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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 èþëÿ 2006 ã.

Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå ïðîòîí-àññîöèèðîâàííûõ äèïîëüíûõ öåíòðîâ (OH)– ìîæåò ïðèâî-
äèòü ê ïîÿâëåíèþ ñòåêëîïîäîáíûõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ ó îêñèäîâ ÀÂO3–y, äîïèðîâàí-
íûõ êàòèîíàìè áîëåå íèçêîé âàëåíòíîñòè. Ýòè ñâîéñòâà îáóñëîâëåíû ðàñùåïëåíèåì îðèåíòà-
öèîííî âûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé äèïîëüíûõ (OH)– öåíòðîâ çà ñ÷åò òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíîâ è
ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåùåíèå âîäîðîäà äåéòåðèåì èëè òðè-
òèåì ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåîáû÷íûì è àíîìàëüíî áîëüøèì èçîòîïíûì ýôôåêòàì äëÿ âêëàäîâ
âûðîæäåííûõ öåíòðîâ â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïîãëîùåíèå óïðóãèõ è ýëåêòðîìàãíèò-
íûõ âîëí.

Ïîêàçàíî, ùî íàÿâí³ñòü ïðîòîí-àñîö³éîâàíèõ äèïîëüíèõ öåíòð³â (OH)– ìîæå ïðèçâîäèòè
äî ïîÿâè ñêëîïîä³áíèõ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ âëàñòèâîñòåé ó îêñèä³â ÀÂO3–y, äîïîâàíèõ
êàò³îíàìè á³ëüø íèçüêî¿ âàëåíòíîñò³. Òàê³ âëàñòèâîñò³ îáóìîâëåí³ ðîçùåïëåííÿì îð³ºíòàö³éíî
âèðîäæåíèõ ñòàí³â äèïîëüíèõ (OH)– öåíòð³â çà ðàõóíîê òóíåëþâàííÿ ïðîòîí³â òà âèïàäêîâèõ
êðèñòàë³÷íèõ ïîë³â. Âñòàíîâëåíî, ùî çàì³ùåííÿ âîäíþ äåéòåð³ºì àáî òðèò³ºì ìîæå ïðèâîäèòè
äî íåçâè÷àéíèõ òà àíîìàëüíî âåëèêèõ ³çîòîïíèõ åôåêò³â ñòîñîâíî âêëàä³â âèðîäæåíèõ öåíòð³â
â òåðìîäèíàì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà ïîãëèíàííÿ ïðóæíèõ òà åëåêòðîìàãí³òíèõ õâèëü.

PACS: 61.72.Bb Òåîðèè è ìîäåëè êðèñòàëëè÷åñêèõ äåôåêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîòîíïðîâîäÿùèå îêñèäû, ïðîòîí-àññîöèèðîâàííûå äèïîëüíûå öåíòðû,
îðèåíòàöèîííîå âûðîæäåíèå, ñïåêòð ýíåðãèé òóííåëüíûõ öåíòðîâ, èçîòîïíûå H/D/T
ýôôåêòû, ñòåêëîïîäîáíûå íèçêîòåìïåðàòóðíûå ñâîéñòâà.

1. Ââåäåíèå

Áîëüøîé èíòåðåñ ê äåôåêòíîé ñòðóêòóðå è òðàíñ-
ïîðòíûì ñâîéñòâàì ïðîòîíñîäåðæàùèõ îêñèäîâ
ñåìåéñòâ ÀIIÂ RIV III

1–x x O3–y è A CIII II
1–x x ÂIIIO3–y ñâÿçàí

ñ âîçìîæíîñòÿìè èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ â
êà÷åñòâå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðîòîííûõ ïðîâîä-
íèêîâ â äàò÷èêàõ âîäîðîäà, ýëåêòðîëèçåðàõ, òîï-

ëèâíûõ ýëåìåíòàõ è äðóãèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ [1,2].

Ïðîòîíû â ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèÿõ ïîÿâëÿþòñÿ â
ðåçóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ ìîëåêóë âîäû èç ãàçîâîé
ôàçû, ñîäåðæàùåé ïàðû H2O. Ïðè ýòîì êèñëîðîä
çàïîëíÿåò âàêàíñèè â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå, à
ïðîòîíû ëîêàëèçóþòñÿ âáëèçè èîíîâ êèñëîðîäà, îá-
ðàçóÿ öåíòðû (OH)– ñ íåáîëüøîé (ìåíüøå 100 ïì)
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äëèíîé O–H ñâÿçè. Ïîäîáíûå öåíòðû èìåþò ñîáñò-
âåííûå äèïîëüíûå ìîìåíòû, à âáëèçè èîíîâ äîïàí-
òà R3+ îáðàçóþò åùå áîëåå ñëîæíûå äèïîëè
R3+–(OH)–. Äëÿ ïðîòîíà âáëèçè èîíà êèñëîðîäà
ñóùåñòâóþò ýêâèâàëåíòíûå ìèíèìóìû ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè êàê äëÿ îòäåëüíîãî (OH)– öåíòðà â
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ïåðîâñêèòà, òàê è äëÿ
R3+–(OH)– öåíòðà (ñì. [3–5]). Â ðåçóëüòàòå îáà
òèïà ìíîãîÿìíûõ ñîñòîÿíèé, åñëè íå ïðèíèìàòü âî
âíèìàíèå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ðàçëè÷íûìè «äè-
ïîëÿìè» è èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèìè äåôåêòàìè,
ÿâëÿþòñÿ îðèåíòàöèîííî âûðîæäåííûìè.

Î÷åâèäíî, ÷òî íàëè÷èå âûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé
ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå,
ñïåêòðàëüíûå è êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ îáúåêòîâ. Èçó÷åíèå ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ýôôåêòîâ ìîæåò ïðåäîñòàâèòü ñóùåñòâåííóþ
èíôîðìàöèþ î ñîñòîÿíèè è ëîêàëüíîé äèíàìèêå
ïðîòîíîâ, â ÷àñòíîñòè, î õàðàêòåðèñòèêàõ òóííåëü-
íîé ïåðåîðèåíòàöèè è êîíöåíòðàöèÿõ (OH)– öåíò-
ðîâ â ïðîòîíïðîâîäÿùèõ îêñèäàõ [6]. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè, íàñêîëüêî
íàì èçâåñòíî, íå ïðîâîäèëèñü. Íèçêîòåìïåðàòóð-
íàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ðåëàêñàöèÿ ïðîòîíîâ â îêñèäå
A Â RII IV III

1–x x O3–y áûëà èññëåäîâàíà â ðÿäå ðàáîò
[7,8], íî âîçìîæíûå ïðîÿâëåíèÿ ñïåöèôèêè îðèåí-
òàöèîííî âûðîæäåííûõ (OH)– ñîñòîÿíèé â íèçêî-
òåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâàõ â ýòèõ ðàáîòàõ íå ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü.

Ñàìîñòîÿòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëå-
äîâàíèÿ èçîòîïíûõ ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ çàìå-
ùåíèåì ïðîòîíîâ íà äåéòåðèé èëè òðèòèé â (OH)–

öåíòðàõ. Èçó÷åíèå H/D/T èçîòîïíûõ ýôôåêòîâ
ñóùåñòâåííî äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ìèãðàöèè
è îñîáåííîñòåé äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â ïðîòîíïðî-
âîäÿùèõ îêñèäàõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ
(ñì., íàïðèìåð, ðàáîòó [9] è ññûëêè â íåé). Âìåñòå
ñ òåì, ñïåöèôèêà òóííåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ öåíòðîâ ïðèâîäèò ê áîëüøèì è äîñòà-
òî÷íî íåîáû÷íûì èçîòîïíûì ýôôåêòàì ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ, äàâàÿ íîâûé ïðèìåð ðîëè òóííåëü-
íûõ öåíòðîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâàõ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà òåîðåòè÷åñêîìó
àíàëèçó îñîáåííîñòåé íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ
îêñèäîâ ñ îðèåíòàöèîííî âûðîæäåííûìè ïðîòîí-àñ-
ñîöèèðîâàííûìè äèïîëüíûìè öåíòðàìè. Ðàññ÷èòàí
ñïåêòð ýíåðãèé òàêèõ òóííåëüíûõ öåíòðîâ è ïðîàíà-
ëèçèðîâàíû ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû ñíÿòèÿ îðèåí-
òàöèîííîãî âûðîæäåíèÿ. Ðàññìîòðåíû îêñèäíûå
ñèñòåìû ÀÂO3–y ñ àêöåïòîðíûì äîïèðîâàíèåì â B
èëè A ïîäðåøåòêàõ êðèñòàëëîâ A Â RII IV III

1–x x O3–y è
A C BIII II III

1–x x O3–y ñîîòâåòñòâåííî. Îñíîâíîå âíè-
ìàíèå îáðàùåíî íà êðèñòàëëû ñ äîñòàòî÷íî íèçêèì
ñîäåðæàíèåì ïåðåîðèåíòèðóþùèõñÿ öåíòðîâ. Ïðî-

àíàëèçèðîâàí ðÿä ñâîéñòâ òàêèõ ñèñòåì ïðè
ïðîèçâîëüíîì ñîîòíîøåíèè ìåæäó ïàðàìåòðîì òóí-
íåëèðîâàíèÿ è äèñïåðñèåé ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷å-
ñêèõ ïîëåé. Èññëåäîâàíû èçîòîïíûå H/D/T ýô-
ôåêòû äëÿ òåïëîåìêîñòè, êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî
ðàñøèðåíèÿ, óïðóãèõ ìîäóëåé è äèýëåêòðè÷åñêîé
âîñïðèèì÷èâîñòè, à òàêæå äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ïî-
ãëîùåíèÿ óïðóãèõ è ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí.

2. Ìîäåëü è ãàìèëüòîíèàí

Ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ âûðîæäåí-
íûõ öåíòðîâ ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.
Â ýòîì ñëó÷àå ïåðåîðèåíòàöèÿ (OH)– äèïîëåé ïðî-
èñõîäèò áëàãîäàðÿ òóííåëèðîâàíèþ ïðîòîíîâ ìåæ-
äó ëîêàëüíûìè ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè âáëèçè îäíîãî èîíà êèñëîðîäà, à ìèãðàöèåé
ïðîòîíîâ ìåæäó ðàçëè÷íûìè èîíàìè êèñëîðîäà
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òî÷íûå äàííûå î ïîëîæåíèÿõ
ïîòåíöèàëüíûõ ìèíèìóìîâ îòñóòñòâóþò. Èìåþòñÿ
ðàçëè÷íîãî ðîäà ýêñïåðèìåíòàëüíûå óêàçàíèÿ íà
òî, ÷òî ýòè ìèíèìóìû ðàñïîëîæåíû íà ëèíèÿõ,
ñîåäèíÿþùèõ áëèæàéøèå èîíû êèñëîðîäà, èëè
âáëèçè íèõ ([5] è ññûëêè â íåé). Ðåçóëüòàòû ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ìåòîäàìè êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äè-
íàìèêè (ñì., íàïðèìåð, [10]) óêàçûâàþò íà îò-
êëîíåíèå ïîëîæåíèé ïîòåíöèàëüíûõ ìèíèìóìîâ
ïðîòîíîâ îò ëèíèé êèñëîðîä—êèñëîðîä. Ðàñ÷åòû,
âûïîëíåííûå ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè è èç
ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, ïîêàçûâàþò, ÷òî íàïðàâëåíèÿ
ðàâíîâåñíîé îðèåíòàöèè (OH)– öåíòðîâ îïðåäåëÿ-
þòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü âçàèìîäåéñòâèåì öåíòðà ñ
êàòèîííûì îêðóæåíèåì [4,11]. Ïðåäëîæåííûé â [4]
íàáîð âîçìîæíûõ ïîçèöèé äëÿ ïðîòîíîâ âáëèçè îò-
äåëüíîãî èîíà êèñëîðîäà ïðèâåäåí íà ðèñ. 1. Àâ-
òîðû [4] íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ LaMnO3 ñ÷èòàþò, ÷òî
ïðîòîíû ðàñïîëîæåíû ãëàâíûì îáðàçîì â ïîçèöèÿõ
òèïà i è ii (ñì. ðèñ. 1). Äëÿ îêñèäîâ BaZrO3 â [11] â

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ñâîéñòâà îðèåíòàöèîííî âûðîæäåííûõ (OH)– öåíòðîâ
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Ðèñ. 1. Âîçìîæíûå òèïû ïðîòîííûõ ïîçèöèé â êóáè÷å-
ñêèõ ïåðîâñêèòàõ ñ äîïàíòàìè â ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ ïîäðåøåòêàõ.



êà÷åñòâå îñíîâíûõ äëÿ ïðîòîíîâ ïðèâåäåíû ïîçè-
öèè òèïà i.

Ïîñêîëüêó äëÿ ðåøàåìîé çàäà÷è íàèáîëåå ñóùå-
ñòâåííà êðàòíîñòü îðèåíòàöèîííîãî âûðîæäåíèÿ
(OH)– öåíòðîâ, ñâÿçàííàÿ ñ ñèììåòðèåé ïîçèöèé
ïðîòîíîâ, òî, îïèðàÿñü íà ýêñïåðèìåíò è ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòîâ, ðàññìîòðèì ëèøü ïîçèöèè ñåìåéñòâ,
ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1. Âûñîòà ïîòåíöèàëüíûõ
áàðüåðîâ äëÿ ïåðåîðèåíòàöèîííûõ ïåðåõîäîâ ìåæ-
äó ýêâèâàëåíòíûìè ïîòåíöèàëüíûìè ìèíèìóìàìè
îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà — 0,1–0,2 ýÂ (ñì., íàïðè-
ìåð, [5]).

Ïðîàíàëèçèðóåì êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ óðîâíåé
ýíåðãèè äëÿ (OH)– ãðóïïèðîâîê, ðàñïîëîæåííûõ
íåïîñðåäñòâåííî ðÿäîì ñ äîïàíòîì è âäàëè îò íåãî.
Â ïðîìåæóòî÷íûõ ñëó÷àÿõ ðàñùåïëåíèå ñîñòîÿ-
íèé âûðîæäåííûõ äèïîëüíûõ öåíòðîâ, âûçâàííîå
âçàèìîäåéñòâèåì ýòèõ öåíòðîâ ñ äðóãèìè äîïàíòà-
ìè è (èëè) äåôåêòàìè, áóäåò ó÷èòûâàòüñÿ â ðàì-
êàõ ãàìèëüòîíèàíà âçàèìîäåéñòâèÿ (OH)– èëè
R3+–(OH)– äèïîëåé ñî ñëó÷àéíûìè êðèñòàëëè÷å-
ñêèìè ïîëÿìè ñîîòâåòñòâóþùåé ñèììåòðèè.

Â îòñóòñòâèå òóííåëèðîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ äèïîëü-
íûõ öåíòðîâ â i è ii ïîçèöèÿõ (ðèñ. 1,a), ðàñïîëî-

æåííûõ âäàëè îò äîïàíòà, ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî
÷åòûðåõêðàòíî è âîñüìèêðàòíî îðèåíòàöèîííî âû-
ðîæäåííûìè. Ïðè ïîÿâëåíèè äîïàíòà â ïîäðåøåòêå
B íà áëèæàéøèõ ê íåìó èîíàõ êèñëîðîäà âîñüìè-
êðàòíî îðèåíòàöèîííî âûðîæäåííûå ii ñîñòîÿíèÿ
ïðîòîíîâ ðàñùåïëÿþòñÿ âîçíèêàþùèì íèçêîñèì-
ìåòðè÷íûì êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì íà äâå ãðóïïû
÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé.

Âîçìîæíûå òèïû ñîñòîÿíèé äèïîëüíûõ öåíòðîâ
âáëèçè äîïàíòà â ïîäðåøåòêå À ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 1,á. Âûðîæäåííûå ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùèå ïî-
çèöèÿì òèïà i è ii, ðàñùåïëÿþòñÿ â ýòîì ñëó÷àå ñî-
îòâåòñòâåííî íà äâà äâóêðàòíî è äâà ÷åòûðåõêðàòíî
âûðîæäåííûõ óðîâíÿ, à ñîñòîÿíèÿ iii — íà îñíîâ-
íîé ñèíãëåò, äóáëåò è åùå îäèí ñèíãëåò. Òàêèì
îáðàçîì, äëÿ i è ii ïîçèöèé îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ïðî-
òîí-àññîöèèðîâàííûõ äèïîëüíûõ öåíòðîâ â ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ îêñèäàõ ÿâëÿåòñÿ îðèåíòàöèîííî âû-
ðîæäåííûì.

Äàëåå îñíîâíîå âíèìàíèå áóäåò îáðàùåíî íà èñ-
ñëåäîâàíèå ñîñòîÿíèé ïðîòîíîâ, êîãäà (OH)– ãðóï-
ïèðîâêè ðàñïîëîæåíû âáëèçè R3+ äîïàíòà â B ïîä-
ðåøåòêå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ëåãêî îáîáùàþòñÿ
íà ñëó÷àé äðóãèõ âîçìîæíûõ îðèåíòàöèîííûõ êîí-
ôèãóðàöèé.

Îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì êâàðòåòà ñîñòîÿíèé
â ïîçèöèÿõ òèïà ii, áëèæàéøèõ ê äîïàíòó (ðèñ. 2).
Ïðè ó÷åòå òóííåëèðîâàíèÿ ìåæäó ýêâèâàëåíòíûìè
ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ýòè ñîñòîÿíèÿ
ðàñùåïëÿþòñÿ íà óðîâíè, îòâå÷àþùèå íåïðèâîäè-
ìûì ïðåäñòàâëåíèÿì (A1 + B1 + E) ãðóïïû C4V.
Â áàçèñå ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé ãàìèëüòîíèàí (OH)–

öåíòðîâ, ó÷èòûâàþùèé òàêæå ñëó÷àéíûå íèçêîñèì-
ìåòðè÷íûå ïîëÿ, ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ è ïîëÿ äåôîðìà-
öèé, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â ñëåäóþùåì âèäå [6]:

H

A E E B

A h V e pE h V e pE h V e e
x y

t xz x yz y xx y

�

� � �
1 1

1 3 3 4 4 1 1� — — ( — y

x xz x xx yy xy xz xE h V e pE h V e e h V e h V e pE

)

— ( — ) —3 3 1 1 2 2 3 3� � � �

E h V e pE h V e h V e e h V e pEy yz y xy xx yy yz y4 4 2 2 1 1 4 4� � �— — — ( — ) — —

B h V e e h V e pE h V e pExx yy xz x yz y t1 1 1 3 3 4 4� � �( — ) — — — —�

(1)

Çäåñü � t — ïàðàìåòð òóííåëèðîâàíèÿ; Vi — êîí-
ñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññìàòðèâàåìîãî öåíòðà ñ
äåôîðìàöèÿìè e�� (� �, , ,� x y z); p — ýëåêòðè÷å-
ñêèé äèïîëüíûé ìîìåíò, âîçíèêàþùèé ïðè ëîêàëè-
çàöèè ïðîòîíà â îäíîì èç ïîòåíöèàëüíûõ ìèíèìó-

ìîâ; Ex è Ey — ïðîåêöèè íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè-
÷åñêîãî ïîëÿ íà êîîðäèíàòíûå îñè x, y; ïîêàçàííûå
íà ðèñ. 2; hj(j � 1–4) — êîìïîíåíòû ìíîãîìåðíûõ
ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé.
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ii x

y

Ðèñ. 2. ×åòûðå ýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèè ii äëÿ ïðîòîíà â
R3+–(OH)– öåíòðå.



3. Âêëàä äèïîëüíûõ öåíòðîâ
â íèçêîòåìïåðàòóðíûå ñâîéñòâà êðèñòàëëà

â îòñóòñòâèå ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé

Â îòñóòñòâèå ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé
÷åòûðåõêðàòíîå îðèåíòàöèîííîå âûðîæäåíèå äè-
ïîëüíûõ öåíòðîâ ñíèìàåòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò òóííåëè-
ðîâàíèÿ è ñïåêòð ãàìèëüòîíèàíà (1) ñîñòîèò èç áëèç-
êîëåæàùèõ äóáëåòà è äâóõ ñèíãëåòíûõ óðîâíåé:

E A t( )1 � � ; ( ) —B t1 � � ; E E E Ex y( ) ( )� � 0. (2)

Ñòðóêòóðà ýòèõ íèæàéøèõ ñîñòîÿíèé ðàññìàòðè-
âàåìûõ R3+–(OH)– öåíòðîâ àíàëîãè÷íà íàáëþäàå-
ìîé ó ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Tb3+ â êðèñòàëëàõ
TbVO4, TbAsO4 [12].

Ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä äèïîëüíûõ öåíòðîâ â
òåïëîåìêîñòü �Ñ, óïðóãèå ìîäóëè �c11, �c66, äè-
ýëåêòðè÷åñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ���� è êîýôôèöè-
åíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ÊÒÐ) ��( )T îïèñûâàåò-
ñÿ âûðàæåíèÿìè:
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ãäå N0 — ÷èñëî äèïîëüíûõ öåíòðîâ (â äàííîì
ñëó÷àå — êîëè÷åñòâî ïðîòîíîâ â êðèñòàëëå),  —
îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, K — èçîòåðìè÷åñêèé
ìîäóëü ñæàòèÿ, eA1

— ïîëíîñèììåòðè÷íàÿ äåôîð-
ìàöèÿ.

Òèïè÷íûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óêàçàí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî
âêëàä âûðîæäåííûõ öåíòðîâ, ïðîïîðöèîíàëüíûé
ñîäåðæàíèþ ïðîòîíîâ â îêñèäå, ìîæåò áûòü äîñòà-
òî÷íî áîëüøèì. Â ðåçóëüòàòå íèçêîòåìïåðàòóðíûå
ñâîéñòâà ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì ìîãóò ñóùåñòâåí-
íî èçìåíÿòüñÿ.

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî âûðàæåíèå äëÿ ÊÒÐ.
Âûðàæåíèå àíàëîãè÷íîãî òèïà äëÿ ÊÒÐ òâåðäîãî
ìåòàíà áûëî ïîëó÷åíî â ðàáîòå [13]. Â ðàññìàòðè-
âàåìîé çàäà÷å, êàê è â [13], âåëè÷èíà ýôôåêòà â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ïðîèçâîäíîé
ïàðàìåòðà òóííåëèðîâàíèÿ ïî âñåñòîðîííåé äåôîð-
ìàöèè.

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ñâîéñòâà îðèåíòàöèîííî âûðîæäåííûõ (OH)– öåíòðîâ
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âêëàäà äèïîëüíûõ
öåíòðîâ â òåïëîåìêîñòü �Ñ (à), óïðóãèå ìîäóëè �c11
(á), �c66 (V /V3 4 2, = 0,05 (1), 0,5 (2), 1 (3), 1,8 (4))
(â), â äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü ����(ã) è âêëàäà
â ÊÒÐ �� (ä), � � � ��t Ae

1
0.



Îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå íà çíàêå âåëè÷èíû
� � �� t Ae

1
äëÿ èññëåäóåìûõ ñèñòåì. Äëèíà ñâÿçè

O–H â (OH)– öåíòðå íåâåëèêà (ìåíüøå 100 ïì) è
ñâÿçü äîñòàòî÷íî æåñòêàÿ (÷àñòîòà âàëåíòíîé ìîäû
� 3500 ñì–1 áëèçêà ê òàêîâîé äëÿ ñâîáîäíîé ãèäðî-
êñèëüíîé ãðóïïû (OH)–). Ìíîãîÿìíûé ïîòåíöèàë
äëÿ ïðîòîíîâ âáëèçè îäíîãî èîíà êèñëîðîäà ñîçäà-
åòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü áëèæàéøèì êàòèîííûì îê-
ðóæåíèåì. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïðè îäíîðîäíîì
ðàñòÿæåíèè ðåøåòêè èçìåíÿåòñÿ íå ôîðìà ìíîãîÿì-
íîãî ïîòåíöèàëà, à òîëüêî êîýôôèöèåíò ïåðåä óãëî-
âîé çàâèñèìîñòüþ, êàê ðàç è îïðåäåëÿþùèé âûñîòó
ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà äëÿ ïåðåîðèåíòàöèè. Ïðè
ðàñòÿæåíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè óâåëè÷èâà-
åòñÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó âîäîðîäîì è áëèæàéøèìè
êàòèîíàìè, è âûñîòà áàðüåðà, ñêîðåå âñåãî, óìåíü-
øàåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå âåëè÷èíà � � �� t Ae

1
îêàçûâàåò-

ñÿ ïîëîæèòåëüíîé, è äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì
(àíàëîãè÷íî [13–15]) ìîæåò èìåòü ìåñòî àíîìàëü-
íûé — îòðèöàòåëüíûé — âêëàä (OH)– öåíòðîâ â
êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �( )T .

4. Âëèÿíèå ñëó÷àéíûõ ïîëåé
íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà

Èçâåñòíî, ÷òî ðàçëè÷íûå íèçêîòåìïåðàòóðíûå
ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ ñ ïðèìåñÿìè ìîãóò ñóùåñòâåí-
íî ìåíÿòüñÿ çà ñ÷åò ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïî-
ëåé [16]. Â ÷àñòíîñòè, â êðèñòàëëàõ èíåðòíûõ ãàçîâ
ñ ïðèìåñÿìè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë íàáëþäàëîñü
ñòåêëîïîäîáíîå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè [17].

Ðàññìîòðèì âëèÿíèå ñëó÷àéíûõ ïîëåé íà òåïëî-
åìêîñòü �Ñ, ÊÒÐ ��, óïðóãèé ìîäóëü �c66 è äè-
ýëåêòðè÷åñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ���� . Äëÿ ïðî-
ñòîòû îãðàíè÷èìñÿ ëèøü ó÷åòîì ñëó÷àéíûõ ïîëåé
òèïà h2, ÷òî ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííî îïèñàòü ÿâëåíèå
â àíàëèòè÷åñêîì âèäå:
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Çäåñü äëÿ ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé èñ-
ïîëüçîâàíî íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ äèñïåðñè-
åé �. Òèïè÷íûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè �Ñ T( ),
��( )T , ���� ( )T è �c66(T) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.

Âèäíî, ÷òî íàëè÷èå ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ïîëåé ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííîìó èçìåíåíèþ ïîâåäå-
íèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñâîéñòâ â íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé îáëàñòè, ãäå âåëè÷èíà k TB ìåíüøå èëè ñðàâíè-
ìà ñ äèñïåðñèåé ýòèõ ïîëåé �. Â ÷àñòíîñòè, ïðè
� �� t (ñîîòâåòñòâåííî, è k T /B t� � �2 ) äëÿ �Ñ,
��, ���� è �c66 ìîæíî ïîëó÷èòü
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Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âêëàä
äèïîëüíûõ öåíòðîâ â òåïëîåìêîñòü è ÊÒÐ ëèíåéíî
èçìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé è óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì
èíòåíñèâíîñòè ñëó÷àéíûõ ïîëåé. Ïîäîáíàÿ ëèíåé-
íàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè, ò.å.
åå ñòåêëîïîäîáíîå ïîâåäåíèå, íàáëþäàëàñü â [17]
äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà Êr–Ar c îòíîñèòåëüíî íèçêè-
ìè êîíöåíòðàöèÿìè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë 14N2.
Ìàêñèìàëüíûé ëèíåéíûé ðîñò �Ñ T( ) èìååò ìåñòî
ïðè � � � t � 2.

Â âûðàæåíèå äëÿ ÊÒÐ (5) ïðè íàëè÷èè ñëó÷àé-
íûõ ïîëåé âõîäÿò äâà ñëàãàåìûõ ðàçíîãî çíàêà.
Ïåðâîå ñëàãàåìîå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ, êàê è â îò-
ñóòñòâèå ñëó÷àéíûõ ïîëåé, îïèñûâàåò îòðèöàòåëü-
íûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, à âòîðîå — ïî-
ëîæèòåëüíûé âêëàä, ïðîïîðöèîíàëüíûé � ��/ eA1.
Ïîñëåäíÿÿ âåëè÷èíà îïèñûâàåò èçìåíåíèå äèñïåð-
ñèè ñëó÷àéíûõ ïîëåé ïðè ïîëíîñèììåòðè÷íîé äå-
ôîðìàöèè è îòðèöàòåëüíà (� � #�/ eA1 0). Â ðåçóëü-
òàòå, êàê âèäíî íà ðèñ. 4,ã, ïðè îòíîñèòåëüíî
íèçêèõ âåëè÷èíàõ äèñïåðñèè èìååò ìåñòî îòðèöà-
òåëüíûé âêëàä ðàññìàòðèâàåìûõ äèïîëüíûõ öåíò-

492 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2007, ò. 33, ¹ 4

Ì.À. Èâàíîâ, À.ß. Ôèøìàí, Â.È. Öèäèëüêîâñêèé



ðîâ â ÊÒÐ (êðèâàÿ 1). Ñ ðîñòîì äèñïåðñèè òàêîé îò-
ðèöàòåëüíûé âêëàä óìåíüøàåòñÿ è ïðè äèñïåðñèÿõ
ñëó÷àéíûõ ïîëåé, çàìåòíî ïðåâîñõîäÿùèõ ïàðàìåòð
òóííåëèðîâàíèÿ, ÊÒÐ ïîñòåïåííî ïðèîáðåòàåò «íîð-
ìàëüíûé» (ïîëîæèòåëüíûé) çíàê.

Âêëàä òóííåëüíûõ öåíòðîâ â äèýëåêòðè÷åñêóþ
âîñïðèèì÷èâîñòü (ðèñ. 4,á) õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëà-
áûì, ëîãàðèôìè÷åñêèì ðîñòîì ñ óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóð â îáëàñòè k T /B t� � �2 . Ïîâåäåíèå óïðóãî-
ãî ìîäóëÿ �c66 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îêàçû-
âàåòñÿ òàêèì æå, êàê è ���� , åñëè | |,V /V3 4 2 >> 1
(ñì. ðèñ. 4,â); à â ñëó÷àå | |,V /V3 4 2 << 1 óïðóãèé ìî-
äóëü �c66 ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò T.

Ïðè òåìïåðàòóðàõ k TB , ïðåâûøàþùèõ âåëè÷èíó
äèñïåðñèè ñëó÷àéíûõ ïîëåé �, ïîâåäåíèå ðàññìàò-
ðèâàåìûõ âåëè÷èí �Ñ, �c66, ���� è �� áëèçêî ê çà-
äàâàåìîìó âûðàæåíèÿìè (3).

5. Èçîòîïíûé ýôôåêò äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ, îáóñëîâëåííûõ äèïîëüíûìè öåíòðàìè

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè çàìåíå âîäîðîäà íà äåé-
òåðèé èëè òðèòèé â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ
äîëæíû èìåòü ìåñòî ñóùåñòâåííûå ïî âåëè÷èíå è
íåîáû÷íûå ïî õàðàêòåðó èçîòîïíûå ýôôåêòû. Èõ
èçó÷åíèå îòêðûâàåò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ è äèíàìèêè ïðîòîíîâ
(ñì. [6,9]) â ïðîòîíïðîâîäÿùèõ îêñèäàõ.

Èçîòîïíûå ýôôåêòû äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ
ñâîéñòâ îáóñëîâëåíû ñèëüíîé çàâèñèìîñòüþ ïàðà-
ìåòðà òóííåëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ � t îò ìàññû òóííå-
ëèðóþùåé ÷àñòèöû (H, D èëè T). Áóäåì ïîëàãàòü,
÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿU( )r , îïðåäåëÿþùàÿ õà-
ðàêòåð òóííåëüíîé ïåðåîðèåíòàöèè, íå ìåíÿåòñÿ
ïðè èçîòîïíîì çàìåùåíèè. Òîãäà â êâàçèêëàññè÷å-
ñêîì ïðèáëèæåíèè äëÿ òóííåëüíîãî ïàðàìåòðà � t â

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ñâîéñòâà îðèåíòàöèîííî âûðîæäåííûõ (OH)– öåíòðîâ
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ñèììåòðè÷íîì äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå U x( ) (ñì.,
íàïðèìåð, [18]) ïîëó÷èì ñëåäóþùåå îòíîøåíèå
ðàñùåïëåíèÿ äëÿ äåéòåðèÿ (èëè òðèòèÿ) ê ðàñùåï-
ëåíèþ äëÿ ïðîòîíîâ � t
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Çäåñü x — êîîðäèíàòà âäîëü òóííåëüíîé òðàåêòî-
ðèè; i îáîçíà÷àåò D èëè T; a è –a — ãðàíèöû îá-
ëàñòè ïîäáàðüåðíîãî äâèæåíèÿ; E0 — ýíåðãèÿ îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Ôàêòîð A
â âûðàæåíèè (6) ñâÿçàí ñ ðàçëè÷èÿìè â ýíåðãèÿõ
E0 äëÿ H, D, T è îêàçûâàåòñÿ ìàëîñóùåñòâåííûì
äëÿ íàøåãî ðàññìîòðåíèÿ, òàê êàê âûñîòà áàðüåðà
íàìíîãî áîëüøå, ÷åì èçìåíåíèÿ âåëè÷èí E0.

Äëÿ õàðàêòåðíûõ âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ, îïðåäå-
ëÿþùèõ òóííåëüíóþ ïåðåîðèåíòàöèþ â ïðîòîíïðî-
âîäÿùèõ îêñèäàõ (âûñîòà áàðüåðà � 0,2 ýÂ, E0 �
� 0,05 ýÂ è 2à � 50–70 ïì), òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ J ñî-
ñòàâëÿþò ïðèáëèçèòåëüíî 4,5–7. Ïðè ïîäîáíûõ çíà-
÷åíèÿõ òóííåëüíûõ ïàðàìåòðîâ çíà÷èòåëüíûå èçî-
òîïíûå ýôôåêòû ìîãóò èìåòü ìåñòî ïðè íå ñëèøêîì
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðàññìîòðèì âíà÷àëå èçîòîïíûå ýôôåêòû äëÿ ñèñ-
òåì ñ îòíîñèòåëüíî ñëàáûìè ñëó÷àéíûìè êðèñòàë-
ëè÷åñêèìè ïîëÿìè: � �## t

i . Òîãäà, íàïðèìåð, äëÿ
îòíîøåíèÿ âêëàäîâ äèïîëüíûõ öåíòðîâ â òåïëî-
åìêîñòü è ÊÒÐ ñèñòåì ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì
äèïîëüíûõ öåíòðîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(k TB << � t) ïîëó÷èì

�

�

�

�

� �C

C k T
i t

i

t

t t
i

BH
H

H
$
�

�

	
	




�

�
�

%%

2

1exp
—

,

�

�

�

�

� � � ��

�
i t

i

t

t
i

A

t

A

t t
i

e e kH
H

H H
$

�

�

�

�

�

�

	
	




�

�
�

�

1 1

1

exp
—

BT
%% 1 .

(7)

Ïðè òåìïåðàòóðàõ k TB t
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Â ðàìêàõ êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ (6)
íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî èçîòîïíûå ýôôåêòû äëÿ
ÊÒÐ è òåïëîåìêîñòè ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì

�

�

�

�

�

�
i i iB

m

m

C

CH H H
$ ,

ãäå B — ÷èñëî ïîðÿäêà åäèíèöû. Òàêèì îáðàçîì, â
îòñóòñòâèå ñëó÷àéíûõ ïîëåé óêàçàííûå èçîòîïíûå
ýôôåêòû èìåþò îäèíàêîâûé õàðàêòåð.

Èç âûðàæåíèé (7), (8) âèäíî, ÷òî èçîòîïíûé
ýôôåêò ìîæåò áûòü âåñüìà çíà÷èòåëüíûì è äàæå íî-
ñèòü ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð. Ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ îòíîøåíèå òåïëîåìêîñòè è ÊÒÐ äëÿ äåé-
òåðèÿ (òðèòèÿ) ê ñîîòâåòñòâóþùèì âåëè÷èíàì äëÿ
âîäîðîäà îêàçûâàåòñÿ ãîðàçäî áîëüøå åäèíèöû, à
ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ k TB t

i%% � — ìíî-
ãî ìåíüøå åäèíèöû. Ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóð-
íûå çàâèñèìîñòè èçîòîïíûõ ýôôåêòîâ äëÿ òåïëîåì-
êîñòè è ÊÒÐ, îòðàæàþùèå óêàçàííûå èçìåíåíèÿ
õàðàêòåðà èçîòîïíîãî ýôôåêòà, ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.

Èçîòîïíûå ýôôåêòû äëÿ âêëàäîâ äèïîëüíûõ
öåíòðîâ â äèýëåêòðè÷åñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ����
è â èçìåíåíèå óïðóãèõ ìîäóëåé íå ñòîëü âåëèêè:
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ k TB << � t

i îòíîøåíèÿ
����

D /����
H , � �c / c11 11

D H è � �c / c66 66
D H îêàçûâàþòñÿ ïî-

ðÿäêà � �t t/H D, à ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,
êîãäà k TB >> � t

i , èçîòîïíûé ýôôåêò ìàë (óêàçàí-
íûå îòíîøåíèÿ ñëàáî îòëè÷àþòñÿ îò åäèíèöû).

Ñëó÷àéíûå ïîëÿ ñ äèñïåðñèåé � �� t
i ïðèâîäÿò ê

óìåíüøåíèþ èçîòîïíîãî ýôôåêòà, òàê êàê ñíèæàåò-
ñÿ âêëàä òóííåëèðîâàíèÿ â ðàñùåïëåíèå âûðîæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèé. Íàèáîëåå çàìåòíîå óìåíüøåíèå
ýôôåêòà ïðîèñõîäèò â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå
k TB << � t
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(9)

Òàêèì îáðàçîì, ñëó÷àéíûå ïîëÿ â îïðåäåëåííîé
ñòåïåíè èãðàþò òó æå ðîëü, ÷òî è òåìïåðàòóðà, åñëè
� � k TB .

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî çàìåíà ïðîòîíîâ èîíàìè
äåéòåðèÿ èëè òðèòèÿ ìîæåò èçìåíèòü òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íå
òîëüêî êîëè÷åñòâåííî, íî è êà÷åñòâåííî. Ýòî ñâÿçà-
íî ñ âîçìîæíîñòüþ èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà ñîîò-
íîøåíèÿ ìåæäó ïàðàìåòðîì òóííåëèðîâàíèÿ è äèñ-
ïåðñèåé ñëó÷àéíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé ïðè
èçîòîïíîì çàìåùåíèè. Íàïðèìåð, äëÿ âîäîðîäà ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, åñëè � < � t

H, äîëæíà èìåòü
ìåñòî ýêñïîíåíöèàëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü òåïëîåìêîñòè. Äëÿ òóííåëüíûõ æå öåíòðîâ ñ
èîíàìè äåéòåðèÿ èëè òðèòèÿ ïðè òåõ æå äèñïåðñèÿõ
ñëó÷àéíûõ ïîëåé ìîæåò, â ïðèíöèïå, âûïîëíÿòüñÿ
è ïðîòèâîïîëîæíîå óñëîâèå: � > � t

i . Â ðåçóëüòàòå
äîëæíà áóäåò íàáëþäàòüñÿ ëèíåéíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè (ðèñ. 6, à). Â ñëó÷àå ÊÒÐ
ïåðåõîä îò âîäîðîäà ê äåéòåðèþ è òðèòèþ íàðÿäó ñ
èçìåíåíèåì õàðàêòåðà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
äîïóñêàåò òàêæå èçìåíåíèå çíàêà ÊÒÐ (ðèñ. 6, á).

6. Èçîòîïíûé ýôôåêò â àêóñòè÷åñêîì è
ýëåêòðîìàãíèòíîì ïîãëîùåíèè, îáóñëîâëåííîì

äèïîëüíûìè öåíòðàìè

Ðàññìîòðèì âëèÿíèå òóííåëüíûõ öåíòðîâ íà ïî-
ãëîùåíèå óïðóãèõ èëè ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí. Ïðè
ýòîì îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëèì àíàëèçó èçîòîïíûõ
ýôôåêòîâ, îïèðàÿñü íà òåîðèþ ðåçîíàíñíîãî è ðå-
ëàêñàöèîííîãî ïîãëîùåíèÿ â êîíäåíñèðîâàííûõ
ñèñòåìàõ c äâóõóðîâíåâûìè öåíòðàìè (ñì., íàïðè-
ìåð, [19–22]).

Îáîñíóåì âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòîé òåî-
ðèè äëÿ îïèñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ â îêñèäíûõ ñèñòåìàõ

ñ (OH)– öåíòðàìè, ðàññìîòðåâ äëÿ îïðåäåëåííîñòè
ïîãëîùåíèå óïðóãèõ âîëí. Äëÿ ïðîñòîòû ñîõðàíèì
â ãàìèëüòîíèàíå (1) ëèøü ñëàãàåìûå, îïèñûâàþùèå
âçàèìîäåéñòâèå äèïîëüíûõ öåíòðîâ ñî ñëó÷àéíûìè
êðèñòàëëè÷åñêèìè ïîëÿìè h1 è h2 è ñîîòâåòñòâåííî
äåôîðìàöèÿìè òèïà ( — )e exx yy è exy . Ïîñëå ðàçëî-
æåíèÿ óêàçàííûõ äåôîðìàöèé ïî ïëîñêèì âîëíàì
ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â
âèäå
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Ðèñ. 6. a – Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âêëàäîâ ïðîòîí-
íûõ è äåéòåðèåâûõ äèïîëüíûõ öåíòðîâ â òåïëîåìêîñòü
ñèñòåì ñ çàìåòíîé èíòåíñèâíîñòüþ ñëó÷àéíûõ ïîëåé:
� �/ t

H
� 0,25, � �t t

H D/ = 10. á — Òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè ÊÒÐ äëÿ âîäîðîäà è äåéòåðèÿ, îòâå÷àþùèå
ðàçíûì çíàêàì ýôôåêòà âî âñåé íèçêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ëàñòè (ñëó÷àé ñîïîñòàâèìîé ñ ïàðàìåòðîì òóííåëèðî-
âàíèÿ äëÿ âîäîðîäà äèñïåðñèè ñëó÷àéíûõ ïîëåé � �/ t

H =
= 0,35): � �t t/H D = 5, ( ) ( )� � � �� �t A t A/ e / / eH D

1 1 = 1,5,
( )� ��/ e /A1 ( )� ��t A/ eH

1 = –5.
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Çäåñü ó÷òåíî, ÷òî äèïîëüíûå öåíòðû èìåþò ðàç-
ëè÷íûå îñè ñèììåòðèè (�) ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà; �&�

è e� — ýíåðãèÿ è âåêòîð ïîëÿðèçàöèè óïðóãîé âîë-
íû, ïðèíàäëåæàùåé j-é âåòâè ñïåêòðà, ñ âîëíîâûì
âåêòîðîì k; * — ïëîòíîñòü; (�s

z , (�s
x , '�s

z — ýôôåê-
òèâíûå ïñåâäîñïèíîâûå îïåðàòîðû 4-óðîâíåâîãî äè-
ïîëüíîãî öåíòðà ñ íîìåðîì s. Îïåðàòîð '�s

z ïðèíè-
ìàåò çíà÷åíèÿ +1. Â ñîñòîÿíèÿõ ñ ' z � 1 äèïîëüíûé
öåíòð èìååò ýíåðãèè E E hI t� + � + �( ) /�2

1
2 1 2, à

ñîñòîÿíèþ ñ ' z � �1 îòâå÷àþò óðîâíè ýíåðãèè
E E h hII� + � + �( ) /

1
2

2
2 1 2. Îïåðàòîðû (�s

z , (�s
x â

çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ '�s
z îïðåäåëåíû â ïðî-

ñòðàíñòâå äóáëåòíûõ ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèÿìè +EI
èëè +EII .

Âèäíî, ÷òî äâà äóáëåòíûõ ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþ-
ùèå çíà÷åíèÿì '�s

z � +1, íå ñìåøèâàþòñÿ. Áëàãî-
äàðÿ ýòîìó âêëàä êàæäîãî èç íèõ â ïîãëîùåíèå
ìîæíî îïèñàòü â ðàìêàõ ôîðìàëèçìà äâóõóðîâ-
íåâîé ìîäåëè. Ïðè ýòîì ñïåöèôèêà ÷åòûðåõóðîâ-
íåâîé ñèñòåìû ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü â ó÷åòå êâàíòî-

âî-ñòàòèñòè÷åñêèõ âåðîÿòíîñòåé nI s
z� � # % �( )1 2'�

è nII s
z� � # % �( )1 2'� çàñåëåíèÿ óêàçàííûõ ñîñòîÿ-

íèé:
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Â ÷àñòíîñòè, â îòíîñèòåëüíî ñëàáûõ ñëó÷àéíûõ
ïîëÿõ (� �# t), êîãäà èçîòîïíûé ýôôåêò íàèáîëåå
ÿðêî âûðàæåí, èìååì

n
k TI

t

B
$ �1

1
2 2

2— ch
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, n
k TII

t

B
$ �1

2 2
2ch

�
. (12)

Ïîãëîùåíèå óïðóãèõ âîëí ñ âîëíîâûì âåêòîðîì
q è ïîëÿðèçàöèåé j, îáóñëîâëåííîå âêëàäàìè äâóõ
óêàçàííûõ äóáëåòíûõ ñîñòîÿíèé, ðàññìàòðèâàåìûõ
çäåñü, ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå [22]
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ãäå -- .. �.. |..
—	qj i0

— ôóðüå-îáðàç äâóõâðåìåííîé àíòèêîììóòàòîðíîé ôóíêöèè Ãðèíà.
Ðàññìîòðèì, íàïðèìåð, ïîãëîùåíèå ïîïåðå÷íûõ (14) è ïðîäîëüíûõ (15) óïðóãèõ âîëí, ðàñïðîñòðà-

íÿþùèõñÿ âäîëü îñè X êðèñòàëëà:

, qj
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Äëÿ îáîèõ óêàçàííûõ òèïîâ âîëí âêëàä â ïðèìåñ-
íîå ïîãëîùåíèå âíîñÿò òóííåëüíûå öåíòðû ëèøü
îäíîãî òèïà — ñ òåòðàãîíàëüíîé îñüþ ñèììåòðèè Z.
Èç âûðàæåíèÿ (14) âèäíî, ÷òî çàòóõàíèå ïîïå-
ðå÷íûõ óïðóãèõ âîëí îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâè-
åì òîëüêî ñ âîçáóæäåííûì äóáëåòîì (òóííåëüíûì
E-òåðìîì).

Àíàëèç âûðàæåíèé (14), (15) ìîæåò áûòü ïðîâå-
äåí àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî áûëî âûïîëíåíî â
[19–22]. Ïðè ýòîì â ïîãëîùåíèè èìåþò ìåñòî ðå-

çîíàíñíûå è ðåëàêñàöèîííûå âêëàäû ñëåäóþùåãî
âèäà:
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ãäå c0 — ñîîòâåòñòâóþùèé óïðóãèé ìîäóëü êðèñ-
òàëëà; V — ïàðàìåòð, îïèñûâàþùèé âçàèìîäåéñò-
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âèå ðàññìàòðèâàåìîãî äóáëåòà ñ óïðóãèìè äåôîðìà-
öèÿìè, & — ÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ; g E( ) — ïëîòíîñòü
ñîñòîÿíèé äèïîëüíûõ öåíòðîâ ñ ýíåðãèåé ðàñùåïëå-
íèÿ E; ' '/ ( , )E T — âðåìÿ ðåëàêñàöèè äâóõóðîâíå-
âîé ñèñòåìû.

Ðàññìîòðèì âíà÷àëå ïîãëîùåíèå ïîïåðå÷íûõ óï-
ðóãèõ âîëí. Ïîñêîëüêó ðàñùåïëåíèå òóííåëüíîãî
Å-òåðìà, ñ êîòîðûì òîëüêî è âçàèìîäåéñòâóþò ýòè
âîëíû, îáóñëîâëåíî ñëó÷àéíûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè
ïîëÿìè, òî èçîòîïíàÿ çàâèñèìîñòü êàê äëÿ ðåçî-
íàíñíîãî*, òàê è äëÿ ðåëàêñàöèîííîãî âêëàäîâ â ïî-
ãëîùåíèå îïðåäåëÿåòñÿ çàñåëåííîñòüþ óêàçàííîãî
äóáëåòà nII . Ñîîòâåòñòâóþùèé èçîòîïíûé ýôôåêò â
ïîãëîùåíèè óïðóãèõ âîëí ïðè � �## t îïèñûâàåòñÿ
ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:
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Âèäíî, ÷òî èçîòîïíûé ýôôåêò îêàçûâàåòñÿ ýêñïî-
íåíöèàëüíî áîëüøèì ïðè òåìïåðàòóðàõ k TB t# �H,
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è ïðàêòè÷åñêè
èñ÷åçàåò ïðè òåìïåðàòóðàõ k TB > � t

H.
Áîëåå ñëîæíàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî äëÿ çàòóõà-

íèÿ ïðîäîëüíûõ óïðóãèõ âîëí, êîãäà äîáàâëÿåòñÿ
ïîãëîùåíèå íà «îñíîâíîì» äóáëåòå ñ ðàñùåïëåíèåì
+� t : , , ,q q qj j

I
j

II� � . Ïðè ýòîì ðåçîíàíñíûì âêëà-
äîì â , qj

II ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, òàê êàê ýíåðãèÿ ðàñùå-
ïëåíèÿ ýòîãî äóáëåòà, îáóñëîâëåííàÿ òóííåëèðîâà-
íèåì, íàìíîãî ïðåâîñõîäèò êâàíò ýíåðãèè óïðóãîé
âîëíû. Ðåëàêñàöèîííîå ïîãëîùåíèå â , qj

II ñâÿçàíî
ñî ñìåøèâàíèåì ñëó÷àéíûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ïî-
ëÿìè âîëíîâûõ ôóíêöèé «îñíîâíîãî» äóáëåòà,
âñëåäñòâèå ÷åãî ýòî ïîãëîùåíèå ðåäóöèðóåòñÿ íà âå-
ëè÷èíó, ïðîïîðöèîíàëüíóþ ( )� �/ t

2. Ñîîòíîøåíèå
ìåæäó , qj

I è , qj
II è, êàê ðåçóëüòàò, âåëè÷èíà èçîòîï-

íîãî ýôôåêòà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ
âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè ' I E T( , ) è ' II E T( , ) ðàññìàò-
ðèâàåìûõ äóáëåòîâ. Ñîãëàñíî [23], äëÿ '( , )E T â
ñëó÷àå îäíîôîíîííîãî ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè äâóõ-
óðîâíåâîé ñèñòåìû èìååì

	 	1
2

2 1 3 4

'
&

( , )
( )

E T
V

E
k T

E
B

D�
�

�
		




�
��

� �const • th � , (18)

ãäå | |V 2 — êâàäðàò ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, õàðàêòå-
ðèçóþùåãî âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ñ èñïóñêàíèåì
èëè ïîãëîùåíèåì ôîíîíà ñ ýíåðãèåé E; &D — ÷àñ-
òîòà Äåáàÿ.

Âèäíî, ÷òî ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ � # � t âðå-
ìÿ ðåëàêñàöèè ó «îñíîâíîãî» äóáëåòà ìíîãî ìåíü-
øå, ÷åì ó «âîçáóæäåííîãî». Âñëåäñòâèå ýòîãî â ðå-
ëàêñàöèîííîì ïîãëîùåíèè ïðîäîëüíûõ óïðóãèõ
âîëí ïðè &' II � 1 (è, ñîîòâåòñòâåííî, &' I ## 1) äî-
ìèíèðóåò âêëàä , qj

II , òàê ÷òî èçîòîïíûé ýôôåêò îïè-
ñûâàåòñÿ òàêèì æå âûðàæåíèåì (17), êàê è â ñëó÷àå
ïîïåðå÷íîãî çâóêà. Ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóð-
íûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 7.

Ðàññìîòðèì ïðîòèâîïîëîæíóþ ñèòóàöèþ, êîãäà
&' I %% 1 (à çíà÷èò, è &' II %% 1). Çàìåòèì, ÷òî åñëè
óêàçàííûå óñëîâèÿ èìåþò ìåñòî äëÿ öåíòðîâ
(OH)–, òî îíè òàêæå âûïîëíÿþòñÿ è äëÿ öåíòðîâ ñ
äåéòåðèåì èëè òðèòèåì. Ïðè ýòîì âêëàä , qj

I ìîæåò
áûòü îäíîãî ïîðÿäêà ñ , qj

II òîëüêî â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð, ñîïîñòàâèìûõ ñ � t , òàê êàê àðãóìåíò ãèïåð-
áîëè÷åñêîãî êîñèíóñà â , qj

II (ñì. âûðàæåíèå (12)
äëÿ nII) âäâîå ìåíüøå, ÷åì â ðåëàêñàöèîííîì ïî-
ãëîùåíèè , qj

I . Åñëè , qj
I > , qj

II , òî, êàê íåòðóäíî óáå-
äèòüñÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé èçîòîïíûé ýôôåêò â ïî-
ãëîùåíèè îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì
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ãäå ìíîæèòåëü ( )� �t t
i/H 2 îáóñëîâëåí ñìåøèâàíèåì

îòíîñèòåëüíî ñëàáûìè ñëó÷àéíûìè ïîëÿìè h1 âîë-
íîâûõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèé +� t . Âèäíî, ÷òî è â ñëó-
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* Ðåçîíàíñíûé âêëàä â ïîãëîùåíèå ìîæåò äîìèíèðîâàòü ëèøü â îáëàñòè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð è ïðè ñðàâíèòåëü-
íî ìàëûõ èíòåíñèâíîñòÿõ èçëó÷åíèé, íå ïðèâîäÿùèõ ê âûðàâíèâàíèþ çàñåëåííîñòè óðîâíåé äèïîëüíîãî öåíòðà.
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âêëàäîâ ïðîòîííûõ
(1) è äåéòåðèåâûõ (2, 3) äèïîëüíûõ öåíòðîâ â êîýôôè-
öèåíò ïîãëîùåíèÿ ïðîäîëüíûõ óïðóãèõ âîëí: � �t t/H D =
= 2 (2), 4 (3); � �/ t

H = 0,1; �	� �
�

�t
H 10 7.



÷àå &' %% 1 èçîòîïíûé ýôôåêò äîëæåí ðåçêî óìåíü-
øàòüñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Îáðàòèìñÿ ê ïðîìåæóòî÷íîé ñèòóàöèè, êîãäà
&' I � 1 è &' II % 1. Ïðåäïîëîæèì ñíà÷àëà, ÷òî óêà-
çàííûå íåðàâåíñòâà ñîõðàíÿþòñÿ ïðè çàìåùåíèè âî-
äîðîäà íà äåéòåðèé èëè òðèòèé. Ïðè äîìèíèðîâà-
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Âèäíî, ÷òî â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå k TB t� �H

òàêæå ìîæåò íàáëþäàòüñÿ çàìåòíûé èçîòîïíûé ýô-
ôåêò.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ïðîìåæóòî÷íóþ ñèòóàöèþ ñ
&' II % 1 â ïîãëîùåíèè óïðóãèõ âîëí, ïðèíèìàÿ âî
âíèìàíèå, ÷òî ìîæåò èìåòü ìåñòî êà÷åñòâåííî ðàç-

ëè÷íîå ïîâåäåíèå âåëè÷èí &' è � �/ t äëÿ (OH)– è
(OD)–, (OT)– öåíòðîâ: íàïðèìåð,&'H

I � 1, à&' i
I % 1

(èëè � �/ t
H # 1, à � �/ t

i # 1). Ðàññ÷èòàííûå äëÿ òà-
êèõ ñëó÷àåâ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöè-
åíòîâ ïîãëîùåíèÿ â êðèñòàëëàõ ñ öåíòðàìè (OH)– è
(OD)–, (OT)– ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 8.

Òàêèì îáðàçîì, èçîòîïíûé ýôôåêò îêàçûâàåòñÿ
çíà÷èòåëüíûì â äîñòàòî÷íî øèðîêèõ òåìïåðàòóð-
íûõ èíòåðâàëàõ. Ïðè ýòîì õàðàêòåð ñàìîãî ïîãëî-
ùåíèÿ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ñî ñìåíîé îïðåäåëåííûõ
÷àñòîòíûõ è òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ. Ãðàíèöû
ýòèõ èíòåðâàëîâ îïðåäåëÿþòñÿ óñëîâèÿìè çàñå-
ëåííîñòè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé è ñîîòíîøåíèåì
ìåæäó ÷àñòîòîé èçëó÷åíèÿ è âðåìåíåì ðåëàêñàöèè
öåíòðîâ ñ îðèåíòàöèîííûì âûðîæäåíèåì.

Áîëåå ïîëíûé àíàëèç èçîòîïíîãî ýôôåêòà â ïî-
ãëîùåíèè óïðóãèõ è ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí, ïðè-
íèìàþùèé âî âíèìàíèå ìíîãîôîíîííûå ïðîöåññû
ðåëàêñàöèè èëè íàëè÷èå áîëüøèõ ñëó÷àéíûõ ïîëåé
ñ äèñïåðñèåé �, ñðàâíèìîé èëè ïðåâîñõîäÿùåé ïà-
ðàìåòð òóííåëèðîâàíèÿ � t , âûõîäèò çà ðàìêè íà-
ñòîÿùåé ðàáîòû. Çäåñü îòìåòèì ëèøü âîçìîæíîñòü
èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà èçîòîïíîãî ýôôåêòà ñ ðîñòîì
äèñïåðñèè ñëó÷àéíûõ ïîëåé (ñì. ðèñ. 9).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî îðèåíòàöèîííî
âûðîæäåííûå äèïîëüíûå öåíòðû çíà÷èòåëüíî èçìå-
íÿþò ñâîéñòâà îêñèäîâ. Â ÷àñòíîñòè, âêëàä ýòèõ
öåíòðîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ òåïëîåìêîñòü ìîæåò
îêàçàòüñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííûì âíå çàâèñèìîñòè îò
òîãî, áóäåò ëè ýòî îáû÷íàÿ àíîìàëèÿ Øîòòêè èëè
ëèíåéíîå èçìåíåíèå òåïëîåìêîñòè ñ òåìïåðàòóðîé,
õàðàêòåðíîå äëÿ ñòåêîëüíûõ ñèñòåì. Ïðåäñêàçàíà
âîçìîæíîñòü àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ÊÒÐ îêñèäà —
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ãëîùåíèÿ óïðóãèõ âîëí: � �t i/H D = 2 (2), 4 (3), 10 (4),
20 (5); �	� �

�
�t
H 10 4; � �/ t

H = 0,1 (êðèâàÿ 1 — âêëàä
ïðîòîííûõ äèïîëüíûõ öåíòðîâ).


,
 ï

ð
î

è
çâ

. å
ä

.

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

5

4

3

2

1

0

1

2

3

k T/B t�

Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ óïðóãèõ âîëí: � �t t/H D = 2 (2), 4 (3); �	� ��t

H

�
�5 10 4• ; � �/ t

H = 0,75 (êðèâàÿ 1 — âêëàä ïðîòîííûõ
äèïîëüíûõ öåíòðîâ).



îòðèöàòåëüíûé âêëàä äèïîëüíûõ öåíòðîâ â ñóììàð-
íûé ýôôåêò. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âêëàäîâ
äèïîëüíûõ öåíòðîâ â óïðóãèå êîíñòàíòû è äèýëåê-
òðè÷åñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü òàêæå ìîæåò áûòü íå-
îáû÷íîé: ýòîò âêëàä ìîæåò óâåëè÷èòüñÿ êàê lnT ïðè
óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû.

Ïîêàçàíî, ÷òî èçîòîïíîå çàìåùåíèå ïðîòîíîâ
ìîæåò çíà÷èòåëüíî èçìåíèòü âêëàä äèïîëüíûõ öåí-
òðîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ñâîéñòâà îêñèäîâ è êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ óï-
ðóãèõ è ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí. Òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè ýòèõ èçîòîïíûõ ýôôåêòîâ ìîãóò áûòü
àíîìàëüíûìè: âïëîòü äî èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà ýô-
ôåêòà ñ òåìïåðàòóðîé.

Íàøè ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóþò, ÷òî ðåçóëüòà-
òû èçó÷åíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ ðàññìàò-
ðèâàåìûõ äèïîëüíûõ öåíòðîâ â êðèñòàëëå ìîãóò
äàòü ñóùåñòâåííóþ èíôîðìàöèþ, âàæíóþ äëÿ ïîíè-
ìàíèÿ ïðèðîäû ñîñòîÿíèé è äèíàìèêè ïðîòîíîâ â
îêñèäàõ.

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ðîññèéñêèì ôîíäîì ôóíäà-
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Low-temperature properties of orientationally
degenerated (OH)– centers in proton-conducting

oxides

M.A. Ivanov, A.Ya. Fishman, and V.I. Tsidilkovski

It is shown that the proton-associated dipole
centers (OH)– can provide glasslike low-tempe-
rature properties of ÀÂO3–y oxides doped with
cations of lower valence. These properties result
from the splitting of the orientationally degener-
ated states of the (OH)– centers by proton tun-
neling and random crystal fields. It is found that
the substitution of hydrogen by deuterium or tri-
tium leads to large and abnormal isotope effects
for the contributions of degenerated centers to
thermodynamic properties and absorption of
elastic and electromagnetic waves.

PACS: 61.72.Bb Theories and models of crystal
defects.

Keywords: proton-conducting oxides, proton-as-
sociated dipole centers, orientationally degener-
ated, isotope H/D/T effects, glasslike low-tem-
perature properties.
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