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Проведены экспериментальные исследования температурных зависимостей затухания продольных 
акустических волн вдоль оси х кристалла LiI03 методом дифракции Брэгга света на ультразвуке. Из­
мерения производились в диапазоне 215-335 К на частотах 400-690 МГц. Обнаружен частотонезави­
симый рост затухания релаксационного характера выше 260 К. но которому была рассчитана энталь­
пия активации ионного движения перпендикулярно гексагональной оси. Наблюдались также резо­
нансные пики затухания, смещающиеся к низким температурам при повышении частоты. 
Предложена феноменологическая модель, объясняющая возникновение резонансного поглощения.

ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известно, что в твердых телах, обла­
дающих высокой ионной подвижностью, в част­
ности, в суперионных кристаллах, наблюдаются 
ярко выраженные аномалии скорости и затуха­
ния акустических волн релаксационного характе­
ра, обусловленные акустоионным взаимодейст­
вием (см. [1-3] и ссылки в них). В зависимости от 
того, является ли распространяющаяся акустичес­
кая волна пьезоактивной или нет, акустоионное 
взаимодействие описывается теорией, аналогич­
ной теории Хатсона-Уайта для полупроводников 
[4. 5], или моделью деформационного потенциала 
[4. 6]. Непосредственно в области суперионных 
фазовых переходов в тех случаях, когда эти пере­
ходы сопровождаются изменением симметрии 
кристаллической решетки, также возникают ре­
лаксационные акустические аномалии, определя­
емые типом связи деформаций с параметром по­
рядка [7-12]. Для диффузных суперионных фазо­
вых переходов наблюдались плавные изменения 
температурных зависимостей упругих модулей 
[7]. До последнего времени считалось, что осо­
бенности акустических свойств суиерионных крис­
таллов исчерпываются этими механизмами. Од­
нако недавно были опубликованы результаты ис­
следований кристаллов CeF3 [13] и L il03 [14], в 
которых сообщалось о наблюдении резонансных 
пиков затухания ультразвука, причем положение 
пиков на температурной шкале зависело от час- 
готы. В настоящей работе приводятся результа­
ты новых исследований акустических свойств 
кристалла йодата лития, свидетельствующих о су­
ществовании аномалий затухания, отличных от 
наблюдавшихся ранее (см. [5, 14, 15] и ссылки в 
них).

ЭКСПЕРИМЕНТ
Бесцветный прозрачный монокристалл LilOs 

был выращен из раствора с pH = 11. Исследуемый 
образец представлял собой параллелепипед с раз­
мерами К) х 3 х 10 мм, вырезанный вдоль крис­
таллографических осей. Точность ориентации 
кристалла была не хуже 1°.

Ионная литиевая подвижность в кристаллах йо­
дата лития имеет квазиодномерный характер с 
преимущественным направлением вдоль оси z. Па­
раметры проводимости кристаллов сильно зависят 
от условий их выращивания, главным образом, от 
кислотности исходного раствора. Для данного об­
разца определенная ранее энтальпия активации 
движения ионов лития равнялась 0.53 эВ [16]. 
Вдоль направлений, перпендикулярных оси z, на­
блюдалась также ионная подвижность, предполо­
жительно связанная в примесями водорода [15].

При комнатной температуре кристаллы йода­
та лития имеют гексагональную симметрию Р63. 
При температуре 520 К они претерпевают фазо­
вый переход из а  в у модификацию [17]. По от­
дельным сообщениям, ниже комнатной темпера­
туры имеется суперионный фазовый переход, не 
сопровождающийся изменением симметрии крис­
таллической решетки [18].

Температурные зависимости затухания про­
дольных акустических волн, распространяющихся 
вдоль кристаллографической оси .v, измерялись 
методом дифракции Брэгга света на ультразвуке
[19]. В качестве источника света использовался 
гелий-неоновый лазер Л Г-79. Акустические ко­
лебания в образце возбуждались с помощью резо­
нансных пластинок ниобата лития у + 36°-среза 
на нечетных гармониках. Абсолютный коэффи­
циент затухания ультразвука a L рассчитывался по 
изменению интенсивности дифракционного мак-
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Рис. 1. Температурная зависимость коэффициента за­
тухания ультразвука в кристалле йодата лития. Час­
тоты ультразвука указаны на рисунке. Сплошными 
линиями выделены пики затухания. Штриховая линия 
соответствует экспоненте, как указано в тексте.

симума при перемещении лазерного пучка вдоль 
направления распространения звука, т.е. вдоль 
оси х. Температура изменялась в диапазоне 215- 
335 К. Точность термостатирования образца в 
процессе измерений составляла 0.5 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ  ИЗМЕРЕНИЙ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Как показали проведенные измерения, в ис­
следованном интервале температур для ряда час­
тот ультразвука наблюдались четко выраженные 
пики шириной до 15 К. Результаты измерений, по­
лученные для частот 578, 612, 640, 648 и 689 МГц, 
показаны на рис. 1. Пики затухания смещались в 
сторону низких температур при увеличении час­
тоты ультразвука. Кроме того, выше 260 К на­
блюдался монотонный рост затухания с повыше­
нием температуры, который в пределах погреш­
ности не зависел от частоты. Узкие пики 
затухания становились менее выраженными при 
понижении частоты, так что для частоты 578 МГц 
пик затухания практически не выделялся на фоне 
монотонного роста. Для более низких частот 
вплоть до 400 МГц пики не наблюдались. Отме­
тим, что величина ахиезеровского затухания зву­
ка, как следует из рис. 1, не превышала погреш­
ности измерений.

Частотонезависимый рост затухания ультра­
звука выше 260 К имеет вид, типичный для низко­
температурного крыла релаксационного пика по­
глощения звука, неоднократно наблюдавшегося 
для кристаллов и стекол с высокой ионной прово­
димостью [1-5, 15]. Поскольку продольные акус­
тические волны, распространяющиеся вдоль оси

х  кристалла LiI03, не являются пьезоактивными, 
то для них коэффициент поглощения дается вы­
ражением [4]:

a L = 0 £ 2/2 p v 3/;Br)((D2T/(l + со2т2)), (1)

где В -  константа деформационного потенциала, 
со -  круговая частота ультразвука, п -  концентра­
ция подвижных ионов, р и v  -  плотность кристал­
ла и скорость соответствующей акустической мо­
ды, Т -  температура, кв -  константа Больцмана. 
Время релаксации т имеет смысл времени пере­
скока между соседними положениями равновесия 
и описывается соотношением

т = ехр(Я В Д /(2у), (2)
где v -  эффективная частота попыток преодолеть 
потенциальный барьер, Я -  энтальпия активации 
ионного движения. Нетрудно видеть из (1), что 
максимум поглощения ультразвука должен на­
блюдаться при условии сот = 1. При температурах 
ниже положения максимума, при которых выпол­
няется условие сот §> 1, поглощение звука обратно 
пропорционально времени релаксации и не зави­
сит от частоты:

a L = ( n B 2/ 2 p v 3k BT x ) .  (3)

Используя соотношение (3), можно по экспе­
риментальной температурной зависимости коэф­
фициента затухания ультразвука рассчитать эн­
тальпию активации Я. Однако полученная оцен­
ка дает только нижнюю границу для энтальпии, 
если принять во внимание возможность размытия 
области релаксационного поглощения звука за 
счет, например, несовершенства образца. Таким 
образом, для исследованного нами кристалла Я > 
> 0.16 эВ. В соответствии с имеющимися в лите­
ратуре представлениями о подвижности ионов в 
кристаллах йодата лития [15], полученное значе­
ние следует отнести к движению ионов водорода. 
Отметим, что ранее для кристаллов, выращен­
ных из раствора с pH = 11 , подвижность ионов в 
направлении, перпендикулярном оси г, не изуча­
лась. Отметим также, что полученное значение 
энтальпии активации меньше, чем энтальпия ак­
тивации движения перпендикулярно гексагональ­
ной оси (0.33 эВ), определенная в работе [15] для 
кристаллов йодата лития, выращенных из раство­
ра с pH = 0.8 и 1.8.

Узкие пики затухания на рис. 1, очевидно, име­
ют нерелаксационную природу. Тот факт, что их 
положение на температурной шкале регулярным 
образом существенно изменяется при изменении 
частоты звука, исключает случайные механичес­
кие резонансы в акустическом тракте.

Наличие резонансного поглощения в суперио­
никах допускает интерпретацию на основе фено­
менологической теории Ландау фазовых перехо­
дов в предположении осцилляторной динамики
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параметра порядка и определенного типа связи 
между параметром порядка и акустической мо­
дой [13, 14]. Будем исходить из следующего раз­
ложения Ландау для термодинамического потен­
циала:

Ф = Ф0 + 1/2со12+ 1/4(Зл4+ 1/2се2+ 1/2/-етГ, (4)

где г| -  параметр порядка, е -  деформация в акус­
тической волне, феноменологический коэффи­
циент а  линейно зависит от температуры по зако­
ну а  = Оо(Т -  Гс), коэффициенты (Xq, р, с и /* не за­
висят от температуры, с -  модуль упругости для 
акустической волны в отсутствии акустоионного 
взаимодействия, Тс — температура фазового пере­
хода. В (4) предполагается линейно-квадратичная 
связь между деформацией в акустической волне и 
параметром порядка. Используя (4), можно полу­
чить кинетическое уравнение для параметра по­
рядка в предположении осцилляторной динамики:

тц  + Гц = -ЭФ/Эт] = -(ац + (Згу + г£Г|), (5)

где /гг и Г -  эффективные масса и коэффициент 
затухания осцилляторной моды. Комбинируя (5) с 
уравнением для механических напряжений а  = 
= ЭФ/Эе нетрудно получить выражение для коэф­
фициента резонансного поглощения звука в виде

= <* рг \тс - Т )  со2Г
L 2pv3 /772(со2 -  o)q)2 +  оУТ2*

где

со0 = 2 а  0(Т с -Т ) /т .  (7)

Из (6) следует, что максимум поглощения ультра­
звука должен наблюдаться при условии со = ш0. 
Выполнение условия линейной зависимости квад­
рата частоты /  = СО/27С, на которой наблюдается 
пик поглощения, от температуры максимума Тт 
можно рассматривать в качестве критерия пра­
вильности теоретической модели. На рис. 2 пока­
зана зависимость Tm( f 2) для узких пиков затуха­
ния ультразвука, представленных на рис. 1. Как 
видно, эта зависимость хорошо аппроксимируется 
прямой, пересекающей ось абсцисс около 500 К. 
Таким образом, наблюдавшиеся в настоящей ра­
боте пики затухания ультразвука могут быть объ­
яснены моделью, исходящей из предположения о 
существовании фазового перехода вблизи 500 К и 
осцилляторной динамики для этого перехода. По­
лученное значение для Тс близко к температуре 
фазового перехода из а  в у фазу.

7^ К

Рис. 2. Зависимость температуры максимума затуха­
ния ультразвука Тт от квадрата частоты. Звездочкой 
отмечено значение Тт для слабо выраженного макси­
мума на частоте 578 МГц. Прямая линия соответству­
ет линейной зависимости, полученной методом наи­
меньших квадратов.

Из выражений (6) и (7) следует, что макси­
мальное значение коэффициента поглощения 
связано с частотой ультразвука соотношением

и, следовательно, должно увеличиваться с ростом 
частоты. Как видно из рис. 1. резонансные пики 
затухания действительно становятся более выра­
женными с ростом частоты ультразвука.

Таким образом, проведенные в настоящей ра­
боте акустооптические исследования кристалла 
йодата лития, выращенного из раствора с pH =11, 
выявили два различных механизма затухания 
продольных акустических волн, распространяю­
щихся вдоль кристаллографической оси х. Релак­
сационное поглощение звука становится замет­
ным выше 260 К и обусловлено термоактивацион­
ным движением подвижных ионов с энтальпией 
активации, большей 0.16 эВ. Узкие пики резо­
нансного затухания смещаются в сторону низких 
температур и увеличиваются при возрастании 
частоты. При этом хорошо выполняется линей­
ное соотношение между квадратом частоты и 
температурой, соответствующей максимуму за­
тухания. Предложенная модель резонансного 
поглощения хорошо описывает наблюдавшиеся 
закономерности.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, грант № 04-02-17487.
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Abstract—The temperature dependences of the attenuation of longitudinal acoustic waves along the x  axis of 
a LiI03 crystal are studied experimentally by the method of Bragg diffraction of light by ultrasound. The mea­
surements are perfomied in the temperature range from 215 to 335 К at frequencies of 400-690 MHz. Above 
260 K. the attenuation is found to exhibit a frequency-independent growth of a relaxational character, which is 
used to calculate the enthalpy of the activation of ionic motion in the direction normal to the hexagonal axis. In 
addition, resonance attenuation peaks are observed; as the frequency increases, the peaks are shifted toward 
lower temperatures. A phenomenological model is proposed to explain the origin of the resonance absorption.
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