можна' знайти 
обгрунтування щодо успішного застосування ЯКР в дослідженнях 
динаміки гратки та структури кристалів особливо в області 
температур структурних фазовий пе|іехолів, або під дією різних 
зовнішніх полів. Це пояснюється тим. ыо ЯКР дуже сприйнятливий 
до незначних структурних змін, обумовлених змінами як симетрії 
моджул або баї атоатомпих йонів, так і змінами їх локальної си­
не ірії. Зазначимо, ию методи оптичної спектроскопії разом з ЯКР 
мо»,уіь бути над звичайно і іерс пективними для дослідження м і кро-
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СКОПІЧНИХ моделей структурнух Ч«ЗОРИХ переходів та структурних 
трансформацій піл виливом зовнішніх дій.

На відміну еіл "чистого ЯКР", якип фіксує Існування хімічно 
нееквівалемт іих реэонансиих ядер в комірці кристала та дозволяє 
визначати <зс умппом, що спін * резонансного ядра не більшій за 
3/2) основні параметри спектра ЯКР - константу кпадруполмюї 
взаємодії * г$<ї, ш і параметр асиметрії 9 тензора градієнта елект­
ричного поля, метод зеємам-ефекту ЯКР визначає орієнтацію голов­
них осей тензора градієнта поля в місці розташування резоная- 
сного ядра відносно осей елементарної комірки кристала, .» також 
може визначати напрям внутрішньо- та міжмолекулярних зв'язків. 
Підкреслимо, wo у ьипалку, коли > * 3/2. метод зеємвн-е*|екту ЯКР 
е практично єдиний засіб визначення параметрIв спек.трір ЯКР.

Застосування методики гідростатично!о тиску в дослідженнях 
спектрів ЯКР та температури фазового переходу, по-перие. значно 
розширюй сукупність експериментальних результаті!», які необхідні 
для побудови адекватних м і кросоп! чних моделей структур 
структурних фазових переходів, для отримання інформації щодо 
стисливості зв'язків та кристалів взагалі. По-друге, вплив 
гідрі- статичного тиску та електричних полів дозволяє встановити 
зв'язок між мікроскопічними характеристиками кристалів та їх 
в пас тивостямми.

У зр'язку з иим м і..к досліджень дисертації полягала в 
ризначепні симетрії та динаміки внутріиньокристаяічних полів 
галогенатів, включаючи водневомісткь йодсти. в околі температур 
структурних фазових переходів, а також в дослідженні впливу 
зовнішніх дій - гідростатичного тиску та електричних полів, т  

лає змогу будувати адекватні моделі фазових переходів. Крім то­
го, неп р оти полягала в отриманні фазових діаграм стану 
кристалів h залежності від складу та енергії водневих зв’зків.

Л'цуков а ноізазма. 8пЄріМЄ іНТВрпреТОВаНІ НИЗКОЧвСТОТН І

спектри коливань кристалів галогенатів за допомогою аналізу 
температурно-баричних залежностей частот ЯКР в рамках запро­
понованої автором дисертації дяочастогної моделі усереднення 
тензора градієнта електричного поля:

- вперше застосовується метод зеєман-аналізу спектрів ЯКР 
для визначення симетрії та локальної симетрії галогенат-йонів
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що дозволило зробити оцінки квантово-хімічних характерне пік 
внутрішньойонних зв'язків То коефіцієнта дихроічного відношення 
для смуг валентних коливг ь инугрійонних зв'язків:

- вперше проведені гирахунки електронної структури 
галогенат-йонів 103 та груп НЮ» в кристалах ■чодатів за 
допомогою методу МО /ІКАО, що дозволило отримати >начення 
параметрів спектрів Я!(Р в залежності від положення атома водню;

ні іері с за допомогою ефекту симетризації міжяонних 
водневих зв'язків отримано пояснення аномальних баричних 
залежностей параметрів спектрів ЯКР. які базуюгься на 
запроікжованих моделях структурних фазових переходів. зумовлених 
протонним упорядкуванням (руйнуванням біфуркації міжйонних 
водневих зв'язків), або відносним зпіщенним атомів водню, які 
утворюють протонну підпитку;

- вперте досліджені баричні залеж юсті температури фазових 
переходів в кристалах йодатін, форма яких пояснюється як змінам і 
процес і в тупелювання, гак і трансформаціями будови водневих 
зв'язків в полі гідростатичного тиску,

- вперше досліджені та систематизовані спектри ЯКР та 
низкочастотні спектри коливань домішкових та змішаних кристалів 
(КІОу та Ь1, *11,10,) в області температур і концентрацій, при 
яких спостерігаються структурні фазові переходи.

- розроблено та сконструиу >чо нал івхвильове подовження 
лехергч'Сі.кої лінії спекртромет. а ЯКР (жорсткий двопровіднии 
к о а к с к а б е л ь ) ,  за допомогло якого були виконані виміри 
частот ЯКР, часу спін граткової релаксації в широких інтервалах 
температур 4 ,2 - 400 К та гідростатичного тиску 0 - 5  кбар, а 
також під дією постійних та змінних електричних полів.

О с н о в н і п о л о ж ен н я, imp з и х и щакхп ь с ч .

1. Метод інтерпретації низькочастотних спектрів коливань 
кристалів ь області частот зовнішніх колїівань, що базується на 
аналізі температурно t«p»«MMX залежь.'-тей частот ЯКР в широкому
Інтервалі температур.

2. Методика визначення симетрії міжйонних водневих зв яз- 
ків, (Н новою якого е дослідження спектрів ЯКР. зееман-спектрів 
ViKP І а г» «рахунки електронної структури йодатних груп
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3. М ікро моде л і струкіурних фазових переходів "порядок■ 
непорядок" та "зміщення" в кристалах Податів, які залежать від 
енергії і симетрії міжйонних водневих зв'язків.

4. Ефект симетризації міжйонних водневих зв'язків в полі 
г ідростаїичного тиску, що виконується незалежно від того, яку 
симетрію мають зв'язки при нулевому тиску - асиметричну, або 
симетричну з двомінімуминм протонним потенціа^юм.

5. <К>рма рт - фазових діаграм стану водневомістких 
кристалів з разовими переходаюі другого роду залежить від 
процесів тунелювоння та ефекту симетризації міжйонних ьодневих 
зв’язків в полі гідростатичного тиску.

Апробація роботи. Основні результати дісертаційної 
роботи доповідалися та обговорювалися на:

- VII Науковій конференції з сегнетоелеюрі«и і 1970, 
м. Воронеж),

- XVII и XVIII Всесоюзних з’їздах по спектроскопії
(відповідно - 1971 р. м. Мінськ, 1973 р.. м. Горький), 
Міжнародній конференції з молекулярної спектроскопії
<1972 р., м. Вроцлав),

- Українській республіканській ксференції э молекулярної 
спектроскопії (1972 р., м. Чернівці)

- XVII Всесоюзній наі«аді з фізики низьких температур
(1972 р.. м Донецьк)

- І + XI Українських школах-семінарах з спектроскопії молекул 
та кристалів (1973 ♦ 1993).

- II Конфег>енці ї Європейського фізичного товариства 
"Діелектрики та фонони" (1974 p., я. Будапешт),

- III Всесоюзній конференції з проблем дослідження
властивостей сегнетоелектриків (1974 р.. м. Ужгород),

- Сесії комісії г* оптики та спектроскопії АІі УРСР (1974 p.. 
м. Луцьк),

- Всесоюзній конференції "Физика диэлектриков и перспективы 
ее развития" (1975 р., м. Ленінград),

- V Міжвузівському науковому семінарі з органічних напів­
провідників »'1978 р., м. Перм).

-Всесоюзному симпозіумі з магнітного резонансу (1979р.,
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м. Перм).
XI Всесоюзній нараді з сегнетоелектрики (1979 р., и. Рос- 
ішіїа Лону).
IV Кіроваканській науково-технічній нараді з питань виро­
щування та дослідження кристалів <1981 p.. м, Кіронакан),
Vi Міжнародному симпозіумі з ЯКР <1981 p.. м Москва),

- ТІ Всесоюзній кот(е|іенці і з фізико-хімічних основ техно­
логії сегнетоелектричних та схожих матеріалів (1983р., 
м. Звенигород),
Українському республіканському семінарі "Впровадження в 
виїтобництво досягнень науки в області прикладної 
спектроскопії <1984 ., м. Луцьк).
III Радянсько польському симпозіумі З пробам ВОЛНйБИХ 
зв'язків (1985 ., м. Москва),
Школі-семінарі "Применение с)№к"фоскоіиш в народном 
юаяйетве" (І90Б, р . м. Самарканд).
XI Всесоюзній конференції з Фізики сегнетоелектрики 
(1986р., м. Чернівці),

- IV По ііьс ь ко - ра д я не ькому симпозіумі з проблем водневих 
зв’язків <1987 р., м. Познань),

- XI Літній школі <1987 р., м. Новосибірск)
IV Японско-радянському симпозіумі з сегнетоелектрики 
<1988 р., м. Цакуба),
XII Всесоюзній конференції з фізики сегнетоелектриктриків 
<1989 р.. м. Росгов-на-Дону),
XVII Міжнародній школі з фізики сегнетоелектрики (1990 р,. 
м. Вроцлав),

- І Радянсько-польському симпозіумі з фізики сегнето­
електриків та схожих матеріалів <1990 р.. м. Львів),
XI Міжнародному симпозіумі з ЯКР <1991 р., к. Лондон),
XIX Міжнародній школі та II Східио-европейській конференції 
з фізики сегнетоелектриків, <1992 р., м, Вроцлав),
II Польській національній конференції з молекулярної 
спектроскопії <1993 р., м. Вроцлав),

публікації. По темі дисертації автором опубліковано 52 
наукові статті в вітчизняних та міжнародник часописах та
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збірниках наукових праць. Список робіт, які мають відношення до 
основного змісту дисертаційної роботи, приведений в кінці 
автореферату.

Ос о б и с т ий в н е с о к t ш т ора о рс-э[ об» у  п р о б л е м и . ЕкСІїериМвН

тальні дослідження та розрахунки температурно-баричних залеж 
носгей частот Я'І', дослідження темпер тури Кюрі га 
концентраційні залежності частот ЯКР виконані автором особисто, 
або при його безпосередній участі. Експерементальні дослідження 
зеєман-спектрів ЯКР та зв'язані з ними розрахунки квзнтово- 
хімічних параметрів зв’язків виконані автором особисто. Автору 
дисертаційної роботи належить постановка загальної зад «.чи, при­
готування та проведення досліджень на всіх етапах, запро 
понування фізичних моделей, їх обгрунтування та узагальнення, 
інерпретація здобутій результатів, В дисертації частково вико­
ристані ексгіериментальні та теоретичн і результати, які були 
отримані у відділах резонансних явищ, теоретичної Фізики та 
Фотоактивності Інституту Фізики НАНУ Погребняком С.В., ^кілко­
вим Ю. А., Мальцевим С.В., Шанчуком А.і., Щадчииим Є.О. та були 
оформлені у вигляд! сумісних з автором робіт, е також у вигляді 
кандидатських дисертацій Вортегела IT. та Ешимг-ва К.Я.. 
виконаних під керівництвом аніера.

Основні положеній та висновки дисертації належать її автору.

Структура ЗисертаиіГ. Цо Дисертації ВХОДЯТЬ ВСТУП, ШІСТЬ 
розділів, висновок, додаток та список цитованої літератури. В 
дисертації відсутня оглядова глаза, хоча кожна глава починається 
з огляду та закінчується висновками. Зміст дисертації логічно 
розташований по главах, виходячи з принципу - від простого до 
складного. У висновку підіаддені підсумки досліджень дисер­
таційної роботи.

Результати дисертації можна віднести до трьох головних 
напямків : дослідження симетрії та динаміки гратки кристалів 
галогенатів (розділі 1 і 2), дослідження механізмів структурних 
Фазових переходів кристалів йодатів (розділ 3), вивчення 
баричних ефектів, які змінюють структуру кристалів та окремих 
зв’язків, а також дослідження баричних ефектів температури
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цккіових переходів < розд і ни 4-6).
У вступній Час тин і роботи розккрита актуальність проб».-ми 

іа визначається її місце ь сучасній Фізиці твердої о тіла, • 
муііьс.іюні мета робити, наукова новізна, виб > р об’єктів та 
методів дослідження.

У висновку наведені головні результати роі.оіи, я hi 
випливають з інтерпретації експериментальних результатів та 
порівняння і/ • існуючими сучасними теоретичними уявленнями щодо 
механізмів структурних фазових переходів.

Дисертація мас 315 сторінок машинописного тексту та включає 
54 рисунки. 23 таблиці. Список цитованої літератури включає ?31 
назву.

З М І С Т  Р О Б О Т И

Ь  першину ро за  і лі наведено результати досліджень низько 
частотних спектрів коливань кристалів галогенатів, які базуюсь 
на аналізі температурних та баричних залежностей частот ЯКР я лер 
атомів галогенов в широких інтервалах температур (4.2 + 300 К) 
та і ідростатичного тиску <0.1 + 6 кбар). а також спектрів 
низкочастотних коливань кристалів галогенатів.

ІЇН" .ю, що частота ЯКР с Функцією термодинамічного стану 
кристала і в області низьких температур (коли теплове розширення 
кристала незнане), або у випадку досліджень молекулярних 
кристалів частота ЯКР повністью визначається частотами зовнішніх 
коливань кристалів <»> s 200 см~М.

Виходячи з п|»«'У№Ния, до головний внесок до температурної 
залежністі частот ЯКР у випадку галогенатів даиль лібраціині та 
траіи ляційні коливання симетрії * галогенат-йонів (двочастотна 
модель усереднення тензору градієнта електричного поля в місці 
1«<згашування резонансного ядра), методом найменших квадратів 
були віннсіччі частоти та інерційні фактори для л і бре. цінних іо 
і(.ан. ляніг іих коливань. Після порівняння інерційних факторів j 
М' «метани інєрцій галогенат-йонів відносно осей відповідних 
юлііиань. бума зроблена інтерпретація низькочастотних спектрів 
tpit галів, враховуючи симетрію смуі спектрів коливань ізоль * 
ва'них і ал-тенаї ионік. Для Інтерпретаці і спектрів крис талів
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рі зної симетрії був проголений фактор-груповия аналіз коливань,
ІЧГ<Н"ІЧ«'Н'> КІЛЬКІСТЬ смуг, ЯКІ ВІДПОВІДаЮТЬ ПІ СПІЛЦІ І ПІНИ (а
трансляціпнии коливанням різної симетрії в залежності віл 
С ІІН • ! р . І к риг т.'і Псі.

З метою урахування е^ктів теплового розширення кристалів в 
області w o k  их температур ( > 100 К) у розрахунках темпе 
І•атуї‘Них золежне*- тей частот ЯКР були дос лідіені баричні 
залежно', т і частот ЯКР, які, по-перше, дають додатковий внесок в 
проблему адекватності інтерпретації фононних спектрів криє талів, 
а, по друге, дають змої у повеления оцінок коефіцієнтів 
теплового розширення кристалів.

а другому розаілі наведено результати досліджені- зееман 
спектрів ЯКР ядер атомі» галогені» та розрахунків параметрі» 
спектрів ЯКІ’ - константи квадруїюл.ної взаємод і і «л*/,* 1
параметра асиметрії тензора градієнта електричного поля Т  пані 
питання вирішувалися, виходячи з аналізу електронної структури 
податних груп 10* та IIJO, в кристалах галогенатів ча допомогою 
метода Н0 Л1<А0 ж  і дно з концепцією Таунса-Деплі. де 
визначається, юо головний внесок в значення *■**»** і V дають 
р-електрони атомів, які мають резонансні ялі».

П-жазаио. иг* зееман-ефект ЯКР, по*перме. лає змогу 
Фіксувати т л і  значения параметрі» 7 <т.т. визначати симетрію 
і .(Логенат-понів ід фіксувати незначні в 1 nxt лення їх симетрії від 

а. по-друге, визначати напрям головних осей тензора 
градієнта поля <абс напрям внутрішньойониих зв'язків) Останнє 
було викупу;гано для оцінки коефіцієнта дихроічного відношення в 
області валентних коливань внутрішньовенних зв’язків та оцінки 
квантове» хімічних сталих зв'язків.

Показано. гас> порівняння експериментальних та теоретичних 
значень параметрів спектрів ЯКР дає змогу робити висновки 
відносно симетрії положення галогенат-Оонів та структури 
водневих зв’язків, Я! і утворить атоми кисню груп Щ,.

В ті«ьлму pt.̂ aiJii позглянуто особливості поведінки 
спектрів ЯКР та діелектричної проникністі полнотам і« і кіс: 
[ іісталів Яода і і в в області температур струс і /рних ijvt«. ■піг'
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подход їв. В ранках моделі Ізінга Фазових переході» "порядок 
непорядок" розв'язана задача, яка враховує вплив процесів про­
гонного упорядкований на поведінку спектра ЯКР в околі Тс. 
Показано.' що точніш розв'язок гонільтаніана протонної підсистеми 
з урахуванням диполь-диполи...ї взаємодії та протонного тунелю 
рання приводить до розчеплення ліній ЯКР при Тс. І! -, насамперед, 
повинно проявлятися ь розщеплені сталої *г<х/ІА та параметра 'Ч.

Аналіз експериментальних спектрів ЯКР крікталів 
J KIO, HIOa, N11,10» и Nil,1(V21110a при Лі) К свідчитт., МО в 
наведених кристалах с. хімічно пееквімленніі резонансні ядра, 
яким відповідають нееквівалентні податні групи різної будови та 
симетрії. Спостережуване подвоєння числа ліній спетрів ЯКР 
кристалів <J К10* ЩО*, та Ш ч10*- Ж Щ ,  при 77 К свідчить про 
існування протонного упорядковання при Тс, яке призводить до 
руйнування біфурковании мімйонних водневих зв'язків .
 0...- н - о — , О Н . ..0.1 ..,г.іЦ. . .

Протонне упорядковання у випадку кристала <і К Ю а НІ0а при 
Тс - 223 К, яке пов'язане з втратою центрів Інверсії комірки, 
знижує симетрію кристала (1*2, ^  — » **2,). Показано, «о у випадку 
кристала Nil,ІД, 21110, при Тс - 213 К протонне упорядкування не 
змінне симетрію кристала, лишаючи його центі ю  інверсним 
(е4‘— >./), up пов’язано з антиполярним протонним' упорядкован- 
ням, при якому об’єм комірки кристала подвоїться.

Показано, що спостереженої різкі зміни мультиплеткості 
спектра ЯКР кристала ШіД0а при 367 К <Т«>, які супроводжуються 
г ігшрезисними явищами, відпоповідають фазовому переходу першого 
ролу Встановлено, що зниження параметра асиметрії тензора 
градієнта поля *) до нуля в області температур <50 L  + Ть), 
пов’язане з ефектом оріентаційного "плавлення" кристала N11,10,, в 
пеГк-лн<г|іехІднІй області температур, та пояснюється анамальним 
розшир*-нням об’єму кристала в цій області температур.

і' ічяиераюму (кізінлі наведено результати дослідження 
> ...і ірії. ЯКР водневомістких кристалів йодатів під впливом
1 іщ»и тагнчік>і о тиску. Спостережувані аномальні температурні та 
Гзричні >а>!• лін «: 11 параметра >) (рис. 1) для кристала J -ІІЩ,
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(■*'// ',"1' > О и »q/*f> < О) пов’язуються з особливеє тями липам і ки 
галогенат ґюнів, завдяки їх об'єднанню в нескінченні ланцюжки 
ніжйоиничи водневими зв'язками та трансформацій» міжионних 
зв'язків п ■ юлі гідростатичного тиску -

Як n .i a iywn. теоретичні розрахунки баричних залешкх їрй 
параметрів спектрів ЯКР, виходячи з концепції Таунса-ЯеймІ та 
.астасовавши адіабатичне наближення, баричні похідні залеж­
ностей »г<зчг,(/>) і >?< е> мають аномальний позитивний знак, коли 
атоми кисню груп ІО* утримають протони на ковалентних зв'язках, 
та у випадку груп НТО» - похідї від'ємні. Саме така ситуація 
спостерігається експериментально при 77 К (табл.) т пояс­
нюється ефектом симетризаці ї міжионних водневих зв'язків

Кристал . 
(77 К)

т). У. \/Т)п Щу 6 р

Ш л• кбар’' 1П*, кбар"' Віднесення

^Ш0.„ 43. ОД -7,4 0.4 Н • <10,) Н

« И Ш ,  ПІО, 40,58 -10,9 0,2 К (ТО.)
3.75 0 1-2 Н (10.)

50,33 -7,3 -0,4 н-<10.)
19.33 9,4 1.6 н (10,)

NH.I0, 1,80 9.2 0.1 ЗП ••<10,-)

Nil, 10» ■ ІІ1С, 8.70 16,2 0.9 гн <іо.)
5.90 14,Є 0.9 2Н <10,)
15,12 13.0 1.1 ЗН -(Ю,)
26,92 - - ?Н • • (10, ) Н
26,83 -9,9 -0,2 2Н • • (І0,)-Н
46,86 0,2 1.0 Н-■•(10,)-2Н

Відмітимо, ак> о<тект симетризвціт кіжйонних водневих зв'язків в 
полі гіпростатичного тиску, зміст якого полягає у зростанні 
довжини ковалентного зв'язку 0-U та у зменшенні довжини власно 
водневого зв’язку 0...Н, які входять до складу системи 
0, ..Н...0. має виконуватись незалежно від симетрії водневих 
зв'язків при кульовому тиску : симетричних, іао спостерігається 
дня біфуркованих зв’язків при Т * Те, або для асиметричних 
зв’язків при Т - Тс.



И». 1 Iemie| <ату рио- 6<»|»ична м -
леменігть парамвп>а аси 
метр ї ї >) тензора гряді* 
ента поля ь кристалі 
U III'. >4.

Рис. 2. Барична залежність г-м 
пе^тури фазоього Пере­
хода Іс та (Tt)2 криста­
ла J-KIO, 11X0,.
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в п 'ятому розаілі розі л<Док .ься баті ми І залежнос.т I темпера - 
тури Г*(р> фтмзвих пере, о, їв другого роду а водневомісіких 
кристалах осла tin. Показано, шо форт фазових рі л І аг рам . гану 
визначається двома к< •нкуруючи»! мохянізмпми ; змінами енергії і 
с трук) урн міжлзнних водневих зв'язків та змінами процесів
протонного гуннеливання піл впливом гідростатичного тиску.

Так, у мішалку кристала <і К10, НИЗ, з середніми по енергії 
водневими зв’язками у форну еТ-діаграмн (рис. 2> суттєвий внесок 
дакт. протонні іунелювлння (відстань мім рівноважними поло­
женнями протонів дорівнкг > 0,485 8), яке підсилнсться ефектом 
взаємного впливу туне/ждання протонів одних зв’язків на
тунелювання інших зв'язків. Як випливає з теоретичних рої - 
рахунків, врахування mac много виливу тунелмвамня протонів
різних зв’язків призволить до зііентення значення тиску до 
*• 8 къяр, при якому темп«|іатура Кюрі дорівнює нулю, то
відповідає зникненню упорядкованої фази кристала в полі 
г ідростатичного пеку. Відзначимо, ао у кристалі KDP. який мас 
меншу відстань між рівноважними положеннями протонів 0.35 Я, 
сегнетоепектричний фазовий перехід зникає при значно більшому 
тиску ■* 20 кбар.

Пля кристала N!I«I0, ?НІ0, спостігається <і>ис. 3) достатньо 
полога барична залежність Тв (лтс/лл « -1,3 Ккбар'*>. ио 
поясняються слабкістю міжяомних біфуркованих водневих зв’язків 
<Ко...о * 2.544 %) і, тому практичною відсутністю тунелквання 
протонів (відстані, між рівноважними положеннями протонів майте у 
два рази більша 0,59 X), ніж для кристала J-KT0, H1<V або 
KDP. $орма рТ-діаграми у даному випадку вгоначається ливе зміною 
енергії диполь-дилольної взаємодії в моделі ізінга за рахунок 
зменшення значення дипольного момента (який виникає в разі 
упорядкування протона) внаслідок ефекту симетризаиїї водневих 
зв'язків в полі гідростатичного тиску.

в шостому ролзілі розглядаються результати досліджень 
спектрів ЯКР та низькочастотних спектрів коливань домівкових та 
змішаних кристалів йсдатів. Аналіз температурної залежності 
частот ЯКР кристала КІ0, (рис. 4) показує, аз сегметоелектричнип 
Фазовий перехід при 120 К виникає лише в доміюкових кристалах ,
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I ‘i* 3 Ьарична залежні с ті. тем­
ператури фазового пере­
ходу 1„ кристала
Nlljo, -UI0,.

Рис. 4. Темі it; л ’ ,  p(, л залежність 
копе те ш  и * л »* , спект­
ра ЯКР < н >  «нокриста- 
лічиого  зразка. (G ) по­
лікр и ста лі чиого зоа зка 
КІС^ з позначкою "ХЧ".

Pm. Ь Концентраційна залежніс­
ть Ч . Д ' І О Т  ЯКР ЭМ і шаНИХ 
кр»» таліь  W.JI, ,.10*.
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які t монокристалічними зразками К10,. вирощуваними в 
п|>»* утни ті кііммаї 1110» і які можуть маги до 14 '/. домішок Не 
Ііідтнежуеться ДС« ЛІДМ-ННЯМ КОНЦЄИТр6ЦІЙНИХ «алежно ІеН Парамерів 
спектрів ЯКР.

Спостережувана Форма рі ю т о в о ї  діаграми стану для 
дом і вікового кпистала КІО, подібна тій, яка відповідає еіргкту 
ЗНИКНЕННЯ се і И<=-ТОе-Л6КТрИЧНОГО фаЗОВОГО І1Є|іЄХОДу в полі
г і«[»-•■-тапічного .її* ку, і зумовлена у випадку кристала КІО» 
упорядкуванням домішкового агома водню ь двомінімомному
по тнц і а лі.

Показано, що в передлерехідній області темпертур разового 
пароходу першого роду в кристалі КІО, при 258 К. при якому 
відбувається різька зміна мультипле шості спектра ЯКР. 
розвиваються переорієнтаиійиі коливання non ів 10».

Дослідження спектрів ЯКР та низькочастотних спектрів 
Коливані, змішаних кристалів L1,- ,11,10» в залежності від їх 
складу (рис. S) а.-ионсірують. що при незнтчи їх концентраціях 
1110, (і < 0,02) спектри ЯКР подібні спектрам кристала J-L1I0, 
При іростанні концентрації (0,03 > і > 0,16) в спекгрі ЯКР 
з'являється чотири додапсових лінії, які були віднесені до 
нового раніше не синтезованого кристала 2L110,-1110». Відсутність 
її і н і її ь < пектрі ЯКР та спостережуване розширення ліній спектра в 
області валипших коливань 1-0 при зміні копцентроціі у ис-жлх 
від 0,10 до 0,25, були інтерпретовані як утво(іення скловидної 
Фа зн. При значних концентраціях НІ0, (j > 0,26) спектр ЯКР та 
низькочастотні 14 спектри поглинання змішаних к( «галів 
аналогічні до тих, що спостерігаються для кристала і 410». 
Ниходччи і аналізу 14 спектрів поглинання в області частої 
валентнії/і коливань водневих зв’язків кристала L1,-*11,10,, та, 
користунм» ь правилом Беджера-Вауера, було показано, що для 
незначних коцонтрацій Н10», які відповідають утворенню кристала 
ііІЛЮ, 1110», з'являються нова полоса, віднесена до міжмолеку­
лярного II-зв'яжу нового гину. Енергія цих Н-зв’язків нижча, ніж 
енергія відповідних зв'язків в кристалі «1-1110».

в »оа*м»ку наведено опис апаратури ядерного квадруполыюго 
резонансу стаціонарного та імпульсного тіаіів. які були

17



використані в роботі. Демонструються переваги недоліки обох 
моті'-лір, визначені точно: 1 1 вимірів частот ЯКР та часу 
гпін-г ряткоею'і реяаксці І .

Підставлені принцип те п кіча схема иапівхвильового позлов- 
ження і^хр(юрської пінії спек рометра ЯКР, які були розроблені 
автором nit і дисертації. Відмічається. що млпіпхвильове 
позловжсчіня є невід’ємною частиною експериментальних досліджень 
як в області низьким температур, так І під впливом гідростати­
чного тиску, електричних та магнітних полір.

Обговорюється методика термостатування зразків та вимірів 
температур в широкому інтервалі 4,2 + 400 К.

Наведена методика досліджень зеєман-спектрів ЯКР за 
допомогою стаціонарного спектрометра ЯКР. Зроблені оцінки «одо 
точності визначення положення та велечин розщеплення зеємон- 
компоненг спектра ЯКР. Детально описана також методика вимірів 
частот ЯКР. діелектричних характеристик кристалів при накладанні 
гідростатичного тиску.

Зроблені оцінки вимірів значень тиску.

В И С Н О В К И

Робота являє собою новий науковий напрямок в фізиці 
твердого тіла - ЯКР спектроскопія як метол дослідження 
мікроструктури то динаміки гратки водневомістких кристалів в 
області структурних фазових переходів.

Головні результати роботи можна сформолювати так :
Внаслідок проведених досліджень темпер.ітурно-баричних 

залежностей частот ЯКР, визначені межі коректного застосування 
відповідних теоретичних залежностей у випадку кристалів 
галогенатів. Показано, ию в усередненні тензора градієнта поля, 
яке визначає температурну залежність частоти ЯКР, основна роль 
належить зовнішнім коливанням кристалічної гратки <>\ < 
150 см"*). які "походять", згідно з фактор-груповим аналізом, 
від двократновироджених коливань симетрії * "ізольованих" гало- 
генат-йонів. Встановлено, ио число та симетрія коливань для кож­
ного окремого кристала, які відповідають за температурний зсув
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частоти ЯКР, визначається з кореляційних д Іаг рам. виходячи з 
симетрії, локальної симетрі і та фактор-групи кристала.

II >w «.'ііік у с постережуьаних температурних залежностей іастої 
ЯКР в кристалах галогенатів запропонована двочастотна модель 
уі і-|»<лнеинх іензора градієнта поля. w> дало зиску відокремити 
ьпески н темп, р лтурним зсув частот ЯКР від коливань. які мають 
відношення до міграційних та транс ляцінних коливань галогенат- 
йонів. Показано, що у випадку кристалів галогенатів, досліджених 
її.;• Т > Нїі К, с необхідність урахування об'ємних е4ектів в 
cm і it і _* і темпегйтурних залежностей частоти ЯКР. що, в свою чергу, 
дозі*. ИЧС рО» <ЙТИ оцінку значень коефіцієнтів стисливості та 
теплового розширення кристалів.

Впас пі док досліджень зеєман-спектрів ЯКР кристалів и і 
р-І.ІіО̂  виявлено незначне викривання Ионів Ю > , яке не можна 
було зареєструвати іншими трад і цінними методами структурних 
досліджень. Встановлено напрямки головних осей тензора градієнта 
поля н місці розташування резонансних ядер по відношенню до осей 
комірки кристале. Це tat змогу визначати орієнтацію галогент- 
г-юнін іа, виходячи експериментальних та теоретичних (в межах 
моделі "орігнтованх'о газу") значень коефіцієнта дихроїзме 
кристалів в області частот валентних коливань, оціниіи значення 
похідних зміни дипольних моментів переходів даних коливань по 
нормальним координатам.

Зроблені оцінки квантово хімічних характери.тик зв’язків 
10, які важ пив і для позначення сил осциляторів то частот 
ралені них коливань 10.

Пиконані розрахунки електронної структури груп атомів 10, 
та Н10, в залежності від їх реальної Ьудови в досліджених 
кристалах иодатів за допомогою методу МО ЛКАО. Це дало змогу 
визначити параметри спектрів ЯКР в залежності віл сїютворення 
податних, груп та положення атомів водню міжйонні'х зв'язків. 
ІКж<із<иіи. Щ‘.< аналіз спектрів ЯКР дозволяє визначити симетрію 
иіжйонних водневих зв'язків.

Показано, що на основі моделі Ізінга разових переходів 
друїого роду точний розв’язок гамільтоніана диполі, дипольної 
ьзасмодп приводить до спостережуваного розщеплення ліній 
спектрів ЯКР, а при Т * Тс температурна залежність величини
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prnm’nіе-ння мае кореневий характер тэ повтори* темиер-п'.рпу 
зол.-жн і сії. параметра порядку qr.n .тло периоду.

Встановлено, що у випадку кристала «і КТОа H1CV, струкіурния 
■И іопмо п*>рехІл другого роду при 214 К. як виплигає з аналізу 
спектрів ЯКР та температурної залежи і і положення піка 
діелектричної сприйнятливості. зуг» «тннй упорядкуванням 
протонів, а(.о руйнуванням біфуркації внутриш ..одімерних водневих 
зв'язків при зменшенні температури <1 £ Т ), яке відповідає 
зміні симетрії водневих зв'язків від сине гри’них яо В1 имотричних 
та обумовлює пгр.ііу кріюта лом центрів інверсії.

Показано, цр спостережувана різка зміна муиьтип летності
спекгра ЯКР кристала N11,10,. яка супроводжується током гісте­
резисними явищами, відповідає фазовому переходу першого роду 
типу ’зміщення". Встановлено, яо зменшення параметра «оиметрії 
тензора градієнта поля при зростанні температури до 367 К (Тс), 
пояснюється переоріентаїїійними коливаннями галогенат-йонів, для 
яких висота бар'єрів зменшується з підвищенням температури 
внаслідок аномального розширення об’єму кристала в 
передперехідній області температур.

Аналіз спектра ЯКР кристала NH^IOs 2НІ0,, при Т = 7 / К 
(Тс - 223 К> показує, ще* число ліній спектра вдвічи більше, ніж 
повинно бути згідно з структурою кристала при 300 К. Не 
пов'язується з розщепленням кожної з чотирьо ліній спектра ЯКР 
на дві внаслідок руйнування біфуркації міжяонних водневих 
зв'язків при температурі фазового пере.оду другого роду. 
Виходячи з того, що при Т < Тс кристал Kit, 10, 2НІ0. не має 
полярних властивостей, а руйнування біфуркації водневих зв’яз­
ків, яке повинно супроводжуватись втрато» центрів інверсії, 
приводять до висновку, що упорядковаиня протонів відбувається, 
за антиполярним принципом, при якому має відбуватися подвоєння 
об'єму гратки.

Показано, що порівняння теоретичних та експериментальних 
баричних залежностей параметрів спектрів ЯКР дозволяє спосте­
рігати за трансформацією міжйонних водневих зв’язків у полі 
гідростатичного тиску. Встановлено, що гідростатичний тиск, 
виходячи з поведінки спектрів ЯКР кристалів «І-КІОв ІП0з, оі-І1І0а, 
Щ,І0а 2НІСХ,, приводить до симетризації водневих зв’язків не-
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залежмо від ї>: симетрії при нульовому піску.
Зроблені оцінки коефіцієнтів стисливості водневих зв’язків 

та кристалів в цілому.
Отримано, щ:< спостережувана ({юрма р-Т - фазової діаграми 

стану кристала «f-ККХ, НТО» вказує на існування еіі*кту зникнення 
сегнетоелектричного фазової о переходу. Показано також, ию при 
Формуванні г Т д і аг рами стану крім, процес і и тунелювання та 
диполь-дипольної взаємодії, треба враховувати ефекти, які 
пов’язані з взаємним впливом тунелювання протонів одних зв'язків 
на тунелніьання сусідніх зв'язків.

Показано, що спостережуваний незначний нахил запежності 
Тс (р ) для кристала NH, 10» 21110,, свідчить про відсутність внеску 
у форму рі - діаграми стану кристала процесів тунелніьання прото­
нів, ймовірність яких, виходячи з будови біфуркованих водневих 
зв'язків, незначна. Основний механізм, який впливає на форму 
рТ - діаграми, попягає у зміні енергії диполь-дипольноі взаємо­
дії в полі ( ідростагичного тиску за рахунок ефекту симетризації 
водневих ЗВ'ЯЗКІВ.

Спостережуване незначне відхілення залежності Тс(р> в і д  

лінійної для кристала N11,10,-21110, в області тисків ( > М  кбар 
пояснюється існуванням нелінійної баричної залежності 
коефіцієнта стислості біфуркованих водневих зв'язків.

Показано, що термоактивовані дифузні переходи протонів бі­
фуркованих водневих зв’язків в криста пі N11,10,-2НІ0, (які 
відповідають за високу протонну провідність) в місця їх 
ймовірних місць локалізації не дають суттєвого внеску у значення 
Тс та у залежності Тс(#>>.

Встановлено, иіо низькотемпературний структурний фазовий 
перехід при 120 К відбувається лише в домішкових монокристаліч- 
них зразках КІО̂ , в яких атоми калію частково замінені атомами 
водню (не більш, ніж на •- 14 У.) Показано, що фазовий перехід у 
кристалі КІ0а при 120 К з ознаками переходів другого роду 
зумовлений упорядкуванням домішкових атомів водню в дво- 
мінімумному потенціалі. Встановлено, виходячи з аналізу спектра 
ЯКР, ар ДОМІШКОВІ а ІОНИ водню не утворюють водневих зв'язків.

Показано, що в передлерехідній області температур, яка зна­
ходиться нижче температури фазового переходу в монокристалі КІО^
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При М 2  К Існують ніпиіині когоіплння галогенаійонїв
Ана п і з коніїни грам і ги пік залежностей частот ЯКІ1 змішаних 

криг тая І м Ь1, *11*10, покатує. що в області копнеш ран і И 0,0,7 < 
х < 0,1R утвори» 11,с я новий раніш несинтезований кристал 
2 М  10, 1110,. Показано, ию у разі підвищення концом гран і і 1110, у 
полному і mi чин і І» 10, до 0,16 + II, 20, утворюється скловидна 
фтпа, яка реєстру' гься таком в спектрах валентних коливань
11 зв’язків. (Становлено, up в змішаних кристалах М,.,НУР1Э з 
достатнім вмістом лом і інки полині (і > 0.20) утеорнжп'ься нові 
м І жпонн І воднів і зв’зки, енергія яких (•» 11 ккал/моль) більша, 
порівняно з енергією Н-зв’язків (■* Я ккал/мопь> в кристалі
СІ 1110,.
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Защищается U2 научные работы. 0 работе ітказапо, что на ос­
нове исследования спектров ЯКІ* и колебательны;, спектров кристал 
лов могут быть сделаны выводы о изменении симметрии и динамики 
решетки кристаллов в области структурных фазовых перех>пов. Мау- 
чеш барические зависимости параметров спектров ИКР и обнаружен 
ЗДфект симметризации водородных оьязей, который для ряда кристал 
лов в основном определяет форму диаграммы состояния.

ltnrnbiirtii A.I. Symmetry and Dyniuulos of In tenia I lattice 
J'lelds of Iodatcs In the Phase Transit Ion Region.

The dissertation advanced for a decree of Doctor of Science 
(Physics and Mathematics) In the speciality or 01.04.ІЯ - I’hyalc 
of the Status Solid, Тагаз Shevchenko Kiev University, Kiev,
1 004 .

There are 52 scientific papers. It la shown that on the 
base of Investigations of the N01! spectra and low frequency 
vibration spectra of crystals the conclusions about changes of 
the lattice aymotry and dynamics In the phase transition region 
may be clone. The pressure dependencies of the NON spectra 
parameters were Investigated and the synnuetrlzati m  effect of 
the hydrogen bonds was detected. It Is 3hown that this effect 
for several crystals defines the state diagram form.

Ключові слова : ядерний квадрупольний резонанс, нодати,
Фонові переходи, водневі зв'язки. симетрія та динаміка гратки, 
діаграма стану, домішкові кристали.
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