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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования и степень её разработанности 

В настоящее время кристаллы, содержащие различные примеси, по-

лучили широкое применение в устройствах оптоэлектроники и спинтро-

ники, а также считаются перспективными в качестве элементной базы кван-

товых компьютеров. С точки зрения фундаментальных исследований осо-

бый интерес представляют кристаллы с малой концентрацией примесей, ко-

гда они могут рассматриваться как невзаимодействующие между собой де-

фекты, а их описание требует квантово-механического подхода. Из этой 

группы объектов можно выделить кристаллы, легированные ионами пере-

ходных металлов, в которых при наличии орбитального вырождения основ-

ного состояния примесного иона наблюдается эффект Яна-Теллера (ЭЯТ) 

[1-3], приводящий к дополнительному расщеплению энергетических уров-

ней. Снятие орбитального вырождения за счет ЭЯТ приводит к локальным 

искажениям окружения иона, тем самым превращая объект исследования в 

комплекс.  В кристалле с малым содержанием примесей комплекс представ-

ляет собой ян-теллеровский (ЯТ) центр и ближайшие окружающие его 

атомы. Для практического применения таких кристаллов требуется деталь-

ная информация об энергетическом спектре ЯТ иона и ее получение раз-

личными методами является весьма актуальной задачей. 

Традиционными методами исследования ЭЯТ являются оптические 

[4-6] и магниторезонансные [7-8]. Первые дают возможность определить 

энергии переходов между основным и возбужденными состояниями, а вто-

рые – симметрию окружения ЯТ иона (тип активных вибронных мод) в ос-

новном состоянии и оценить значение линейной константы вибронной 

связи, входящей в вибронный гамильтониан. Методы физической акустики, 

использованные на ранних этапах экспериментального исследования ЭЯТ 

[9-10], получили развитие сравнительно недавно, открыв новые возможно-

сти изучения основного состоянии ЯТ комплексов. В частности, было пока-

зано, что на основе данных о температурных зависимостях поглощения и 

скорости ультразвука можно построить температурную зависимость вре-

мени релаксации неравновесной добавки функции распределения ЯТ ком-

плексов по эквивалентным состояниям, соответствующим деформациям 

комплексов в разных направлениях, определить энергию активации и вели-

чину линейной константы вибронной связи [11]. Однако для детального  

описания основного состояния ЯТ комплексов, их статических свойств (па-

раметров адиабатического потенциала (АП): симметрийных свойств экстре-

мумов и значений минимумов и седловых точек) и динамических характе-

ристик (механизмов релаксации) требовались исследования кристаллов с 3d 

примесями замещения в соединениях, обладающих различными типами 

кристаллических решеток, и разработка экспериментальных методов и ме-

тодик обработки экспериментальных данных для получения наиболее пол-

ной информации об основном состоянии ЯТ комплексов. 
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Цели и задачи исследования 

Цель работы – исследование параметров нижнего листа АП ЯТ ком-

плексов в кубических и гексагональных кристаллах и изучение процессов 

релаксации ЯТ подсистемы, во том числе и во внешнем магнитном поле.   

Основные задачи: 

1. Разработать методику определения вклада ЯТ комплекса в модули 

упругости кристаллов с примесями переходных элементов. 

2. Получить выражения для изотермического вклада ЯТ подсистемы в 

модули упругости кристаллов со структурой сфалерита, флюорита и вюр-

цита. 

3. Исследовать механизмы релаксации системы ЯТ комплексов в кри-

сталлах со структурой флюорита. 

4. Исследовать влияние магнитного поля на комплексные модули упру-

гости в кристалле со структурой сфалерита.   

5. Исследовать проявление ЭЯТ в кристалле М-гексаферрита. 

Научная новизна 

1. Обнаружено влияние магнитного поля на ЯТ комплексы (магнито-

упругость ЯТ подсистемы) в матрице кристалла, не обладающего магнит-

ным упорядочением. 

2. Экспериментально определена зависимость от магнитного поля вре-

мени релаксации системы ЯТ комплексов в матрице немагнитного кри-

сталла. 

3. Показана возможность образования подрешетки ЯТ центров в магни-

тоупорядоченнных кристаллах. 

4. Показано, что во всех исследованных кристаллах механизмами релак-

сации являются: термическая активация, туннелирование через потенциаль-

ный барьер и двухфононный механизм. 

5. Установлено, что поглощение ультразвуковых волн, связанное с ЯТ 

подсистемой, имеет конечную величину даже в пределе нулевой темпера-

туры. 

Теоретическая значимость исследования 

1. Получены выражения для изотермического вклада подсистемы куби-

ческих и тетраэдрических ЯТ комплексов в модули упругости кубических и 

гексагональных кристаллов. 

2. В исследованных кристаллах определены значения констант виброн-

ной связи, входящие в вибронный гамильтониан ЯТ комплексов.  

3. Установлено, что ЭЯТ в исследованных кристаллах AII-BVI: Cr2+ опи-

сывается в рамках линейной 2( )T e t +  задачи с глобальными минимумами 

АП, обладающими тетрагональной симметрией. 

4. Получены выражения для релаксированных (изотермических-магни-

тостатических) модулей упругости ЯТ подсистемы в магнитном поле для 

кристаллов AII-BVI: Cr2+. 
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Практическая значимость исследования 

1. На основе установленных механизмов релаксации системы ЯТ ком-

плексов разработана методика определения ЯТ вклада в комплексные мо-

дули упругости легированных кристаллов. 

2. На основе полученных выражений для изотермического вклада ЯТ 

подсистемы разработана методика определения параметров АП ЯТ ком-

плексов: симметрийных свойств экстремумов АП и величин минимумов и 

седловых точек. При установленных параметрах АП имеется возможность 

определять концентрацию ЯТ ионов. 

3. Определены параметры АП ЯТ комплексов Fe2+O4 в кристалле 

 BaFe12-xO19:Tix
4+. 

4. Определены параметры АП ЯТ комплексов Cr2+Se4 в кристалле 

CdSe:Cr2+.  

Объекты исследования 

• Гексагональные монокристаллы со структурой вюрцита CdSe:Cr2+. 

• Кубические монокристаллы CaF2:Cr2+, CaF2:Ni2+ со структурой флю-

орита и ZnSe:Cr2+ со структурой сфалерита. Концентрация примесей 3d 

ионов составляла величину порядка 1018
 - 1019 см-3. 

• Монокристаллы BaFe12-xO19:Tix
4+ со структурой, изоморфной мине-

ралу магнетоплюмбиту. 

Методология и методы исследования 

Экспериментальная часть данной диссертационной работы выпол-

нена методами физической акустики. При этом термин «акустика» понима-

ется в широком смысле, то есть имеются в виду механические колебания и 

волны, их переносящие, соответствуют не только акустическому частот-

ному диапазону, но и более высокочастотному. Установки, на которых про-

водились измерения, работали в интервале 107 ̶ 5×108 Гц (ультразвуковой 

диапазон). Методы физической акустики предполагают измерения скорости 

и поглощения упругих волн или, иными словами, действительной и мнимой 

составляющих компонент тензора модулей упругости как функций внешних 

параметров: температуры, давления, магнитного или электрического полей 

с последующей интерпретацией экспериментальных данных на основе су-

ществующих или специально разработанных для рассматриваемых случаев 

теорий. Эксперименты выполнялись на установках в Лаборатории сильных 

магнитных полей (Дрезден, Германия), в Физико-технологическом инсти-

туте УрФУ и в Институте физики металлов им. М.Н. Михеева УрО РАН. 

Анализ состава исследованных кристаллов флюоритов и соединений AII-

BVI:Cr2, Ni2+ выполнялся в Институте химии твердого тела УрО РАН с по-

мощью ELAN 9000 ICPMS (Perkin-Elmer SCIEX), а гексаферрита 

BaFeO19:Ti4+ - в Южно-Уральском Государственном Университете с исполь-

зованием сканирующего электронного микроскопа Jeol JSM7001 F и рент-

геновского спектрометра Oxford INCA X-max 80.    
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Положения, выносимые на защиту: 

1. Система ЯТ комплексов в матрице немагнитного кристалла (на при-

мере кристаллов ZnSe:Cr2+  и CdSe:Cr2+) обладает магнитоупругостью:  ком-

плексные модули упругости зависят от приложенного магнитного поля.   

2. Магнитное поле в общем случае меняет адиабатический потенциал ЯТ 

комплексов. В кристалле ZnSe:Cr2+, ориентация вектора магнитной индук-

ции вдоль оси симметрии четвертого порядка приводит к одиночному гло-

бальному минимуму (синглетному основному состоянию), а при ориента-

ции вдоль оси симметрии второго симметрии порядка – к двум эквивалент-

ным минимумам (двукратно вырожденному), что влияет на высокополевую 

асимптотику динамических модулей упругости.  

3. Время релаксации ЯТ подсистемы зависит от магнитного поля, и эта 

зависимость экспериментально определена для системы комплексов Cr2+Se4 

в матрице ZnSe. 

4. В легированных кристаллах с несколькими магнитными подрешет-

ками, таких, как BaFe12-xO19:Tix
4+, формируется подрешетка ЯТ центров Fe2+. 

5. Поглощение ультразвуковых волн, связанное с ЯТ подсистемой, 

имеет конечную величину даже в пределе нулевой температуры. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Достоверность полученных в ходе работы результатов обеспечена ат-

тестованными установками, поверенными и калиброванными средствами 

измерений, применением современных методов обработки массивов дан-

ных, повторением экспериментов. Результаты находятся в хорошем согла-

сии с данными других авторов, использовавших иные методы. Расчеты вы-

полнены с обоснованными допущениями и согласуются с результатами экс-

периментов. 

Основные результаты представлены в виде докладов на 19 междуна-

родных и российских конференциях:  XXII International Symposium on the 

Jahn-Teller Effect, Graz, Austria (2014); XXIII International Symposium on the 

Jahn-Teller Effect, Tartu, Estonia (2016); XXIV International Symposium on the 

Jahn-Teller Effect, Santander, Spain (2018); 28 International Conference on Low 

Temperature Physics, Gothenburg, Sweden (2017); Moscow International Sym-

posium on Magnetism MISM-2014, Mosсow (2014); International Conference 

“Spin physics, spin chemistry and spin technology” SPCT-2015, Санкт-Петер-

бург (2015); VI Euro-Asian Symposium "Trends in MAGnetism" (EASTMAG-

2016) Красноярск (2016);  VII Euro-Asian Symposium "Trends in MAGnetism" 

(EASTMAG-2019) Екатеринбург (2019); VIII Euro-Asian Symposium "Trends 

in MAGnetism" (EASTMAG-2022) Казань (2022); XVI International Feofilov 

Symposium on Spectroscopy of Crystals Doped with Rare Earth and Transition 

Metal Ions, Saint-Petersburg (2015); XVII International Feofilov Symposium on 

Spectroscopy of Crystals Doped with Rare Earth and Transition Metal Ions, Eka-

terinburg (2018);  XXVII Совещание по физике низких температур (НТ-37), 

Казань (2015); XXXVIII Совещание по физике низких температур (НТ-38), 
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Шепси (2018); XII Российская конференция по физике полупроводников, 

Ершово (2015);  XIII Российская конференция по физике полупроводников, 

Екатеринбург (2017);  XIV Российская конференция по физике полупровод-

ников, Новосибирск (2019); XV Российская конференция по физике полу-

проводников, Нижний Новгород (2022); XX Ural International Winter School 

of the Physics of Semiconductors, Ekaterinburg (2014); XXI Ural International 

Winter School of the Physics of Semiconductors, Ekaterinburg (2016). 

Личный вклад автора 

Экспериментальная часть работы выполнялась на установках в Лабо-

ратории сильных магнитных полей (Дрезден, ФРГ), в Физико-технологи-

ческом институте УрФУ (изготовленной лично автором) и в лаборатории 

полупроводников и полуметаллов Института физики металлов им. М.Н. 

Михеева УрО РАН при поддержке РФФИ (гранты 15-02-02750а, 18-02-

00332а, 18-32-00432мол_а) и РНФ (грант 22-22-00735). Основные резуль-

таты были получены лично автором или при его активном участии. Выбор 

направления исследований, обсуждение результатов и формулировка задач 

проводились совместно с научным руководителем В. В. Гудковым. Темпе-

ратурные и магнитополевые измерения поглощения и скорости ультразву-

ковых волн, обработка результатов и их анализ проводились лично авто-

ром. Кристаллы CaF2:Cr2+ были выращены в Казанском физико-техниче-

ском институте им. Е. К. Завойского КНЦ РАН В. А. Улановым, CaF2:Ni2+ 

-  в Институте геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН А.В. Еграновым, 

ZnSe:Cr2+ и CdSe:Cr2+ - в Физическом институте им. П. Н. Лебедева РАН 

Ю. В. Коростелиным, BaFe12-xO19:Tix
4+ - в Южно-Уральском   государствен-

ном университете под руководством Д. А. Винника. Интерпретация дан-

ных на основе современных представлений об ЭЯТ выполнялась совместно 

с И. Б. Берсукером (Университет штата Техас, США), Н. С. Аверкиевым 

(Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе) и И.В. Жевстовских (Ин-

ститут физики металлов им. М.Н. Михеева УрО РАН). 

Публикации 

Результаты, полученные в ходе выполнения диссертационной работы, 

опубликованы в 28 печатных работах, в том числе в 8 статьях в рецензиру-

емых научных изданиях, определённых ВАК РФ, в том числе 4 статьи в из-

даниях, входящих в базы данных Web of Science и/или SCOPUS, одна глава 

в коллективной монографии, изданной в США, и в 19 тезисах международ-

ных и всероссийских конференций. 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, 6 глав, заключения, 

списка сокращений и условных обозначений и списка литературы. Общий 

объем работы составляет 109 страниц, включая 37 рисунков, 9 таблиц, спи-

сок литературы из 82 наименований. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении обоснована актуальность темы научно-квалификацион-

ной работы, показана степень ее разработанности, сформулирована основ-

ная цель и задачи, изложены положения, выносимые на защиту, определены 

объекты исследования, показаны научная новизна результатов, теоретиче-

ская и практическая значимость проведенных исследований, описаны мето-

дология и методы исследования. Представлены сведения о достоверности и 

апробации      результатов, о публикациях автора и его личном вкладе. 

В первой главе приведены основные определения и понятия, относя-

щиеся к ЭЯТ, и представлено теоретическое описание молекулярной мо-

дели, которое может быть применено к кристаллам, содержащих примеси 

малой концентрации. В рамках феноменологического подхода, когда состо-

яние некоторой подсистемы можно описать с помощью какого-либо термо-

динамического потенциала, выведены уравнения для компонент тензора 

изотермического модуля упругости, его действительной и мнимой частей, 

определяющих скорость и поглощение упругих волн, соответственно. 

Кратко представлены основные экспериментальные методы исследования 

ЭЯТ, их недостатки и преимущества, область применения, дана характери-

стика современного состояния вопросов, касающихся изучения ЭЯТ в кри-

сталлах с примесями с помощью ультразвука и определена стратегия даль-

нейших исследований.     

Вторая глава является методической и содержит основные характе-

ристики исследуемых образцов и описание экспериментальных установок. 

Исследуемые кристаллы AIIB VI:3d2+ −  ZnSe:Cr2+ и CdSe:Cr2+  

ZnSe:Cr2+ относятся к кристаллам кубической пространственной 

группы 43F m со структурой сфалерита, а CdSe:Cr2+ к гексагональной 

группе P63mc  со структурой вюрцита, в которых ионы Cr2+ замещают ка-

тион и образуют тетраэдрические ЯТ комплексы Cr2+Se4, которые состоят 

из атома хрома в центре тетраэдра, в вершинах которого расположены 

атомы селена (Рисунок 1).  

 

   (а)                                                         (б) 

 

 

 

 

 

                                                         

 

 
Рисунок 1 – (а) Структура сфалерита изовалентно А-замещенного кристалла ZnSe, (б) - 

Структура вюрцита изовалентно А-замещенного кристалла CdSe. 
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В этих кристаллах ионы Cr2+ имеют d4 конфигурацию с вырожденным ос-

новным состоянием и орбитальным термом ( )5 2 2

2 2T t e . Исследованные моно-

кристаллы были выращены газотранспортным методом Ю.В. Коростели-

ным [12] в Физическом институте им. П.Р. Лебедева РАН. Анализ их состава 

выполнялся В.Т. Суриковым методом атомно-эмиссионной спектрометрии 

с индуктивно связанной плазмой с помощью ELAN 9000 ICPMS (Perkin-

Elmer SCIEX) в Институте химии твердого тела УрО РАН.  Концентрация 

примеси хрома в исследуемых образцах была равна 1.4∙1018 см-3 и 3.8∙1018 

см-3. 

 

Исследуемые кристаллы AIIB2
VII :3d2+ − CaF2:Cr2+ и CaF2:Ni2+ 

Номинально чистые монокри-

сталлы флюорита CaF2 (простран-

ственная группа 3Fm m) и допирован-

ные ионами никеля CaF2:Ni2+ были по-

лучены методом Бриджмена-Стокбар-

гера А.В. Еграновым в Институте гео-

химии им. А.П. Виноградова СО РАН. 

Кристаллы CaF2:Cr2+ были выращены 

В.А. Улановым в Физико-техническом 

институте им. Е.К. Завойского Казан-

ского НЦ РАН методом Чохральского 

[13]. Концентрации примесей хрома в 

CaF2:Cr2+ и никеля в CaF2:Ni2+, опреде-

ленные В.Т. Суриковым, оказались 

равны 4.7∙1019 см-3 и 1.5∙1019 см-3, соот-

ветственно. Ионы Cr2+ и Ni2+ при заме-

щении ионов металла оказываются в 

кубическом окружении (Рисунок 2), имеют d4 и d8 конфигурации и обладают 

орбитальными термами ( )5 2 2

2 2T t e  и ( )3 4 4

1 2T t e в основным состоянии, соответ-

ственно.  

Исследуемые кристаллы AIIB12
II C19

VI:3d4+ − BaFe12O19:Ti4+ 

Бариевый феррит BaFe12O19:Ti4+ относится к группе М-гексаферритов, 

имеющих общую формулу МFe12O19 (М: Pb, Ba, Sr) и структуру, изоморф-

ную минералу магнетоплюмбиту с пространственной группой P63/mmc (Ри-

сунок 3).  Кристаллы гексаферрита бария были выращены из оксида железа 

(γ-Fe2O3) и диоксида титана (60 мас. % рутила и 40 мас. % анатаза) во флюсе, 

состоящем из карбоната бария и карбоната натрия, в Южно-Уральском гос-

ударственном университете (г. Челябинск) в группе Д.А. Винника. Состав 

контролировался сканирующим электронным микроскопом Jeol JSM7001F 

и рентгеновским спектрометром Oxford INCA X-max 80. Исследованный об-

разец характеризовался формулой BaFe12-xTixO19 (x=0.75). Выбор титана в 

 
Рисунок 2 – Структура изовалентно А- 

замещенного кристалла флюорита. 
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качестве примеси был обусловлен его способностью изменять зарядовое со-

стояние ионов Fe3+ и модифицировать орбитально невырожденное основное 

состояние Fe3+ в исходном BaFe12O19 в вырожденное состояние иона Fe2+ (с 

d6 конфигурацией и орбитальным термом 5E(t3
2e

3)) в примесном BaFe12-

xTixO19. 

 
Рисунок 3 – (а) Монокристалл бариевого М-гексаферрита; (b) – тетраэдрический ЯТ 

комплекс Fe2+O4; (c), (d) – структура магнетоплюмбита: черные шары – ионы свинца, 

фиолетовые –кислорода, остальные шары – ионы железа в пяти позициях 2a, 2b, 12k, 

4f2, и 4f1. 

 

Экспериментальные установки и методики 

Измерения поглощения и скорости ультразвуковых волн выполнялись 

в температурном интервале 1.3-200 К и в магнитных полях до 17 Тл на уста-

новках, расположенных в ИФМ УрО РАН, в Лаборатории сильных магнит-

ных полей (Дрезден-Россендорф, ФРГ) и в ФТИ УрФУ. Все они в приемной 

части имели два канала: один для измерения фазы сигнала и второй для из-

мерения его амплитуды. Установка в ИФМ УрО РАН основана на принципе 

перестраиваемого по частоте высокочастотного моста [14]. В одном ее 

плече находится исследуемый образец с приклеенными к нему пьезопреоб-

разователями, а во втором – калиброванный аттенюатор. Изменение фазо-

вой скорости 0v v v = − и коэффициента поглощения 0   = − ультразву-

ковых волн определяются изменением частоты 0   = − , необходимой 

для поддержания баланса моста по фазе и изменением длины образца от 

внешнего параметра 0 = − , и отношением напряжений на входе при-

емника 0/U U :  
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0 0 0

v

v





  
= +   ,        

0

1
ln

U

U
 = −                                    (1) 

где индексом “0” обозначены величины при некотором фиксированном зна-

чении внешнего параметра (температуры или магнитного поля). Большин-

ство магнитоакустических исследований, представленных в диссертации, 

было выполнено на ультразвуковой установке Лаборатории сильных маг-

нитных полей в Дрездене.  

Третья установка, на которой было выполнено большинство темпера-

турных измерений, была разработана автором диссертационной работы и 

расположена на кафедре экспериментальной физики ФТИ УрФУ. Ее блок-

схема приведена на Рисунке 4. В определенной мере она сочетает преиму-

щества двух перечисленных выше.  Для измерения изменений фазы сигнала 

используется частотная модуляция и сигнал проходит через 1 канал без сме-

щения по фазе на 90º.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рисунок 4 – Блок-схема установки с частотной модуляцией сигнала. 

 

Температурные и магнитополевые зависимости поглощения и фазо-

вой скорости ультразвуковых волн измерялись  (i) в ИФМ УрО РАН в за-

ливном гелиевом криостате со сверхпроводящим соленоидом, позволяю-

щем выполнять исследования при низких температурах до 1.3 К и в магнит-

ных полях до 6 Тл; (ii) в ФТИ УрФУ в гелиевом рефрижераторе  замкнутого 

цикла Sumitomo RDK-205D c криостатом Janis (образец в вакууме) с воз-

можностью проводить  температурные исследования до 3.5 К и (iii) в Лабо-

ратории сильных магнитных полей, Дрезден-Россендорф, ФРГ (до 1.2 К и 

17 Тл). 

Третья глава посвящена разработке методики определения вклада 

ЯТ комплекса в модули упругости кристаллов со структурой сфалерита, 

флюорита и вюрцита и получены выражения для изотермических модулей 

упругости. Явный вид этих модулей необходим для количественного опи-

сания влияния ЯТ подсистемы на поглощение и скорость ультразвуковых 
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волн (динамических модулей упругости) и последующего расчета констант 

вибронной связи, входящих в вибронный гамильтониан, и других парамет-

ров адиабатического потенциала. Возможность определения симметрийных 

свойств глобальных минимумов адиабатического потенциала с помощью 

ультразвуковых исследований связана с тем, что ультразвуковая волна, рас-

пространяясь в кристалле, создает деформации решетки определенной сим-

метрии. В эксперименте это проявляется в аномалиях температурных или 

магнитно-полевых зависимостей поглощения и скорости ультразвуковой 

волны. Материал данной главы опубликован в работах [А5,А9].  

Кубический ЯТ комплекс в кристалле со структурой флюорита 

представляет собой ЯТ подсистему, состоящую из ионов с трехкратно вы-

рожденным основным орбитальным состоянием в кубическом окружении 

(Рисунок 2). Такой подсистемой является, например, комплекс 
2+

8Cr F−
в кри-

сталле SrF2 при изовалентном А-замещении. Для трехкратно вырожденного 

основного орбитального состояния рассмотрены случаи всех трех возмож-

ных задач ЭЯТT e , 2T t , ( )2T e t + [3]. Для каждой задачи ЭЯТ вначале 

определяются симметрийные (описываемые в симметрийных координатах) 

деформации кубического комплекса, и определяется их взаимосвязь с атом-

ными смещениями в декартовых координатах. Возникающие деформации 

(смещения атомов), создаваемые внешней силой, изменяют упругую энер-

гию, добавку к которой можно рассчитать, записывая изменения декарто-

вых координат вершин куба под действием деформаций различного типа.  

В качестве примера рассмотрим наиболее простой случай - T e  за-

дачу ЭЯТ, когда нижние листы АП представляют собой три независимых 

параболоида, заданных в тетрагональных координатах ,Q Q   (стр. 64 в [3]):   

                                   1 EE F Q=  ,                                                         (2) 

                                 2

1 3

2 2
EE F Q Q 

 
= + 

 
,                                               (3) 

                                   3

1 3

2 2
EE F Q Q 

 
= − 

 
,                                            (4) 

где EF - тетрагональная линейная константа вибронной связи. Обобщенное 

выражение для упругой энергии, учитывающее тетрагональные смещения 

(изменения длин ребер куба) nb ( 1,2,3n = ), создаваемое внешней силой, мо-

жет быть записано следующим образом:  

 ( ) ( )
2 2

2
2 2

0

1 1

2 2 2 2

E E E
n E n E n E n n E n

E E

F F
E K Q K Q b F b O b F b

K K
= = +  = +  +   +  , (5) 

 где EK - тетрагональная силовая константа. Таким образом, для изменения 

энергии, обусловленной прохождением ультразвуковой волны, вызываю-

щей деформации кристалла типа ij , имеем: 
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                                  ( ) ( )n ij E n ijE F b  =  .                                              (6) 

 Компоненты тензора деформаций ij записаны далее в обозначениях Фогта: 

1 11 = , 2 22 = , 3 33 =  , 4 232 = , 5 312 = , 6 122 = . Тетрагональные де-

формации куба приведут к следующим добавкам к энергиям, определяемых 

уравнениями (2)-(4),  

1 1EE aF  = , 2 2EE aF  =  , 3 3EE aF  = ,                                 (7) 

где a - межатомное расстояние между ионами фтора.  

Компоненты изотермического модуля упругости запишем в виде  

                                      
2

0

T

ijkl

ij kl

A
c


 

→

 
=     

,                                   (8) 

где A - плотность свободной энергии Гельмгольца, которая выражается с 

помощью статсуммы Z  

                lnBA nk T Z= − ,      
k

B

E

k T

k

Z e


−

= ,                               (9) 

а kE  представляет изменение энергетических уровней в результате внеш-

них воздействий, Bk - постоянная Больцмана, n - концентрация структурных 

элементов. Используя соотношения (7)-(9), мы получим изотермический 

вклад ЯТ подсистемы в упругие модули кристалла, приведенные в Таблице 

1, где 0 3 / 2a a=  – расстояние между ионами Sr и F, 

( ) ( ) ( )11 12

1

2

T T T
JT JT JT

Ec c c = −
  

,     ( ) ( ) ( ) ( )44 11 12

1

2

T T T T
JT JT JT JT

Lc c c c = + +
  

. 

Аналогичная процедура была выполнена для 2T t задачи ЭЯТ. Ре-

зультаты представлены в Таблице 2, где TF - тригональная линейная кон-

станта вибронной связи. 

Таблица 1. Изотермический вклад подсистемы ЯТ комплексов с тетрагональ-

ными минимумами АП в упругие модули кристалла со структурой флюорита.  

( )11

T
JTc  ( )12

T
JTc  ( )

T
JT

Ec  ( )44

T
JTc  ( )

T
JT

Lc  

2 2

08

27

E

B

na F

k T
−  

2 2

04

27

E

B

na F

k T
 

2 2

02

9

E

B

na F

k T
−  

 

0 

 

2 2

02

27

E

B

na F

k T
−  

Таблица 2. Изотермический вклад подсистемы ЯТ комплексов с тригональ-

ными минимумами АП в упругие модули кристалла со структурой флюорита.  

( )11

T
JTc  ( )12

T
JTc  ( )

T
JT

Ec  ( )44

T
JTc  ( )

T
JT

Lc  

0 0 0 

2 2

016

27

T

B

na F

k T
−  

2 2

016

27

T

B

na F

k T
−  
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В случае линейной ( )2T e t +  задачи ЭЯТ орторомбические экстремумы 

являются седловыми точками, но при соответствующих значениях констант 

вибронной связи и в квадратичном приближении глобальные минимумы АП 

могут иметь орторомбическую симметрию. Учитывая выражения для коор-

динат орторомбических экстремумов (или седловых точек в линейной за-

даче), можно получить выражения для энергии стабилизации, соответству-

ющей шести орторомбическим глобальным минимумам, а затем и для вкла-

дов в изотермические модули упругости (Таблица 3). Как видно из Таблиц 

(1)-(3) вклады в упругие модули различаются для разных задач ЭЯТ, по-

этому если требуется вычислить значения линейных констант вибронной 

связи необходимо вначале определить тип задачи ЭЯТ. В диссертационной 

работе были выведены уравнения, связывающие линейные вибронные кон-

станты с поглощением и скоростью ультразвуковых волн для всех типов за-

дач ЭЯТ. 

Таблица 3. Изотермический вклад подсистемы ЯТ комплексов с орторомби-

ческими минимумами АП в упругие модули кристалла со структурой флюо-

рита.  

( )11

OR
JTc  ( )12

OR
JTc  ( )

OR
JT

Ec  ( )44

OR
JTc  ( )

OR
JT

Lc  

2 2

01

54

E

B

na F

k T
−  

2 2

01

108

E

B

na F

k T
−  

2 2

01

72

E

B

na F

k T
−  

2 2

04

9

T

B

na F

k T
−  

2

0

2 2

4

9

4 1

9 216

B

T E

na

k T

F F

− 

 
 + 
 

 

Тетраэдрический ЯТ комплекс в кристалле со структурой вюр-

цита описывается аналогично кубическому комплексу, но для этого рас-

сматривается куб, в который вписан тетраэдр (Рисунок 5). Ультразвуковые 

эксперименты, выполненные на кристалле CdSe:Cr2+, показали, что симмет-

рия минимумов АП – тетрагональная, поэтому случаи 2T t  и ( )2T e t +  

задач ЭЯТ на данном этапе можно не рассматривать. Основное отличие от 

кристаллов со структурой вюрцита состоит в том, что направления тетраго-

нальных искажений не совпадают с главными кристаллографическими 

осями, это приводит к к другим выражениям для ЯТ вклада в изотермиче-

ские модули упругости (см. Таблицу 4, где ha - параметр решетки).  

Таблица 4. Изотермический вклад подсистемы тетраэдрических ЯТ комплек-

сов с тетрагональными минимумами АП в упругие модули кристалла со 

структурой вюрцита.  

( )11

E
JTc  ( )22

E
JTc  ( )33

E
JTc  ( )44

E
JTc  ( )55

E
JTc  ( )66

E
JTc  
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−  

2 21
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h E
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−  0 

2 21
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h E
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−  

2 21
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h E
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h E
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Представленные в Таблицах 

1-4 результаты позволили опреде-

лить симметрийные свойства гло-

бальных минимумов АП для кубиче-

ских и тетраэдрических комплексов 

в кубических и гексагональных  кри-

сталлах.  

В Четвертой главе исследо-

ваны механизмы релаксации си-

стемы ЯТ комплексов на примере 

кристаллов CaF2:Cr2+ и CaF2:Ni2+. 

Приведена методика определения 

механизмов релаксации ЯТ подси-

стемы и характеризующих их пара-

метров на основе эксперименталь-

ных данных о температурной зави-

симости времени релаксации. Со-

держание данной главы опубликовано в работах [А2-А3].  

Вклад ЯТ подсистемы в динамический модуль упругости можно опи-

сать с помощью изотермического модуля ( )JT Tc и фактора временной дис-

персии   (где  -круговая частота ультразвуковой волны,  - время релак-

сации ЯТ комплексов) в виде [2]: 

                
( )

( )
2

0 0

1

1

T
JTJT cc i

c c

 



−
=

+
,                                        (10) 

где 0 0( )c c T= - значение модуля, определенное при некоторой фиксирован-

ной температуре 0T . Если ввести температуру 1T ,  при которой 1 = , то 

уравнение (10) можно записать в виде: 

         
( ) ( )

( )

( )

( )

1 1 1 1

2 2

0 0 0

Im Re1 1
2 2

1 1

JT JTJT c T T c T Tc T i i

c c T c T

   

 

    − −   = − =
 + +

.   (11) 

Записав уравнение (11) отдельно для действительной и мнимой частей 

упругого модуля и решив их относительно , можно получить формулы для 

построения температурной зависимости времени релаксации на основании 

данных о температурных зависимостях поглощения (т.е. мнимой части) и 

фазовой скорости (действительной части динамического модуля упруго-

сти): 

           ( )
( )

( )

( )

( )

2

1 1 1 1Im Im1
1

Im Im

JT JT

JT JT

c T T c T T
T

c T T c T T

 

 




 
   

=  −  
    

 

,                   (12) 

 

Рисунок 5 – Тетраэдрический комплекс 

CrSe4 в кристалле сфалерита CdSe:Cr2+. 

Стрелками показаны декартовы оси коор-

динат, двойными стрелками – направления 

тетрагональных деформаций.  
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             ( )
( )

( )
1 1Re1

1
Re

JT

JT

c T T
T

c T T








 
= − 

  

.                               (13) 

Следует отметить, что в уравнения (12)-(13) входит вклад ЯТ подси-

стемы, в то время как в эксперименте измеряют температурные зависимости 

величин, характеризующих кристалл в целом. Эту проблему можно решить, 

представив динамический модуль упругости кристалла в виде суммы
JT bc c c  = + , где bc - фоновый модуль, включающий вклады всех остальных 

подсистем кристалла кроме ЯТ, и который при обработке эксперименталь-

ных данных следует вычесть из измеренных температурных зависимостей. 

Температурные зависимости времени релаксации в кристаллах 

CaF2:Cr2+ и CaF2:Ni2+ 

Температурные зависимости действительной и мнимой составляю-

щих динамического модуля упругости ( )44 11 12 / 2Lc c c c= + + в кристаллах 

CaF2:Cr2+ (кривые 1 и 2) и номинально чистом CaF2 (кривые 3 и 4), измерен-

ные на частоте 54 МГц, приведены на Рисунке 6, где квадратными симво-

лами показаны значения модуля 

при 1T T= . За модуль bc  взят ди-

намический модуль номинально 

чистого кристалла CaF2. Каче-

ственно похожие зависимости по-

лучены для всех других модулей. 

Релаксационный вклад в мнимую 

составляющую модуля упругости 

был получен в предположении, 

что при высоких температурах (
170T   K в нашем случае) он 

стремится к нулю в силу малости 
  и пропорциональности изо-

термического модуля величине 1/ 

T, а вклад в действительную часть 

модуля получен из условия 1 1Re ( ) Im ( )JT JTc T c T = −  . 

Полученная с помощью уравнения (12) зависимость времени релакса-

ции от обратной температуры показана на Рисунке 7. Кривые 1 и 2 получены 

с использованием уравнения (12) и измеренных на частотах 54 и 158 МГц 

экспериментальных данных для модуля ( )Lc T . Кривые 3,4,5,6 – это модель-

ные кривые, рассчитанные с учетом различных механизмов релаксации: 

кривая 3 описывает активационный механизм 
130.3 10 exp(125 / )a T −=  , 4 – 

прямой 
7 12.8 10t T − −=   и 5– 

6 32.6 10R T − −=   двухфононный туннельные пе-

реходы, 6 –  представляет сумму трех механизмов релаксации 

0 50 100 150

-0.02

-0.01

0.00

0.01
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L
/c

0
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1

2
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Рисунок 6 – Действительные (кривые 1 и 

3) и мнимые (2 и 4) части модуля упруго-

сти Lc в кристаллах CaF2:Cr и CaF2. 
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( )
1

1 1 1

a t R   
−

− − −= + + . Критерием правильности подбора параметров, опреде-

ляющих разные механизмы релак-

сации, служило совпадение мо-

дельных и экспериментальных за-

висимостей всех измеренных на 

разных частотах модулей упруго-

сти в области температур ниже 10 

К. 

Если аномалии релаксацион-

ного типа наблюдаются при более 

высоких температурах, то более 

корректно определять параметры, 

характеризующие механизмы ре-

лаксации с помощью действитель-

ной части упругого модуля (урав-

нение (13)). В высокочастотном пределе ( >>1) при низких температурах 

мнимая часть ЯТ вклада в упругий модуль отлична от нуля, а действитель-

ная часть линейна по температуре и в пределе 0T → равна нулю. Это позво-

ляет более точно построить время релаксации уже из мнимой части упру-

гого модуля.  

Предложенный метод определения ( )T с учетом трех механизмов ре-

лаксации показал, что даже при высоких потенциальных барьерах низко-

температурный предел мнимой части модуля упругости не является прене-

брежимо малой величиной.  

Пятая глава посвящена изучению влияния магнитного поля на ЯТ 

подсистему в легированных кристаллах AIIBVI: ZnSe (со структурой сфале-

рита) и CdSe (со структурой вюрцита), содержащих ионы хрома Cr2+. В 

обоих случаях ионы хрома формируют тетраэдрические ЯТ комплексы с 

глобальными минимумами АП тетрагональной симметрии. Дана интерпре-

тация экспериментальных данных с учетом кристаллического поля, виброн-

ного и спин-орбитального взаимодействий на основе модели, учитывающей 

ЯТ вклад в модули упругости. Материал данной главы опубликован в рабо-

тах [А1, А6-А8].  

Немонотонные зависимости поглощения и скорости ультразвука от 

магнитного поля при фиксированных температурах и от магнитного поля 

при постоянной магнитной индукции были обнаружены в кристалле 

ZnSe:Cr2+ лишь для модуля Ec [A8] (Рисунки 8-9). Кривые 1-5 на Рисунке 9 

получены при различных фиксированных полях: 0 Тл, 0.15 Тл, 1.5 Тл, 7 Тл, 

12 Тл, соответственно. 

Результаты эксперимента были интерпретированы в рамках T e за-

дачи ЭЯТ с учетом нарушения во внешнем магнитном поле ортогонально-
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Рисунок 7 – Температурная зависимость   

времени релаксации в кристалле CaF2:Cr2+. 
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сти волновых функций в различных листах АП, что приводит к возможно-

сти туннелирования из одного листа в другой, обеспечивая дополнительный 

механизм релаксации системы к равновесному состоянию [A7]. Далее в ра-

боте [A6] впервые была предложена модель, объясняющая динамику ЯТ 

центров в магнитном поле. Скорость релаксации 
1( , )T B −

при низких тем-

пературах представлялась в виде суммы двух вкладов: термического 
1( )T −

 

и магнитополевого 
1( )B −

 

                
1 1 1( , ) ( ) ( )T BT B T B  − − −= + ,                                       (14) 

а релаксированный модуль представлялся в виде изотермического, умно-

женного на коэффициент  , зависящий от магнитной индукции. Зависи-

мость ( )T T определялась из температурной зависимости мнимой части мо-

дуля в нулевом поле с использованием уравнения (12). Полагая, что в маг-

нитном поле при низких температурах условие 1   также выполняется, 

можно получить выражение 

 

       
11

1 1

Im ( , , ) 1
( )

2 Im ( , , )
B T

c T B T
T

c T B T

  
 

  

−−   −
= −

 
.                  (15) 

На основе уравнений (14)-(15) была построена зависимость скорости релак-

сации от магнитного поля, выполнено моделирование с подгоночным пара-

метром 1/ 2 = и получено хорошее совпадение экспериментальной и мо-

дельной кривых.   

Уравнение для ЯТ вклада в модули упругости кристалла будет описы-

ваться уравнением (10), но модуль будет изотермически-магнитостатиче-

ским, т.е. определенный при постоянных температуре и магнитной индук-

ции. Плотность свободной энергии и статсумма по-прежнему будут опреде-

ляться уравнением (9), но энергии в уравнении (7) будут содержать допол-

нительные слагаемые ( )i B , связанные с энергией магнитного момента в 
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Рисунок 8 – Магнитополевые зависимо-

сти мнимой части модуля Ec  на частоте 

31 МГц, || || [110]B k , ( ) (0)E E Ec c B c = −

. 

Рисунок 9 – Температурные зависимости 

мнимой части модуля Ec на частоте 33 

МГц, || || [110]B k , ( ) (30 )E E Ec c T c K = − . 
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магнитном поле. Явный вид слагаемого ( )i B  может быть получен с помо-

щью гамильтониана cf JT so B= + + + , где первое слагаемое описы-

вает комплекс в тетраэдрическом (кубическом) поле, второе – учитывает 

влияние статических ЯТ деформаций, третье – спин-орбитальное взаимо-

действие и четвертое – энергию Зеемана. Затем были получены выражения 

для изотермически-магнитостатических модулей ( , )JT

Ec T B для ZnSe:Cr2+ и 

55 ( , )JTc T B и ( , )JT

Ec T B для CdSe:Cr2+ на основе которых был выполнен анализ 

экспериментальных данных, предложена схема уровней энергии основного 

состояния комплекса Cr2+Se4 в обоих кристаллах в магнитном поле и в поле 

деформаций, создаваемой ультразвуковой волной (Рисунок 10).    

 

 
Рисунок 10 – Схема уровней основного состояния комплекса Cr2+Se4 в ZnSe:Cr2+  и 

CdSe:Cr2+ в магнитном поле и в поле деформаций, создаваемых ультразвуковой волной.  

В шестой главе представлены результаты ультразвуковых исследова-

ний в монокристаллах гексаферрита BaFe12O19:Ti4+. Материал данной главы 

опубликован в работе [А4].  

Температурные зависимости комплексных модулей упругости  

Из Рисунка 3 видно, что М-гексаферрит бария имеет гексагональную 

кристаллическую решетку, в которой ионы железа находятся в пяти пози-

циях, в тетраэдрических и октаэдрических окружениях ионами кислорода. 

При алиовалентном замещении бария Ti4+ некоторые ионы железа перехо-

дят в состояние Fe2+ (d6), формируя ЯТ центры в тетраэдрическом и октаэд-

рическом окружении с термами ( )5 3 3

1 2E t e  и ( )5 4 2

2 2T t e , соответственно. Ано-

малии релаксационной природы проявились лишь в допированном образце 

в модуле 44c  (Рисунок 11), для модуля 33c в примесном и номинально чистом 

образцах аномалий не наблюдалось. Кроме того, на Рисунке 11 виден один 

пик поглощения, что свидетельствует о формировании лишь одной ЯТ под-

системы. Таким образом, можно сделать вывод о том, что ЯТ подсистема 

формируется тетраэдрическими комплексами в положениях 14 f , являясь 

предметом E e задачи ЭЯТ. На основе данных Рисунка 11а, была постро-

ена температурная зависимость времени релаксации, которая была промо-

делирована тремя механизмами релаксации, и определены все параметры, 

характеризующие эти механизмы. 
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Магнитополевые зависимости комплексных модулей упругости в кри-

сталле BaFe12-xTixO19 (x=0.75) были исследованы в магнитных полях до 12 

Т. Представлялось интересным изучить полевые зависимости как вблизи 

этого максимума, так и при температурах выше и ниже температуры макси-

мума поглощения. Было обнаружено, что наибольший эффект от приложен-

ного внешнего магнитного поля проявляется именно в области температур-

ного пика поглощения. Такое поведение было интерпретировано в рамках 

модели, представленной в главе 5.  

 

-0,04

-0,02

0,00

(b)

0 50 100 150 200

0,000

0,002

0,004

0,006

R
e


c
4
4
/c

0

20015010050

T (K)

 

T (K)

Im


c
4
4
/c

0

1

2

(a)

0

 
Рисунок 11 – Температурная зависимость мнимой (а) и действительной (b) составляю-

щих модуля  44c в кристалле BaFe12-xTixO19 (x=0.75); кривая 2 – фоновое затухание. 

 

В заключении сформулированы основные результаты диссертацион-

ной работы: 

1. В ФТИ УрФУ разработана, собрана и активно используется экспери-

ментальная установка для исследования температурных зависимостей по-

глощения и скорости ультразвуковых волн в диапазоне 3-900 МГц. 

2. Разработана методика расчета изотермического вклада ЯТ подси-

стемы в модули упругости кристалла, она применена для кубических и гек-

сагональных кристаллов: CaF2:Cr2+, CaF2:Ni2+, ZnSe:Cr2+, CdSe:Cr2+ и 

BaFe12O19:Ti4+. 

3. На примерах кубических ЯТ комплексов в кристаллах со структурой 

флюорита CaF2:Cr2+ и CaF2:Ni2+ показано, что температурная зависимость 

времени релаксации хорошо моделируется с использованием трех механиз-

мов релаксации: термической активации, туннельного и двухфононного ме-

ханизмов.  

4. Разработаны два варианта выделения ЯТ вклада в динамические мо-

дули упругости кристалла. Первый основан на моделировании кривой по-

глощения и применим в случае, когда пик релаксационного поглощения 

наблюдается при низких температурах, и кривая поглощения не выходит на 

асимптоту в доступных для измерения низких температурах. Второй пред-

полагает использование данных, полученных на легированном и номи-
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нально чистом кристаллах и определение параметров туннельного меха-

низма релаксации на основе данных о действительной часть ЯТ вклада в мо-

дули упругости и применим при более высоких температурах проявления 

аномалий релаксационного типа. 

5. Впервые установлена асимптотика температурной зависимости дей-

ствительной и мнимой составляющей ЯТ вклада в модули упругости. Пер-

вая представляет собой линейную зависимость, а вторая – асимптотическое 

стремление к константе, отличной от нуля.  

6. Впервые обнаружена и исследована магнитоупругость подсистемы 

ЯТ комплексов CrSe4 в матрицах ZnSe и CdSe.  

7. Показано, что в кристалле ZnSe:Cr2+ зависимости динамического мо-

дуля ( )11 12 / 2c c−  от температуры при фиксированных полях и от напряжен-

ности магнитного поля при фиксированной температуре имеют релаксаци-

онную природу и описываются в рамках феноменологического подхода.  

8. На основе модели, предполагающей наличие двух независимых вкла-

дов в скорость релаксации, термического и магнитного, построена магнито-

полевая зависимость скорости релаксации в кристалле ZnSe:Cr2+. 

9. Получены выражения для изотермических-магнитостатических моду-

лей упругости, обусловленных ЯТ подсистемой, и на основе этих выраже-

ний интерпретированы зависимости действительных и мнимых составляю-

щих динамических модулей упругости кристаллов ZnSe:Cr2+ и CdSe:Cr2+  в 

сильных магнитных полях. 

10. Впервые обнаружено проявление ЭЯТ в ультразвуковых исследова-

ниях в легированном бариевом М-гексаферрите. Показано, что четырех-

кратно ионизированный атом титана, не являясь ЯТ центром, при алиова-

лентном А-замещении в BaFe12O19 создает ЯТ центры Fe2+, которые, нахо-

дясь в тетраэдрическом окружении ионами кислорода, описываются в рам-

ках E e  задачи ЭЯТ, и при достаточной концентрации Ti4+ могут создать 

подрешетку ЯТ центров. 

11. В рамках модели, предполагающей два независимых вклада в ско-

рость релаксации, термический и магнитный, интерпретирована магнитопо-

левая зависимость поглощения моды 44c  в BaFe12O19:Ti4+. 

Перспективы дальнейшей разработки темы: 

Дальнейшие разработки лежат как в области фундаментальных иссле-

дований, так и прикладных. К нерешенным фундаментальным проблемам 

стоит отнести изучение влияния факторов, которые ранее не учитывались 

при описании АП ЯТ комплексов в допированных кристаллах. А именно, 

влияния упругой анизотропии кристалла, магнитной подсистемы и пьезо-

электричества. К прикладным исследованиям можно отнести изучение 

свойств кристаллов и пленок, используемых в качестве элементной базы со-

временных электронных, оптических устройств и квантовых компьютеров. 
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