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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÅÉ ÄÈÍÀÌÈÊÈ �ÅØÅÒÊÈÈ ÑÅ�ÍÅÒÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÎ�Î ÏÅ�ÅÕÎÄÀÂ ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÍÛÕ Ê�ÈÑÒÀËËÀÕÅ. �. Ìàêñèìîâ, Í. Ë. Ìàöêî *Ôèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 îêòÿáðÿ 2008 ã.Èçó÷åíû îñîáåííîñòè äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ïåðîâñêèòíûõ êðèñòàëëàõ BaTiO3,KNbO3 è PbTiO3. Ïåðâûå äâà ñîåäèíåíèÿ â êóáè÷åñêîé, òåòðàãîíàëüíîé è îðòîðîìáè÷åñêîé �àçàõ äå-ìîíñòðèðóþò ïðè äè��óçíîì ðàññåÿíèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé àíîìàëüíûå ïëîñêîñòè, ïðè ðàññåÿíèè íàPbTiO3 ïîäîáíûõ ïëîñêîñòåé íå âîçíèêàåò. Äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé áûëè âû÷èñëåíû �îíîííûå ñïåêòðûñ èñïîëüçîâàíèåì êâàçèãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ â ìîäåëè ïîëÿðèçóåìûõ îáîëî÷åê è ðàññìîòðåíìåõàíèçì ñòàáèëèçàöèè ìÿãêîé ìîäû âûøå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñî-ñòîÿíèå. Ïîêàçàíî, ÷òî â êóáè÷åñêîé �àçå â êðèñòàëëàõ BaTiO3 è KNbO3 ñóùåñòâóþò êâàçèîäíîìåðíûå¾ìÿãêèå¿ ìîäû êîëåáàíèé èîíîâ â öåïî÷êàõ M�O�M�O�, ãäå M = Ti, Nb. Â PbTiO3 ìÿãêàÿ ìîäà íåèìååò òàêîé îñîáåííîñòè. Áûëè îïðåäåëåíû ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè îäíîâðåìåííûõ ñìåùåíèéàòîìîâ â BaTiO3, KNbO3 è PbTiO3, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ áûëè ðàññ÷èòàíû èíòåíñèâíîñòè äè��óçíîãîðàññåÿíèÿ. �åçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñîìûì äîâîäîì â ïîëüçóòîãî, ÷òî îñîáåííîñòè äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ îáóñëîâëåíû èìåííî ñóùåñòâîâàíèåì êâàçèîäíîìåðíûõêîððåëÿöèé ñìåùåíèé àòîìîâ â ìÿãêîé îïòè÷åñêîé ìîäå è ÷òî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèé ïåðåõîä â ïåðîâ-ñêèòàõ ïðèíàäëåæèò ê ïåðåõîäàì òèïà ñìåùåíèÿ. Êðàòêî îáñóæäàåòñÿ âîçìîæíîå âëèÿíèå îñîáåííîñòåé�îíîííûõ ñïåêòðîâ â ïåðîâñêèòíûõ êðèñòàëëàõ íà ïðîöåññû ßÌ� è ïîãëîùåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé(EXAFS).PACS: 61.50.Ah, 61.05.

, 63.20.dh, 64.70.K-1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎáû÷íî �àçîâûé ïåðåõîä â ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå â ïåðîâñêèòíûõ êðèñòàëëàõ ñ îáùåé�îðìóëîé ABO3 ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ýòàëîííûé ïå�ðåõîä òèïà ñìåùåíèÿ [1; 2℄. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â êóáè�÷åñêîé ïàðàýëåêòðè÷åñêîé �àçå ïåðîâñêèòîâ ñóùå�ñòâóåò ¾ìÿãêàÿ¿ �îíîííàÿ ìîäà, îòâå÷àþùàÿ ïîïå�ðå÷íîìó îïòè÷åñêîìó êîëåáàíèþ ñ âåêòîðîì q = 0.×àñòîòà ýòîé ìîäû ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè ïîíèæå�íèè òåìïåðàòóðû è îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè T = TC ,ãäå TC � êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðå�õîäà. Ïðè T < TC ïðîèñõîäèò ñòàòè÷åñêîå ñìåùåíèåàòîìîâ êðèñòàëëà â ñîîòâåòñòâèè ñ âåêòîðîì ïîëÿ�ðèçàöèè �îíîíà â ìÿãêîé ìîäå. Îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ,÷òî ïðîèñõîäèò ñäâèã öåíòðàëüíîãî àòîìà B â íà�*E-mail: matsko�td.lpi.ru

ïðàâëåíèè êóáè÷åñêèõ îñåé êðèñòàëëà, à èìåííî, âíàïðàâëåíèè (001) ïðè ïåðåõîäå â òåòðàãîíàëüíóþ�àçó, (011) � â îðòîðîìáè÷åñêóþ �àçó è (111) � âðîìáîýäðè÷åñêóþ �àçó. Â äåéñòâèòåëüíîñòè âåêòîðïîëÿðèçàöèè è, ñîîòâåòñòâåííî, ñòàòè÷åñêèå ñäâèãèàòîìîâ ìîãóò èìåòü áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð. Ïîìè�ìî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî íàáëþäåíèÿ â ïåðîâñêèòàõñîîòâåòñòâóþùåé ìÿãêîé ìîäû, èìååòñÿ, ïî êðàé�íåé ìåðå, åùå îäíî óáåäèòåëüíîå ñâèäåòåëüñòâî ïåðå�õîäà òèïà ñìåùåíèÿ � ýòî áîëüøàÿ êîíñòàíòà Êþ�ðè â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè "(! = 0) = �=(T � TC). Âåëè÷è�íà êîíñòàíòû Êþðè � ïðè ïåðåõîäàõ òèïà ñìåùå�íèÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì â òèïè÷�íûõ ñåãíåòîýëåêòðèêàõ, îáëàäàþùèõ ïåðåõîäîì ïî�ðÿäîê�áåñïîðÿäîê.Âïåðâûå äèñêóññèÿ î âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâà�íèÿ â ïåðîâñêèòàõ ïåðåõîäà òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿ-498



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé äèíàìèêè ðåøåòêè : : :äîê íà÷àëàñü ñ ðàáîò [3; 4℄, â êîòîðûõ ñîîáùàëîñü îíàáëþäåíèè îñîáåííîñòåé â äè��óçíîì ðàññåÿíèèðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â êóáè÷åñêèõ �àçàõ BaTiO3 èKNbO3. Èíòåíñèâíîñòü äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ èìå�ëà �îðìó äâóìåðíûõ ëèñòîâ íà ïëîñêîñòÿõ, ïåðïåí�äèêóëÿðíûõ îñíîâíûì îñÿì êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà.Ýòè äâóìåðíûå ëèñòû èñ÷åçàëè ñèñòåìàòè÷åñêè ïðè�àçîâûõ ïåðåõîäàõ â òåòðàãîíàëüíóþ, îðòîðîìáè�÷åñêóþ è ðîìáîýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðû. Äëÿ îïèñà�íèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ â ðàáîòàõ [3; 4℄ áûëà ïðåäëîæå�íà òàê íàçûâàåìàÿ âîñüìèóçåëüíàÿ ìîäåëü ñòðóê�òóðû ýòèõ ïåðîâñêèòîâ â êóáè÷åñêîé �àçå. Â ýòîéìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî óæå â êóáè÷åñêîé �à�çå öåíòð ðàâíîâåñèÿ àòîìà B íàõîäèòñÿ íå â öåí�òðå êóáà, îáðàçîâàííîãî àòîìàìè A, à â âîñüìè òî÷�êàõ íà ÷åòûðåõ îñÿõ òèïà (111). Â ïàðàýëåêòðè÷å�ñêîé �àçå àòîìû B â ðàçíûõ ÿ÷åéêàõ ñòàòèñòè÷å�ñêè ðàñïðåäåëåíû ìåæäó ýòèìè âîñåìüþ óçëàìè,÷òî â ñðåäíåì ïî êðèñòàëëó âîññòàíàâëèâàåò êóáè�÷åñêóþ ñèììåòðèþ, íàáëþäàåìóþ ïî êîãåðåíòíîìóðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Ýòà ìîäåëü ïðåäïî�ëàãàåò, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòðóêòóðíûå ïðåâðà�ùåíèÿ â ïåðîâñêèòàõ ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäàìè òèïà ïî�ðÿäîê�áåñïîðÿäîê ñ ñîîòâåòñòâóþùèì óïîðÿäî÷åíè�åì àòîìîâ âî âñåì êðèñòàëëå â ýòèõ âîñüìè óçëàõ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àáñîëþòíî ñëó÷àéíîå ðàñïðå�äåëåíèå ñòàòè÷åñêèõ ñìåùåíèé àòîìîâ B ïî âîñü�ìè óêàçàííûì óçëàì íå ïðèâåäåò ê íàáëþäàåìîìóäè��óçíîìó ðàññåÿíèþ. Ñ ýòîé öåëüþ àâòîðû ðà�áîò [3; 4℄ ïðåäïîëîæèëè íàëè÷èå ÷àñòè÷íîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ àòîìîâ B, ïðèâîäÿùåãî ê ñóùåñòâîâàíèþîòíîñèòåëüíî äëèííûõ öåïî÷åê èç ýòèõ àòîìîâ â íà�ïðàâëåíèÿõ (111). Íèêàêèõ ðåàëüíûõ �èçè÷åñêèõïðè÷èí äëÿ òàêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ðàáîòàõ [3; 4℄ óêà�çàíî íå áûëî.Âñêîðå ïîñëå ïóáëèêàöèè ðàáîòû [3℄ Õþëëå�ðîì [5; 6℄ áûëî ïðåäëîæåíî îáúÿñíåíèå íàáëþäàå�ìûõ â BaTiO3 îñîáåííîñòåé äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîé ìîäåëèìÿãêîé ìîäû, îòâå÷àþùåé �àçîâîìó ïåðåõîäó òèïàñìåùåíèÿ. Îñíîâíàÿ èäåÿ Õþëëåðà áûëà ñâÿçàíà ñâîçìîæíîñòüþ ñóùåñòâîâàíèÿ â ïåðîâñêèòíûõ êðè�ñòàëëàõ ñèëüíîé àíèçîòðîïèè ìÿãêîé îïòè÷åñêîé ïî�ïåðå÷íîé �îíîííîé ìîäû. Ýòà ìîäà äâóêðàòíî âû�ðîæäåíà ïðè q = 0. Ñîãëàñíî ïðåäïîëîæåíèþ Õþë�ëåðà ýíåðãèÿ ýòîé ìîäû ïðàêòè÷åñêè îñòàåòñÿ ïî�ñòîÿííîé ïðè âñåõ âîëíîâûõ âåêòîðàõ q, ëåæàùèõ âïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îäíîé èç îñåé (001),ïðè ñäâèãàõ àòîìîâ ïàðàëëåëüíûõ ýòîé îñè, è ðåçêîâîçðàñòàåò ñ ðîñòîì q â äðóãèõ íàïðàâëåíèÿõ. Ýòîîçíà÷àåò ñóùåñòâîâàíèå â ïåðîâñêèòíûõ êðèñòàëëàõêâàçèîäíîìåðíûõ �îíîíîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿ�

ìè èîíîâ â öåïî÷êàõ B�O�B�O� : : : Äè��óçíîå ðàñ�ñåÿíèå, ïîäîáíîå íàáëþäàåìîìó â BaTiO3 è KNbO3,õîðîøî èçâåñòíî äëÿ ñëó÷àÿ êâàçèîäíîìåðíûõ öå�ïî÷å÷íûõ êðèñòàëëîâ [7℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñà�ìà àíèçîòðîïèÿ ìÿãêîé ìîäû â ñîîòâåòñòâèè ñ àíà�ëèçîì Õþëëåðà [6℄ âîçíèêàåò áëàãîäàðÿ îñîáåííî�ñòÿì äàëüíîäåéñòâóþùèõ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåé�ñòâèé, îáóñëîâëåííûõ, â ñâîþ î÷åðåäü, êðèñòàëëè÷å�ñêîé ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòîâ è íàëè÷èåì â íèõ öå�ïî÷åê B�O�B�O� : : : Ïðè ðàñ÷åòå äè��óçíîãî ðàñ�ñåÿíèÿ Õþëëåð èñïîëüçîâàë ëèøü îäíó ýòó ìîäó, çà�ïèñàâ åå ýíåðãèþ â âèäå!21;2(q) = !20(T ) + �1;2� qjqj� q2: (1)Â ñîîòâåòñòâèå ñ èäååé Õþëëåðà âñå ý��åêòû àí�ãàðìîíèçìà âêëþ÷åíû â !20(T ) è ëèøü ýòà âåëè÷èíàçàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Äèñïåðñèÿ ðàññìàòðèâàå�ìîé ìÿãêîé ìîäû îïðåäåëÿåòñÿ äèïîëü-äèïîëüíûìâçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ è èõ ýëåêòðîííîé ïîëÿðè�çàöèåé. Ïðè ýòîì êîý��èöèåíò �1;2(q=jqj) ðàçëè÷à�åòñÿ â 30 ðàç äëÿ ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé âåêòîðàq. Â ðàáîòàõ [8; 9℄ áûëî äåòàëüíî èçìåðåíî äè��óç�íîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â êóáè÷åñêèõ�àçàõ BaTiO3 è KNbO3. Ïðîâåäåííûé àâòîðàìèðàáîò [8; 9℄ äåòàëüíûé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ìîäåëü Õþëëåðà [5; 6℄ ãîðàçäîòî÷íåå îïèñûâàåò ïîëó÷åííûå èìè ðåçóëüòàòû, ÷åìâîñüìèóçåëüíàÿ ìîäåëü �îìåñà [3; 4℄. Íåêîòîðûå ñâè�äåòåëüñòâà ñïðàâåäëèâîñòè ïîäõîäà Õþëëåðà ê îïè�ñàíèþ äèñïåðñèè ìÿãêîé ìîäû áûëè ïîëó÷åíû è âðàáîòå [10℄ èç àíàëèçà íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðî�íîâ â BaTiO3.Ïîìèìî îñîáåííîñòåé äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ðÿäå ðàáîò â êóáè÷åñêîé�àçå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ íàáëþäà�ëèñü îñîáåííîñòè â ïîâåäåíèè è äðóãèõ �èçè÷åñêèõñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè, â ïîãëîùåíèè ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé (EXAFS) [11�13℄, à òàêæå â ñïåêòðàõ ÿäåð�íîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà [14℄. Ïîëó÷åííûå âýòèõ ðàáîòàõ ðåçóëüòàòû èíòåðïðåòèðîâàëèñü êàêñâèäåòåëüñòâà íàëè÷èÿ â ïåðîâñêèòàõ ñòàòè÷åñêèõñäâèãîâ àòîìà B èç öåíòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ óæåâ êóáè÷åñêîé �àçå. Ñàìè ïî ñåáå ýòè ðåçóëüòàòûíîñÿò äîñòàòî÷íî ïðîòèâîðå÷èâûé õàðàêòåð. Òàê,èç èçìåðåíèé EXAFS â BaTiO3 [11℄ è KNbO3 [12℄áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ýòè ñäâèãè ñîîòâåòñòâóþòâîñüìèóçåëüíîé ìîäåëè, ò. å. îíè íàõîäÿòñÿ íà îñÿõòèïà (111). �åçóëüòàòû ßÌ� äëÿ BaTiO3 [14℄ óêà�çûâàþò íà íàëè÷èå ñäâèãîâ Ti ïî îñÿì òèïà (100).Êðîìå òîãî, ðåçóëüòàòû ïî èçìåðåíèþ EXAFS âPbTiO3 [13℄ óêàçûâàþò íà ñòàòè÷åñêèå ñìåùåíèÿ Ti499 6*



Å. �. Ìàêñèìîâ, Í. Ë. Ìàöêî ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009ïî îñÿì (100), à ïðîâåäåííûå íåäàâíî èçìåðåíèÿ [15℄äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ýòîìñîåäèíåíèè íå îáíàðóæèâàþò íèêàêèõ àíîìàëèé,àíàëîãè÷íûõ íàáëþäàåìûì â BaTiO3 è KNbO3.Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî ñóùåñòâóþò äåòàëü�íûå ìèêðîñêîïè÷åñêèå ðàñ÷åòû [15; 16℄, ïîêàçûâàþ�ùèå, ÷òî â êóáè÷åñêîé �àçå ñåãíåòîýëåòðè÷åñêèõ ïå�ðîâñêèòîâ îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî ïðè÷èíû äëÿ ïî�ÿâëåíèÿ èíûõ öåíòðîâ ðàâíîâåñèÿ ïðè ñòàòè÷åñêîìñäâèãå èîíà B â îäíîé ÿ÷åéêå ïîìèìî öåíòðà êó�áà, îáðàçîâàííîãî èîíàìè A. Ñóùåñòâîâàíèå ìèíè�ìóìîâ äëÿ ïîëîæåíèÿ èîíîâ B íå â öåíòðå ÿ÷åé�êè âîçìîæíî ëèøü ïðè ó÷åòå ïîëíîé ýíåðãèè êðè�ñòàëëà. Ýòè ìèíèìóìû â ïîëíîé ýíåðãèè âîçíèêàþòçà ñ÷åò âëèÿíèÿ ïðèòÿãèâàþùèõ äèïîëü-äèïîëüíûõâçàèìîäåéñòâèé ïðè ñäâèãå èîíîâ B âî âñåé ðåøåò�êå â ñîîòâåòñòâèè ñ âåêòîðàìè ïîëÿðèçàöèè ìÿãêîéìîäû (ñì. îáçîðû [17; 18℄). Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìå�òèòü, ÷òî ìîäåëü Õþëëåðà ÿâëÿåòñÿ çàâåäîìî ïåðå�óïðîùåííîé. Ó÷åò òîëüêî îäíîé àíèçîòðîïíîé ìÿã�êîé ìîäû ïîçâîëÿåò ðàçóìíî îáúÿñíèòü àíîìàëü�íîå äè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé âBaTiO3 è KNbO3 [8; 9℄, íî ýòà ìîäåëü íå ïîçâîëÿ�åò, â ÷àñòíîñòè, îáúÿñíèòü îòñóòñòâèå òàêîãî ðàññå�ÿíèÿ â PbTiO3. Êðîìå òîãî, ýòà ìîäåëü íå ó÷èòû�âàåò âêëàäà àêóñòè÷åñêèõ è âûñîêî÷àñòîòíûõ îïòè�÷åñêèõ ìîä â äè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé, ÷òî ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííûì äëÿ êîëè÷å�ñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè.Öåëü äàííîé íàøåé ðàáîòû � ïîäðîáíî èññëåäî�âàòü îñîáåííîñòè äèíàìèêè ðåøåòêè ïåðîâñêèòíûõêðèñòàëëîâ è èõ ïðîÿâëåíèå â �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõêóáè÷åñêîé �àçû ýòèõ êðèñòàëëîâ. Â ÷àñòíîñòè, áó�äåò ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü óïîìÿíóòûõâûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íàáëþäåíèé ìîæåò áûòüëåãêî ïîíÿòà è äàæå êîëè÷åñòâåííî ðàññ÷èòàíà âðàìêàõ ïðîñòîé êâàçèãàðìîíè÷åñêîé ìîäåëè äèíà�ìèêè ðåøåòêè ïåðîâñêèòíûõ êðèñòàëëîâ.Âñå ýòè ÿâëåíèÿ îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ îäíîé èòîé æå ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ñìåùåíèéM��l�;l0�0(t), êîòîðàÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå [19℄M��l�;l0�0(t) = hu�(r(l�); 0)u�(r(l0�0); t)i: (2)Çäåñü u�(r(l�); t) � çàâèñÿùàÿ îò âðåìåíè êîìïî�íåíòà ñìåùåíèÿ àòîìà â êðèñòàëëå â íàïðàâëåíèè� èç ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â òî÷êå r(l�), ãäå l � íî�ìåð ÿ÷åéêè è � � ïîëîæåíèå àòîìà â ÿ÷åéêå. Óñðåä�íåíèå â ñêîáêàõ äîëæíî ïðîâîäèòüñÿ ïî àíñàìáëþ�èááñà äëÿ äèíàìè÷åñêèõ êîëåáàíèé àòîìîâ è ïîðàçëè÷íûì êîí�èãóðàöèÿì â ñëó÷àå ðàçóïîðÿäî÷åí�

íîãî êðèñòàëëà. Çäåñü ìû íå áóäåì ó÷èòûâàòü âîç�ìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ â êóáè÷åñêîé �àçå èíûõëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ â ïåðîâñêèòàõ äëÿ öåíòðàëü�íîãî àòîìà B ïîìèìî åãî ïîëîæåíèÿ â öåíòðå ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è áóäåì ïðîâîäèòü, ñîîòâåòñòâåí�íî, òîëüêî òåðìîäèíàìè÷åñêîå óñðåäíåíèå.2. ÏÀ�ÍÀß ÊÎ��ÅËßÖÈÎÍÍÀß ÔÓÍÊÖÈßÑÌÅÙÅÍÈÉ È ÄÈÍÀÌÈÊÀ �ÅØÅÒÊÈÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÍÛÕ Ê�ÈÑÒÀËËÎÂÂ ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòíûì ïîäõîäîì â òå�îðèè äèíàìèêè ðåøåòêè äèíàìè÷åñêèå ñìåùåíèÿàòîìà u�(r(l�); t) îò òî÷êè ðàâíîâåñèÿ r(l�) ìîæíîïðåäñòàâèòü â âèäåu�(r(l�); t) = � ~2NMl��1=2Xq;� e�(q; �; �)p!�(q) �� �bq�(t)eiq�r(l�) + by�q�(t)e�iq�r(l�)� ; (3)ãäå e(q; �; �) � âåêòîð ïîëÿðèçàöèè �îíîíà è!�(q) � åãî ÷àñòîòà, bq� è by�q� � îïåðàòîðûðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ �îíîíîâ. Â êâàçèãàðìî�íè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè çàâèñèìîñòü îïåðàòîðîâ bq�è by�q� îò âðåìåíè ëåãêî âû÷èñëÿåòñÿ:bq�(t) = bq�(0)e�i!�(q)t; (4)by�q�(t) = by�q�(0)ei!�(q)t: (5)Ñîîòâåòñòâåííî �óíêöèÿ M��l�;l0�0(t� t0) ðàâíàM��l�;l0�0(t� t0) = ~2NpMl�Ml0�0 ��Xq;� e�(q; �; �)e�(q; �; �0)!�(q) f(nq� + 1) �� exp fi [q � (r(l�)�r0(l0�0))�!�(q)(t�t0)℄g+nq� �� exp f�i [q � (r(l�)�r0(l0�0))�!�(q)(t�t0)℄gg ; (6)ãäå nq� � ÷èñëà çàïîëíåíèÿ �îíîíîâ:nq� = 1exp(~!�(q)=kBT )� 1 : (7)Äëÿ âû÷èñëåíèÿ �óíêöèèM��l�;l0�0(t� t0) íåîáõîäèìîðåøèòü óðàâíåíèÿ äèíàìèêè ðåøåòêè è âû÷èñëèòüâåêòîðû ïîëÿðèçàöèè è ÷àñòîòû �îíîíîâ.Äëÿ ðàñ÷åòà äèíàìèêè ðåøåòêè íàìè èñïîëüçî�âàëàñü ìîäåëü îáîëî÷åê (shell model), âïåðâûå ïðè�ìåíåííàÿ äëÿ ïåðîâñêèòíûõ êðèñòàëëîâ Êàóëè [20℄.Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ â ìîäåëè îáîëî÷åê â ñèìâîëè�÷åñêîì âèäå âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:500



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé äèíàìèêè ðåøåòêè : : :M�!2u(�) =X�0 (R��0 + Z�C��0Z�0)u(�0) ++X�0 (T��0 + Z�C��0Y�0)w(�0); (8)0 =X�0 (T��0 + Y�C��0Z�0)u(�0) ++X�0 (S��0 + Y�C��0Z�0)w(�0); (9)ãäå Z� = X�+Y� � ïîëíûé çàðÿä èîíà, X� � çàðÿäîñòîâà èîíà, Y� � çàðÿä îáîëî÷êè;M� � ìàññà èîíà�, ! � ÷àñòîòà êîëåáàíèÿ, u(�) îïðåäåëÿåò ñìåùåíèåîñòîâà àòîìà � îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, w(�) îáî�çíà÷àåò îòíîñèòåëüíûå ñìåùåíèÿ îñòîâà è îáîëî÷êèàòîìà �. Èíäåêñû êîîðäèíàò ¾��¿ ïîäðàçóìåâàþò�ñÿ è îïóùåíû. Óðàâíåíèå (8) îïèñûâàåò äâèæåíèåîñòîâà èîíà, à óðàâíåíèå (9) � äâèæåíèå îáîëî÷åê,ìàññà êîòîðûõ ïîëàãàåòñÿ ðàâíîé íóëþ. Âåëè÷èíûR��0 , C��0 , T��0 , S��0 � �óðüå-êîìïîíåíòû ìàòðèöûñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ:R��0 = �Xl0 �R exp fiq � [r(l0�0)� r(l�)℄g ; (10)C��0 = �Xl0 �C(l�; l0�0)�� exp fiq � [r(l0�0)� r(l�)℄g ; (11)S��0 = �Xl0 �S(l�; l0�0)�� exp fiq � [r(l0�0)� r(l�)℄g ; (12)T��0 = �Xl0 ��S(l�; l0�0) + �F (l�; l0�0)	�� exp fiq � [r(l0�0)� r(l�)℄g : (13)Çäåñü �C � âêëàä êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,�R � êîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóèîíàìè, �S � êîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó îáîëî÷êàìè, �F îïèñûâàåò âêëàä âçàèìîäåé�ñòâèÿ òèïà îñòîâ�îáîëî÷êà.Â íàøèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ ñëåãêà óïðîùåí�íûé âàðèàíò ìîäåëè îáîëî÷åê, â êîòîðîé ó÷èòû�âàëîñü òîëüêî êîðîòêîäåéñòâóþùåå âçàèìîäåéñòâèåìåæäó îáîëî÷êàìè èîíîâ, êîòîðîå, ñîîòâåòñòâåííî,îïèñûâàëî è êîðîòêîäåéñòâóþùåå âçàèìîäåéñòâèåìåæäó èîíàìè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìàòðèöà �R è ìàò�ðèöà �S ðàâíû äðóã äðóãó. Ïîòåíöèàë êîðîòêîäåé�ñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè áûë âû�áðàí â âèäå v(r) = �e�r=� � 
r6 ; (14)

ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå � áîðí-ìàéåðîâñêîå îòòàëêè�âàíèå, âòîðîé � âàí-äåð-âààëüñîâî ïðèòÿæåíèå. Êî�ý��èöèåíòû �, �, 
 çàâèñÿò îò ïàð âçàèìîäåéñòâó�þùèõ èîíîâ. Êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿòèïà îñòîâ�îñòîâ è îñòîâ�îáîëî÷êà (äëÿ ðàçíûõèîíîâ) íå ó÷èòûâàëèñü. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó îáî�ëî÷êîé è îñòîâîì íà îäíîì è òîì æå èîíå îïèñûâà�ëîñü ñ ïîìîùüþ ãàðìîíè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà:v(w) = 12 k2w2; (15)ãäå k2 � êîý��èöèåíò, ðàçëè÷íûé äëÿ ðàçíûõèîíîâ. Ýòîò ïîòåíöèàë îïðåäåëÿåò, �àêòè÷åñêè, ïî�ëÿðèçóåìîñòü èîíîâ [20℄ â ìîäåëè îáîëî÷åê, ïðèýòîì ÷åì ìåíüøå êîý��èöèåíò k2, òåì áîëüøå, ñî�îòâåòñòâåííî, ïîëÿðèçóåìîñòü èîíà � = Y=�2. Îïè�ñàííàÿ âûøå ìîäåëü îáîëî÷åê èñïîëüçîâàëàñü â öå�ëîì ðÿäå ðàáîò [21�24℄ äëÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî îïè�ñàíèÿ äèíàìèêè ðåøåòêè è �àçîâîãî ïåðåõîäà â ñå�ãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå â ïåðîâñêèòíûõ êðè�ñòàëëàõ. Âî âñåõ ýòèõ ðàáîòàõ äëÿ èîíà êèñëîðîäàèñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü íåñèììåòðè÷íîãî ãàðìîíè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî çíà÷åíèå k2 äëÿêîëåáàíèÿ îáîëî÷êè ïî íàïðàâëåíèþ ê öåíòðàëüíî�ìó èîíó áðàëîñü ñóùåñòâåííî ìåíüøèì, ÷åì äëÿ êî�ëåáàíèé â ïåðïåíäèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè. Òàêèìîáðàçîì, àâòîðû ââîäèëè èçíà÷àëüíî àíèçîòðîïèþïîëÿðèçóåìîñòè èîíà êèñëîðîäà. Ïðè ýòîì â ðàáî�òàõ [21�24℄ óòâåðæäàëîñü, ÷òî ïîäîáíàÿ àíèçîòðî�ïèÿ î÷åíü ñóùåñòâåííà èìåííî äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñå�ãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ïåðåõîäà â ïåðîâñêèòíûõ êðè�ñòàëëàõ. Êàê áûëî ïîêàçàíî, â ÷àñòíîñòè, â íàøèõðàáîòàõ [17; 18℄, ý��åêòèâíàÿ àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðè�çóåìîñòè èîíà êèñëîðîäà âîçíèêàåò çà ñ÷åò àíèçî�òðîïèè íåëîðåíöåâñêèõ ïîïðàâîê íà ëîêàëüíîå ïîëå,à òàêæå èç-çà êîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó äèïîëÿìè. Ýòîò �àêò áûë ïîäòâåðæäåí íàìèíåäàâíî [25℄ â ìîäåëè îáîëî÷åê. Â ðàáîòå [25℄ ìû èç�íà÷àëüíî âûáèðàëè ïîëÿðèçóåìîñòü êèñëîðîäà (ò. å.êîý��èöèåíò k2) èçîòðîïíîé, îäíàêî ïîñëåäóþùèéðàñ÷åò áîðíîâñêèõ ý��åêòèâíûõ çàðÿäîâ ïðèâåë êòîìó, ÷òî íà êèñëîðîäå îíè îêàçàëèñü íåèçîòðîï�íûìè. Áûëî ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî íèçêî÷àñòîòíûå�îíîííûå ìîäû, âêëþ÷àÿ ìÿãêóþ ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêóþ, ðàçóìíî îïèñûâàþòñÿ â ìîäåëè ñ èçîòðîïíîéçàòðàâî÷íîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ êèñëîðîäà. Â äàííîéðàáîòå áóäåì èñïîëüçîâàòü ìîäåëü ñ àíèçîòðîïíîéïîëÿðèçóåìîñòüþ êèñëîðîäà, ò. å. ñ ðàçíûìè çíà÷å�íèÿìè êîý��èöèåíòà k2, è ïîêàæåì, ÷òî ýòà àíèçî�òðîïèÿ ñóùåñòâåííà ëèøü äëÿ îïèñàíèÿ âûñîêî÷àñ�òîòíûõ îïòè÷åñêèõ êîëåáàíèé, â êîòîðûõ èîíû êèñ�ëîðîäà äâèæóòñÿ â íàïðàâëåíèÿõ, ïåðïåíäèêóëÿð�íûõ öåïî÷êàì B�O�B�O�.501



Å. �. Ìàêñèìîâ, Í. Ë. Ìàöêî ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009Îòìåòèì åùå îäíî îòëè÷èå èñïîëüçîâàííîé íàìèìîäåëè îáîëî÷åê îò ïðèìåíÿåìîé â ðàáîòàõ [21�24℄.Â óêàçàííûõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàëñÿ àíãàðìîíè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ îáîëî÷êè ñ îñòîâîìäëÿ èîíà êèñëîðîäà, êîòîðûé óñðåäíÿëñÿ â ïðîñòåé�øåì ïðèáëèæåíèè. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåìïåðàòóðîé êîý��èöèåíòà k2:k2(T ) = k2 + 12 k4hw2iT ; (16)ãäå hw2iT � ñðåäíèé êâàäðàò àìïëèòóäû êîëåáà�íèé îáîëî÷êè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå. Óâåëè÷å�íèå k2, â ñâîþ î÷åðåäü, âåäåò ê óìåíüøåíèþ ïî�ëÿðèçóåìîñòè èîíà êèñëîðîäà è óìåíüøåíèþ äè�ïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè ýòîì ïðîèñõî�äèò âîçðàñòàíèå ìÿãêîé �îíîííîé ìîäû. Ïîäîáíûéìåõàíèçì ñòàáèëèçàöèè êóáè÷åñêîé �àçû çà ñ÷åòóìåíüøåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè èîíîâ áåçóñëîâíî èìå�åò ìåñòî â ñåãíåòîýëåêòðèêàõ, íî îí çàâåäîìî íå ÿâ�ëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì. Ïîýòîìó â íàøåé ðàáîòå íåèñïîëüçîâàëàñü ýòà ïðîöåäóðà ñàìîñîãëàñîâàíèÿ, àïðîñòî óâåëè÷èâàëîñü çíà÷åíèå k2 íà èîíå êèñëîðî�äà ïóòåì ïîäãîíêè ïî ýêñïåðèìåíòàëüíî èçâåñòíîéçàâèñèìîñòè ÷àñòîòû ìÿãêîé ìîäû ïðè q = 0. ×èñ�ëåííûå ðàñ÷åòû �îíîííûõ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëèñü ñèñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû GULP [26℄.Ïðåæäå âñåãî, ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ �î�íîííûõ ñïåêòðîâ äëÿ BaTiO3, KNbO3 è PbTiO3 ïðèòåìïåðàòóðå T = 0. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè ïðè T = 0ïîëàãàëèñü ðàâíûìè 4.003�A äëÿ BaTiO3, 4.007�Aäëÿ KNbO3, 3.97�A äëÿ PbTiO3. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäå�íû äèñïåðñèîííûå êðèâûå ïðè T = 0 äëÿ BaTiO3,KNbO3 è PbTiO3. �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ ó÷åòîìàíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè êèñëîðîäà.�àíåå àíàëîãè÷íûå ñïåêòðû ïðè T = 0 áûëè ïî�ëó÷åíû èç ðàñ÷åòîâ ab initio äëÿ KNbO3 â ðàáîòå [27℄è BaTiO3, PbTiO3 â ðàáîòå [28℄. Ïàðàìåòðû èñïîëü�çîâàííîé íàìè ìîäåëè îáîëî÷åê áûëè ïîäîáðàíû èçñîîòâåòñòâèÿ íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñ ðåçóëüòàòàìè ïîäõî�äîâ ab initio. Äëÿ êàæäîãî ñîåäèíåíèÿ èìååòñÿ 15ïàðàìåòðîâ, ïîäãîíêà êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåò çíà÷è�òåëüíûå òðóäíîñòè. Â äàííîé ðàáîòå ìû íå ïðîâîäè�ëè äåòàëüíî èõ ñîîòâåòñòâóþùóþ ïîäãîíêó, îãðàíè�÷èâøèñü ïîëóêîëè÷åñòâåííûì ñîâïàäåíèåì ðåçóëü�òàòîâ íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè è ðåçóëüòàòàìè âû÷èñëåíèé ab initio.Êàê ýòî óæå îòìå÷àëîñü â ðàáîòå [27℄ äëÿKNbO3, äèñïåðñèÿ ìÿãêîé îïòè÷åñêîé ìîäû î÷åíüíàïîìèíàåò ìîäåëü Õþëëåðà, â êîòîðîé ïðè T = 0óäîâëåòâîðÿåòñÿ óñëîâèå !20(T ) < 0. Ñëåäóåò îòìå�òèòü, ÷òî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííûõ íàìè �î�íîííûõ ñïåêòðîâ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [27℄ ñóùå�

ñòâóåò íå òîëüêî â íàïðàâëåíèÿõ âûñîêîé ñèììåò�ðèè, ïîêàçàííûõ íà ðèñ. 1á, íî è âî âñåé çîíå Áðèë�ëþýíà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî è â íàøèõ ðàñ÷åòàõ ñóùå�ñòâóþò íåóñòîé÷èâûå ïîïåðå÷íûå îïòè÷åñêèå ìîäûäëÿ âñåõ âîëíîâûõ âåêòîðîâ q â ïëîñêîñòè, ïåðïåí�äèêóëÿðíîé îñè (001), à âåêòîðû ïîëÿðèçàöèè ýòèõìîä íàïðàâëåíû ïî îñè (100). Ôàêòè÷åñêè ýòè ìîäûîòâå÷àþò îäíîìåðíûì êîëåáàíèÿì èîíîâ â öåïî÷êàõNb�O�Nb�O�. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî èâ BaTiO3.Ñóùåñòâåííî èíàÿ ñèòóàöèÿ â PbTiO3, ãäå îï�òè÷åñêàÿ ìÿãêàÿ ìîäà íå èìååò òàêîé ñèëüíîé àíè�çîòðîïèè, êàê â KNbO3 è BaTiO3, è â ýòîì ñîåäè�íåíèè îòñóòñòâóþò êâàçèîäíîìåðíûå �îíîíû. Ýòîò�àêò îáóñëîâëåí ó÷àñòèåì ñâèíöà â ñäâèãàõ èîíîâ âìÿãêîé îïòè÷åñêîé ìîäå, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ðàñ�÷åò ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ýòîé ìîäû. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî öåïî÷å÷íàÿ ñòðóêòóðà B�O�B�O� è ñâÿçàííàÿñ íåé îñîáåííîñòü êóëîíîâñêîãî äèïîëü-äèïîëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ íå ïðîÿâëÿåòñÿ â äèíàìèêå ðåøåò�êè PbTiO3. Ñàìî ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñâÿçàíî â çíà�÷èòåëüíîé ìåðå ñ áîëüøîé âåëè÷èíîé ïîëÿðèçóåìî�ñòè èîíà Pb. Êàê ìû óâèäèì íèæå, ñîîòâåòñòâóþùååïîâåäåíèå ìÿãêîé îïòè÷åñêîé ìîäû ïðèâîäèò ê îò�ëè÷èþ, â ÷àñòíîñòè, è äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíò�ãåíîâñêèõ ëó÷åé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â PbTiO3ïðè T = 0 ñóùåñòâóþò è äðóãèå íåñòàáèëüíûå ìîäûïîìèìî ïîïåðå÷íûõ îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ.Â òàáë. 1�3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè ïà�ðàìåòðîâ ìîäåëè îáîëî÷åê äëÿ BaTiO3, KNbO3 èPbTiO3. Êàê âèäíî, ïàðàìåòð 
, îòâå÷àþùèé çàâàí-äåð-âààëüñîâî âçàèìîäåéñòâèå, íå ðàâåí íóëþëèøü äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ îáîëî÷åê êèñëîðîäà ìåæ�äó ñîáîé. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî èç-çà âûñîêîé ïî�ëÿðèçóåìîñòè èîíîâ êèñëîðîäà íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòüâçàèìîäåéñòâèåì, ñâÿçàííûì ñ èõ âçàèìíîé ïîëÿðè�çàöèåé. Äëÿ äðóãèõ ïàð èîíîâ ýòèì ñëàãàåìûì ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû çàðÿäû ÿäåðè îáîëî÷åê àòîìîâ â åäèíèöàõ çàðÿäà ýëåêòðîíà. Âòàáë. 3 ïðèâåäåíû êîý��èöèåíòû k2 äëÿ ðàçíûõ àòî�ìîâ ïðè T = 0. Èíäåêñ ¾k¿ îçíà÷àåò ïîëÿðèçóåìîñòüâ íàïðàâëåíèè íà öåíòðàëüíûé àòîì ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè, ¾?¿ � ïîëÿðèçóåìîñòü â ïîïåðå÷íîì íà�ïðàâëåíèè. Ïîä÷åðêíåì çäåñü óæå óïîìèíàâøèéñÿ�àêò ñóùåñòâîâàíèÿ áîëüøîé ïîëÿðèçóåìîñòè èîíàñâèíöà, êîòîðûé ÿñåí èç ñðàâíåíèÿ êîý��èöèåíòîâk2 äëÿ èîíîâ Pb è O â PbTiO3.Êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, â ïðåäûäóùåé ðà�áîòå [25℄ êîý��èöèåíò k2 äëÿ âñåõ íàïðàâëåíèé âèîíå êèñëîðîäà áûë çàäàí îäèíàêîâûì (÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò èçîòðîïíîé ïîëÿðèçóåìîñòè èîíà). Èç ñðàâ�íåíèÿ ðèñ. 1a è ðèñ. 1 ðàáîòû [25℄ ëåãêî óáåäèòüñÿ,502
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1 �èñ. 1. Äèñïåðñèîííûå êðèâûå äëÿ BaTiO3 (à),KNbO3 (á ), PbTiO3 kPb = 70, kO = 65 (â); T = 0
Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó îáîëî÷êàìè ñîñåäíèõ àòî-ìîâÑîåäèíåíèå Âçàèìîäåéñòâóþùèåàòîìû �, ýÂ �, �A 
, ýÂ/�ABaTiO3 Ba�O 864.536 0.38729 0Ti�O 4526.635 0.25239 0O�O 4102.743 0.29581 300KNbO3 K�O 1000.3 0.36198 0Nb�O 1333.44 0.36404 0O�O 22746.3 0.149 27.88PbTiO3 Pb�O 1000 0.386 0Ti�O 4526.635 0.25239 0O�O 4102.743 0.29581 300503



Å. �. Ìàêñèìîâ, Í. Ë. Ìàöêî ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009Òàáëèöà 2. �àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ çàðÿäîâ îñòî-âîâ è îáîëî÷åê èîíîâÑîåäèíåíèå Àòîì Çàðÿäîñòîâà Çàðÿäîáîëî÷êèBaTiO3 Ba 5.62 �3:76Ti 4.76 �1:58O 0.91 �2:59KNbO3 K 1.239 �0:419Nb 7.831 �2:99O 1.123 �3:01PbTiO3 Pb 5.5 �3:28Ti 4.76 �1:58O 1 �2:8Òàáëèöà 3. �àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåí-òîâ k2 äëÿ ðàçíûõ èîíîâ ïðè T = 0Ñîåäèíåíèå Àòîì k2, ýÂBaTiO3 Ba 251Ti 321Ok 35O? 100KNbO3 K 2000Nb 2100Ok 65O? 95PbTiO3 Pb 70Ti 350Ok 65O? 100÷òî ââåäåíèå àíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè êèñëîðî�äà ïîâëèÿëî ëèøü íà âûñîêî÷àñòîòíûå îïòè÷åñêèåìîäû è íå èçìåíèëî êàðòèíû â öåëîì.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âû÷èñëåííûå çäåñü �î�íîííûå ñïåêòðû äëÿ BaTiO3 è KNbO3 çà èñêëþ÷å�íèåì íåñòàáèëüíîé îïòè÷åñêîé ìîäû, îáóñëîâëèâà�þùåé ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü, î÷åíüõîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû�ìè äëÿ êóáè÷åñêîé �àçû ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî îòíîñèòñÿ ê �îíîííûì ìîäàìäëÿ âîëíîâîãî âåêòîðà q = 0. Àíàëîãè÷íîå çàêëþ÷å�íèå áûëî ñäåëàíî è â ðàáîòå [23℄, â êîòîðîé òàêæå

Òàáëèöà 4. Áîðíîâñêèå ý��åêòèâíûå çàðÿäû äëÿBaTiO3, KNbO3 è PbTiO3BaTiO3 KNbO3 PbTiO3Ba 2.349 K 0.6814 Pb 4.2136Ti 5.187 Nb 6.5328 Ti 3.8775Ok �4:5077 Ok �4:6119 Ok �3:0726O? �1:5149 O? �1:3011 O? �2:5092áûëè �îíîííûå ñïåêòðû BaTiO3 â ìîäåëè îáîëî÷åê.Ìû âû÷èñëèëè òàêæå áîðíîâñêèå ý��åêòèâíûåçàðÿäû ïðè T = 0 äëÿ BaTiO3, KNbO3 è PbTiO3.Áîðíîâñêèé çàðÿä ~Z��� îïèñûâàåò âåëè÷èíó äèïîëü�íîãî ìîìåíòà, âîçíèêàþùåãî íà äàííîì èîíå ïðèñäâèãå ñîîòâåòñòâóþùåé ïîäðåøåòêè:P �� = ~Z���u�� : (17)Ñ ó÷åòîì �îðìóë (8) è (9) âûðàæåíèå äëÿ çàðÿäàÁîðíà ìîæíî çàïèñàòü â âèäå~Z��� = Z� +X�0 Y �0A���0�; (18)ãäå ìàòðèöà A���0� èìååò âèäA = (T + Y CZ)�1: (19)Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû áîðíîâñêèå ý��åêòèâíûå çàðÿ�äû ïðè T = 0 äëÿ BaTiO3, KNbO3 è PbTiO3.Îòìåòèì ïðåæäå âñåãî, ÷òî âû÷èñëåííûå íàìèçíà÷åíèÿ çàðÿäîâ Áîðíà äëÿ BaTiO3 â ìîäåëè, ó÷è�òûâàþùåé àíèçîòðîïèþ êîý��èöèåíòà k2 íà êèñ�ëîðîäå, î÷åíü ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò ïîëó÷åííûõ ðà�íåå [25℄ â èçîòðîïíîé ìîäåëè. Ýòî åùå ðàç ïîäòâåð�æäàåò, ÷òî ïðè÷èíà àíèçîòðîïèè ý��åêòèâíîé ïî�ëÿðèçàöèè èîíîâ êèñëîðîäà ñâÿçàíà íå ñ èñõîäíîéàíèçîòðîïèåé êîý��èöèåíòîâ k2 (ò. å. çàòðàâî÷íîéïîëÿðèçóåìîñòüþ ñâîáîäíîãî èîíà êèñëîðîäà), à ñâëèÿíèåì íà íåãî îêðóæåíèÿ. Óêàæåì òàêæå, ÷òî ñó�ùåñòâóåò õîðîøåå êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå âû÷èñëåí�íûõ íàìè çíà÷åíèé çàðÿäîâ Áîðíà ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè äàííûìè [29℄ è ðàñ÷åòàìè ab initio [28; 30℄.Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, óâåëè÷åíèåì êîý��èöè�åíòà k2 èîíà êèñëîðîäà â íàïðàâëåíèè íà öåíòðàëü�íûé àòîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìû óìåíüøàåì ïîëÿ�ðèçóåìîñòü êèñëîðîäà â äàííîì íàïðàâëåíèè, è, ñî�îòâåòñòâåííî, ý��åêòèâíûå çàðÿäû íà òèòàíå è êèñ�ëîðîäå. Ïðè ìàëûõ k2 (TC < T ) êóáè÷åñêàÿ ðåøåò�êà êðèñòàëëà íåóñòîé÷èâà è ÷àñòîòà ìÿãêîé îïòè�÷åñêîé ìîäû èìååò ìíèìûå çíà÷åíèÿ. Ïðè óâåëè÷å�íèè k2 êâàäðàò ÷àñòîòû ìÿãêîé ìîäû ïîäíèìàåòñÿ â504
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в �èñ. 2. Äèñïåðñèîííûå êðèâûå äëÿ BaTiO3,TC = 395 Ê (à), KNbO3, TC = 700 Ê (á ), PbTiO3,TC = 760 Ê (â)
îáëàñòü ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé. Êîãäà òåìïåðàòó�ðà êðèñòàëëà äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ TC , êóáè÷åñêàÿ ðå�øåòêà ñòàíîâèòñÿ óñòîé÷èâîé, ÷àñòîòà ìÿãêîé ìîäûñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíîé âî âñåé çîíå Áðèëëþýíà.Ìû âîñïîëüçîâàëèñü ýòèì ïðèåìîì, ÷òîáû âû÷èñ�ëèòü �îíîííûå ÷àñòîòû ïðè òåìïåðàòóðàõ, îòâå÷àþ�ùèõ îáëàñòè ñòàáèëüíîñòè êóáè÷åñêîé �àçû. Çíà÷å�íèå ïàðàìåòðà k2 âûáèðàëîñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû÷àñòîòà âû÷èñëåííîé íàìè ìÿãêîé ìîäû ïðè q = 0ñîâïàäàëà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [31; 32℄.Ïðè ýòîì èçìåíÿëîñü ëèøü çíà÷åíèå k2, ñâÿçàííîåñ íàïðàâëåíèåì âäîëü öåïî÷åê. Êîý��èöèåíòû k2äëÿ áîëüøèíñòâà îñòàëüíûõ èîíîâ íå ìåíÿëèñü ïðèèçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèïîäãîíêå äàííûõ äëÿ ñîåäèíåíèÿ PbTiO3 ïðèøëîñüèçìåíÿòü çíà÷åíèå ïàðàìåòðà k2 íå òîëüêî äëÿ èîíàêèñëîðîäà, íî è äëÿ èîíà Pb. Ïîìèìî çíà÷åíèÿ ÷àñ�òîòû ìÿãêîé ìîäû ïðè q = 0 ïðè ïîäãîíêå ïàðàìåò�ðà k2 èñïîëüçîâàëèñü è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [10; 33; 34℄, ïî�ñêîëüêó èçìåíåíèå ïàðàìåòðà k2 ïðèâîäèò íå òîëüêîê èçìåíåíèþ ÷àñòîòû ìÿãêîé ìîäû ïðè q = 0, íî èê íåáîëüøîìó èçìåíåíèþ äèñïåðñèè ýòîé ìîäû. Çíà�÷åíèÿ ïàðàìåòðà k2 äëÿ ðàññìîòðåííûõ ñîåäèíåíèé

ïðè T = TC ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 41.4 äëÿ BaTiO3,72 äëÿ KNbO3, 105 (Pb), 75 (O) äëÿ PbTiO3. Íàðèñ. 2 ïðèâåäåíû äèñïåðñèîííûå êðèâûå ïðè òåìïå�ðàòóðå ñëåãêà âûøå òî÷êè �àçîâîãî ïåðåõîäà èç ïà�ðàýëåêòðè÷åñêîãî â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå(TC = 395 K äëÿ BaTiO3, TC = 700 K äëÿ KNbO3,TC = 760K äëÿ PbTiO3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êâà�çèîäíîìåðíûå îñîáåííîñòè �îíîííûõ ñïåêòðîâ äëÿBaTiO3, è KNbO3, îáñóæäàâøèåñÿ íàìè ðàíåå äëÿT = 0, ñîõðàíÿþòñÿ è â ñòàáèëüíîé êóáè÷åñêîé �à�çå. Áûëè âû÷èñëåíû �îíîííûå ñïåêòðû ðàññìîòðåí�íûõ ïåðîâñêèòîâ â êóáè÷åñêîé �àçå è äëÿ äðóãèõòåìïåðàòóð T & TC , êîòîðûå áûëè èñïîëüçîâàíûïðè ðàñ÷åòå äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé.Çíàíèå �îíîííûõ ñïåêòðîâ ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòüïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ ñìåùåíèé àòî�ìîâ ïðè ñîâïàäàþùèõ âðåìåíàõ:M��l� = hu�(0; 0)u�(r(l�); 0)i: (20)Äëÿ àíàëèçà ýòîé �óíêöèè ìîæíî ââåñòè ñêàëÿð�íóþ âåëè÷èíó:505
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�èñ. 3. Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ B(r) äëÿ ïàð àòîìîâ Ti�Ti (à) è Ba�Ba (á ) â BaTiO3. Ïåðåñå÷åíèÿ ëè-íèé êîîðäèíàòíîé ñåòêè ñîîòâåòñòâóþò ïîëîæåíèÿì àòîìîâ òèòàíà (à) è áàðèÿ (á ). Öè�ðàìè íà ãðà�èêå óêàçàíàâåëè÷èíà �óíêöèè B(r)B(r(l�)) = 1r(l�)2 X�;� r�(l�)M��l� r�(l�): (21)�àñ÷åòû �óíêöèé M��l� è B(r(l�)) ëåãêî âûïîë�íèòü ñ ïîìîùüþ �îðìóëû (6). Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíûêîíòóðíûå ãðà�èêè ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèé �óíêöèèB(r) äëÿ ïàð Ti�Ti è Ba�Ba â BaTiO3. Íà ðèñ. 3aâèäíî, ÷òî êîððåëÿöèè äëÿ ïàðû Ti�Ti îñîáåííîñèëüíû äëÿ àòîìîâ, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèõ îñåé. Î÷åíü ïîõîæèì îáðàçîì âûãëÿ�äÿò ãðà�èêè äëÿ êîððåëÿöèé ñìåùåíèé àòîìîâ âKNbO3. Ýòîò �àêò åñòü ïðÿìîå ñâèäåòåëüñòâî íàëè�÷èÿ êâàçèîäíîìåðíûõ �îíîíîâ â BaTiO3 è KNbO3è ñèëüíûõ êîððåëÿöèé ñìåùåíèé èîíîâ â öåïî÷êàõTi(Nb)�O�Ti(Nb)�O. Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíê�öèÿ ñìåùåíèé äëÿ èîíîâ áàðèÿ íå ñîäåðæèò íèêà�êèõ îñîáåííîñòåé è èìååò ñòàíäàðòíûé âèä êàê äëÿñèñòåì ñ êâàçèèçîòðîïíûì �îíîííûì ñïåêòðîì. ÂPbTiO3 �óíêöèÿ B(r) äëÿ âñåõ ïàð èîíîâ íå èìååòêàêèõ-ëèáî âûðàæåííûõ ìàêñèìóìîâ âäîëü îñåé èóáûâàåò ïðè óäàëåíèè îò öåíòðà êîîðäèíàò ïî÷òèñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íî ïðàêòè÷åñêè òàê æå, êàêè äëÿ ïàðû Ba�Ba â BaTiO3, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûìñëåäñòâèåì óæå îáñóæäàâøèõñÿ ðàíåå ñâîéñòâ ìÿã�êîé îïòè÷åñêîé ìîäû â PbTiO3. Ñîîòâåòñòâóþùååïîâåäåíèå ïàðíûõ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé ñìåùå�íèÿ, êàê ìû óáåäèìñÿ íèæå, ïðèâîäèò ê îñîáåííî�ñòÿì äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé èðÿäà äðóãèõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïåðîâñêèòíûõ ñå�ãíåòîýëåêòðèêîâ.

3. ÄÈÔÔÓÇÍÎÅ �ÀÑÑÅßÍÈÅ�ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÈÕ ËÓ×ÅÉÎäíî�îíîííûé âêëàä â èíòåíñèâíîñòü äè��óç�íîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â êðèñòàëëå âãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ìîæåò áûòü çàïèñàí âñëåäóþùåì âèäå [35℄:S(q) = Xl�;l0�0 Jl�Jl0�0 �� exp f�Ml�(q)g exp f�Ml0�0(q)g �� exp f�iq [r(l�)� r(l0�0)℄gM��l�;l0�0q�q� : (22)Çäåñü Jl� � àìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó�÷åé íà èîíå ñ êîîðäèíàòîé r(l�), exp(�Ml�(q)) ��àêòîð Äåáàÿ �Âàëëåðà,Ml�(q) = 12 h(ul� � q)2i: (23)Ôîðìóëà (22) ïîêàçûâàåò, ÷òî äè��óçíîå ðàñ�ñåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé îïðåäåëÿåòñÿ ïàðíûìèêîððåëÿöèîííûìè �óíêöèÿìè âñåõ èîíîâ êðèñòàë�ëà. �àññìîòðèì ïîäðîáíåå äè��óçíîå ðàññåÿíèå âKNbO3, ãäå ðàññåÿíèåì íà èîíàõ êàëèÿ è êèñëîðî�äà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü èç-çà ìàëîñòè àìïëèòóä ðàñ�ñåÿíèÿ íà ýòèõ èîíàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ àìïëèòóäîéðàññåÿíèÿ íà íèîáèè. Â ýòîì ñëó÷àå âûðàæåíèå (22)äëÿ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ óïðîùàåòñÿ è ïðèíè�ìàåò âèäS(q) = Ne�2M(q)Xl e�iq�r(l�)M��l� q�q� ; (24)506



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé äèíàìèêè ðåøåòêè : : :ãäå r(l) � ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè Nb.�àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ó÷åòå âñåõ �îíîí�íûõ ìîä, à íå òîëüêî îäíîé ìÿãêîé ìîäû êàê â ìîäå�ëè Õþëëåðà [5; 6℄, ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäåMxxl = f (r(l))0B� 1 0 0 1CA (25)ïðè óñëîâèè, ÷òî r(l) = (0; 0; na), ãäå a � ðàññòîÿ�íèå ìåæäó áëèæàéøèìè èîíàìè Nb. Àíàëîãè÷íûìîáðàçîì ýòà �óíêöèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà äëÿr(l) = (0; na; 0) è r(l) = (na; 0; 0). Ïîäîáíàÿ çàâèñè�ìîñòüM��l îò êîîðäèíàòû r ïðèâîäèò ê ñóùåñòâîâà�íèþ â âûðàæåíèè äëÿ èíòåíñèâíîñòè òðåõ íåçàâèñè�ìûõ ñóìì âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé:Ne�2M(qx)Xn e�iqxnaM(na)q2x: (26)Êàê ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (26), äëÿ âñåõ âåêòî�ðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè qx = 2�n=a ñóùåñòâóåò ìàêñè�ìóì, íå çàâèñÿùèé îò êîìïîíåíò âåêòîðà qy è qz. Ýòîîçíà÷àåò ñóùåñòâîâàíèå ïëîñêîñòåé â èíòåíñèâíîñòèäè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îñÿì x.Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âîçíèêàþò ïëîñêîñòè ðàññåÿ�íèÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíûå îñÿì y è z.Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ðàñ÷åòû äè��óçíîãî ðàññåÿ�íèÿ â KNbO3 è PbTiO3. Íà ðèñ. 4à äëÿ KNbO3 õîðî�øî âèäíû äâóìåðíûå ïëîñêîñòè ðàññåÿíèÿ, äàþùèåâ ïëîñêîñòè ãðà�èêà ëèíèè, ïðîõîäÿùèå ÷åðåç áðýã�ãîâñêèå ïèêè. Â PbTiO3 ýòè ïëîñêîñòè íå íàáëþäà�þòñÿ, òàê æå êàê è íå íàáëþäàþòñÿ âûðàæåííûå êîð�ðåëÿöèè ñìåùåíèé àòîìîâ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêèõ îñåé (�óíêöèÿ B(r)). Îòìåòèì, ÷òî â PbTiO3ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ðàññåÿíèå íà òèòàíå è íà ñâèíöåè ïðè ýòîì ðàññåÿíèå íà îáîèõ àòîìàõ äàåò êà÷å�ñòâåííî îäèíàêîâóþ êàðòèíó ðå�ëåêñîâ. Äëÿ êîëè�÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åò�íûõ äàííûõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âêëàä íå òîëüêîàêóñòè÷åñêèõ ìîä, íî è îïòè÷åñêèõ, à îñîáåííî, ìÿã�êîé ìîäû. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî íå ó÷èòûâàëîñü âðàáîòå [15℄. Áûëè ðàññ÷èòàíû òàêæå èíòåíñèâíîñòèðàññåÿíèÿ â BaTiO3, êîòîðûå êà÷åñòâåííî ñîâïàäà�ëè ñ àíàëîãè÷íûìè â KNbO3, òîëüêî èíòåíñèâíîñòüàíîìàëüíûõ ïëîñêîñòåé ðàññåÿíèÿ â BaTiO3 çàìåò�íî íèæå, ÷òî îòìå÷àëîñü â ðàáîòå [8℄. Ìû ó÷èòûâàëèïðè ýòîì, ÷òî â BaTiO3 áîëüøèé âêëàä â S(q) äàåòðàññåÿíèå íà àòîìàõ Bà, ó÷àñòâóþùèõ â àêóñòè÷å�ñêèõ êîëåáàíèÿõ.Áûëà ðàññ÷èòàíà �îðìà áðýããîâñêîãî ïèêà 004â ïëîñêîñòè (010). Âèä ïèêà äîâîëüíî õîðîøî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ðàñ÷åòàìè,

ïðîâåäåííûìè â ðàáîòå [8℄ â ðàìêàõ ìîäåëè Õþëëå�ðà. Âû÷èñëåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïèêàòàêæå äîâîëüíî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè. Çäåñü ýòè ðèñóíêè íå ïðèâîäÿò�ñÿ, ïîñêîëüêó îíè ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò èìåþùèõñÿ âñòàòüå [8℄.Ïðîâåäåííûé àíàëèç äèíàìèêè ðåøåòêè è ïàð�íûõ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé ñìåùåíèé â ïåðîâ�ñêèòàõ BaTiO3, KNbO3 è PbTiO3 ïîêàçûâàåò, ÷òî íà�ëè÷èå ñèëüíîé àíèçîòðîïèè ìÿãêîé ìîäû â BaTiO3è KNbO3 ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ àíîìàëüíûõ ïëîñ�êîñòåé ïðè äè��óçíîì ðàññåÿíèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó�÷åé. Îòñóòñòâèå òàêîé àíèçîòðîïèè ìÿãêîé ìîäû âñïåêòðàõ äëÿ PbTiO3 ïðèâîäèò ê îòñóòñòâèþ â íåìàíîìàëüíûõ ïëîñêîñòåé äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ. Ñó�ùåñòâåííî, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí â ìîäå�ëè ïîëÿðèçóåìûõ îáîëî÷åê, â êîòîðîé, â îòëè÷èå îòìîäåëè Õþëëåðà, ó÷èòûâàëèñü âñå ìîäû êîëåáàíèéêðèñòàëëà, à íå òîëüêî ìÿãêàÿ îïòè÷åñêàÿ ìîäà. Òà�êèì îáðàçîì, áåç ïðèâëå÷åíèÿ âîñüìèóçåëüíîé ìî�äåëè è äîïîëíèòåëüíîãî ñòàòè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿàòîìîâ ìîæíî îáúÿñíèòü âèä äè��óçíîãî ðåíòãå�íîâñêîãî ðàññåÿíèÿ â BaTiO3, KNbO3 è PbTiO3. Âðàìêàõ äèíàìè÷åñêîãî ïîäõîäà ñ àíèçîòðîïíîé ìÿã�êîé ìîäîé ìîæíî îáúÿñíèòü è ðåçóëüòàòû ýêñïåðè�ìåíòîâ EXAFS è ßÌ�.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå áûëà ðàññ÷èòàíà äèíàìèêàðåøåòêè ïåðîâñêèòíûõ êðèñòàëëîâ â êâàçèãàð�ìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, â êîòîðîì îòñóòñòâóåòçàòóõàíèå �îíîííûõ âîçáóæäåíèé. Êàê ïîêàçûâàþòýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ìÿãêàÿ �îíîííàÿ ìîäàâ BaTiO3 è KNbO3 ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî çàòóõàþùåé.Ýòî çàòóõàíèå ñóùåñòâåííî ìåíüøå â PbTiO3.Êðîìå òîãî, âî âñåõ ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ âáëèçè �à�çîâîãî ïåðåõîäà â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèåâîçíèêàåò öåíòðàëüíàÿ ëèíèÿ íåóïðóãîãî ðàññåÿ�íèÿ. Äëÿ îïèñàíèÿ âñåõ ýòèõ ý��åêòîâ íåîáõîäèìîïîñòðîåíèå ïîñëåäîâàòåëüíîé àíãàðìîíè÷åñêîéòåîðèè äèíàìèêè ðåøåòêè ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõêðèñòàëëîâ. Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ýòà çàäà÷àíå ðåøåíà. Ý��åêòû çàòóõàíèÿ âðÿä ëè èçìåíÿòïîëó÷åííûå â íàøåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû î ïðèðîäåàíîìàëüíîãî äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé. Äåëî â òîì, ÷òî ñèëüíî çàòóõàþò èìåííîàíèçîòðîïíûå êâàçèîäíîìåðíûå �îíîíû, ñëåäîâà�òåëüíî, çàòóõàíèå òîæå ÿâëÿåòñÿ àíèçîòðîïíûì.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå ïàðíîé êîððåëÿöè�îííîé �óíêöèè ñìåùåíèé äîëæíà èñïîëüçîâàòüñÿ507
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�èñ. 4. Êîíòóðíûé ãðà�èê äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà KNbO3 â ïëîñêîñòè (010) ïðè T = 750 Ê(âêëàä îò ðàññåÿíèÿ íà Nb) (à) è íà PbTiO3 â ïëîñêîñòè (010) ïðè T = 780 Ê (á )508



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé äèíàìèêè ðåøåòêè : : :òî÷íàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íîé�îíîííîé �óíêöèè �ðèíà. Ïîñêîëüêó �óíêöèÿñìåùåíèé âû÷èñëÿåòñÿ êàê èíòåãðàë ïî âñåìóñïåêòðó, àíèçîòðîïèÿ ýòîé �óíêöèè òîæå ñîõðà�íèòñÿ. Âîçìîæíî ëèøü íåêîòîðîå êîëè÷åñòâåííîåèçìåíåíèå ðåçóëüòàòîâ.Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòüÂ. Ë. �èíçáóðãó çà ïîääåðæêó ðàáîòû è Î. Å. Êâÿò�êîâñêîìó çà ïîëåçíûå äèñêóññèè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. E. Lines and A. M. Glass, Prin
iples and Appli
a-tion of Ferroele
tri
 and Related Materials, ClarendonPress, Oxford (1977).2. Ferroele
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