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По данным рентгеновского эксперимента c порошковым образцом определены структуры кубической и

моноклинной фаз кристалла Rb2KHoF6 из ряда эльпасолитов Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho,Dy, Tb), испытывающего
триггерный фазовый переход. С привлечением теоретико-группового анализа полного конденсата параметров

порядка определены критические и некритические смещения атомов структуры Rb2KHoF6. Надежно

установлено, что изменение симметрии при фазовом переходе в этом кристалле можно представить в виде

Fm3̄m
11−9(Ŵ+

4
)⊕10−3(X+

3
)

−−−−−−−−−−−−→
(ϕ,ϕ,ψ)

P121/n1.

Проведено феноменологическое рассмотрение условий формирования фазовых состояний при фазовых

переходах в эльпасолитах Cs2RbDyF6 и Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho,Dy, Tb). С учетом структурных данных на базе

феноменологической теории установлено, что основным фактором, определяющим формирование фазовых

состояний в этих и подобных кристаллах, является неустойчивость структуры эльпасолита относительно

ротационных искажений двух типов. Показано, что важную роль в формировании последовательности

структурных изменений в исследуемых кристаллах играет взаимодействие ротационных параметров порядка

и смещений катиона из центра кубооктаэдрической полости.

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства образования и науки РФ Сибирскому

федеральному университету на выполнение НИР в 2014 г. (задание № 3.2534.2014/K).

1. Введение

Галоидные соединения семейства эльпасолита

A2BB ′X6 (A = Cs, Rb; B = Na, K, Rb; B ′ = Ga, Sc, In,

Ho, Dy, Tb, Nd, Pr, Bi; X = F, Cl) относятся к обширной

группе кристаллов, решетку которых можно представить

в виде трехмерного каркаса, образованного разновели-

кими октаэдрическими группами B ′X6 и BX6, которые

чередуются по трем направлениям типа [001]. Соседние
октаэдры B ′X6 и BX6 связаны общей вершиной,

катионы A расположены в межоктаэдрических (кубо-
октаэдрических) пустотах [1,2]. В исходной высокотем-

пературной фазе G0 симметрия кристаллов кубическая

(пр. гр. O5
h−Fm3̄m, Z = 4). При понижении температуры

в кристаллах наблюдаются сегнетоэластические фазовые

переходы (ФП). Большинство исследованных переходов

в таких соединениях обусловлено неустойчивостью

каркаса относительно смещений атомов, которые можно

трактовать как повороты октаэдров ϕ- и ψ-типов [1,2].

Теоретико-групповой анализ решеточных колебаний

и анализ структуры эльпасолита [3–5] показывают, что

параметры порядка (ПП), соответствующие либрацион-

ным колебаниям октаэдров, преобразуются по неприво-

димым представлениям (НП) 11-9 (Ŵ+
4 ) и 10-3 (X+

3 ) цен-

тра (точка Ŵ) и границы (точка X) зоны Бриллюэна груп-

пы O5
h−Fm3̄m (обозначения НП соответствуют [6,7]).

НП и ПП, индуцирующие изменения симметрии, при-

нято называть критическими или первичными.

Совокупность ПП, критических и некритических,

возникающих в ходе ФП, образует полный конденсат

ПП [8]. Согласно [9], в кристаллах с исходной фа-

зой O5
h−Fm3̄m критические искажения сопровождают-

ся появлением вторичных (некритических) эффектов,

таких как искажения октаэдрических групп, смещения

атомов, расположенных в межоктаэдрических пустотах

и т. п. Численные значения критических и некритических

искажений и ПП определяются из экспериментальных

данных.

Последовательности ФП в кристаллах Cs2RbDyF6
и Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho,Dy, Tb) исследовались в рабо-

тах [10–14]. В [10,11] установлено, что Cs2RbDyF6
при понижении температуры испытывает три ФП

(табл. 1). По экспериментальным данным [11,12] уста-

новлена последовательность критических искажений:

(000) → (ϕ00) → (ϕϕ0) → (ϕϕψ) с изменением сим-

метрии согласно табл. 1. В кристаллах Rb2KB ′F6
(B ′ = Ho,Dy, Tb) [13,14] в отличие от Cs2RbDyF6 на-

блюдается только один ФП, при котором симметрия

понижается сразу до моноклинной с мультипликацией

кристаллической ячейки, а искажения описываются схе-

мой (000) → (ϕϕψ) (табл. 1). Однако приведенная схема

искажений получена по косвенным данным. Необходи-
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Таблица 1. Основные термодинамические характеристики

фазовых переходов в эльпасолитах Cs2RbDyF6 и Rb2KB ′F6

(B ′ = Ho, Dy, Tb) [10–14]

Кристалл Gi Z СП Ti , K δTi , K 1S/R

Cs2RbDyF6 C5
4h−I1 14/m 2 ϕ00 251 0 0.20

C3
2h−I12/m1 2 ϕϕ0 205 0.10

0.47
C5

2h−P121/n1 2 ϕϕψ 196 0

Rb2KHoF6 C5
2h−P121/n1 2 ϕϕψ 400 1.27 0.65

Rb2KDyF6 C5
2h−P121/n1 2 ϕϕψ 390 0.52

Rb2KTbF6 C5
2h−P121/n1 2 ϕϕψ 412 0.67

Пр име ч а н и е . Gi — пространственная группа диссимметричной

фазы, Z — число формульных единиц в ячейке Браве, СП — система

поворотов октаэдров, Ti — температура ФП, δTi — гистерезис

температуры ФП, 1S/R — изменение энтропии при ФП, R — газовая

постоянная.

мо отметить, что кристаллохимические характеристики

Cs2RbDyF6 и Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho,Dy, Tb) очень близки,

но, несмотря на это, наборы диссимметричных фаз в них

заметно различаются. Причина этого до конца не ясна.

Цель работы состоит в следующем: 1) определить

структуры кубической и моноклинной фаз кристалла

Rb2KHoF6; 2) выявить критические и некритические

искажения и ПП в Rb2KHoF6; 3) выяснить условия реа-

лизации последовательностей упорядочений в Rb2KB ′F6
(B ′ = Ho,Dy, Tb) и Cs2RbDyF6 на основе феноменоло-

гической теории; 4) проанализировать факторы, опреде-

ляющие формирование тех или иных наборов фазовых

состояний (ФС).

2. Экспериментальные результаты

Определение структур фаз кристалла Rb2KHoF6 про-

ведено с помощью рентгеновского эксперимента для

порошкового образца. Рентгенограммы Rb2KHoF6 полу-

чены с использованием температурной камеры TTK450

Anton Paar, установленной на рентгеновский дифракто-

метр D8-ADVANCE (CuKα-излучение, θ−2θ-сканирова-

ние, линейный детектор VANTEC). В качестве хладаген-

та применялся жидкий азот. Шаг сканирования по уг-

Таблица 2. Параметры сбора данных и уточнения структуры Rb2KHoF6 при двух температурах эксперимента

Параметр T = 463K T = 133K

Пространственная группа O5
h−Fm3̄m C5

2h−P121/n1
a i , �A a0, 9.3143(3) 1/2(a0 − b0), 6.4889(4)
bi , �A b0, 9.3143(3) 1/2(a0 + b0), 6.6081(4)
c i , �A c0, 9.3143(3) c0, 9.2271(5)
β, ◦ 90 90.178(4)
Z 4 2

V , �A3 808.07(1) 395.65(4)
Интервал углов 2θ на рентгенограмме, ◦ 5−110 5−110

Брэгговский интегральный фактор RB , % 2.0 0.9

Весовой профильный фактор Rwp, % 7.4 7.4
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Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм Rb2KHoF6 (стрелками ука-

заны сверхструктурные рефлексы, возникающие в моноклин-

ной фазе). Стрелкой PT отмечена точка фазового перехода.

лу 2θ равен 0.016◦, экспозиция 3 s в каждой точке. В диа-

пазоне от 133 до 463K получены 32 рентгенограммы с

интервалом 10K в моноклинной G1-фазе и с интервалом

20K в кубической фазе G0.

Симметрия и параметры кристаллических ячеек

Rb2KHoF6 в кубической и моноклинной фазах были

определены ранее в работе [13]. Эти данные исполь-

зовались в настоящей работе. Сверхструктурные ре-

флексы (рис. 1) на рентгенограммах моноклинной фазы

Rb2KHoF6 подтвердили удвоение объема примитивной

ячейки при ФП (табл. 2).
Уточнение профильных и структурных параметров

проводилось с использованием комплекса программ

TOPAS [15]. На первом этапе обработки эксперимен-

тальных данных реализовывалась процедура подгонки

профиля и формы рентгеновских пиков. В результате

такой обработки получены температурные зависимости

параметров кристаллической ячейки (рис. 2) и угла мо-

ноклинности (рис. 3). В табл. 2 представлены основные

параметры сбора данных и уточнения структуры только

для двух температур 463K (кубическая фаза) и 133K
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Рис. 2. Зависимость параметров ячейки кристалла Rb2KHoF6

a0 (кубическая фаза) и a1, b1 и c1 (моноклинная фаза) от тем-

пературы (в моноклинной фазе параметры a1 и b1 увеличены

в
√
2 раз).
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Рис. 3. Температурная зависимость угла моноклинности β

ячейки кристалла Rb2KHoF6.

(моноклинная фаза), наиболее удаленных от точки ФП.

Именно для этих температур в дальнейшем приводятся

все результаты уточнения.

На втором этапе проводилось уточнение координат и

тепловых параметров атомов Rb2KHoF6. При определе-

нии структуры кубической фазы учтено, что все атомы

находятся в частных позициях. Поэтому в кубической

фазе Rb2KHoF6 уточнялись только пять параметров:

координата x атома F и изотропные тепловые параметры

всех атомов (табл. 3).

В искаженной моноклинной фазе в качестве исходных

значений координат атомов задавались координаты этих

атомов в кубической фазе. После нескольких этапов

уточнения факторы расходимости достигли минимума

(табл. 2).

В табл. 4 приведены основные длины связей и углы ок-

таэдрических группировок HoF6. На рис. 4 и 5 представ-

лены проекции структур кубической и моноклинной фаз

кристалла Rb2KHoF6 . Для удобства сравнения проекции

моноклинной фазы сделаны вдоль координатных осей

исходной кубической фазы G0. Из табл. 3, 4 и рис. 4, 5

видно, что основные изменения при ФП происходят с

координатами атомов F. Такие смещения в совокупности

можно представить в виде поворотов жестких октаэдри-

ческих групп, например HoF6. Итак, согласно рис. 4 и 5,

символ искажения кристалла Rb2KHoF6 будет (ϕϕψ).

Дальнейший анализ экспериментальных данных про-

ведем, опираясь на теоретико-групповой анализ струк-

турных ФП в кристаллах с пространственной группой

Fm3̄m [9] и комплекс программ ISODISPLACE [16],
который позволяет разложить смещения атомов в ис-

каженной фазе по НП группы исходной фазы Fm3̄m и

визуализировать полученный результат.

Итак, смещения всех атомов структуры Rb2KHoF6 в

моноклинной фазе разбились по следующим НП: Ŵ+
1 ,

Таблица 3. Координаты и изотропные тепловые парамет-

ры B iso атомов структуры Rb2KHoF6 при температурах 463

и 133K

Атом x y z B iso, �A
2

T = 463K

Rb 0.25 0.25 0.25 6.0(1)
K 0 0 0.5 2.5(2)
Ho 0 0 0 3.1(1)
F 0.2344(5) 0 0 2.2(2)

T = 133K

Rb 0 0.5259(2) 0.2535(6) 2.8(1)
K 0 0 0.5 1.2(2)
Ho 0.5 0.5 0.5 1.8(1)
F1 0.821(3) 0.264(3) 0.043(3) 1.8(2)
F2 0.219(4) 0.674(3) 0.532(3) 1.9(2)
F3 0.886(3) 0.016(3) 0.763(2) 1.2(1)

Таблица 4. Основные длины связей и углы в октаэдре HoF6

T = 463K T = 133K

Длина связи, �A

Ho−F1 2.182(5) 2.13(2)
Ho−F2 2.17(2)
Ho−F3 2.30(2)

K−F1 2.474(5) 2.63(2)
K−F2 2.60(2)
K−F3 2.55(2)

Rb−F1 3.223(3) 2.80(2)
Rb−F2 2.82(2)
Rb−F3 2.82(2)

Угол, ◦

F1−Ho−F2 90 87.3(8)
F1−Ho−F3 88.0(8)
F2−Ho−F3 83.6(8)

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 3
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Рис. 4. Проекция вдоль оси четвертого порядка кубической

ячейки Rb2KHoF6 при 463K. Изображены только октаэдры

HoF6; октаэдры образованы шестью атомами фтора (в верши-

нах), в центре октаэдров — атомы Ho. Черные шары — атомы

K, серые — атомы Rb.

Ŵ+
3 , Ŵ

+
4 , Ŵ

+
5 , X+

2 , X+
3 , X+

5 . Критическими смещениями

являются ϕ-повороты октаэдров (представление Ŵ+
4 ) и

ψ-повороты (представление X+
3 ). Эти смещения после

ФП принимают наибольшие значения из всех. Все

остальные смещения, преобразующиеся по НП Ŵ+
1 , Ŵ

+
3 ,

Ŵ+
5 , X+

2 , X+
5 , не определяют симметрию искаженной фазы

и являются некритическими.

В искажении октаэдров HoF6 участвуют смещения

атомов F, преобразующиеся по НП Ŵ+
3 , Ŵ

+
5 , X+

2 , X+
5 ,

c1

a1

b1
a1b1

c1

a1b1

a b c

Рис. 5. Проекции вдоль осей четвертого порядка исходной фазы моноклинной ячейки Rb2KHoF6 при температуре 133K.

a, b — ϕ-поворот, c — ψ-поворот. Обозначения те же, что на рис. 4.

которые не оказывают заметного влияния на форму

октаэдров (табл. 3, 4). Полносимметричное смещение

Ŵ+
1 вызывает только однородную деформацию октаэдров.

Среди всех некритических смещений выделяются сме-

щения атома Rb вдоль диагонали грани ячейки исходной

фазы (НП X+
5 ). В моноклинной фазе при 133K они

составляют 0.3�A и сравнимы с критическими смеще-

ниями атомов F. Таким образом, несмотря на то что

смещения Rb некритические, при температуре, далекой

от температуры ФП, они становятся значительными.

Сравним смещения атомов в самой низкосимметрич-

ной моноклинной фазе кристалла Cs2RbDyF6 [12] с

соответствующими смещениями в моноклинной фазе

Rb2KHoF6. Полные конденсаты ПП для двух кристал-

лов в соответствующих моноклинных фазах совпадают.

В отличие от Rb в Rb2KHoF6 смещения Cs в Cs2RbDyF6
незначительны даже в самой низкосимметричной фазе

(0.05�A против 0.3�A) и происходят в плоскостях с

индексами [001] практически вдоль диагонали грани ку-

бической ячейки (НП X+
5 ). Отметим, что искажения ок-

таэдрических групп HoF6 в Rb2KHoF6 не так велики, как

искажения DyF6 в Cs2RbDyF6 . При температуре 130K в

Cs2RbDyF6 углы поворота октаэдров DyF6 принимают

следующие значения: ϕ ≈ 8◦, ψ ≈ 5◦ . В Rb2KHoF6 при

температуре 133K ϕ ≈ 12◦, ψ ≈ 10◦ .

Таким образом, ФП в кристалле Rb2KHoF6 является

переходом типа смещения, а изменение симметрии в

искаженной фазе можно описать поворотами октаэд-

ров HoF6.

3. Формирование фазовых состояний
(феноменологическая теория)

Формирование ФС (000) → (ϕ00) → (ϕϕ0) → (ϕϕψ)
(последовательность 1) для Cs2RbDyF6 и (000)→(ϕϕψ)
(последовательность 2) для Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho, Dy,

5∗ Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 3
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Tb), где, как отмечено выше, критические ПП ϕ ∈ Ŵ+
4 ,

ψ ∈ X+
3 , рассмотрим на основе феноменологической тео-

рии [17]. Подобным образом анализировались ротацион-

ные ФП в перовскитах [18,19], а также некоторые ФП в

эльпасолитах [4].
Простейший термодинамический потенциал (ТП), на

основе которого можно описать упомянутые последова-

тельности, имеет вид

8(ψ, ϕ) = 8X + 8Ŵ + 8ŴX ,

где
8Ŵ = α1ŴG1Ŵ + α2ŴG2

1Ŵ + β1ŴG2Ŵ

+ σŴG1ŴG2Ŵ + ωŴG3Ŵ+ . . . ,

8X = α1X G1X + α2X G2
1X + β1X G2X + . . . ,

G1Ŵ =

3
∑

i=1

ϕ2
i , G2Ŵ =

2
∑

i=1

3
∑

j=2(i< j)

ϕ2
i ϕ

2
j ,

G3Ŵ = ϕ2
1ϕ

2
2ϕ

2
3, G1X =

3
∑

i=1

ψ2
i , G2X =

2
∑

i=1

3
∑

j=2(i< j)

ψ2
i ψ

2
j ,

8ŴX = µ1

3
∑

i=1

ϕ2
i ψ

2
i

+ µ2

[

(ϕ2
1 + ϕ2

2)ψ
2
3 + (ϕ2

2 + ϕ2
3)ψ

2
1 + (ϕ2

1 + ϕ2
3)ψ

2
2

]

.

Оба ПП являются критическими, т. е. по ним система

теряет устойчивость, поэтому и α1Ŵ → 0, и α1X → 0.

Поскольку при понижении температуры в последова-

тельности 1 сначала появляется ПП ϕ, а затем ПП

ψ, следовательно, α1Ŵ < α1X . В последовательности 2

оба ПП возникают одновременно, поэтому можно пред-

положить, что α1Ŵ ∼ α1X . Коэффициенты µi (i = 1, 2)
характеризуют взаимодействие ПП ϕ и ψ. При ФП

компоненты возникающих ПП всегда оказываются ор-

тогональными друг другу, поэтому µ2 < µ1. Для опре-

деленности будем полагать µ2 < 0, µ1 > 0. Кроме того,

учитывая, что упорядочения характеризуются не более

чем одной компонентой ПП ψ, можно считать β1X > 0.

Последовательность 1 формируется следующим обра-

зом. Поскольку α1Ŵ < α1X , при α1Ŵ < 0, α1X > 0 появля-

ется ПП ϕ (ψ = 0). Диаграммы ФС, описываемых ТП

8Ŵ, хорошо известны [20]. В случае α2Ŵ > 0, ωŴ > 0,

σŴ < 0 диаграмма имеет вид, показанный на рис. 6

в области α0
1Ŵ < α1Ŵ ≤ 0. Фаза (ϕ00) появляется при

α1Ŵ < 0, β1Ŵ > 0. С понижением температуры на линии

β1Ŵ = −σŴ(−α1Ŵ/2α2Ŵ) имеет место ФП первого рода в

фазу (ϕϕ0). При дальнейшем понижении температуры

коэффициент α1X убывает, при α1X = −2µ2(−α1Ŵ/2α2Ŵ)
фаза (ϕϕ0) теряет устойчивость относительно ПП ψ и

возникает фаза (ϕϕψ). Параметром, определяющим род

ФП в эту фазу, является соотношение W = 4α2Ŵα2X − µ2
2 .

Если W > 0, то такой ФП — переход второго рода. Если

W < 0, то это переход первого рода. В рассматриваемом

a1G

b1G

(jjj) (jj0) (j00)

(j0y)

(jjy)

0

(000)

a1G
0

Рис. 6. Диаграмма ФС, описываемая ТП 8(ψ, ϕ)
при α1Ŵ < α1X , α2Ŵ > 0, ωŴ > 0, β1X > 0, W > 0, где

α0
1Ŵ = α1Xα2Ŵ/µ2 . Сплошной линией (здесь и далее) обозначены

линии ФП первого рода, штриховой — линии ФП второго

рода, тонкой сплошной — термодинамический путь, на

котором реализуется последовательность 1.

a1G

b1G

(jjj)

(j0y)
(jjy)

0

(000)

Рис. 7. Диаграмма ФС, описываемая ТП 8(ψ, ϕ) при

α1Ŵ ∼ α1X , α2Ŵ > 0, ωŴ > 0, β1X > 0, W < 0. Тонкой сплошной

линией показан термодинамический путь, на котором реализу-

ется последовательность 2.

случае W > 0. Диаграмма ФС, описываемая ТП 8(ψ, ϕ),
изображена на рис. 6.

Для реализации последовательности 2 необходимо,

чтобы, во-первых, ФП в фазу (ϕϕψ) стал переходом

первого рода и, во-вторых, у фазы (ϕϕψ) появилась

общая граница с симметричной кубической фазой. Пер-

вое из этих требований можно удовлетворить, сделав

параметр W отрицательным. В этом случае линии ФП

второго рода между фазами (ϕϕ0) и (ϕϕψ), а также

(ϕ00) и (ϕ0ψ) станут линиями ФП первого рода и

приблизятся к границам появления ПП ϕ. Затем, умень-

шив коэффициент α1X и приблизив его к α1Ŵ, можно

”
вывести“ фазу (ϕϕψ) на границу с симметричной

фазой.
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Параметр α1X можно представить в виде α1X = h
+ mα1Ŵ (m ∼ 1), где h — значение α1X при α1Ŵ = 0

(h > 0). Сближение коэффициентов α1X и α1Ŵ проис-

ходит за счет уменьшения величины h. Общая грани-

ца между фазой (ϕϕψ) и симметричной фазой (000)
возникнет при h < (W + α2Xβ1Ŵ)

2/[−µ28α2X(2α3Ŵ + δŴ)],
W . 0. В этом случае диаграмма ФС будет иметь вид,

изображенный на рис. 7. Фаза (ϕϕψ) возникает на

границе с симметричной вследствие того, что появление

ПП ϕ приводит к потере устойчивости системы отно-

сительно ПП ψ. В результате имеет место совместная

конденсация обоих ПП, приводящая к триггерному ФП.

Таким образом, переход от диаграммы ФС, изображен-

ной на рис. 6, к диаграмме, показанной на рис. 7, можно

осуществить, изменив знак параметра W c положитель-

ного на отрицательный и сблизив коэффициенты α1X

и α1Ŵ.

4. Обсуждение результатов

Как уже отмечалось, несмотря на близость кристал-

лохимических параметров рассматриваемых соединений,

наборы диссимметричных фаз у них заметно разли-

чаются. Поскольку подсистемы октаэдров B ′F6 в этих

соединениях идентичны, можно предположить, что упо-

мянутые различия во многом обусловлены различием

подсистем щелочных катионов.

Одним из факторов, играющих важную роль в

формировании ротационных неустойчивостей, являет-

ся степень соответствия размеров частиц кристал-

ла структуре соединения [1,2]. В простейшем слу-

чае такую степень соответствия в кристаллах ти-

па эльпасолита характеризуют величиной коэффициен-

та упаковки t [1,2] (аналог фактора толерантности),
t = (rA + rX )

√
2/(rB + rB′ + 2rX ), где rA, rB , rB′, rX —

радиусы ионов A, B, B ′, X соответственно.

Для кристаллов Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho,Dy, Tb) t ≈ 0.87,

а для Cs2RbDyF6 t ≈ 0.89. При t < 1 связи A−X рас-

тянуты, а связи B−X и B ′−X сжаты (см. структурные
характеристики для Cs2RbDyF6 в работе [12] и для

Rb2KHoF6 в табл. 4). Подсистема октаэдров ВХ6 и B ′X6

оказывается под действием сжимающих напряжений,

что способствует изгибу связей B−X−B ′ и появлению

ротационного искажения. Кроме того, при t < 1 размеры

межоктаэдрической (кубооктаэдрической) полости пре-

вышают собственные размеры катиона A, что создает

благоприятные условия как для поворотов октаэдров,

так и для роста величины средне-квадратичных откло-

нений катионов A от центра полости, т. е. увеличения

степени его делокализации. При поворотах, отвечающих

моде X+
3 , в межоктаэдрической полости создается ло-

кальное поле с симметрией квадрупольного момента,

которое взаимодействует с катионами A, имеющими в

полости
”
свободное пространство“, понижая энергию

этой моды и тем самым способствуя ее конденсации.

Мода Ŵ+
4 взаимодействует с делокализованными катио-

нами A значительно слабее, так как создает в центре

полости поле с симметрией мультипольного момен-

та третьего порядка. Поэтому по мере дальнейшего

уменьшения t увеличение делокализации стимулирует

”
мягкость“ системы по X+

3 в большей степени, чем

по Ŵ+
4 .

5. Заключение

Уточненные структуры моноклинных фаз кристаллов

Rb2KHoF6 (настоящая работа) и Cs2RbDyF6 [12] убе-

дительно доказывают, что критическими искажениями

исходной кубической эльпасолитной структуры в этих

кристаллах являются повороты октаэдрических групп.

Однако для объяснения совокупности эксперименталь-

ных данных необходим учет некритических смещений

атомов, которые сводятся к искажениям октаэдров и

смещениям атомов Rb и Cs, расположенных между

октаэдрами.

Следуя структурным данным и феноменологическому

рассмотрению, эволюцию картины ФС при переходе от

Cs2RbDyF6 к Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho,Dy, Tb) можно пред-

ставить следующим образом. При t ≈ 0.89 (Cs2RbDyF6)
размеры межоктаэдрической полости заметно превыша-

ют собственные размеры катиона A. Вследствие этого

кристалл становится неустойчивым относительно рота-

ционных искажений. Это означает, что и α1Ŵ → 0, и

α1X → 0, но, так как ПП ϕ появляется при 251K, а

ПП ψ при 196K, имеем α1Ŵ < α1X . При дальнейшем

уменьшении t (t ≈ 0.87 для Rb2KHoF6) и α1Ŵ, и α1X

уменьшаются. Этот факт подтверждается большими ве-

личинами изотропных тепловых параметров B iso в куби-

ческих фазах атомов Rb структуры Rb2KHoF6 (табл. 3)
и Cs в Cs2RbDyF6 [12]. Однако α1X убывает быстрее,

чем α1Ŵ, поэтому α1X приближается к α1Ŵ. Параллельно

вследствие усиления косвенного взаимодействия ПП ϕ

и ψ через смещения катионов A, которое вносит отри-

цательный вклад в µ2, этот коэффициент убывает (т. е.
|µ2| растет), а параметр W уменьшается и становится

отрицательным. Усиление косвенного взаимодействия в

фазе (ϕϕψ) подтверждается тем, что, согласно полу-

ченным данным, смещение Rb из центра кубооктаэд-

рической полости (∼ 0.3�A) в Rb2KHoF6 существен-

но превышает смещение Cs (∼ 0.05�A) в Cs2RbDyF6 .

В совокупности эти изменения приводят к тому, что в

Rb2KB ′F6 (B ′ = Ho,Dy, Tb) температура ФП возрастает

и фаза (ϕϕψ)
”
выходит“ на границу с симметричной

фазой.

Таким образом, основным фактором, определяющим

формирование ФС в этих и подобных кристаллах, яв-

ляется несоответствие кристаллохимических парамет-

ров компонентов соединений структуре эльпасолита.

Вследствие этого кристаллы оказываются потенциально

неустойчивыми относительно ротационных искажений

двух типов. Важную роль в формировании того или

иного ротационно-искаженного ФС играют смещения ка-

тионов, расположенных в кубооктаэдрических полостях.
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