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Выполнены исследования спектров комбинационного рассеяния света кристалла Rb2 KLuF6 в интервале
температур от 8 до 375 K, включающем два фазовых перехода: из кубической в тетрагональную и затем в
моноклинную фазу. Анализ температурных зависимостей параметров спектральных линий показывает, что
первый из переходов — второго рода, тогда как второй — первого рода, близкий к трикритической точке
Показано, что структурные фазовые переходы в двойном перовските Rb2 KLuF6 не связаны с
разупорядочением. Первый переход связан с поворотами октаэдров LuF6 вокруг оси четвертого порядка,
тогда как второй — с поворотами октаэдров и смещениями ионов рубидия. 

 

DOI: 10.21883/OS.2019.04.47510.301-18 

Введение 
 

Кристаллы с общей формулой Rb2KRe(3+)F6 относят-
ся к обширному семейству эльпасолитов (двойных пе-
ровскитов) A2B(1)B(2)X6 , где A и B — катионы металлов
или более сложные молекулярные ионы, а X — анионы
кислорода или галогенов. Катионы B в кубической
структуре эльпасолитов находятся в идеальных октаэд-
рических позициях. Особый интерес исследователей к
эльпасолитам вызван созданием новых функциональных
материалов [1]. Это могут быть кристаллы для создания
солнечных батарей [2–4] и полупроводников [5]. Кри-
сталлы этого семейства являются идеальными матри-
цами для создания лазерных сред на основе переходов
металлов и редкоземельных ионов в октаэдрическом
окружении [6–9]. 
Кубическая структура галоидных эльпасолитов неста-

бильна при низких температурах, и при охлажде- нии
они испытывают сегнетоэластические фазовые пе- 

ческой в моноклинную фазу зависит от размера иона
Re(3+) и уменьшается от 1.3R (Ho) до 0.7R (Sc) [16].
Максимальная величина этого изменения (1.3R) хотя и
достаточно велика, однако не позволяет связать эти
переходы с процессами упорядочения. В связи с этим
становится интересным исследовать эти переходы в
кристаллах этого семейства с другими редкоземельными
ионами и выполнить сравнительный анализ данных по
нескольким фторидам с целью уточнения механизмов
наблюдаемых фазовых переходов. Спектроскопия ком-
бинационного рассеяния представляется эффективным
экспериментальным методом, позволяющим установить
как характер фазовых переходов и их механизм, так и
роль отдельных структурных единиц [20,21]. 

Эксперимент
 

Кристаллы Rb2KLuF6 были синтезированы методом
твердофазной реакции из смеси фторидов RbF, KF и
LuF3, которая проводилась в платиновой ампуле в
атмосфере аргона. 
Спектры  комбинационного  рассеяния кристалла

Re(3+)реходы [10–15]. Уменьшение радиуса катиона 
приводит к изменению последовательности перехо-
дов от F m3m−P 121 /n1 для Re(3+) = Ho, Dy, Tb к 
F m3m−I 4/m−P 121 /n1 для Re(3+) = In, Sc, Lu [12]. Rb2 KLuF6 были исследованы в интервале температур

8−390 K. Спектры получены в геометрии рассеяния назад
с использованием тройного спектрометра Jobin Yvon
T64000 в режиме вычитания дисперсии с ре- гистрацией
CCD-детектором, охлажденным до 140 K. Спектральное
разрешение 2 cm−1 (дифракционные ре- шетки 1800
gr/mm, щели 100 µm). Спектр возбуждал- ся линией
514.5 nm одномодового Ar+-лазера Spectra- Physics
Stabilite 2017; мощность излучения на образце 

В Rb2 KInF6 и Rb2 KScF6 переходы связаны с малыми 
поворотами октаэдров ReF6 и смещениями ионов ру- 
бидия [13–17]. Эти переходы относятся к типу смеще- 
ния и сопровождаются конденсацией мягкой фононной
моды в кубической фазе. В изоструктурных эльпасо-
литах Rb2 KHoF6 и Rb2 KDyF6 наблюдаются структур-
ные фазовые переходы первого рода [12,18,19]. Полное
изменение энтропии кристалла при переходе из куби- 



5 mW. Температурные измерения были выполнены на
криостате ARS CS204-X1_SS с шагом по температуре 
0.5 K. Протокол температурных измерений был ана-
логичен описанному в работе [22]. Для определения
численных значений параметров спектральных линий
была выполнена процедура разложения спектральных
линий на контуры. В качестве модельного контура
использовалась функция Лоренца. 
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Кристалл Rb2 KLuF6 при охлаждении претерпевает два
фазовых перехода: из кубической фазы в тетраго
нальную (I 114/m, Z = 2) при 370 K и затем в
моноклинную (P 121 /n1, Z = 2) при 366 K [23,24]. 
Колебательное представление в центре зоны Бриллю-

эна кубической фазы имеет вид 
 

Ŵvibr(F m−3m) = A1g (x x , y y, z z ) + Eg (x x , y y, z z ) 
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Рис. 1. Корреляционная диаграмма для внутренних колебаний
октаэдров ReF6 в кубической, тетрагональной и моноклинной 
фазах эльпасолитов. 

+ 2F2g (x z , y z , x y ) + F1g + 5E1u + F2u. 
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Ŵvibr(I 114/m) = 3Ag (x x , y y, z z ) + 3B g (x x , y y, x y )
 

+ 3Eg (x z , y z ) + 5Au + 6Eu + B u . (2)

В моноклинной 
 

Ŵvibr(P 121 /n1) = 12Ag (x x , y y, z z , x y, y x ) 
 

+ 12B g (x z , y z , z x , z y ) + 18Au + 18B u . (3)

Здесь в скобках показаны соответствующие компоненты
тензора комбинационного рассеяния. 
Корреляционные диаграммы для мод, активных в

комбинационном рассеянии, показаны на рис. 1. Переход
из кубической фазы в тетрагональную происходит без
изменения объема примитивной ячейки, и ожидаемое
увеличение количества спектральных линий происходит
только за счет понижения симметрии и частичного
снятия вырождения трижды вырожденных колебаний
Переход в моноклинную фазу сопровождается удвое-
нием объема примитивной ячейки, в результате чего,
кроме полного снятия вырождения, в спектре дополни-
тельно активируются моды из точки X (0, 0, π/a ) зоны
Бриллюэна кубической фазы. 
Трансформация полного спектра комбинационного

рассеяния света с температурой показана на рис. 2
Спектр кубической фазы (375 K) можно разделить на
четыре диапазона, соответствующих колебаниям струк-
турных единиц: область решеточных колебаний ниже 
100 cm−1 ; область 150−250 cm−1 деформационных ко- 
лебания связей F−Lu−F; область 250−400 cm−1 валент-
ных колебаний Lu−F, область 470−490 cm−1 полно-
симметричных валентных колебаний Lu−F. Отметим, что
интенсивность валентного колебания Lu−F типа Eg

крайне мала, и количественный анализ его параметров 
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Рис. 2. Трансформация спектра комбинационного рассеяния
Rb2 KLuF6 с температурой. 

затруднителен. В таблице показано отнесение и
экспериментальные частоты соответствующих мод
кубических фаз для кристаллов Rb2KLuF6 , Rb2KScF6,
Rb2KInF6  Rb2KHoF6 и Rb2KDyF6. В кубической фазе
исследу- емого кристалла Rb2 KLuF6, стабильной выше
370 K,

−lуверенно наблюдаются три линии: 484, 210 и 62 cm
−1 (рис. 2). Линии 484 и 210 cm соответствуют внутрен-

−lним колебаниям октаэдров LuF6; частота 62 cm (при
375 K) соответствует единственному активному колеба-
нию решетки. Положения этих линий в Rb2 KLuF6 лишь
незначительно отличаются от изоморфных кристаллов
Rb2KScF6, Rb2KInF6, Rb2KHoF6 и Rb2KDyF6. Пониже-
ние температуры приводит к заметному уменьшению
ширин линий и ниже фазовых переходов — к появлению
новых линий в соответствии с правилами отбора. 

 

 
 



Типы симметрии и положения линий спектров комбинационного рассеяния в кубических фазах кристаллов Rb2KB(3+) F6 
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Рис. 3. Распределение интенсивности комбинационного рассеяния кристалла Rb2 KLuF6 в области низких частот (a), трансфор- 
мация низкочастотной области спектра (b). Штриховые линии — температуры, при которых получены спектры на рис. 3, b. 

На рис. 3, a представлена карта интенсивности низ-
кочастотной области спектра от температуры. Штрихо-
выми линиями показаны температуры, соответствующие
спектрам на рис. 3, b. Интенсивность решеточной F2g -
моды падает с понижением температуры, и происхо- дит
расщепление в соответствии с правилами отбора
Трансформация спектра в этой же области показана на
рис. 3, b. Ясно видно появление новых линий вслед-
ствие увеличения объема примитивной ячейки после
перехода из тетрагональной в моноклинную фазу и их
расщепление вследствие снятия вырождения после
фазовых переходов. В то же время большое количество
взаимодействующих низкочастотных решеточных мод
связанных как с колебаниями ионов рубидия, так и с
либрациями октаэдров LuF6 , приводит к тому, что
восстановления мягких мод ниже фазовых переходов не
наблюдаются в отличие от кристаллов с октаэдрически-
ми группами ScF6 , InF6 и YF6 [13,14]. 

На рис. 4 показаны температурные зависимости поло-
жения и полуширины (FWHM) линии, соответствующей
полно симметричному валентному колебанию октаэд- 

ра LuF6. Проведенные ранее исследования [13,14,25]
показали, что в кристаллах Rb2KScF6 , Rb2KInF6 и
Rb2NaYF6 зависимость положения линий, соответству-
ющих полносимметричному внутреннему колебанию ок-
таэдрической группы, при фазовых переходах монотонно
меняются c температурой. Однако в исследуемом кри-
сталле Rb2 KLuF6 фазовый переход при 367 K сопро-
вождается небольшим скачком частоты линии 483 cm−1

при переходе из тетрагональной в моноклинную фазу
(рис. 4, а), хотя ширина линии изменяется также моно-
тонно (рис. 4, b). Такое поведение соответствует фазово-
му переходу первого рода, близкому к трикритической 
точке. 

Температурные зависимости положения и ширины ли-
нии, соответствующей деформационному внутреннему
колебанию F2g октаэдра LuF6, показаны на рис. 5. При  
охлаждении ниже температуры 370 K положение этой
линии изменяется от 211.5 до 210.5 cm−1 , a вблизи этой 
линии появляются еще две — при 186 и 237 cm−1 (рис
1). Ширина линии 211 cm−1 монотонно понижается с
охлаждением. Температурная зависимость ширины 
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Рис. 4. Изменение параметров внутреннего полносимметричного колебания с температурой: a — положение, b — ширина линии
(FWHM). 
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Рис. 5. Изменение параметров внутреннего деформационного F2g -колебания с температурой: a — положение, b — ширина линии
(FWHM). 

испытывает излом при переходе из тетрагональной в
моноклинную фазу (рис. 5, b). Согласно правилам от-
бора, в моноклинной фазе можно ожидать расщепления
этой линии из-за снятия вырождения, а также возгорание
дополнительных линий, пришедших с границы зоны
Бриллюэна кубической фазы. Очевидно, что наблюдае-
мые дополнительные линии вызваны именно такой акти-
вацией, тогда как величина расщепления не позволяет
наблюдать дополнительные линии вблизи перехода из
кубической в тетрагональную фазу. Поэтому расщеп-
ление фиксируется существенно ниже по температуре
после фазового перехода. 
Таким образом, можно заключить, что переход из

кубической в тетрагональную фазу является переходом
второго рода, тогда как из тетрагональной в моно-
клинную — первого рода, он близок к трикритической
точке. Аналогично другим изоморфным фторидам со
структурой эльпасолита [12] первый переход связан с
поворотами октаэдров LuF6 вокруг оси четвертого
порядка, тогда как второй — с поворотами октаэдров и
смещениями ионов рубидия. Ниже этого перехода
становится возможным сильное взаимодействие восста-
навливающихся мягких мод с другими низкочастотными

колебаниями решетки, флуктуациями вторичных пара-
метров порядка [26,27], так что отдельно эти моды не
наблюдаются. Малые величины полуширин линий и их
температурные зависимости соответствуют затуханию
фононов ввиду ангармонизма и не связаны со структур-
ным разупорядочением. 

Авторы благодарны Российскому фонду фундамен-
тальных исследований (гранты №№ 16-02-00102 и 
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