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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÈÇÌÅÍÅÍÈß ÓÏ�Ó�ÈÕ ÑÂÎÉÑÒÂ ÖÅÇÈß Ï�ÈÔÀÇÎÂÛÕ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈßÕ ÏÎÄ ÄÀÂËÅÍÈÅÌ ÄÎ 5 �ÏàÔ. Ô. Âîðîíîâ , Î. Â. Ñòàëüãîðîâà, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ *Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé èì Ë. Ô. Âåðåùàãèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 äåêàáðÿ 2001 ã.Èìïóëüñíûì óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîì ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî öåçèÿ ïîä äàâ-ëåíèåì äî 5 �Ïà. Îïðåäåëåíû óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè è ñæàòèå öåçèÿ, âûÿâëåíû àíîìàëèè â óïðóãèõñâîéñòâàõ öåçèÿ ïðè �àçîâûõ ïåðåõîäàõ CsI�CsII�CsIII�CsIV. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåêòðîííî-ñòðóêòóðíîìóïðåâðàùåíèþ CsII�CsIII ïðåäøåñòâóåò àíîìàëüíàÿ ñæèìàåìîñòü �ÖÊ-�àçû öåçèÿ è ñìÿã÷åíèå ïðîäîëü-íûõ è ïîïåðå÷íûõ àêóñòè÷åñêèõ ìîä �îíîííîãî ñïåêòðà öåçèÿ.PACS: 62.50.+p, 64.70.Kb, 62.20.D, 64.30.+t1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÒÿæåëûé ùåëî÷íîé ìåòàëë öåçèé îòëè÷àåòñÿîò äðóãèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ òåì, ÷òî â äî�ñòóïíîé äëÿ èññëåäîâàòåëåé îáëàñòè äàâëåíèép è òåìïåðàòóð T ïðåòåðïåâàåò ðÿä �àçîâûõïðåâðàùåíèé, ñâÿçàííûõ ñ èçìåíåíèÿìè åãî êðè�ñòàëëè÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð. Ïðè ýòîì âïîâåäåíèè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê öåçèÿâîçíèêàåò öåëûé ðÿä àíîìàëèé. Ïðè äàâëåíèèp � 2:3 �Ïà ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèåèç ÎÖÊ-�àçû (CsI) â �ÖÊ-�àçó (CsII) ñî ñêà÷êî�îáðàçíûì óìåíüøåíèåì îáúåìà �V=V0 = 0:7%.Íî îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò äâà áëèçêîðàñïîëî�æåííûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèÿ â öåçèè, ñæàòîìíà 50%: CsII�CsIII (p = 4:21 �Ïà) è CsIII�CsIV(p = 4:33 �Ïà) [1�3℄. Äî íåäàâíåãî âðåìåíè èí�òåðïðåòàöèÿ CsII�CsIII-ïðåâðàùåíèÿ, ïðè êîòîðîìîáúåì êîëëàïñèðóåò ïðèìåðíî íà 9.1%, êàê ýëåê�òðîííîãî 6s�5d-ïåðåõîäà, âûçûâàþùåãî èçîìîð�íîå�àçîâîå �ÖÊ��ÖÊ-ïðåâðàùåíèå [4; 5℄, ñ÷èòàëàñüîáùåïðèíÿòîé. Îäíàêî â èññëåäîâàíèÿõ [6; 7℄ ñòà�âèòñÿ ïîä ñîìíåíèå âîçìîæíîñòü èçîñòðóêòóðíîãîïðåâðàùåíèÿ â öåçèè ïðè óêàçàííûõ óñëîâèÿõ. Êðî�ìå òîãî, â ðàáîòå [8℄ èç îöåíîê âåëè÷èí óìåíüøåíèÿàòîìíîãî ðàäèóñà öåçèÿ, 2% è 10% ñîîòâåòñòâåííîïðè ïðåâðàùåíèÿõ CsII�CsIII è CsIII�CsIV, áûëîñäåëàíî çàêëþ÷åíèå, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü ëàâèííî�*E-mail: grom�ns.hppi.troitsk.ru

ãî 6s�5d-ïåðåõîäà ïðîèñõîäèò ïðè ïðåâðàùåíèèCsIII�CsIV. Ïðè p � 4:33 �Ïà ïðîèñõîäèò ïðå�îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðû CsIII â òåòðàãîíàëüíóþñòðóêòóðó CsIV [8℄ ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà íà 4.3%.Îñîáåííîñòè â èçìåíåíèè �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâöåçèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ óæå â ÎÖÊ-�àçå. Òàê, íàïðè�ìåð, ñîãëàñíî îïòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì, â öåçèèñ ÎÖÊ-ñòðóêòóðîé íàáëþäàëîñü ñèëüíîå âîçðàñ�òàíèå ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè äàâëåíèé 1.8 �Ïà,êîòîðîå íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçûâàþò ñ èçìåíåíèåìd-õàðàêòåðà ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè [9℄. Â íàøèõèññëåäîâàíèÿõ óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîì áûëè îò�ìå÷åíû àíîìàëèè â ïîâåäåíèè óïðóãèõ õàðàêòå�ðèñòèê ÎÖÊ-öåçèÿ ïðè äàâëåíèÿõ p > 1:4 �Ïa.Èìåííî ñ ýòîãî ìîìåíòà çàâèñèìîñòü ñæèìàåìîñòèÎÖÊ-öåçèÿ îò ïðèâåäåííîãî äàâëåíèÿ p=Kt îòêëî�íÿåòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà÷åíèé ïî ñðàâíåíèþ ñäðóãèìè ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè [10℄.Îñîáûé èíòåðåñ ó èññëåäîâàòåëåé âûçûâàåò�ÖÊ-�àçà öåçèÿ. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèìè èññëå�äîâàíèÿìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî CsII îáëàäàåòàíîìàëüíî ìÿãêîé èçîòåðìîé ñæàòèÿ [11℄, à â íàøèõðàííèõ èññëåäîâàíèÿõ óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîì [12℄áûëî îòìå÷åíî î÷åíü ìàëîå èçìåíåíèå âåëè÷èíûñêîðîñòè ïðîäîëüíûõ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí vl(p)â �ÖÊ-öåçèè, ò. å. ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ îò2.28 �Ïà äî 4.21 �Ïà. Áîëåå òîãî, ïîñëå ìàêñèìóìà(p � 3:8 �Ïà) íàáëþäàëîñü óáûâàíèå vl(p) ïðèïðèáëèæåíèè ê ïåðåõîäó CsII�CsIII. Èçâåñòíî, ÷òî90



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002 Îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ öåçèÿ : : :êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ öåçèÿ ïîñëå ìàêñèìóìà ïðè3.5 �Ïà èìååò îòðèöàòåëüíûé íàêëîí. Óêàçàííûåàíîìàëèè ëåãêî îáúÿñíÿþòñÿ êàê ñëåäñòâèå íåïðå�ðûâíîãî èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû öåçèÿïîä äàâëåíèåì [8; 13; 14℄.Ïðåäñòàâëÿëî íåñîìíåííûé èíòåðåñ ïðîäîëæèòüíàøè èññëåäîâàíèÿ öåçèÿ óëüòðàçâóêîâûì ìåòî�äîì [10; 12℄ ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, îïðå�äåëèòü îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ íèçêî÷àñòîòíîé ÷à�ñòè �îíîííîãî ñïåêòðà öåçèÿ, ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòèóïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê öåçèÿ îò äàâëåíèÿ äî 5 �Ïàè íàéòè èõ èçìåíåíèå ïðè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèÿõCsII�CsIII è CsIII�CsIV.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÈññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòåé ðàñïðî�ñòðàíåíèÿ ïðîäîëüíûõ vl(p) è ïîïåðå÷íûõ vt(p)óëüòðàçâóêîâûõ âîëí â öåçèè ïîä äåéñòâèåìäàâëåíèÿ äî 5.0 �Ïà ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçî�âàíèåì ¾óëüòðàçâóêîâîãî ïüåçîìåòðà¿ (êàìåðàòèïà öèëèíäð-ïîðøåíü) [10℄ è óñòàíîâêè âûñîêîãîäàâëåíèÿ òèïà ¾Òîðîèä¿ [15℄. Â ýêñïåðèìåíòàõèñïîëüçîâàëñÿ öåçèé  ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãîâåùåñòâà 99.9%. Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ ïðîâî�äèëîñü ïîä ñëîåì òùàòåëüíî îñóøåííîãî ìàñëà,êàê îïèñàíî â [10℄. Ïðè èçìåðåíèè vl(p) è vt(p) âêàìåðå öèëèíäð-ïîðøåíü â íà÷àëüíîì èíòåðâàëå0�1.1 �Ïà óäàâàëîñü óäåðæèâàòü âåùåñòâî â êàìåðåïîä äàâëåíèåì áåç êàïñóëèðîâàíèÿ îáðàçöîâ ñïðèìåíåíèåì òîëüêî òîíêèõ çàùèòíûõ òå�ëîíîâûõïëåíîê (òîëùèíîé ïîðÿäêà 0.02 ìì), ÷òî äîñòè�ãàëîñü òùàòåëüíîé ïîäãîíêîé ðàçìåðîâ äåòàëåéêàìåðû. Èçìåðåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè è ïðè ñíÿòèèäàâëåíèÿ îò 0 äî 2.5 �Ïà â ïüåçîìåòðå ïðîâîäè�ëèñü íà êàïñóëèðîâàííûõ îáðàçöàõ. Âûðåçàííûåèç ñëèòêà îáðàçöû ïîìåùàëèñü â ýòîì ñëó÷àå âàëþìèíèåâûå êàïñóëû � ñòàêàí÷èêè ñ òîëùèíîéñòåíîê ðàâíîé ïðèìåðíî 1 ìì, òîðöîâ � ïðèìåðíî0.6 ìì.Â îñíîâíîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, ò. å. ïðè äàâëå�íèÿõ îò 0 äî 5.0 �Ïà ïðèìåíÿëàñü ðàçíîâèäíîñòüòâåðäîòåëüíîé êàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà ¾Òî�ðîèä¿, à èìåííî � ¾÷å÷åâèöà ñ ïëîñêèì äíîì¿ [16℄.Öåçèé â öèëèíäðè÷åñêîé êàïñóëå äèàìåòðîì 14 ììè âûñîòîé 7 ìì ïîìåùàëñÿ â êàòëèíèòîâûé êîí�òåéíåð. Âñå èçìåðåíèÿ vl(p) è vt(p) ïðîâîäèëèñüòîëüêî ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ, òàê êàê ïðè ñíÿ�òèè äàâëåíèÿ ïðîèñõîäèëà ðàçãåðìåòèçàöèÿ êàïñó�ëû, âûçâàííàÿ íåîáðàòèìîñòüþ äå�îðìàöèè êîíòåé�íåðà èç-çà óìåíüøåíèÿ îáúåìà öåçèÿ â äâà ðàçà ïðè

äîñòèæåíèè äàâëåíèÿ p � 5 �Ïà. Çàâèñèìîñòü äàâ�ëåíèÿ â êàìåðå îò íàãðóçêè, p = f(pn), îïðåäå�ëÿëàñü ïî òî÷êàì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â öåçèè, ðå�ãèñòðèðóåìûõ ïî ñêà÷êàì â çàâèñèìîñòè âðåìåíèïðîõîæäåíèÿ óëüòðàçâóêîâîãî ñèãíàëà ÷åðåç ïîðø�íè-çâóêîïðîâîäû è îáðàçåö. Ïåðâàÿ òî÷êà, ñîîò�âåòñòâóþùàÿ ìîìåíòó âîçíèêíîâåíèÿ àêóñòè÷åñêîãîêîíòàêòà, p = (0:005�0:002) �Ïà, âïîëíå äîñòîâåðíîóñòàíàâëèâàëàñü ãðà�è÷åñêè. Âòîðàÿ òî÷êà ñîîòâåò�ñòâîâàëà ïåðåõîäó CsI�CsII ïðè p = (2:28�0:03) �Ïà.Çíà÷åíèå äàâëåíèÿ ýòîãî ïåðåõîäà áûëî òùàòåëü�íî èçìåðåíî â èññëåäîâàíèè, êîòîðîå ïðîâîäèëîñüíà óëüòðàçâóêîâîì ïüåçîìåòðå è ïîäðîáíî îïèñàíîâ íàøåé ðàáîòå [10℄. Äëÿ òðåòüåé (p = 4:21 �Ïà)è ÷åòâåðòîé (p = 4:33 �Ïà) òî÷åê íà êàëèáðîâî÷�íîé çàâèñèìîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðåâðàùåíèÿìCsII�CsIII è CsIII�CsIV, èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿäàâëåíèé, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ñâåäå�íèé, ïðåäñòàâëåííûõ â [2; 3; 17℄ íà îñíîâå ñóùåñòâóþ�ùåé â íàñòîÿùåå âðåìÿ øêàëû äàâëåíèé [18℄. �ðà�è�÷åñêîå èçîáðàæåíèå íàøåé êàëèáðîâî÷íîé çàâèñèìî�ñòè ïðèâåäåíî â ðàáîòå [12℄. Ïðè äàâëåíèÿõ áîëüøèõ÷åì 4.21 �Ïà êàëèáðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü p = f(pn)ïðèíèìàëàñü ëèíåéíîé ñ ó÷åòîì óìåíüøåíèÿ ý���åêòèâíîñòè ðàáîòû êàìåðû ïîñëå �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ CsII�CsIII è CsIII�CsIV, ïðè ýòîì óìåíüøå�íèå dp=dpn ïðèíèìàëîñü ïðîïîðöèîíàëüíûì óìåíü�øåíèþ îáúåìà öåçèÿ ïðè ýòèõ ïåðåõîäàõ: 9.1% è4.3% [3℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÏîëó÷åííûå íàìè íà êàìåðå òèïà ¾Òîðîèä¿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ âûñîòû îá�ðàçöà L(p), à òàêæå âðåìåí ïðîáåãà ïîïåðå÷íûõTt(p) è ïðîäîëüíûõ Tl(p) óëüòðàçâóêîâûõ âîëí, îïðå�äåëåííûõ ìîäè�èöèðîâàííûì ìåòîäîì âèçóàëüíîãîíàëîæåíèÿ èìïóëüñîâ [19℄, áûëè ïðèâåäåíû ê èñòèí�íîìó äàâëåíèþ ñîãëàñíî êàëèáðîâî÷íîé çàâèñèìî�ñòè p = f(pn) è ñâÿçàíû ñ ðåçóëüòàòàìè íàøèõ ïðå�äûäóùèõ èññëåäîâàíèé [10℄ â òî÷êå �àçîâîãî ïðå�âðàùåíèÿ CsI�CsII, p = 2:28 �Ïà.Ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëívi(p) â öåçèè îïðåäåëÿëèñü èç ñîîòíîøåíèévi(p) == [L(p) + �L(p)℄ = f[L(2:28 �Ïà) + �L(2:28 �Ïà)℄��v�1i (2:28 �Ïà)� Ti(2:28 �Ïà)� Ti(p)��Ti(p)g ;ãäå i = l ëèáî t, à �L(p) è �Ti(p) � ïîïðàâ�êè íà äå�îðìàöèþ ïóàíñîíîâ è èçìåíåíèå âðåìå�91
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CsI CsII CsIVCsIII
vl
vt0 1 2 3 4 5

v i;êì/ñ
1:752:00
1:501:250:700:650:600:55 p; �Ïà�èñ. 1. Áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòåé ðàñïðî-ñòðàíåíèÿ ïðîäîëüíûõ vl è ïîïåðå÷íûõ vt óëüòðà-çâóêîâûõ âîëí â öåçèèíè ïðîõîæäåíèÿ óëüòðàçâóêîâûì ñèãíàëîì ïóàíñî�íîâ-çâóêîïðîâîäîâ ïðè íàãðóæåíèè, êîòîðûå îïðå�äåëÿëèñü â îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ.Ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïðîäîëüíûõ vl(p) èïîïåðå÷íûõ vt(p) óëüòðàçâóêîâûõ âîëí â öåçèè, ïî�ëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè 24 îïûòîâ â äèà�ïàçîíå 2.28�5.0 �Ïà, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Òàìæå ïðèâåäåíû íàøè ðåçóëüòàòû ïðè äàâëåíèè äî2.28 �Ïà [10℄. Îøèáêà â îïðåäåëåíèè ñêîðîñòåé ðàñ�ïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâóêà íå ïðåâûøàåò 1%. Îò�ìåòèì, ÷òî õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñêîðîñòåé îòëè÷à�åòñÿ ñâîåîáðàçèåì äëÿ êàæäîé èç ÷åòûðåõ �àç öå�çèÿ. Òîëüêî ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ (p < 0:4 �Ïa)è äëÿ �àçû CsIV çàâèñèìîñòè ñêîðîñòåé ïðîÿâ�ëÿþò òèïè÷íîå äëÿ ïðîñòûõ ìåòàëëîâ ïîâåäåíèåïîä äàâëåíèåì. Äàëåå ïðè p � 0:5�1.0 �Ïà âîç�íèêàåò íåëèíåéíîñòü çàâèñèìîñòåé vl(p) è vt(p),óêàçûâàþùàÿ íà íàëè÷èå ïðåäïåðåõîäíûõ ÿâëåíèéâ ÎÖÊ-öåçèè. Êðîìå òîãî, ïðè ïðèáëèæåíèè ê�àçîâîìó ïåðåõîäó ÎÖÊ��ÖÊ íàáëþäàåòñÿ ñèëü�íîå óìåíüøåíèå àìïëèòóäû óëüòðàçâóêîâûõ ñèãíà�ëîâ, âûçâàííîå, ïî-âèäèìîìó, èçìåíåíèÿìè â �î�íîí-�îíîííîì âçàèìîäåéñòâèè âñëåäñòâèå ïðîÿâëå�íèÿ àíãàðìîíè÷åñêèõ ý��åêòîâ. Ôàçîâîå ïðåâðà�ùåíèå ÎÖÊ��ÖÊ â öåçèè ïðîèñõîäèò ïî÷òè ìãíî�âåííî ñ ìàëûì èçìåíåíèåì îáúåìà (îêîëî 0.7%),
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñæàòèÿ öåçèÿ îò äàâëåíèÿ äî5:0 �Ïa: � � íàøè äàííûå, Æ � [20℄, 4 � [21℄, O �[1℄, � � [7℄, + � [22℄, � � [13℄, � � [8℄, � � [23℄,I � [24℄, � � [25℄÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìàðòåíñèòíûõ ïðåâðàùåíèé.Ñ ïîÿâëåíèåì �ÖÊ-�àçû öåçèÿ àìïëèòóäà óëüòðà�çâóêîâîãî ñèãíàëà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò. ÏåðåõîäÎÖÊ��ÖÊ ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòèïîïåðå÷íûõ âîëí vt(p) íà 5.6% è óìåíüøåíèåì ñêî�ðîñòè ïðîäîëüíûõ âîëí vl(p) íà 5.3%.Íàèáîëåå ÿðêèå àíîìàëèè â ïîâåäåíèè ñêîðîñòåéîòìå÷àþòñÿ äëÿ �ÖÊ-�àçû öåçèÿ. Âî âñåì äèàïà�çîíå ñóùåñòâîâàíèÿ ýòîé �àçû ñêîðîñòü ðàñïðîñòðà�íåíèÿ ñäâèãîâûõ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí óìåíüøàåò�ñÿ; ñêîðîñòü æå ïðîäîëüíûõ âîëí ïîñëå ïîëîãîãîìàêñèìóìà ïðèìåðíî ïðè 3.5 �Ïà òîæå óáûâàåò. Âñåèçìåíåíèå vl(p) â ýòîì äèàïàçîíå äàâëåíèé î÷åíüìàëî è íå ïðåâûøàåò ïðèìåðíî 3%. Ôàçà CsIV õà�ðàêòåðèçóåòñÿ óâåëè÷åíèåì îáåèõ ñêîðîñòåé, îäíàêîòî÷íóþ êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ñäåëàòü ñëîæíî, òàêêàê êàëèáðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü p = f(pn) èìååòíåêîòîðóþ íåîïðåäåëåííîñòü ïðè p > 4:33 �Ïà.Ïðè ðàñ÷åòå óïðóãèõ ñâîéñòâ öåçèÿ ïî óëüòðà�çâóêîâûì äàííûì áûëà ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü èç�ìåíåíèÿ îáúåìà ýòîãî âåùåñòâà îò äàâëåíèÿ äëÿâñåõ ÷åòûðåõ �àç öåçèÿ äî 5 �Ïà. Ïðåäñòàâëåí�íàÿ íà ðèñ. 2, îïðåäåëåííàÿ íàìè êðèâàÿ ñæàòèÿöåçèÿ íàõîäèòñÿ â îòëè÷íîì ñîãëàñèè ñ äàííûìè,ïîëó÷åííûìè ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèìè, ïüåçîìåòðè�÷åñêèìè, íåéòðîíîãðà�è÷åñêèìè è äðóãèìè ìåòîäà�ìè [1; 3; 8; 13; 20�25℄.Íà ðèñ. 3 è 4 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå èç ñêî�ðîñòåé ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâóêà ìîäóëü îáúåì�92



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002 Îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ öåçèÿ : : :
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V, ñì3/ã · àòîì�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ ñäâèãà G è åãî ïðîèç-âîäíîé dG=dV îò ìîëÿðíîãî îáúåìàíîé óïðóãîñòè, ìîäóëü ñäâèãà è èõ ïðîèçâîäíûå êàê�óíêöèè èçìåíåíèÿ àòîìíîãî îáúåìà öåçèÿ â èíòåð�âàëå äàâëåíèé îò 0 äî 5.0 �Ïa. Ïîñêîëüêó ìîäóëüîáúåìíîé óïðóãîñòè ÿâëÿåòñÿ ìåðîé æåñòêîñòè êðè�ñòàëëà, à ìîäóëü ñäâèãà � ìåðîé �îðìîèçìåíåíèÿ,ïî õàðàêòåðó èçìåíåíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ìîæíîäåëàòü âûâîäû î òîì, ÷òî ïðîèñõîäèò ïðè äå�îðìè�ðîâàíèè ðåøåòêè öåçèÿ ïîä äåéñòâèåì äàâëåíèÿ.Ïåðåä ïåðåõîäîì ÎÖÊ��ÖÊ ïðîèçâîäíàÿ ìîäó�ëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè ïî îáúåìó �Kt=�V ïðåòåð�ïåâàåò ðåçêèé èçëîì è íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ, ò. å.,ïî-âèäèìîìó, ñ ýòîãî ìîìåíòà, êàê óæå îòìå÷àëîñüâûøå, íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ çàâèñèìîñòü ñâîéñòâöåçèÿ îò çàñåëåííîñòè s-çîíû. Ñäâèãîâûå õàðàêòåðè�ñòèêè òàêæå ïîêàçûâàþò ñìÿã÷åíèå ðåøåòêè âáëè�çè ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ ÎÖÊ��ÖÊ,
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r, �A�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòèKt îò ðàññòîÿíèÿ r ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìèâ ðåøåòêåïðè ýòîì çíà÷åíèå ïðîèçâîäíîé �G=�p óìåíüøàåò�ñÿ îò 0.76 ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè äî íóëÿ ïåðåäïåðåõîäîì. Íà ïîÿâëåíèå ìÿãêîé ñäâèãîâîé, ñêîðååâñåãî, àêóñòè÷åñêîé ìîäû TA1 â �îíîííîì ñïåêòðåÎÖÊ-�àçû öåçèÿ óêàçûâàåò è îòðèöàòåëüíîå çíà÷å�íèå âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà ïàðàìåòðà �ðþíàéçå�íà, ðàññ÷èòàííîãî èç ìîäóëÿ ñäâèãà [10℄.Ïåðåõîä ê áîëåå ïëîòíîóïàêîâàííîé �ÖÊ-ñòðóê-òóðå ñ óâåëè÷åíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà ñîïðî�âîæäàåòñÿ ðîñòîì ìîäóëÿ ñäâèãà (îêîëî 13%). Â òîæå âðåìÿ ìîäóëü îáúåìíîé óïðóãîñòè ïðè ýòîì ïå�ðåõîäå óìåíüøàåòñÿ (ïðèìåðíî íà 14%), ÷òî, ñêîðååâñåãî, âûçâàíî óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó áëè�æàéøèìè ñîñåäÿìè. Ýòó îñîáåííîñòü íàãëÿäíî äå�ìîíñòðèðóåò çàâèñèìîñòü èçîòåðìè÷åñêîãî ìîäóëÿîáúåìíîé óïðóãîñòè Kt îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó áëè�æàéøèìè ñîñåäÿìè â ðåøåòêå (ðèñ. 5), êîòîðàÿ íåïîêàçûâàåò ñêà÷êà ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè ïðèýòîì ïåðåõîäå.Îòìåòèì, ÷òî ýêñïåðèìåíòû ïî íåïîñðåäñòâåííî�ìó îïðåäåëåíèþ ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè öåçèÿè åãî ïðîèçâîäíîé ïî äàâëåíèþ ïðàêòè÷åñêè îòñóò�ñòâóþò. Óëüòðàçâóêîâûå èññëåäîâàíèÿ äàþò âîçìîæ�íîñòü ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ Kt  èçìåíåíèåì äàâëå�íèÿ â íåïðåðûâíîì ðåæèìå è äîâîëüíî òî÷íî. Ýêñ�ïåðèìåíò ïîêàçûâàåò (ñì. ðèñ. 3), ÷òî �ÖÊ-�àçàöåçèÿ áîëåå ñæèìàåìà, ÷åì ÎÖÊ-�àçà, ïðè÷åì âîâñåé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ �ÖÊ-�àçû ïðîèçâîä�íàÿ ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè dKt=dV óìåíüøàåò�ñÿ ñ äàâëåíèåì. Ïîñêîëüêó dKt=dV îïðåäåëÿåò ñòå�ïåíü ìÿãêîñòè óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ìîæíî óòâåð�æäàòü, ÷òî ïðè ïðèáëèæåíèè ê �àçîâîìó ïðåâðà�93



Ô. Ô. Âîðîíîâ , Î. Â. Ñòàëüãîðîâà, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002ùåíèþ CsII�CsIII ñòåïåíü ñîïðîòèâëåíèÿ öåçèÿ îáú�åìíîé äå�îðìàöèè óìåíüøàåòñÿ è â äèàïàçîíå ñó�ùåñòâîâàíèÿ �ÖÊ-�àçû èäåò èíòåíñèâíûé ïåðåõîäýëåêòðîíîâ èç îòòàëêèâàþùèõ s-çîí â ïðèòÿãèâàþ�ùóþ d-çîíó ñ íàðàñòàíèåì ïðè ïðèáëèæåíèè ê ïðå�âðàùåíèþ. Íàèáîëåå ñèëüíûå àíîìàëèè Kt(V ) âîç�íèêàþò ïðè ñæàòèÿõ V=V0 � 0:5, ÷òî ñîâïàäàåò ñðàñ÷åòàìè [23; 26℄, â êîòîðûõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äíî5d-çîíû ïðîõîäèò ÷åðåç óðîâåíü Ôåðìè èìåííî ïðèñæàòèÿõ V=V0 = 0:47�0.48.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûåçàâèñèìîñòè ìîäóëÿ ñäâèãà è åãî ïðîèçâîäíîéîò àòîìíîãî îáúåìà öåçèÿ. Îòìåòèì ñëàáûé,ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûé ðîñò G(p) äëÿ �ÖÊ-�àçû ñóìåíüøåíèåì ïðîèçâîäíîé ìîäóëÿ ñäâèãà ïî îáúåìóîò 0.03 äî 0.02 ê ìîìåíòó ïðåâðàùåíèÿ CsII�CsIII.�àñ÷åòû óñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè�ÖÊ-öåçèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî îñíîâíóþ ðîëü â ýòîìñòðóêòóðíîì ïðåîáðàçîâàíèè èãðàåò ñìÿã÷åíèå àêó�ñòè÷åñêîé ñäâèãîâîé ìîäû TA1, ïðèâîäÿùåå ê óáû�âàíèþ ìîäóëÿ ñäâèãà 0 = (1=2)(11 � 12) [7; 14; 27℄.Êðîìå òîãî, íå èñêëþ÷àåòñÿ âîçìîæíîñòü ñìÿã�÷åíèÿ ìîäû TA2 è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøåíèåìîäóëÿ 44 [14℄. Ìîäóëü ñäâèãà ïîëèêðèñòàëëà(G = �v2t ) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â ïðèáëèæåíèèÔîãòà [28℄ äëÿ êðèñòàëëîâ ñ êóáè÷åñêîé ñèíãîíè�åé ÷åðåç ïîñòîÿííûå óïðóãîñòè ìîíîêðèñòàëëà,G = (2=5)[(1=2)(11 � 12)℄ + (3=5)44. Àíàëèç íà�øèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòåéðàñïðîñòðàíåíèÿ ñäâèãîâûõ óïðóãèõ âîëí è ìîäóëÿñäâèãà ñ ó÷åòîì ñëàáîãî ðîñòà ìîäóëÿ ñäâèãà ñäàâëåíèåì ïîêàçûâàåò, ÷òî â ïðåäïåðåõîäíîé îáëà�ñòè CsII�CsIII èìååò ìåñòî ñìÿã÷åíèå ñ äàâëåíèåìïîïåðå÷íîé àêóñòè÷åñêîé ìîäû TA1 â �îíîííîìñïåêòðå �ÖÊ-öåçèÿ ïðè ïðèáëèæåíèè ê ïåðåõîäó;ïðè ýòîì âòîðàÿ ïîïåðå÷íàÿ ìîäà TA2, ñâÿçàííàÿ ñïîñòîÿííîé óïðóãîñòè 44, íå ñìÿã÷àåòñÿ. Õàðàêòåðèçìåíåíèÿ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿïðîäîëüíûõ âîëí â öåçèè è ìîäóëÿ îáúåìíîéóïðóãîñòè ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü î ñìÿã÷åíèè ïåðåäýòèì �àçîâûì ïåðåõîäîì òàêæå è ïðîäîëüíîéàêóñòè÷åñêîé ìîäû.Âû÷èñëåííûé èç íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çà�âèñèìîñòåé ïàðàìåòð �ðþíàéçåíà l(p) ñòàíîâèòñÿîòðèöàòåëüíûì, à t(p) ïðèíèìàåò ïðàêòè÷åñêè íó�ëåâîå çíà÷åíèå ïðè V (p)=V (0) � 0:48, ò. å. ïðè äàâ�ëåíèÿõ p > 4:0 �Ïa ïðîäîëüíàÿ LA- è ïîïåðå÷íàÿTA1-ìîäû ñòàíîâÿòñÿ ìÿãêèìè, à êðèñòàëëè÷åñêàÿðåøåòêà òåðÿåò óñòîé÷èâîñòü. Óìåíüøåíèå �îíîí�íûõ ÷àñòîò âáëèçè îáúåìíîãî êîëëàïñà ïðèâîäèòê ðîñòó àìïëèòóäû òåïëîâûõ êîëåáàíèé, ÷òî êîð�ðåëèðóåò ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
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p, �Ïà�èñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòåéðàñïðîñòðàíåíèÿ ïðîäîëüíûõ vl è ïîïåðå÷íûõ vtóëüòðàçâóêîâûõ âîëí â �àçå CsIIIè ðåçêèì óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, êîòî�ðûå íàáëþäàëèñü ïðè ýòèõ äàâëåíèÿõ â [1; 3℄.Èññëåäîâàíèå �àçû CsIII ÿâëÿåòñÿ âåñüìà òðóä�íîé çàäà÷åé, ïîñêîëüêó îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ýòîé�àçû î÷åíü óçêà, îíà ñîñòàâëÿåò 0.14 �Ïà ïðèT = 461 Ê, ò. å. âáëèçè òðîéíûõ òî÷åê CsII�L�CsIIIè CsIII�L�CsIV è 0.12 �Ïà ïðè T = 298 Ê [6℄.Â [13℄ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ãðàíèöû �àçû CsIII áûñò-ðî ñóæàþòñÿ îò òðîéíûõ òî÷åê ê òî÷êå T = 288 Ê,p = 4:3 �Ïà è íèæå ýòîé òî÷êè CsIII íå ñóùå�ñòâóåò. Äåéñòâèòåëüíî, èññëåäîâàíèÿ [2; 13℄ ïîêàçû�âàþò, ÷òî îïðåäåëåíèå îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ �à�çû CsIII ïðè T = 273 Ê çàòðóäíåíî, îäíàêî ýòî ìî�æåò áûòü ñâÿçàíî è ñ âÿëîé êèíåòèêîé ïðåâðàùåíèÿïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû [2℄. Â íàøèõ èññëåäî�âàíèÿõ ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ îáëàñòü ñóùå�ñòâîâàíèÿ CsIII áûëà ÷åòêî âûÿâëåíà â ðÿäå ýêñ�ïåðèìåíòîâ ïðè èçìåðåíèÿõ ñêîðîñòè ïîïåðå÷íûõâîëí, êîãäà óäàâàëîñü ïðîâåñòè ðåãèñòðàöèþ èçìå�ðÿåìûõ ïàðàìåòðîâ â 5�8 òî÷êàõ äëÿ ýòîé �àçû.Îòäåëüíûå èçìåðåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 291 Ê è300 Ê ïîêàçàëè, ÷òî îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ �àçûCsIII, îïðåäåëåííàÿ â çàâèñèìîñòè îò óñèëèé ïðåñ�ñà, ìàëî èçìåíÿåòñÿ â ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðè íå ìîæåò èñ÷åçíóòü ïðè 288 Ê. Òàêèì îáðàçîì,îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ �àçû CsIII â íàøèõ èçìå�ðåíèÿõ ñîñòàâëÿåò 0.12 �Ïà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ðå�94
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V, ñì3/ã · àòîì�èñ. 7. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû Äåáàÿ � è êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà � îò ìîëÿðíîãî îáúåìàöåçèÿçóëüòàòû ðàáîòû [2℄. Ïðåâðàùåíèå CsII�CsIII íàáëþ�äàëîñü ïî íåáîëüøèì ñêà÷êàì â èçìåíåíèè âûñîòûîáðàçöà L(p) è âðåìåíè ïðîõîæäåíèÿ ïîïåðå÷íûõTt(p) è ïðîäîëüíûõ Tl(p) óëüòðàçâóêîâûõ âîëí. Êðî�ìå òîãî, îáëàñòü �àçû CsIII îòëè÷àåòñÿ îò ñîñåäíèõ�àç CsII è CsIV èçìåíåíèåì âåëè÷èí ïðîèçâîäíûõdTi=dp. Ïðåâðàùåíèå CsIII�CsIV ïðîÿâëÿåòñÿ áîëååÿðêî ïî ñêà÷êó è èçìåíåíèþ íàêëîíà íà çàâèñèìîñòèâðåìåíè ïðîáåãà ïîïåðå÷íîé óëüòðàçâóêîâîé âîëíûTt(p). Ñëàáîå ïðîÿâëåíèå ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðè èç�ìåðåíèè ñêîðîñòè ïðîäîëüíûõ âîëí ïðèâåëî íàñ ðà�íåå ê íåâåðíîìó çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ ëèøü îäíî ïðåâðàùåíèåCsII�CsIV [12℄.Ïîëó÷åííûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìî�ñòè vl(p), vt(p) äëÿ îáëàñòè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèéCsII�CsIII�CsIV îòäåëüíî ïðåäñòàâëåíû â óâåëè÷åí�íîì ìàñøòàáå íà ðèñ. 6. Îòíîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèåìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè è ìîäóëÿ ñäâèãà ïðè�àçîâîì ïðåâðàùåíèè CsII�CsIII ñîñòàâèëî ñîîòâåò�ñòâåííî 9.4% è 24.5%, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëü�øåé æåñòêîñòè ñòðóêòóðû CsIII ïî ñðàâíåíèþ ñ CsII.Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû áàðè÷åñêèå çàâèñèìî�ñòè òåìïåðàòóðû Äåáàÿ �(p) è êîý��èöèåíòà Ïóàñ�ñîíà �(p) öåçèÿ â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå. Îòìå�òèì, ÷òî ïîëó÷åííîå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ çíà�÷åíèå �(3:8 �Ïà)=�(0) = 1:5 õîðîøî ñîãëàñó�åòñÿ ñ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè [13℄:�(3:8 �Ïà)=�(0) < 1:3� 0:2.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñæàòèÿ è äåáà�

åâñêîé òåìïåðàòóðû öåçèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿîöåíêè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (Tm) ïî êðèòåðèþËèíäåìàíà. Íåïëîõîå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòà è ðàñ�÷åòà èìååò ìåñòî äëÿ ÎÖÊ-�àçû öåçèÿ, îñîáåííîïðè íåáîëüøèõ äàâëåíèÿõ, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ óñëî�âèå Texp=Tm � 1, ãäå Texp � òåìïåðàòóðà ýêñïåðè�ìåíòà. Äëÿ �ÖÊ-�àçû óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè ñîîò�íîøåíèÿ Ëèíäåìàíà íàðóøàþòñÿ çà èñêëþ÷åíèåìäàâëåíèé âáëèçè p � 3:8 �Ïà.Îòíîñèòåëüíî �àçû CsIV ìîæíî äàòü ëèøüêà÷åñòâåííóþ õàðàêòåðèñòèêó ïîâåäåíèÿ óïðóãèõñâîéñòâ èç-çà íåêîòîðîé íåîïðåäåëåííîñòè êàëèá�ðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè p = f(pn) äëÿ äàâëåíèép > 4:33 �Ïa. �îñò îáåèõ ñêîðîñòåé è, ñîîòâåòñòâåí�íî, ìîäóëåé óïðóãîñòè Kt(V ) è G(V ) óêàçûâàåò íàæåñòêîñòü îáðàçîâàâøåéñÿ �àçû. Â ðàáîòå [11℄ îòìå�÷àëîñü, ÷òî ìîäóëü óïðóãîñòè Kt(p) äëÿ CsIV ïðè�áëèæàåòñÿ ïî çíà÷åíèþ ê õàðàêòåðèñòèêàì òâåðäûõìåòàëëîâ, ò. å. ïîëó÷åííàÿ íàìè îöåíêà dKt=dp = 4:2äëÿ p = 4:33 �Ïà äîñòàòî÷íî äîñòîâåðíà.Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëå�äîâàíèå èìïóëüñíûì óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîìïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî öåçèÿ ïîä âîçäåéñòâèåìäàâëåíèÿ äî 5.0 �Ïà è ïðè �àçîâûõ ïåðåõîäàõCsI�CsII, CsII�CsIII, CsIII�CsIV ïîçâîëèëî îïðåäå�ëèòü ïîâåäåíèå õàðàêòåðèñòèê óïðóãîñòè öåçèÿ ïðèýòèõ óñëîâèÿõ è âûÿâèòü àíîìàëèè, ñâÿçàííûå ñ�àçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè. Òåîðåòè÷åñêèå âû÷èñ�ëåíèÿ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé ïîêàçûâàþòñèëüíóþ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ öåçèÿ95
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