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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 

Спектроскопия комбинационного рассеяния света – эффективная 
методика исследования структуры и динамики решетки кристал-
лов. Комбинационное рассеяние света позволяет получить цен-
ную информацию о структуре кристалла, фононном спектре, ме-
ханизмах электрон-фононного и фонон-фононного взаимодейст-
вия. Развитие экспериментальной техники существенно расши-
рило возможности спектроскопии КР кристаллов и позволило 
осуществлять более качественные измерения колебательные 
спектров. К настоящему времени разработаны как феноменоло-
гические методы расчета колебательных спектров кристаллов, 
так и методы из «первых принципов». Среди кристаллов, иссле-
дуемых в последние годы, немало сегнетоэлектриков и сегнето-
эластиков. К данным соединениям, например, относится семейст-
во перовскитоподобных структур, включая перовскиты, эльпасо-
литы и ряд других кристаллов с октаэдрическими молекулярны-
ми ионами. Кристаллы данного семейства являются модельными 
объектами для исследования физических свойств и фазовых пе-
реходов в твердых телах. Наиболее широко в настоящее время 
исследованы окислы со структурой перовскита. Галоген-
содержащие перовскиты изучены в целом слабо, работы по их 
колебательной спектроскопии единичны. Внешние воздействия 
на соединения фторидов могут вызвать в них достаточно слож-
ные процессы, включая фазовые переходы различной физической 
природы. Для понимания механизмов их формирования и дина-
мики необходимы как информативные экспериментальные ис-
следования, так и разработка новых подходов к описанию их 
свойств. 
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Цель исследований 

Количественные исследования полных спектров комбинационно-
го рассеяния света перовскитоподобных фторидных кристаллов 
ScF3, Rb2KInF6, Rb2KScF6, в частности получение полных спек-
тров комбинационного рассеяния света в широкой области тем-
ператур и давлений, включающих точки предполагаемых фазо-
вых переходов; установлении связей спектральных характери-
стик с особенностями структуры; интерпретация эксперимен-
тально полученными спектров комбинационного рассеяния света 
на основе феноменологических модельных расчетов фононных 
спектров исследованных кристаллов.  

Научная новизна работы 

Основные экспериментальные результаты, изложенные в диссер-
тационной работе, сформулированные в защищаемых положени-
ях и выводах, получены впервые. 

Практическая значимость 

Результаты, полученные в диссертационной работе, являются 
новыми и вносят существенный вклад в колебательную спек-
троскопию кристаллов фторидов. Работа содержит оригиналь-
ную информацию о колебательных спектрах исследованных 
кристаллов и дает численное описание колебательных спектров, 
динамики решетки и структурных фазовых переходов в данных 
соединениях. 
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Научные положения, выносимые на защиту диссертации 

• Получение и исследование полных спектров комбинацион-
ного рассеяния света кристаллов перовскитоподобных фторидов 
ScF3, Rb2KInF6, Rb2KScF6 в широком интервале температур и 
давлений, включающем точки известных и предполагаемых фа-
зовых переходов. 

• Подтверждение существования фазового перехода при 
Pc = 0.7 ГПа для кристалла ScF3, установление природы этого фа-
зового перехода. Расчет динамики решетки кристалла ScF3 в рам-
ках эмпирической модели, уточнение структуры фазы высокого 
давления для этого соединения. 

• Установление природы фазовых переходов для кристалла 
Rb2KInF6 при температуре Тc = 283 К и гидростатическом давле-
ни Pc = 0.9 ГПа. Установление природы фазового перехода для 
кристалла Rb2KScF6 под действием гидростатического давления 
(Pc = 1.0 ГПа). Нахождение наиболее вероятной пространствен-
ной группы фазы высокого давления для этих кристаллов. 

Апробация работы 

Результаты работы были представлены и обсуждались на сле-
дующих конференциях: 

– XI всероссийская молодёжная школа-семинар по проблемам 
физики конденсированного состояния вещества (СПФКС-11), 
Екатеринбург, 2010; 

– The 10th Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricity, 
Yokohama, 2010; 

– Вторая Уральская школа молодых ученых «Современные На-
нотехнологии. Сканирующая зондовая микроскопия», Екатерин-
бург, 2011; 

– Двенадцатая международная конференция «Физика диэлектри-
ков» (Диэлектрики – 2011), Санкт-Петербург, 2011; 
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– XIX Всероссийская конференция по физике сегнетоэлектриков, 
Москва, 2011; 

– European Meeting on Ferroelectricity EMF 12th, Bordeaux, France, 
2011. 

Публикации 

По теме диссертации опубликовано 3 работы в зарубежных рефе-
рируемых изданиях и журналах списка ВАК РФ; список публи-
каций приведен в конце автореферата. 

Личный вклад автора в получение научных результатов 

Все основные результаты диссертации получены автором само-
стоятельно. Научный руководитель А. Н. Втюрин принимал уча-
стие в постановке задачи исследований, обсуждении эксперимен-
тальных результатов и их интерпретации. 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, списка 
литературы. Работа изложена на 100 страницах, включает 20 ри-
сунков и 8 таблиц. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении обоснована актуальность темы, сформулирована 
цель исследования, показана научная новизна и практическая 
значимость результатов, перечислены основные положения вы-
носимые на защиту, приведены сведения об апробации материа-
лов диссертации. Описана структура диссертации. 

Первая глава является обзорной, составляющей основу для 
дальнейшего рассмотрения. Глава посвящена теоретическому 
описанию процесса комбинационного рассеяния (КР) света в 
кристаллах, а также классификации фазовых переходов. Описа-
ны как феноменологические модельные методы расчета дина-
мики решетки кристалла, так и методика расчета из «первых 
принципов». 

Вторая глава посвящена исследованию кристалла ScF3 под дей-
ствием гидростатического давления методом комбинационного 
рассеяния. Среди других соединений с химической формулой 
МеF3 фторид скандия является, видимо, наименее изученным. 
Сведения об этом кристалле и происходящих в нем фазовых пе-
реходах, противоречивы. Данные выполненного ранее структур-
ного анализа показывают, что вероятной фазой высокого давле-
ния является ромбоэдрическая с возможной пространственной 
группой R3c или cR3 . В связи с этим была поставлена задача ис-
следования структуры фазы высокого давления ScF3 и ее динами-
ки решетки методом комбинационного рассеяния света. 

Исследованы спектры комбинационного рассеяния (рис. 1) пе-
ровскита ScF3 в области в широкой (0–3.0 ГПа) области гидроста-
тических давлений. При давлении 0.7 ГПа в спектре возникают 
две слабые спектральные линии (263 см–1 и 473 см–1). При даль-
нейшем повышении давления интенсивность этих линий моно-
тонно возрастает, растет также частота линии 263 см–1, достигая 
303 см–1 при 3.0 ГПа. В области низких частот появляются еще 
две линии: 144 см-1 при 1.1 ГПа, которая монотонно смещается до 
243 см–1 при 3.0 ГПа, и 144 см–1 при 1.6 ГПа. Произведен расчет 
динамики решетки в рамках эмпирической модели ионного кри-
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сталла, полученные результаты хорошо согласуются с данными 
экспериментов. Вычисленный спектр колебаний решетки ScF3 в 
кубической фазе при нормальном давлении не содержит мнимых 
частот, что объясняет стабильность структуры при нормальных 
условиях, однако в нем имеется слабо дисперсионная низколе-
жащая ветвь (между точками R и M зоны Бриллюэна) с низким 
значением частоты. Собственный вектор данной моды соответст-
вует повороту октаэдров ScF6 вокруг оси третьего порядка (про-
странственной диагонали куба) кубической фазы. Повышение 
давления приводит к понижению частоты этой моды и, в даль-
нейшем, к возникновению нестабильности решетки относительно 
этих поворотов (рис. 2). 

 

 

 

200 300 400 500
Частота, см-1

0.0
0.7
1.1
1.3
1.6
1.8
2.0
2.2
2.5
3.02
3.06
P, ГПа

 
Рис. 1. Трансформация спектра комбинационного рассеяния  

кристалла ScF3 при повышении давления. 
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Рис. 2. Расчет трансформации моды колебаний R5- 

при повышении давления. 

Для сравнения были произведены расчеты спектров комбинаци-
онного рассеяния для фазы высокого давления. На рис. 3 приве-
дено сравнение экспериментального спектра с расчетными для 
фаз R3c и cR3 . 

100

R3c расчет

Эксперимент

R3c расчет
_

200 300 400 500 600
Частота, см-1  

Рис. 3. Сравнение расчетных спектров комбинационного рассеяния  
для фаз R3c и cR3  с экспериментальным спектром. 
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Как видно из рис. 3, число и положение спектральных линий в по-
следнем случае даже качественно не согласуется с экспериментом. 

Выполнен расчет основных физических параметров кристалла 
ScF3. Полученные значения параметра решетки, упругих посто-
янных и модуля всестороннего сжатия хорошо согласуются с ре-
зультатами экспериментов. 

Была исследована зависимость энтальпии кубической и ромбо-
эдрической фаз от давления (рис. 4). Полученные результаты 
свидетельствуют о том, что для данного соединения ромбоэдри-
ческая фаза симметрии cR3  становится энергетически более вы-
годной уже выше 0.7 ГПа, то есть значительно раньше, чем на-
ступает полная конденсация мягкой фононной моды, и, следова-
тельно, данный фазовый переход является переходом первого 
рода. 
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Рис. 4. Зависимость энтальпии  

кубической и ромбоэдрической решеток ScF3 от давления. 
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Таблица 1.  
Частоты колебаний, активных в спектре комбинационного рассеяния  

ромбоэдрической фазы ScF3 (см–1) 

Симметрия колебаний Давление P, ГПа A1g Eg Eg Eg 

1.38 182.9 
(170) 

124.9 301.3  
(289) 

410.0 
(460) 

2.1 185.0 
(230) 

124.0 
(100) 

303.1 
 (290) 

418.6 
(456) 

2.62 225.2 
(240) 

145.1 306.9 
 (300) 

411.3 
(455) 

3.25 237.9 
(260) 

149.4 309.5  
(305) 

414.4 
(450) 

Примечание: Указаны расчетные и экспериментальные (в скобках) значения.  

Частоты колебаний, активных в спектре комбинационного рас-
сеяния ромбоэдрической фазы ScF3 показаны в табл. 1. 

Таким образом, расчет в рамках эмпирической модели показал, 
что обнаруженная критическая точка при Pc = 0.7 ГПа соответ-
ствует фазовому переходу первого рода. Получено хорошее со-
гласие результатов расчетов с экспериментальными значениями 
частот.  

Третья глава посвящена исследованию фазовых переходов в кри-
сталлах Rb2KInF6 и Rb2KScF6 методом комбинационного рассеяния. 

При понижении температуры кристалл Rb2KInF6 испытывает по-
следовательно два структурных фазовых перехода: при Т1 = 283 К 
из кубической в тетрагональную фазу (пространственная группа 
I114/m, Z = 2) и при Т2 = 264 К – в моноклинную (пространствен-
ная группа Р121/n1, Z = 2). Аналогичным образом при понижении 
температуры ведет себя кристалл Rb2KScF6; он испытывает по-
следовательно два структурных фазовых перехода: при Т1 = 252 К 
из кубической в тетрагональную фазу (пространственная группа 
I114/m, Z = 2) и при Т2 = 223 К – в моноклинную (пространствен-



 
 

- 12 -

ная группа Р121/n1, Z = 2). Исследования при высоких давлениях 
для кристаллов Rb2KInF6 и Rb2KScF6 ранее не проводились.  

Исследованы спектры комбинационного рассеяния эльпасолита 
Rb2KInF6 в широком интервале температур и давлений, вклю-
чающем точки известных и предполагаемых фазовых переходов, 
выполнено соотнесение линий спектров комбинационного рас-
сеяния света по типам колебаний в кристалле. Спектр КР кри-
сталла Rb2KInF6 при н. у. показан на рис. 5. 

Частота, см-1
1000 400200 300 600500

 
Рис. 5. Спектр комбинационного рассеяния  

кубической фазы кристалла Rb2KInF6 при н. у. 

Частоты колебаний 507, 379 и 218 см–1 (Rb2KInF6) соответствуют 
внутренним колебаниям октаэдров InF6 Частота единственной ак-
тивной в КР решеточной моды 69 см–1. На рис. 6 представлена 
трансформация области решеточных колебаний с понижением 
температуры. Наблюдается заметное изменение характера темпе-
ратурной зависимости частоты в различных фазах. Общее коли-
чество обнаруженных в этом диапазоне линий соответствует пра-
вилам отбора. В области самого высокочастотного колебания 
группы InF6 ниже перехода в моноклинную фазу можно ожидать 
появления дополнительной линии, приходящей с границы зоны 
Бриллюэна. Трансформация спектров КР в области данного коле-
бания представлена на рис. 7. 
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Рис. 6. Изменение спектра КР кристалла Rb2KInF6  

в области решеточной моды при понижении температуры. 

Частота, см-1
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260
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Рис. 7. Изменение спектра КР кристалла Rb2KInF6  
в области высокочастотного колебания группы InF6. 
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Рис. 8. Изменение спектра КР кристалла Rb2KInF6  

при повышении давления. 

 

На рис. 8 представлена зависимость частот внутренних колеба-
ний кристалла Rb2KInF6 при повышении давления. При давлении 
выше 0.9 ГПа в спектрах появляются дополнительные линии. 
Аналогичная картина наблюдается для кристалла Rb2KScF6, при 
этом критическая точка находится при Pc = 1.0 ГПа.  

На рис. 9 показано изменение спектров КР кристаллов Rb2KScF6 
и Rb2KInF6 в области полносимметричного высокочастотного 
колебания октаэдрических групп MeF6 при повышении давле-
ния. Возникновение дополнительных линий в этой области мо-
жет быть обусловлено увеличением ячейки исходной кубиче-
ской фазы. 
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Рис. 9. Трансформация спектров КР кристаллов Rb2KScF6 (а) и Rb2KInF6(б) 

в области высокочастотного колебания октаэдрических групп MeF6 
при повышении давления. 

Произведен расчет динамики решетки в рамках модели эмпири-
ческой модели ионного кристалла, полученные результаты хоро-
шо согласуются с данными экспериментов. Вычисленный спектр 
колебаний решетки кристаллов Rb2KInF6 и Rb2KScF6 в кубиче-
ской фазе при нормальном давлении не содержит мнимых частот, 
что объясняет стабильность структур. При исследовании зоны 
Бриллюэна в центре зоны было обнаружено слабо устойчивое 
низкочастотное колебание: трехкратно вырожденная мода F1g, 
(неактивная в спектрах КР), в которой из положения равновесия 
смещаются только четыре атома фтора; что приводит к повороту 
октаэдра как целого. Ниже перехода в тетрагональную фазу она 
расщепляется на моду Ag и дважды вырожденную моду Eg, ак-
тивные в спектре КР.  

Был также произведен численный расчет устойчивости решетки и 
трансформации колебательного спектра кристаллов Rb2KInF6 и 
Rb2KScF6 при повышении гидростатического давления. Расчет 
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(рис. 10) показал, что фазовый переход при давлении Pc = 0.9 ГПа 
для кристалла Rb2KInF6 и Pc = 1.0 ГПа для кристалла Rb2KScF6 
также связаны с конденсацией моды F1g. Полученные точки воз-
никновения неустойчивости решетки хорошо согласуются с ре-
зультатами экспериментов. 

При этом возможными фазами высокого давления являются фа-
зы: I4/m, 3R , C2/m и 1P . Сравнение расчетных и эксперимен-
тальных спектров фазы высокого давления показывает, что наи-
более вероятной является фаза с пространственной группой C2/m. 

 

В заключение приведены основные результаты и выводы работы  

Основные результаты и выводы 

• Получены и исследованы полные спектры КР кристаллов 
перовскитоподобных фторидов в широком интервале тем-
ператур и давлений, включающем точки известных и пред-
полагаемых фазовых переходов, выполнено соотнесение 
линий спектров КР по типам колебаний в кристаллах. 

• Подтверждено существование фазового перехода при 
Pc= 0.7 ГПа для кристалла ScF3. Фазовые переход в кристал-

0
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Рис. 10. Расчет трансформация моды колебаний F1g  

при повышении давления. 
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ле при Pc= 0.7 ГПа связан с поворотом октаэдров ScF6. Рас-
чет в рамках эмпирической модели показал, что обнаружен-
ная точка при Pc= 0.77 ГПа соответствует фазовому перехо-
ду первого рода. Фаза высокого давления является ромбоэд-
рической фазой с пространственной группой R 3 c. 

• Установлено, что для кристалла Rb2KInF6 фазовые переходы 
по температуре (Тc = 283 К) и давлению (Pc = 0.9 ГПа), а 
также фазовый переход под действием гидростатического 
давления (Pc = 1.0 ГПа) для кристалла Rb2KScF6 связаны с 
поворотом октаэдрических групп MeF6. Наиболее вероятной 
фазой высокого давления для этих кристаллов является фаза 
с пространственной группой C2/m. 
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