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Выполнено прецизионное исследование эффектов фазового перехода в рамановских спектрах кристал-

лов Hg2Cl2 . Теоретически и экспериментально изучены возгорающие в спектрах нечетные (акустические
и ИК-активные) фононы, в том числе мягкие моды, из X -точек границы зоны Бриллюэна парафазы этих

кристаллов, индуцированные фазовым переходом, удвоением элементарной ячейки и
”
перебросом“ X → Ŵ

в зоне Бриллюэна. Исходя из температурных зависимостей интенсивностей этих фононов и теоретического

анализа впервые получена информация о поведении параметра порядка фазового перехода. Определены

соответствующие критические индексы, значения которых согласуются с данными рентгеноструктурных

измерений и указывают на близость фазового перехода в этих кристаллах к трикритической точке.
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1. Введение

Кристаллы галогенидов одновалентной ртути Hg2Hal2
(Hal=Cl, Br, I) изоморфны при комнатной температуре

и образуют объемно центрированную тетрагональную

решетку D17
4h с двумя молекулами в элементарной ячей-

ке [1]. Они имеют специфическую кристаллическую

структуру, состоящую из параллельных цепочек линей-

ных молекул Hal–Hg–Hg–Hal, слабо связанных друг с

другом. Цепочечное строение этих кристаллов приводит

к очень сильной анизотропии их уникальных физических

свойств. Эти кристаллы используются в технике как

основные элементы акустических линий задержки, по-

ляризаторов, акустооптических фильтров, дефлекторов,

модуляторов и т. д. [2].

При охлаждении при Tc = 186K в кристаллах Hg2Cl2
происходит несобственный сегнетоэластический фазо-

вый переход из тетрагональной фазы в ромбическую

(D17
4h → D17

2h), индуцированный конденсацией наиболее

медленной, мягкой поперечной акустической ветви в

X -точках границы зоны Бриллюэна (ЗБ) тетрагональной

парафазы. Переход сопровождается при T ≤ Tc удвое-

нием элементарной ячейки и
”
перебросом“ X → Ŵ в

ЗБ [3,4]. Галогениды одновалентной ртути, обладающие

очень простой кристаллической структурой и ярко вы-

раженными эффектами фазовых переходов, являются

модельными объектами при изучении общих проблем

структурных фазовых переходов.

В настоящей работе выполнен теоретический анализ

температурного поведения возгорающих в рамановских

спектрах линий (фононов), в том числе мягких мод,

проявление которых в спектре индуцировано фазовым

переходом. Изучена связь интегральной интенсивности

возгорающих в спектре линий с параметром порядка

фазового перехода.

На основе этого теоретического рассмотрения выпол-

нены прецизионные оптические исследования темпера-

турного поведения возгорающих в рамановских спек-

трах нечетных акустических и ИК-активных фононов,

появление которых в спектре индуцировано фазовым

переходом. Исходя из изученных температурных зави-

симостей интенсивностей возгорающих линий и теоре-

тического анализа получено поведение параметра по-

рядка фазового перехода в кристаллах Hg2Cl2, опре-

делены значения соответствующих критических индек-

сов. Проявление в спектрах первого порядка фононов

из этих точек границы ЗБ (X -точки) в высокотемпе-

ратурной тетрагональной (D17
4h) парафазе кристаллов

Hg2Cl2 запрещено правилами отбора, и они могут

”
возгорать“ лишь в низкотемпературной ромбической

фазе (D17
2h) вследствие фазового перехода, удвоения

элементарной ячейки и
”
переброса“ X → Ŵ в ЗБ. В

результате этого с учетом нечетной симметрии мягкой

моды на границе ЗБ нечетные фононы из X -точки,

акустические и ИК-активные, при указанном фазовом

переходе становятся активными в рамановских спек-

трах первого порядка [3,4]. Изучение зависимости инте-

гральной интенсивности от температуры (T ≤ Tc) этих

уже активных в оптике первого порядка (в раманов-

ских спектрах) нечетных фононов позволяет получить

температурную зависимость параметра порядка фазо-

вого перехода и значения соответствующих критиче-

ских индексов. Следует напомнить, что в кристаллах

Hg2Cl2 параметр порядка соответствует противополож-

ному сдвигу вдоль направлений [110] центров тяжести

ближайших молекул Hg2Cl2, находящихся в соседних

плоскостях (110) [3,4].
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2. Методика эксперимента

Оптические измерения выполнялись на тройном ра-

мановском спектрометре DILOR-Z24 с использова-

нием аргонового лазера с мощностью, варьируемой

от 100 до 300mW. Все низкотемпературные изме-

рения проводились в гелиевом криостате замкнутого

цикла
”
Cryogenics“ с хорошей стабилизацией темпе-

ратуры (∼ 0.1K). Используемые образцы — высоко-

качественные монокристаллы хлорида ртути размером

∼ 5× 5× 5mm. Кристаллы раскалывались по плоско-

стям спайности {110} и разрезались по плоскостям {001},

а затем образцы для оптических измерений шлифова-

лись и полировались.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Т е о р е т и ч е с к и е о с н о в ы эффе к т а в о з -

н и к н о в е н и я в р а м а н о в с к и х с п е к т р а х н о вы х

л и н и й , и н д у ц и р о в а н ны х ф а з о вым п е р е х о -

д ом . Хорошо известно, что рамановское рассеяние све-

та можно рассматривать как рассеяние на флуктуациях

диэлектрической проницаемости ε. Эти флуктуации воз-

никают ввиду того, что ε зависит от обобщенных коорди-

нат кристалла, и флуктуации этих координат (степеней
свободы) приводят к флуктуациям ε. В принципе здесь

должна идти речь как о фононных, так и об электронных

степенях свободы кристалла. Однако, имея в виду лишь

рассеяние с относительно небольшим изменением часто-

ты света, мы рассматриваем только фононные степени

свободы. Наиболее ярким эффектом структурного фазо-

вого перехода в рамановском рассеянии света является

эффект возникновения новых спектральных линий при

переходе в низкосимметричную фазу. Этому эффекту

соответствуют билинейные слагаемые δε ∼ 8α8β в зави-

симости ε от фононных координат высокосимметричной

фазы кристалла, которые мы обозначили как 8α .

В низкосимметричной фазе кристалла в одной из

фононных мод, которую обозначим как 8η , возникает

конденсат η0, эта мода может быть представлена как

8η = η0 + η̃. Отметим, что η0 есть не что иное, как пара-

метр порядка фазового перехода, а η̃ — его флуктуации.

Возникновение конденсата в моде 8η приводит к тому,

что билинейные слагаемые вида 8α8β при подстановке

8η = η0 + η̃ порождают линейные слагаемые, пропорци-

ональные η08α, где под 8α теперь нужно понимать в том

числе и η̃.

Таким образом, моды, дававшие в высокосимметрич-

ной фазе только билинейный вклад в флуктуации диэлек-

трической проницаемости и соответственно участвовав-

шие только в рамановском рассеянии второго порядка,

в низкосимметричной фазе могут вносить линейный

вклад ∼ η08α и тем самым участвовать в рамановском

рассеянии первого порядка. Естественно, это может

реализоваться, только если произведение неприводимых

представлений, по которым преобразуются нормальные

моды 8α и 8η высокосимметричной фазы, содержит хотя

бы одно из неприводимых представлений, по которым

преобразуются симметризованные компоненты диэлек-

трической проницаемости. Кроме того, поскольку длина

волны света много больше параметра решетки, эти моды

должны соответствовать центру ЗБ.

В кристаллах Hg2Cl2 параметр порядка (а значит, и

мягкая мода 8η) преобразуется по представлению про-

странственной группы с волновыми векторами звезды,

находящимися в X -точках зоны Бриллюэна, и по пред-

ставлению B3u группы волнового вектора D2h. Для того

чтобы при умножении этого представления на представ-

ление моды, возгорающей в низкосимметричной фазе,

могло получиться представление, удовлетворяющее ука-

занному выше условию, эта возгорающая мода должна

иметь тот же волновой вектор и преобразовываться по

одному из представлений B1u, B2u, B3u группы волнового

вектора. В рассматриваемых кристаллах к таким модам

относится мягкая мода и еще пять жестких мод.

В модели гармонического осциллятора с затуханием

спектральная плотность интенсивности спектров рама-

новского рассеяния первого порядка для каждой из

этих мод может быть описана формулой, справедливой

одновременно и для стоксовой, и для антистоксовой

компонент [5],

Iα(ν) =
[1 + n(ν)]AαŴαν

(να − ν)2(να + ν)2 + Ŵ2
αν

2
, (1)

где Ŵα , να — затухание и частота соответствующей

моды; n(ν) — фактор Бозе–Эйнштейна; ν = νi − ν f ;

νi и ν f — частоты падающего и рассеянного света

соответственно.

Величина Aα есть произведение многих факторов,

из которых от температуры зависит только квадрат

коэффициента пропорциональности между флуктуация-

ми фононной моды и флуктуациями диэлектрической

проницаемости. Выше мы обсудили, что для возгораю-

щих мод этот коэффициент пропорционален параметру

порядка η0; следовательно, Aα ∼ η20 . Поэтому если из-

мерять интенсивность отдельной линии в произвольных

единицах, то Aα — это фактически η20 .

Поскольку Aα ∼ η20 , изучая температурное поведение

возгорающих линий рамановского рассеяния, можно с

помощью формулы (1) определить температурную зави-

симость параметра порядка. В частности, это можно сде-

лать по линии рассеяния, соответствующей мягкой моде.

При этом, однако, в связи с сильным влиянием фоновой

засветки за счет рэлеевского рассеяния света вблизи

перехода трудно экспериментально определить с доста-

точной точностью необходимый параметр затухания Ŵη .

В то же время при температуре, близкой к тем-

пературе фазового перехода, для мягкой моды можно

воспользоваться высокотемпературным приближением

1 + n(ν) ≈ (kT )/(hν) ≫ 1. При этом с точностью до не

интересующего нас постоянного множителя получаем

Iη(ν) =
η20TŴη

(νη − ν)2(νη + ν)2 + Ŵ2
ην

2
. (2)
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Если далее перейти к интегральной интенсивности

I int, то, как легко убедиться прямым вычислением, по-

лучается

I int =

+∞
∫

−∞

Iη(ν) dν

=

+∞
∫

−∞

η20TŴη

[(ν2
η − ν2)2 + Ŵ2

ην
2]

dν =
πη20T
ν2
η

. (3)

Таким образом, параметр затухания Ŵη сократился, и мы

получаем простую зависимость для параметра порядка

η0 ∼ νη

√

I int

T
. (4)

Здесь, однако, следует помнить, что эта формула ра-

ботает лишь в высокотемпературном интервале, где

h|ν | ≪ kT . Для мягкой моды это условие выполняет-

ся примерно до 100K. Для более низких температур

формула (4) уже не справедлива и нужно пользоваться

формулой (1).
Остановимся теперь на поведении других линий,

возгорающих в спектрах рамановского рассеяния се-

гнетоэластической фазы рассматриваемых кристаллов.

В принципе для анализа экспериментальных данных и

в этом случае можно применить ту же программу, что

и для мягкой моды, не используя, конечно, высоко-

температурное приближение. В то же время в этом

случае формулы можно существенно упростить. Для

этого перепишем (1) в эквивалентной форме

Iα(ν) =
AαŴα

4ν ′

α

[

1 + n(ν)

(ν − ν ′

α)
2 + Ŵ2

α/4
+

n(−ν)

(ν + ν ′

α)
2 + Ŵ2

α/4

]

,

(5)

где ν ′

α =
√

ν2
α − Ŵ2

α/4. В эквивалентности формул (1)
и (5) можно убедиться с помощью разложения дробно-

рациональной функции по полюсам или элементарной

алгебраической выкладки. При этом следует дополни-

тельно учесть, что 1 + n(ν) = −n(−ν).
В квадратных скобках (5) первое слагаемое описывает

стоксову линию рамановского рассеяния, а второе — ан-

тистоксову. Если эти линии достаточно узкие, то можно,

во-первых, пренебречь отличием ν ′

α от να , а во-вторых,

приближенно заменить ±ν на να в факторах Бозе–
Эйнштейна. После такой замены в соответствующих

спектральных областях можно записать

I(s)
α (ν) ≈

1

4να

[1 + n(να)]AαŴα

(να − |ν |)2 + Ŵ2
α/4

(6)

для стоксовой линии и

I(a)
α (ν) ≈

1

4να

n(να)AαŴα

(να − |ν |)2 + Ŵ2
α/4

(7)

для антистоксовой.

Таким образом, форма линий оказывается лоренцевой.

Для жестких мод множитель 1/4να — практически кон-

станта, и, если измерять интенсивность в произвольных

единицах, для отдельной линии можно считать, что Aα —

это не что иное, как η20 . Поэтому

I(s)
α (ν) ∼

[1 + n(να)]η
2
0Ŵα

(να − |ν |)2 + Ŵ2
α/4

, (8)

I(a)
α (ν) ∼

n(να)η
2
0Ŵα

(να − |ν |)2 + Ŵ2
α/4

, (9)

Как и прежде, от параметра затухания Ŵα можно

избавиться, перейдя к интегральным интенсивностям

(теперь нужно интегрировать только одну линию —

стоксову или антистоксову). В итоге получаем простые

соотношения

I(s)
α ∼ [1 + n(να)]η

2
0, (10)

I(a)
α ∼ n(να)η

2
0 . (11)

Таким образом, интегральная интенсивность линий

рамановского спектра возгорающих жестких мод, нор-

мированная на соответствующий фактор n или n + 1, —

это не что иное, как η20 в произвольных единицах. Под-

черкнем еще раз, что такое простое правило получается

лишь при пренебрежении температурной зависимостью

частоты этих мод и в приближении очень узких линий

спектра.

3.2. Э к с п е р им е н т а л ь ны е с п е к т р о с к о п и -

ч е с к и е и с с л е д о в а н и я . Следует напомнить,

что проявление в спектрах рассеяния первого порядка

фононов с границы ЗБ (X -точка), так же как и появление

на дифрактограммах рефлексов из X -точек границы

ЗБ высокотемпературной тетрагональной парафазы

(D17
4h), запрещено правилами отбора, и они могут

”
возгорать“ лишь в низкотемпературной ромбической

фазе (D17
2h) вследствие фазового перехода, удвоения

элементарной ячейки и
”
переброса“ X → Ŵ в ЗБ [3,4].

В результате с учетом нечетной симметрии мягкой

моды B3u на границе ЗБ (X -точка) при T < Tc нечетные

фононы из акустических и ИК-активных ветвей с

границы ЗБ (из X -точки) становятся активными в

рамановских спектрах первого порядка. Как и в случае

рентгеновского излучения, в оптических спектрах имеет

место взаимодействие электромагнитного излучения с

кристаллами. Казалось, что в оптическом диапазоне по

аналогии с рентгеновским (см., например, [6]) изучение

зависимости интенсивности от температуры (T < Tc)
возгорающих и активных теперь в рамановских спектрах

первого порядка нечетных фононов должно позволить

получить температурную зависимость параметра

порядка фазового перехода и значения соответствующих

”
критических“ индексов, что в общем также следует из

теоретического рассмотрения этого вопроса (см. выше).
В эксперименте в широком интервале температур

(7−300K) было выполнено прецизионное исследование

рамановских спектров монокристаллов Hg2Cl2. Основ-
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Рис. 1. Рамановские спектры монокристаллов Hg2Cl2 при

комнатной температуре в различных поляризациях. Сплошная

линия — ZZ, штриховая — XZ, Y Z.

ное внимание было направлено на изучение возгораю-

щих в спектрах нечетных фононов (акустических и ИК-

активных). Естественно, изучалось температурное пове-

дение наиболее интенсивных возгорающих в спектре ли-

ний, в том числе мягких мод (TA1), второй акустической

ветви (TA2) и ИК-активной ветви, преобразующейся

в центре ЗБ по представлению Eu (ТО), имеющих в

X -точке ЗБ симметрию B3u, B1u, B3u соответственно

(см. [3]).
Для полного понимания эксперимента и его результа-

тов необходимо привести некоторые пояснения, а имен-

но напомнить, что в рамановских спектрах парафазы

Hg2Cl2 (рис. 1) наблюдаются две линии ν1 и ν2 в

поляризации XZ(YZ) (Eg -симметрия): ν1 — либрация

линейной молекулы как целого относительно оси X
или Y , ν2 — деформационное

”
зигзагообразное“ ко-

лебание. В поляризации ZZ, XX + YY (A1g-симметрия)
проявляются также две линии ν3 и ν4, являющиеся

полносимметричными валентными колебаниями, соот-

ветствующие главным образом смещениям Hg–Hg (ν3)
и Cl–Hg (ν4) вдоль оси Z. Эксперимент полностью

согласуется с результатами теоретико-группового рас-

смотрения в предположении одной линейной молекулы

в примитивной ячейке тетрагональной решетки D17
4h.

В ИК-спектрах в парафазе разрешены и наблюдались

нечетные относительно инверсии колебания симметрии

Eu (ν5) и A2u (ν6), отвечающие смещениям подрешетки

атомов хлора относительно подрешетки атомов ртути

в базисной плоскости и вдоль оси Z соответственно

(эксперимент см., например, в [7]).
При охлаждении в сегнетоэластической фазе при

T < Tc , т. е. ниже температуры фазового перехода, в ра-

мановских спектрах монокристаллов Hg2Cl2 появляются

новые возгорающие линии из X -точки границы ЗБ, такие

как мягкая мода — самая медленная первая поперечная

акустическая (TA1), вторая поперечная акустическая

ветвь (TA2), ИК-активная ветвь (Eu в центре ЗБ) и

другие более слабые по интенсивности линии в спектре.

При этом фазовом переходе в рамановских спектрах

в определенных поляризациях должны возникать шесть

линий, пять из которых надежно наблюдаются в экспе-

рименте.

Схема трансформации фононых дисперсионных вет-

вей при фазовом переходе приведена на рис. 2, где

сплошными линиями обозначены дисперсионные кри-

вые фононов ω(q) по направлению Ŵ → X для пара-

фазы кристаллов Hg2Cl2. Штриховые линии — дис-

персионные кривые ω(q) в низкотемпературной ор-

торомбической фазе, индуцированные фазовым пере-

ходом (т. е. схлопыванием ЗБ в направлении Ŵ → X).
В рамановских спектрах возгорают фононы, имеющие

нечетную симметрию (B1u, B2u, B3u), так как фазовый

переход индуцирован конденсацией мягкой моды, имею-

щей нечетную симметрию B3u в X -точке ЗБ. Симметрия

возгорающих в этих спектрах фононов определяется

перемножением неприводимых представлений мягкой

моды и рассматриваемых нами нечетных фононов,

т. е. B3u × B3u = A1g(XX ,YY, ZZ), B1u × B3u = B2g(XZ),
B2u × B3u = B1g(XY ). Новые линии разрешены в опре-

деленных поляризациях, соответствующих полученным

неприводимым представлениям в ромбической решет-

ке D17
2h .

Рис. 2. Схема трансформации низкочастотных фононных дис-

персионных ветвей в направлении Ŵ−1−X для тетрагональной

(сплошные линии) и ромбической решетки кристаллов Hg2Cl2
после X → Ŵ-

”
схлопывания“ ЗБ (штриховые линии). Верти-

кальная штриховая линия — граница новой ЗБ.
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Рис. 3. Типичные рамановские спектры обертона ωsm (T > Tc)
и основного тона (T ≤ Tc) мягкой моды νsm (A1g) (стоксовой и

антистоксовой) кристаллов Hg2Cl2 при различных температу-

рах. Спектры второго порядка (T > Tc) увеличены в 10 раз.

Наиболее интенсивной и информативной возгораю-

щей в рамановском спектре линией является мягкая

мода. В парафазе изученных кристаллов (T > Tc) отчет-

ливо наблюдались эффекты фазовых переходов, в том

числе заметное смягчение обертона мягкой моды из X -

точки границы ЗБ при T → T+
c и

”
ужесточение“ возго-

ревшего основного тона (T ≤ Tc) мягкой моды при по-

нижении температуры до 7 К. Типичные низкочастотные

спектры мягких мод кристаллов Hg2Cl2 при различных

температурах (выше и ниже Tc = 186K) приведены на

рис. 3. После
”
схлопывания“ ЗБ в направлении Ŵ−X в

сегнетоэластической фазе Hg2Cl2 в рамановских спек-

трах первого порядка проявляется фундаментальный тон

мягкой моды νsm . Нас интересовало температурное по-

ведение интенсивности фундаментального тона мягкой

моды при T < Tc . Для того чтобы корректно выполнить

эту задачу, необходимо было строго учесть рэлеевскую

компоненту (IR), фон (Ib), стоксову и антистоксову ком-

поненты мягкой моды. Нами была выполнена обработка

экспериментальных спектров при помощи формулы

I(ν) = Ism(ν) + IR(ν) + Ib(ν), (12)

где Ism(ν) — интенсивность рассеяния света на мягкой

моде, которая, согласно (1), равна

Ism(ν) =
[1 + n(ν)]A1Ŵsmν

(νsm − ν)2(νsm + ν)2 + Ŵ2
smν

2
. (13)

В широком интервале температур были определены

параметры A1, Ŵsm, νsm путем минимизации суммы

квадратов отклонений экспериментальных спектров от

зависимостей (12) и (13). Для описания рэлеевской

компоненты — IR — использовалась аппроксимация

гауссианом

IR = A/(ω
√

π/2)e−2
(ν−ν0)2

ω . (14)

Фон — Ib — подбирался таким образом, чтобы

описываемые линии совпадали с экспериментальными

спектрами на частотах до ∼ 15 cm−1. После такой об-

работки удалось построить зависимость параметра по-

рядка этого модельного сегнетоэластического фазового

перехода от приведенной температуры τ = (Tc − T )/Tc

в двойном логарифмическом масштабе (рис. 4). Была
получена практически линейная зависимость, по накло-

ну которой был определен
”
критический“ индекс β,

характеризующий температурную зависимость парамет-

ра порядка (η ∼ τ β), значение которого оказалось рав-

ным 0.28 ± 0.02.

Для проверки и подтверждения полученного резуль-

тата нами были выполнены прецизионные температур-

ные измерения других нечетных фононов, возгорающих

Рис. 4. Зависимость параметра порядка фазового пере-

хода в кристаллах Hg2Cl2 от приведенной температуры

τ = (Tc − T )/Tc в двойном логарифмическом масштабе, по-

лученная в результате обработки поведения мягкой моды

νsm при T ≤ Tc . Точки — эксперимент, прямая — линейная

аппроксимация.
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Рис. 5. a) Спектры возгорающего фонона ν ′

A (B2g), генетиче-
ски связанного с акустической ветвью (TA2) в X -точке границы

ЗБ (B1u), при различных температурах кристаллов Hg2Cl2.

b) Спектры возгорающего фонона νT′

5 (Ag), генетически свя-

занного с ИК-активной ветвью Eu (TO) в X -точке границы

ЗБ (B3u ) при различных температурах (T ≤ Tc). Звездочкой
обозначены линии спектра второго порядка.

после фазового перехода в рамановском спектре. На

рис. 5, a при различных температурах приведена другая

достаточно интенсивная, возгорающая в спектре ли-

ния ν ′

A (B2g), генетически связанная со второй акустиче-

ской ветвью TA2 из X -точки ЗБ (симметрии B1u). Из ри-

сунка видно, что она возгорает на низкочастотном крыле

очень интенсивной линии ν1, соответствующей либра-

ции линейной молекулы Cl–Hg–Hg–Cl. Частота этой

возгорающей линии, бо́льшая по сравнению с частотой

мягкой моды, практически не зависит от температуры,

что позволяет упростить процедуру обработки. В этом

случае можно воспользоваться формулами (10), (11),
когда интегральная интенсивность линий рамановского

спектра возгорающих жестких мод, нормированная на

соответствующий фактор n или n + 1 (n — фактор Бозе–
Эйнштейна), — это η20 в относительных единицах. После

обработки измеренных спектров получена информация о

температурном поведении интегральной интенсивности

линии ν ′

A, а затем уже в двойном логарифмическом

масштабе построена зависимость параметра порядка

от приведенной температуры τ (рис. 6, a) и получено

значение критического индекса β = 0.27± 0.02.

Аналогичные измерения и обработка были выполнены

для возгорающего фонона ИК-активной ветви (Eu в

центре ЗБ парафазы) из X -точки границы ЗБ. Типич-

ные рамановские спектры этой линии (симметрии Ag)
при различных температурах (T < Tc) приведены на

рис. 5, b, а температурная зависимость параметра по-

рядка в двойном логарифмическом масштабе — на

рис. 6, b. По наклону кривой аппроксимации эксперимен-

тальных точек получено значение критического индекса

β = 0.27± 0.02.

Рассматривая температурную зависимость параметра

порядка в рамках феноменологической теории Лан-

дау для различных типов фазовых переходов, записав

термодинамический потенциал Ландау в виде ряда по

малому параметру порядка η для несобственных сегне-

тоэластиков вблизи точки фазового перехода (см., на-

пример, [8,9]), можно получить значения критических

индексов для фазовых переходов второго рода и для

переходов вблизи трикритической точки. Оказалось, что

теоретические значения критических индексов β в слу-

чае фазовых переходов второго рода и переходов вблизи

трикритической точки должны быть равны 0.5 и 0.25

соответственно. Анализируя полученные нами экспери-

ментальные результаты, можно видеть, что значения

критических индексов (β = 0.28 и 0.29 согласно данным

рентгеноструктурных исследований [6] и β = 0.27 и 0.28

по данным спектроскопических исследований) противо-

речат описанию фазовых переходов в рассматриваемых

кристаллах как переходов второго рода, далеких от

трикритической точки. Экспериментальные значения β,

близкие к значению 0.25, однозначно свидетельствуют в

пользу модели фазового перехода в кристаллах Hg2Cl2
как переходов вблизи трикритической точки. Можно

только предположить, что фазовый переход в этих

кристаллах происходит не непосредственно в трикрити-

ческой точке, а лишь в ближайшей ее окрестности [10].
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Рис. 6. Зависимости параметра порядка в Hg2Cl2 от приве-

денной температуры τ в двойном логарифмическом масштабе,

полученные из обработки возгорающей линии ν ′

A (a) и νT ′

5 (b).
Точки — эксперимент, прямые — линейная аппроксимация.

Здесь следует напомнить, что ранее нами при ком-

плексном и прецизионном исследовании температурного

поведения мягких мод, теплоемкости, спонтанных де-

формаций и т. д. в этих кристаллах были вычислены

параметры термодинамического потенциала, определе-

ны соответствующие критические индексы, из величины

которых также следовала близость фазового перехода в

этих кристаллах к трикритической точке [11].

4. Заключение

Основной результат, полученный в настоящей рабо-

те, — это полная количественная корреляция (в пре-

делах погрешности) значений критических индексов β,

полученных на основе спектроскопических и рентгено-

структурных измерений, величины которых оказались

равными 0.27, 0.28 и 0.28, 0.29 соответственно. Таким

образом, впервые показано, что температурное пове-

дение параметра порядка можно достаточно надежно

установить не только с помощью рентгеноструктур-

ного анализа, но и на основе оптических измерений

возгорающих в спектрах фононов, проявление которых

индуцировано фазовым переходом.
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