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Ñ ïîìîùüþ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî (MD) ìîäåëèðî-
âàíèÿ âû÷èñëåíû ñòàòè÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå êîððåëÿ-
öèîííûå ôóíêöèè êðèñòàëëà BaTiO3. Íà îñíîâå çàâèñÿ-
ùèõ îò âðåìåíè ïàðíûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé áû-
ëè âû÷èñëåíû ôîíîííûå ñïåêòðû BaTiO3 è èçó÷åí öåí-
òðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ôî-
íîííûå ÷àñòîòû, âû÷èñëåííûå ìåòîäîì MD, äîñòàòî÷-
íî õîðîøî ñîâïàäàþò ñ ïîëó÷åííûìè íàìè ðàíåå â êâàçè-
ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè [1, 2]. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî,
÷òî öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ñâÿçàí, â îñ-
íîâíîì, ñ ìÿãêîé îïòè÷åñêîé ìîäîé è îáëàäàåò òîé æå
ñèììåòðèåé. Ñîâïàäåíèå ñèììåòðèé ïîçâîëÿåò îáúÿñ-
íèòü êàê íàëè÷èå îñîáåííîñòåé â ðàññåÿíèè ðåíòãåíîâ-
ñêèõ ëó÷åé, òàê è îñîáåííîñòåé EXAFS ñïåêòðîñêîïèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôàçîâûé ïåðåõîä, ïåðîâñêèò, ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà, ñåãíåòîýëåê-
òðè÷åñòâî.

Ìíîãèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â
êðèñòàëëàõ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà îïèñûâàþòñÿ îáû÷íî â ðàìêàõ ìîäåëè ìÿãêîé
ìîäû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â êðèñòàëëå âîçíèêàþò óïîðÿäî÷åííûå äèïîëüíûå ìîìåíòû
èç-çà �çàìîðàæèâàíèÿ� ìÿãêîé ìîäû. Òàêæå äîñòàòî÷íî äàâíî ñóùåñòâóåò òî÷êà çðå-
íèÿ, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõîä â ïåðîâñêèòàõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðåõîä òèïà ïîðÿäîê-
áåñïîðÿäîê. Ïðè ýòîì ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî â êóáè÷åñêîé ôàçå ó àòîìà òèòàíà íå îäíà
òî÷êà ðàâíîâåñèÿ â öåíòðå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, à 8 òàêèõ òî÷åê íà äèàãîíàëÿõ êóáà. Â
äàâíèõ ðàáîòàõ Õþëëåðà [3, 4] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñîáåííîñòè ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé â BaTiO3 ìîãóò áûòü êà÷åñòâåííî îáúÿñíåíû â ðàìêàõ ìîäåëè ìÿãêîé ìîäû. Â
íàøåé ðàáîòå [1] áûëî ïîäðîáíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ýòè îñîáåííîñòè îáúÿñíÿþòñÿ
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ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé ìÿãêîé ìîäû áåçäèñïåðñèîííîãî êâàçèîäíîìåðíîãî òèïà âäîëü
íàïðàâëåíèÿ [1̄00]. Â äåéñòâèòåëüíîñòè, âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõîäà êðàéíå âàæåí ó÷åò
àíãàðìîíèçìîâ â äèíàìèêå ðåøåòêè. Âñå ýòè ýôôåêòû íå ðàññìàòðèâàëèñü íàìè ðàíåå
â êâàçèãàðìîíè÷åñîì ïðèáëèæåíèè, íî áûëè ó÷òåíû â íàñòîÿùåé ðàáîòå â MD-ìîäåëè.

Â ðàáîòàõ [5�8] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çàòóõàíèå ôîíîíîâ, ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ
íåóñòîé÷èâîñòü è òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ìÿãêîé ìîäû â êðèñòàëëå ABO3 ìîãóò áûòü
äîâîëüíî õîðîøî îïèñàíû íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå â ìîäåëè îáîëî÷åê c ïîòåíöèàëîì
âçàèìîäåéñòâèÿ îñòîâ-îáîëî÷êà äëÿ èîíà êèñëîðîäà:
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4 �
ïàðàìåòðû èñïîëüçóåìîé ìîäåëè. Ýòî òàê íàçûâàåìàÿ ìîäåëü íåëèíåéíîé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè êèñëîðîäà [6], çàäàíèå ïîòåíöèàëà àíèçîòðîïíî. Â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ïîäõîäå
äëÿ ïðèáëèçèòåëüíîãî ó÷åòà âëèÿíèÿ ñëàãàåìîãî φO−B

4 èñïîëüçóþò ñàìîñîãëàñîâàííîå
ôîíîííîå ïðèáëèæåíèå [5, 6]. Â ðàáîòå [1] ìû âîñïðîèçâîäèëè ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíå-
íèå ÷àñòîòû ìÿãêîé ìîäû ñ òåìïåðàòóðîé ïóòåì ââåäåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
ãàðìîíè÷åñêîãî ñëàãàåìîãî φ2. Â îòëè÷èå îò ïîäîáíûõ êâàçèãàðìîíè÷åñêèõ ìîäåëåé,
ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðÿìîé ó÷åò âñåõ àíãàðìîíè÷åñêèõ ýô-
ôåêòîâ â êðèñòàëëå.

Ïàðàìåòðû MD-ìîäåëè BaTiO3 ñîîòâåòñòâóþò ïðèìåíÿâøåéñÿ íàìè ìîäåëè îáî-
ëî÷åê äëÿ ðàñ÷åòîâ ãàðìîíè÷åñêîé äèíàìèêè ðåøåòêè [1], ñ òåì îòëè÷èåì, ÷òî çäåñü
äîáàâëåíî àíèçîòðîïíîå ñëàãàåìîå ÷åòâåðòîé ñòåïåíè â ñâÿçè îñòîâ-îáîëî÷êà äëÿ èîíà
êèñëîðîäà è ó÷òåíà àíèçîòðîïèÿ ãàðìîíè÷åñêîãî ñëàãàåìîãî (1). Êîðîòêîäåéñòâóþùåå
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè âûáèðàëîñü â âèäå ïîòåíöèàëà Áóêèíãåìà:

v(r) = λe−r/ρ − γ

r6
. (2)

Ñ ïîìîùüþ MD-ìîäåëè äëÿ BaTiO3 áûë ðàññ÷èòàí ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàê-
òîð

S(q) =
∑

R,R′
〈ei·qR′e−i·qR〉, (3)

ãäå q � âåêòîð ðàññåÿíèÿ, ñóììèðîâàíèå èäåò ïî ïîëîæåíèÿì àòîìîâ òèòàíà â âûáðàí-
íûé ìîìåíò âðåìåíè. Òàêèì ñïîñîáîì áûëî ðàññ÷èòàíî äèôôóçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãå-
íîâñêèõ ëó÷åé â BaTiO3 ñ àíãàðìîíè÷åñêèì ñëàãàåìûì â ñâÿçè îñòîâ-îáîëî÷êà íà èîíå
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êèñëîðîäà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Íà ðèñóíêå õîðîøî âèäíû
ëèíèè àíîìàëüíîãî äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ.

Ðèñ. 1: Äèôôóçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé èç MD-ðàñ÷åòîâ; ïàðàìåòð ðåøåòêè
a = 4�A.

Íàìè áûëà òàêæå âû÷èñëåíà ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü â BaTiO3. Äëÿ
ýòîãî ðàññ÷èòûâàëàñü ïîëíàÿ ýíåðãèÿ èñêàæåííîé ðåøåòêè, â êîòîðîé àòîì òèòàíà â
êàæäîé ÿ÷åéêå ñìåùåí íà îäèíàêîâîå ðàññòîÿíèå âäîëü âûáðàííîãî íàïðàâëåíèÿ (ïà-
ðàìåòð ðåøåòêè a = 4�A). Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè òàêîé
ñèñòåìû (â ìýÂ/ÿ÷.) ïðè îäíîâðåìåííîì ñìåùåíèè àòîìîâ òèòàíà âäîëü íàïðàâëåíèé
[1̄00], [1̄1̄0] è [1̄1̄1̄].

Ðàññìàòðèâàÿ ïîëîæåíèÿ àòîìîâ â (3) â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè (t è t + τ ), ïîëó-
÷àåì çàâèñÿùóþ îò âðåìåíè ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ

G(q, τ) =
∑

R,R′
〈ei·qR′(t)e−i·qR(t+τ)〉. (4)

Ïóñòü òåïåðü R è R′ � ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âîêðóã êîòîðûõ êîëåáëþòñÿ àòîìû,
u(R, t + τ) è u(R′, t) � ñìåùåíèÿ ýòèõ àòîìîâ îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ìîìåíòû
âðåìåíè t + τ è t ñîîòâåòñòâåííî. Òîãäà ïîäñòàíîâêà â (4) è ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå ïî-
ëó÷åííîé ôóíêöèè G(q, τ) äàþò òàê íàçûâàåìûé äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð
(ÄÑÔ):

S(q, ω) =
∑

R,R′
e−iq·(R−R′)

∫
dt

2π
eiωτ 〈eiq·u(R′)e−iq·u(R,τ)〉. (5)
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Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ðàñ÷åòà ôîíîííûõ ÷àñòîò â MD-ìîäåëè ìû ñðàâíèëè ðå-
çóëüòàòû ñ ÷àñòîòàìè, ïîëó÷àåìûìè â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè. Òàêîå ñðàâíåíèå
áûëî âûïîëíåíî äëÿ àðãîíà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì òåñòîâûì ïðèìåðîì â MD-
ìîäåëèðîâàíèè, è äëÿ MgO êàê îäíîãî èç ïðîñòåéøèõ èîííûõ êðèñòàëëîâ. Â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ðåçóëüòàòû ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñîâïàëè.

Ðèñ. 2: Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü â ìîäåëè BaTiO3. Èçìåíåíèå ýíåðãèè
∆E íà ÿ÷åéêó ïðè ñìåùåíèè àòîìîâ òèòàíà íà ∆x âäîëü íàïðàâëåíèé 1̄00 (êâàäðàòû),
1̄1̄0 (ðîìáû), 1̄1̄1̄ (òðåóãîëüíèêè).

Â ïðåäåëå ãàðìîíè÷åñêîãî êðèñòàëëà äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé íàáîð äåëüòà-ôóíêöèé

∑
i δ(ω−ωi) íà ÷àñòîòàõ ω, ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòîòàì

ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé ðåøåòêè. Â íåãàðìîíè÷åñêîì êðèñòàëëå δ ôóíêöèè ïåðåõîäÿò
â ãàóññèàíû, øèðèíà êîòîðûõ äîëæíà ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ñòåïåíè çàòóõàíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùåé ôîíîííîé ìîäû.

Íà îñíîâå (5) áûë ðàññ÷èòàí äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(q, ω) â BaTiO3

ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê äëÿ òðåõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé [1̄00], [1̄1̄0] è [1̄1̄1̄].
Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ÄÑÔ äëÿ ñèñòåìû èç 12∗12∗12 ýëåìåíòàðíûõ
ÿ÷ååê ñ çåðêàëüíûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Ïðè òàêîì ðàçìåðå ñèñòåìû ìèíèìàëüíàÿ
äëèíà âîëíîâîãî âåêòîðà, äëÿ êîòîðîãî âîçìîæåí ðàñ÷åò, ñîñòàâëÿåò 2π/12a. Ãðàôèêè
íà ðèñ. 3 ïîñòðîåíû äëÿ âîëíîâûõ âåêòîðîâ [q00], [qq0] è [qqq], ãäå q = π/6a. Îòìåòèì,
÷òî ïðè äîáàâëåíèè âåêòîðà îáðàòíîé ðåøåòêè ê âîëíîâîìó âåêòîðó äèíàìè÷åñêèé
ñòðóêòóðíûé ôàêòîð íå èçìåíÿåòñÿ.

38



íîìåð 3, 2011 ã. Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ

Â íàïðàâëåíèÿõ [1̄00] è [1̄1̄0] íà ãðàôèêàõ ÄÑÔ ïîÿâëÿåòñÿ öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðó-
ãîãî ðàññåÿíèÿ (ðèñ. 3(à), (á)). Â íàïðàâëåíèè [1̄1̄1̄] íà ãðàôèêå ÄÑÔ ïîäîáíàÿ îñîáåí-
íîñòü îòñóòñòâóåò (ðèñ. 3(â)), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïðè ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû öåíòðàëüíûé ïèê íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïðîïàäàåò. Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû
ðåàëèçóþòñÿ òîëüêî â ìîäåëè ñ àíãàðìîíè÷åñêèì ñëàãàåìûì â ñâÿçè îñòîâ-îáîëî÷êà
äëÿ èîíà êèñëîðîäà.

Ðèñ. 3: Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð BaTiO3 ïðè 400 Ê äëÿ òðåõ íàïðàâëåíèé
âîëíîâîãî âåêòîðà. (à) � íàïðàâëåíèå [q21], (á) � íàïðàâëåíèå [qq1], (â) � íàïðàâëåíèå
[qqq]; ãäå q = 1/6.

Íà ðèñ. 4(à) ïîêàçàíà âû÷èñëåííàÿ òðåõ÷àñòè÷íàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ
PO−Ti−O â BaTiO3 ïðè 400 Ê. Îíà äàåò âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ àòîìà òèòàíà â òî÷êå,
ñìåùåííîé ïî îäíîé èç êîîðäèíàò îòíîñèòåëüíî öåíòðà îòðåçêà, ñîåäèíÿþùåãî èîíû
êèñëîðîäà íà ïðîòèâîïîëîæíûõ ãðàíÿõ ýòîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Ðàñïðåäåëåíèå äëÿ
îñòàëüíûõ äâóõ êîîðäèíàò àíàëîãè÷íîå. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî âðåìåíè èîí òèòàíà
íàõîäèòñÿ áëèæå òî ê îäíîìó èç èîíîâ êèñëîðîäà, òî ê ïðîòèâîïîëîæíîìó. Îá ýòîì
ãîâîðÿò è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ EXAFS. Íà ðèñ. 4(á) ïîêàçàíà êîððåëÿöèîííàÿ
ôóíêöèÿ PBa−T i−Ba, ïîêàçûâàþùàÿ õàðàêòåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ñìåùåíèé èîíà òèòàíà
ïî îäíîé èç êîîðäèíàò îòíîñèòåëüíî öåíòðà êóáà, îáðàçîâàííîãî èîíàìè áàðèÿ. Ýòà
ôóíêöèÿ èìååò ñòàíäàðòíûé âèä: âåðîÿòíîñòü ìàêñèìàëüíà â öåíòðå êóáè÷åñêîé ÿ÷åé-
êè. Ñëåäîâàòåëüíî, àòîì òèòàíà íå ÿâëÿåòñÿ ñìåùåííûì èç öåíòðà ÿ÷åéêè, êàê ïðåä-
ïîëàãàåòñÿ â ìîäåëÿõ ñ ïåðåõîäîì òèïà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê.
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Ðèñ. 4: BaTiO3 400 Ê. Ôóíêöèÿ PO−Ti−O äëÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, óñðåäíåííàÿ ïî
âðåìåíè (à); ôóíêöèÿ PBa−Ti−Ba (á).

Â BaTiO3 àòîìû êèñëîðîäà ïðåèìóùåñòâåííî êîëåáëþòñÿ â íàïðàâëåíèè íà öåí-
òðàëüíûé àòîì òèòàíà â ñîñòàâå ìÿãêîé ìîäû. Â èòîãå ýòî ïðèâîäèò ê �êâàçèîäíîìåð-
íûì� êîëåáàíèÿì öåïî÷åê O-Ti-O-... Ñêàçàííîå îáúÿñíÿåò õàðàêòåðíûé âèä ðàñïðåäå-
ëåíèÿ íà ðèñ. 4.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî îñîáåííîñòè âçàèìíûõ ðàñïðåäåëåíèé èîíîâ êèñëîðî-
äà è òèòàíà � ñëåäñòâèå äâèæåíèÿ ýòèõ èîíîâ â ñîñòàâå àíèçîòðîïíîé êâàçèîäíîìåðíîé
ìÿãêîé ìîäû. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå ñ ïîìîùüþ MD-ìîäåëèðîâàíèÿ, öåíòðàëüíûé àòîì
òèòàíà ñîâåðøàåò êîëåáàíèÿ âîêðóã öåíòðà êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
ðåàëèçàöèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà òèïà ñìåùåíèÿ, à íå ïåðåõîäà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê. Ïîä-
÷åðêíåì, ÷òî íàøà MD-ìîäåëü õîðîøî îáúÿñíÿåò íàëè÷èå öåíòðàëüíîãî ïèêà íåóïðóãî-
ãî ðàññåÿíèÿ è åãî ñâîéñòâà, à òàêæå îñîáåííîñòè â äèôôóçíîì ðàññåÿíèè ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå ïðîãðàìì Ïðåçèäèóìà è ÎÔÍ ÐÀÍ,
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ, à òàêæå ÐÔÔÈ (NN 08�02�00757, 10�02�00694).
Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñàõ Ìåæâåäîìñòâåííîãî ñóïåðêîìïüþ-
òåðíîãî öåíòðà ÐÀÍ.
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