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ÑÅ�ÍÅÒÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÀß È ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÀßÍÅÓÑÒÎÉ×ÈÂÎÑÒÈ Â ÄÂÎÉÍÛÕ ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÀÕMe1+Bi3+Me3+Nb5+O6 (Me1+ = Na, K, Rb; Me3+ = S
, Ga, In, Lu)Â. È. Çèíåíêî *, Í. �. Çàìêîâà, Â. Ñ. Æàíäóí, Ì. Ñ. ÏàâëîâñêèéÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 èþëÿ 2011 ã.Â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè �îðäîíà �Êèìà ñ ó÷åòîì ïîëÿðèçóåìîñòåé èîíîâ ðàññ÷èòàíû ïîñòîÿí-íûå ðåøåòêè, âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà è ÷àñòî-òû êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äâîéíûõ ïåðîâñêèòîâ Me1+Bi3+Me3+Nb5+O6, óïîðÿäî÷åííûõïî êàòèîíàì. Â ñïåêòðå êîëåáàíèé âñåõ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé èìåþòñÿ äâà òèïà íåñòàáèëüíîñòåé:íåóñòîé÷èâîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ ¾ïîâîðîòîì¿ êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà, è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ. �àçëè÷íûåêîìáèíàöèè èñêàæåíèé ïî ¾ïîâîðîòíîé¿ ìîäå ïðèâîäÿò ê ïÿòè íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì èñ-êàæåííûì �àçàì. Îáñóæäàþòñÿ ñèììåòðèÿ è ýíåðãåòèêà ýòèõ �àç. Â ÷åòûðåõ èç ðàññìîòðåííûõ �àçèñêàæåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïîâîðîòîì êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà, ïðèâîäÿò ê ïîëÿðíûì �àçàì, ÷òî ïîçâîëÿåòãîâîðèòü î íåñîáñòâåííîì ñåãíåòîýëåêòðè÷åñòâå â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ. Îäíà �àçà îêàçûâàåòñÿ íåïîëÿðíîé,íî â íåé ñîõðàíÿþòñÿ íåñòàáèëüíûå ïîëÿðíûå ìîäû, ïðè ñìåùåíèè ïî ñîáñòâåííûì âåêòîðàì êîòîðûõ âêðèñòàëëå âîçíèêàåò ïîëÿðèçàöèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑåãíåòîýëåêòðèêè ABO3 ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâ�ñêèòà èçó÷àþòñÿ óæå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâëåò. Â ïîñëåäíèå ãîäû îñîáåííî èíòåíñèâíî èçó÷àþò�ñÿ ñëîæíûå ñîåäèíåíèÿ, ñèíòåçèðîâàííûå íà îñíîâåîêèñëîâ ABO3. Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõñîåäèíåíèé ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò õèìè÷åñêîãî ñî�ñòàâà è íàðÿäó ñ ïðîñòûìè îêèñëàìè ñî ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà íàõîäÿò ñâîå ïðèìåíåíèå â òåõíîëîãèèýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ, òàêèõ êàê ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêàÿ ïàìÿòü, ïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ñåíñîðû, ïèðî�ýëåêòðè÷åñêèå ïðèáîðû è ò. ï.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçó÷åíèå ýòèõ ñîåäèíåíèéïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ è ñ �óíäàìåíòàëüíîé òî÷êèçðåíèÿ, ñ öåëüþ ïîíèìàíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðè�÷èí èõ ðàçíîîáðàçíûõ, à èíîãäà è óíèêàëüíûõ �èçè�÷åñêèõ ñâîéñòâ. Êàê ïðàâèëî, è â ïðîñòûõ, è â ñëîæ�íûõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ îêèñëàõ âíå çàâèñèìîñòèîò òîãî, óïîðÿäî÷åíû èëè íå óïîðÿäî÷åíû ïîñëåäíèåïî êàòèîíàì, èìåþòñÿ äâà òèïà íåñòàáèëüíîñòè ðå�øåòêè â âûñîêîñèììåòðè÷íîé (êóáè÷åñêîé èëè òåò�ðàãîíàëüíîé) �àçå: ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ è òàê íà�*E-mail: zvi�iph.krasn.ru

çûâàåìàÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííàÿ íåñòàáèëüíîñòü,ñâÿçàííàÿ ñ ïîâîðîòîì îêòàýäðà BO6.Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåñòàáèëüíîñòü çàâèñèòîò òîíêîãî áàëàíñà ìåæäó äàëüíîäåéñòâóþùèìèäèïîëü-äèïîëüíûìè è êîðîòêîäåéñòâóþùèìè âçàè�ìîäåéñòâèÿìè. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ïîëÿðèçóåìîñòèèîíîâ êèñëîðîäà è îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ïåðîâ�ñêèòà, áîëüøèå äèïîëü-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿïðèòÿæåíèÿ ñïîñîáñòâóþò ïîëÿðíûì èñêàæåíèÿìñòðóêòóðû, à êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿîòòàëêèâàíèÿ ñòàáèëèçèðóþò âûñîêîñèììåòðè÷íóþ�àçó.Àíòè�åððîäèñòîðñèîííàÿ íåñòàáèëüíîñòü òàêæåçàâèñèò îò áàëàíñà ìåæäó êîðîòêîäåéñòâóþùèìèñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ, êîòîðûå, íàîáîðîò, ñïîñîá�ñòâóþò èñêàæåíèÿì, ñâÿçàííûì ñ ïîâîðîòîì îêòà�ýäðà è 
 äàëüíîäåéñòâóþùèìè êóëîíîâñêèìè âçàè�ìîäåéñòâèÿìè òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ, êîòîðûå ïðåïÿò�ñòâóþò ýòèì èñêàæåíèÿì. Äàëüíîäåéñòâóþùèå äè�ïîëü-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ íå èãðàþò ñóùå�ñòâåííîé ðîëè â àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé íåñòà�áèëüíîñòè. Îáñóæäåíèþ ýòèõ äâóõ òèïîâ íåñòàáèëü�íîñòåé â ïðîñòûõ è ñëîæíûõ îêèñëàõ ñî ñòðóêòó�ðîé ïåðîâñêèòà ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò (ñì.íåäàâíèå îáçîðû [1℄ è ññûëêè òàì).1093



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Â. Ñ. Æàíäóí, Ì. Ñ. Ïàâëîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñîåäèíåíèé, ñòåïåíü êàòèîí�íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ñëîæíûõ îêèñëàõ òàêæå ñóùå�ñòâåííî âëèÿþò êàê íà ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ, òàêè íà àíòè�åððîäèñòîðñèîííóþ íåóñòîé÷èâîñòü. Òà�êèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå äèíàìèêè êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè è âûÿñíåíèå äåòàëåé îòìå÷åííîãî âû�øå áàëàíñà ìåæäó äàëüíîäåéñòâóþùèìè è êîðîòêî�äåéñòâóþùèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, êàê óæå èçâåñò�íûõ, òàê è åùå íå ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé,ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ.Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ ïðàêòè÷åñêèíå èçó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ Me1+Bi3+Me3+Nb5+O6(Me1+ = Na, K, Rb; Me3+ = S
, Ga, In, Lu). Â ðàáî�òå [2℄ ñîîáùàåòñÿ î ñèíòåçå ñîåäèíåíèÿ NaBiS
NbO6è ïðåäïîëîæèòåëüíûå ñâåäåíèÿ î åãî ñòðóêòóðå ñïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pnma è ñ ïàðàìåòðàìèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a = b = 5:631�A, 
 = 7:963�A.Ñâåäåíèé îá èññëåäîâàíèè �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâýòîãî ñîåäèíåíèÿ è î ñèíòåçå äðóãèõ ñîåäèíåíèé èçïåðå÷èñëåííîãî âûøå ðÿäà ìû â ëèòåðàòóðå íå íà�øëè. Â ðàáîòå [3℄ ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ¾QUANTUM ESPRESSO¿èññëåäîâàíî âëèÿíèå èîíà Me1+ (Me1+ = Na, K,Rb) â Me1+BiS
NbO6 íà ïîëÿðíîå ïîâåäåíèå ýòèõñîåäèíåíèé. Àâòîðû ðàáîòû [3℄ ðàññìàòðèâàëè40-àòîìíóþ ÿ÷åéêó ñ óïîðÿäî÷åíèåì ïî îáîèìêàòèîíàì òèïà NaCl, ðåëàêñèðîâàëè ñòðóêòóðó èâ ðåëàêñèðîâàííîé ñòðóêòóðå âû÷èñëÿëè óãëû ïî�âîðîòà îêòàýäðà NbO6, ñïîíòàííóþ ïîëÿðèçàöèþ èý��åêòèâíûå çàðÿäû Áîðíà. Âû÷èñëåíèå äèíàìèêèðåøåòêè â ðàáîòå [3℄ íå ïðîâîäèëîñü.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ íåýìïèðè÷å�ñêèé ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè, âû�ñîêî÷àñòîòíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, ý���åêòèâíûõ çàðÿäîâ Áîðíà, óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ èäèíàìèêè ðåøåòêè ñîåäèíåíèé Me1+BiMe3+NbO6(Me1+ = Na, K, Rb; Me3+ = S
, Ga, In, Lu) â êó�áè÷åñêîé, óïîðÿäî÷åííîé ïî êàòèîíàì (Me1+, Bi) è(Me3+, Nb) âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄ ñòðóêòóðû ïå�ðîâñêèòà, èññëåäîâàíèå ñòðóêòóð è ýíåðãåòèêè �àçñ ïîëÿðíûìè è àíòè�åððîäèñòîðñèîííûìè èñêàæå�íèÿìè è ðàñ÷åò âåëè÷èíû ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèèâ èñêàæåííûõ �àçàõ.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀ�àñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîò�íîñòè â ðàìêàõ ìîäåëè èîííîãî êðèñòàëëà �îðäî�íà �Êèìà ñ ïîëÿðèçóåìûìè èîíàìè. Äåòàëè ìîäåëèîïèñàíû â îáçîðå [4℄. �àñ÷åò ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè, óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ, äèýëåêòðè÷åñêîé
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1+�èñ. 1. Ñòðóêòóðà êóáè÷åñêîé �àçû óïîðÿäî÷åííî-ãî ïî êàòèîíàì ñîåäèíåíèÿ Me1+BiMe3+NbO6êîíñòàíòû, ý��åêòèâíûõ çàðÿäîâ Áîðíà è ñïåêò-ðà ÷àñòîò êîëåáàíèé ðåøåòêè áûë ïðîâåäåí äëÿ�ÖÊ-ðåøåòêè ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé F -43m(T2d) ñ îäíîé ìîëåêóëîé Me1+BiMe3+NbO6 â ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 1. Ïðèýòîì èîíû çàíèìàþò ñëåäóþùèå ïîçèöèè:Me1+�12 ; 12 ; 12� ;Bi�32 ; 32 ; 32� ;Me3+(0; 0; 0);Nb(1; 1; 1);O�12 ; 12 ; z� :�àñ÷åò äèíàìèêè ðåøåòêè, óãëîâ ïîâîðîòà îêòà�ýäðà NbO6, âåëè÷èíû ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè â èñ�êàæåííûõ �àçàõ ïðîâîäèëñÿ äëÿ 40-àòîìíîé ïðî�ñòîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñ óäâîåííûì ïàðàìåòðîìÿ÷åéêè ïåðîâñêèòà.Âåëè÷èíû ñìåùåíèé èîíîâ èç èõ ïîëîæåíèé âêóáè÷åñêîé �àçå âû÷èñëÿëèñü ñëåäóþùèì îáðàçîì:íà ïåðâîì ýòàïå ïðîâîäèëèñü ñìåùåíèÿ èîíîâ ïîñîáñòâåííûì âåêòîðàì ïîâîðîòíûõ ìîä êîëåáàíèé èñîîòâåòñòâóþùèå óãëû ïîâîðîòà íàõîäèëèñü èç ìè�íèìèçàöèè ïîëíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà ïî àìïëèòó�äå ýòèõ ñìåùåíèé. Çàòåì ïðîâîäèëàñü ðåëàêñàöèÿñòðóêòóðû ìåòîäîì èòåðàöèé. Äëÿ ýòîãî íà êàæäîìèîíå âû÷èñëÿëèñü ñèëûf�j = �Etot�r�i ;Etot � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà, ïðåäñòàâëÿþùàÿñîáîé ñóììó âêëàäîâ, Etot = E
oul + Eshort + Edip.1094



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ è ñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòè : : :Cëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñå âêëàäû â ïîëíóþ ýíåðãèþêðèñòàëëà â èñïîëüçóåìîé íàìè ìîäåëè èìåþò àíà�ëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ (ñì. îáçîð [4℄) è, òàêèì îáðà�çîì, ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ îò ýíåðãèè âû÷èñëÿëàñü íå÷èñëåííûì äè��åðåíöèðîâàíèåì, à äëÿ íåå òàêæåçàïèñûâàëèñü àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ, êîòîðûåìîæíî ëåãêî ïîëó÷èòü èç âûðàæåíèÿ äëÿ ïîëíîéýíåðãèè, ïðèâåäåííîé â îáçîðå [4℄. Äàëåå êàæäûéèîí ñìåùàëñÿ ïî íàïðàâëåíèþ äåéñòâóþùåé íà íåãîñèëû, ïîñëå ýòîãî îïÿòü âû÷èñëÿëèñü äåéñòâóþùèåíà èîíû ñèëû, è ïðîöåäóðà ïîâòîðÿëàñü äî òåõ ïîð,ïîêà ñèëû íà êàæäîì èîíå íå ïðåâûøàëè âåëè÷èíûÆ = 2 ìýÂ/À. Ïîñëå ðåëàêñàöèè ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åòïðåäåëüíûõ ÷àñòîò êîëåáàíèé 40-àòîìíîé ðåëàêñè�ðîâàííîé ðåøåòêè êðèñòàëëà. Åñëè â ñïåêòðå êîëå�áàíèé ðåëàêñèðîâàííîé ñòðóêòóðû èìåëèñü ìíèìûå÷àñòîòû, òî ñòðóêòóðà èñêàæàëàñü ïî ñîáñòâåííûìâåêòîðàì ýòèõ íåñòàáèëüíûõ ïîëÿðíûõ ìîä è ñíîâàïðîâîäèëàñü ïðîöåäóðà ðåëàêñàöèè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Äèíàìèêà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèÂ òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû âû÷èñëåííûå âåëè÷è�íû ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè, ìîäóëåé óïðóãîñòè, âûñî�êî÷àñòîòíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿâñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé â êóáè÷åñêîé �à�çå. Òàì æå ïðèâåäåí ïàðàìåòð ÿ÷åéêè êðèñòàëëàNaBiS
NbO6, ïåðåñ÷èòàííûé èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ äëÿ ðîìáè÷åñêîé �àçû [2℄. (Ñëåäóåò îòìå�òèòü, ÷òî, ñóäÿ ïî ïðèâåäåííîé ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïå è âåëè÷èíàì ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè, â ðàáîòå [2℄èññëåäîâàíî ïîëíîñòüþ ðàçóïîðÿäî÷åííîå ïî êàòè�îíàì Na, Bi è S
, Nb ñîåäèíåíèå.) Êàê âèäíî, âû�÷èñëåííûé ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà 1.5%ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî. Êàê è ñëåäîâàëî îæè�äàòü, ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàäèóñà èîíîâ Me1+ èMe3+ ïàðàìåòð ÿ÷åéêè âîçðàñòàåò. Â òî æå âðåìÿ,êàê ýòî ñëåäóåò èç òàáë. 1, âåëè÷èíà äèýëåêòðè÷å�ñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïðèçàìåíå Na ! K ! Rb è ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿïðè çàìåíå S
 ! Ga ! In ! Lu. Íà ðèñ. 2 ïî�êàçàí ñïåêòð êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèäëÿ NaBiS
NbO6 (äëÿ îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé ñïåê�òðû ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò ïðèâåäåííîãî è îíè çäåñüíå äàíû). Êàê âèäíî íà ðèñ. 2, â ñïåêòðå êîëåáà�íèé èìåþòñÿ äâà òèïà íåñòàáèëüíûõ ìîä â öåíòðåçîíû Áðèëëþýíà: íàèáîëåå íåñòàáèëüíàÿ òðåõêðàò�íîâûðîæäåííàÿ íåïîëÿðíàÿ ìîäà è ìåíåå íåñòàáèëü�íàÿ òðåõêðàòíîâûðîæäåííàÿ ïîëÿðíàÿ ìîäà. (Íàðèñ. 2 ïîêàçàí �îíîííûé ñïåêòð ñ ó÷åòîì ìàêðîñêî�
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�èñ. 2. Ôîíîííûé ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ NaBiS
NbO6.Ìíèìûå ÷àñòîòû ïîêàçàíû îòðèöàòåëüíûìè çíà÷å-íèÿìèïè÷åñêîãî ïîëÿ â LO-êîëåáàíèÿõ.) Òàêæå âèäíî, ÷òîíåïîëÿðíàÿ íåñòàáèëüíàÿ ìîäà çàíèìàåò âåñü îáúåì�àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà, à ïîëÿðíàÿ ìîäà íåñòàáèëü�íà â áîëüøåé ÷àñòè ýòîãî ïðîñòðàíñòâà.�àçëîæåíèå ìåõàíè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ïî íåïðèâîäèìûì ïðåä�ñòàâëåíèÿì öåíòðà çîíû Áðèëëþýíà �ÖÊ-ðåøåòêèèìååò âèä T = A1 +E + 2F1 + 7F2:Âåëè÷èíû íàèáîëåå íåñòàáèëüíûõ ìîä êîëåáàíèéðåøåòêè â öåíòðå è â ãðàíè÷íîé òî÷êå X çîíû Áðèë�ëþýíà äëÿ êóáè÷åñêîé �àçû âñåõ ñîåäèíåíèé ïðèâå�äåíû â òàáë. 2. Ñîáñòâåííûå âåêòîðû ýòèõ ìîä ïîêà�çàíû íà ðèñ. 3.Ñîáñòâåííûå âåêòîðû òðåõêðàòíîâûðîæäåííîéìîäû F1 (q = 0) è îäíîêðàòíîé ìîäû X2 (q == 2�a (1; 0; 0)) ñîîòâåòñòâóþò àíòè�åððîäèñòîðñèîí�íîìó èñêàæåíèþ ñòðóêòóðû. Îäíàêî ñîáñòâåííûåâåêòîðû ýòèõ ìîä îòëè÷àþòñÿ îò ñëó÷àåâ ïðî�ñòûõ ïåðîâñêèòîâ (ìîäàì F1 è X2 â ýòîì ñëó�÷àå ñîîòâåòñòâóþò ìîäû R25 â ãðàíè÷íîé òî÷êåR (q = �2 (1; 1; 1)) è M3 â ãðàíè÷íîé òî÷êå M(q = �a (1; 1; 0)) ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà) è äâîéíûõïåðîâñêèòîâ ñîñòàâà Me2ABO6 ñî ñòðóêòóðîé ýëüïà�ñîëèòà (ìîäàì F1 è X2 â ýòîì ñëó÷àå ñîîòâåòñòâó�þò ìîäû �1g (q = 0) è X3 (q = 2�a (1; 0; 0))). Â ñîá�ñòâåííûõ âåêòîðàõ ìîä F1 è X2 êðîìå ñìåùåíèéèîíîâ êèñëîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷èñòîìó ïîâîðî�òó îêòàýäðîâ NbO6 è Me3+O6, èìåþòñÿ ñìåùåíèÿòåõ æå èîíîâ êèñëîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ¾èçãèáó¿1095



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Â. Ñ. Æàíäóí, Ì. Ñ. Ïàâëîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè, ñâîáîäíàÿ êîîðäèíàòà êèñëîðîäà, ìîäóëè óïðóãîñòè è âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêò-ðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñîåäèíåíèé Me+1BiMe+3NbO6 â êóáè÷åñêîé �àçåa, �A O: [1=2; 1=2; z℄ C11, �Ïà C12, �Ïà C44, �Ïà "1NaBiS
NbO6 7.83 0.74 249.22 82.25 80.14 6.65NaBiGaNbO6 7.89 0.74 244.37 78.64 76.82 5.43NaBiInNbO6 8.05 0.735 244.00 68.78 66.51 5.34NaBiLuNbO6 8.13 0.735 245.24 64.47 62.23 4.26KBiS
NbO6 7.87 0.74 244.47 84.63 82.67 6.54KBiGaNbO6 7.92 0.74 241.15 81.23 79.36 5.49KBiInNbO6 8.08 0.735 239.95 70.88 68.80 5.33KBiLuNbO6 8.16 0.735 240.69 66.35 64.41 4.33RbBiS
NbO6 7.91 0.74 238.38 86.11 84.32 6.52RbBiGaNbO6 7.96 0.74 234.88 82.63 81.01 5.57RbBiInNbO6 8.11 0.735 233.24 72.03 70.37 5.33RbBiLuNbO6 8.19 0.735 235.33 67.69 65.99 4.43Òàáëèöà 2. Ìíèìûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé (ñì�1)ñîåäèíåíèé Me+1BiMe+3NbO6 â êóáè÷åñêîé �àçåâ öåíòðå è â ãðàíè÷íîé òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà� (q = 0) X(q = 2�=a(1; 0; 0))ÑÝ (F2) ÀÔÄ (F1) ÀÔÄNaBiS
NbO6 132i 188i 183iNaBiGaNbO6 127i 192i 186iNaBiInNbO6 134i 215i 209iNaBiLuNbO6 133i 221i 215iKBiS
NbO6 134i 182i 174iKBiGaNbO6 128i 186i 178iKBiInNbO6 134i 210i 202iKBiLuNbO6 133i 216i 208iRbBiS
NbO6 136i 177i 168iRbBiGaNbO6 129i 182i 171iRbBiInNbO6 134i 206i 196iRbBiLuNbO6 132i 213i 202i

ñâÿçåé Nb�O�Me3+ (àìïëèòóäà èçãèáíûõ ñìåùåíèéïðèìåðíî â 2 ðàçà ìåíüøå àìïëèòóä ñìåùåíèé, ñîîò�âåòñòâóþùèõ ïîâîðîòó êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà), êàêýòî âèäíî íà ðèñ. 3à è 3á. Â äàëüíåéøåì èñêàæåíèÿ,ñâÿçàííûå ñ ìîäàìè F1 (q = 0) è X2 (q = 2�a (1; 0; 0)),Y2 (q = 2�a (0; 1; 0)), Z2 (q = 2�a (0; 0; 1)) ìû áóäåì îáî�çíà÷àòü ñîîòâåòñòâåííî ' è  .Òðåõêðàòíîâûðîæäåííàÿ íåñòàáèëüíàÿ ìîäà F2(q = 0) ïîëÿðíà, îäíà êîìïîíåíòà åå ñîáñòâåííîãîâåêòîðà ïîêàçàíà íà ðèñ. 3â. Çäåñü òàêæå èìååòñÿñóùåñòâåííîå îòëè÷èå îò ñòðóêòóð ïåðîâñêèòà è ýëü�ïàñîëèòà. Êðîìå ¾÷èñòûõ¿ ñìåùåíèé èîíîâ âäîëüîäíîé äåêàðòîâîé êîîðäèíàòû èìåþòñÿ åùå ñìåùå�íèÿ ÷àñòè êèñëîðîäîâ â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿð�íîé ýòîìó íàïðàâëåíèþ, ñîîòâåòñòâóþùèå ¾ñõëîïû�âàíèþ¿ îêòàýäðà NbO6. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òîâ íåñòàáèëüíîé ïîëÿðíîé ìîäå F2 íàèáîëüøèå ñìå�ùåíèÿ èñïûòûâàþò èîíû Bi3+ è ÷àñòü êèñëîðîäîâ,êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 3â. Â äàëüíåéøåì ïîëÿðíûåèñêàæåíèÿ ìû áóäåì îáîçíà÷àòü p.Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ äèíàìè÷åñêèõ çà�ðÿäîâ Áîðíà äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé.Èç íåå ñëåäóåò, ÷òî äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû èîíà âèñ�ìóòà è êîìïîíåíòû çàðÿäà êèñëîðîäà O? ïåðïåíäè�êóëÿðíîé ñâÿçè Nb�O�Me3+ íå÷óâñòâèòåëüíû êàêê èçìåíåíèþ ùåëî÷íîãî ìåòàëëà, òàê è ê èçìåíå�íèþ òðåõâàëåíòíîãî èîíà â îêòàýäðå Me3+O6. Â òî1096



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ è ñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòè : : :
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б
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æå âðåìÿ äèíàìè÷åñêèé çàðÿä ñàìîãî èîíà Me3+ è,ñîîòâåòñòâåííî, êîìïîíåíòû äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäàêèñëîðîäà Ok, ïàðàëëåëüíîé ñâÿçè Nb�O�Me3+, ñó�ùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ íîìå�ðà òðåõâàëåíòíîãî èîíà â Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöå.Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà òàêîãî ðåçêîãî èçìåíåíèÿ äè�íàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Me3+ è Ok ìîæåò áûòü â ñëå�äóþùåì. Â èñïîëüçóåìîé çäåñü ìîäåëè èîííûõ êðè�ñòàëëîâ ñ ïîëÿðèçóåìûìè èîíàìè âûñîêî÷àñòîòíàÿäèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è äèíàìè÷åñêèå çà�ðÿäû Áîðíà ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå [5℄"1 = 1 + 4�
 �eff �1� 4�3
 �eff��1 ;Zdin(i) = "1 + 23 Zeff (i);ãäå Z��eff (i) è ���eff � ñîîòâåòñòâåííî ý��åêòèâíûå çà�ðÿä è ïîëÿðèçóåìîñòü èîíà â êðèñòàëëå:���eff;ij = �j hÆ�� + �i �
��ij + ���ij �i�1 ;Z��eff (i) = Zion(i)Æ�� ��Xj;
 ��
eff;ij �T 
�ji �� 4�3
Æ
� � 

�ji �Zion(j)� :Çäåñü 
��ij õàðàêòåðèçóåò îòëè÷èå âíóòðåííåãî ïîëÿíà èîíå îò ïîëÿ Ëîðåíöà, à ìàòðèöû �̂ è T̂ îïèñû�âàþò êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñîîòâåò�ñòâåííî ìåæäó ïðîòÿæåííûìè äèïîëÿìè è ìåæäóïðîòÿæåííûìè äèïîëÿìè è ñ�åðè÷åñêèìè ðàñïðåäå�ëåíèÿìè çàðÿäà èîíà. Âåëè÷èíû äèíàìè÷åñêèõ çà�ðÿäîâ êàòèîíîâ â îêòàýäðå è êîìïîíåíòû Ok îïðå�äåëÿþòñÿ êîíêóðåíöèåé ìåæäó ýòèìè âêëàäàìè. Âîêèñëàõ ñ ïåðîâñêèòîïîäîáíûìè ñòðóêòóðàìè èç-çàâûñîêîé ïîëÿðèçóåìîñòè èîíà êèñëîðîäà è îñîáåí�íîñòè ñòðóêòóðû çíà÷åíèÿ íåëîðåíöåâûõ êîíñòàíò
��ij âåëèêè â íàïðàâëåíèÿõ ñâÿçè Nb�O�Me3+, ÷òî�èñ. 3. Ñìåùåíèÿ èîíîâ ïî ñîáñòâåííûì âåêòîðàìíåñòàáèëüíûõ ìîä: à) îäíà êîìïîíåíòà òðåõêðàòíî-âûðîæäåííîé ìîäû F1 ('00-èñêàæåíèå); á ) ìîäàX2 ( 00-èñêàæåíèå); â) îäíà êîìïîíåíòà òðåõêðàò-íîâûðîæäåííîé ìîäû F2 (00p-èñêàæåíèå). Îòíîñè-òåëüíûå ñìåùåíèÿ èîíîâ óñëîâíî ïîêàçàíû âåëè÷è-íîé ñòðåëîê. Äëÿ ïîëÿðíîé ìîäû ñìåùåíèÿ èîíîâMe1 è Me3+ íå ïîêàçàíû èç-çà èõ ïðåíåáðåæèìîìàëîé âåëè÷èíû1097



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Â. Ñ. Æàíäóí, Ì. Ñ. Ïàâëîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012Òàáëèöà 3. Äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà(â åäèíèöàõ çàðÿäà ýëåêòðîíà) ñîåäèíåíèéMe+1BiMe+3NbO6 â êóáè÷åñêîé �àçåZAdin ZA0din ZBdin ZB0din ZOkdin ZO?dinNaBiS
NbO6 1.20 4.32 5.66 6.95 �6:23 �1:42NaBiGaNbO6 1.18 4.15 3.01 5.93 �3:99 �1:57NaBiInNbO6 1.21 4.19 2.66 6.41 �3:83 �1:70NaBiLuNbO6 1.19 4.01 1.37 5.35 �2:32 �1:82KBiS
NbO6 1.36 4.38 5.56 6.87 �6:15 �1:46KBiGaNbO6 1.30 4.22 3.12 5.95 �4:08 �1:61KBiInNbO6 1.33 4.24 2.82 6.37 �3:90 �1:74KBiLuNbO6 1.27 4.07 1.57 5.38 �2:43 �1:86RbBiS
NbO6 1.28 4.46 5.48 6.78 �6:11 �1:44RbBiGaNbO6 1.22 4.31 3.23 5.95 �4:16 �1:60RbBiInNbO6 1.29 4.30 2.97 6.30 �3:97 �1:73RbBiLuNbO6 1.22 4.14 1.76 5.38 �2:54 �1:86ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ý��åêòèâíîé ïîëÿðèçóåìî�ñòè èîíà êèñëîðîäà è, ñîîòâåòñòâåííî, ê áîëüøèìçíà÷åíèÿì äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ. Êîðîòêîäåéñòâó�þùåå äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå òàêæå ñïî�ñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ. Îäíà�êî êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðî�òÿæåííûìè äèïîëÿìè è ñ�åðè÷åñêè ðàñïðåäåëåí�íîé ïëîòíîñòüþ çàðÿäà èîíîâ ñóùåñòâåííî óìåíüøà�þò âåëè÷èíû çàðÿäîâ Áîðíà (íàïðèìåð, ÷èñëåííûåîöåíêè ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ â äèíàìè÷åñêèå çàðÿäûäëÿ îêèñëîâ ñî ñòðóêòóðîé ýëüïàñîëèòà ïðèâåäåíûâ ðàáîòå [6℄).Â ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü ñîåäèíåíèÿõ íà âåëè�÷èíó äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà Me3+ âëèÿíèå îêàçûâà�þò êàê äàëüíîäåéñòâóþùèå, òàê è êîðîòêîäåéñòâóþ�ùèå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ìàëûå âåëè�÷èíû äèïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé èîíîâ Ga3+ (ïðè�ìåðíî 0:1�A3) è Lu3+ (ïðèìåðíî 0:06�A3) ïî ñðàâ�íåíèþ ñ äèïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ èîíîâ S
3+ èIn3+ (ïðèìåðíî 0:3�A3) ñóùåñòâåííî îñëàáëÿþò äè�ïîëü-äèïîëüíûå âêëàäû â ý��åêòèâíûé çàðÿä íàèîíàõ Ga3+ è Lu3+ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòèìè âêëà�äàìè íà èîíàõ S
3+ è In3+. Äàëüíîäåéñòâóþùèåäèïîëü-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ òàêæå îñëàáëÿ�þòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà ÿ÷åéêè ïðè çàìåíåS
! Ga! In! Lu. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîðîòêîäåé�

ñòâóþùèå äèïîëü-çàðÿäîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ êèñëî�ðîäà ñ òðåõâàëåíòíûì ìåòàëëîì, îñëàáëÿþùèå âå�ëè÷èíó äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà, íàðàñòàþò ñ óâåëè�÷åíèåì íîìåðà Me3+ â Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöå. Íà�ïðèìåð, åñëè ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðàÿ÷åéêè è ïîëÿðèçóåìîñòåé èîíîâ S
3+ è In3+ äèíà�ìè÷åñêèå çàðÿäû (â åäèíèöàõ çàðÿäà ýëåêòðîíà) íàíèõ ñ ó÷åòîì âñåõ âçàèìîäåéñòâèé ñîñòàâëÿþò ñîîò�âåòñòâåííî 5.2 è 2.3, òî ïðè âûêëþ÷åííîì êîðîòêî�äåéñòâóþùåì äèïîëü-çàðÿäîâîì âçàèìîäåéñòâèè ïà�ðû O�S
 (In) ýòè âåëè÷èíû ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî14.4 è 15.7.3.2. Ñòðóêòóðà è ýíåðãåòèêà èñêàæåííûõ�àçÊàê ñëåäóåò èç òàáë. 2, íàèáîëåå íåñòàáèëüíûìèìîäàìè äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿ�þòñÿ òðåõêðàòíîâûðîæäåííûå ìîäû ñ ñîáñòâåííû�ìè âåêòîðàìè (ðèñ. 3à, 3á ), ñîîòâåòñòâóþùèìè àí�òè�åððîäèñòîðñèîííûì èñêàæåíèÿì, îáîçíà÷åííûõâûøå ' è  . Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà ñ 40-àòîì�íîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé ìèíèìèçèðîâàëàñü ïî àì�ïëèòóäàì ñìåùåíèé èîíîâ êèñëîðîäà äëÿ ðàçëè÷�íûõ êîìáèíàöèé '- è  -èñêàæåíèé. Â òàáë. 4 ïðè�âåäåíû çíà÷åíèÿ ñìåùåíèé èîíîâ êèñëîðîäà (âûðà�æåííûõ â âåëè÷èíàõ óãëà ïîâîðîòà îêòàýäðà NbO6)òîëüêî äëÿ òàêèõ êîìáèíàöèé '- è  -èñêàæåíèé,êîòîðûå ïðèâîäÿò ê íàèáîëåå íèçêîýíåðãåòè÷åñêèìèñêàæåííûì �àçàì. Âèäíî (ñì. òàáë. 4), ÷òî îá�ñóæäàåìûå çäåñü èñêàæåííûå �àçû, çà èñêëþ÷å�íèåì �àçû ñ èñêàæåíèåì '  , ïîëÿðíû. Ïîëíûéàíàëèç ñèììåòðèè èñêàæåííûõ �àç äëÿ ñîåäèíå�íèé MeIMeIIMeIIIMeIVO6 ñ óïîðÿäî÷åíèåì êàòèîíîââäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄ ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà ïðî�âåäåí â ðàáîòå [7℄.Ïîñëå ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè êðèñòàëëà ïî êîì�áèíàöèÿì èñêàæåíèé ' è  ïðîâîäèëàñü ðåëàêñà�öèÿ ñòðóêòóðû, îïèñàííàÿ â ðàçä. 2, è â ðåëàêñèðî�âàííûõ ñòðóêòóðàõ âû÷èñëÿëèñü ÷àñòîòû êîëåáàíèéðåøåòêè. Â ñòðóêòóðàõ ñ èñêàæåíèÿìè ''', '' ,0' âñå ìîäû êîëåáàíèé îêàçàëèñü æåñòêèìè, à âïîëÿðíîé ñòðóêòóðå ''0 è â íåïîëÿðíîé ñòðóêòóðå'  îñòàâàëèñü íåñòàáèëüíûå ïîëÿðíûå ìîäû. Ïî�ýòîìó äëÿ íàõîæäåíèÿ ñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿäàííûõ ñòðóêòóð ïðîâîäèëàñü ìèíèìèçàöèÿ ïîëíîéýíåðãèè ïî àìïëèòóäàì ñìåùåíèé èîíîâ ñ ñîáñòâåí�íûì âåêòîðîì ýòîé ïîëÿðíîé ìîäû. Ýíåðãèè ïîëó�÷åííûõ ñòàáèëüíûõ èñêàæåííûõ �àç äëÿ ðàññìàò�ðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Ñëåäóåò1098



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ è ñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòè : : :Òàáëèöà 4. Óãîë ¾ïîâîðîòà¿ (ãðàäóñû) îêòàýä-ðà NbO6 â ðàçíûõ èñêàæåííûõ �àçàõ ñîåäèíåíèéMe+1BiMe+3NbO6 (z � ÷èñëî ìîëåêóë â ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêå)Òèïèñêà-æåíèÿ �ðóïïàñèììåòðèè S
 Ga In Lu''' R3(z = 1) Na 6.0 6.2 6.9 7.1K 5.2 5.4 6.5 6.7Rb 5.2 5.5 6.1 6.7'' P
(z = 2) Na 6.0 6.2 6.9 7.1K 5.2 5.4 6.5 6.7Rb 5.2 5.5 6.1 7.0''0 Cm(z = 1) Na 7.3 7.3 8.2 8.4K 6.9 6.9 7.7 8.0Rb 6.5 6.5 6.1 7.90' C2(z = 2) Na 7.3 7.3 8.4 8.6K 6.9 7.2 8.0 8.3Rb 6.5 6.8 7.7 8.3'  P -4(z = 4) Na 6.0 6.2 6.9 7.1K 5.2 5.9 6.5 6.7Rb 5.2 5.5 6.1 6.7
îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä (ðàâíûé ïðèìåðíî68�70%) â ðàçíîñòü ýíåðãèé êóáè÷åñêîé è èñêàæåí�íîé �àç âíîñÿò ñìåùåíèÿ èîíîâ, ñâÿçàííûå ñ '- è(èëè)  -èñêàæåíèÿìè.Âåëè÷èíû êîìïîíåíò ïîëÿðèçàöèè íà îäíóñòðóêòóðíóþ åäèíèöó êðèñòàëëà â ñòàáèëüíûõïîëÿðíûõ �àçàõ ïðèâåäåíû â òàáë. 6, èç êîòîðîéñëåäóåò, ÷òî äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèéíàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé îêàçûâàåòñÿðîìáîýäðè÷åñêàÿ �àçà ñ îäíîé ìîëåêóëîé â ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêå è íàïðàâëåíèåì ïîëÿðèçàöèè âäîëüïðîñòðàíñòâåííîé äèàãîíàëè èñõîäíîé êóáè÷åñêîé�àçû. Âåëè÷èíà ïîëÿðèçàöèè ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåòïðèìåðíî 40 ìÊë/ñì2. (Îòìåòèì, ÷òî âû÷èñëåí�íàÿ çäåñü âåëè÷èíà ïîëÿðèçàöèè ñóùåñòâåííîîòëè÷àåòñÿ îò âû÷èñëåííîãî â ðàáîòå [3℄ çíà÷åíèÿïîëÿðèçàöèè äëÿ ñêàíäèåâûõ ñîåäèíåíèé, ðàâíîãîïðèìåðíî 70�80 ìÊë/ñì2.) Îäíàêî î÷åíü áëèçêîïî ýíåðãèè ê ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå íàõîäèòñÿïîëÿðíàÿ ìîíîêëèííàÿ �àçà '' ñ äâóìÿ ìîëåêó�

Òàáëèöà 5. �àçíèöà ýíåðãèé (ýÂ) ìåæäóêóáè÷åñêîé è èñêàæåííûìè �àçàìè ñîåäèíåíèéMe+1BiMe+3NbO6 (z � ÷èñëî ìîëåêóë â ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêå)Òèïèñêà-æåíèÿ �ðóïïàñèììåò-ðèè S
 Ga In Lu''' R3(z = 1) Na �0:405�0:453�0:760�0:953K �0:376�0:411�0:696�0:858Rb �0:377�0:406�0:683�0:831'' P
(z = 2) Na �0:393�0:448�0:749�0:950K �0:334�0:382�0:665�0:831Rb �0:308�0:354�0:629�0:776''0++Seg Cm(z = 1) Na �0:341�0:399�0:668�0:840K �0:303�0:341�0:604�0:813Rb �0:287�0:304�0:578�0:7210' C2(z = 2) Na �0:343�0:396�0:670�0:843K �0:291�0:337�0:601�0:767Rb �0:276�0:312�0:569�0:722'  ++Seg P -4(z = 4) Na �0:320�0:365�0:617�0:687K �0:251�0:297�0:657�0:677Rb �0:327�0:357�0:484�0:684ëàìè íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ñ ïîëÿðèçàöèåé âïëîñêîñòè, ïðè ýòîì âåëè÷èíà ïîëÿðèçàöèè â ýòîé�àçå ñóùåñòâåííî ìåíüøå âåëè÷èíû ïîëÿðèçàöèè âðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå (ñì. òàáë. 6). Îñòàëüíûå òðèðàññìîòðåííûå ïîëÿðíûå �àçû (äâå ìîíîêëèííûå èîäíà òðèêëèííàÿ) ìåíåå âûãîäíû ïî ýíåðãèè, õîòÿ âíåêîòîðûõ ñîåäèíåíèÿõ ðàçíèöà ìåæäó ýíåðãèÿìèýòèõ �àç è ýíåðãèÿìè �àç ''' è '' ñîñòàâëÿåò300�500 Ê è îíè ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå ïåðå÷èñëèì îñíîâíûå ðåçóëüòàòûðàáîòû.Â ðàìêàõ íåýìïèðè÷åñêîé ìîäåëè èîííîãîêðèñòàëëà âû÷èñëåíû ñïåêòðû êîëåáàíèé ðåøåòêè,äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, óïðóãèå ìîäó�ëè è äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà ñîåäèíåíèé1099



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Â. Ñ. Æàíäóí, Ì. Ñ. Ïàâëîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012Òàáëèöà 6. Âåëè÷èíû êîìïîíåíò ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè (ìêÊë/ñì2) ñîåäèíåíèé Me+1BiMe+3NbO6 â èñêà-æåííûõ �àçàõ (z � ÷èñëî ìîëåêóë â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå)Òèïèñêà-æåíèÿ �ðóïïàñèììåò-ðèè S
 Ga In LuPx Py Pz Px Py Pz Px Py Pz Px Py Pz''' R3(z = 1) Na 23 23 23 21 21 21 23 23 23 23 23 23K 24 24 24 22 22 22 24 24 24 24 24 24Rb 27 27 27 25 25 25 26 26 26 26 26 26'' P
(z = 2) Na 8 8 0 5 5 3 6 6 4 15 0 0K 9 9 0 24 0 0 7 7 2 9 3 3Rb 11 11 0 8 8 0 9 9 0 6 6 3''0++Seg P1(z = 1) Na 23 0 0 19 0 0 19 0 0 18 0 0K 24 0 0 23 3 0 23 0 0 23 0 0Rb 31 0 0 30 0 0 12 12 0 24 0 00' C2(z = 2) Na 20 0 0 16 0 0 18 0 0 17 0 0K 22 0 0 17 0 0 19 0 0 18 0 0Rb 36 0 0 21 0 0 21 0 0 20 0 0'  ++Seg P2(z = 4) Na 10 4 0 8 1 0 13 2 1 15 2 0K 9 9 0 9 8 0 8 8 0 8 7 0Rb 16 0 0 7 0 0 23 0 0 27 0 0
Me1+BiMe3+NbO6 (Me1+ = Na, K, Rb; Me3+ = S
,Ga, In, Lu) â êóáè÷åñêîé �àçå. Âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõèìåþòñÿ äâà òèïà íåñòàáèëüíîñòåé: àíòè�åððî�äèñòîðñèîííàÿ (òðåõêðàòíîâûðîæäåííàÿ ìîäà F1(q = 0) è îäíîêðàòíàÿ ìîäà X2 (q = 2�a (1; 0; 0)))è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ (òðåõêðàòíîâûðîæäåííàÿìîäà F2 (q = 0)). Ïðè ýòîì ñîáñòâåííûå âåêòîðûýòèõ ìîä îòëè÷àþòñÿ îò ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ñîîò�âåòñòâóþùèõ ìîä â ïåðîâñêèòàõ è ýëüïàñîëèòàõ.Óñòàíîâëåíà ñèììåòðèÿ ïÿòè íàèáîëåå ýíåðãåòè�÷åñêè âûãîäíûõ èñêàæåííûõ �àç. Èñêàæåíèÿ ïîêîìáèíàöèÿì ñìåùåíèé èîíîâ êèñëîðîäà ïî ñîá�ñòâåííûì âåêòîðàì íåïîëÿðíûõ ìîä F1 (q = 0), X2(q = 2�a (1; 0; 0)) è Y2 (q = 2�a (0; 1; 0)) è ïîñëåäóþ�ùåé ðåëàêñàöèè, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ñìåùåíèéèîíîâ êèñëîðîäà ñòðóêòóð, ïðèâîäÿò, çà îäíèì èñ�êëþ÷åíèåì, ê ïîëÿðíûì �àçàì. Ñïîíòàííàÿ ïîëÿ�ðèçàöèÿ â ýòèõ �àçàõ ñâÿçàíà, ãëàâíûì îáðàçîì, ñîñìåùåíèåì èîíîâ Bi3+ èç ñèììåòðè÷íûõ ïîëîæåíèéâ êóáè÷åñêîé �àçå. Òàêèì îáðàçîì, â ÷åòûðåõ èç ïÿ�

òè îáñóæäàåìûõ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ �àç ïîëÿðè�çàöèÿ êðèñòàëëà ïîÿâëÿåòñÿ êàê âòîðè÷íûé ý��åêò(íåñîáñòâåííûé ñåãíåòîýëåêòðèê).Êîìáèíàöèÿ ñìåùåíèé èîíîâ êèñëîðîäà ïî îäíîéêîìïîíåíòå ìîäû F1 è ìîäàì X2 è Y2 ïðèâîäèò êíåïîëÿðíîé �àçå, íî ïðè ýòîì â ñïåêòðå êîëåáàíèéðåøåòêè äëÿ âñåõ îáñóæäàåìûõ ñîåäèíåíèé â ýòîé�àçå îñòàåòñÿ íåóñòîé÷èâàÿ ïîëÿðíàÿ ìîäà êîëåáà�íèé. Ïîñëåäóþùèå èñêàæåíèÿ ñòðóêòóð ïî ñîáñòâåí�íîìó âåêòîðó ýòîé ïîëÿðíîé ìîäû ïðèâîäÿò ê ïîëÿð�íîé �àçå ñî ñòàáèëüíûìè ÷àñòîòàìè êîëåáàíèé ðå�øåòêè. Òàêæå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòüñîõðàíÿåòñÿ â ìîíîêëèííîé ïîëÿðíîé �àçå, ïîëó÷åí�íîé â ðåçóëüòàòå èñêàæåíèÿ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðûïî äâóì ñîáñòâåííûì âåêòîðàì ìîäû F1. Â ðåçóëü�òàòå ïîñëåäóþùåãî èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû ýòîé �àçûïî ñîáñòâåííîìó âåêòîðó íåóñòîé÷èâîé ïîëÿðíîé ìî�äû ðåàëèçóåòñÿ îïÿòü æå ìîíîêëèííàÿ �àçà ñ äðó�ãèì íàïðàâëåíèåì âåêòîðà ïîëÿðèçàöèè.1100
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