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Общая характеристика работы

Актуальность работы
Свойства многих функциональных материалов, таких как сегне­

тоэлектрики, термоэлектрики, ионные проводники, диэлектрики, в
значительной степени определяются атомным порядком на субнано­
метровом и нанометровом масштабах, который часто отличается от
описываемого средней симметрией кристалла. Поэтому для эффектив­
ной разработки улучшенных материалов требуется детальное понимание
такой локальной структуры. Стандартные методы структурного анализа
кристаллических материалов, основанные на анализе пиков Брэгговского
рассеяния рентгеновских и нейтронных лучей, позволяют определить
только среднее расположение атомов. Локальные скоррелированные
отклонения структуры от средней, которые задают упорядочение на
нанометровом масштабе, проявляются в диффузном рассеянии вблизи
и/или между пиками Брэгговского рассеяния. Однако, восстановление
локального порядка из диффузной интенсивности представляет собой
трудную и до сих пор не до конца решенную задачу задачу. Существует
также ряд других методов, которые чувствительны к различным аспектам
локальной структуры. Примерами являются анализ тонкой структуры
спектров поглощения рентгеновских лучей, просвечивающая электронная
микроскопия и Рамановская спектроскопия. Тем не менее, ни один из
существующих методов не позволяет восстановить полную картину атом­
ного порядка, которая требуется для понимания связи между структурой
и свойствами материала. Решение этой проблемы требует комбинации
нескольких типов сигналов и способов их измерений.

В настоящее время, наиболее перспективным способом получения
структурной информации из комбинации разных данных представляет­
ся метод обратного Монте-Карло (ОМК). В ОМК структура материала
представлена атомистической моделью, которая может содержать, до
несколько сотен тысяч атомов [1]. Во время моделирования, положения
отдельных атомов варьируются до совпадения расчетного сигнала (на­
пример, функции нейтроновского рассеяния и соответствующей парной
функции атомного распределения) с экспериментальными данными. В вер­
сии алгоритма Метрополиса, реализованном в существующем программ­
ным обеспечении ОМК, на каждом шаге атом выбирается и перемещается
случайным образом. Затем интересующий сигнал рассчитывается и срав­
нивается с экспериментальными данными. Если смещение атома улучшает
соответствие, оно принимается безоговорочно. В противном случае новое
положение атома принимается с вероятностью, которая экспоненциально
затухает с увеличением невязки между расчетными и экспериментальными
сигналами. Метод ОМК позволяет явно рассматривать локальный струк­
турно-химический беспорядок и атомные смещения, которые встречаются,

3



например, в твердых растворах. При этом количество данных должно быть
достаточным, чтобы ограничить модель. Вместе с тем, метод позволяет
включить в анализ любой сигнал или информацию, которые могут рас­
считаны из мгновенных атомных координат, таким образом, предоставляя
удобную платформу для комбинации разных техник.

Принципиально, что при использовании ОМК можно построить мо­
дель, которая одновременно описывает структуру в субнанометровом,
нанометровом и макроскопическом масштабах. Однако, чтобы такое опи­
сание было адекватным, атомистическая структурная модель должна
быть значительно больше, чем эффективная длина соответствующих
межатомных корреляций в системе. Во многих сегнетоэлектрических мате­
риалах, представляющих практический интерес, длина таких корреляций
составляет несколько нанометров, что требует моделей таких размеров,
которые сегодня получают только посредством теоретического модели­
рования методами молекулярной динамики или прямого Монте-Карло.
До настоящего времени не представлялось возможным получать доста­
точно большие атомистические структурные модели непосредственно из
экспериментальных данных, используя ОМК, что затрудняло определение
деталей структуры и, соответственно, понимание природы свойств в ряде
сегнетоэлектриков. Классический пример — это ситуация с сегнетоэлектри­
ческими релаксорами, такими как магнониобат свинца, PbMg1/3Nb2/3O3,
и его твердые растворы с титанатом свинца, PbTiO3, которые обладают
технологически важными электромеханическими свойствами, приписыва­
емыми наноструктурным особенностям этих материалов. Несмотря на
многолетние исследования, многие ключевые вопросы, такие, например,
как наличие и форма полярных наноразмерных областей или локальный
порядок в расположение атомов магния ниобия, остаются неясными.

Многие технологически важные сегнетоэлектрические материалы со
структурой перовскита содержат высокотоксичные соединения свинца. С
ужесточением требований к показателям токсичности материалов, идут
активные исследования новых бессвинцовых сегнетоэлектриков. Многие
перспективные перовскитные системы основываются на стехиометриче­
ских соединениях с тетрагональной симметрией при комнатной тем­
пературе. Однако, количество известных бессвинцовых тетрагональных
сегнетоэлектриков ограничено классическим BaTiO3 и существенно менее
изученным K1/2Bi1/2TiO3. Несмотря на потенциальную практическую зна­
чимость K1/2Bi1/2TiO3, точный характер перехода между кубической и
тетрагональной сегнетоэлектрической фазой в этом соединении, а также
локальная структура остаются неопределенными.

Таким образом, исследование сегнетоэлектриков со сложной локаль­
ной структурой представляет актуальную задачу, решение которой требует
усовершенствования метода ОМК для определения структуры материала
на наномасштабе. Одновременно, развитие метода ОМК открывает ранее
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не существовавшие возможности для исследования других сложных функ­
циональных материалов.

Цель и задачи диссертационной работы
Целью данной диссертационной работы являлось исследование ло­

кального порядка в сегнетоэлектриках на нанометровом масштабе при
помощи усовершенствованного метода обратного Монте-Карло.

В задачи работы входило изучение следующих вопросов:
1. Получение атомистической структурной модели классического

релаксорного сегнетоэлектрика PbMg1/3Nb2/3O3, количественно
описывающей все имеющиеся результаты рентгеновского и ней­
тронного рассеяния, включая данные трехмерного диффузного
рассеяния от монокристаллов.

2. Исследование ближнего структурно-химического порядка и про­
странственных корреляций смещений атомов в PbMg1/3Nb2/3O3
на основе полученных моделей и имеющихся экспериментальных
данных.

3. Исследование и анализ локальной структуры сегнетоэлектрическо­
го материала K1/2Bi1/2TiO3 включая характер фазового перехода
между параэлектрической кубической и сегнетоэлектрической тет­
рагональной фазами.

4. Качественное улучшение возможностей структурного анализа ме­
тодом обратного Монте-Карло, для реализации возможности мо­
делирования атомного порядка до расстояний порядка 20 нм.
Разработка эффективных процедур для учета функции прибор­
ного разрешения рентгеновских и нейтронных дифрактометров
при моделировании полного рассеяния в обратном и прямом про­
странствах, а также методов уменьшения времени сходимости
при одновременном воспроизведении различных типов эксперимен­
тальных данных и внедрение разработок.

5. Разработка и реализация возможности использовать и воспроиз­
водить данные трехмерного распределения диффузного рассеяния
от монокристаллов совместно с данными порошкового рассеяния
при моделировании структуры исследуемых материалов.

Научная новизна
1. Впервые получена модель структурно-химического упорядочения

Mg и Nb в PbMg1/3Nb2/3O3 по типу каменной соли, полностью опи­
сывающая данные трехмерного распределения диффузного рассея­
ния, рассеяния рентгеновских лучей и нейтронов, просвечивающей
микроскопии высокого разрешения и EXAFS. Продемонстрирова­
но, что характерный размер областей упорядочения достигает 2–3
нанометров. Показано, что неупорядоченная матрица как таковая
отсутствует.
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2. Показано, что PbMg1/3Nb2/3O3 представляет собой агломерат по­
лярных наноразмерных областей. Эти области имеют характерную
иерархическую структуру с доменными границами определенного
типа; в то же время, границы между полярными областями раз­
мытые и разупорядоченная матрица отсутствует.

3. Продемонстрировано, что в K1/2Bi1/2TiO3 переход из высоко­
температурной кубической фазы в низкотемпературную тетраго­
нальную имеет смешанный характер, с наличием как механизма
смещения, так и порядок-беспорядок.

4. Впервые обнаружен изоструктурный фазовый переход в
K1/2Bi1/2TiO3 внутри самой тетрагональной фазы, который про­
исходит с сохранением средней симметрии, но сопровождается
качественным изменением функции плотности вероятности Bi.

5. Разработан метод учета приборного разрешения дифрактометров,
новый алгоритм автоматической оптимизации весов приписывае­
мых различным типам данных в методе обратного Монте-Карло,
задействованным в анализе, что позволило увеличить размер
структурных моделей в 6 раз до 25 нм.

6. Разработана и реализована возможность использовать дан­
ные трехмерного распределения диффузного рассеяния от
монокристаллов в методе обратного Монте-Карло. Впервые,
продемонстрирована возможность получать атомистические
структурные модели, которые одновременно количественно
воспроизводят данные порошкового и монокристального рент­
геновского и нейтронного рассеяния, а также тонкую структуру
спектров рентгеновского поглощения.

Научная и практическая значимость
Результаты исследования деталей локальной структуры таких се­

гнетоэлектриков как PbMg1/3Nb2/3O3 и K1/2Bi1/2TiO3 представленные
в рамках диссертационного исследования вносят существенный вклад в
современные представления о данных материалах. Разработка и усовер­
шенствование методов для исследования материалов, детали локальной
структуры которых было невозможно исследовать до этого, является важ­
ным практическим результатом. Появившиеся возможности использовать
метод учета приборного разрешения дифрактометров и данные трехмерно­
го распределения диффузного рассеяния, востребованы во многих научных
лабораториях.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Модель структурно-химического упорядочения в PbMg1/3Nb2/3O3

представляет собой замороженные флуктуации состава на масшта­
бе нескольких нанометров. Неупорядоченная матрица отсутствует.
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2. Классический релаксор PbMg1/3Nb2/3O3 представляет собой аг­
ломерат нанообластей, имеющих иерархическую структуру, по­
лярность в которых определяется смещениями атомов свинца и
ниобия из своих высокосимметричных положений. Границы меж­
ду полярными областями размытые и разупорядоченная матрица
отсутствует.

3. В бессвинцовом релаксоре K1/2Bi1/2TiO3 фазовый переход из
высокотемпературной кубической фазы в низкотемпературную
тетрагональную имеет смешанный характер, с наличием как ме­
ханизма смещения, так и эффектов типа порядок-беспорядок. В
тетрагональной фазе, происходит изоструктурный фазовый пере­
ход, при котором функция плотности вероятности Bi претерпевает
качественное изменение с появлением новых преимущественных
направлений смещений, которые отсутствовали при более высокой
температуре. Этот переход приводит к появлению нанометровых
областей внутри тетрагональной фазы, в которых направления
атомных смещений существенно отклоняются от своих высокосим­
метричных положений.

4. Усовершенствованный метод обратного Монте-Карло, позво­
ляющий восстанавливать расположение атомов в материалах,
включая локальную структуру, из сочетания данных рассеяния
рентгеновских лучей и нейтронов, а также других техник. Метод
учета приборного разрешения дифрактометров и новый алгоритм
автоматической оптимизации весов, приписываемых различным
типам данных, задействованным в анализе.

5. Метод восстановления структуры, от локальной до нанометровой,
путём комбинации данных порошковой дифракции и трехмерного
распределения диффузного рассеяния от монокристаллов того же
материала при помощи моделирования ОМК.

Достоверность полученных результатов подтверждается анализом
полученных экспериментальных данных и результатов моделирования,
а также их сравнением с имеющимися на сегодняшний день другими
экспериментальными и теоретическими результатами изучения свойств ис­
следованных материалов на наноразмерной шкале.

Личный вклад Содержание диссертации, а также положения, вы­
носимые на защиту, отражают вклад автора в опубликованные работы.
Соискатель обработал, проанализировал, интерпретировал данные, про­
вел моделирование, анализ и описание локальной атомной структуры
в рассмотренных сегнетоэлектриках. Автор разрабатывал алгоритмы и
программное обеспечение для анализа атомарного локального порядка, оп­
тимизировал существующее программное обеспечение, а также расширил
его функционал. Диссертант подготовил или принимал непосредственное
участие в подготовке научных публикаций и докладов.
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Апробация работы Полученные в работе результаты докладыва­
лись и обсуждались на следующих семинарах и конференциях: 2019 IEEE
International Symposium on Applications of Ferroelectrics (ISAF), EPFL
Lausanne Switzerland, July 14-19, 2019; 2nd US School on Total Scattering
Analysis; Oak Ridge, USA, August 6-10, 2018; доклад на совместном научном
семинаре кафедр “Ядерно-физических методов исследования” и “Физики
твердого тела” Санкт-Петербургского государственного университета, 24
сентября 2019 года.

Публикации Основные результаты по теме диссертации изложены
в 6 печатных изданиях, 6 из которых изданы в журналах, рекомендован­
ных ВАК, 6 — в периодических научных журналах, индексируемых Web
of Science и Scopus.

Структура диссертации: Диссертация состоит из Введения, че­
тырех глав и Заключения и списка используемых источников. Полный
объем диссертации составляет 149 страниц, включает в себя 47 рисунков,
2 таблицы, список из 116 библиографических источников.

Содержание работы

Во введении определяется актуальность темы диссертационной ра­
боты, перечисляются основные результаты и приводится обоснование их
научной и практической значимости. Представлена структура диссертации
и приведены положения, выносимые на защиту.

Первая глава представляет собой обзор литературы, посвященный
описанию и особенностям ОМК. Рассматриваются основные эксперимен­
тальные методы, применяемые совместно с моделированием для восстанов­
ления структуры кристаллических и поликристаллических материалов.
Рассматриваются основные результаты, которые могут быть получены при
использовании ОМК, а также пока еще не решенные проблемы, которые
не позволяли применять ОМК для моделирования сравнительно больших
структур.

Моделирование методом обратного Монте-Карло является разновид­
ностью алгоритма Метрополиса-Гастингса для решения обратной задачи.
Задача ОМК моделирования заключается в создании атомистической
структурной модели, промоделированные сигналы от которой согласуются
с имеющимися наборами экспериментальных данных в пределах их оши­
бок, которая подчиняется ряду ограничений. В процессе моделирования
предполагается, что ошибки являются чисто статистическими и имеют
нормальное распределение. Цель моделирования – получение структурной
информации об исследуемом материале.

В одном из самых распространённых подходов при моделировании
ОМК образец представлен одной большой атомистической структурной
моделью с периодическими граничными условиями. В процессе подгонки
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атомные позиции, а также в некоторых случаях и перестановка положений
различных химических элементов между собой, изменяются в соответ­
ствии с методом обратного Монте-Карло до тех пор, пока вычисленные
сигналы не будут совпадать с экспериментальными данными. При исполь­
зовании алгоритма Метрополиса на каждом шаге атом и его смещение
выбираются случайным образом. Далее рассчитывающая интересующие
сигналы и сравниваются с экспериментальными данными. Если это смеще­
ние улучшает подгонку, то оно принимается безоговорочно. В противном
случае, смещение может быть принято с некоторой вероятностью, ко­
торая экспоненциально затухает с увеличением рассогласования между
расчётными и экспериментальными данными. Метод ОМК позволяет яв­
но трактовать локальный структурно-химический беспорядок и атомные
смещения, встречающиеся, например в твердых растворах. Однако при
моделировании стоит учитывать, что моделирование ОМК имеет тенден­
цию создавать наиболее неупорядоченную структуру, которая согласуется
с данными и ограничениями [1].

В последнем разделе главы описаны основные экспериментальные
методы, которые применяются в ОМК для восстановления структуры кри­
сталлических и поликристаллических материалов и были использованы в
исследованиях, которым посвящена данная работа.

В конце главы формируется цель и задачи диссертационной рабо­
ты.

Вторая глава посвящена модификациям метода ОМК, которые
были произведены в рамках данного исследования, чтобы появилась воз­
можность исследовать сегнетоэлектрические релаксоры на нанометровой
шкале. Описываются основные проблемы, такие как увеличение скорости
вычислений, учет аппаратной функции прибора при вычислении парной
функции распределения, а также пути их решения.

Для ускорения выполнения расчетов была предложена и реализована
модификация метода ОМК основанная на параллельных цепях Маркова.

Для решения задачи подгонки больших моделей были произведены
улучшения программного обеспечения для более точного учета влияния
инструментального разрешения для таких экспериментов как рентгенов­
ское и полное рассеяния нейтронов. Данные поправки применяются как
в прямом, так и обратном пространстве, для более точного описания пар­
ной функции распределения, которая получается из Фурье преобразования
интенсивностей полного нейтроновского или рентгеновского рассеяния, во
всем доступном экспериментальном диапазоне наноразмерных расстояний.
Для время-пролетных дифрактометров данные обычно группируются в
несколько банков детекторов, расположенных под разными углами рас­
сеяния.
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В контексте ОМК, с учетом инструментальной функции профиля,
рассчитанный сигнал полного рассеяния 𝑆𝑅𝐶(𝑄) с поправкой на разреше­
ние, который сравнивается с экспериментальным S(Q) для одного банка
детекторов, может быть выражен как

𝑆𝑅𝐶 (𝑄)=

∫︁
𝑅
(︁
𝑄,𝑄

′
)︁
𝑆𝑎𝑠(𝑄

′)𝑑𝑄′ (1)

где 𝑆𝑎𝑠(𝑄
′
) нескорректированный сигнал, который рассчитывается непо­

средственно из атомных координат, а 𝑅(𝑄,𝑄
′
) аппаратная функция.

Для анализа общего рассеяния банки затем объединяются для макси­
мизации диапазона измерений в Q пространстве и улучшения статистики.

Эффект влияния весов, которые применяются к отдельным банкам
во время слияния, на коррекцию разрешения для объединенного набора
данных 𝑆𝐸𝑥𝑝

𝑚𝑒𝑟𝑔𝑒𝑑(𝑄) можно описать так:

𝑆𝐸𝑥𝑝
𝑚𝑒𝑟𝑔𝑒𝑑 (𝑄)=

𝑁∑︁
𝑖

𝑤𝑖(𝑄)

[︂∫︁
𝑅𝑖

(︁
𝑄,𝑄

′
)︁
𝑆𝐸𝑥𝑝
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙

(︁
𝑄

′
)︁
𝑑𝑄

′
]︂
=

∫︁ 𝑁∑︁
𝑖

[𝑤𝑖(𝑄)𝑅𝑖 (𝑄,𝑄′)]𝑆𝐸𝑥𝑝
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙(𝑄

′)𝑑𝑄′ (2)

где 𝑆𝐸𝑥𝑝
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙(𝑄

′
) представляет сигнал полного рассеяния от образца,

который был бы измерен без инструментального уширения (т. е. непосред­
ственно сопоставим с 𝑆𝑎𝑠(𝑄

′
) в уравнении 1, i - номер банка детекторов,

𝑅𝑖(𝑄,𝑄
′
) - функция разрешения для банка i, 𝑤𝑖(𝑄) - вес, назначенный бан­

ку i во время слияния (𝑤𝑖(𝑄) ≡ 0 для значений Q, которые выходят за
пределы диапазона, используемого при слиянии).), а N - общее количество
банков. Соответственно, скорректированный сигнал полного рассеяния,
𝑆𝐶𝑎𝑙𝑐
𝑚𝑒𝑟𝑔𝑒𝑑(𝑄), равен:

𝑆𝐶𝑎𝑙𝑐
𝑚𝑒𝑟𝑔𝑒𝑑 (𝑄)=

∫︁ 𝑁∑︁
𝑖

[︁
𝑤𝑖 (𝑄)𝑅𝑖

(︁
𝑄,𝑄

′
)︁]︁

𝑆𝑎𝑠

(︁
𝑄

′
)︁
𝑑𝑄

′
(3)

где сумма представляет функцию разрешения для объединенных данных.
Реализация коррекции разрешения в Q- и r-пространствах в про­

граммном обеспечении может быть обобщена в компактной матричной
форме.

Предложенная процедура проверялась сравнением несколько харак­
теристик смоделированных ОМК атомистических структурных моделей,
полученных путем подгонки данных полного рассеяния от POLARIS и
NOMAD, которые имеют отчетливо различные функции и разрешения ин­
струментального профиля.

10



При моделировании методом ОМК имеется возможность использо­
вать несколько наборов экспериментальных данных. При каждом смеще­
нии n-го атомного вычисляются невязки между рассчитанными сигналами
от модельной структуры и экспериментальными данными. Полная невяз­
ка после n-го атомного смещения равна:

𝑅tot(𝑛) =1/𝑇

𝑁𝑑𝑠∑︁
𝑖=1

𝑤𝑖𝑅𝑖(𝑛) (4)

где 𝑁𝑑𝑠 - количество подгоняемых наборов данных, включая ограничения,
R(n) - невязка для набора данных i после n-го хода; 𝑤𝑖 - вес, назначен­
ный i-му набору данных, а T - глобальный параметр изменения веса. Для
нескольких наборов данных, подгоняемых одновременно, выбор весов вруч­
ную является сложной задачей. В последнем параграфе описывается новая
процедура, которая корректирует веса в соответствии со статистическими
корреляциями между изменениями в каждом остаточном члене и общим
остатком. Веса выбираются так, чтобы все наборы данных вносили одина­
ковый вклад в функцию общей невязки, которая минимизируется во время
подгонки. Все компоненты общей невязки с течением времени уменьшают­
ся до соответствующих заданных минимальных значений.

Результаты главы опубликованы в работах [A1], [A2], [A3].
В третьей главе приводятся результаты исследования методом

ОМК структуры классического сегнетоэлектрика PbMg1/3Nb2/3O3 с ис­
пользованием методов продемонстрированных в предыдущих главах. Для
выяснения сложных атомных корреляций в PbMg1/3Nb2/3O3 используется
подход, при котором структура материала моделируется путем при одно­
временной подгонке трехмерных данных диффузного рассеяния и данных
полного рассеяния.

Рис. 1 — Трехмерное распределение
локального структурно-химического
параметра ближнего порядка 𝜂3𝐷

Полученные в рамках иссле­
дования результаты раскрывают
детали структурно-химическо­
го упорядочения Mg и Nb.
Кроме того, в исследовании
продемонстрирована сложная
иерархическая структура поляр­
ных нанообластей, связанных со
смещениями Pb и Nb.

Было проанализировано
структурно-химическое упорядо­
чение Mg и Nb, в атомистических
структурных моделях полученных
на основе ОМК моделирования,
проводимого на основе имеющихся экспериментальных данных. Ана­
лиз трехмерного распределения параметра порядка 𝜂3𝐷, показанного
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на рисунке 1, для структурной модели показывает наличие композици­
онно упорядоченных областей, которые проявляются как закаленные
пространственные флуктуации параметра порядка, в то время как степень
упорядочения непрерывно изменяется по всей системе.

Рис. 2 — Параметр ближнего порядка
𝜂2𝐷 для распределения Mg и Nb,
рассчитанный как функция
межатомного расстояния для
структурной модели.

Был также проведен ана­
лиз двумерного параметра
ближнего порядка 𝜂2𝐷 (рису­
нок 2), по методу описанному
в работе [2], для визуали­
зации пространственного
распределения упорядоченных
областей. Приводится сравне­
ние результатов, полученных
моделированием ОМК на ос­
новании данных трехмерного
распределения интенсивностей
рентгеновского диффузного
рассеяния с данными, полу­
ченными из просвечивающей
микроскопии высокого раз­
решения. Сделан вывод, что
полученное упорядочение в
настоящей модели адекватно

отражает состояние упорядочения в PbMg1/3Nb2/3O3 и подходит для
дальнейшей подгонки атомных смещений. Рассматриваются локальные
смещения катионов и их связь с полярными нанобластями полученными
моделированием. При усреднении по значительной выборке оказывается,
что усредненные позиции атомов совпадают с позициями в перовскитопо­
добной структуре, однако локально Pb и Nb смещены преимущественно
вдоль направлений ⟨111⟩, и это предпочтение становится более выражен­
ным при охлаждении от 300K до 200K.

Плотность распределения вероятности Pb имеет восемь хорошо раз­
деленных максимумов ⟨111⟩ с атомами Pb, смещенными на ≈0,3Å от
идеальной кубической позиции. Среднеквадратичные смещения Nb и Mg
составляют ≈0,19Å и ≈0,11Å соответственно. Наблюдаемые смещения
Pb2+ и Nb5+ согласуются с известной тенденцией этих катионов образо­
вывать короткие сильно ковалентные связи с кислородом.

Величины локальных смещений Pb увеличиваются с увеличени­
ем отношения Mg/Nb в кластерах (рисунок 3). Ранее было высказано
предположение [3], что смещение Pb из центральной позиции связано
с изменением состояния связывания кислорода. Полные смещения Pb в
структурной модели усиливаются в центрах COR, хотя и незначительно.
Трехмерные корреляции смещения Pb имеют вид плотных нанообластей.
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Рис. 3 — Величина смещений
Pb как функция локального
отношения Mg/Nb вокруг Pb.

Вводится параметр локального
выравнивания 𝛼, определяемый как
среднее углов между векторами сме­
щения данного атома и каждого из его
соседей в сферической оболочке опреде­
ленного радиуса. В этом представлении
PbMg1/3Nb2/3O3 представляет собой со­
вокупность областей размером около
4-6 нм с локально выровненными сме­
щениями; в исследовании эти области
называются 𝛼 полярные нанометро­
вые области (𝛼-PNR). Эти результаты
согласуются с результатами недавних

исследований при помощи метода молекулярной динамики [4], которые
предположили большое количество PNR без неупорядоченной матрицы.

Рис. 4 — Двухмерная карта смещений
для столбцов Pb, спроецированная на
плоскость {110}; Шкала отражает
величину смещения в Å, а стрелки
используются для иллюстрации
направлений смещения. Оси x и y
соответствуют ортогональным
направлениям [110] и [001].

Полученные результаты
для проекций смещений ато­
мов на плоскости 110 (рисунок
4) также хорошо согласуют­
ся с полученными независимо
данными STEM [5]. Также
исследована особенность с
учетом выравнивания вдоль
направления ⟨111⟩. Атомы Pb
смещенные вдоль направления
⟨111⟩, так же образуют протя­
женные кластеры, которые в
исследовании обозначаются как
⟨111⟩-PNR. 𝛼-PNR и ⟨111⟩-PNR
имеют корреляционные длины в
⟨111⟩-PNR значительно короче,
чем в 𝛼-PNR. Типичные 𝛼-PNR
состоят из 2-3 ⟨111⟩-PNR, ко­
торые расположены так, что
смежные области являются пре­
имущественно вариантами 71°

⟨111⟩-PNR (см. рисунок 5). Наличие иерархической структуры влияет
на появление в диффузном рассеянии специфичной для PbMg1/3Nb2/3O3
картины. Особое внимание в данном разделе уделяется исследованию
появления диффузного рассеяния в M-точках [6], [7].

Проанализированы локальные искажения октаэдров путем разложе­
ния кислородных смещений отдельных октаэдров по модам деформации.
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Смещения Pb как для кластеров [Pb8(NbO6)], так и [Pb8(MgO6)] отрица­
тельно коррелируют со смещениями в трансляционных модах кислородных
октаэдров. Аналогичные отрицательные корреляции со смещениями в
трансляционных модах кислородных октаэдров наблюдаются для смеще­
ний Nb для кластеров [Pb8(NbO6)], а для смещений Mg в кластерах
[Pb8(MgO6)] корреляции со смещениями в трансляционных модах кисло­
родных октаэдров сильно положительные. Полученные в результате карты
смещений соответствуют низкочастотным поперечным оптическим модам,
обычно встречающимся в PMN [8] и в других сегнетоэлектриках со струк­
турой перовскита. Средние амплитуды дыхательных мод для октаэдров
[NbO6] и [MgO6] отрицательные и положительные, соответственно, что
отражает смещение кислорода от Mg к Nb в соответствии с разностью ион­
ных зарядов Mg2+ и Nb5+ и более высокой ковалентностью связей Nb-O;
значения двух амплитуд правильно соотносятся в соответствии со стехио­
метрией Nb/Mg.

Рис. 5 — Корреляции между смещениями Pb.
Кластеры атомов Pb, имеющие значения
параметра локального
смещения-выравнивания 𝛼 для первой
координационной сферы Pb-Pb меньше 45°, и
трехмерная визуализация репрезентативного
𝛼-PNR с составляющими атомами Pb,
которые смещены в неэквивалентных
направлениях ⟨111⟩, обозначенных разными
цветами (справа)

Наблюдаемые кор­
релированные смещения
кислорода объясняют
явное появление диффуз­
ного рассеяния нейтронов
в монокристаллах вбли­
зи пиков Брэгга h00 с
h = 2n и h = 2n + 1.
Данные диффузного рас­
сеяния нейтронов не были
включены при подгонке и
согласие данных получен­
ных при моделировании
с экспериментальными
данными, которые при­
ведены в работе [6],
является весомым под­
тверждением полученных
результатов.

Показано, что ре­
зультаты моделирования

структурно-химического наноразмерного упорядочения и корреляции
ионых смещений в PMN хорошо согласуются с изображениями STEM,
что свидетельствует о достоверности существующих структурных моде­
лей и информации, которую можно извлечь из количественных измерений
STEM [5] [2]. Смещения ⟨111⟩ пространственно скоррелированы. Также су­
ществуют дополнительные корреляции более высокого уровня, которые
проявляются в наличии соседних к ⟨111⟩ кластеров к других вариантов
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⟨111⟩, которые находятся под углом 71°, что приводит к иерархической
структуре PNR. На рисунке 5 представлен пример такой иерархии. К кла­
стеру [111] соседним является кластер [1-11], а угол между ними составляет
71°.

Результаты главы опубликованы в работе [A4].
Четвертая глава посвящена исследованию локальной структуры

сегнетоэлектрика K1/2Bi1/2TiO3. Построены атомистические наноразмер­
ные модели методом ОМК. В этом исследовании при моделировании
одновременно использовались данные полного рассеяния нейтронов, рент­
геновских лучей и EXAFS. В высокотемпературной кубической фазе ионы
Bi и Ti смещены относительно своего кислородного окружения, а координа­
ционное окружение K остается относительно неискаженным. В кубической
фазе ионы Bi предпочтительно смещаются в направлении ⟨100⟩. Плотность
вероятности распределения Bi включает шесть хорошо разделенных пози­
ций. Ti смещается в направлении ⟨100⟩, однако при этом позиции Ti в
плотности вероятности распределения не могут быть разделены на отдель­
ные составляющие.

Смещения катионов скоррелированы при этом образуя полярные на­
нообласти, тогда как в среднем структура выглядит кубической. При
охлаждении до комнатной температуры в тетрагональной фазе происхо­
дит качественное изменение формы плотности вероятности Bi, поскольку
смещения Bi распределяются в направлениях ⟨111⟩. Это изменение, со­
храняющее среднюю симметрию, сопровождается развитием полярных
неоднородностей нанометрового размера, которые демонстрируют значи­
тельные отклонения их векторов поляризации от среднего.

Во введении главы представлен обзор литературных данных по­
свящённых исследованию этой структуры. Несмотря на многочисленные
исследования [9], [10], [11], [12], [13] детали структуры K1/2Bi1/2TiO3 и
точный характер перехода между параэлектрической кубической и сегне­
тоэлектрической тетрагональной фазой остается неопределенным.

Рис. 6 — Температурная
зависимость межплоскостных
расстояний для рефлексов 112 и 121.

При нормальных усло­
виях дифракционные данные
K1/2Bi1/2TiO3 указывают на на­
личие тетрагональной структуры
с отношением c/a ≈ 1,019. На ри­
сунке 6 показана температурная
зависимость расстояний d для тет­
рагональных рефлексов 112 и 121.
При нагревании резкий переход
к кубической структуре наблюда­
ется около 360°C, при этом два
отражения объединяются в один
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пик. Ширина пика 112 в кубических индексах Миллера продолжает умень­
шаться при нагревании до ≈420°C, что свидетельствует о существовании
псевдокубического состояния между 360°C и 420°C. Выше 420°С структу­
ра предположительно кубическая.

Рис. 7 — Плотность вероятности
распределения Bi при нескольких
температурах (указаны внизу) в полях
тетрагональной (a, b) и кубической (c,
d) фаз. (верхний ряд) {𝑥𝑧} проекции
плотности вероятности распределения.

Для атомов Bi, наблюда­
ется наличие коротких связей
≈2,2Å Bi-O, которые типич­
ны для Bi-O в перовскитах и
указывают на сильное смеще­
ние Bi. Данные EXAFS калия
указывают на малые значения
смещений K со средним рас­
стоянием K-O≈2,8Å. Согласно
результатам моделирования рас­
пределение длин связей Bi-O
мало изменяется между тетраго­
нальной и кубической структу­
рами.

На рисунке 7 представ­
лены данные о плотности
вероятности распределения
смещений Bi для нескольких
температур. При комнатной
температуре это распределение
приобретает пирамидальную
форму с основным максиму­
мом, смещенным на ≈0,5Å из
идеальной. Рассмотрение по­
слойно плотности вероятности
распределения смещений изоб­
раженной на рисунке 7, перпендикулярно оси c, позволяет увидеть наличие
девяти дополнительных максимумов, причем четыре из них, имеющие бо­
лее высокую плотность, смещены приблизительно вдоль направлений
⟨111⟩, а оставшиеся пять смещены вдоль ⟨100⟩ направления, отличные от
⟨001⟩. Помимо доминирующих смещений вдоль тетрагональной оси c (то
есть кубического направления ⟨001⟩, имеются предпочтительные направ­
ления ⟨111⟩. При комнатной температуре атомы Bi в тетрагональной фазе
неравномерно распределены по 10 хорошо разделенным участкам.

При комнатной температуре в тетрагональной фазе имеются значи­
тельные пространственно уширенные флуктуации поляризации, поскольку
смещения Bi от среднего положения скоррелированны и разветвляют­
ся в направлениях, которые образуют большие углы с тетрагональной
осью. Сосуществование смещений ⟨111⟩ и ⟨100⟩ Bi напоминает случай
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Na1/2Bi1/2TiO3, хотя и с обратным относительным доминированием двух
типов направлений.

Рис. 8 — (а) Смещение Ti (T = 25°C) и (b) смещения Bi из идеальных
кубических положений (T = 500°C) в зависимости от содержания Bi в

локальной (Bi, K) координационной сфере.

В кубической фазе как ионы Bi, так и Ti остаются смещенными из
центральных положений, что наблюдается в рентгеновской парной функ­
ции распределения и Bi EXAFS. При 400 и 500 °С ионы Bi преимущественно
смещены в направлениях типа ⟨100⟩, что приводит к разделению плотно­
сти вероятности по 6 участкам с минимальной плотностью в центральном
положении. Величина смещений Bi растет с увеличением числа атомов K
вокруг Bi, что согласуется с большим эффективным размером [BiO12] для
областей, богатых K (см. рисунок 8).

Рис. 9 — Карта смещений, относительно их идеального среднего
положения в кубической структуре, для проекций столбцов [010] Bi на

плоскости (010) для тетрагональной (а) и кубической структур (б) при 25
и 500°C соответственно.
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При понижении температуры для ионов Bi происходит перераспре­
деление плотности вероятностей по расщепленным участкам ⟨100⟩, что
указывает на фазовый переход вида порядок-беспорядок между кубиче­
ской и тетрагональной фазами.

Проекции атомов для столбцов [010] Bi наплоскости (010) в ато­
мистических структурных моделях (см. рисунок 9) имеют выраженную
пространственную кластеризацию параллельных смещений Bi и Ti, ко­
торая сохраняется даже при 500 °C. Cтруктура K1/2Bi1/2TiO3 является
псевдокубической даже при температуре выше 420 °C, причем поляр­
ные нанообласти (PNR) можно рассматривать как представляющие шесть
кристаллографических вариантов тетрагональной фазы. При охлажде­
нии и переходе от кубической структуры к тетрагональной происходит
частичное упорядочение смещений Bi и Ti, что проявляется в увеличен­
ном заполнении одного из шести расщепленных участков, что приводит
к макроскопической спонтанной поляризации вдоль соответствующего на­
правления ⟨100⟩.

Результаты главы опубликованы в [A5].
В заключении приведены основные результаты работы, которые за­

ключаются в следующем:
1. Реализованы новые возможности в методе обратного Монте-Кар­

ло, который позволяет восстанавливать расположение атомов в
материалах, включая локальную структуру из сочетания данных
рентгеновского и нейтронного рассеяния и других техник. Разра­
ботанные способы учета приборного разрешения дифрактометров
позволяют увеличить диапазон, в котором возможно производить
моделирование данных полного рассеяния как в прямом с 4 до 25
нм, так и в обратном пространстве. Осуществлена реализация уни­
версального метода, который подходит для экспериментальных
данных, снятых на установках Polaris и NOMAD.

2. Реализован новый метод моделирования структур, основанный
на генерации нескольких перемещений атомов одновременно: ал­
горитм с параллельными цепями ОМК. Произведена проверка
данного алгоритма на примере моделирования искажений кис­
лородных октаэдров в CaTiO3. Проанализирована сходимость
невязок для алгоритма с параллельными цепями ОМК и сравне­
ние с классической схемой. Показано, что существенной разницы
в скорости сходимости и конечном результате не наблюдается, од­
нако, происходит сокращение времени вычислений в 2-3 раза, по
сравнению с оптимизированной версией классического ОМК.

3. Предложен и реализован в RMCProfile новый алгоритм автома­
тической оптимизации весов приписываемых различным типам
данных, задействованным в анализе.
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4. Реализована возможность использовать при моделировании в
RMCProfile данные трехмерного распределения диффузного рассе­
яния от монокристаллов, благодаря чему появилась возможность
восстановления структуры от локальной до нано путём комбина­
ции данных порошковой дифракции и трехмерного диффузного
рассеяния от монокристаллов того же материала.

5. Произведено сравнение параметра ближнего порядка 𝜂, рассчи­
танного для структур классического релаксора PbMg1/3Nb2/3O3,
полученных моделированием методом обратного Монте-Карло с
использованием трехмерного диффузного рассеяния аналогично
тому, как описано в работе [2], и результатов, полученных на­
прямую из просвечивающей микроскопии высокого разрешения.
Результаты моделирования и эксперимента совпадают с хорошей
точностью. Анализ трехмерного распределения параметра поряд­
ка 𝜂3𝐷 для структурной модели показывает наличие химически
упорядоченных областей, которые проявляются как закаленные
пространственные флуктуации значений параметра порядка, в то
время как степень упорядочения непрерывно изменяется по всей
системе.

6. В сегнетоэлектрике PbMg1/3Nb2/3O3 локально атомы Pb и Nb
смещены преимущественно вдоль направлений ⟨111⟩, и это пред­
почтение становится более выраженным при охлаждении от 300K
до 200K. Атомы Pb смещенные вдоль направления ⟨111⟩ образу­
ют протяженные кластеры, которые в исследовании обозначаются
как ⟨111⟩-полярные наноразмерные области (⟨111⟩-PNR). PNR
имеют сравнимые размеры, однако, корреляционная длина вели­
чин смещения в пределах ⟨111⟩-PNR значительно короче, чем у
𝛼-PNR (областей размером около 4-6 нм с локально выровненны­
ми смещениями). Материал PMN представляет собой агломерат
полярных нанообластей. Эти области имеют иерархическую струк­
туру. Типичные 𝛼-PNR состоят из частей 2-3 ⟨111⟩-PNR, которые
расположены так, что смежные области являются преимуще­
ственно вариантами 71° ⟨111⟩-PNR. Границы между полярными
областями размытые и разупорядоченная матрица отсутствует.

7. Показано, что в сегнетоэлектрике K1/2Bi1/2TiO3 с понижением
температуры и переходе от кубической к тетрагональной фазе
функция плотности вероятности Bi претерпевает качественное
изменение с появлением новых преимущественных направлений
смещений, которые отсутствовали при более высокой температуре.
В кубической фазе Bi предпочтительно смещается в направле­
нии ⟨100⟩, а распределение плотности вероятности Bi включает
шесть хорошо разделенных позиций. Ti смещается в направле­
нии ⟨100⟩ однако участки расщепления для Ti не могут быть
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разрешены. Смещения катионов скоррелированы и образуют по­
лярные нанообласти, тогда как в среднем структура выглядит
кубической. При охлаждении до комнатной температуры внутри
тетрагональной фазы происходит качественное изменение формы
распределения плотности вероятности Bi, поскольку в смещениях
Bi появляются предпочтительные направления смещений ⟨111⟩ и
наблюдается изоструктурный фазовый переход. Сохраняется сред­
няя симметрия, которая сопровождается появлением полярных
неоднородностей нанометрового размера, которые демонстрируют
значительные отклонения их векторов поляризации от оси сред­
ней.
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