
ÆÝÒÔ, 2007, òîì 132, âûï. 3 (9), ñòð. 702�711 

 2007
ÄÈÍÀÌÈÊÀ �ÅØÅÒÊÈ È ÑÅ�ÍÅÒÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÀßÍÅÓÑÒÎÉ×ÈÂÎÑÒÜ Â ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÛÕÈ ÍÅÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÛÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ �ÀÑÒÂÎ�ÀÕPbS
1=2Ta1=2O3 è PbS
1=2Nb1=2O3Â. È. Çèíåíêî a, Í. �. Çàìêîâà a, Å. �. Ìàêñèìîâ b*, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâà aaÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 ìàðòà 2007 ã.Â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè �îðäîíà�Êèìà ñ ó÷åòîì äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåéðàññ÷èòàíû äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà è ñïåêòðû ÷àñòîò êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè óïîðÿ-äî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PST. Âû÷èñëåííûå �îíîííûå ñïåêòðû îáîèõñîåäèíåíèé ñîäåðæàò ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ìÿãêèå ìîäû. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåé-ñòâèé íà âåëè÷èíó äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü â äàííûõ òâåðäûõðàñòâîðàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñòðóêòóðå ïåðîâñêèòà âåëè÷èíû äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà è ñåãíåòîýëåê-òðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü îïðåäåëÿþòñÿ êîíêóðåíöèåé ìåæäó äàëüíîäåéñòâóþùèìè äèïîëü-äèïîëüíûìèè êîðîòêîäåéñòâóþùèìè äèïîëü-çàðÿäîâûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ïðè÷åì îïðåäåëÿþùóþ ðîëü èãðàþòâçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíà Nb (Ta) è êèñëîðîäà â íàïðàâëåíèè ñâÿçè Nb(Ta)�O.PACS: 61.50.Ah, 63.20.Dj, 71.15.Mb1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑðåäè ìíîãî÷èñëåííûõ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõìàòåðèàëîâ îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò òâåðäûåðàñòâîðû PbS
1=2Ta1=2O3 (PST) è PbS
1=2Nb1=2O3(PSN), â ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííîé �àçå èìåþ�ùèå ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èõàðàêòåð �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõçàâèñÿò îò ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ èîíîâ ñêàíäèÿè òàíòàëà (íèîáèÿ). Â ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíå�íèÿõ ïðîèñõîäèò ðàçìûòûé ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèé�àçîâûé ïåðåõîä ñ ïðîÿâëåíèåì ðåëàêñàòîðíûõñâîéñòâ, çàâèñÿùèõ îò ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ, òîãäàêàê óïîðÿäî÷åííûå ñîåäèíåíèÿ PST (Pb2S
TaO6)è PSN (Pb2S
NbO6) âåäóò ñåáÿ êàê îáû÷íûåñåãíåòîýëåêòðèêè (ñì. ðàáîòû [1�4℄ è ññûëêè â íèõ).Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà ðàçóïîðÿäî÷åííûõòâåðäûõ ðàñòâîðîâ PST è PSN èìååò ñèììåòðèþPm3m (ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòà ñ õèìè÷åñêîé �îðìó�*E-mail: maksimov�lpi.ru

ëîé ABO3), óïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ �Fm3m (ñòðóêòóðà ýëüïàñîëèòà). Ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû êàê óïîðÿäî÷åííûå, òàê è íåóïîðÿ�äî÷åííûå òâåðäûå ðàñòâîðû èñïûòûâàþò ñåãíåòî�ýëåêòðè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä â ðîìáîýäðè÷å�ñêóþ �àçó. Ñèììåòðèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçûPSN�R3m. Ñèììåòðèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðîì�áîýäðè÷åñêîé �àçû â PST äî íàñòîÿùåãî âðåìåíèîêîí÷àòåëüíî íå îïðåäåëåíà [4�6℄.Áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïîñâÿùå�íî èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû è �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âîáëàñòè ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà âýòèõ ñîåäèíåíèÿõ. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [7�9℄, âíåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ èìåþòñÿ óïî�ðÿäî÷åííûå íàíîîáëàñòè. Èõ íàëè÷èå ïîäòâåðæäà�åòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè äèíàìè�êè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìåòîäîì êîìáèíàöèîí�íîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèÿ) [8; 9℄.Ïî ñèììåòðèè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå íåóïî�ðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íåò ðàìàí-àêòèâíûõ702



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Äèíàìèêà ðåøåòêè è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè a0 è ìîäóëè óïðóãîñòè Cij íåóïîðÿäî÷åííûõ è óïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâPSN è PSTÍåóïîðÿäî÷åííûå a0, �A C11, 102 �Ïà C12, 102 �Ïà C44, 102 �ÏàPbS
1=2Nb1=2O3 3.94 1.58 0.72 0.82PbS
1=2Ta1=2O3 4.03 2.09 0.74 0.75ÝêñïåðèìåíòPbS
1=2Ta1=2O3 [21℄ 1.84 0.64 0.58Óïîðÿäî÷åííûåPb2S
NbO6 7.88 1.64 0.74 0.86Pb2S
TaO6 8.04 2.12 0.73 0.77Òàáëèöà 2. Äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà Zdin (â åäèíèöàõ e) è âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü"1 íåóïîðÿäî÷åííûõ è óïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PSTÍåóïîðÿäî÷åííûå Zdin(Pb) Zdin(hS
Nb(Ta)i) Zdin;k(O) Zdin;?(O) "1PbS
1=2Nb1=2O3 2.93 5.60 �4:71 �1:90 4.47PbS
1=2Ta1=2O3 2.81 4.41 �3:07 �2:07 4.18Óïîðÿäî÷åííûå Zdin(Pb) Zdin(S
) Zdin(Nb(Ta)) Zdin;k(O) Zdin;?(O) "1Pb2S
NbO6 2.99 4.76 6.44 �4:82 �1:89 3.86Pb2S
TaO6 2.83 4.03 4.36 �2:70 �2:16 3.56ìîä, îäíàêî èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ñïåêòðûóïîðÿäî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâî�ðîâ ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëè÷àþòñÿ. Íàëè÷èå óïîðÿäî�÷åííûõ íàíîîáëàñòåé ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â íåóïî�ðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ïðè ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêîì �àçîâîì ïåðåõîäå íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñëîæ�íàÿ êàðòèíà èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè,÷åì â óïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ PSN èPST. È, êàê îòìå÷àåòñÿ â ðàáîòàõ [7; 10℄, â ýòîìñëó÷àå âàæíóþ ðîëü ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå èãðàþòíå òîëüêî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ ¾ìÿãêàÿ¿ ìîäà, íîè àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ ¾ìÿãêàÿ¿ ìîäà â PSNè ¾ìÿãêàÿ¿ ìîäà, ñâÿçàííàÿ ñ ïîâîðîòîì îêòàýäðà,â PST. Òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äèíàìèêè ðåøåòêèòâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PST � êàê óïîðÿäî÷åí�íûõ, òàê è íåóïîðÿäî÷åííûõ, � ïî-âèäèìîìó, íå ïðî�âîäèëîñü. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ îáîáùåííîéìîäåëè �îðäîíà �Êèìà ñ ó÷åòîì ìóëüòèïîëüíûõ ïî�ëÿðèçóåìîñòåé èññëåäóåòñÿ äèíàìèêà ðåøåòêè óïî�ðÿäî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâPSN è PST è îáñóæäàþòñÿ ïðè÷èíû ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ.

2. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑïåêòð ÷àñòîò êîëåáàíèé, âûñîêî÷àñòîòíàÿ äè�ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, äèíàìè÷åñêèå çàðÿ�äû Áîðíà è óïðóãèå ìîäóëè â óïîðÿäî÷åííûõ èíåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ PSN è PST âû�÷èñëÿþòñÿ íàìè â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè �îðäî�íà �Êèìà èîííîãî êðèñòàëëà ñ ó÷åòîì äå�îðìèðóå�ìîñòè, äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ èñêàæåíèé ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè èîíîâ [11℄. Â ñëó÷àå íåóïîðÿäî�÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëè�æåíèå ¾âèðòóàëüíîãî êðèñòàëëà¿ [12℄. Ýëåêòðîííàÿïëîòíîñòü îòäåëüíîãî èîíà è åãî ñîáñòâåííàÿ ýíåð�ãèÿ â ìîäåëè �îðäîíà �Êèìà âû÷èñëÿþòñÿ ñ ó÷åòîìêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, àïïðîêñèìèðîâàííî�ãî ïîòåíöèàëîì ñ�åðû Âàòñîíà. Ïàðàìåòðû ðåøåò�êè îïðåäåëÿëèñü ìèíèìèçàöèåé ïîëíîé ýíåðãèè êðè�ñòàëëà. Â ñòðóêòóðå ýëüïàñîëèòà èîíû O�2 èìåþòîäíó ñâîáîäíóþ êîîðäèíàòó, ñâÿçàííóþ ñî ñìåùåíè�ÿìè èîíîâ êèñëîðîäà âäîëü ñâÿçè Ta(Nb)�O. Ïîëî�æåíèÿ èîíîâ êèñëîðîäà â êóáè÷åñêîé �àçå óïîðÿ�äî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ òàêæå íàõîäèëèñü èç703



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Å. �. Ìàêñèìîâ, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâà ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007Òàáëèöà 3. Äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû (â åäèíèöàõ e) Zdin(Â) è êèñëîðîäà Zdin;�(O) â íåóïîðÿäî÷åííûõ è óïîðÿäî-÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ PSN è PST, âû÷èñëåííûå ñ ó÷åòîì ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé
 = 0; � = 0;T = 0 
 6= 0; � = 0;T = 0 
 6= 0; � 6= 0;T = 0 
 6= 0; � 6= 0;T 6= 0 
 6= 0; � 6= 0;T 6= 0TB�Ok = 0Óïîðÿä. Íåóïîð. Óïîðÿä. Íåóïîð. Óïîðÿä. Íåóïîð. Óïîðÿä. Íåóïîð. Óïîðÿä. Íåóïîð.PSN "1 = 3:23 3.53 "1 = 3:24 3.55 "1 = 3:86 4.47 "1 = 3:86 4.47 "1 = 3:86 4.47Nb/hBi 8.72 7.38 9.67 8.11 12.19 10.71 6.14 5.60 15.47 13.45Ok �3:49 �3:69 �7:83 �8:36 �10:16 �11:55 �4:32 �4:71 �8:99 �12:57PST "1 = 3:10 3.41 "1 = 3:11 3.42 "1 = 3:56 4.18 "1 = 3:56 4.18 "1 = 3:56 4.18Ta/hBi 8.51 7.22 8.83 7.77 10.19 9.75 4.36 4.41 13.91 12.78Ok �3:40 �3:61 �7:08 �8:06 �8:50 �10:58 �2:70 �3:07 �7:47 �11:44PST� "1 = 3:43 3.48 "1 = 3:45 3.50 "1 = 4:37 4.46 "1 = 4:37 4.46 "1 = 4:37 4.46Ta�/hBi 9.05 7.30 10.44 8.41 14.88 11.70 5.07 5.20 20.03 14.88Ok �3:62 �3:65 �8:67 �8:69 �12:53 �12:49 �3:56 �4:01 �11:04 �13:69ìèíèìóìà ïîëíîé ýíåðãèè. È â PSN, è â PST êèñ�ëîðîäíûé îêòàýäð ¾ïîäæèìàåòñÿ¿ ê èîíó Ta(Nb)íà 0.08�A. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû âû÷èñëåííûå è ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïîë�íîñòüþ óïîðÿäî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíå�íèé PSN è PST. �àñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â ïðåäåëàõ 3.5% ñîãëàñóþòñÿñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Â ýòîé æå òàáëèöåïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå è èçâåñòíûå ýêñïåðèìåí�òàëüíûå çíà÷åíèÿ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ.Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ìíîãèõ îêèñëîâ ñîñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ÿâëÿþòñÿ àíîìàëüíî áîëü�øèå çíà÷åíèÿ äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà Áîðíà êàòèîíàB è êîìïîíåíòû äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà àíèîíà êèñ�ëîðîäà ZOk âäîëü ñâÿçè B�O [13℄. Îäíàêî ðàññ÷èòàí�íûå íàìè äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà â òàíòàëîâûõñîåäèíåíèÿõ, â îòëè÷èå îò îêèñëîâ äðóãèõ ñîñòàâîâ,íåâåëèêè (òàáë. 2). Â òâåðäîì ðàñòâîðå PST äèíàìè�÷åñêèé çàðÿä Áîðíà Ta+5 îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå íîìè�íàëüíîãî, õîòÿ â èçîìîð�íîì åìó òâåðäîì ðàñòâîðåPSN âåëè÷èíà äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà Áîðíà Nb+5áëèçêà ê çàðÿäàì B-êàòèîíîâ â îêèñëàõ ñî ñòðóê�òóðîé ïåðîâñêèòà. Taêàÿ òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþäèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà ñ ðîñòîì àòîìíîãî íîìåðà êà�òèîíà Â íàáëþäàåòñÿ è â ðÿäó ÷èñòûõ ïåðîâñêèòîâABO3 [14℄. Â ìîäåëè ïîëÿðèçóåìîãî èîíà âûñîêî÷à�ñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è äèíàìè�

÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà â êðèñòàëëàõ êóáè÷åñêîé ñèì�ìåòðèè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå [10; 15℄"1 = I + 4�
 �eff �I � 4�3
 �eff��1 ; (1)Zdin(i) = "1 + 23 Zeff (i); (2)Zeff (i) è �eff � ý��åêòèâíûé çàðÿä è ïîëÿðèçóå�ìîñòü èîíà â êðèñòàëëå, îïðåäåëÿåìûå áëèçêîäåé�ñòâóþùèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè:���eff;ij = �j hÆ�� + �i �
��ij + ���ij �i�1 ; (3)Z��eff (i) = Zion(i)Æ�� ��Xj;
 ��
eff;ij �T 
�ji �� 4�3
Æ
� � 

�ji �Zion(j)� : (4)Çäåñü 
 õàðàêòåðèçóåò îòëè÷èå âíóòðåííåãî ïîëÿíà èîíå îò ïîëÿ Ëîðåíöà, îïèñûâàþùåå äèïîëü�íîå ìåæúÿ÷åå÷íîå âçàèìîäåéñòâèå, à ìàòðèöû � èT îïèñûâàþò êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ïðîòÿæåííûìè äèïîëÿìè è ïðîòÿæåííûìèäèïîëÿìè è çàðÿäàìè. Â ñòðóêòóðå ïåðîâñêèòà íàèîíàõ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â òåòðàãîíàëüíûõ ïî�çèöèÿõ, çíà÷åíèÿ íåëîðåíöåâûõ ñòðóêòóðíûõ êîí�ñòàíò 

�ij îòëè÷íû îò íóëÿ è îñîáåííî âåëèêè â íà�ïðàâëåíèè ñâÿçè B�O. Èìåííî ýòè êîìïîíåíòû 

�ij704



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Äèíàìèêà ðåøåòêè è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü : : :Òàáëèöà 4. ×àñòîòû êîëåáàíèé (ñì�1) ïðè q = 0 äëÿ óïîðÿäî÷åííûõ è ïðè q = 0 è q = R äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõòâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PST. (Â ñêîáêàõ óêàçàíî âûðîæäåíèå ìîä)Íåóïîðÿäî÷åííûå(ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòà) Óïîðÿäî÷åííûå(ñòðóêòóðà ýëüïàñîëèòà)PSN PST PSN PST ÝêñïåðèìåíòPST [8℄q = 0 q = 0T1u(2) TO 80.2i 56.9i T1u(2) TO 83.0i 69.3iT1u(1) LO 80.9 107.9 T1u(1) LO 86.3 110.1T2u(3) 182.3 173.6 T2u(3) 200.1 185.7T1u(2) TO 186.2 232.9 T1u(2) TO 160.2 245.4T1u(1) LO 312.1 313.8 T1u(1) LO 281.0 258.2T1u(2) TO 326.7 499.4 T1u(2) TO 389.1 558.1T1u(1) LO 483.8 560.2 T1u(1) LO 524.5 605.7q = R q = RR15(3) 65.1i 62.6i T2g(3) 55.8i 64.7i 50R25(3) 57.4 67.3i T1g(3) 66.5 86.7iR15(3) 228.5 228.4 T2g(3) 247.7 244.7 370R250(3) 305.4 256.8 T1u(2) TO 309.6 264.1T1u(1) LO 334.8 365.3R120(2) 283.7 460.8 Eg(2) 336.3 509.5 500R20(1) 585.9 602.8 A1g(1) 616.9 643.5 740ïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ ý��åêòèâíîé ïîëÿðèçóåìî�ñòè êèñëîðîäà �eff â íàïðàâëåíèè ñâÿçè B�O è ïîÿâ�ëåíèþ â îêèñíûõ ñîåäèíåíèÿõ àíîìàëüíî áîëüøèõäèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà [11; 15℄, â òîì ÷èñëå èâ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ PSN è PST. Ýòî èëëþñòðèðóåò�ñÿ òàáë. 3, ãäå ïîêàçàíû âû÷èñëåííûå ïî �îðìóëàì(1)�(4) âêëàäû â äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû èîíîâ Nb,Ta, Ok (äëÿ ýêîíîìèè ìåñòà ìû íå ïðèâîäèì âêëà�äû â äèíàìè÷åñêèé çàðÿä ñâèíöà è â êîìïîíåíòóçàðÿäà êèñëîðîäà ZO?). Ó÷åò êîðîòêîäåéñòâóþùåãîäèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäèò ê åùåáîëüøåé àíèçîòðîïèè �̂eff êèñëîðîäà è ê óâåëè÷å�íèþ çàðÿäà Áîðíà (òàáë. 3, ñòîëáåö 3). Â òî æå âðåìÿêîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðîòÿ�æåííûìè äèïîëÿìè è ñ�åðè÷åñêè ðàñïðåäåëåííîéïëîòíîñòüþ çàðÿäà ñóùåñòâåííî óìåíüøàþò âåëè�÷èíó äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà (òàáë. 3, ñòîë�áåö 4). Êàê ïîêàçûâàþò íàøè ðàñ÷åòû, â îñíîâíîì

ýòî óìåíüøåíèå äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà èîíà ìåòàë�ëà â öåíòðå îêòàýäðà è êîìïîíåíòû çàðÿäà èîíà êèñ�ëîðîäà âäîëü ñâÿçè B�O ñâÿçàíî ñî âçàèìîäåéñòâè�åì ìåæäó ïðîòÿæåííûì äèïîëåì èîíà êèñëîðîäà ñîñ�åðè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ èîíà B (çíà÷åíèå äèýëåê�òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (1) îò ýòîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ íå çàâèñèò). Â ñòîëáöå 5 òàáë. 3 ïðèâåäåíûäèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà, âû÷èñëåííûå â ñëó÷àå,êîãäà âûêëþ÷åíî òîëüêî êîðîòêîäåéñòâóþùåå âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó ïðîòÿæåííûì äèïîëåì êèñëîðî�äà è ïðîòÿæåííûì çàðÿäîì Nb(Ta) (ýëåìåíò ìàò�ðèöû T TB�O). Êàê âèäíî â òaáë. 3 (ñòîëáöû 3 è 5),îòñóòñòâèå òîëüêî îäíîãî ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè�âîäèò äàæå ê íåçíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ äèíàìè�÷åñêîãî çàðÿäà íà èîíå B ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëíûì îò�ñóòñòâèåì êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé äè�ïîëü-çàðÿä. Êàê ïîêàçûâàþò íàøè ðàñ÷åòû, ýòî ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî êîðîòêîäåéñòâóþùåå âçàèìîäåéñòâèå12 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 705
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�èñ. 1. �àññ÷èòàííûå �îíîííûå ñïåêòðû óïîðÿäî-÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PST. (Ìíèìûå÷àñòîòû óêàçàíû îòðèöàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè)ïðîòÿæåííûõ çàðÿäîâ B è ïðîòÿæåííûõ äèïîëåé O?óâåëè÷èâàþò äèíàìè÷åñêèé çàðÿä èîíà B (õîòÿ ïîâåëè÷èíå ýòî âçàèìîäåéñòâèå çíà÷èòåëüíî ìåíüøå).Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà çíà÷åíèå äèíàìè÷å�ñêîãî çàðÿäà âëèÿåò è âåëè÷èíà ïîëÿðèçóåìîñòèèîíà ìåòàëëà. Ìû ðàññ÷èòàëè äèíàìè÷åñêèå çàðÿ�äû Áîðíà (òàáë. 3) äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà PST�ñ âîçáóæäåííûì èîíîì Ta�+5, èìåþùèì êîí�èãó�ðàöèþ âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ 5s25p64f45d10 (íåâîç-áóæäåííûé èîí Ta+5 èìååò êîí�èãóðàöèþ âíåøíèõýëåêòðîíîâ 5s25p64f14). Ïîëÿðèçóåìîñòü âîçáóæäåí�íîãî èîíà Ta�+5 óâåëè÷èâàåòñÿ áîëåå ÷åì â òðèðàçà ïî îòíîøåíèþ ê íåâîçáóæäåííîìó Ta+5, íîïðè ýòîì è âêëàä îò êîðîòêîäåéñòâóþùåé ÷àñòèçàðÿä-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ý��åêòèâíûéçàðÿä (4) òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ ïî÷òè â äâà ðàçà.Ñîâìåñòíîå äåéñòâèå ýòèõ äâóõ ý��åêòîâ ïðèâîäèòëèøü ê íåáîëüøîìó óâåëè÷åíèþ äèíàìè÷åñêèõ çà�ðÿäîâ Áîðíà.Taêèì îáðàçîì, âåëè÷èíû äèíàìè÷åñêèõ çàðÿ�
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�èñ. 2. �àññ÷èòàííûå �îíîííûå ñïåêòðû íåóïîðÿ-äî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PST. (Ìíèìûå÷àñòîòû óêàçàíû îòðèöàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè)äîâ Áîðíà îïðåäåëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî òîíêèì áàëàí�ñîì ìåæäó êîíêóðèðóþùèìè äàëüíîäåéñòâóþùè�ìè äèïîëü-äèïîëüíûìè è êîðîòêîäåéñòâóþùèìè äè�ïîëü-çàðÿäîâûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè.Ïîäîáíûé áàëàíñ êîíêóðèðóþùèõ âçàèìîäåé�ñòâèé îïðåäåëÿåò è íåóñòîé÷èâîñòü îêèñëîâ ñîñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ïî îòíîøåíèþ ê ïîëÿð�íîé ïîïåðå÷íîé ìîäå êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè.Íà ðèñ. 1 è 2 ïîêàçàíû âû÷èñëåííûå ïîëíûå�îíîííûå ñïåêòðû ñîîòâåòñòâåííî äëÿ íåóïîðÿ�äî÷åííûõ è óïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâPSN è PST ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì ïàðàìåòðåðåøåòêè. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå çíà÷å�íèÿ ÷àñòîò â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà è â òî÷êåR = 2�a0 � 12 12 12�. Ïîëó÷åííûå ÷àñòîòû êîëåáàíèéêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìàëî ðàçëè÷àþòñÿ âñëó÷àå óïîðÿäî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõðàñòâîðîâ. Taêàÿ ñõîæåñòü ñïåêòðîâ êîëåáàíèéîòìå÷àëàñü è â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõäàííûõ ñîåäèíåíèé [8; 9℄.Êàê âèäíî â òàáë. 2 è 4, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èåâ âåëè÷èíàõ äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà ïÿòèâà�ëåíòíûõ êàòèîíîâ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ PSN è PST,êàê óïîðÿäî÷åííûå, òàê è íåóïîðÿäî÷åííûå ñîåäèíå�íèÿ íåóñòîé÷èâû ïî îòíîøåíèþ ê ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêîé ìîäå êîëåáàíèé. Îáñóäèì áîëåå ïîäðîáíî ñëó�÷àé íåóïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíåíèé, ò. å. ñòðóêòóðóïåðîâñêèòà. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè, ïî-âèäèìîìó,706



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Äèíàìèêà ðåøåòêè è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü : : :Òàáëèöà 5. ×àñòîòû íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëÿðíîé ìîäû (ñì�1) è âêëàäû äàëüíîäåéñòâóþùèõ äèïîëü-äèïîëü-íûõ è êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé â äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ñèëîâîé ìàòðèöû (â åäèíèöàõ 4�e2=
)A B Ok O?! !sh kdd ksh kdd ksh kdd ksh kdd kshBaTiO3 �96 142 �1:36 3.75 �5:05 8.56 �4:77 6.23 �0:37 1.86BaZrO3 25 116 �1:26 3.68 �4:97 14.21 �3:99 10.82 �0:46 1.61PbTiO3 �77 127 �1:22 3.92 �4:72 8.49 �4:01 5.88 �0:42 1.46PbZrO3 �67 96 �3:40 3.01 �4:80 14.0 �3:15 9.80 �0:60 1.54SrTiO3 68 160 �1:14 3.31 �5:59 9.95 �4:76 8.18 �0:40 1.74KNbO3 �298 113 �0:29 1.88 �8:16 8.79 �5:98 3.73 �0:23 2.37KTaO3 129 147 �0:30 1.90 �3:51 19.43 �1:24 14.36 �0:43 2.65PbS
1=2Nb1=2O3 �80 76 �1:31 2.76 �4:86 10.02 �3:40 6.40 �0:54 1.88PbS
1=2Ta1=2O3 �57 96 �1:27 2.76 �3:12 14.82 �1:52 10.56 �0:69 2.98Òàáëèöà 6. Êâàäðàòû ÷àñòîò íèçêîýíåðãåòè÷å-ñêîé ïîëÿðíîé ìîäû è îòíîøåíèå C0=C1 (â åäèíè-öàõ 4�e2=
)!2sh �C0;sh=C1;sh !2 �C0=C1BaÒiO3 1.08 0.72 �0:31 �0:48BaZrO3 1.01 0.61 0.034 0.028PbTiO3 0.80 0.58 �0:23 �0:31PbZrO3 0.75 0.58 �0:29 �0:33SrTiO3 1.13 0.75 0.16 0.15KNbO3 0.53 0.40 �2:97 �3:05KTaO3 1.04 0.77 0.69 0.55PbS
1=2Nb1=2O3 0.48 �0:40 �0:41 �0:64PbS
1=2Ta1=2O3 0.62 0.73 �0:25 �0:27íàèáîëåå ïðèçíàííûì ìåõàíèçìîì ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè îêèñëîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâ�ñêèòà ÿâëÿåòñÿ äèïîëüíûé ìåõàíèçì, à èìåííî äàëü�íîäåéñòâóþùèå äèïîëü-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ.Ýòîò ìåõàíèçì ìíîãîêðàòíî îáñóæäàëñÿ â ðàìêàõêàê ýìïèðè÷åñêèõ ìîäåëåé èîííûõ êðèñòàëëîâ ñ ïî�ëÿðèçóåìûìè èîíàìè (ñì. îáçîð [15℄ è ññûëêè âíåì), òàê è êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ îêèñëîâñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà [11; 13; 16�18℄. Îòìåòèì,
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîãî çàðÿäà (â åäè-íèöàõ e2) ñðåäíåãî èîíà (�), ýëåìåíòà ñèëîâîé ìàò-ðèöû f = DxxB�Ok (�), êîý��èöèåíòà C0 (Æ) è êâà-äðàòà ÷àñòîòû íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëÿðíîé ìî-äû (�) îò êîíöåíòðàöèè Ta â òâåðäîì ðàñòâîðåKNb1�xTaxO3 (â åäèíèöàõ 4�e2=
)÷òî â ëèòåðàòóðå îáñóæäàåòñÿ è äðóãîé ìåõàíèçìíåóñòîé÷èâîñòè êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà,îñíîâàííûé íà ïðåäïîëîæåíèè î íàëè÷èè â êóáè�÷åñêîé �àçå íåñêîëüêèõ ðàâíîâåðîÿòíûõ ïîëîæåíèéðàâíîâåñèÿ äëÿ èîíà B [19℄. Â ðàáîòàõ Êâÿòêîâñêî�ãî [16�18℄ íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâáûëî ïîäòâåðæäåíî, ÷òî ìåæúÿ÷åå÷íîå äàëüíîäåé�ñòâóþùåå äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïîíè�æàåò ÷àñòîòû ïîëÿðíûõ ìîä êîëåáàíèé ðåøåòêè è707 12*



Â. È. Çèíåíêî, Í. �. Çàìêîâà, Å. �. Ìàêñèìîâ, Ñ. Í. Ñî�ðîíîâà ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ïðè÷èíîé íåóñòîé÷èâîñòè êðèñòàë�ëà. Â ÷àñòíîñòè, íà îñíîâå êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ êëà�ñòåðíûõ ðàñ÷åòîâ âêëàäîâ äàëüíîäåéñòâóþùèõ äè�ïîëü-äèïîëüíûõ è êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåé�ñòâèé â äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ñèëîâîé ìàòðèöûäëÿ ðÿäà ñîåäèíåíèé ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî â îêèñíûõ ñîåäèíåíèÿõ äàëüíîäåé�ñòâóþùèå âêëàäû àíîìàëüíî âåëèêè ïî ñðàâíåíèþñ íîðìàëüíûìè äèýëåêòðèêàìè [18℄. Â ýòîé æå ðàáî�òå ïîêàçàíî, ÷òî áåç ó÷åòà äàëüíîäåéñòâóþùåãî äè�ïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìèíèìóì ýíåðãèèâ êóáè÷åñêîé �àçå îòâå÷àåò öåíòðàëüíîìó ïîëîæå�íèþ èîíà B.Äàëüíîäåéñòâóþùèé äèïîëü-äèïîëüíûé âêëàäâ äèàãîíàëüíûé ýëåìåíò ñèëîâîé ìàòðèöû èìååòâèä [18℄ kiidd = �4�e2
 Z2din(i)"1 + 2 : (5)Â òàáë. 5 äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ PSN è PST ïðè�âåäåíû äàëüíîäåéñòâóþùèé kiidd è êîðîòêîäåéñòâó�þùèé kiish âêëàäû â äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ñèëî�âîé ìàòðèöû. Çíà÷åíèå kiish ïîëó÷åíî âû÷èòàíèåìkiidd èç ïîëíîé âåëè÷èíû äèàãîíàëüíîãî ýëåìåíòà,âû÷èñëåííîãî â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîãî çäåñü ìåòî�äà ðàñ÷åòà. Â ïåðâûõ äâóõ êîëîíêàõ ïîêàçàíû çíà�÷åíèå ÷àñòîòû íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé (¾ìÿãêîé¿) ïî�ëÿðíîé ìîäû ñ ó÷åòîì âñåõ âçàèìîäåéñòâèé â êðè�ñòàëëå è ñ èñêëþ÷åííûì äàëüíîäåéñòâóþùèì äè�ïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì kijdd. Â ýòîé æå òà�áëèöå ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ ïåðå÷èñëåííûå âû�øå âåëè÷èíû è äëÿ ðÿäà îêèñëîâ ñî ñòðóêòóðîé ïå�ðîâñêèòà.Â òàáë. 5 âèäíî, ÷òî ïîëÿðèçàöèîííûå äè-ïîëü-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿþòñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü êóáè÷åñêîé�àçû â îêèñëàõ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà: ïðè âû�êëþ÷åíèè ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âñå ðàññìîòðåííûåñîåäèíåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ óñòîé÷èâûìè ïî îòíîøåíèþê ïîëÿðíûì êîëåáàíèÿì (ñì. ñòîëáåö 3 â òàáë. 5).Ýòè ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòà�ìè ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ðàáîòû [18℄ äëÿêîíå÷íûõ êëàñòåðîâ. Îäíàêî èç ïðîñòîãî ñðàâíåíèÿâû÷èñëåííûõ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ è äàëüíîäåé�ñòâóþùèõ âêëàäîâ â ýëåìåíòû ñèëîâîé ìàòðèöûíå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ñäåëàòü âûâîä îñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè â òîì èëèèíîì ñîåäèíåíèè: íàïðèìåð, â BaTiO3 è SrTiO3 ýòèâêëàäû ïðèìåðíî îäèíàêîâû, íî òèòàíàò ñòðîíöèÿíå ÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëåêòðèêîì ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ, â òî æå âðåìÿ â PSN è PST íà èîíàõB è Ok êîðîòêîäåéñòâóþùèå âêëàäû ðàçëè÷àþò�

ñÿ ñóùåñòâåííî, íî îáà ñîåäèíåíèÿ èñïûòûâàþòñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä.Â îáùåì âèäå äàëüíîäåéñòâóþùèå è êîðîòêîäåé�ñòâóþùèå âêëàäû â ÷àñòîòó íèçêîýíåðãåòè÷åñêîéïîëÿðíîé ìîäû ÿâíî âûäåëèòü íå óäàåòñÿ (â îòëè�÷èå îò ñëó÷àÿ äâóõàòîìíîãî êðèñòàëëà); ýòè âêëà�äû ìîæíî âûäåëèòü òîëüêî â ýëåìåíòàõ äèíàìè÷å�ñêîé ìàòðèöû. Ïðè ÷èñëåííîé äèàãîíàëèçàöèè äè�íàìè÷åñêîé ìàòðèöû òåðÿåòñÿ èí�îðìàöèÿ î ðî�ëè ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêîé íåóñòîé÷èâîñòè. Ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòà ïîçâî�ëÿåò âûïîëíèòü àíàëèòè÷åñêóþ äèàãîíàëèçàöèþ äè�íàìè÷åñêîé (èëè ñèëîâîé) ìàòðèöû. Â ýòîì ñëó÷àåòðèæäû âûðîæäåííûå (áåç ó÷åòà ìàêðîñêîïè÷åñêî�ãî ïîëÿ) ÷àñòîòû îïòè÷åñêèõ ïîëÿðíûõ ìîä êîëåáà�íèé ÿâëÿþòñÿ êîðíÿìè óðàâíåíèÿ òðåòüåé ñòåïåíè(!2)3 + C2(!2)2 + C1!2 + C0 = 0: (6)Âåëè÷èíó !2 ìîæíî îöåíèòü â ïåðâîì ïîðÿäêå ïîC0. Â ñëó÷àå, êîãäà êîý��èöèåíò ïðè ïåðâîé ñòå�ïåíè â êóáè÷åñêîì óðàâíåíèè C1 ïîëîæèòåëåí (÷òîâûïîëíÿåòñÿ äëÿ âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ â òàáë. 5 ñî�åäèíåíèé, êðîìå KNbO3), çíà÷åíèå êâàäðàòà ÷àñòî�òû íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëÿðíîãî êîëåáàíèÿ îïðå�äåëÿåòñÿ òàêèì êîðíåì óðàâíåíèÿ, ÷òî â ïåðâîì ïî�ðÿäêå !2 � �C0=C1: (7)Çíàê êâàäðàòà ÷àñòîòû !2 íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ïî�ëÿðíîé ìîäû êîëåáàíèé îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì C0 �ñâîáîäíîãî ÷ëåíà êóáè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ (7), êî�òîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ êîìáèíàöè�åé ýëåìåíòîâ ñèëîâîé (èëè äèíàìè÷åñêîé) ìàòðèöûD��ij (q = 0), ðàññ÷èòàííîé ñ âûêëþ÷åííûì ìàêðîïî�ëåì. Ïðèâåäåííûå íàìè ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òîC0 = 5(
df + 2
dg+
fg+2dfg+b(
+f)(d+g)++ (
+ 2d)(f + 2g)j + b(
+ 2d+ f + 2g)j) (8)è b = DxxA�B; 
 = DxxA�Ok ; d = DxxA�O? ;f = DxxB�Ok ; g = DxxB�O? ; j = DxxOk�O? : (9)Â ñëó÷àå îòðèöàòåëüíîãî êîý��èöèåíòà C1 (ýòî ñî�îòâåòñòâóåò ñëó÷àþ KNbO3) êâàäðàò ÷àñòîòû íèç�êîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëÿðíîé ìîäû îïðåäåëÿåòñÿ äðó�ãèì êîðíåì êóáè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ è êâàäðàò ÷àñòî�òû â ïåðâîì ïîðÿäêå îïðåäåëÿåòñÿ áîëåå ñëîæíûì,÷åì (7), îáðàçîì, íî è â ýòîì ñëó÷àå çíàê êâàäðàòà÷àñòîòû îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì êîý��èöèåíòà C0.Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû îòíîøåíèÿ C0=C1 è êâàä-ðàòû ÷àñòîò íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ïîëÿðíûõ ìîä. Â708



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Äèíàìèêà ðåøåòêè è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü : : :Òàáëèöà 7. Ñîáñòâåííûå âåêòîðû ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäû è ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ (Êë/ì2) â ðîìáîýäðè-÷åñêîé ñòðóêòóðå äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ è óïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PSTÍåóïîðÿäî÷åííûå (ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòà)Pb hS
Nb(Ta)i O? Ok Ps (ðàñ÷åò) Ps (ýêñï.)PbS
1=2Nb1=2O3 0.76 0.23 �0:42 �0:16 0.21 0.25 [23℄PbS
1=2Ta1=2O3 0.75 0.15 �0:47 0.05 0.30 0.21 [22℄Óïîðÿäî÷åííûå (ñòðóêòóðà ýëüïàñîëèòà)Pb Nb(Ta) S
 O? Ok Ps (ðàñ÷åò) Ps (ýêñï.)Pb2S
NbO6 0.53 0.07 0.27 �0:29 �0:11 0.18 0.25Pb2S
TaO6 0.54 0.04 0.11 �0:31 0:00 0.17 0.21ñòîëáöå 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ C0;sh=C1;sh, âû÷èñ�ëåííûå áåç ó÷åòà äàëüíîäåéñòâóþùèõ äèïîëü-äè-ïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé (â ýòîì ñëó÷àå êîý��èöè�åíò C0 âñåãäà îòðèöàòåëåí), à â ñòîëáöå 2 � ñî�îòâåòñòâóþùèå êâàäðàòû ÷àñòîò. Ïðè âêëþ÷åíèèäàëüíîäåéñòâóþùèõ äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé ðÿä ñîåäèíåíèé ñòàíîâÿòñÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêè íåóñòîé÷èâûìè (ñòîëáåö 4), ïðè ýòîì êîý��èöè�åíò C0 â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëü�íûì.Âåëè÷èíà è çíàê êâàäðàòà ÷àñòîòû íèçêîýíåð�ãåòè÷åñêîé ïîëÿðíîé ìîäû îïðåäåëÿþòñÿ ïðàêòè÷å�ñêè âñåìè âçàèìîäåéñòâèÿìè â êðèñòàëëå, íî íàèáî�ëåå âàæíóþ ðîëü â ñóùåñòâîâàíèè ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè èãðàåò êîíêóðåíöèÿ äàëüíî�äåéñòâóþùèõ äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé èêîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó çàðÿ�äîì èîíà B è ïðîòÿæåííûì äèïîëåì êèñëîðîäà Oâäîëü ñâÿçè B�O. Ýòî íàãëÿäíî âèäíî íà ïðèìå�ðå òâåðäîãî ðàñòâîðà KTaxNb1�xO3, äëÿ êîòîðîãîìû âû÷èñëèëè äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà è îïòè�÷åñêèå ÷àñòîòû êîëåáàíèé â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîéçäåñü îáîáùåííîé ìîäåëè �îðäîíà �Êèìà [11℄ ïðèðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ x íà ýêñïåðèìåíòàëüíîì ïà�ðàìåòðå ðåøåòêè a0 = 4:0�A. Çàâèñèìîñòü êâàäðàòà÷àñòîòû íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëÿðíîé ìîäû !2 îòêîíöåíòðàöèè Ta ïîêàçàíî íà ðèñ. 3. Ñëåäóåò ïîä�÷åðêíóòü, ÷òî êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÷àñòî�òû ìÿãêîé ìîäû è èñ÷åçíîâåíèå ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõòàíòàëà â òâåðäîì ðàñòâîðå ÊTN ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòà�òîì äàííîãî ðàñ÷åòà è íå îòâå÷àþò ýêñïåðèìåíòàëü�íîé ñèòóàöèè. Îäíàêî ìû åãî ïðèâîäèì çäåñü äëÿäåìîíñòðàöèè âàæíîñòè B�O-âçàèìîäåéñòâèÿ â ìå�õàíèçìå ñåãíåòîýëåêðè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè îêèñ�

ëîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà. Äåéñòâèòåëüíî, ïðèäîáàâëåíèè Ta â KNbO3 íàèáîëåå ñóùåñòâåííî ìå�íÿåòñÿ ýëåìåíò ñèëîâîé ìàòðèöû f = DxxB�Ok , òîãäàêàê îñòàëüíûå ýëåìåíòû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îòêîíöåíòðàöèè Ta (ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ).Íà ðèñ. 3 òàêæå ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè Zdin(B),C0 èç �îðìóëû (8) è ýëåìåíòà ñèëîâîé ìàòðèöû. Íàðèñóíêàõ âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ B�Oñ äîáàâëåíèåì Ta ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîé çàâèñè�ìîñòè C0 îò êîíöåíòðàöèè è, â ñâîþ î÷åðåäü, ýòîïðèâîäèò ê ðåçêîìó èçìåíåíèþ !2. Ïðè x � 0:12C0 è !2 îäíîâðåìåííî ìåíÿþò çíàê, è òâåðäûé ðàñ�òâîð ÊÒN ñòàíîâèòñÿ óñòîé÷èâûì ïî îòíîøåíèþ êñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäå êîëåáàíèé. Ñëåäóåò äî�áàâèòü, ÷òî ðåàëüíîå ïîâåäåíèå ðàñòâîðà KTN ïðèìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ Ta îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì âíåì óæå óïîìèíàâøèõñÿ íàìè ðàíåå óïîðÿäî÷åííûõíàíîîáëàñòåé, äëÿ îïèñàíèÿ êîòîðûõ èñïîëüçîâàí�íîå âûøå ïðèáëèæåíèå âèðòóàëüíîãî êðèñòàëëà ÿâ�íî íå ïðèìåíèìî. Ê ñîæàëåíèþ, òåîðèÿ, ó÷èòûâàþ�ùàÿ íàëè÷èå íàíîîáëàñòåé, ïîêà îòñóòñòâóåò.Âåðíåìñÿ òåïåðü ê îáñóæäåíèþ òâåðäûõ ðàñòâî�ðîâ PST è PSN. Â âû÷èñëåííûõ ñîáñòâåííûõ âåêòî�ðàõ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäû (òàáë. 7) äëÿ âñåõðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿþùèìè ÿâ�ëÿþòñÿ ñìåùåíèÿ èîíîâ ñâèíöà è êèñëîðîäà â íà�ïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñâÿçè Ta(Nb)�O, òî�ãäà êàê ñìåùåíèÿ êèñëîðîäîâ â íàïðàâëåíèè ñâÿçèTa(Nb)�O è èîíîâ Ta(Nb) íåçíà÷èòåëüíû. Ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêèõ �àç òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PST ïîêà�çûâàþò, ÷òî êàê â óïîðÿäî÷åííûõ, òàê è â íåóïî�ðÿäî÷åííûõ ñîñòàâàõ íàèáîëüøåå ñìåùåíèå èç ïî�ëîæåíèé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçû èñïûòûâàþòèîíû Pb [6; 20℄. Ïðè ñìåùåíèÿõ èîíîâ ïî ñîáñòâåí�709
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè (à), ÷àñòîòû ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäû (á ), ïîëíîé ýíåðãèè è îò-äåëüíûõ âêëàäîâ â íåå (â) îò óãëà ïîâîðîòà êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà â óïîðÿäî÷åííîì òâåðäîì ðàñòâîðå PSTíîìó âåêòîðó ìÿãêîé ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäû âêóáè÷åñêîé �àçå ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîé êàêâ óïîðÿäî÷åííûõ, òàê è â íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåð�äûõ ðàñòâîðàõ PSN è PST îêàçûâàåòñÿ ñòðóêòóðàñî ñìåùåíèÿìè èîíîâ â íàïðàâëåíèè (111). Ñèììåò�ðèÿ êðèñòàëëà ïðè ýòîì ñòàíîâèòñÿ ðîìáîýäðè÷å�ñêîé ñ ñîõðàíåíèåì ÷èñëà àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêå, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñèòó�àöèè [6; 20℄. Â òàáë. 7 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû ñïîí�òàííîé ïîëÿðèçàöèè, ðàññ÷èòàííûå ïðè ñìåùåíèÿõèîíîâ ïî ñîáñòâåííîìó âåêòîðó ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêîé ìîäû â ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå. Ïîëó÷åííûåíàìè ðåçóëüòàòû êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïå�

ðèìåíòîì [22, 23℄, îäíàêî ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíûíåñêîëüêî ìåíüøå.Êðîìå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ¾ìÿãêîé¿ ìîäû(ñèììåòðèÿ T1u), êàê â óïîðÿäî÷åííîì, òàê è âíåóïîðÿäî÷åííîì PSÒ, èìåþòñÿ åùå äâà òèïàíåóñòîé÷èâîñòè ñèììåòðèè T1g (R25) è T2g (R15),ïðè÷åì ñàìîé íèçêîé ÿâëÿåòñÿ ìÿãêàÿ ìîäà ñèì�ìåòðèè T1g (R25), ñîáñòâåííûå âåêòîðû êîòîðîéñîîòâåòñòâóþò ¾ïîâîðîòó¿ îêòàýäðà TaO6. Ñóâåëè÷åíèåì óãëà ¾ïîâîðîòà¿ îêòàýäðà ÷àñòîòàñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäû ïîâûøàåòñÿ, à ñïîíòàí�íàÿ ïîëÿðèçàöèÿ óìåíüøàåòñÿ. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíûçàâèñèìîñòè ÷àñòîòû ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäû è710



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 3 (9), 2007 Äèíàìèêà ðåøåòêè è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü : : :ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè îò ìàëîãî óãëà ¾ïîâîðîòà¿îêòàýäðà â êóáè÷åñêîé �àçå. Íà ýòîì æå ðèñóíêåïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïîëíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà,à òàêæå êóëîíîâñêîãî, êîðîòêîäåéñòâóþùåãî èïîëÿðèçàöèîííîãî âêëàäîâ îò óãëà ¾ïîâîðîòà¿ îê�òàýäðà. Âîçðàñòàíèå êóëîíîâñêîé ýíåðãèè è ýíåðãèèïîëÿðèçàöèè ïðîèñõîäèò áûñòðåå, ÷åì óìåíüøåíèåýíåðãèè êîðîòêîäåéñòâèÿ, ÷òî è ñòàáèëèçèðóåòñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ ìîäó. Â ðàáîòå [10℄ áûëîïîêàçàíî, ÷òî â ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå â òâåðäîìðàñòâîðå PST, ïîìèìî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ èñêà�æåíèé, ïðèñóòñòâóþò èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïîâîðîòàì îêòàýäðà.Â îòëè÷èå îò òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PST, â ñîåäèíå�íèÿõ PSN âåòâü êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè, ñâÿçàííûõ ñ ¾ïîâîðîòîì¿ îêòàýäðà NbO6, îêà�çûâàåòñÿ óñòîé÷èâîé. Êðîìå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîéíåóñòîé÷èâîñòè â PSN, ñóùåñòâóåò àíòèñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêàÿ ìÿãêàÿ ìîäà êàê â óïîðÿäî÷åííîì PSN,òàê è â íåóïîðÿäî÷åííîì (òàáë. 4, ðèñ. 1 è 2). Íàëè�÷èå äâóõ ìÿãêèõ ìîä â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ çîíû Áðèë�ëþýíà â íåóïîðÿäî÷åííîì òâåðäîì ðàñòâîðå PSN îò�ìå÷àëîñü â ðàáîòàõ [2; 7℄.3. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè �îðäîíà �Êèìàñ ó÷åòîì ìóëüòèïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé âû÷èñ�ëåíû ñïåêòðû ÷àñòîò êîëåáàíèé, âûñîêî÷àñòîòíûåäèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè, äèíàìè÷åñêèåçàðÿäû Áîðíà è óïðóãèå ìîäóëè óïîðÿäî÷åííûõ èíåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PSN è PST.Â îáîèõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ îáíàðóæåíû íåñêîëüêîòèïîâ íåóñòîé÷èâîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèâ òîì ÷èñëå è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ. Âåëè÷èíûäèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà è ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü â ñîåäèíåíèÿõ ñî ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà îïðåäåëÿþòñÿ êîíêóðåíöèåé äèïîëü-äè-ïîëüíûõ è êîðîòêîäåéñòâóþùèõ äèïîëü-çàðÿäîâûõâçàèìîäåéñòâèé. Âñå òèïû íåóñòîé÷èâîñòè òâåðäûõðàñòâîðîâ PSN è PST áëèçêè ïî ýíåðãèè, ÷òî,ïî-âèäèìîìó, ìîæåò ïðèâåñòè ê äîâîëüíî ñëîæíîéêàðòèíå êðèñòàëëè÷åñêèõ èñêàæåíèé â íèçêîòåìïå�ðàòóðíîé �àçå.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Î. Å. Êâÿòêîâ�ñêîìó çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíòû ��06-02-16091, 05-02-17359), à òàê�æå â ðàìêàõ ïðîãðàììû ïîääåðæêè Íàó÷íûõ øêîë.
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