ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 1 (1998) s. 65–69

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No 1 (1998) p. 65–69

DOSLID”ENN METODOM MONTE KARLO FAZOVIH PERETVOREN^ U DIPOL^NI„ MODELI SEŢNETOELEKTRIKIV Sn_2P_2S_6 I Sn_2P_2Se_6

O. V. Drobniq, “. M. Visoqans~kiȷ ¨nstitut f˛ziki ˛ hem˛Ý tvepdogo t˛la, Uıgopods~kiȷ derıavniȷ un˛vepsitet, vul. P˛dg˛pna, 46, Uıgopod, UA–294000, UkpaÝna (Otrimano 15 bereznffl 1997)

Rozrobleno izinİ˛vs~ku dipol~nu model~ seİnetoelektrikiv Sn2P2S6 ˛ Sn2P2Se6 na p˛dstavi danih z˛ strukturi cih kristaliv u seİneto- i parafazi. Osnova modeli: qotir~om atomam aktivnoÝ pidİratki Sn vidpovidat~ qotiri dipoli, paralel~ni kristalografiqniȷ osi a i rozmiweni v poloıennfflh Sn u parafazi. Dlffl vrahuvannffl dipol~noÝ dalekodiÝ navkolo c~ogo dipolffl vidileno oblast~ prostoÝ formi, useredini fflkoÝ vza‚modi miı dipolfflmi obqisleno toqno, a vza‚modi z rexto dipoliv — uvedennfflm lokal~nogo polffl. Dlffl krawogo uzgodıennffl z real~nim eksperimentom u model~ uvedeno dodatkoviȷ parametr — popravka na korotkodi z dvoma naȷbliıqimi susidnimi dipolfflmi. U rezul~tati obqislen~ metodom Monte Karlo otrimano taki rezul~tati: pri pidbori pevnogo koefici‚nta korotkodiÝ v Sn2P2S6 znika‚ promiına modul~ovana faza. Temperaturni meıi faz taki: Sn2P2S6 — T^∗_0 ∼ 10.5; Sn2P2Se6 — T^∗_c ∼ 8.5, T^∗_i ∼ 9.5 (u nazvanih temperaturah), wo vidobraıa‚ ne til~ki fflkisni hapaktepistiki fazovih pepetvoren~ u doslidıuvanih kpistalah — isnuvannffl modul~ovanoÝ fazi v Sn2P2Se6 i ÝÝ vidsutnist~ v Sn2P2S6, ale ȷ da‚ zadovil~ni kil~kisni ocinki dlffl ÝÝ temperaturnih meı u Sn2P2Se6. Bula rozglfflnuta model~ z dvoma papami neekvivalentnih dipoliv. Znaȷdeno, wo ‚ take spivvidnoxennffl dipol~nih momentiv cih par, niıqe v˛d fflkogo modul~ovana faza moıe zminvati naprfflmok vektora modulfflciÝ vid naprfflmku odni‚Ý kristalografiqnoÝ osi do drugoÝ. Podano harakteristiki c˛‚Ý transformaciÝ.

Kl¸qovi slova: model~ ¨zinİa, metod Monte Kaplo, fazoviȷ pepehid, nesumirna faza, poroınina Lorentca.

PACS number(s): 64.70.Rh, 77.80.Bh

Kristali Sn_2P_2S_6 i Sn_2P_2Se_6 — ȷonno–kovalentni spoluki, fflki skladat~sffl z anioniv [P_2S(Se)_6]^{4−}, z’‚dnanih u trivimirnu İratku za dopomogo kationiv Sn^{2+}. Pri kimnatniȷ temperaturi ci kristali mat~ necentrosimetriqnu strukturu monoklinnoÝ singoniÝ (Pc). Parametri komirki: a = 9.378; b = 7.488; c = 6.513 Å; β = 91.15^∘ [1]. Pro‚kciffl strukturi Sn_2P_2S_6 na plowinu (010) pokazana na ris. 1.

Ris. 1. Pro‚kciffl kristaliqnoÝ strukturi seİnetofazi Sn2P2S6 na plowinu (010). Visota atomiv vkazana v tisfflqnih dolfflh periodu.

Vidomo, wo pri temperaturi T_0 ∼ 337 K u kristali Sn_2P_2S_6 vidbuva‚t~sffl fazoviȷ perehid iz seİnetoelektriqnoÝ fazi v paraelektriqnu, pri fflkomu vsi qotiri atomi Sn priblizno odnakovo zmiwut~sffl v naprfflmku [100] i zaȷmat~ centrosimetriqni poloıennffl. Bil~x toqno vstanovleno, wo odna z dvoh neekvivalentnih par atomiv Sn zmiwu‚t~sffl na 0.32 Å (0.30 Å vzdovı a, 0.04 Å vzdovı b, i 0.09 Å vzdovı c), a inxa — na 0.22 Å (0.22 Å vzdovı a, 0.04 Å vzdovı b i 0.03 Å vzdovı c) [1]. Parametri komirki v parafazi: a = 9.318; b = 7.463; c = 6.518 Å; β = 91.15^∘.

Struktura kristala Sn_2P_2Se_6 podibna do strukturi kristala Sn_2P_2S_6, ale ȷogo fazova difflgrama ma‚ sutt‚vu vidminnist~: zamist~ seİnetoelektriqnogo fazovogo perehodu drugogo rodu dlffl kristala Sn_2P_2Se_6 harakterni fazovi perehodi drugogo i perxogo rodu, miı fflkimi ‚ nesumirna (modul~ovana) faza [1, 2]. Temperatura fazovogo perehodu (FP) z seİnetofazi v modul~ovanu — T_c ∼193 K, z modul~ovanoÝ v parafazu — T_i ∼ 221 K. Parametri komirki v parafazi: a = 9.989; b = 7.679; c = 6.810 Å; β = 91.15^∘.

Meto naxoÝ roboti ‚ modelvannffl mikroskopiqnih mehanizmiv poslidovnih fazovih peretvoren~ u dosliıuvanih kristalah. Dlffl c~ogo bula rozroblena izinİ˛vs~ka dipol~na model~ seİnetoelektrikiv Sn_2P_2S(Se)_6 na p˛dstav˛ danih z˛ strukturi kristaliv u seİneto- i parafazi. Osnova modeli: qotir~om atomam aktivnoÝ pidİratki Sn vidpovidat~ qotiri dipoli, paralel~ni os˛ a i rozmiweni v poloıennfflh Sn u parafazi. Osnovniȷ stan — usi dipoli ori‚ntovani v protileınomu naprfflmku osi a, wo vidpovida‚ seİnetofazi. Na ris. 1 vidilenimi strilkami

O. V. DROBNIQ, “. M. VISOQANS^KI„

poznaqena ori‚ntaciffl dipoliv u seİnetofazi, xtrihovanimi — druga moıliva ori‚ntaciffl; dipoli pronumerovani pidkreslenimi ciframi. Perxi rozrahunki provodili dlffl modeli, de vsi dipoli mat~ odnakovu veliqinu efektivnogo dipol~nogo momentu. Parametri elementarnoÝ komirki vidpovidat~ parafazi. Kut monoklinnosti β dlffl sprowennffl modeli pripuska‚mo rivnim 90^∘. Dlffl vrahuvannffl dipol~noÝ dalekodiÝ vikoristano metod (div. robotu [3], de nim vivqali seİnetoelektrik NaNO_2), sut~ fflkogo polfflga‚ v nastupnomu: navkolo danogo dipolffl 0 vidileno oblast~ prostoÝ formi (v naxomu vipadku ce paralelepiped 5a×5b×5c), useredini fflkoÝ vza‚modiffl z susidnimi dipolfflmi vrahovu‚t~sffl toqno i ma‚ enerİi E_{lor} = ∑ j J_{0j} μ_0μ_j , J_{0j} = (3 cos^2 θ_{0j} − 1)/r^3_{0j} , (1)

de r_{0j} — vidstan~ miı dipolfflmi 0 ta j; θ_{0j} — kut miı dipol~no viss a i radius–vektorom r_{0j} ; μ_0, μ_j — dipol~ni momenti; p˛dsumovuvannffl provodimo za vsima dipolfflmi, krim 0-vogo, u meıah ukazanoÝ oblasti. Vza‚modi z rexto dipoliv vrahovu‚mo nabliıeno — fflk u poroınini Lorentca v dielektriku — vvedennfflm lokal~nogo polffl z enerİi‚ E_{loc} = (D − L)P, (2) de D — depolfflrizuqiȷ faktor formi zrazka, L — faktor formi poroınini Lorentca (Lorentc– faktor), P — polfflrizaciffl zrazka.

Dlffl naxogo vipadku D-faktor dor˛vnvav 0 (zrazok formi golki), L-faktori kristaliv obqisleni podibno do rozrahunku Lorentc–faktora kubiqnoÝ poroınini v [4]: dlffl Sn_2P_2S_6 L = 2.94, dlffl Sn_2P_2Se_6 L = 2.80.

Dlffl doslidıennffl temperaturnih fazovih difflgram v izinİ˛vs~kih modelfflh Sn_2P_2S(Se)_6 bula zastosovana standartna procedura Monte Karlo (MK) [3]. Makroskopiqniȷ zrazok rozglffldali fflk obmeıenu izinİ˛vs~ku İratku z nakladenimi periodiqnimi graniqnimi umovami (komirka Monte Karlo). Odin MKkrok zvodili do takih operaciȷ:

1. Ţeneruvali vipadkove qislo ξ_1, fflke fiksu‚ vipadkovim qinom dipol~ u MK-komirci;

2. Perevirfflli moılivist~ perehodu sistemi zi stanu 1 u noviȷ stan 2 — obqislvali ȷmovirnist~ W_{12} perevorotu obranogo dipolffl:

W_{12} = { 1, fflkwo ΔU_{12} = E_2 − E_1 ≥ 0 exp(2ΔU_{12}/K_bT ), fflkwo ΔU_{12} < 0, (3)

de E_1 — enerİiffl sistemi v staromu stani, E_2 — v novomu stani.

3. Ţeneruvali vipadkove qislo ξ_2 v promiıku [0, 1]; fflkwo ξ_2 ≤ W_{12}, to sistema perehodit~ u noviȷ stan, inakxe — zalixa‚t~sffl v staromu.

Dlffl realizaciÝ c~ogo algoritmu rozrobili komp’- ternu programu na mov˛ paketu Borland C++ 3.1 dlffl OS Windows 3.11. Rozrahunki startuvali z poqatkovogo vporffldkovanogo stanu (inodi z poperedn~ogo za temperaturo rivnovaınogo stanu) i zaverxuvalisffl pri dosfflgnenni sistemo rivnovagi. Osnovni rozrahunki provodili na MK-komirci 16×16×16 periodiv İratki z poroınino Lorentca 5×5×5 periodiv. Pri c~omu İeneruvali Markivs~ki lancıki dovıino 1500000–3000000 Monte Karlo krokiv, na wo vitraqalos~ 2–4 godini roboti programi na personal~- nomu komp’teri z procesorom I486DX/4/100. Spoqatku proveli rozrahunki dlffl qisto dipol~noÝ modeli, de okremiȷ dipol~ ma‚ enerİi E_{dip} = E_{lor} + E_{lok}. (4) Enerİetiqnu riznic dlffl virazu (3) obqislvali za formulo

ΔU_{12} = 2m_0[(abc) ∑ j J_{0j} m_j + 2LP_0]/T^∗, (5)

de P_0 — serednffl polfflrizaciffl dipolffl (‚ userednenim znaqennfflm po MK-komirci), M_0 — veliqina efektivnogo dipol~nogo momentu; m_0, m_j = ±1 — izinİ˛vs~ki zminni, zv’fflzani z dipol~nim momentom virazom μ = M_om. Suma za j probiga‚ po vsih dipolfflh, krim 0-vogo, u meıah oblasti Lorentca. Tut i dali temperatura viraıena v terminah vkazanoÝ temperaturi T^∗ = (abc)K_bT/M^2_0 , wo da‚ zmogu minimizuvati efektivniȷ dipol~niȷ moment M_0, fflkiȷ nemoılivo napered rozrahuvati i v inxomu vipadku potribno bulo b vvoditi fflk pidgonoqniȷ parametr.

U rezul~tati dlffl oboh kristaliv otrimano poslidovnist~ faz: seİnetofaza — modul~ovana — parafaza. Temperaturi fazovih perehodiv dlffl Sn_2P_2S_6: T^∗_c ∼ 7.5, T^∗_i ∼ 8.5; dlffl Sn_2P_2Se_6 — T^∗_c ∼ 6.5, T^∗_i ∼ 8.5, wo v porivnfflnni z danimi real~nogo eksperimentu da‚ lixe fflkisne zauvaıennffl takogo tipu: v seİnetoelektriku Sn_2P_2Se_6 modul~ovana faza xirxa v

DOSLID”ENN METODOM MONTE KARLO FAZOVIH PERETVOREN^ . . .

temperaturnomu difflpazoni. Period ÝÝ modulfflciÝ v oboh kristalah stanovit~ vid 3c do 4c. Na ris. 2–5 pokazani harakterni dipol~ni konfiİuraciÝ vsih tr~oh faz, wo sposterigalisffl.

Ris. 2. Harakterni dipol~ni konfiİuraciÝ u modeli seİnetoelektpika Sn2P2S6 u plowini (010) dlffl seİnetoelektriqnoÝ fazi ppi T^∗ = 6.0.

Ris. 3. Harakterni dipol~ni konfiİuraciÝ u modeli seİnetoelektpika Sn2P2S6 u plowini (010) dlffl modul~ovanoÝ vzdovı osi c fazi ppi T^∗ = 7.5.

Ris. 4. Harakterni dipol~ni konfiİuraciÝ u modeli seİnetoelektpika Sn2P2S6 v plowini (010) dlffl paraelektriqnoÝ fazi ppi T^∗ = 9.0.

Ris. 5. Pofflsn‚, fflk na poperednih risunkah vidobraıa‚mo naprfflmki qotir~oh dipoliv v elementarniȷ komirci (numepac˛ffl dipol˛v v˛dpov˛da‚ ris. 1).

Dlffl krawogo uzgodıennffl z real~nim eksperimentom u naxu bazovu model~ buv vvedeniȷ dodatkoviȷ parametr — popravka na korotkodi, fflka inkapsul‚ inxi (krim dipol~nih) korotkosfflın˛ sili: kvadrupol~ni, oktupol~ni ta in. [5]. Dlffl c~ogo v viraz (4) dodano E_{short} = ∑ n I m_0 m_n, (6)

de I — koefici‚nt popravki na korotkodi, a suma probiga‚ po naȷbliıqih susidah danogo atoma. U koınogo atoma takih susidiv dva. V Sn_2P_2Se_6, napriklad, vidstan~ do naȷbliıqogo susida — 4.80 Å, tod˛ fflk do nastupnogo — 5.49 Å. V tabl. 1 podan˛ naȷbliıq˛ susidi dlffl koınogo atoma.

Nomer atoma i Nomeri naȷbliıqih susid˛v koopdinati komirki i koopdinati Ýhn˛h komirok 0(0,0,0) 3(0,0,0) i 3(0,-1,0) 1(0,0,0) 2(0,0,-1) i 2(0,1,-1) 2(0,0,0) 1(0,0,1) i 1(0,-1,1) 3(0,0,0) 0(0,0,0) i 0(0,1,0)

Tabl. 1

Enerİetiqnu riznic dlffl c~ogo vipadku obqislvali za formulo

ΔU_{12} = 2m_0[(abc) ∑ j J_{0j} m_j

+ 2∑ l=1 Im_l + 2LP_0]/T^∗, (7)

de suma za j probiga‚ po vsih dipolfflh, krim 0-vogo, v meıah oblasti Lorentca, a suma za l — po dvoh naȷbliıqih susidnih dipolfflh.

Buli provedeni rozrahunki z riznimi znaqennfflmi I. Dokladn˛xe zupinimos~ na minimal~nomu znaqenni I = 1.0, pri fflkomu v modeli seİnetoelektrika Sn_2P_2S_6 znika‚ promiına modul~ovana faza. Temperaturni meıi faz taki: dlffl Sn_2P_2S_6 T^∗_∘ ∼ 10.5;

O. V. DROBNIQ, “. M. VISOQANS^KI„

dlffl Sn_2P_2Se_6 T^∗_c ∼ 8.5, T^∗_i ∼ 9.5, wo v porivnfflnni z danimi real~nogo eksperimentu vidobraıa‚ ne til~ki fflkisni hapaktepistiki fazovih pepetvoren~ u naxih kpistalah — isnuvannffl modul~ovanoÝ fazi v Sn_2P_2Se_6 i ÝÝ vidsutnist~ v Sn_2P_2S_6, ale ȷ da‚ zadovil~ni kil~kisni ocinki dlffl ÝÝ difflpazonu v Sn_2P_2Se_6: (T_i − T_c)/T_i ∼ 0.13; (T^∗_i − T^∗_c )/T^∗_i ∼ 0.12. Tut slid pidkresliti, wo ne moına bezposeredn~o zistaviti otrimani temperaturi perehodiv dlffl kristaliv Sn_2P_2S_6 i Sn_2P_2Se_6, oskil~ki voni viraıeni v terminah efektivnoÝ temperaturi, fflka da‚ zmogu viklqiti z formul vlasniȷ dipol~niȷ moment M_0, individual~niȷ dlffl koınogo kristala. Period modulfflciÝ nesumirnoÝ fazi v modeli Sn_2P_2Se_6 stanovit~ 3–4 komirki vzdovı osi c.

Do nedolikiv modeli slid vidnesti rozbiınist~ periodu modul~ovanoÝ strukturi, fflka sposteriga‚t~sffl v qislovomu ekperimenti, z periodom real~noÝ nesumirnoÝ fazi v Sn_2P_2Se_6 (12–14 komirok [1]). Ce vkazu‚ na priblizniȷ harakter potenciffllu, wo vikoristovuvavsffl v rozrahunkah, a takoı na moılivu nepovnu adekvatnist~ modeli real~nomu seİnetoelektriku [3].

Mi rozglfflnuli prostu model~ seİnetoelektrikiv Sn_2P_2S(Se)_6, fflka tim ne menxe pokazu‚ zadovil~nu uzgodıenist~ z rezul~tatami real~nogo eksperimentu. Cffl model~ moıe uskladnvatisffl v riznih naprfflmkah, wo nabliıut~ ÝÝ do real~noÝ kristaliqnoÝ sistemi: moına vrahuvati vidminnist~ kuta β vid 90^∘, uvesti neodnakovi dipol~ni momenti qotir~oh atomiv Sn. Zokrema, bula rozglfflnuta model~ z dvoma papami neekvivalentnih dipoliv, fflka vidobraıa‚ toȷ fakt, wo dvi pari neekvivalentnih atomiv Sn u seİnetoelektriqniȷ fazi zmiwut~sffl neodnakovo. Znaȷdeno, wo ‚ take spivvidnoxennffl dipol~nih momentiv cih par, niıqe v˛d fflkogo modul~ovana faza zmin‚ vektor modulfflciÝ — vid modulfflciÝ vzdovı osi c do modulfflciÝ vzdovı osi b. Priqomu v vuz~komu promiıku spivvidnoxennffl M_{2,3}/M_{0,1} moına sposterigati dodatkoviȷ fazoviȷ perehid miı modul~ovanimi fazami z riznimi naprfflmkami modulfflciÝ. Napriklad, pri M_{2,3}/M_{0,1} = 0.88 u qisto dipol~niȷ modeli Sn_2P_2Se_6 vidbuvat~sffl taki fazovi peretvorennffl: pri T^∗_c ∼ 4.7 perehid vid seİnetofazi do c-modul~ovanoÝ fazi; pri T_m∗ ∼ 5.8 perehid vid c-modul~ovanoÝ do b-modul~ovanoÝ fazi; i pri T^∗_i ∼ 7.1 — vid bmodul~ovanoÝ do parafazi. Promiıok, u fflkomu realizut~sffl obidvi fazi z rizno modulfflci‚, duıe vuz~kiȷ; u navedenomu prikladi vin obmeıeniȷ znaqennfflmi M_{2,3}/M_{0,1} vid 0.875 do 0.89. Pri znaqennfflh M_{2,3}/M_{0,1} < 0.875 modul~ovana faza znovu sta‚ sucil~no, ale z modulfflci‚ vzdovı osi b. Period modulfflciÝ nesumirnoÝ fazi v oboh vipadkah stanovit~ 4c i 4b vidpovidno. Podibnu kartinu sposteriga‚mo ȷ u qisto dipol~niȷ modeli Sn_2P_2S_6 v okoli M_{2,3}/M_{0,1} ∼ 0.795.

Slid zaznaqiti, wo na teoretiqnu moılivist~ isnuvannffl modul~ovanoÝ vzdovı osi b nesumirnoÝ fazi vkazano v roboti [2], de v ramkah modeli ıorstkih ȷoniv pofflsn‚mo fazovi difflgrami seİnetoelektrikiv Sn_2P_2S(Se)_6. Eksperimental~no b-modul~ovanu fazu we ne sposterigali.

Na zak˛nqennffl zaznaqimo osnovniȷ rezul~tat naxoÝ roboti: pokazano, wo osoblivosti fazovih difflgram seİnetoelektrikiv Sn_2P_2S(Se)_6 moıut~ buti pofflsneni z poziciȷ izinİ˛vs~koÝ modeli z dipol~no dalekodi‚ i vrahuvannfflm korotkosfflınoÝ vza‚modiÝ miı naȷbliıqimi atomami Sn. U podal~xomu planu‚mo dosliditi temperaturn˛ zaleınost˛ polfflrizaciÝ, enerİiÝ i teplo‚mnosti, vpliv zovnixnih faktoriv na fazovi difflgrami cih kristaliv.

[1] “. M. Vysoqanskiȷ, V. “. Slivka, Cegnetoelektriki semeȷstva Sn2P2S6. Svoȷstva v okpestnosti toqki Lifxica (L~v˛v, 1994).

[2] V. M. Rizak, “. M. Vysoqanskiȷ, A. A. Grabar, V. “. Slivka, Fiz. tverd. tela, 31, 154 (1989).

[3] I. A. Favorskiȷ, Issledovanie fazovyh perehodov v magnitnyh i segneto¸lektriqeskih rexetoqnyh sistemah metodami vyqislitel~noȷ fiziki (Leningrad, 1989).

[4] ~. Parsell, ~lektriqestvo i magnetizm (Nauka, Moskva, 1971).

[5] R. Kretschmer, K. Binder, Z. Physik B 34, 377 (1979).

INVESTIGATIONS OF THE PHASE TRANSITIONS IN A DIPOLE MODEL OF THE Sn2P2S6 AND Sn2P2Se6 FERROELECTRICS BY MONTE CARLO METHOD

A. Drobnich, Yu. Vysochanskii Institute of Solid State Physics and Chemistry, Uzhgorod State University Pidhirna str., 46, 294000, Uzhgorod, Ukraine

A dipole Ising model of the Sn2P2S(Se)6 ferroelectrics has been developed on the basis of the structural data of these crystals in both ferroelectric and paraelectric phases. The basis of this model is as follows: a dipole which is parallel to the crystalographic axis a and located in the Sn position in the paraelectric phase, corresponds

DOSLID”ENN METODOM MONTE KARLO FAZOVIH PERETVOREN^ . . .

to each of the four atoms of the active Sn-sublattice. To consider the dipole long-range interaction around the dipole an area of simple form is singled out. Within this area the interaction between the dipoles is calculated precisely. The interaction with the other dipoles is considered by introducing a local field. For better accordance with the real experiment an amendment on the short-range interaction with two nearest neighbours has been introduced. As a result of the calculations made by Monte Carlo method it has been found that when a certain short-range interaction coefficient in Sn2P2S6 is selected the intermediate modulated phase disappears. In this case the temperatures of the phase transitions are as follows: for Sn2P2S6 model T^∗_0 ∼ 10.5; for Sn2P2Se6 model T^∗_c ∼ 8.5, T^∗_i ∼ 9.5 (in the effective temperatures). These data are in satisfactory agreement with the results of the real experiment. Taking into consideration the fact that the two pairs of dipoles are not identical, the change in their moments ratio has been found to cause a reorientation of the modulation vector of the incommensurate phase from its position in a symmetry plane along the axis c to the orthogonal position along the axis b.