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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÊÎ��ÅËßÖÈÎÍÍÛÕ ÔÓÍÊÖÈÉ ÑÌÅÙÅÍÈÉÈÎÍÎÂ Â BaTiO3. �ÀÑ×ÅÒ �ÀÑÑÅßÍÈß �ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÈÕËÓ×ÅÉ È ÍÅÉÒ�ÎÍÎÂÍ. Ë. Ìàöêî a*, Å. �. Ìàêñèìîâ a, Ñ. Â. Ëåïåøêèí a;baÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 14 �åâðàëÿ 2012 ã.Íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî (MD) ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè-÷åñêèõ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé â êðèñòàëëå BaTiO3. Ñ ïîìîùüþ ñòàòè÷åñêèõ êîððåëÿöèîííûõ �óíê-öèé èçó÷åíû îñîáåííîñòè äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ â òèòàíàòå áàðèÿ, äåìîíñòðèðóþùèå íàáëþäàåìûå âýêñïåðèìåíòå àíîìàëüíûå ïëîñêîñòè. Íà îñíîâå çàâèñÿùèõ îò âðåìåíè ïàðíûõ êîððåëÿöèîííûõ �óíê-öèé ðàññ÷èòàíû �îíîííûå ñïåêòðû BaTiO3 è èçó÷åí öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ. Ôîíîííûå÷àñòîòû, âû÷èñëåííûå ìåòîäîì MD, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè íàìè ðàíåå â êâàçèãàðìîíè÷å-ñêîì ïðèáëèæåíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ñâÿçàí, â îñíîâíîì, ñ ìÿãêîéîïòè÷åñêîé ìîäîé è îáëàäàåò òîé æå ñèììåòðèåé. Áîëüøàÿ àíèçîòðîïèÿ ñìåùåíèé àòîìîâ â ñîñòàâåìÿãêîé ìîäû ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü íàëè÷èå îñîáåííîñòåé êàê â ðàññåÿíèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, òàê èâ EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî õàðàêòåðíûé âèä EXAFS-ñïåêòðîâ îáúÿñíÿåòñÿ êâà-çèîäíîìåðíûì õàðàêòåðîì äâèæåíèÿ èîíîâ êèñëîðîäà â êóáè÷åñêîé ðåøåòêå BaTiO3. �àñ÷åò òðîéíûõêîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé ïîêàçûâàåò, ÷òî â îïèñàííîé ìîäåëè àòîì òèòàíà ñîâåðøàåò êîëåáàíèÿ îòíîñè-òåëüíî öåíòðà êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Îáúÿñíåíèå ñ ïîìîùüþ ðàçâèòîé ìîäåëè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,âûçûâàâøèõ ðàçíîãëàñèÿ îòíîñèòåëüíî ïðèðîäû �àçîâîãî ïåðåõîäà â BaTiO3, äàåò îñíîâàíèÿ òðàêòî-âàòü �àçîâûé ïåðåõîä â òèòàíàòå áàðèÿ êàê ïåðåõîä òèïà ñìåùåíèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄèñêóññèÿ î ðåàëèçàöèè â ïåðîâñêèòàõ (îáùàÿ�îðìóëà ABO3) ïåðåõîäà òèïà ñìåùåíèÿ èëè òè�ïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê íà÷àëàñü ñ ðàáîò [1, 2℄, âêîòîðûõ ñîîáùàëîñü î íàáëþäåíèè îñîáåííîñòåé âäè��óçíîì ðàññåÿíèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â êóáè�÷åñêîé �àçå BaTiO3 è KNbO3. Èíòåíñèâíîñòü äè���óçíîãî ðàññåÿíèÿ èìåëà �îðìó äâóìåðíûõ ëèñòîâíà ïëîñêîñòÿõ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ êóáè÷åñêèì îñÿìêðèñòàëëà. Ýòè äâóìåðíûå ëèñòû èñ÷åçàëè ñèñòåìà�òè÷åñêè ïðè �àçîâûõ ïåðåõîäàõ â òåòðàãîíàëüíóþ,îðòîðîìáè÷åñêóþ è ðîìáîýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðû.Âïîñëåäñòâèè â êóáè÷åñêîé �àçå ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ áûëè îáíàðóæåíû îñîáåííîñòèâ ïîâåäåíèè è äðóãèõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ïðè òåì�ïåðàòóðå íåìíîãî âûøå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðå�*E-mail: matsko�lpi.ru

õîäà TC â ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàåòñÿ øèðîêèé ïèêíåóïðóãî ðàññåÿííûõ íåéòðîíîâ â îáëàñòè �~! = 0(öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ) [3�7℄. Ïðèïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ýòîò ïèê èñ÷åçàåò. Êðî�ìå òîãî, îáíàðóæèâàþòñÿ îñîáåííîñòè â ïîãëîùå�íèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (EXAFS) [8�10℄, à òàêæåâ ñïåêòðàõ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà [11℄. Ïî�ëó÷åííûå â ýòèõ ðàáîòàõ ðåçóëüòàòû èíòåðïðåòè�ðîâàëèñü êàê ñâèäåòåëüñòâà íàëè÷èÿ â ïåðîâñêè�òàõ ABO3 ñäâèãà ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ àòîìà Bèç öåíòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óæå â êóáè÷åñêîé�àçå. Ñàìè ïî ñåáå ýòè ðåçóëüòàòû íîñÿò äîâîëü�íî ïðîòèâîðå÷èâûé õàðàêòåð. Òàê, èç èçìåðåíèéEXAFS â BaTiO3 [8℄ è KNbO3 [9℄ áûë ñäåëàí âûâîäî òîì, ÷òî ýòè ñäâèãè ñîîòâåòñòâóþò âîñüìèóçåëü�íîé ìîäåëè ïåðåõîäà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê è ïðîèñ�õîäÿò âäîëü îñåé òèïà (111). �åçóëüòàòû ßÌ� äëÿBaTiO3 [11℄ îáúÿñíÿëèñü íàëè÷èåì ñäâèãîâ Ti ïî345
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�èñ. 1. Êóáè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ïåðîâñêè-òà ABO3. Ñëåâà � ÿ÷åéêà ABO3 è �àçîâûé ïåðå-õîä òèïà ñìåùåíèÿ, ñïðàâà � ÿ÷åéêà ïåðîâñêèòàâ âîñüìèóçåëüíîé ìîäåëè ïåðåõîäà òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê (â öåíòðå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èçîáðà-æåíû âîñåìü ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ àòîìà B, ââî-äèìûå â ýòîé ìîäåëè)îñÿì òèïà (100). �åçóëüòàòû ïî èçìåðåíèþ EXAFSâ PbTiO3 [10℄ óêàçûâàþò íà òåòðàãîíàëüíûå èñêàæå�íèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â ïàðàýëåêòðè÷åñêîé �à�çå, à íåäàâíèå èçìåðåíèÿ [12℄ äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ýòîì ñîåäèíåíèè íå îáíàðó�æèâàþò íèêàêèõ àíîìàëèé, àíàëîãè÷íûõ íàáëþäàå�ìûì â BaTiO3 è KNbO3.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàåìûõ àíîìàëèé äè���óçíîãî ðàññåÿíèÿ â BaTiO3 è KNbO3 â ðàáî�òàõ [1, 2℄ áûëà ïðåäëîæåíà âîñüìèóçåëüíàÿ ìîäåëüñòðóêòóðû ýòèõ ïåðîâñêèòîâ. Ïðè ýòîì ïîäðàçóìå�âàåòñÿ, ÷òî â êóáè÷åñêîé �àçå ó àòîìà B èìååòñÿíå îäíà òî÷êà ðàâíîâåñèÿ â öåíòðå ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ABO3, à âîñåìü òàêèõ òî÷åê, ðàñïîëîæåí�íûõ íà äèàãîíàëÿõ êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè (ðèñ. 1á ). Âïàðàýëåêòðè÷åñêîé �àçå àòîìû B â ðàçíûõ ÿ÷åéêàõñòàòèñòè÷åñêè ðàñïðåäåëåíû ìåæäó ýòèìè âîñåìüþóçëàìè, ÷òî â ñðåäíåì ïî êðèñòàëëó âîññòàíàâëèâà�åò êóáè÷åñêóþ ñèììåòðèþ, íàáëþäàåìóþ ïî êîãå�ðåíòíîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Â âîñüìè�óçåëüíîé ìîäåëè ïîñëåäîâàòåëüíûå �àçîâûå ïåðåõî�äû ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäàìè òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîêè ïðîèñõîäÿò ñ ñîîòâåòñòâóþùèì óïîðÿäî÷åíèåìñìåùåíèé àòîìîâ B âî âñåì êðèñòàëëå. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî àáñîëþòíî ñëó÷àéíîå ðàñïðåäåëåíèå ñòà�òè÷åñêèõ ñìåùåíèé àòîìîâ B â ïàðàýëåêòðè÷åñêîé�àçå ïî âîñüìè óêàçàííûì ÿ÷åéêàì íå ïðèâåäåò êíàáëþäàåìîìó äè��óçíîìó ðàññåÿíèþ. Ïîýòîìó àâ�òîðû ïðåäïîëîæèëè íàëè÷èå ÷àñòè÷íîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ, ïðèâîäÿùåãî ê ñóùåñòâîâàíèþ îòíîñèòåëü�íî äëèííûõ öåïî÷åê ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñî ñêîðåë�ëèðîâàííûìè ñòàòè÷åñêèìè ñìåùåíèÿìè àòîìîâ B.Íèêàêèõ ðåàëüíûõ �èçè÷åñêèõ ïðè÷èí äëÿ òàêîãî

óïîðÿäî÷åíèÿ â ðàáîòàõ [1, 2℄ óêàçàíî íå áûëî. Êðî�ìå òîãî, ðàñ÷åòû ab initio íå ïîêàçûâàþò ñóùåñòâî�âàíèÿ äðóãèõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ àòîìà B êðî�ìå öåíòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â êóáè÷åñêîé �à�çå [12, 13℄.Ñîãëàñíî äðóãîé òî÷êå çðåíèÿ, �àçîâûé ñåãíåòî�ýëåêòðè÷åñêèé ïåðåõîä â êðèñòàëëàõ ñî ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà � ïåðåõîä òèïà ñìåùåíèÿ. Ïðè òàêîìïîäõîäå �àçîâûé ïåðåõîä îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ ìî�äåëè ìÿãêîé ìîäû, îòâå÷àþùåé ïîïåðå÷íûì îïòè÷å�ñêèì êîëåáàíèÿì. ×àñòîòà ìîäû ñòðåìèòñÿ ê íóëþïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû è îáðàùàåòñÿ â íóëüïðè T = TC , ãäå TC � òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïå�ðåõîäà. Ýòî ñâÿçàíî ñ âîçíèêíîâåíèåì íåñòàáèëüíî�ñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè ïðèáëèæåíèè ê�àçîâîìó ïåðåõîäó è âîçíèêíîâåíèåì óïîðÿäî÷åí�íûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èç-çà ¾çàìîðàæèâàíèÿ¿ìÿãêîé ìîäû íèæå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõî�äà. Ïðè ïåðåõîäå èç êóáè÷åñêîé â òåòðàãîíàëüíóþ�àçó öåíòðàëüíûé àòîì B ñäâèãàåòñÿ âäîëü êóáè÷å�ñêîé îñè (001) êðèñòàëëà â ñîîòâåòñòâèè ñ âåêòîðîìïîëÿðèçàöèè ìÿãêîé ìîäû (ðèñ. 1à). Äàëåå àòîì Bñìåùàåòñÿ âäîëü îñè (011) ïðè ïåðåõîäå â îðòîðîì�áè÷åñêóþ è âäîëü îñè (111) � â ðîìáîýäðè÷åñêóþ�àçó.Â ðàáîòàõ Õþëëåðà [14, 15℄ áûëî ïîêàçàíî,÷òî îñîáåííîñòè ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé âBaTiO3 ìîãóò áûòü êà÷åñòâåííî îáúÿñíåíû â ðàì�êàõ ìîäåëè ìÿãêîé ìîäû, îáëàäàþùåé ñèëüíîé àíè�çîòðîïèåé. Áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì äàëüíîäåéñòâó�þùèõ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, îáóñëîâëåííûõêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòîâ, íåëîðåí�öåâñêèå ïîïðàâêè íà ëîêàëüíîå ïîëå íà èîíàõ Tiè O íà ïîðÿäîê áîëüøå ëîðåíöåâñêîãî �àêòîðà(4�=3)P . Òåíçîð ý��åêòèâíûõ áîðíîâñêèõ çàðÿäîâèîíà êèñëîðîäà èìååò áîëüøóþ àíèçîòðîïèþ. Òàêèìîáðàçîì, äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå èîíîâTi�O îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííûì. Èîíû Ba îáëàäà�þò ìåíüøåé ïîëÿðèçóåìîñòüþ è ñëàáî ó÷àñòâóþòâ äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ. Â êðèñòàëëåîáðàçóþòñÿ êâàçèîäíîìåðíûå öåïî÷êè èç ïàð èîíîâO�Ti�O�Ti : : : ×àñòîòà ìÿãêîé ìîäû â ñîåäèíåíèèîñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé ïðè âñåõ âîëíîâûõâåêòîðàõ q, ëåæàùèõ â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿð�íîé îäíîé èç îñåé (001), ïðè ñäâèãàõ àòîìîâ ïàðàë�ëåëüíî ýòîé îñè è ðåçêî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì q â äðó�ãèõ íàïðàâëåíèÿõ. Ýòî îçíà÷àåò ñóùåñòâîâàíèå êâà�çèîäíîìåðíûõ �îíîíîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿìèèîíîâ â ñîñòàâå öåïî÷åê O�Ti�O�Ti: : : Ñóùåñòâîâà�íèå äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ, ïîäîáíîãî íàáëþäàåìî�ìó â BaTiO3 è KNbO3, õîðîøî èçâåñòíî äëÿ ñëó÷àÿêâàçèîäíîìåðíûõ öåïî÷å÷íûõ êðèñòàëëîâ [16℄.346



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 2 (8), 2012 Îñîáåííîñòè êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé : : :Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ìîäåëü Õþëëåðàÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì óïðîùåííîé. Ó÷åò òîëüêî îäíîéàíèçîòðîïíîé ìÿãêîé ìîäû äàåò âîçìîæíîñòü îáú�ÿñíèòü àíîìàëüíîå äè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâ�ñêèõ ëó÷åé â BaTiO3 è KNbO3 [17, 18℄, íî ýòà ìîäåëüíå ïîçâîëÿåò, â ÷àñòíîñòè, îáúÿñíèòü îòñóòñòâèå òà�êîãî ðàññåÿíèÿ â PbTiO3. Êðîìå òîãî, ýòà ìîäåëü íåó÷èòûâàåò âêëàäà àêóñòè÷åñêèõ è âûñîêî÷àñòîòíûõîïòè÷åñêèõ ìîä, ÷òî ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííûì äëÿêîëè÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè.Â íàøåé ðàáîòå [19℄ áûëî ïîäðîáíî ïðîäåìîí�ñòðèðîâàíî, ÷òî îñîáåííîñòè äè��óçíîãî ðàññåÿ�íèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ïåðîâñêèòàõ BaTiO3è KNbO3 îáúÿñíÿþòñÿ ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé ìÿã�êîé ìîäû áåçäèñïåðñèîííîãî êâàçèîäíîìåðíîãî òè�ïà âäîëü íàïðàâëåíèÿ (001). Òàêæå íàøè ðàñ÷åòûïîêàçàëè, ÷òî â PbTiO3, ãäå ìÿãêàÿ ìîäà èçîòðîï�íà, â äè��óçíîì ðàññåÿíèè íå íàáëþäàåòñÿ àíîìà�ëèé [19℄. Òàêîå ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè ìÿãêîé ìîäûâ ïåðîâñêèòàõ ABO3 ñâÿçàíî ñ âêëàäîì èîíîâ A âäèïîëü-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå îïðåäå�ëÿþò ñâîéñòâà ìîäû.Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîêàçàòü, ÷òî âñå óêà�çàííûå âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûå íàáëþäåíèÿ ìîãóòáûòü ëåãêî ïîíÿòû è äàæå êîëè÷åñòâåííî ðàññ÷èòà�íû â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîé ìîäåëè ¾ìÿãêîé¿ ìîäû,îòâå÷àþùåé �àçîâîìó ïåðåõîäó òèïà ñìåùåíèÿ. Ñî�âîêóïíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âûñòðàèâà�åòñÿ â åäèíóþ êàðòèíó, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèåâûðàæåííóþ àíèçîòðîïèþ ìÿãêîé ìîäû â íåêîòî�ðûõ ñîåäèíåíèÿõ è ñèëüíîå çàòóõàíèå �îíîíîâ ýòîéìîäû âáëèçè TC .2. ÀÍ�À�ÌÎÍÈ×ÅÑÊÀß ÌÎÄÅËÜÎÁÎËÎ×ÅÊ BaTiO3Äëÿ ðàñ÷åòîâ äèíàìèêè àòîìîâ â êðèñòàëëàõ ïå�ðîâñêèòîâ íàìè èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü îáîëî÷åê. Âýòîé ìîäåëè àòîìû ñîñòîÿò èç îñòîâîâ (ÿäðî ïëþñâíóòðåííèå ýëåêòðîíû) è îáîëî÷åê (âíåøíèå ýëåê�òðîíû). Îáîëî÷êà ñâÿçàíà ñî ñâîèì îñòîâîì îïðå�äåëåííûì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ, îíà ìîæåòñìåùàòüñÿ îòíîñèòåëüíî îñòîâà, ïðèâîäÿ ê ïîÿâëå�íèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ïîñêîëüêó ìàññà ýëåêòðî�íîâ íà 3�4 ïîðÿäêà ìåíüøå ìàññû ÿäåð, â ðàáî�òàõ [19, 20℄ ìû ñ÷èòàëè ìàññó îáîëî÷åê íóëåâîé. Äëÿãàðìîíè÷åñêîé äèíàìèêè ðåøåòêè ñ íóëåâîé ìàñ�ñîé îáîëî÷åê óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ âûãëÿäÿò ñëåäó�þùèì îáðàçîì:

M{!2u({) =X{0 (R{{0 + Z{C{{0Z{0)u({0) ++X{0 (T{{0 + Z{C{{0Y{0)w({0); (1)0 =X{0 (T{{0 + Y{C{{0Z{0)u({0) ++X{0 (S{{0 + Y{C{{0Z{0)w({0); (2)ãäå Z{ = X{ + Y{ � ïîëíûé çàðÿä èîíà, X{ � çà�ðÿä îñòîâà èîíà, Y{ � çàðÿä îáîëî÷êè; M{ � ìàñ�ñà èîíà {, ! � ÷àñòîòà êîëåáàíèÿ, u{ � ñìåùåíèåîñòîâà àòîìà { îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, w{ � îò�íîñèòåëüíîå ñìåùåíèå îñòîâà è îáîëî÷êè àòîìà {.Óðàâíåíèå (1) îïèñûâàåò äâèæåíèå îñòîâà, à óðàâ�íåíèå (2) � äâèæåíèå îáîëî÷êè. Âåëè÷èíû R{{0 ,S{{0 , C{{0 , T{{0 � �óðüå-êîìïîíåíòû ìàòðèö ñî�îòâåòñòâåííî êîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó îñòîâàìè, êîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó îáîëî÷êàìè, êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ è âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà îñòîâ�îáîëî÷êà.Êîðîòêîäåéñòâóþùåå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäóèîíàìè çàäàåòñÿ â âèäå ïîòåíöèàëà Áóêèíãåìà:�(r) = �e�r=� � 
=r6: (3)Ýòîò ïîòåíöèàë äåéñòâóåò ìåæäó îáîëî÷êàìè ñî�ñåäíèõ èîíîâ, ò. å. îí îïðåäåëÿåò S{{0 . Êîðîòêîäåé�ñòâóþùåå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó îñòîâàìè ñîñåäíèõèîíîâ íå ó÷èòûâàåòñÿ, òàêèì îáðàçîì, êîìïîíåíòûR{{0 ðàâíû íóëþ.Êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ó÷èòûâàåòñÿ ìåæ�äó âñåìè îñòîâàìè è îáîëî÷êàìè, êðîìå âçàèìîäåé�ñòâèÿ îñòîâà è îáîëî÷êè îäíîãî è òîãî æå èîíà.Ýòî âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè èîíîâ â íàøèõ ðàáîòàõ[19, 20℄ îïèñûâàëîñü ãàðìîíè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì âè�äà � = kw2=2 (w � îòíîñèòåëüíîå ñìåùåíèå îñòîâàè îáîëî÷êè). Êîý��èöèåíò k õàðàêòåðèçóåò æåñò�êîñòü èîíà. Âçàèìîäåéñòâèå îñòîâ�îáîëî÷êà â èîíåêèñëîðîäà ïîëàãàëîñü àíèçîòðîïíûì (âñëåäñòâèå ëî�êàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíà) è â ÿ÷åéêå ïåðîâñêèòàABO3 èìåëî ñëåäóþùèé âèä:�O = �O�A2 + �O�B2 == 12kO�A2 X�(� 6=�)w2� + 12kO�B2 w2�; (4)ãäå �O�A2 � ÷àñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñìåùåíèÿìîáîëî÷êè â ïëîñêîñòè, ñîäåðæàùåé àòîìû A è O;�O�B2 � ÷àñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñìåùåíèÿì îáîëî÷�êè â íàïðàâëåíèè íà àòîì B; w� � ñìåùåíèå îáîëî÷�êè îòíîñèòåëüíî îñòîâà ïî êîîðäèíàòå �.347



Í. Ë. Ìàöêî, Å. �. Ìàêñèìîâ , Ñ. Â. Ëåïåøêèí ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 2 (8), 2012Òàáëèöà. Êîý��èöèåíòû ñâÿçè îñòîâ�îáîëî÷êà âMD-ìîäåëè BaTiO3 ñ àíèçîòðîïíûì ïîòåíöèàëîìâèäà 12k2w2+ 14!k4w4, Ok � êîý��èöèåíò ñâÿçè äëÿêèñëîðîäà â íàïðàâëåíèè íà àòîì Ti, O? � â ïîïå-ðå÷íûõ íàïðàâëåíèÿõÀòîì k2, ýÂ/�A2 k4, ýÂ/�A4Ba 251 0Ti 321 0Ok 24 2800O? 100 0Âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà êðàéíå âàæåí ó÷åò àí�ãàðìîíè÷åñêèõ ý��åêòîâ â äèíàìèêå ðåøåòêè. Ýòèý��åêòû íå ðàññìàòðèâàëèñü íàìè ðàíåå â êâàçè�ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè [19, 20℄, íî áûëè ó÷òå�íû â MD-ìîäåëè BaTiO3 â ðàáîòå [21℄ è â íàñòîÿùåéðàáîòå. Â ðàáîòàõ [22�25℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çàòóõà�íèå �îíîíîâ, ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòüè òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ìÿãêîé ìîäû â êðèñòàë�ëå ABO3 ìîãóò áûòü õîðîøî îïèñàíû ïðè ââåäåíèèâ ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ îñòîâ�îáîëî÷êà èîíàêèñëîðîäà àíãàðìîíè÷åñêîãî ñëàãàåìîãî �O�B4 äëÿñìåùåíèé â íàïðàâëåíèè íà àòîì B:�O = �O�A2 + �O�B2 + �O�B4 == 12kO�A2 X�(� 6=�)w2� + 12kO�B2 w2� + 14!kO�B4 w4�: (5)Òàêîå îïèñàíèå íàçûâàåòñÿ ìîäåëüþ íåëèíåéíîé ïî�ëÿðèçóåìîñòè êèñëîðîäà [23℄.Â íàøåé ðàáîòå [19℄ èçìåíåíèå ÷àñòîòû ìÿãêîéìîäû ñ òåìïåðàòóðîé â êðèñòàëëàõ BaTiO3 è KNbO3áûëî âîñïðîèçâåäåíî â êâàçèãàðìîíè÷åñêîé ìîäåëèïóòåì ââåäåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ãàðìî�íè÷åñêîãî ñëàãàåìîãî �O�B2 (4). Íà îñíîâàíèè ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ÷àñòîòûìÿãêîé ìîäû â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà íàõîäèëèñüçíà÷åíèÿ kO�B2 , îáåñïå÷èâàþùèå íóæíûå çíà÷åíèÿ÷àñòîòû ìîäû â èñïîëüçîâàííîé ìîäåëè. Ïîñêîëü�êó èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû óêàçàííûõ ñîåäèíåíèéçàìåòíî âëèÿåò ëèøü íà ÷àñòîòû �îíîíîâ ìÿãêîéìîäû, âàðüèðîâàíèåì ïàðàìåòðà kO�B2 ìîäåëèðîâà�ëîñü èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â êðèñòàëëå.Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðÿìîé è íàèáîëåå ïîëíûéó÷åò âñåõ àíãàðìîíè÷åñêèõ ý��åêòîâ â êðèñòàëëå,â òîì ÷èñëå òåìïåðàòóðíûõ. Ýòîò ìåòîä áûë èñ�ïîëüçîâàí â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ÷èñëåííîãî èññëå�
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�èñ. 2. Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü â ìî-äåëè BaTiO3. Èçìåíåíèå ýíåðãèè�E íà ÿ÷åéêó ïðèñìåùåíèè àòîìîâ òèòàíà íà �x âäîëü íàïðàâëåíèé(100) � êâàäðàòû, (110) � ðîìáû, (111) � òðåóãîëü-íèêèäîâàíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ïåðåõîäà â BaTiO3.Â òàáëèöå ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñâÿçèîñòîâ�îáîëî÷êà k2 è k4 íàøåé MD-ìîäåëè îáîëî÷åêBaTiO3 (5). Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû àíàëîãè÷íû èñ�ïîëüçîâàâøèìñÿ â êâàçèãàðìîíè÷åñêîé ìîäåëè òèòà�íàòà áàðèÿ [19, 20℄.Øàã ïî âðåìåíè â MD-ìîäåëèðîâàíèè ðàâíÿëñÿ0.4 �ñ. Ñèñòåìà òåðìàëèçîâàëàñü â òå÷åíèå 7000øàãîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîñòàòà Íîçå �Õóâåðà.�àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììûDL_POLY [26℄ äëÿ ñèñòåìû ðàçìåðîì 12 � 12 � 12ýëåìåíòàðíûõ êóáè÷åñêèõ ÿ÷ååê ñ ïåðèîäè÷åñêèìèãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè è ïàðàìåòðîì ÿ÷åéêè 4�A.Äëÿ íà÷àëà ìû ðàññ÷èòàëè ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü â BaTiO3. Îáîëî÷êè èîíîâñ÷èòàëèñü áåçìàññîâûìè, èõ ïîëîæåíèÿ ïîäñòðàèâà�ëèñü íà êàæäîì øàãå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîäìãíîâåííûå ïîëîæåíèÿ îñòîâîâ, òàê ÷òîáû ìèíèìè�çèðîâàòü ýíåðãèþ ñèñòåìû. Çàòåì â êàæäîé ÿ÷åé�êå ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû öåíòðàëüíûé àòîì òèòà�íà ñìåùàëñÿ íà îäèíàêîâûé âåêòîð è ðàññ÷èòûâà�ëàñü ýíåðãèÿ èñêàæåííîé ðåøåòêè. Íà ðèñ. 2 ïîêà�çàíî èçìåíåíèå ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû â ïåðåñ÷åòåíà ÿ÷åéêó (â ìýÂ/ÿ÷.) ïðè îäíîâðåìåííîì ñìåùå�348



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 2 (8), 2012 Îñîáåííîñòè êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé : : :íèè âñåõ àòîìîâ òèòàíà â êóáè÷åñêîé �àçå âäîëü íà�ïðàâëåíèé (100), (110) è (111). Ïîäîáíûé âèä ïîòåí�öèàëüíîé ýíåðãèè è íåóñòîé÷èâîñòü ïî îòíîøåíèþê êîëëåêòèâíûì ñìåùåíèÿì èîíîâ òèòàíà ïðèâîäÿòê ïåðåõîäàì â òåòðàãîíàëüíóþ, îðòîðîìáè÷åñêóþ èðîìáîýäðè÷åñêóþ �àçû. Òåìïåðàòóðà ñèñòåìû áûëàçà�èêñèðîâàíà íà ìèíèìàëüíîì óðîâíå â 1 Ê, ÷òî�áû èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ âêëàä ýíåðãèè òåï�ëîâûõ êîëåáàíèé. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷åííûé âèäïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñâÿçàí òîëüêî ñ áàëàíñîìêîðîòêîäåéñòâóþùèõ îòòàëêèâàþùèõ è äàëüíîäåé�ñòâóþùèõ êóëîíîâñêèõ ñèë.�àñ÷åòû ñ áåçìàññîâûìè îáîëî÷êàìè èîíîâ òðå�áóþò ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ñîïðÿæåííûõ ãðàäèåíòîâäëÿ íàõîæäåíèÿ ïîëîæåíèé îáîëî÷åê, îáåñïå÷èâàþ�ùèõ ñêîìïåíñèðîâàííîñòü äåéñòâóþùèõ íà íèõ ñèë.Òàêèì îáðàçîì, íà êàæäîì øàãå MD-ìîäåëèðîâàíèÿðåàëèçóåòñÿ îêîëî äåñÿòè èòåðàöèé îòûñêàíèÿ ïî�ëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ îáîëî÷êè, ýòî çàíèìàåò çíà�÷èòåëüíóþ ÷àñòü âðåìåíè ñ÷åòà. Íàçíà÷åíèå îáî�ëî÷êàì îïðåäåëåííûõ ìàññ ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòüäâèæåíèå ïîñëåäíèõ, òàê æå êàê è îñòîâîâ ñ ïîìî�ùüþ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ èõ óðàâíåíèé äâè�æåíèÿ. Ïîäîáíûé ìåòîä ïîçâîëÿåò çàìåòíî ñîêðà�òèòü âðåìÿ ñ÷åòà [27℄. Âñå äàëüíåéøèå MD-ðàñ÷åòûïðîâîäèëèñü ñ îáîëî÷êàìè íåíóëåâîé ìàññû.3. �ÀÑ×ÅÒ ÑÒÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÈÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÎ��ÅËßÖÈÎÍÍÛÕÔÓÍÊÖÈÉ ÄËß BaTiO3Íà îñíîâå âû÷èñëåíèé ñ ïîìîùüþ MD-ìîäåëèáûë ðàññ÷èòàí ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé �àêòîðS(q) äëÿ îïðåäåëåíèÿ äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíò�ãåíîâñêèõ ëó÷åé â BaTiO3. �àññåÿíèå íà èîíàõ êèñ�ëîðîäà èìååò ìàëûå àìïëèòóäû ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ�ñåÿíèåì íà èîíàõ òèòàíà è áàðèÿ, à ðàññåÿíèå íàèîíàõ áàðèÿ íå äåìîíñòðèðóåò îñîáåííîñòåé. Íàè�áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ðàññåÿíèå íà èîíàõòèòàíà. Äëÿ íèõ S(q) èìååò âèäS(q) =XRR0heiq�R0e�iq�Ri; (6)ãäå q � âåêòîð ðàññåÿíèÿ, à R è R0 � ïîëîæåíèÿàòîìîâ òèòàíà â ðåøåòêå â �èêñèðîâàííûé ìîìåíòâðåìåíè. Â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ñðåäíåå ïî àíñàì�áëþ ðàâíÿåòñÿ ñðåäíåìó ïî âðåìåíè, óñðåäíåíèå â�îðìóëå (6) çàìåíÿåòñÿ íà ñóììèðîâàíèå ïî êîí�è�ãóðàöèÿì ñèñòåìû â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè. Ôîð�ìóëà îäíî�îíîííîãî ïðèáëèæåíèÿ, èñïîëüçîâàííàÿíàìè ðàíåå äëÿ ðàñ÷åòà ðàññåÿíèÿ â êâàçèãàðìîíè�

÷åñêîì ïðèáëèæåíèè [19℄, ïîëó÷àåòñÿ èç îáùåãî âû�ðàæåíèÿ (6) â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ñìåùåíèÿ àòî�ìîâ îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ìàëû è ïîä÷èíÿþò�ñÿ ãàðìîíè÷åñêîìó çàêîíó [28℄. Ñ ïîìîùüþ âûðàæå�íèÿ (6) áûëî ðàññ÷èòàíî äè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíò�ãåíîâñêèõ ëó÷åé â BaTiO3 êàê ñ àíãàðìîíè÷åñêèìñëàãàåìûì â ñâÿçè îñòîâ�îáîëî÷êà â èîíå êèñëîðî�äà, òàê è áåç íåãî. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â îáîèõñëó÷àÿõ äåìîíñòðèðóþò íàëè÷èå íàáëþäàåìûõ ëè�íèé àíîìàëüíîãî ðàññåÿíèÿ (ðèñ. 3).�àññìàòðèâàÿ ïîëîæåíèÿ àòîìîâ (6) â ðàçíûå ìî�ìåíòû âðåìåíè (t è t + �), ïîëó÷àåì çàâèñÿùóþ îòâðåìåíè ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþG(q; �) =XRR0heiq�R0(t)e�iq�R(t+�)i: (7)Íàïîìíèì, ÷òî óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ çàìåíÿåòñÿñóììèðîâàíèåì ïî ïîñëåäîâàòåëüíûì ìîìåíòàì âðå�ìåíè ti = �t � i. Çàïèøåì ïîëîæåíèÿ àòîìîâ â (7) ââèäå R(t) = R0 + u(R0; t) è R0(t) = R00 + u(R00; t),ãäå R0 è R00 � ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, âîêðóã êî�òîðûõ êîëåáëþòñÿ àòîìû, u(R; t) è u(R0; t) � ñìå�ùåíèÿ ýòèõ àòîìîâ îò ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ. Ôó�ðüå-ïðåîáðàçîâàíèå �óíêöèè G(q; �) ïðèâîäèò ê äè�íàìè÷åñêîìó ñòðóêòóðíîìó �àêòîðó (ÄÑÔ):S(q; !) = XR0R00 e�iq�(R0�R00) �� Z d�2� ei!� heiq�u(R00)e�iq�u(R0;�)i: (8)Çíàíèå äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî �àêòîðà(ÄÑÔ) äàåò èí�îðìàöèþ î �îíîíàõ â ñèñòåìå. Âïðåäåëå ãàðìîíè÷åñêîãî êðèñòàëëà äèíàìè÷åñêèéñòðóêòóðíûé �àêòîð ñâîäèòñÿ ê íàáîðó äåëü-òà-�óíêöèé Pi Æ(! � !i) íà ÷àñòîòàõ, ñîîòâåòñòâó�þùèõ ÷àñòîòàì ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé ðåøåòêè.Â íåãàðìîíè÷åñêîì êðèñòàëëå äåëüòà-�óíêöèèïåðåõîäÿò â ãàóññèàíû, øèðèíà êîòîðûõ äîëæíàñâèäåòåëüñòâîâàòü î çàòóõàíèè �îíîíîâ ñîîòâåò�ñòâóþùåé ìîäû.Â õîäå ðàñ÷åòîâ áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå �î�íîííûõ ÷àñòîò â MD-ìîäåëè, ðàññ÷èòàííûõ íà îñíî�âå ÄÑÔ, ñ ÷àñòîòàìè, ïîëó÷àåìûìè â ãàðìîíè÷å�ñêîì ïðèáëèæåíèè. Òàêîå ñðàâíåíèå áûëî âûïîëíå�íî äëÿ àðãîíà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì òåñòî�âûì ïðèìåðîì â MD-ìîäåëèðîâàíèè, è äëÿ MgO êàêîäíîãî èç ïðîñòåéøèõ èîííûõ êðèñòàëëîâ. Â îáî�èõ ñëó÷àÿõ ðåçóëüòàòû ïîëíîñòüþ ñîâïàëè. Íàêîíåöáûëè ñðàâíåíû �îíîííûå ÷àñòîòû äëÿ ãàðìîíè÷å�ñêîé è MD-ìîäåëåé BaTiO3 (ðèñ. 4).Â öåëîì, ñîãëàñèå äâóõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà õîðî�øåå, îäíàêî äëÿ ïîïåðå÷íûõ ìîä â îáëàñòè ÷àñòîò349



Í. Ë. Ìàöêî, Å. �. Ìàêñèìîâ , Ñ. Â. Ëåïåøêèí ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 2 (8), 2012
qy

qx qx

qy

�èñ. 3. �àñ÷åò äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ñ ïîìîùüþ MD-ìîäåëèðîâàíèÿ. Íà ëåâîì ãðà�èêå ñâÿçüîñòîâ�îáîëî÷êà â èîíå êèñëîðîäà ãàðìîíè÷åñêàÿ è èçîòðîïíàÿ âèäà 12k2w2. Íà ïðàâîì ãðà�èêå ñâÿçü îñòîâ�îáîëî÷êàâ èîíå êèñëîðîäà âèäà 12k2w2 + 14!k4w4

[100℄ [100℄
MgO BaTiO3à á×àñòîòà, ñì�1 ×àñòîòà, ñì�1

0100200300400500600700800
0100200300400500600

�èñ. 4. Äèñïåðñèÿ �îíîíîâ â ñîåäèíåíèÿõMgO ïðè T = 500 Ê � à, BaTiO3 ïðè T = 400 Ê � á. Ëèíèè � �îíîííûå÷àñòîòû èç äèíàìèêè ðåøåòêè, òî÷êè � èç ðàñ÷åòîâ ÄÑÔ â MD-ìîäåëè100�200 ñì�1, îñîáåííî â ñåðåäèíå è íà ãðàíèöå çî�íû Áðèëëþýíà, íàáëþäàåòñÿ ðàçìûòèå ïèêîâ äèíà�ìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî �àêòîðà. Ïî-âèäèìîìó, ýòîñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ �îíîíîâ àêóñòè÷åñêîé èìÿãêîé îïòè÷åñêîé ìîä, âûçâàííîå ý��åêòàìè àí�ãàðìîíèçìà, êîòîðûå íå ó÷èòûâàëèñü â ãàðìîíè÷å�ñêîé äèíàìèêå ðåøåòêè. Êàê ñëåäñòâèå, â ýòîé îáëà�ñòè çàòðóäíèòåëüíî âûäåëèòü îòäåëüíûå ïèêè ÄÑÔ,ñîîòâåòñòâóþùèå îïðåäåëåííûì �îíîííûì âåòâÿì(ñì. ðèñ. 4).Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (8) áûë ðàññ÷èòàí äèíàìè�÷åñêèé ñòðóêòóðíûé �àêòîð S(q; !) äëÿ êóáè÷åñêîé�àçû BaTiO3 ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê (TC = 394 Ê)â òðåõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ (100),(110) è (111). Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü äëÿ ñèñòåìû

12� 12� 12 ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñ ïåðèîäè÷åñêèìèãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (ðèñ. 5). Ïðè òàêîì ðàçìå�ðå ñèñòåìû ìèíèìàëüíàÿ äëèíà âîëíîâîãî âåêòîðà,äëÿ êîòîðîãî âîçìîæåí ðàñ÷åò, ñîñòàâëÿåò 2�=12a.�ðà�èêè íà ðèñ. 5 è 6 ïîñòðîåíû äëÿ âîëíîâûõ âåê�òîðîâ (� 0 0), (� � 0) è (� � �), ãäå � = �=6a. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè âåêòîðà îáðàòíîé ðå�øåòêè ê âîëíîâîìó âåêòîðó ÄÑÔ íå èçìåíÿåòñÿ.Â íàïðàâëåíèÿõ (100) è (110) íà ãðà�èêàõ ÄÑÔïîÿâëÿåòñÿ öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ(ðèñ. 5à,á ). Â íàïðàâëåíèè (111) ïîäîáíàÿ îñîáåí�íîñòü îòñóòñòâóåò (ðèñ. 5â), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì. Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ðåàëèçóþòñÿòîëüêî â ìîäåëè ñ àíãàðìîíè÷åñêèì ñëàãàåìûì âñâÿçè îñòîâ�îáîëî÷êà äëÿ èîíà êèñëîðîäà. Ïðè ïî�350
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�èñ. 5. Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé �àêòîð BaTiO3 ïðè T = 400 Ê äëÿ òðåõ âåêòîðîâ q: à � âåêòîð (� 2 1), á �âåêòîð (� � 1), â � âåêòîð (� � �); ãäå � = 1=6à á â

10 20 !; ñì�1

S(q; !)S(q; !)S(q; !)

7060504030 70605040302010 70605040302010�èñ. 6. Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé �àêòîð BaTiO3 ïðè T = 800 Ê äëÿ òðåõ âåêòîðîâ q: à � âåêòîð (� 2 1), á �âåêòîð (� � 1), â � âåêòîðâ (� � �); ãäå � = 1=6âûøåíèè òåìïåðàòóðû öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãîðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ â ïåðîâñêèòàõ ïðîïàäàåò. Òà�êîå ïîâåäåíèå õîðîøî âîñïðîèçâîäèòñÿ â íàøåé ìî�äåëè. Ýòî âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ÄÑÔ äëÿòåìïåðàòóðû 800 Ê (ðèñ. 6).4. �ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ ÂÅ�ÎßÒÍÎÑÒÅÉÑÌÅÙÅÍÈÉ ÈÎÍÀ Ti Â BaTiO3Íà ðèñ. 7à ïîêàçàíà âû÷èñëåííàÿ ïî ðåçóëüòàòàìMD-ìîäåëèðîâàíèÿ òðåõ÷àñòè÷íàÿ êîððåëÿöèîííàÿ
�óíêöèÿ PO�Ti�O â ïàðàýëåêòðè÷åñêîé �àçå BaTiO3ïðè T = 400 Ê. Îíà ïîêàçûâàåò âåðîÿòíîñòü îòíî�ñèòåëüíûõ ñìåùåíèé èîíà òèòàíà è äâóõ èîíîâ êèñ�ëîðîäà íà ïðîòèâîïîëîæíûõ ãðàíÿõ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè âäîëü îòðåçêà, ñîåäèíÿþùåãî èîíû êèñëîðî�äà. �àñïðåäåëåíèå âäîëü îñòàëüíûõ äâóõ êîîðäèíàòàíàëîãè÷íîå. Äëÿ ðàñ÷åòà ýòîé �óíêöèè íà êàæäîìøàãå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â îäíîé èç ýëåìåí�òàðíûõ ÿ÷ååê ðàññìàòðèâàëèñü äâà èîíà êèñëîðîäàíà ïðîòèâîïîëîæíûõ ãðàíÿõ è èîí òèòàíà ìåæäóíèìè. Äàëåå íàõîäèëàñü òî÷êà, ðàâíîóäàëåííàÿ îòàòîìîâ êèñëîðîäà, è âû÷èñëÿëîñü ðàññòîÿíèå îò íåå351
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�èñ. 7. Ôóíêöèÿ PO�Ti�O äëÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè BaTiO3, óñðåäíåííàÿ ïî âðåìåíè � à, ïî âðåìåíè è ÿ÷åéêàì �á; T = 400 Ê

�0:4 �0:2 0 0:2 0:4 �x; �A
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�èñ. 8. Ôóíêöèÿ PBa�Ti�Ba äëÿ BaTiO3, óñðåäíåí-íàÿ ïî ÿ÷åéêàì è âðåìåíè; T = 400 Êäî àòîìà òèòàíà âäîëü ðàññìàòðèâàåìîé êóáè÷åñêîéîñè. Ôóíêöèÿ PO�Ti�O íà ðèñ. 7à áûëà óñðåäíåíà ïîâðåìåíè â 60 ïñ, íà ðèñ. 7á ïîêàçàíà òà æå �óíê�öèÿ, óñðåäíåííàÿ åùå è ïî âñåì ÿ÷åéêàì (ñèñòåìà7� 7� 7 ÿ÷ååê). Âèäíî, ÷òî íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâîâðåìåíè èîí òèòàíà íàõîäèòñÿ áëèæå òî ê îäíîìó,òî ê äðóãîìó èç ïðîòèâîïîëîæíûõ èîíîâ êèñëîðî�äà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû ýêñïåðè�ìåíòîâ EXAFS.Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíà êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ,ïîêàçûâàþùàÿ õàðàêòåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ñìåùå�

íèé èîíà òèòàíà ïî îäíîé èç êîîðäèíàò îòíîñèòåëü�íî öåíòðà êóáà, îáðàçîâàííîãî èîíàìè áàðèÿ, ïðèòåìïåðàòóðå 400 Ê. Ýòà �óíêöèÿ èìååò ñòàíäàðò�íûé âèä: âåðîÿòíîñòü ìàêñèìàëüíà â öåíòðå êóáè÷å�ñêîé ÿ÷åéêè. Ñëåäîâàòåëüíî, àòîì òèòàíà íå ÿâëÿåò�ñÿ ñìåùåííûì èç öåíòðà ÿ÷åéêè, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿâ ìîäåëÿõ ñ ïåðåõîäîì òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê, àñîâåðøàåò êîëåáàíèÿ âîêðóã öåíòðàëüíîãî ïîëîæå�íèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Òàêæå áûëî ïðîâåäåíî MD-ìîäåëèðîâàíèåBaTiO3 ïðè T > TC , êîãäà íà÷àëüíàÿ êîí�èãó�ðàöèÿ ñèñòåìû çàäàâàëàñü òàê, ÷òî àòîìû òèòàíàâ êàæäîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå áûëè ñìåùåíûíà îäèíàêîâûé âåêòîð âäîëü íàïðàâëåíèÿ (111).Ïîäîáíîå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ ñîîòâåòñòâóåò âîñü�ìèóçåëüíîé ìîäåëè. Òàêèì îáðàçîì, â íà÷àëüíîìïîëîæåíèè ìàêñèìóì êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèPBa�Ti�Ba áûë ñìåùåí îòíîñèòåëüíî öåíòðà ÿ÷åéêèïî êàæäîé èç êîîðäèíàò. Â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿñèñòåìà â èòîãå ðåëàêñèðîâàëà ê ñîñòîÿíèþ ñïèêîì â öåíòðå êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè (êàê íà ðèñ. 8),÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåóñòîé÷èâîñòè ïîëîæåíèéðàâíîâåñèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ âîñüìèóçåëüíîéìîäåëè.Çàòåì áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïðè òåì�ïåðàòóðå T = 380 K (íèæå �àçîâîãî ïåðåõîäà). Íà�÷àëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñèñòåìû çàäàâàëàñü ñ ðàñïî�ëîæåííûìè â öåíòðå êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè èîíàìè òè�òàíà. Ýâîëþöèÿ ñèñòåìû ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïî�ëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ àòîìîâ òèòàíà â ýëåìåíòàðíûõÿ÷åéêàõ ñìåùàþòñÿ èç öåíòðà âäîëü îäíîé èç îñåé352
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�èñ. 9. Ôóíêöèÿ PBa�Ti�Ba äëÿ BaTiO3 âäîëü îñåéz è x; y. Âèä êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ñâèäåòåëü-ñòâóåò î òîì, ÷òî àòîì òèòàíà ñìåñòèëñÿ èç öåí-òðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ âäîëü îñè z; T = 380 K(z), ïðèâîäÿ ê �àçîâîìó ïåðåõîäó â òåòðàãîíàëü�íóþ �àçó è ñîîòâåòñòâóþùåìó ñìåùåíèþ ìàêñèìó�ìà êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè PBa�Ti�Ba âäîëü îñè z,ïîêàçàííîìó íà ðèñ. 9. Âäîëü îñåé x è y âèä �óíê�öèè îñòàåòñÿ ïðåæíèì. Åñëè ïðè ýòîé æå òåìïåðàòó�ðå ïðîâîäèòü ìîäåëèðîâàíèå ñèñòåìû ñ èçíà÷àëüíîñìåùåííûìè âäîëü íàïðàâëåíèÿ (111) èîíàìè òèòà�íà, òî ðåçóëüòàò îêàæåòñÿ àíàëîãè÷íûì.Èçîáðàæåííûé íà ðèñ. 7 è 8 âèä �óíêöèéPO�Ti�O è PBa�Ti�Ba â òèòàíàòå áàðèÿ ìîæåò áûòüîáúÿñíåí êàê ðåçóëüòàò êâàçèîäíîìåðíûõ êîëåáà�íèé èîíîâ êèñëîðîäà â íàïðàâëåíèè íà öåíòðàëüíûéèîí òèòàíà â ñîñòàâå ìÿãêîé ìîäû. Åñëè ðàññìàòðè�âàòü ïðîñòåéøèé îäíîìåðíûé ãàðìîíè÷åñêèé îñöèë�ëÿòîð, òî ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îòêëîíåíèÿ îñöèë�ëÿòîðà äîñòèãàåò ìàêñèìóìà â òî÷êàõ ïîâîðîòà èìèíèìàëüíà äëÿ íóëåâîãî ñìåùåíèÿ. Ýòî æå âåðíîè äëÿ êâàíòîâîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ïðèáîëüøèõ êâàíòîâûõ ÷èñëàõ n, ãäå ïëîòíîñòü âåðî�ÿòíîñòè îïðåäåëÿåòñÿ êâàäðàòîì ìîäóëÿ âîëíîâîé�óíêöèè. Â òðåõìåðíîì îñöèëëÿòîðå èç-çà ñóììè�ðîâàíèÿ ïî øàðîâîìó ñëîþ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòèìàêñèìàëüíà â öåíòðå è ñïàäàåò ê êðàÿì.Â ïåðîâñêèòàõ, âñëåäñòâèå ëîêàëüíîãî îêðóæå�íèÿ, èîíû êèñëîðîäà ñîâåðøàþò êîëåáàíèÿ ïðåèìó�ùåñòâåííî âäîëü íàïðàâëåíèÿ íà öåíòðàëüíûå àòî�ìû òèòàíà, òàê êàê â äðóãèõ íàïðàâëåíèÿõ ïî�òåíöèàëüíàÿ ÿìà áîëåå êðóòàÿ. Ýòî è ïðèâîäèò âèòîãå ê ¾êâàçèîäíîìåðíûì¿ êîëåáàíèÿì öåïî÷åêO�Ti�O� : : : , ÷åì è îáúÿñíÿåòñÿ õàðàêòåðíûé âèäðàñïðåäåëåíèÿ íà ðèñ. 7.

Íà ðèñ. 10 ïîêàçàíà òðàåêòîðèÿ îáîëî÷êè èîíàêèñëîðîäà (öåíòðà çàðÿäà îáîëî÷êè) â BaTiO3. Ñëå�âà ïîêàçàíà òðàåêòîðèÿ â ïëîñêîñòè ñ èîíîì òèòà�íà, ñïðàâà � â ïëîñêîñòè ãðàíè êóáè÷åñêîé ÿ÷åé�êè, ñîäåðæàùåé êèñëîðîä è èîíû áàðèÿ. Âèäíî, ÷òîñìåùåíèÿ ïðîèñõîäÿò, â îñíîâíîì, âäîëü ëèíèè, ñî�åäèíÿþùåé èîí êèñëîðîäà ñ èîíîì òèòàíà. Ýòî åùåîäíà íàãëÿäíàÿ èëëþñòðàöèÿ íàëè÷èÿ ¾êâàçèîäíî�ìåðíûõ¿ êîëåáàíèé èîíîâ êèñëîðîäà.Íà ðèñ. 11à ïîêàçàíà âåðîÿòíîñòü ñìåùåíèé èîíàòèòàíà îòíîñèòåëüíî èîíîâ êèñëîðîäà PO�Ti�O ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 100 Ê. Âèäíî, ÷òî â ðå�çóëüòàòå ¾âûìåðçàíèÿ¿ ìÿãêîé ìîäû àòîì òèòàíàè îäèí èç àòîìîâ êèñëîðîäà îñòàþòñÿ ñìåùåííûìèäðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Íà ðèñ. 11á ïîêàçàí âèä�óíêöèè PO�Ti�O ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî800 Ê (íàìíîãî âûøå �àçîâîãî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêî�ãî ïåðåõîäà).5. ÏÎËß�ÈÇÀÖÈß ÝËÅÌÅÍÒÀ�ÍÎÉß×ÅÉÊÈ BaTiO3Ñ ïîìîùüþ ðàçâèòîé MD-ìîäåëè áûëè ïðîâåäå�íû ðàñ÷åòû ïîëÿðèçàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òèòà�íàòà áàðèÿ â êóáè÷åñêîé �àçå. Çíà÷åíèå ïîëÿðèçà�öèè ðàññ÷èòûâàëîñü ïî �îðìóëåp(t) =Xi Xizi +Xi Yi~zi; (9)ãäå ñóììèðîâàíèå èäåò ïî àòîìàì ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè, Xi � çàðÿä îñòîâà, Yi � çàðÿä îáîëî÷êè,zi � êîîðäèíàòà îñòîâà, ~zi � êîîðäèíàòà îáîëî÷êè.Íà ðèñ. 12 èçîáðàæåíà âåðîÿòíîñòü ðàñïðåäåëå�íèÿ ïîëÿðèçàöèè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå BaTiO3 ïðèT = 400 Ê âäîëü îäíîé èç êîîðäèíàò. Ôóíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè óñðåäíÿëàñü ïî âñåìó âðå�ìåíè ñ÷åòà. Íà ðèñ. 13 ïîêàçàí îòäåëüíî âêëàä àòî�ìîâ áàðèÿ, íàõîäÿùèõñÿ â âåðøèíàõ êóáà (ñëåâà), èîêòàýäðà èç àòîìîâ êèñëîðîäà è àòîìà òèòàíà (ñïðà�âà) (ðèñ. 12 � ñóììàðíûé âêëàä). Êàê âèäíî, ïî�ëÿðèçàöèÿ ïîäðåøåòêè èîíîâ áàðèÿ �ëóêòóèðóåò âðàéîíå íóëÿ. �àñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè ïîëÿðèçà�öèè ïîäðåøåòêè èç èîíîâ êèñëîðîäà è òèòàíà èìå�åò ìàêñèìóìû ïðè íåíóëåâûõ çíà÷åíèÿõ. Òàêèì îá�ðàçîì, âêëàä â ïîëÿðèçàöèþ ÿ÷åéêè äàþò èîíû Oè Ti. Íà ðèñ. 14 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îò âðåìåíèäâóõ êîìïîíåíò ïîëÿðèçàöèè (px è py) ÿ÷åéêè òè�òàíàòà áàðèÿ â êóáè÷åñêîé �àçå. Àíàëîãè÷íàÿ êàð�òèíà ïîëó÷àåòñÿ, åñëè ðàññìàòðèâàòü òðåòüþ êîìïî�íåíòó pz. Âèäíî, ÷òî áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè ïîëÿ�ðèçàöèÿ ÿ÷åéêè îñöèëëèðóåò âîêðóã öåíòðîâ, ðàñïî�ëîæåííûõ íà äèàãîíàëÿõ êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè.10 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 353



Í. Ë. Ìàöêî, Å. �. Ìàêñèìîâ , Ñ. Â. Ëåïåøêèí ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 2 (8), 2012
y, Å

0.3

0.2

0.2

0.1

0

−0.1

−0.2

−0.3

−0.2 0
x, Å

0.3

0.2

0.2

0.1

0

−0.1

−0.2

−0.3

−0.2 0�èñ. 10. Òðàåêòîðèè îáîëî÷êè èîíà êèñëîðîäà â BaTiO3 ïðè T = 400 K. Ñëåâà � òðàåêòîðèÿ â ïëîñêîñòè, ñîäåð-æàùåé àòîì òèòàíà â öåíòðå ÿ÷åéêè. Ñïðàâà � òðàåêòîðèÿ â ïëîñêîñòè, ñîäåðæàùåé àòîìû áàðèÿ íà ýòîé æå ãðàíèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
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�èñ. 11. Ôóíêöèÿ PO�Ti�O äëÿ îäíîé ÿ÷åéêè BaTiO3 ïðè T = 100 K (à) è T = 800 K (á )6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂ ðàáîòàõ [29�35℄ ðàñïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíûõñìåùåíèé èîíîâ è ïîëÿðèçàöèè â ÿ÷åéêå ïåðîâ�ñêèòà, èìåþùåå äâà ìàêñèìóìà, êàê íà ðèñ. 7 è12, ñ÷èòàëîñü äîêàçàòåëüñòâîì ðåàëèçàöèè âîñüìè�óçåëüíîé ìîäåëè ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì òèïà ïîðÿ�äîê�áåñïîðÿäîê. Óòâåðæäàëîñü, ÷òî ïîäîáíûé âèäðàñïðåäåëåíèÿ � ñëåäñòâèå äèíàìèêè àòîìà B âÿ÷åéêå ABO3, êîòîðûé ñîâåðøàåò êîëåáàíèÿ âîêðóãîäíîãî èç âîñüìè ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ â âåðøèíàõ
êóáà ñ äëèíîé ñòîðîíû 
, à òàêæå ìîæåò ¾ïåðåïðûãè�âàòü¿ ìåæäó ýòèìè ìèíèìóìàìè. Ïîñêîëüêó â ýòîéìîäåëè áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè àòîì B ïðîâîäèòîêîëî îäíîãî èç âîñüìè ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ, âå�ðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ àòîìà âäîëü êóáè÷åñêîé îñè(001) èìååò äâà ìàêñèìóìà â òî÷êàõ �
=2 è 
=2.Â ðàáîòå [32℄ äëÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè KNbO3áûëà ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè êîìïîíåíòïîëÿðèçàöèè px è py, ñõîæàÿ ñ ðàñïðåäåëåíèåì íàðèñ. 14. Îòìå÷åííûå îñöèëëÿöèè ïîëÿðèçàöèè âî�êðóã âîñüìè öåíòðîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà äèàãîíàëÿõ(111), îáúÿñíÿëèñü â ðàáîòå [32℄ êîëåáàíèÿìè èîíîâ354
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p, e· Å�èñ. 12. �àñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè ïîëÿðèçàöèè âýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå BaTiO3; T = 400 KNb îêîëî âîñüìè ìèíèìóìîâ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèâ ìîäåëè òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê.Â äåéñòâèòåëüíîñòè, êàê áûëî ïîêàçàíî â ïðå�äûäóùèõ ðàçäåëàõ äëÿ ñëó÷àÿ BaTiO3, óêàçàí�íûå ðåçóëüòàòû � ïðîÿâëåíèå àíèçîòðîïèè ìÿã�êîé ìîäû è ¾êâàçèîäíîìåðíûõ¿ êîëåáàíèé öåïî÷åêO�Ti�O� : : : â ñîñòàâå ýòîé ìîäû. Àòîì òèòàíà ñî�âåðøàåò êîëåáàíèÿ âîêðóã öåíòðà êóáè÷åñêîé ÿ÷åé�êè. Àìïëèòóäà êîëåáàíèé èîíîâ êèñëîðîäà â íàïðàâ�ëåíèè íà áëèæàéøèé èîí òèòàíà çàìåòíî áîëüøå,÷åì â äðóãèõ íàïðàâëåíèÿõ. Ýòî ïðèâîäèò ê õà�ðàêòåðíîìó âèäó ðàñïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñìå�ùåíèé èîíîâ è ïîëÿðèçàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Íàëè÷èå ìàêñèìóìîâ îïèñàííûõ ðàñïðåäåëåíèé âíåöåíòðà ÿ÷åéêè ñâÿçàíî íå ñî ñìåùåíèåì ïîëîæåíèÿðàâíîâåñèÿ èîíà òèòàíà, à ñ îñîáåííîñòÿìè êâàçèîä�íîìåðíûõ êîëåáàíèé èîíà êèñëîðîäà. Ýòî ïðèâîäèòê òîìó, ÷òî áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè èîí êèñëîðîäàñìåùåí ê îäíîìó èç äâóõ ñîñåäíèõ èîíîâ òèòàíà,äåëàÿ ÿ÷åéêó BaTiO3 ïîëÿðèçîâàííîé ïî äèàãîíà�ëè (åñëè ïðîñóììèðîâàòü âêëàä ïî òðåì îñÿì òèïà(001)). Ýòèì òàêæå îáúÿñíÿåòñÿ, ïî÷åìó ðåçóëüòà�òû ýêñïåðèìåíòîâ EXAFS ïîêàçûâàþò, ÷òî ñðåäíååðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè Ti è O ìåíüøå ïîëîâèíûïàðàìåòðà ÿ÷åéêè.�åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ßÌ�, ñâèäåòåëüñòâó�þùèå î õàðàêòåðíîì âîçìóùåíèè òåíçîðà ãðàäèåíòàýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà èîíå òèòàíà, òàêæå ìîæíîîáúÿñíèòü îñîáåííîñòÿìè êâàçèîäíîìåðíîãî äâèæå�íèÿ îêðóæàþùèõ èîíîâ êèñëîðîäà.

7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÄëÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâBaTiO3 áûëà ðàçâèòà ìîäè�èöèðîâàííàÿ ìîäåëüîáîëî÷åê, ó÷èòûâàþùàÿ ý��åêòû àíãàðìîíèçìà.�àçâèòàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè ïîÿâ�ëåíèå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè âêðèñòàëëå, ÿâëÿþùåéñÿ ïðåäïîñûëêîé ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêîãî ïåðåõîäà. Íàëè÷èå òàêîé íåóñòîé÷èâî�ñòè � ïîêàçàòåëü àäåêâàòíîñòè ìîäåëè, òîãî, ÷òîâ íåé âåðíî ó÷èòûâàåòñÿ áàëàíñ êóëîíîâñêèõ èêîðîòêîäåéñòâóþùèõ ñèë.Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ââåäåíèå àíãàðìîíèç�ìà â ñâÿçü îñòîâ�îáîëî÷êà â èîíå êèñëîðîäà ïðèâî�äèò ê ïîÿâëåíèþ öåíòðàëüíîãî ïèêà íåóïðóãîãî ðàñ�ñåÿíèÿ. Åãî îáùèé âèä, àíèçîòðîïèÿ è òåìïåðàòóð�íîå ïîâåäåíèå, âû÷èñëåííûå â MD-ìîäåëè, ïîêàçû�âàþò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ó÷åò ý���åêòîâ àíãàðìîíèçìà íå ìåíÿåò îñíîâíûõ ðåçóëü�òàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ãàðìîíè÷åñêîé ìîäåëè, óêàçû�âàþùèõ íà ñèëüíóþ àíèçîòðîïèþ ìÿãêîé ìîäû âBaTiO3. Òàêàÿ àíèçîòðîïèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðèâîäèòê õàðàêòåðíîìó âèäó äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ â òèòà�íàòå áàðèÿ è íèîáàòå êàëèÿ, íàáëþäàåìîìó â ýêñïå�ðèìåíòå.Íà îñíîâå äàííûõ î òðàåêòîðèÿõ àòîìîâ èç ðàñ÷å�òîâ â ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå ïðîäåìîíñòðèðîâàíî,÷òî öåíòðàëüíûé àòîì òèòàíà ñîâåðøàåò êîëåáàíèÿâîêðóã öåíòðà êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè, ãäå è íàõîäèòñÿìèíèìóì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Àíèçîòðîïèÿ ìÿã�êîé ìîäû îáóñëîâëèâàåòñÿ â îñíîâíîì ñìåùåíèÿìèèîíîâ êèñëîðîäà, êîòîðûå íàèáîëåå âûðàæåíû â íà�ïðàâëåíèè íà àòîì òèòàíà, è ìåíåå ñèëüíî â äðó�ãèõ íàïðàâëåíèÿõ. Êâàçèîäíîìåðíîñòü îòíîñèòåëü�íûõ êîëåáàíèé èîíîâ êèñëîðîäà è òèòàíà ïðèâîäèòê òîìó, ÷òî áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè ðàññòîÿíèå ìåæ�äó èîíîì òèòàíà è îäíèì èç áëèæàéøèõ èîíîâ êèñ�ëîðîäà îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì ïîëîâèíà ïàðàìåò�ðà ÿ÷åéêè, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, çà÷àñòóþ îøèáî÷�íî òðàêòóåòñÿ êàê ñòàòè÷åñêîå ñìåùåíèå èç öåíòðàèîíà òèòàíà.Â íàøåé ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ìîäåëèBaTiO3 íå íàêëàäûâàëîñü íèêàêèõ îãðàíè÷åíèé íàäâèæåíèå àòîìîâ. Äèíàìèêà ñèñòåìû ïîëíîñòüþîïðåäåëÿëàñü ïîòåíöèàëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîäî�áðàííûìè òàê, ÷òîáû âîñïðîèçâîäèòü ðàññ÷èòàííûåab initio äèñïåðñèîííûå êðèâûå �îíîíîâ â êðè�ñòàëëå. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðàñïðåäåëåíèÿñìåùåíèé èîíîâ êèñëîðîäà è òèòàíà, ñâèäåòåëü�ñòâóþùèå î ðåàëèçàöèè â ïåðîâñêèòàõ �àçîâîãîïåðåõîäà òèïà ñìåùåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåìåñòåñòâåííîé äèíàìèêè êîëåáàíèé àòîìîâ â ðå�355 10*



Í. Ë. Ìàöêî, Å. �. Ìàêñèìîâ , Ñ. Â. Ëåïåøêèí ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 2 (8), 2012

0 1 2−2 −1 0 1 2−1−2

PP

p, e· Å�èñ. 13. �àñïðåäåëåíèå ïîëÿðèçàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè BaTiO3 ïðè T = 400 K. Ñëåâà � âêëàä îò àòîìîâ Ba.Ñïðàâà � âêëàä îò àòîìîâ O è Ti
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px, e ⋅ Å�èñ. 14. Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè äâóõ êîìïîíåíòïîëÿðèçàöèè (px è py) ÿ÷åéêè òèòàíàòà áàðèÿ â êó-áè÷åñêîé �àçå ïðè T = 400 K. Ïðè ðàññìîòðåíèèòðåòüåé êîìïîíåíòû pz êàðòèíà ïîëó÷àåòñÿ àíàëî-ãè÷íîéøåòêå ðàññìàòðèâàåìîãî ñîåäèíåíèÿ. Åñëè äàæåïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ABO3ðåàëèçóåòñÿ âîñüìèóçåëüíàÿ ìîäåëü ïåðåõîäà òèïàïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê, òî ïîòåíöèàëû âçàèìîäåé�

ñòâèÿ â ñèñòåìå äîëæíû èìåòü çàìåòíî èíîé âèä,îáåñïå÷èâàþùèé ñóùåñòâîâàíèå âîñüìè òðåáóå�ìûõ ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ â öåíòðå êóáè÷åñêîéÿ÷åéêè. Ýòî ïðèâåäåò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ�îíîííûõ ÷àñòîò â êðèñòàëëå, à òàêæå äðóãèõ�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ÷òî äåëàåò ïîäîáíóþ ìîäåëüñîâåðøåííî íåðåàëèñòè÷íîé.Îòìåòèì, ÷òî íèêàêèõ ïðèçíàêîâ íàëè÷èÿ ïå�ðåõîäà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê â ñîåäèíåíèÿõ òèïàBaTiO3 â ðàçâèòîé ìîäåëè íå íàáëþäàåòñÿ. Âñå ïå�ðå÷èñëåííûå âûøå ÿâëåíèÿ, îøèáî÷íî òðàêòóåìûåêàê ñâèäåòåëüñòâî ïåðåõîäà òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿ-äîê, õîðîøî è åñòåñòâåííî îáúÿñíÿþòñÿ ïåðåõîäîìòèïà ñìåùåíèÿ.Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòüÞ. À. Óñïåíñêîìó è Ì. Â. Ìàãíèöêîé çà ïîëåç�íûå îáñóæäåíèÿ è ïîìîùü â ðàáîòå. �àáîòà âû�ïîëíåíà ÷àñòè÷íî â ðàìêàõ ïðîãðàìì Ïðåçèäèó�ìà è ÎÔÍ �ÀÍ, Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íà�óêè �Ô, à òàêæå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��10-02-00694,11-02-00615). �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà âû÷èñëèòåëü�íûõ ðåñóðñàõ Ìåæâåäîìñòâåííîãî ñóïåðêîìïüþòåð�íîãî öåíòðà �ÀÍ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. Comes, M. Lambert, and A. Guinier, Sol. St. Comm.6, 715 (1968).356
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