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В работе представлены результаты исследований температурных зависимостей поглощения и ско-

рости ультразвуковых волн на частотах 26–158 МГц в кристалле флюорита CaF2 c замещением ионов

кальция ян-теллеровскими центрами Cr2+. В области низких температур обнаружена аномально боль-

шая скорость релаксации в системе ян-теллеровских комплексов, на два порядка превосходящая ско-

рость релаксации в других ранее исследованных флюоритах CaF2:Ni2+ и SrF2:Cr
2+. Установлено, что

глобальные минимумы адиабатического потенциала комплексов Cr2+F−

8 в кристалле CaF2:Cr
2+ так-

же имеют орторомбическую симметрию, но разделены существенно более низкими потенциальными

барьерами, чем в кристаллах CaF2:Ni2+ и SrF2:Cr
2+. Обнаружено, что в CaF2:Cr

2+в области темпера-

тур, где проявляется эффект Яна–Теллера в ультразвуковом эксперименте, доминирующими являются

туннельные механизмы релаксации (прямые переходы и двухфононные), а не термическая активация.

Определены параметры, характеризующие эти механизмы релаксации.

DOI: 10.31857/S1234567821010079

Эффект Яна–Теллера (ЭЯТ) [1] оказывает суще-

ственное влияние на структуру и физические свой-

ства полиатомных систем. Его рассматривают (или

находят аналогии при описании) в ходе исследова-

ний мультиферроиков [2–4], фуллеренов [5, 6], магне-

тиков [7], сверхпроводников [8], перовскитов [9, 10],

двухслойных графенов [11] и других систем [12, 13].

В твердых телах ЭЯТ может проявляться в двух

вариантах: в виде кооперативного эффекта, где ян-

теллеровские (ЯТ) центры встроены в кристалличе-

скую решетку, или наблюдаться в системе невзаи-

модействующих между собой ЯТ комплексов, обра-

зованных вакансиями или примесями малой концен-

1)e-mail: v.v.gudkov@urfu.ru

трации. В последнем случае чаще всего изучаются

кристаллы с замещением катионов 3d ионами. Иссле-

дование легированных кристаллов в основном ведут-

ся оптическими или магниторезонансными методами

[14–19]. С одной стороны, это обусловлено их практи-

ческим применением в оптоэлектронике и спинтро-

нике, а с другой стороны – наличием производимых

известными фирмами экспериментальных комплек-

сов для таких исследований. Ультразвуковые иссле-

дования в диапазоне частот порядка 108 Гц и выше

выполняются на единичных оригинальных установ-

ках, в связи с чем таких работ значительно меньше.

В то же время они позволяют получать информа-

цию об исследуемых объектах, недоступную други-

ми методами. В последнее время были разработаны
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методы, которые позволяют на основе данных уль-

тразвуковых экспериментов определять симметрий-

ные свойства экстремумов нижнего листа адиабати-

ческого потенциала (АП) ЯТ комплексов, константы

вибронной связи (линейные и квадратичные), поло-

жения экстремумов в системе симметрийных коорди-

нат, а также исследовать динамические свойства ЯТ

комплексов: времена релаксации и определяющие их

механизмы релаксации в кубических [20, 21] и гекса-

гональных кристаллах [22].

Одним из наиболее изучаемых 3d ионов являет-

ся Cr2+. В тетраэдрическом и кубическом окруже-

нии он обладает орбитальным термом 5T2(t2
2e2) (см.

табл. 1 в [14]). Из данных по ЭПР глобальные мини-

мумы АП центров Cr2+ в тетраэдрическом окруже-

нии имеют тетрагональную симметрию [23–26], а в

кубическом окружении – орторомбическую или тет-

рагональную [17, 18, 27–31].

ЯТ центры Cr2+ с помощью ультразвукового ме-

тода изучались в матрицах ZnSe [32], CdSe [22] и

SrF2 [33, 34]. В этих кристаллах были определены

параметры АП, значения констант вибронной связи,

построены температурные зависимости времени ре-

лаксации. Кроме того, было установлено, что в обла-

сти аномалий поглощения и скорости ультразвука,

связанных с проявлением ЭЯТ, доминирующим ме-

ханизмом релаксации является термическая актива-

ция. Также было показано, что при низких темпера-

турах включаются туннельные механизмы (прямые

переходы и двухфононные), однако надежных коли-

чественных данных, характеризующих эти механиз-

мы, получить не удавалось из-за их малого вклада

вдали от ЯТ аномалий, т.е. в области ωτ ≫ 1 (ω –

круговая частота ультразвуковой волны, τ – время

релаксации системы ЯТ комплексов).

Ввиду того, что процессы релаксации комплек-

са Cr2+F−

8 в матрице CaF2 еще не были изучены,

мы провели измерения температурных зависимостей

коэффициента поглощения и фазовой скорости всех

нормальных мод, распространяющихся в направле-

нии [110], в кристалле CaF2:Cr
2+ с концентрацией

примеси хрома n = 4.74 · 10−19 см−3 на частотах 26–

158 МГц.

Результаты измерений оказались неожиданны-

ми: аномалии, связанные с ЭЯТ в этом кристал-

ле, проявились при значительно более низких тем-

пературах, чем в других исследованных флюори-

тах: SrF2:Cr
2+ [34] и CaF2:Ni

2+ [21]. Таким обра-

зом, появилась уникальная возможность количе-

ственного изучения туннельных механизмов релак-

сации. Правда, возникли и новые трудности: исполь-

зованная ранее методика [20] построения темпера-

турной зависимости времени релаксации τ(T ) оказа-

лась неприменимой в силу неопределенности низко-

температурного предела поглощения и скорости уль-

тразвука (из рис. 1 видно, что невозможно опреде-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

действительной (кривые 1 и 3) и мнимой (2 и 4) со-

ставляющих модуля упругости cL = (c11+c12+2c44)/2,

измеренные на частоте ω/2π = 54МГц. Кривые 1 и 2

относятся к легированному кристаллу CaF2:Cr
2+, а 3

и 4 – к номинально чистому CaF2. ∆c = c(T ) − c0,

c0 = c(T → 0). Квадратные символы соответствуют

значениям модуля при температуре T = T1, при кото-

рой ωτ = 1

лить, к каким значениям придут кривые 1 и 2 при

T → 0). Эти значения необходимы для выделения

релаксационных вкладов, с помощью которых рас-

считывается температурная зависимость времени ре-

лаксации. В связи с этим был разработан новый под-

ход к постановке ультразвукового эксперимента и об-

работке данных при изучении ЭЯТ, на основе кото-

рых было впервые проведено исследование туннель-

ных механизмов релаксации ЯТ комплексов на при-

мере кристалла флюорита CaF2:Cr2+.

Наше рассмотрение предполагает описание про-

странственной и временной зависимостей осцилли-

рующих величин как exp[i(ωt− k · r)], при этом ком-

плексный волновой вектор определен как k = (ω/v−

− iα)ek. Дальнейшее обсуждение удобнее вести на

языке динамических (зависящих от частоты) ком-

плексных модулей упругости c, изменения которых

связаны с изменениями фазовой скорости v и ко-
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эффициента поглощения α нормальных мод следу-

ющим образом [20]:

∆c

c0
= 2

(

∆v

v0
+ i

∆α

k0

)

, (1)

где k0 = ω/v0, v0 = v(T0), ∆v = v(T ) − v0, ∆c =

= c(T )− c0, c0 = c(T0), ∆α = α(T ) − α0, α0 = α(T0),

T0 – некоторое фиксированное значение температу-

ры. Вклад релаксационной природы в динамический

модуль упругости, в нашем случае это ЯТ вклад

∆cJT , описывается с помощью изотермического мо-

дуля cTJT и фактора временной дисперсии ωτ :

∆cJT
c0

=
cTJT
c0

[

1− iωτ

1 + (ωτ2)

]

. (2)

Нами были исследованы тетрагональный модуль

упругости cE = (c11 − c12)/2, тригональный cT = c44
и продольный cL = (c11 + c12 + 2c44)/2. Эти мо-

дули в вышеприведенных формулах связаны с мо-

дами, распространяющимися вдоль кристаллогра-

фической оси [110]: поперечными, поляризованны-

ми вдоль осей [−110] и [001], и продольной, соот-

ветственно. Вклад ЯТ подсистемы в модули упру-

гости проявляется в виде пика в мнимой части и ми-

нимума в действительной части в области темпера-

тур T ≈ T1 (T1 удовлетворяет условию ωτ(T1) = 1).

Отметим, что изотермические модули обратно про-

порциональны температуре (см., например, [14]), по-

этому положение пика релаксационного поглощения,

строго говоря, не совпадает с T1, но значение T1

можно определить по максимуму функции f(T ) =

= Im[∆cJT (T )]·T/c0 или нулю ее производной df/dT .

С учетом этого выражение (2) можно представить в

виде:

∆cJT
c0

= 2
Re[∆cJT (T1)]

c0
·
T1

T
·

1

1 + (ωτ)2
+

+ i · 2
Im[∆cJT (T1)]

c0
·
T1

T
·

ωτ

1 + (ωτ)2
. (3)

Для выделения ЯТ (релаксационного) вклада в

мнимую часть модуля упругости в предыдущих ра-

ботах (см., например, [21]) предполагалось, что фо-

новый модуль (вклад от остальных механизмов, кро-

ме ЭЯТ) можно представить в виде монотонной

функции, совпадающей с измеренной при высоких

(T ≫ T1) и низких (T ≪ T1) температурах. Оче-

видно, что такой подход может быть применен, если

пик релаксационного поглощения хорошо разрешен.

Но оказалось, что в кристалле CaF2:Cr
2+ низкотем-

пературный предел не был достигнут, и релаксаци-

онный пик поглощения не был полностью измерен

при T ≪ T 1. На рисунке 1 приведены температурные

зависимости относительных изменений действитель-

ной и мнимой составляющих модуля cL, полученные

на частоте 54МГц (кривые 1 и 2). Качественно похо-

жие зависимости получены для всех исследованных

модулей. Выделение релаксационного вклада потре-

бовало измерения действительной и мнимой состав-

ляющих модулей на номинально чистом кристалле

CaF2 (см. кривые 3 и 4 на рис. 1). Определение релак-

сационного вклада в мнимую составляющую моду-

ля было выполнено в предположении, что при высо-

ких температурах (в нашем случае выше 170К) этот

вклад стремится к нулю в силу малости ωτ и про-

порциональности изотермического модуля величине

1/T, а вклад в действительную часть модуля полу-

чен из условия Re∆cJT (T1) = − Im cJT (T1). Построе-

ние температурной зависимости времени релаксации

с помощью выражения [20]

τ =
1

ω

Im∆cJT (T1) · T1

Im∆cJT (T ) · T
±

±
1

ω

√

[

Im∆cJT (T1) · T1

Im∆cJT (T ) · T

]2

− 1 (4)

показало, что кривые τ(T ), определенные по форму-

ле (4), в области температур ниже 10К, полученные

на разных модулях и разных частотах совпадали, как

и должно быть, и не совпадали при более высоких

температурах (рис. 2, кривые 1 и 2). Более того, они

оказались немонотонными функциями.

Существенное различие времен релаксации при

температурах выше 10К для частот 54 и 158МГц

(кривые 1 и 2 на рис. 2) может быть связано с на-

личием других подсистем, испытывающих релакса-

цию. Из рисунка 1 видно, что на зависимости мни-

мой части упругого модуля в кристалле CaF2:Cr
2+

(кривая 2) в области температур около 20К имеется

“плечо”, обусловленное, по-видимому, еще одним или

более релаксационными вкладами, в то время как

выражение (4) получено в предположении наличия

лишь одной релаксирующей подсистемы. Анализ со-

става исследуемого кристалла с помощью ELAN 9000

ICP-MS (Perkin-Elmer SCIEX) показал, что имеется

только одна примесь, сопоставимая по концентрации

с хромом, а именно, примесь железа (его концентра-

ция оказалась 3.45 · 1018 см−3). Но изовалентное за-

мещение кальция железом привело бы к E⊗e задаче

ЭЯТ, т.е. тетрагональным искажениям комплекса, и

как следствие, к отсутствию аномалий в тригональ-

ном модуле c44. В наших экспериментах ЯТ анома-

лии наблюдаются во всех модулях. Таким образом,

глобальные минимумы АП имеют орторомбическую
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость времени релак-

сации от обратной температуры. Кривые 1 и 2 рас-

считаны по формуле (4) на основе эксперименталь-

ных данных о мнимых составляющих модуля упру-

гости cL = (c11 + c12 + 2c44)/2. Кривая 1 относит-

ся к частоте 54МГц, а кривая 2 – к 158МГц. Кри-

вая 3 – время релаксации, рассчитанное по формуле

τa = 0.3·10−13 exp(125/T ), кривая 4 – τt = 2.8·10−7T−1,

кривая 5 – τR = 2.6 × 10−6T−3, кривая 6 – τ = (τ−1
a +

τ−1
t +τ−1

R )−1. Квадратный символ соответствует τ (T−1
1 )

для частоты 54МГц, треугольный – для 158МГц

симметрию, что возможно лишь в случае T терма.

Возможно, наличие “плеча” на кривой 2 рис. 1 свя-

зано с присутствием ионов Cr3+ или вакансий, об-

ладающих трехкратно вырожденными орбитальны-

ми состояниями, которые могут приводить к анома-

лиям в упругих модулях, обусловленным проявлени-

ем ЭЯТ. Поэтому требовалось определить истинную

температурную зависимость времени релаксации си-

стемы ЯТ комплексов Cr2+F−

8 в матрице CaF2.

С этой целью нами была промоделирована тем-

пературная зависимость времени релаксации с уче-

том трех механизмов: термической активации τa =

= τ0 · exp(V0/T ), прямых τt = (BT )−1 и двухфонон-

ных τR = (BΘ2)−1T−3 туннельных переходов. Рас-

смотрение этих механизмов было предложено Стур-

джем в первых работах по ультразвуковым иссле-

дованиям ЭЯТ [14]. Критерием правильности подбо-

ра параметров, входящих в выражения для разных

механизмов времени релаксации, служило совпаде-

ние модельных, рассчитанных с использованием вы-

ражения (3), и экспериментальных температурных

зависимостей действительных и мнимых составляю-

щих всех измеренных модулей упругости в области

температур ниже 10 К для всех измеренных частот:

cL (26, 54 и 158МГц), c44 (39МГц) и cE (55МГц). Та-

ким образом, описание τ(T ) должно быть не только

качественным, но и количественно единым для всех

10 измеренных кривых. Пример модельных кривых

для модуля cL, полученных на частоте 54МГц, при-

веден на рис. 3 (кривые 3 и 4). В процессе модели-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

релаксационного ЯТ вклада в действительную (1) и

мнимую (2) составляющие модуля упругости cL =

= (c11 + c12 + 2c44)/2, измеренные на частоте ω/2π =

= 54МГц. Кривые 3 и 4 представляют модельные за-

висимости, рассчитанные по формуле (3) с временем

релаксации, показанным кривой 6 на рис. 2

рования активационный механизм всегда описывал-

ся временем релаксации τa = 3 · 10−14 exp(125/T ),

а остальные параметры лежали в интервалах B−1 =

= (2.9−3.3)·10−7 c K и (BΘ2)−1 = (2.4−2.6)·10−6 c K3.

Погрешность определения параметров туннельных

механизмов релаксации не превышала 10%, что, без-

условно, является хорошим результатом. Особенно,

если иметь в виду, что в предыдущих исследовани-

ях туннельные механизмы релаксации формирова-

ли лишь низкотемпературные крылья аномалий и их

параметры не могли быть установлены с хорошей

точностью в силу малости вклада в модули упру-

гости. Оценка V0 = 125K обусловлена следующим:

меньшее значение энергии активации V0 привело бы

к тому, что преобладающими механизмами релакса-

ции стали бы туннельные не только в области низких

температур, но и при T ≫ T1, что физически нере-

ально, а при V0 > 125K ЯТ аномалии переместились

бы в область более высоких температур, чем это на-

блюдается в эксперименте.
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Таким образом, можно сделать следующее заклю-

чение. При исследовании распространения ультра-

звуковых волн на частотах 26–158 МГц в кристалле

CaF2:Cr2+ в области низких температур, где доми-

нируют туннельные механизмы релаксации, впервые

была обнаружена аномально большая, на два поряд-

ка превосходящая, скорость релаксации по сравне-

нию со скоростью релаксации в других, ранее ис-

следованных ЯТ комплексах. Разработан новый ме-

тод построения температурной зависимости времени

релаксации для доминирующей подсистемы. Он ос-

нован на моделировании температурных зависимо-

стей действительной и мнимой составляющих моду-

лей упругости с учетом активационного и туннель-

ных механизмов релаксации. Впервые были опреде-

лены параметры, характеризующие времена релак-

сации ЯТ подсистемы, обусловленные прямыми тун-

нельными переходами: B−1 = (3.1± 0.2)× 10−7 c K и

двухфононными переходами: (BΘ2)−1 = (2.5± 0.1) ·

10−6 c K3. Туннельные механизмы релаксации в кри-

сталле CaF2:Cr2+ оказались доминирующими, по-

скольку энергия активации, определяющая потенци-

альный барьер, оказалась существенно меньше (V0 =

= 125K = 87 см−1), чем в других флюоритах, где

этот параметр был равен: 390K = 271 см−1 для

SrF2:Cr2+ [34] и 570K = 396 см−1 для CaF2:Ni2+ [21].
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