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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность 

Спектроскопия комбинационного рассеяния света – эффектив-

ная методика исследования структуры и динамики решетки кристал-

лов. Быстрое развитие экспериментальной техники существенно 

расширило возможности спектроскопии КР кристаллов и позволило 

осуществлять количественные измерения параметров колебательно-

го спектра при минимальных требованиях к объему и оптическому 

качеству образца. 

Среди кристаллов, исследуемых в последние годы, немало сегне-

тоэлектриков и сегнетоэластиков. К ним относится, например, семей-

ство перовскитоподобных структур, решетка которых образована свя-

занными вершинами октаэдрами.  

Кроме того, что кристаллы этого семейства являются модельны-

ми объектами для исследования физических свойств и фазовых пере-

ходов в твердых телах, они обнаруживают физические характеристики 

(спонтанная поляризация, спонтанная деформация, пьезо- и пироэлек-

тричество, нелинейные оптические свойства и др.), которые зачастую 

в десятки раз превышают аналогичные параметры сегнетоэлектриков 

и сегнетоэластиков с другим типом структур; в связи с этим они нахо-

дят многочисленные применения в качестве активных сред в устрой-

ствах радио-, акусто- и оптоэлектроники, нелинейной оптики и кван-

товой электроники.  
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В последние два десятилетия особое внимание привлекают фто-

риды и оксифториды этого семейства, которые, как, оказалось, обла-

дают немалыми преимуществами перед традиционными оксидными 

системами. Присутствие в структуре фтора приводит к более широкой 

полосе оптической прозрачности кристаллов, что позволяет использо-

вать оксифториды в виде оптических окон, в устройствах оптической 

памяти, в качестве электрооптических модуляторов, преобразователей 

частоты и матриц лазерных систем. К тому же перовскитоподобные 

оксифториды могут рассматриваться как более экологически чистые 

соединения, так как в качестве катионов нет необходимости использо-

вать токсичные элементы, например, свинец. 

Надо отметить, что перовскитоподобные оксифториды изучены 

на сегодняшний день явно недостаточно; работы же по их колебатель-

ной спектроскопии единичны. 

Целью исследований являлось:  

Количественные исследования полных спектров комбинационного 

рассеяния света перовскитоподобных оксифторидных кристаллов, ус-

тановлении связей спектральных характеристик с особенностями их 

структуры, происходящими в них под действием внешних воздействий 

(температуры, давления) процессами упорядочения структурных еди-

ниц и фазовыми переходами следующих фтор-содержащих перовски-

топодобных кристаллов: (NH4)3WO3F3, (NH4)2KWO3F3, Cs2NH4WO3F3, 

(NH4)3TiOF5.  

Научная новизна работы. Основные экспериментальные ре-
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зультаты, изложенные в диссертационной работе, сформулированные 

в защищаемых положениях и выводах, получены впервые. 

В результате детальных исследований спектров КР кристалла 

(NH4)3WO3F3 в широком (10–323 K) температурном интервале, вклю-

чающем фазовый переход, впервые наблюдались аномалии в спектре 

этого кристалла, связанные с фазовым переходом, в области решеточ-

ных мод, в области внутренних колебаний групп WO3F3
3–, а также в 

областях валентных и деформационных внутренних колебаний ионов 

аммония. Сравнение спектров валентных колебаний анионов WO3F3
3– 

с результатами квантово-химических расчетов подтверждает, что дан-

ные катионы в структуре исследуемого кристалла присутствуют, 

главным образом, в cis конфигурации. Установлено, что фазовый пе-

реход связан с ориентационным упорядочением анионной подрешетки 

и приводит к удвоению примитивной ячейки кристалла. Обнаружен 

новый фазовый переход в условиях высокого гидростатического дав-

ления, показано, что он не связан с процессами упорядочения анион-

ной подрешетки. 

Методом спектроскопии КР выполнены исследования фазового 

перехода в кристалле эльпасолита (NH4)2KWO3F3. Обнаружен переход 

в низкотемпературную фазу. В результате анализа температурных за-

висимостей параметров линий установлено, что ниже точки фазового 

перехода происходит удвоение объема элементарной ячейки, но ори-

ентационного упорядочения структуры не происходит. 

Показано, что температурные изменения в спектре кристалла 

Cs2NH4WO3F3 в области внутренних колебаний ионов аммония не свя-
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заны с фазовым переходом, что решетка остается неупорядоченной во 

всем исследованном температурном диапазоне (10–323 K). 

Впервые методом спектроскопии КР выполнены температурные и 

барические исследования фазовых переходов в титановом оксифтори-

де (NH4)3TiOF5. Установлено, что фазовый переход при охлаждении 

связан с упорядочением октаэдров TiOF5 и удвоением объема прими-

тивной ячейки, а в фазе высокого давления упорядочения решетки не 

происходит. 

Практическая значимость 

Результаты, полученные в диссертационной работе, являются но-

выми и вносят существенный вклад в колебательную спектроскопию 

неупорядоченных кристаллов. Работа содержит оригинальную ин-

формацию о структуре колебательного спектра исследованных кри-

сталлов и связи параметров колебательного спектра с процессами 

упорядочения молекулярных ионов и структурными фазовыми пере-

ходами в новом классе перовскитоподобных кристаллов.  

Научные положения, выносимые на защиту диссертации 

1. Интерпретация полных спектров КР аммонийсодержащих оксиф-

торидов со структурами криолита ((NH4)3WO3F3, (NH4)3TiOF5) и 

эльпасолита ((NH4)2KWO3F3, Cs2NH4WO3F3). 

2. Признаки ориентационного беспорядка молекулярных ионов в 

спектрах КР кубических фаз всех исследованных кристаллов: зна-

чительное уширение линий внутренних колебаний, слабо завися-

щее от температуры вдали от точек фазовых переходов, отсутст-
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вие позиционного расщепления этих мод, аномально широкое 

крыло центрального пика.  

3. Преимущественно cis конфигурация ионов WO3F3
3– в исследован-

ных кристаллах (дипольный момент иона направлен вдоль ло-

кальной оси третьего порядка).  

4. Локальное полярное упорядочение этих ионов: аномально боль-

шие интенсивности полярных внутренних колебаний, наличие 

LO–TO расщепления вырожденных полярных колебаний.  

5. Упорядочение ионов WO3F3
3– в низкотемпературной фазе кри-

сталла (NH4)3WO3F3, сопровождаемое образованием водородных 

связей и удвоением объема примитивной ячейки.  

6. Отсутствие упорядочения молекулярных ионов в низкотемпера-

турной фазе кристалла (NH4)2KWO3F3. 

7. Одноосная деформация структурно разупорядоченных ионов ам-

мония в кристалле Cs2NH4WO3F3 при низких температурах.  

8. Упорядочением октаэдров TiOF5 с удвоением объема примитив-

ной ячейки в (NH4)3TiOF5. 

9. Обнаружение и изучение новых фазовых переходов под давлени-

ем в кристаллах (NH4)3WO3F3 и (NH4)3TiOF5, не связанных с про-

цессами упорядочения. 
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Апробация работы 

Результаты работы были представлены и обсуждались на сле-

дующих конференциях:  

– the XIV European Symposium on Fluorine Chemistry, Poznan, Po-

land, 2004; 

– XVII Всероссийская конференция по физике сегнетоэлектриков, 

Пенза, 2005. 

– 8-й Междисциплинарный международный симпозиум «Фазовые 

превращения в твердых телах и сплавах» ОМА – 2005, Сочи, п. Лоо, 

2005; 

– 8-й Междисциплинарный международный симпозиум «Поря-

док, бес-порядок и свойства оксидов» ОDPO – 2005, Сочи, п. Лоо, 

2005; 

– The Fifth International Seminar on Ferroelastics physics, Voronezh, 

Russia, 2006; 

– 9-й Междисциплинарный международный симпозиум «Поря-

док, бес-порядок и свойства оксидов» ОDPO – 2006, Сочи, п. Лоо, 

2006; 

– The 8th Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricity. 

Tsukuba, Japan, 2006. 

Структура и объем работы  

Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, списка 

литературы. Работа изложена на 93 страницах, включает 47 рисунков 

и одну таблицу. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении обоснована актуальность темы, сформулирована 

цель исследования, показана научная новизна и практическая значи-

мость результатов, перечислены основные положения выносимые на 

защиту, приведены сведения об апробации материалов диссертации. 

Описана структура диссертации. 

Первая глава является обзорной, составляющей основу для 

дальнейшего рассмотрения. Глава посвящена теоретическому описа-

нию процесса комбинационного рассеяния (КР) в кристаллах, а также 

классификации фазовых переходов. 

Во второй главе приведены описания основных использованных 

экспериментальных методик КР спектроскопии, описаны приборы, на 

которых были получены спектры исследованных кристаллов. 

Третья глава  

В разделе 3.1 дана характеристика различных видов структурного 

беспорядка в кристаллах, в 3.2 приведены структуры перовскитопо-

добных соединений и описаны механизмы происходящих в них фазо-

вых переходов. 

Раздел 3.3 посвящен исследованию спектров комбинационного 

рассеяния оксифторида (NH4)3WO3F3 в широком (10–323 К) интервале 

температур, включающем точку фазового перехода (из Fm3m, Z = 4 в 

низкотемпературную фазу при Т = 200 К), а также в условиях высоко-

го гидростатического давления. 

В спектре выделены области внутренних колебаний ионов аммо-

ния, анионов WO3F3
3–, и широкое крыло центрального пика. Сравне-

ние экспериментальных спектров внутренних колебаний иона WO3F3
3– 
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с результатами квантово-химического расчета двух возможных кон-

фигураций этого иона с симметрией C3v (cis) и C2v (trans) показало, что 

данные катионы в структуре исследуемых кристаллов присутствуют, 

главным образом, в cis конфигурации. 

В результате темпера-

турных исследований обна-

ружено, что ниже точки пе-

рехода возникает расщепле-

ние спектральных линий, со-

ответствующих внутренним 

колебаниям ионов WO3F3
3–, 

которое свидетельствует об 

их упорядочении (рис. 1).  

Наблюдалось услож-

нение линий деформаци-

онных колебаний ионов 

аммония и резкое возрас-

тание их интенсивности, 

что может быть связано с 

взаимодействием катионов 

аммония с упорядочиваю-

щейся анионной подрешет-

кой. Такое взаимодействие может быть вызвано образованием водо-

родных связей. Межатомные расстояния N–H…O, которые были оп-

ределены на основе имеющихся структурных данных, допускают их 

образование. Одновременно происходит резкое сужение крыла цен-

 

Рис.1. Трансформация линии 917 см–1  
при фазовом переходе в (NH4)3WO3F3. 
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трального пика и формирование на его месте дискретного спектра 

колебаний решетки.  

Приложение гидростатического давления в данном кристалле при-

водит к еще одному фазовому переходу при 1.3 ГПа, который определен 

по излому барической зависимости частоты колебания W–O; признаков 

упорядочения анионной подрешетки при том не наблюдается. 

В разделе 3.4 пред-

ставлены результаты изу-

чения спектров КР кристал-

ла (NH4)2KWO3F3. При по-

нижении температуры ниже 

235 К наблюдается расщеп-

ление линий, соответст-

вующих колебаниям 

WO3F3
3–, что может свиде-

тельствовать о фазовом пе-

реходе, однако сужения 

компонент образовавшего-

ся дублета, подобно тому, 

как наблюдалось в 

(NH4)3WO3F3, не происхо-

дит (рис. 2). В областях 

внутренних колебаний ио-

нов аммония резкие изменения отсутствуют. В этом кристалле фазо-

вый переход связан с удвоением объем элементарной ячейки, но ори-

ентационного упорядочения структуры не происходит.  

 

Рис.2. Трансформация линии 917 см–1  
при фазовом переходе в (NH4)2KWO3F3. 
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Исследование оксиф-

торида Cs2NH4WO3F3 обсуж-

дается в разделе 3.5. В дан-

ном соединении фазовый 

переход не обнаружен во 

всем исследованном диапа-

зоне температур (10–323 К), 

что согласуется с результа-

тами калориметрических из-

мерений. При охлаждении 

спектры меняются крайне 

незначительно, резкие изме-

нения отсутствуют (рис. 3). 

Линии, соответствующие 

внутренним колебаниям ио-

на аммония, уширены при комнатной температуре и при глубоком 

охлаждении становится видна их тонкая структура: трижды вырож-

денные моды расщепляются на дублет, что предполагает одноосную 

деформацию тетраэдрических ионов. Вероятно, снижение температу-

ры приводит к «замораживанию» динамического беспорядка ионов 

аммония, но решетка остается статически неупорядоченной  

В разделе 3.6 приведены и интерпретированы полученные спек-

тры комбинационного рассеяния в аммонийном криолите (NH4)3TiOF5 

при изменении температуры и давления. 

 

Рис. 3. Трансформация линии 917 см–1 
Cs2NH4WO3F3. 
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При понижении 

температуры ниже 265 К 

происходит фазовый пере-

ход; при этом в области ва-

лентных колебаний Ti–O 

связей ионов TiOF5 наибо-

лее интенсивная линия 

870 см–1 расщепляется на 

две (рис. 4). При дальней-

шем охлаждении каждая из 

компонент образовавшего-

ся дублета продолжает раз-

двигаться по частоте и су-

жаться. Такие изменения 

спектра, связаны, с процес-

сами ориентационного упорядочения молекулярных анионов при фа-

зовом переходе. В то же время катионы аммония остаются ориентаци-

онно неупорядочены – и с этим связаны сохраняющиеся большие ши-

рины линий их внутренних колебаний. 

При повышении давления выше ~3.8 ГПа наблюдается излом 

барической зависимости частоты колебания Ti–O и уменьшение ее 

интенсивности, что свидетельствует о фазовом переходе. В то же вре-

мя расщепления этой линии не происходит, отсутствуют и признаки 

процессов упорядочения. Все это говорит об отличии фаз низкой тем-

пературы и высокого давления и механизмов соответствующих фазо-

вых переходов. 

 

Рис.4. Трансформация линии 870 см–1  
при фазовом переходе в (NH4)3TiOF5. 
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Основные результаты и выводы 

1. Впервые получены и проанализированы полные спектры комби-

национного рассеяния кристаллов аммонийсодержащих оксифто-

ридов со структурой криолита и эльпасолита. (NH4)3WO3F3, 

(NH4)2KWO3F3, Cs2(NH4)WO3F3, в температурном интервале 10–

323 K, идентифицированы линии внутренних валентных и дефор-

мационных колебаний ионов аммония и колебания связей W–O 

анионов WO3F3
3–. 

2. Сравнение спектров валентных колебаний анионов WO3F3
3– с резуль-

татами квантово-химических расчетов подтверждает, что данные ка-

тионы в структурах исследуемых кристаллов присутствуют, главным 

образом, в cis конфигурации. Все молекулярные ионы в кубической 

фазе кристалла ориентационно разупорядочены. 

3. Установлено, что исследованный фазовый переход в кристалле 

(NH4)3WO3F3. является переходом типа порядок-беспорядок, в ре-

зультате которого происходит ориентационное упорядочение ани-

онной подрешетки и образование водородных связей. Впервые про-

ведены исследования спектров КР данного кристалла в условиях 

высокого гидростатического давления. Обнаружен новый фазовый 

переход, механизм которого не связан с упорядочением анионной 

подрешетки. 

4. В соединении (NH4)2KWO3F3 фазовый переход, по-видимому, связан 

с удвоением объем элементарной ячейки, но ориентационного упо-

рядочения структуры и образования водородных связей здесь не 

происходит. 
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5. В кристалле Cs2NH4WO3F3 в исследованном температурном диапазо-

не (до 10 К) фазовый переход не был найден, здесь снижение темпе-

ратуры приводит к «замораживанию» динамического беспорядка ио-

нов аммония, но решетка остается неупорядоченной. 

6. Методом спектроскопии КР впервые выполнены исследования крио-

лита (NH4)3TiOF5. Установлено, что фазовый переход связан с упоря-

дочением октаэдров TiOF5 и удвоением объема примитивной ячейки. 

В условиях высокого гидростатического давления наблюдался пере-

ход в новую фазу. В фазе высокого давления упорядочения решетки 

не наблюдается. 
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