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1. Введение

Все возрастающий интерес к двумерным системам основан на бурном раз-
витии исследований поверхности, твердого тела с многочисленными их при-
ложениями, а также на уникальных, отличающихся от объемных, свойствах
фазовых превращений. Способность поверхности адсорбировать большое ко-
личество примесных частиц приводит к постановке новых задач о поведении
примесных двумерных подсистем с прямыми и непрямыми (через подложку)
взаимодействиями между частицами [1]. Возникает проблема упорядочения
дипольных частиц на поверхности, являющаяся двумерным аналогом такой
же проблемы для нецентральных ионов в кристаллах [2].

Среди двумерных дипольных систем наиболее изучены гидроксильные
группы поверхностей оксидов [3 — 8]. Это связано с их особой химической
активностью по отношению к реакциям нуклеофильного и электрофильного
замещений, которые позволяют решать многие практические задачи моди-
фикации поверхности с целью получения новых перспективных адсорбентов,
наполнителей и загустителей дисперсных сред. Высокочастотные валентные
ОН-колебания легко фиксируются в спектрах инфракрасного (ИК) поглоще-
ния, дающих информацию о состояниях системы ОН-групп и о связи этой
системы с подложкой. При этом наличие поворотной степени свободы и ди-
поль-дипольного взаимодействия экспериментально проявляется в специфи-
ческом термоактивационном уширении спектральных линий ИК поглощения
валентных ОН-колебаний в области высоких температур [9], появлении до-
полнительных спектральных линий составных частот [10 — 12], обусловлен-
ных низкоэнергетическим спектром заторможенного вращения [13], и может
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приводить к ориентационным кооперативным эффектам [14]. Скоррелиро-
ванные ориентации дипольных моментов являются источником сильных элек-
трических полей, которые могут влиять на адсорбционную способность по-
верхности [15, 16].

Вопросы, связанные с переориентациями поверхностных ОН-групп, рас-
сматривались в ранних обзорах [17, 18] и привели к ряду задач о локальных
и квазилокальных колебаниях структурно упорядоченной или неупорядочен-
ной системы дипольных радикалов, об ориентационных фазовых переходах
в двумерных дипольных системах с полным учетом дальнодействующего и
анизотропного диполь-дипольного взаимодействия [19]. Перечисленные за-
дачи актуальны и для других двумерных дипольных систем, к которым можно
отнести дипольные головки фосфолипидных молекул биологических мембран
и дипольные органические молекулы, внедренные в ван-дер-ваальсовы про-
межутки слоистых неорганических матриц (так называемые интеркалирован-
ные соединения).

Действительно, в [20] отмечается, что -диполь фосфорилхолина
с дипольным моментом около 3 дебая ориентирован параллельно плоскости
двумерной решетки (ламеллярной плоскости) и в этой плоскости происходит
заторможенное вращение диполя с временем корреляции вращения, оцени-
ваемым на основании эффекта Оверхаузера в Межмолекулярные
водородные связи и диполь-дипольные взаимодействия могут ограничивать
вращательную подвижность диполя, приводя к ориентационному упорядоче-
нию системы. Основное состояние и спектр ориентационных колебаний ди-
полей для двумерной модели липидного монослоя рассчитывались в [21].

Исследованиям интеркалированных полупроводниковых соединений по-
священы работы [22 — 24], в которых показано, что в отсутствие экранировки
свободными электронами дальнодействующее диполь-дипольное взаимодей-
ствие внедренных молекул приводит к концентрационной и температурной
зависимости заряда, перенесенного с молекулы на слой матрицы, — эффекту,
во многом аналогичному концентрационному изменению эффективного за-
ряда адатомов в субмоноатомных слоях [25]. Предсказанная в [22] возмож-
ность существования в полупроводниковых интеркалированных соединениях
нескольких фаз, различающихся периодом сверхрешетки и характеризую-
щихся двумерным минизонным электронным спектром, была эксперименталь-
но доказана в работах [23, 24] для соединений хиноин и анилин.
В этих работах отмечается, что механизм наблюдаемых фазовых переходов
может быть связан с ориентационным упорядочением дипольных моментов
внедренных органических молекул, теоретически исследованным в [26 — 28].
Этот механизм особенно вероятен для соединения анилин, поскольку
анилин характеризуется большим дипольным моментом и имеет в этом сое-
динении две легкие оси вращения вдоль связей Р—N и N—С [24].

Таким образом, теория ориентационных состояний двумерных дипольных
систем, первоначально развитая для поверхностных ОН-групп, оказалась при-
ложимой для достаточно широкого класса объектов, В данном обзоре обсуж-
даются основные результаты теории колебаний и ориентационных состояний
в произвольных двумерных дипольных системах, которые прилагаются к
объяснению наблюдаемых закономерностей в наиболее изученной двумерной
дипольной системе поверхностных ОН-групп. Для удобства изложения в раз-
деле 2 приведены экспериментальные характеристики колебательных и ори-
ентационных состояний этой системы, что позволило в последующих разделах
проиллюстрировать теоретический материал соответствующими оценками.
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Логика построения этих разделов основана на поэтапном включении в рас-
смотрение дипольного взаимодействия, которое формирует ориентационные
конформации системы и приводит к коллективизации колебательных состо-
яний отдельных полярных молекул.

В разделе 3 приводится структура колебательных и заторможенно-вра-
щательных спектров изолированных (т.е. в отсутствие дипольного взаимо-
действия) поверхностных ОН-групп с анализом влияния на эти спектры раз-
личных возмущений. Основные результаты, обсуждаемые в данном разделе,
состоят в установлении доминирующей роли переориентационного механизма
однородного уширения спектральных линий молекул, имеющих несколько
равновесных ориентации, который отличается от изложенного в [29] дефа-
зировочного механизма ангармонической связью валентных колебательных
и ориентационных состояний не в гамильтониане системы, а в операторе ди-
польного момента. В свою очередь, дефазировочный механизм, учитывающий
при слабом обмене энергией с термостатом ангармоническую связь (4-й сте-
пени) высокочастотного колебания с вырожденными низкочастотными либ-
рационными колебаниями молекулы [30], хорошо описывает наблюдаемое в
различных системах [31 — 33] одностороннее температурное уширение спек-
тральных линий комплексов с водородной связью. Для двухатомной группы,
имеющей прочную связь только одного тяжелого атома с твердотельной мат-
рицей, получена нетривиальная зависимость температурных смещений частот
локальных колебаний от массы легкого атома, объясняющая наблюдаемые
спектральные закономерности при изотопическом обмене [34, 35].

Раздел 4 содержит анализ ориентационного упорядочения диполей на раз-
личных двумерных решетках, а также в двумерной системе со случайным
заполнением узлов решетки адсорбционных центров. Здесь приводятся ре-
зультаты расчетов характеристик основных состояний, их устойчивости от-
носительно термодинамических флуктуаций, оценки температур ориентаци-
онных фазовых переходов, областей существования параэлектрической, фер-
роэлектрической фаз и фазы дипольного стекла для двумерной неупорядо-
ченной системы при точном учете дальнодействующих диполь-дипольных
взаимодействий. Принципиально важными результатами данного раздела яв-
ляются доказательство существования дальнего ориентационного порядка в
двумерных решеточных дипольных системах [36, 37] и обоснование эффек-
тивности цепочечного представления дипольных взаимодействий для расчетов
характеристик основного состояния и температур фазовых переходов [37, 38].

После обсуждения спектральных характеристик изолированных диполей
и их ориентационных конформации, возникающих за счет диполь-дипольных
взаимодействий, в разделе 5 обсуждается дипольная перенормировка коле-
бательных спектров полярных молекул в различных ориентационных фазах.
Приводятся результаты по динамической и статической перенормировкам ча-
стот валентных и крутильных колебаний, обусловленные динамическим и ста-
тическим взаимодействиями диполей. Ориентационная неупорядоченность
дипольных моментов, а также неупорядоченность их расположения на по-
верхности вызывает неоднородное уширение и асимметрию спектральных ли-
ний.

В последнем разделе 6 обсуждаются решенные и нерешенные вопросы
теории двумерных дипольных систем, интерпретации экспериментальных
данных, обозначены перспективы дальнейших исследований.
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2. Инфракрасная спектроскопия поверхностных групп атомов с пово-
ротными степенями свободы

Основную информацию о колебательных и ориентационных состояниях
поверхностных групп атомов дает инфракрасная спектроскопия. Необходимая
для измерений объемная концентрация этих объектов дости-
гается на высокодисперсных образцах с большой удельной поверхностью

Низкоэнергетические ориентационные состояния приводят к
хорошо наблюдаемым температурным зависимостям характеристик спект-
ральных линий валентных колебаний, а также к дополнительным линиям
составных частот. В обзоре [29] обсуждались результаты работ [39 — 42], в
которых наблюдаемые температурные зависимости ширин линий валентных
колебаний СО-групп в мостиковом положении на поверхности Ni(111) и SiH-
групп на поверхности Si (100) связывались с низкочастотными крутильными
или изгибными колебаниями тех же объектов и интерпретировались на основе
обменной дефазировочной модели. Однако в разделе 3 настоящего обзора будет
показано, что эти и другие экспериментальные закономерности более адек-
ватно описываются в рамках переориентационной модели уширения спект-
ральных линий [19]. Для того чтобы избежать априорное преломление экс-
периментальных данных сквозь призму той или иной модели, авторы пред-
почли отделить в данном разделе обзор экспериментальных характеристик
колебательных и ориентационных состояний наиболее изученной двумерной
дипольной системы поверхностных ОН-групп от теоретических интерпрета-
ций и дать их подробное изложение в последующих разделах при обсуждении
результатов соответствующих моделей.

В монографиях [4, 5] приводится обширный экспериментальный мате-
риал, в котором основное внимание уделялось вопросам классификации ОН-
групп по размещению на атомах оксидов с различной координацией, по ус-
тойчивости относительно условий термовакуумной обработки, по способности
вступать в те или иные химические реакции или изменять частоту колебаний
под воздействием адсорбированных веществ. В подавляющем большинстве ра-
бот спектры снимались только при комнатных температурах и с таким раз-
решением, которое позволяло решать перечисленные выше вопросы, но ока-
зывалось недостаточным для анализа ориентационных состояний. Необходи-
мые экспериментальные сведения о вращательной подвижности поверхност-
ных ОН-групп можно найти в нескольких статьях, на результатах которых
здесь и остановимся.

В работе [9] впервые с хорошим разрешением снимались спектры ИК-
поглощения на валентных колебаниях ОН-групп дегидратированной поверх-
ности в широком интервале температур Т = 100 — 1000 К. Было уста-

новлено, что частота максимума полосы с хорошей точностью
описывается линейным законом:

а температурная зависимость полуширины полосы на половине ее высоты
(измеренной от перпендикуляра из максимума к тангенциальному фону

до высокочастотной ветви) удовлетворяет закону Аррениуса при Т > 400 К:
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откуда получалось значение энергии активации вращения

Т < 400 К величина выходила на константу
температурных точек снятия спектров в [9] было порядка 10.

Аналогичные измерения с большим числом температурных точек (от 15
до 31 для различных образцов) в интервале Т = 300 — 800 К для ОН- и
OD-групп дегидратированной поверхности описанные в [17, 43], дают
следующие результаты:

В качестве примера приведем один из недавно полученных на фурье-
спектрометре JFS-113V фирмы "Bruker" спектр ОН-групп дегидратированной
поверхности на котором удалось зафиксировать релаксацию интенсив-
ности полосы при комнатной температуре после 50 часов выдержки образца
в вакууме (кривые 6 и 7 на рис. 1).

Кроме основного валентного колебания поверхностных ОН- и OD-гpyпп
наблюдаются также их обертоны. В [44] приведены значения соответствую-

Рис. 1. Температурные и релакса-
ционные изменения спектра ИК по-
глощения ОН-групп на дегидрати-
рованной поверхности высокодис-
персного кремнезема: 1 — 780, 2 —
720, 3 — 470, 4 — 360, 5 — 140,
6 —25, 7 — 20°С — через 50 часов
в вакууме

Зависимости (2.4) имели место при Т > 400 К, причем при Т > 600 К те же
экспериментальные значения для ОН- и OD-групп хорошо описываются
линейной зависимостью
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щих частот переходов из основного состояния осциллятора в первое

второе возбужденные. В случае поверхности эти значения состав-
ляют

В ряде работ вблизи интенсивной полосы поглощения на валентных
О—Н (D)-колебаниях наблюдались дополнительные широкие полосы. В [10,
11] для образцов кремнезема были зафиксированы полосы при 3650 и

отстоящие примерно на от центральной при 3750
а также при 2690 и отстоящие на от центральной при

соответственно для ОН- и OD-групп. При этом интенсивность вы-
сокочастотных боковых полос превышала интенсивность низкочастотных. Эти
же высокочастотные составляющие наблюдались и в [12] с анализом их воз-
мущения различными факторами: адсорбция СО и погружение образца в жид-
кие кислород и азот. Оказалось, что эти возмущения уменьшают частоту ва-
лентных колебаний на несколько десятков обратных сантиметров, но увели-
чивают зазор между высокочастотной и центральной полосами в 1,5 — 3,5
раза. Для невозмущенного образца полоса при понижении темпе-
ратуры до 77 К практически не смещается, а при охлаждении жидким гелием
кюветы с образцом находящимся в смеси гелия и водорода, смещается

в сторону высоких частот [12]. В случае адсорбции воды на низ-
кочастотном плече полосы наблюдается дополнительный малый пик

[45, 46].
Практически во всех наблюдаемых спектрах полоса асиммет-

рична, причем асимметрия возрастает с понижением температуры снятия
спектра и проявляется в пологости низкочастотного, плеча полосы (см., на-
пример, спектры в [9] или на рис. 1). В [47 — 49] форма обсуждаемой полосы
хорошо описывалась искусственным ее разделением на три составляющие ло-
ренцевы линии.

Спектры ИК поглощения высокодисперсного кремнезема с поверхност-
ными ОН-группами содержат набор пиков в длинноволновой области 100 —

(рис. 2). В [50] наблюдался пик при В спектрах неупругого

Рис. 2. Длинноволновый спектр ИК
поглощения дегидратированного
высокодисперсного кремнезема от-
носительно тангенциального фона

(температура — 20°С, вакуум —



№ 10] СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ ГРУПП АТОМОВ 85

рассеяния нейтронов на силикагелях также наблюдались полосы с центрами
300, 200 и

Распределение ОН-группы на поверхности определяется тем обсто-
ятельством, что они могут связываться только с каждым вторым атомом крем-
ния поверхности, которые отстоят друг от друга на и образуют подобие
двумерной треугольной решетки [52 — 54]. Если не каждый второй поверх-
ностный атом Si содержит ОН-группу, то среднее расстояние между послед-
ними будут превышать значение Так, по данным работы [53] среднее
расстояние между ОН-группами составляет 6 — что соответствует сле-
дующей вероятности С заполнения поверхностного атома Si: с = 0,5 — 0,7.
Здесь мы отвлекаемся от обсуждавшейся в [55] возможности существования
двойных ОН-групп на одном атоме кремния, расстояние между которыми
меньше Дипольный момент ОН-группы поверхности оценивался в
[56] значением 2,5 дебая.

В спектрах ИК-поглощения в области частот валентных колебаний ОН-
и OD-групп поверхности наблюдается набор спектральных линий: 3700,

3733, 3744, 3780 и 3800 для ОН-групп и 2733, 2759 и
OD-групп [57]. Сведения о дополнительных спектральных линиях, наблю-
даемых в этих частотных областях, и их интерпретация, основанная на за-
висимостях частот валентных О—H(D)-колебаний от различной координации
атомов алюминия и кислорода, содержатся в обзоре [58].

Кроме данных ИК-спектроскопии для изучения ориентационных фазовых
переходов в двумерных дипольных системах особенно перспективны диэлек-
трические и калориметрические исследования. Обзор диэлектрических
свойств нецентральных ионов в системах KCl:Li, NaBr:F, KC1:OH, RbCl:OH
[2] показал, что объемной концентрации этих ионов ~
достаточно для получения температурной зависимости избыточной диэлект-
рической проницаемости. Использование сдвоенного калориметра для изме-
рения теплоемкости молекул адсорбированных на поверхности графита

[59, 60], позволяет анализировать систему из молекул с разрешением
теплоемкости до Дж/К. Поскольку объемная концентрация поверхно-
стных ОН-групп в образцах высокодисперсного кремнезема достигает значе-

то диэлектрические и калориметрические исследования этих
систем не должны вызывать особых затруднений.

3. Структура колебательных и ориентационных состояний адсорбиро-
ванной двухатомной молекулы

Теоретическое описание колебательных и ориентационных состояний ад-
сорбированных молекул, независимо от природы адсорбционной связи (фи-
зическая адсорбция с энергиями меньшими 0,5 эВ, химическая адсорбция или
прочные химические связи структурных групп атомов поверхности), в той
или иной форме оперирует гамильтонианом системы общего вида [19]:

в котором соответствует ядерным степеням свободы адсорбированной мо-
лекулы, — колебаниям атомов подложки, — взаимодействию моле-
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кулы с фононами или стационарным силовым полем подложки. Явный вид
гамильтониана зависит от типа адсорбционной связи. Для случая физи-
ческой адсорбции в качестве можно использовать гамильтониан молекулы
газовой фазы, а с помощью описать вносимые при адсорбции возмущения.
Например, в [61] включал вращательные степени свободы двухатомной
молекулы, а формировал потенциалы вне и внутри плоскостных затор-
моженных вращений, возникающих при физической адсорбции. Полученный
энергетический спектр заторможенного вращения использовался для числен-
ных расчетов теплоемкости, согласующихся с калориметрическими исследо-
ваниями [62].

Для хемосорбированных молекул или структурных групп атомов поверх-
ности в гамильтониан целесообразно включать эффективное силовое поле
атомов подложки, фиксированных в равновесных положениях, а в
взаимодействие с соответствующими смещениями. Рассмотрим структуру ко-
лебательных и ориентационных состояний ОН-группы, прочно связанной ато-
мом кислорода с поверхностным атомом, образующим оксид [19]. Равновесные
положения атома водорода определяются радиальным расстоянием
относительно атома кислорода, полярным углом отсчитываемым от
нормали к поверхности и несколькими значениями азимутального угла

— количество симметрично расположен-
ных ближайших атомов кислорода подложки. Довольно жесткая фиксация
атома водорода относительно переменных сочетается с заторможенным
вращением в плоскости поверхности, которое описывается переменной
счет малой массы атома водорода параметры его движения сильно отли-
чаются от характеристик других атомов системы и одночастичный гамильто-
ниан в гармоническом приближении валентных и деформационных коле-
баний принимает вид [17 — 19]

— n-ямный потенциал заторможенного вращения с энергетическим барьером
переориентации

Энергетические уровни системы в рассматриваемом приближении пред-
ставляют собой эквидистантные наборы с зазорами

— частоты валентных и деформационных ко-

лебаний — момент инерции), и спектр заторможенного вращения
характерный вид которого представлен на рис. 3 и определяется величиной

приведенного барьера уровни за-

торможенного вращения можно классифицировать квантовым числом

— оператор Лапласа, — приведенная масса ОН-
системы, — соответствующие силовые постоянные,
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Рис. 3. Схема расположения нижних энергетических уровней
спектра заторможенного вращения и разрешенных дипольных
переходов (дополнительные по отношению к случаю n = 2 зна-
чение и отмеченный штриховой стрелкой переход воз-
никают при п = 3)

f= 0, 1, ..., которое в пределе р >> 1 описывает уровни гармонического ос-
циллятора с частотой крутильных колебаний

и целочисленным трансляционным квантовым числом
основной областью из n значений: Самые нижние энергети-
ческие уровни расщеплены на величину

тогда как частота перехода с групп уровней f = 0 на f = 1 приближенно равна

В противоположном предельном случае (р << 1) имеем спектр плоского сво-
бодного ротатора =0, ± 1,...

Форма спектральных линий ИК поглощения определяется частотной за-
висимостью мнимой части тензора поляризуемости системы, который выра-
жается через усредненный по распределению Гиббса коммутатор декартовых
компонент операторов дипольного момента в различные моменты времени.
Вектор дипольного момента изолированной поверхностной ОН-группы мож-
но представить как произведение эффективного заряда q на радиус-вектор r,
проведенный от атома кислорода к атому водорода. Тогда все спектральные
характеристики изолированной ОН-группы будет определять запаздывающая
функция Грина (ФГ) [63]

— орт ориентации ОН-группы в пло-

скости поверхности, искомую ФГ (3.6) можно выразить через ФГ валентных,
деформационных и заторможенно-вращательных состояний, которые опреде-
ляются аналогично (3.6) с заменами r на В результате спектральные

— тэта-функция, равная 1 при t > 0 и 0 при t < 0. Разлагая вектор
r по валентным и деформационным смещениям:
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линии деформационных и составных валентно-деформационных колебаний
при будут пропорциональны

— квантовая частота свободного вращения. Здесь и ниже за
исключением численных оценок температура Т измеряется в энергетических
единицах.

Длинноволновый спектр ИК поглощения пропорционален мнимой части
ФГ заторможенного вращения:

Орты в (3.9), (3.10) ориентированы в плоскости поверхности вдоль и
поперек равновесной связи О—Н.

Соотношения (3.8) — (3.10) определяют общую структуру полос ИК-по-
глощения поверхностной ОН-группы. Поскольку

причем при комнатных температурах
~ Т, то, кроме основных полос на частотах должны наблю-

даться менее интенсивные полосы на составных частотах
зафиксированные для ОН (D)-групп поверхности в [12], и на частоте

[10, 11] с сильно зависящей от температуры интенсивностью.
Используя неогрубленное соотношение (3.9) для спектра заторможенного

Приближенное выражение в (3.9) описывает наиболее интенсивные полосы
с частотами (см. рис. 3), которые проявляются и в области
частот валентных колебаний:
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вращения, можно убедиться, что полоса на частоте имеет тонкую структуру

из спектральных линий, смещенных на величину туннельного расщепления
(см. (3.4)). Разрешение этой тонкой структуры зависит от ширины со-

ответствующих спектральных линий. То же самое относится и к составным
частотам за счет набора дипольных переходов, сгруппированных в

спектре заторможенного вращения вблизи значения частоты
Первые расчеты спектра заторможенного вращения ОН-групп поверхно-

проводились в [13]. В таблице указаны значения частот разрешенных
переходов между нижними уровнями, изображенными на рис. 3, для различ-
ных значений барьеров переориентации ОН- и OD-групп при п = 2 и 3. Звез-
дочками отмечены значения барьеров для подложек при которых
получаются наблюдаемые частоты переходов 3700, 3733, 3744, 3780 и

для ОН-групп и 2733, 2759 и для OD-групп поверхности
(п = 2), а также имеется совпадение с квантово-химическим расчетом

барьера =54,7 мэВ в [65] для поверхности (n = 3) и соответствие
с энергией активации вращения 39 мэВ, найденной
в [9]. Значению 54,7 мэВ соответствуют частоты крутильных колеба-

ний тогда как экспериментальные зна-

чения примерно равны 100 и [11, 12]. Это расхождение снимается
при учете сдвига частот, обусловленном диполь-дипольным взаимодействием
[66] (см. раздел 5).

Следует учитывать также, что частоты крутильных колебаний повер-

хностных ОН (D)-групп попадают в область непрерывного спектра акустиче-
ских колебаний атомов подложки. Поэтому эти крутильные колебания ква-
зилокальны, а соответствующая им, нормированная на единицу спектральная

Значения энергетических барьеров переориентации и соответствующих им частот

разрешенных дипольных переходов (см. рис. 3) для ОН- и OD-групп, находящихся

в двуямных (n = 2) и трехъямных (n = 3) азимутальных потенциалах (3.3) при
— приведенный

барьер)



здесь М — эффективная масса элементарной ячейки кристалла, содержащей
примесную группу с приведенной массой — функция распределения

квадратов частот (плотность состояний) фононов подложки, а функция
выражается через следующим образом:

т.е. спектральная линия имеет малую полуширину и находится вблизи зна-
чения

В области значений частот например в

кремнии, претерпевает ряд резких изломов с достаточно большой амплитудой
изменения функции, за счет которых может возникнуть несколько квазило-
кальных частот колебаний [67]. Аналогичная ситуация может реализоваться
и для реального спектра поверхностных колебаний в области частот, близких
к дебаевским, что объясняет на рис. 2 набор хорошо различимых пиков в
области 200 — 300

Однородное уширение высокочастотных спектральных линий валентных
колебаний изолированных ОН (D)-групп может быть связано с ангармониче-
ским распадом высокочастотного возбуждения на 5 — 7 низкочастотных фо-
нонов подложки [68], однако расчетная величина этого уширения крайне мала
и не может наблюдаться. Другой механизм уширения связан со стохастиче-
ским процессом переориентации ОН (D)-групп, который с различным уровнем
строгости рассматривался в [14, 17, 43, 69]. Приведем наиболее строгий ре-
зультат работы [69], в которой показано, что основное воздействие на пере-
ориентации оказывают силы инерции Даламбера, обусловленные фононными
толчками подложки, и искомая скорость переориентации определяется выра-
жением

при — дебаевская частота) получаем следующие асимптотики

для максимума и полуширины спектральной линии квазилокальных колеба-
ний [19]:

В дебаевском приближении
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функция квадрата частоты имеет ненулевую ширину даже в гармоническом
приближении [19]:



где для ОН-групп поверхности — масса переориен-

тирующегося атома, — частота крутильных

колебаний, — плотность материала подложки,
см/с — средняя скорость звука. Отождествление со скоростью

переориентации вероятности перехода в первое возбужденное состояние кру-
тильных колебаний, которая фактически и представлена формулой (3.15),
объясняется тем, что для данной системы и рассматриваемый пе-

реход сопровождается переориентацией.
В области комнатных температур что согласуется

с экспериментальными зависимостями (2.2), (2.4), причем при
и получаем экспериментальную за-

висимость (2.5). Для принятых в формуле (3.15) значений параметров и
Т = 300 К получаем теоретическое значение
торое по порядку величины хорошо согласуется с экспериментальным значе-
нием

В области низких температур переориентации ста-
новятся квантовым (волновым) процессом, в котором основную роль играют
переходы между нижними туннельно-расщепленными уровнями в фононном
поле подложки (туннельная релаксация в фононном поле [70]). В [19] по-
казано, что для рассматриваемых здесь систем однофононная релаксация ре-
ализуется при ~30 К, двухфононная при ~ 170 К, тогда
как при начинает доминировать термоактивационный механизм
(3.15). Уширение спектральных линий поверхностных ОН-групп за счет тун-
нельной релаксации на много порядков меньше,

и этот механизм уширения оказывается пренебрежимо малым по
сравнению с неоднородным уширением статическими электрическими полями
неупорядоченных систем диполей (см. раздел 5).

Обратим внимание, что переориентационный механизм уширения, обус-
ловленный связью колебательной и ориентационной переменных в операторе
дипольного момента, не сопровождается дефазировкой валентного колебания,
рассматриваемой в [29, 39 — 42]. Поэтому и выражение (3.15) для полной
ширины спектральной линии, которое можно представить в виде:

дается формулой (3.14), а — темпера-
турно зависящий фактор статистики Бозе—Эйнштейна, входящий в выраже-
ние (3.15)), отличается от результата дефазировочной модели

справедливого при
коэффициент ангармонической связи 4-й степени между валентным и кру-
тильным колебаниями. Интересно, что проведенные в [39] оценки параметров

для СО-групп в мостиковом положении на поверх-
ности Ni(111) не могли удовлетворять наблюдаемым уширениям

спектральных линий СО-колебаний, которые хорошо описыва-
лись примерно одинаковыми значениями

[39 — 41]. При приведенный результат дефазировоч-
ной модели (справедливый только при с точностью до сомножителя
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которая кроме линейного закона возрастания с температурой ширины полосы
и сдвига ее максимума порядка дает еще и экспериментально най-
денный в [31, 32] коэффициент пропорциональности между ними, равный
1,4 при l = 4. Сужение полосы при увеличении энергетического обмена
гласуется с результатами феноменологической модели случайной частотной
модуляции [71, 72].

Потенциал валентных ОН (D)-колебаний хорошо аппроксимируется мо-
делью осциллятора Морзе [44], которая позволяет связать силовую постоян-
ную и коэффициенты ангармоничности в разложении

За счет кубического ангармонизма частота колебаний оказывается зави-

сящей от внешнего электрического поля Е, приложенного к осциллятору со

с экспериментально измеряемыми частотами переходов (2.6) [34, 73]:
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переходит в формулу (3.1 ) для переориентационного меха-
низма уширения. Если учесть, что экспериментальные точки в области тем-
ператур 100 — 300 К с равным успехом можно описать факторами

то наблюдавшиеся в [39 — 42] уширения полос валентных
СО- и SiH-колебаний, по всей видимости, точно так же как и для ОН-коле-
баний [9, 17, 43], связаны с переориентациями исследуемых объектов. Этот
механизм характеризуется только одним параметром г/, оценки которого хо-
рошо согласуются с экспериментальными данными.

Дефазировочный механизм ущирения становится доминирующим, когда
коэффициент ангармонизма существенно превышает энергетический об-
мен г] низкочастотных мод объекта с фононами термостата. Такая ситуация
реализуется для различных комплексов с водородными связями, в который
высокочастотное колебание ангармонически связано с несколькими вы-

рожденными (с кратностью l ~ 4) либрационными модами низкой частоты
За счет этого наблюдается сильное одностороннее температурное ушире-

ние, при котором односторонний сдвиг максимума полосы пропорционален
ее ширине и при достаточно высоких температурах линейно воз-
растает с ростом температуры [31 — 33]. Форма односторонне уширенной
полосы комплекса с водородной связью описывается следующей спектральной
функцией [30]:



Эти соображения, представленные в [73], объясняли наблюдавшиеся в [12]
закономерности в смещениях полос ИК-поглощения OH(D)-групп поверхно-
сти при различных возмущениях. Отметим, что по результатам работы
[64] эти же возмущения сильно искажают боковые спектральные линии на
частотах и могут приводить к спектральной неразрешимости тон-

кой структуры полосы на частоте
Для интерпретации линейных температурных за-

висимостей (2.1), (2.3) частот валентных ОН (D)-ко-
лебаний в [34, 35] рассматривалась модель двухатом-
ного ангармонического осциллятора (с потенциалом
(3.17) и массами атомов связанного потен-
циалами с подложкой (рис. 4). В предельном
случае зависи-
мость оказывается линейной и определяется па-
раметрами (3.18), массами m t , m2, отношением энер-
гий связи двух атомов с подложкой и со-
держит усреднение по обратным квадратам частот

фононного спектра подложки:

Численная оценка параметра у соответствует дебаевскому приближению для
акустических колебаний кристалла.

В соотношении (3.22) присутствуют два вклада, пропорциональные
Первый из них связан с непосредственным воздействием фононов

подложки на атом и поэтому уменьшается с ростом При

Рис. 4. Модель двухатом-
ного осциллятора, связан-
ного с подложкой

где — бесселевы функции мнимого аргумента первого рода. Зна-

чения в (3.20) положительны, поэтому возмущение переориентирую-
щейся группы уменьшает (согласно (3.19)) частоту валентных колебаний.

С другой стороны, то же самое возмущение должно увеличивать частоту
крутильного колебания

Если дипольный осциллятор имеет переориентационную степень свободы, то
в возмущающем электрическом поле Е энергетически выгодна ориентация

вдоль вектора Е. Среднее значение косинуса угла между векторами
Е при учете взаимодействия с термостатом подложки дается соотношением
[14]
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статическим дипольным моментом (колебательный эффект Штарка [74]):
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первый вклад доминирует. Второй вклад возникает за счет силы инер-
ции Даламбера, действующей на атом в неинерциальной системе отсчета
атома /Яр подверженного фононным толчкам [69]. Его увеличение с ростом
т2 обусловлено соответствующим увеличением силы Даламбера, приводящим
к усилению косвенного воздействия фононов на атом Для ОН (D) -системы,
связанной с подложкой через атом кислорода,
энергия связи атомов в твердом теле, 0,1 эВ — вандерваальсовы взаи-

модействия) и вклады примерно одинаковы, что дает слабую за-
висимость от в экспериментальных значениях (2.1), (2.3) при
=1/16 и 1/8.

Размерный сомножитель в (3.22) при учете значений в (3.18) оказывается
равным Два неизвестных параметра и можно теперь
найти из экспериментальных данных (2.1), (2.3) при

что хорошо согласуется с проведенными по-
рядковыми оценками. При значении соответствующем "тяжелой"
гидроксильной группе с тритием, получаем предсказательную оценку:

[34, 35].
В работе [75] рассматривалось снятие вырождения силовым полем под-

ложки энергетических уровней двумерных деформационных колебаний атома
кислорода поверхностной ОН-группы, а также их взаимодействие с туннель-
но-расщепленными уровнями (3.4) заторможенного вращения атома водорода.
Полученные результаты использовались для интерпретации наблюдаемого
температурного проявления тонкой структуры спектральных линий ИК-по-
глощения высокодисперсного кремнезема в области частот 900 —

Изложенные в данном разделе теоретические представления о колеба-
тельных и ориентационных состояниях изолированной поверхностной ОН (D) -
группы дают вполне удовлетворительное описание имеющимся данным ИК-
спектроскопии. Тем не менее, поскольку среднее расстояние между соседними
ОН-группами на поверхности составляет то энергия их диполь-

ного взаимодействия мэВ оказывается примерно того же по-
рядка, что барьер переориентации или энергия при комнатных тем-

пературах, и учет дипольного взаимодействия в рассматриваемых системах
необходим даже из общих соображений.

4. Ориентационное упорядочение в двумерных дипольных системах

В теории фазовых переходов наиболее изучены системы с короткодейст-
вующими взаимодействиями, что обусловлено необходимостью описания фер-
ромагнетиков с обменным взаимодействием спинов и существенным упроще-
нием задачи в приближении ближайших соседей. Необычными свойствами
обладает плоская вырожденная система моментов с короткодействующим гей-
зенберговским взаимодействием. В этой системе отсутствует дальний порядок
[76], однако существует переход в фазу с ближним порядком, называемую
фазой Березинского—Костерлица—Таулесса [77, 78] и характеризующуюся
степенным поведением коррелятора моментов за счет спин-волновых или вих-
ревых возбуждений. Добавление к сильному ферромагнитному слабого ди-
польного взаимодействия стабилизирует дальний порядок [79, 80].
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Двумерные системы, в которых существенную роль играет дальнодейст-
вующее дипольное взаимодействие, представляют интерес с нескольких точек
зрения. Во-первых, они отличаются от плоских вырожденных систем с ко-
роткодействующим гейзенберговским взаимодействием наличием ориентаци-
онного дальнего порядка для любых двумерных решеток Браве (кроме квад-
ратной) [36, 37], причем в неупорядоченной системе с беспорядком запол-
нения диполями узлов решетки возникает двумерная фаза дипольного стекла
[81]. Во-вторых, анизотропное дипольное взаимодействие может приводить
к сложным конфигурациям дипольных моментов в основном состоянии при
температуре Т = 0, расчеты которых представляют самостоятельный интерес
и проводились различными методами в [21, 27, 28, 66, 82 — 87]. В-третьих,
к обсуждаемым системам относится довольно широкий класс объектов (ди-
польные радикалы с поворотной степенью свободы на поверхности оксидов
[19] или внедренные в межслоевые промежутки интеркалированных соеди-
нений [23, 24], дипольные головки фосфолипидных молекул биомембран
[20]). Колебательные возбуждения в этих объектах экспериментально на-
блюдаются и их характеристики зависят от типа упорядочения.

Первый шаг в исследовании ориентационного упорядочения двумерных
дипольных систем состоит в анализе основного состояния. Если ориентации
жестких диполей описывать двумерными ортами ег, лежащими в плоскости
решетки, то основное состояние соответствует минимуму гамильтониана си-
стемы

собственные значения
и векторы фурье-компоненты тензора дипольного взаимодействия:

— дипольный момент). Здесь и ниже по дважды повторяющимся греческим
индексам декартовых осей координат подразумевается суммиро-
вание. Полная энергия и периодическая структура ориентации N диполей в
основном состоянии определяется соотношениями [38, 88]:

в котором — узлы двумерной ре-

шетки Браве, а тензор в случае диполь-дипольного взаимодействия
определяется соотношением
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"Звезда" из L волновых векторов соответствует вырожденному (при
L > 1) минимальному собственному значению

Единичная длина всех векторов для произвольного анизотропного

взаимодействия существенно ограничивает возможные периодические кон-
фигурации дипольных моментов в основном состоянии, которые кроме поли-
доменных структур могут быть только однородными, а также с удвоенным
или учетверенным периодом решетки:
произвольный вектор обратной решетки
Для решеточных систем с диполь-дипольным взаимодействием случайные ми-

нимумы отсутствуют и поиск конфигураций диполей в основном
состоянии достаточно ограничить значениями
что соответствует минимизации выражения (4.1) по ориентациям еr в четырех

подрешетках, рассматриваемых в двумерном аналоге [84] метода Латтинже-
ра—Тиссы [82]. Значения с перечисленными четырьмя векторами

k = h/2, вообще говоря, не могут быть одинаковыми. Возможны только два
случая, когда минимальным окажется одно из этих значений или (для решеток
с осями симметрии выше второго порядка) два равных значения

Эти соображения показывают, что метод Латтинжера—
Тиссы перегружен независимыми переменными минимизации, тогда как ана-

лиз значений фурье-компонент позволяет сразу исключить не менее

половины переменных и получить результат гораздо быстрее. Вырождение
основного состояния происходит как за счет совпадения минимальных зна-
чений в двух точках границы первой зоны Бриллюэна

так и вследствие равенства в одной и той же точке
k = h/2. Естественным следствием вырождения основного состояния является
наличие голдстоуновской моды в спектре ориентационных колебаний [88].

Приведем характеристики основных состояний диполей (с дипольным вза-
имодействием (4.2)) на квадратной, треугольной, прямоугольной и ромбиче-
ских решетках. Основное состояние квадратной решетки диполей впервые бы-
ло установлено методом Латтинжера—Тиссы в [84] и минимизацией
[27, 28]. Энергия этого состояния в расчете на один диполь равна:

что примерно на

= 0,291V ниже энергии ферроэлектрического состояния. Соответствующие
конфигурации диполей имеют микровихревую структуру с периодом 2а и с

(рис. 5,а). Разложение фурье-компонент тензора ди-
польного взаимодействия вблизи минимальной точки на границе первой зоны
Бриллюэна при выборе декартовых осей Ох и Оу соответственно вдоль

(рис. 5,б) имеет вид

вырождением по углу
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Рис. 5. Основное состояние на квадратной решетке диполей. а — Ориентации дипольных мо-
ментов. б — Волновые векторы структуры в первой зоне Бриллюэна. в, г — Ориентации ди-
польных моментов соответственно в бесконечно малом и большом внешних электрических полях

Бесконечно малое внешнее электрическое поле Е под произвольным углом
к оси 0x снимает вырождение основного состояния и проводит к слоистой

(с периодом 2a) структуре ориентации диполей вдоль одной из осей решетки,
составляющей наибольший (т.е. в интервале от 45 до 90°) угол с вектором
поля [89] (рис. 5,в). В этой фазе энергия основного состояния квадратична
по полю. При выполнении приближенного равенства

система переходит в ферроэлектрическую фазу с ориентацией диполей по
полю (рис. 5,г); при этом энергия основного состояния линейно уменьшается
с ростом Е. Метастабильные состояния этой системы исследовались в [90].
Таким образом, в отличие от обычной ситуации, когда внешнее поле ориен-
тирует дипольные моменты вдоль своего направления (например, в сегнето-

при заменах компонент матриц. Собственные векторы в урав-
нении (4.4) и коэффициенты в (4.3) определены следующим образом:
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электриках), в рассмотренном случае возмущающее поле вызывает попереч-
ные ориентации диполей вдоль осей решетки. Кроме того, достаточно слабыми
полями атомных полей) можно регулировать скач-
кообразное изменение структуры дипольных ориентации.

Основное состояние ферроэлектрического типа на треугольной решетке
с вырождением по углу наклона диполей к осям решетки было установлено
в [27, 28]. Характеристики этого состояния даются соотношениями (см., также
[66])

Полные зависимости вдоль симметричных направлений

первой зоны Бриллюэна для квадратной и треугольной решеток диполей вы-
числялись в [66] и представлены на рис. 6. В приближении круговой (радиуса

Рис. 6. Собственные значения фурье-ком-
поненты тензора дипольного взаимодейст-
вия на плоских бесконечных решетках. Ли-
нии: сплошные — треугольная решетка,
штриховые — аналитическая аппроксима-
ция (4.9), пунктирные — квадратная ре-
шетка

3,733) первой зоны Бриллюэна треугольной решетки в [66] получено

следующее аналитическое представление:



где а — расстояние между узлами цепочки, — сдвиг узлов в соседних
цепочках. Для треугольной решетки и отрицательное
значение указывает на ферроэлектрическое упорядочение ди-
полей в соседних цепочках. Для квадратной решетки z = а, получаем
положительное значение меняющее знак при антиферроэлек-
трическом упорядочении диполей в соседних цепочках, которое и соответст-
вует основному состоянию.

Двумерные решетки Бравэ с осями симметрии не выше второго порядка
характеризуются невырожденным основным состоянием диполей. На прямо-
угольной решетке диполи ориентированы вдоль цепочек с наименьшими меж-
узельными расстояниями при антиферроэлектрическом упорядочении в со-
седних цепочках. Например, на рассмотренной в [21] прямоугольной решетке

энергия основного состояния с точностью до 0,1 % определяется

внутрицепочечным взаимодействием (4.10), поскольку
Основные состояния ромбических решеток с произвольным углом ром-

бичности методом Латтинжера—Тиссы исследовались в [86]. Описание этих
состояний, использующее цепочечное разделение взаимодействий (типа
(4.10), (4.11)), проводилось в [19]. На рис. 7 приведены различные конфи-
гурации диполей, удовлетворяющие условиям периодичности с k = h/2. За-
висимости соответствующих дипольных энергий от угла ромбичности

представлены на рис. 8. При основным состоянием является диаго-
нальная ферроэлектрическая фаза DF с ориентацией диполей вдоль малых
диагоналей ромбов (рис. 7,б). Осевая линия между кривыми фаз DF и DAF
соответствует вкладу внутрицепочечных взаимодействий

Для треугольной решетки значения энергий фаз
совпадают, так как параллельные ориентации дипольных мо-

ментов могут иметь произвольный угол с осями решетки. В области значений
основное состояние является также ферроэлектрическим, но с

ориентацией дипольных моментов вдоль больших диагоналей ромбов (фаза
на рис. 7,в). Наконец, при энергетически выгодна анти-
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которое правильно отражает топологию поверхностей и обладает доста-

точной точностью в длинноволновой области q <<1 (ср. штриховые и сплошные
кривые на рис. 6).

Совпадение минимальных значений для квадратной

решетки и выполнение равенства для треугольной приводит к
вырождению основных состояний и возникновению голдстоуновской моды в
спектре ориентационных колебаний диполей [38, 88]. Если в качестве одной
из возможных конфигураций основного состояния выбрать конфигурацию
ориентации диполей вдоль какой-либо оси решетки, то окажется, что основной
вклад в дипольную энергию вносят внутрицепочечные взаимодействия:

тогда как межцепочечные экспоненциально спадают по мере увеличения меж-
цепочечного расстояния z [66]:
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Рис. 7. Конфигурации дипольных моментов на двумерной ромбической решетке

ферроэлектрическая фаза AF
(рис. 7,д). Обратим внимание на
пересечения кривых AF и V, а так-
же DF, F и в точке

которые указывают на вырожде-
ние этих групп состояний для
симметричной квадратной решет-
ки.

В общем случае произвольных
двумерных решеток Браве (не от-
носящихся к прямоугольным и
ромбическим) основное состояние
в зависимости от параметров ре-

шетки на рис. 9) характе-
ризуется ферроэлектрическим

или слоистым

двухподрсшеточным антиферро-
электрическим

упорядочением, причем парал-
лельные или антипараллельные
друг другу ориентации диполей
могут составлять определенные уг-

с осью 0x решетки,

проведенной вдоль цепочки с наи-
меньшими межузельными расстояниями

[38]. Энергии этих основных состояний также удобно рассчитывать в цепо-
чечном представлении с несколько более громоздкими, чем в (4.10), (4.11),
соотношениями [38].

Таким образом, в исследованиях свойств дипольных систем наиболее пло-
дотворным оказывается цепочечное представление взаимодействий, которое,
во-первых, отражает тенденцию к упорядочению дипольных моментов вдоль
осей цепочек с малым отношением межцепочечных взаимодействий к внут-

Рис. 8. Зависимости дипольных энергий
различных ориентационных состояний (см.
рис. 7) от угла ромбичности
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Рис. 9. Двумерная решетка Браве с
основными векторами и век-
торами обратной решетки

Сплошные и штриховые стрелки
под углами задают ферро-
электрическую (k = 0) и антифер-
роэлектрическую
фигурации диполей в основном со-
стоянии

рицепочечным, во-вторых, позволяет с высокой точностью оперировать ана-
литическими соотношениями, суммирующими взаимодействия со всеми ди-
полями решетки, и, в-третьих, является обоснованием к использованию пред-
ложенного в [91, 92] обобщенного приближения межцепочечного самосогла-
сованного поля для описания ориентационных фазовых переходов.

Ферроэлектрический тип упорядочения на определенных бесконечных
двумерных решетках обусловлен дальнодействующим вкладом дипольных
сил. Поэтому неудивительно, что на ограниченных двумерных решетках чис-
ленные расчеты дипольных взаимодействий приводят к замене ферроэлект-
рических состояний макровихревыми [85], которые приближаются к ферро-
электрическим вдали от центра ограниченной решетки (совпадающего с цен-
тром макровихря).

Анализ основных состояний двумерных дипольных систем мог бы ока-
заться чисто методической задачей, не имеющей никакого практического зна-
чения, если бы возникающие при бесконечно малых (но ненулевых) темпе-
ратурах термодинамические флуктуации могли разрушать ориентационное
упорядочение. Такая ситуация возникает, например, в одномерной модели
Изинга с взаимодействием Доказательство устойчивости ос-
новного состояния и существования дальнего порядка при низких темпера-
турах в двумерных системах с дипольным взаимодействием и произвольными
(вырожденными) ориентациями диполей в плоскости решетки проводилось в
[36, 37].

Разложим орты ориентации диполей по компонентам вдоль векторов
основного состояния, определенных соотношением (4.3)

Тогда углы можно рассматривать как флуктуации относительно основного
состояния. При низких температурах углы малы и в гауссовом приближении
длинноволновых флуктуаций угловых фурье-компонент гамильтониан
(4.1) равен
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где

— угол между векторами При k = 0,

в силу неравенств

также имеем J(k) > 0. Таким образом, в узлах

рассматриваемых решеток дипольное взаимодействие формирует локальные
потенциалы (пропорциональные при малых которые стаби-

лизируют дальний порядок. При этом можно не рассматривать термодинамику
перебросов ориентации диполей на большие углы между образовавшимися
локальными положениями равновесия, поскольку из предельного случая точно
решаемой двумерной модели Изинга с близкодействием также следует нали-
чие дальнего порядка.

Если основное состояние ферроэлектрического типа реализуется на дву-
мерной решетке с осью симметрии выше второго порядка (что имеет место
на треугольной решетке диполей), то длинноволновая асимптотика тензора

может быть представлена в виде (см. (4.8))

($Q — площадь элементарной ячейки). Аналогичный интеграл возникал в

[19] для поперечной внешнему электрическому полю Е компоненты корре-
лятора

В приближении круговой зоны Бриллюэна искомая сумма по k в (4.15) после

интегрирования по углу между k и принимает вид [36]

и, согласно (4.14),

В том же приближении параметр дальнего порядка принимает вид

и наличие дальнего порядка зависит от сходимости суммы по k от

Анизотропное взаимодействие диполей на двумерных решетках с осью
симметрии не выше второго порядка приводит к тому, что функция J(k) не
обращается в нуль ни при каких значениях k. Действительно, в этом случае
в соотношении (4.14)
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Для изотропных близкодействующих взаимодействий

и формула (4.20) переходит в известное соотношение [94]

доказывающее отсутствие дальнего порядка в двумерной системе с близко-
действующим гейзенберговским взаимодействием [76] (так как только при

можно устранить возникающую при расходимость интеграла в
ограниченной по определению величине При интеграл в
(4.20) совпадает с (4.19) и его сходимость означает наличие дальнего порядка.

Для треугольной решетки диполей длинноволновые асимптотики
определяются соотношениями (4.8). Наличие линейной зависи-

мости после подстановки (4.8) в (4.19) приводит к тому, что знаменатель

подынтегрального выражения пропорционален интеграл сходится и фер-
роэлектрическое основное состояние устойчиво [36, 37].

В случае квадратной решетки диполей в общее соотношение (4.14) не-
обходимо подставить выражения (4.5), (4.6):

Квадратичная асимптотика J(k) приводит к логарифмической расходимости
показателя экспоненты в (4.15). Поэтому дальний порядок в такой системе

отсутствует а коррелятор степенным образом зависит

от r, причем при (см. рис. 5,а) убывание корреляций углов наимень-
шее. Степенное спадание коррелятора характерно для фазы с ближним по-
рядком типа Березинского—Костерлица—Таулесса [77, 78], которая должна
реализоваться и на квадратной решетке с вырожденными ориентациями ди-
полей [36, 37].

Ферромагнитное упорядочение двумерных систем с диполь-дипольным и
обменным взаимодействиями в приближении сферической модели рассмат-
ривалось в [95]. Основное упрощающее допущение сферической модели со-
стоит в замене условия единичности векторов ориентации менее силь-

которое приводит к неправильным выводам об отсутствии даль-

него порядка в двумерных дипольных системах с непрерывно вырожденным
ферромагнитным основным состоянием (на что указано в [37]).

В [96] на основе рассмотрения статистической суммы по ориентациям
диполей от функционала электрических полей, которое учитывает только
длинноволновую асимптотику тензора дипольного взаимодействия на

трехмерной решетке и соответствует континуальному приближению, делается
ошибочный вывод об отсутствии дальнего порядка в произвольных двумерных
дипольных системах. Во-первых, последние характеризуются другой длинно-
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волновой асимптотикой вида а, во-вторых, основное состояние в этих
системах может соответствовать волновым векторам k на границе первой зоны
Бриллюэна и при всей элегантности формализма полевых функционалов для
дипольных систем нельзя обойти дискретную природу решетки [37].

Наличие дополнительных к дипольному взаимодействию (4.1) локальных
потенциалов типа заторможенного вращения (3.3) сразу стабилизирует даль-
ний порядок [19, 36, 37]. Предельный случай двух или четырех дискретных
ориентации диполей в плоскости решетки с учетом дипольных взаимодействий
только ближайших соседей позволяет свести задачу вычисления статистиче-
ской суммы к точно решаемой двумерной модели Изинга [26, 27]. Например,
для квадратной решетки при двух допустимых ориентациях диполей вдоль
какой-то одной оси решетки или четырех ориентациях вдоль биссектрис углов
между осями значения температур переходов соот-
ветственно равны: 3,282 или 1,641V (различие в 2 раза этих значений
отражает переход от одномерного к двумерному пространству ориентации).

Описание фазовых переходов двумерной системы диполей при точном
учете дальнодействующего дипольного взаимодействия и произвольных барь-

локальных потенциалов (3.3) проводилось в [27, 28] в приближении
самосогласованного поля. Характеристики этих переходов оказались завися-
щими от и количества ям п локальных потенциалов. При

меняется от при увеличении При п = 3 переход

в ферроэлектрическую фазу является переходом I рода (в отличие от всех
других случаев с переходами II рода). Теплота q и температура перехода
изменяются в пределах:

увеличении При и произвольных

зависимость от еще удерживается в коэффициенте при разложения

Ландау, когда п = 4.
Хорошо известно, что приближение самосогласованного поля завышает

значения температур переходов. В [36, 37] была получена оценка нижней
границы для треугольной решетки диполей с вырожденными ориентациями

что примерно в 4 раза меньше оценки приближения

самосогласованного поля Низкие значения температур фазовых
переходов в двумерных дипольных системах можно объяснить на основе це-
почечного представления взаимодействий (4.10), (4.11). Поскольку сильное
внутрицепочечное дипольное взаимодействие не может обеспечить дальний
порядок в изолированной цепочке, то низкие температуры фазовых переходов
обусловлены малостью межцепочечных взаимодействий. Хорошие оценки
температур переходов учитывающие малость межцепочечного взаимодей-

ствия, можно провести с помощью обобщенного приближения межцепочечного
самосогласованного поля [91, 92], в котором используется точное решение
для одномерной модели Изинга с близкодействием

для двумерных диполей в 2 раза ниже, чем для одномерных, то, согласно
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Подставляя сюда значения получаем действительно низкие
0,76V соответственно для треугольной и квадратной решеток [37]. В [87]
методом Монте-Карло для квадратной решетки диполей установлена темпе-
ратура фазового перехода На рассмотренной в [21] прямоугольной

решетке диполей с фазовый переход, согласно (4.11), (4.23), про-
исходит при 0,26 V. Для принятых в [21] значений параметров 2,5 де-

получаем оценку 94 К. Асимптотика на решетках с
большими межцепочечными расстояниями непосредственно следует
из соотношений (4.11), (4.23) [37]:

Полный учет внутрицепочечных взаимодейст-
вий, при котором вклад неближайших соседей
в цепочках наряду с межцепочечными взаимо-
действиями включен в самосогласованное поле,
приводит к увеличению температур переходов
(4.23), (4.24) в 1,645 раз [38].

Перейдем к описанию ориентационных со-
стояний в пространственно-неупорядоченных
двумерных системах диполей, которые могут за-
нимать узлы треугольной решетки адсорбцион-
ных центров с вероятностью с. Фазовая T—с ди-
аграмма ориентационных состояний в простом
приближении самосогласованного поля была
рассчитана в [81] и представлена на рис. 10. Для
ее построения термодинамическое среднее зна-
чение ориентации во внеш-
нем электрическом поле Е, которое определяет-
ся формулой (3.20), усреднялось по случайным
полям, действующим на диполи со стороны их
неупорядоченных соседей (как ближних, так и
дальних):

Рис. 10. Фазовая диаграмма ори-
ентационных состояний диполей,
с вероятностью с заполняющих
узлы треугольной решетки

где Р(Е) — функция распределения случайных полей. Величина
параметром дальнего порядка ферроэлектрической фазы (F). Аналогичное ус-
реднение квадрата определяет параметр порядка фазы дипольного стекла
(G):

в которой ориентации диполей "заморожены", но спонтанной поляризации
может и не быть Температуры переходов из параэлектрической фазы
(Р) в ферроэлектрическую и фазу дипольного стекла соответствуют

бесконечно малым значениям которые связаны с первыми моментами
Р(Е) соотношениями



Критические вероятности заполнения и температура сосуществования
трех фаз находятся из условия которое дает:

1,445V. Для вычисления диэлектрической восприимчивости системы
вблизи линии PG фазовых переходов необходимо учесть следующие чле-

ны разложения по полю, за счет которых появится момент
сящий от вида распределения Р(Е). В результате температурная зависимость

запишется следующим образом [81]:

а численный коэффициент v зависит от явного вида Р(Е),
обращается в нуль для двумерного гауссова распределения и положителен,
если Р(Е) имеет характерный "провал" при малых Е (P(0) = 0 [2]). Поэтому
наклон вблизи точки заострения равен нулю только
в теориях с гауссовым распределением случайных переменных. Зависимость
вида функции Р(Е) от ориентационных корреляций и способа приготовления
G-фазы будет сказываться и на виде функции (что экспериментально
наблюдается в спиновых стеклах [97 — 99]). Линия сосуществования фаз F
и G также зависит от вида Р(Е). На рис. 10 штриховая линия рассчитана по
соотношениям (4,25) — (4.27) для двумерного гауссова распределения слу-
чайных полей. Учитывая неустойчивость Альмида—Таулесса [100], можно
утверждать, что реальная FG-кривая будет начинаться в той же точке

но проходить несколько правее штриховой кривой, простираясь до
точки (0, 1).

Оценим характерные дипольные энергии и температуры фазовых пере-
ходов для системы ОН-групп поверхности 2 — 2,5 дебая и

230 — 360 К. Если учесть
ослабление дипольных взаимодействий за счет статической диэлектрической
проницаемости подложки 9 — 14 мэВ,

100 — 160 К. При 1,47^ = 140 — 220 К, однако
за счет завышения примерно в 2 раза температур переходов в приближении
самосогласованного поля 70 — 110 К. Таким образом, нижняя граница
оценок температур фазовых переходов в системе поверхностных ОН-групп
все равно существенно превышает характерные температуры переходов
( ~ 1 К) в широко исследуемых сейчас дипольных стеклах [2]. Химически
замещая ОН-группы на неполярные радикалы, можно легко изменять кон-

При малых полях и из (4.25) — (4.27) получаются уравнения
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центрационный параметр с. Это делает систему поверхностных ОН-групп
удобным объектом экспериментальных исследований фазы дипольного стекла.
Диэлектрическая восприимчивость (4.29) дает температурно зависящий вклад
от подсистемы поверхностных ОН-групп в полную диэлектрическую прони-
цаемость образца, в качестве которого целесообразно использовать высоко-
дисперсный кремнезем. Вводя отношения плотности кремнезема к плотности
кварца и постоянной адсорбционной решетки к среднему радиусу глобул
кремнезема а/R, легко получаем оценку этого вклада [81]:

которая при дает вполне доста-

точное для экспериментального наблюдения значение
Принимая для дипольной энергии, приходящейся на один диполь, V ~

~ 10 мэВ, получаем следующую порядковую оценку для вклада дипольных
взаимодействий радикалов в поверхностную энергию:

Характерные значения коэффициентов поверхностных натя-
жений твердых тел составляют: Поэтому отношение

порядка 10% и ориентационные фазовые переходы в системе повер-
хностных радикалов можно фиксировать по температурной зависимости ко-
эффициента поверхностного натяжения. Один из способов определения ко-
эффициента поверхностного натяжения тонкой пластины из ультразвуковых
измерений был предложен в [101]. Динамика движения полярных молекул
газа в сильных приповерхностных полях, источниками которых может быть
ориентационно упорядоченная фаза поверхностных дипольных радикалов,
рассматривалась в [15, 16].

Ориентационным упорядочением поверхностных радикалов можно
объяснить и скачкообразное образование ассоциатов из частиц высокодисперс-
ного кремнезема при определенных температурах. По мере сближения частиц
кремнезема возрастает вклад дипольных взаимодействий между радикалами
на поверхностях соседних частиц, так что характерная энергия V и темпера-
туры переходов могут возрасти в несколько раз. Ориентационная подвижность
радикалов обеспечивает притягивающий характер дипольных сил. Поэтому
происходящий при повышенной температуре переход в ориентационно упо-
рядоченную фазу может оказаться источником спонтанно появляющегося при-
тяжения между частицами.

5. Колебательные спектры дипольных молекул в различных ориента-
ционных фазах

Диполь-дипольное взаимодействие примесных полярных молекул с по-
воротными степенями свободы оказывает двоякое влияние на состояние сис-
темы. Во-первых, формируются ориентационные фазы дипольных моментов,
рассмотренные в предыдущем разделе. Во-вторых, происходит коллективи-
зация колебательных состояний отдельных молекул, которая зависит как от
структуры расположения адсорбированных молекул на поверхности твердого
тела, так и от типа ориентационной фазы. Наиболее простой случай, допу-
скающий классификацию колебательного спектра посредством волнового век-
тора, реализуется для решеточных структур молекул с ориентационно упо-
рядоченными дипольными моментами. В отсутствие ориентационного упоря-
дочения, а также при случайном заполнении молекулами узлов решетки ад-
сорбционных центров или при топологической неупорядоченности описание
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колебательного спектра системы наталкивается на характерные трудности
[102 — 104], которые дополнительно осложняются необходимостью учета ан-
гармонизма колебаний, дающего существенный вклад в частотные сдвиги (ти-
па (3.19), (3.21)) под действием статических электрических полей соседних
диполей и неоднородное уширение спектральных линий. При этом анализ
формы спектральных линий вблизи точек ориентационных фазовых переходов
на сегодняшний день остается все еще слишком сложной задачей.

Первый толчок к анализу влияния диполь-дипольных взаимодействий на
колебательные спектры адсорбированных молекул дали эксперименты Эйшен-
са, Фрэнсиса и Плискина [105], которые обнаружили зависимость положения
полосы ИК-поглощения валентными колебаниями молекул СО от заполнения
поверхности платины. Полученные в [106] в гармоническом приближении
соотношения для частотных сдвигов максимумов полос предполагали ориен-
тационную упорядоченность молекул вдоль нормали к поверхности и реше-
точную структуру расположения молекул на поверхности. Аналогичные со-
отношения, учитывающие вклад электронной поляризуемости молекул в ча-
стотные сдвиги максимумов полос и их интенсивностей, выводились в [107,
108] и подробно обсуждались в [19, 29, 109]. Влияние на спектр случайного
заполнения молекулами (одинакового или различного изотопного состава) уз-
лов решетки адсорбционных центров исследовалось в [110] в рамках прибли-
жения когерентного потенциала. Вклад ориентационной неупорядоченности
в том же приближении анализировался в [66].

Простейшая модель, учитывающая валентные и крутильные ангармони-
ческие колебания произвольной системы дипольно взаимодействующих мо-
лекул с поворотными степенями свободы, характеризуется гамильтонианом
[19, 111]

— радиальные и угловые смещения j-й молекулы с приведенной

массой m, моментом инерции силовой постоянной коэффициентом

кубического ангармонизма и частотой изолированных крутильных коле-

— соответствующие обобщенные импульсы. Дипольные

моменты можно разложить по малым следующим образом:

— эффективный заряд атомов молекулы с равновесными длиной

и дипольным моментом задают равновесную ориентацию

радикала и перпендикулярную к нему ориентацию, вдоль которой соверша-
ются крутильные колебания. Для решеточной системы при низких темпера-
турах векторы совпадают с векторами ориентации диполей

в основном состоянии и разложение по этим ортам в (5.2) аналогично
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(4.12). В общем случае перпендикулярные друг другу орты могут
иметь хаотические ориентации, соответствующие для каждого диполя п эк-
вивалентным минимумам локального потенциала заторможенного вращения
(3.3).

В исходном гамильтониане (5.1), после подстановки в него разложения
(5.2), можно выделить два независимых гамильтониана валентных и крутиль-
ных возбуждений, каждый из которых записывается в одинаковой форме (ко-
торая является стандартной при исследованиях спектров неупорядоченных
систем [102]):

Второе слагаемое в (5.3) ответственно за динамическую перенормировку ча-
стот дипольным взаимодействием, тогда как пропорциональное к слагаемое
приводит к статической перенормировке частот, обусловленной действием ста-
тических электрических полей соседних диполей (колебательный эффект
Штарка [74].

Отметим, что влияние подложки на статические и динамические взаи-
модействия диполей, вообще говоря, различно. Первые из них содержат эк-
ранирующий фактор типа — статическая диэлектрическая про-
ницаемость подложки), тогда как в динамических взаимодействиях такой фак-
тор отсутствует за счет приближенного равенства для высоких частот

локальных колебаний. Тем не менее, для упрощения обозначений мы не
будем отмечать у величин наличие или отсутствие такого фактора и

только в оценках для ОН-групп поверхности будем полагать V ~ 10 мэВ
для статических взаимодействий и V ~ 20 мэВ — для динамических. Обратная
ситуация, в которой статические взаимодействия превышают динамические,
наблюдается для СО-групп поверхности ZnO [109, 112]. Это объясняется как
увеличением дипольного момента самой молекулы СО при адсорбции на ZnO
[113], так и увеличением эффективного дипольного момента фрагмента по-
верхности, возмущенного СО-группой, адсорбированной вдоль нормали к по-
верхности. В динамические взаимодействия атомы подложки не вовлекаются,
поскольку колебания дипольных моментов происходят с частотами, превы-
шающими фононные частоты подложки [19].

— тензор диполь-дипольного взаимодействия, введенный в (4.2),

— бозе-операторы рождения и уничтожения колебательных возбужде-

ний j-го радикала.
Для валентных колебаний в гамильтониане вида (5.3) (полученном в

[111])



В ориентационно упорядоченном ферроэлектрическом состоянии диполей
на треугольной решетке закон дисперсии фононов валентных колебаний оп-
ределяется соотношением (см. (4.3), (4.4))

Для ОН-групп поверхности на основе оценок (3.18) получаем

6,6 и статическая перенормировка является доминирующей. Тогда фор-
мула (5.6) фактически сводится к соотношению (3.19), в котором электри-
ческое поле создается соседними дипольными моментами, нахо-

дящимися в основном ориентационном состоянии. При

из (5.6) по-
лучаем оценку смещения частоты относительно

В ориентационно неупорядоченном состоянии спектральные характери-
стики системы в гайтлер-лондоновском приближении определяются следую-
щей функцией Грина [66, 111, 114]:

Моменты спектральной функции и функции распределения частот

— частотная фурье-компонента которая при условии малых

средних частот переориентации (см. (3.15)) по сравнению с частотами ко-
лебаний удовлетворяет уравнению

которую следует усреднить по всем возможным ориентациям ортов

пространственную структуру радикалов характеризовать вероятностью запол-
нения с узлов решетки адсорбционных центров, то ориентационное усредне-
ние надо дополнить усреднением по всем возможным конфигурациям ради-
калов на решетке. Тогда искомая спектральная функция и функция распре-
деления частот будут равны

так что в спектре ИК поглощения будет наблюдаться полоса, частота
которой в гайтлер-лондоновском приближении будет равна

В.М. РОЗЕНБАУМ, В.М. ОГЕНКО, А.А. ЧУЙКО [Т. 161



определяются при соотношениями [111]

Если орты имеют случайные двумерные ориентации и отсутствует кор-

реляция на соседних радикалах:

Смещение "центра тяжести" спектральной функции относительно
ляется малой отрицательной величиной и связано исключительно с динами-
ческим взаимодействием дипольных моментов (поскольку не содержит пара-

При с = 1 значение в (5.13) за счет ориентационной неупоря-
доченности в два раза меньше, чем в (5.6) при и составляет

Благодаря наличию ориентационного беспорядка среднеквадра-
тичная ширина монотонно возрастает с увеличением параметра с и от-
лична от нуля даже при максимальном заполнении адсорбционных центров
(с = 1). Асимметрия спектральной функции при положительна (от-
рицательна), когда с > 0,56 (с < 0,56). В случае соотношения (5.13) пе-
реходят в полученные в работах [66, 114].

Спектральная функция неупорядоченной системы ангармонических ос-
цилляторов приближенно описывается асимметричной
функцией Гаусса [111]:

которая зависит от точных значений моментов (5.13). На рис. 11 представлены
частотные зависимости для различных значений с. Формула
(5.14) позволяет связать полуширину на половине высоты распределе-

то для треугольной решетки адсорбционных центров моменты спектральной
функции оказываются равными следующим выражениям [111]:
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Рис. 11. Частотные зависимости спектральной функции S ориентационно-неупорядоченной дву-
мерной системы ангармонических осцилляторов при с = 0,3 (1), 0,7 (2) и 1 (3)

ния со вторым моментом

Полученная оценка при с ~ 0,3 согласуется со
значением экспериментально полученным в [9] при Т <

<400 К (см. обсуждение формулы (2.2)). Значение с ~ 0,3 < 0,56 и асим-
метрия спектральной функции отрицательна (см. рис. 11), что и наблюдается
с понижением температуры снятия спектров.

Здесь следует отметить, что отрицательную асимметрию спектральной
функции могут давать и ОН-труппы, расположенные вблизи стыков глобул
высокодисперсного кремнезема, поскольку частота их валентных колебаний,
согласно (3.19), должна быть ниже за счет возмущающих электрических полей
ОН-групп на соседней глобуле [73]. Оценки показывают, что для глобул ра-
диуса число таких возмущенных групп по отношению к полному ко-
личеству составляет ~ 1–2%.

Для системы случайно ориентированных гармонических осцилляторов
и функция Грина в уравнении (5.9) становится локаторной,

поскольку не зависит от взаимодействий с другими осцилляторами. В силу
равенства гамильтониан (5.3) содержит только недиагональный бес-

порядок мультипликативной структуры которая, в отличие от
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[115], возникает из самой постановки задачи (а не как средство приближен-
ного описания) и определяется случайными ортами Это позволяет при

использовать приближение когерентного потенциала (ПКП), при-
водящее к следующим результатам [66]:

Рис. 12. Частотные зависимости
спектральной функции S и плотно-
сти состояний /) ориентационно-не-
упорядоченной системы гармони-
ческих осцилляторов на треуголь-
ной решетке в приближении коге-
рентного потенциала

для треугольной решетки диполей (с = 1) рассчитывались в [66] на основе
аналитической аппроксимации (4.9) и представлены на рис. 12. Аналогичные
расчеты в рамках ПКП для более простой системы СО-групп с ориентационно
упорядоченными дипольными моментами перпендикулярно плоскости по-
верхности проводились в [110] для различных значений с. Однако, как по-
казано в [111, 114], точность таких расчетов существенно снижается с уве-
личением параметра и уменьшением значений с, а при

Спектральная функция и функция распределения частот в рамках ПКП

где локатор эффективной среды является корнем матричного уравнения

— количество узлов решетки в основной области). Для равновероятных

ориентаций в d-мерном пространстве и изотропной эффективной среды,

заполняющей пространство той же размерности d, уравнение на



В отличие от (5.4), динамическая перенормировка частот определяется ортами

тогда как статическая перенормировка (5.19) содержит снова орты

(поэтому между (5.19) и (5.4) можно установить следующее формальное со-
ответствие параметров: Кроме этого, теперь

и гайтлер-лондоновское приближение неприменимо. Учитывая эти замечания,
можно легко перейти от результатов (5.5) — (5.18) для валентных колебаний
к аналогичным соотношениям для крутильных колебаний. Ориентационные
колебания произвольных двумерных решеток диполей рассматри-

вались в [38, 88]. Приведем только два точных соотношения для первых мо-
ментов квадратов частот спектральной функции и плотности состояний (фун-
кции распределения квадратов частот):

Таким образом, соотношения (5.20), (5.21) позволяют проанализировать спек-
тральные проявления крутильных колебаний в различных ориентационных
фазах.

Для высокотемпературной параэлектрической ориентационной фазы или
для ориентационно неупорядоченной фазы дипольного стекла орты в (5.20)
следует усреднить с помощью соотношений (5.12), что для треугольной ре-
шетки адсорбционных центров, заполненных с вероятностью с радикалами,
дает

которые еще не усреднены по пространственной и ориентационной неупоря-
доченностям, а потому зависят от произвольных ориентации перпендикуляр-
ных друг другу ортов Напомним, что согласно (3.9), (3.10) спект-
ральная функция крутильных колебаний описывает спектральные линии ИК
поглощения в длинноволновой области тогда как плотность со-
стояний крутильных колебаний приближенно описывает спектральные линии
составных частот за счет " раскрытия " широкой зоны крутильных

колебаний на фоне узкой зоны валентных в переходах с одновременным из-
менением двух квантовых чисел [19]:
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в рамках ПКП получается даже неправильный знак
асимметрии спектральной функции.

Перейдем к описанию спектра крутильных колебаний, гамильтониан ко-
торых дается выражением (5.3) с



В случае ферроэлектрического ориентационно упорядоченного состояния ди-
полей на треугольной решетке (с = 1) из (5.20) получаем

Поскольку то ферроэлектрическое упорядочение приводит к увели-
чению эффективных частот крутильных колебаний на величину порядка

(при I = 1,48 • и энергии
статических взаимодействий –50 мэВ) в соответствии с результатом
(3.21) упрощенного рассмотрения. В разделе 2 упоминался результат работы
[12] об увеличении частоты наблюдаемой полосы

при охлаждении образца жидким гелием, что согласуется с приве-
денными оценками, учитывающими ориентационное упорядочение диполей.

Соотношения (5.22) (и (5.23) для малопригодны для прямых ко-

личественных оценок частот максимумов спектральных линий, так как по-
следние и соответствующие "центры тяжести" частотных распределений мо-
гут существенно различаться (см., например, рис. 12). Поэтому для этих оце-
нок воспользуемся результатами численных расчетов для треугольной решет-
ки диполей (с = 1) в рамках ПКП. Частоты максимумов функций

на рис. 12, которые определяются динамическими взаимодействиями ди-
польных моментов с –100 МэВ, приближенно равны

Таким образом, экспериментальное значение (в [10 — 12]

наблюдались широкие полосы при 3650 и 3850 отстоящие от узкой по-
лосы 3750 примерно на 100 а также отчетливо различимый пик

на рис. 2 можно согласовать со значением

для изолированных крутильных колебаний при учете диполь-

дипольных взаимодействий [66]. Поскольку пропорциональны

и при обмене происходит наблюдаемое уменьшение

примерно в

6. Заключение

Основные подходы в теории твердого тела принято относить к следующим
двум уровням описания: 1) расчеты электронной зонной структуры, силовых
постоянных и других характеристик кристаллов из первых принципов (ис-
пользующих только фундаментальные физические постоянные, данные об
электронном строении атомов и основные уравнения квантовой механики);
2) статистическое описание наблюдаемых макроскопических величин (элек-
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тронные и колебательные спектры кристаллов), проводимое в терминах кол-
лективных переменных (экситоны, фононы и другие квазичастицы) и исполь-
зующее значения характеристик кристаллов, вычисленных из первых прин-
ципов или оцениваемых из данных экспериментов. В настоящее время ана-
логичная классификация может использоваться и в теории колебательных
спектров поверхностных групп атомов. Квантово-химические расчеты элек-
тронной структуры и силовых постоянных поверхностных образований дают
информацию из первых принципов, например, о частотах колебаний тех или
иных изолированных групп атомов на различных подложках. В данном обзоре
обсуждаются результаты, полученные в рамках второго уровня описания, ко-
торый оперирует заданными значениями характеристик отдельных групп ато-
мов и выясняет эффекты, учитывающие макроскопически большое число сте-
пеней свободы атомов подложки и взаимодействующих между собой поверх-
ностных групп атомов. Такой учет особенно важен для низкоэнергетических
ориентационных состояний, поскольку переходы между ними резонансно свя-
заны с фононным спектром подложки и переориентации характеризуются тем-
пературной зависимостью, которую нельзя рассчитать без статистического
описания.

Для достаточно полной интерпретации наблюдаемых спектров поверх-
ностных групп атомов необходимо использовать подходы двух уровней опи-
сания. Тем не менее, на сегодняшний день преобладает интерпретация первого
уровня, и она кажется самодостаточной, так как большинство эксперимен-
тальных данных относятся лишь к одной температурной точке — комнатной
температуре. Например, в спектроскопии ОН-групп поверхности А12О3 сле-

довало бы проанализировать температурную зависимость каждой из наблю-
даемых спектральных линий, что позволило бы отнести их то ли к ОН-группам
на различных поверхностных центрах (не зависящие от температуры интен-
сивности линий), то ли к колебательно-ориентационным переходам (темпе-
ратурно зависящие уширения и интенсивности). С другой стороны, в интер-
претации экспериментальных спектров было бы неоправданно использовать
результаты только второго уровня описания для идентичных поверхностных
центров, хотя это и представляется заманчивым, так как наборы спектральных
линий часто описываются колебательно-ориентационными переходами одного
центра и не требуется дополнительных предположений об их различии. По-
этому с прикладной точки зрения дальнейшее развитие теории должно объ-
единить два уровня описания, что сделает ее более громоздкой, но и более
адекватной природе рассматриваемых объектов.

Изучение ориентационных состояний взаимодействующих между собой
дипольных групп атомов с поворотной степенью свободы привело к постановке
ряда фундаментальных задач, имеющих общетеоретический интерес. А имен-
но, к описанию термоактивационных переориентации и туннельной релак-
сации ориентационных состояний примесных радикалов в фононном поле ос-
това или подложки, к возможности установления ориентационного дальнего
порядка в двумерной решеточной системе с диполь-дипольным взаимодейст-
вием и описания ориентационных фазовых переходов, к анализу ориентаци-
онных состояний и спектра колебаний системы диполей с неупорядоченным
расположением на поверхности. Часть этих задач уже решена и отражена в
данном обзоре. Наиболее подробное изложение обсуждаемых вопросов можно
найти в монографии [19] и недавних статьях [34 — 38, 88 — 90].

Тем не менее, существует еще целый ряд фундаментальных проблем,
требующих своего решения. К ним относятся: описание усредненных харак-
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теристик двумерной фазы дипольного стекла с точным учетом анизотропных
диполь-дипольных взаимодействий, термодинамических характеристик ори-
ентационных фазовых переходов на двумерных решетках диполей, анализ
колебательных спектров вблизи точек фазовых переходов и релаксационных
явлений в спектрах, происходящих в фазе дипольного стекла.

Перспективы дальнейших экспериментальных исследований рассматри-
ваемых систем состоят в измерениях спектроскопических характеристик по-
верхностных ОН (D)-групп (или подобных им объектов) в широком интервале
температур (включая предельно низкие) как в длинноволновой ИК-области
( ~ 100 так и в области составных частот в районе 3750 Оценки
показывают, что объемная концентрация поверхностных ОН-групп высоко-
дисперсных веществ вполне достаточна для того, чтобы зафиксировать тем-
пературные аномалии теплоемкости и диэлектрической проницаемости, обус-
ловленные ориентационными фазовыми переходами.
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