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ДИНАМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ЧАСТИЦ МОЛЕКУЛЯРНОГО 
КРИСТАЛЛА ВБЛИЗИ ПРИМЕСИ И ВАКАНСИИ

(Представлено академиком АН ВССР Ф. И. Федоровым)

Настоящий этап развития теории конденсированных систем характе­
ризуется резким возрастанием интереса к разупорядоченным системам, 
и в частности к кристаллам с точечными дефектами — простейшим си­
стемам, позволяющим проследить, как в принципе беспорядок влияет 
на динамику системы и ее свойства ('• 2). Успехи, достигнутые динами­
ческой теорией кристаллической решетки в исследовании свойств несо­
вершенных кристаллов, связаны в основном с изучением влияния де­
фектов на их спектральные характеристики (3_5). Корреляционные 
свойства таких кристаллов, описываемые временными корреляционны­
ми функциями (ВКФ), изучены значительно слабее, хотя формальные 
выражения для последних имеются (см. (4((.

Общая теория ВКФ в рамках статистического метода условных рас­
пределений (6) была построена в работах (7_9). В (9) теория использо­
вана для исследования корреляционных и спектральных характеристик 
совершенного кристалла. Наиболее существенным отличием статисти­
ческого подхода от динамического является то, что уже в первом при­
ближении развиваемой теории вместо динамической матрицы появляет­
ся хотя и ее аналог, но зависящий от термодинамических параметров 
системы — температуры и объема и частично включающий в себя ан- 
гармонизмы всех порядков. В приложении к несовершенным кристаллам 
эта отличительная черта приобретает еще большее значение ввиду 
имеющейся возможности учета совместного влияния термодинамиче­
ских параметров и структурных особенностей, обусловленных дефекта­
ми, на аналог динамической матрицы.

Резонансные и локальные колебания несовершенного кристалла, ко­
торые были предсказаны динамической теорией,— явления коллектив­
ные. Однако коллективный характер этих колебаний по-разному сказы­
вается на поведении самого дефекта и окружающих его атомов матри­
цы. Например, амплитуды колебаний атомов матрицы экспоненциально 
убывают на больших расстояниях по мере удаления от дефекта. В не­
посредственной форме индивидуальное поведение частиц описывается 
временными корреляционными функциями, исследованию которых в 
случае несовершенного кристалла посвящена настоящая работа.

Динамическое поведение атомов матрицы, являющихся ближайши­
ми соседями точечного дефекта (примеси замещения р или вакансии а), 
в первом приближении теории описывается уравнением

Ф<д°((’; /( + ((ч2Е — С/ + СйДр)’Ф(о( (г; /( ==

= 2'сгЛ о- (П
1 'Л
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где <((0(1 0 — коэффициенты разложения одночастичных приведенных ди­
намических функций (9) в ряд по ортогональным полиномам в конфигура- 

1 12
ционном и импульсном пространствах (8); со2 = — V С;/: Е, Е — единичный 

3
тензор, С,- усредненным образом характеризуют взаимодействие частиц I и 
/ и образуют аналог динамической матрицы; 8ар— символ Кронекера (при 
переходе к полевому описанию производится замена на 6-функцию Дирака), 
6„р = 0, 6рр = 1. Знак (') у суммы в правой части означает, что слагаемое, 
соответствующее примесному атому, должно быть домножено на отношение 
т)тр масс частицы и примеси.

Уравнение (1) следует из полученного в (9) уравнения для частиц 
совершенного кристалла в результате учета того, что если одна из со­
седних с г ячеек пустая (й = ц), то взаимодействие с ней отсутствует и 
из выражения для и2 вычитается соответствующее слагаемое С,„; если 
в этой ячейке имеется примесь замещения (с1 = р), то вычитается сла­
гаемое С,р, соответствующее взаимодействию двух частиц матрицы, и 
прибавляется взаимодействие с примесью С/р'.

Частицы матрицы, не имеющие в качестве ближайших соседей при­
месь или вакансию, описываются уравнениями совершенного кристал­
ла, а уравнение для примеси имеет формально такой же вид (|0), но 
везде вместо Сц входят величины С/р':

чр<0) (р; 0 +— (р; 0 = у )) • (2)
тр &

В настоящей работе учитывается лишь взаимодействие ближайших 
соседей и предполагается, что наличие дефекта не сказывается сущест­
венным образом на усредненном взаимодействии окружающих его час­
тиц матрицы. Учет взаимодействия со следующими соседями, равно как 
и влияния дефекта на усредненное взаимодействие частиц матрицы, не 
вносит принципиальных затруднений, но существенно усложняет вы­
числения.

При исследовании ВКФ импульса или координаты начальное возму­
щение задается в ячейке, которой принадлежит рассматриваемая час­
тица. Учитывая также наличие дефекта, приходим к заключению, что 
вследствие понижения симметрии задачи уравнения (1) необходимо ре­
шать для 1/4 пространства вместо 1/48 части в случае совершенного 
кристалла. Наиболее естественным при вычислении ВКФ является не­
посредственное интегрирование по времени системы уравнений (1), (2).

Начало координат выберем в центре ячейки, в которой задается 
возмущение в начальный момент времени (рис. 1), а плоскость 2(07 
проведем через центр ячейки, содержащей дефект. Условия симметрии 
позволяют ограничиться интегрированием уравнений для частиц, коор­
динаты которых (см. (9. ю)) удовлетворяют неравенствам

/^^0, т3^^т2( (3)
Условия (3) отражают наличие двух плоскостей зеркальной сим­

метрии (Х = 0 и У=2) и выделяют отмеченную выше четверть прост­
ранства. Для того чтобы в дальнейшем можно было представить тензо­
ры второго ранга ф через их скалярные инварианты, введем в каждой 
ячейке ортонормированный базис

п = (1-2 + «з)/И 2 ,
Ь = 1((Из — т,) 11 + (1 ■ - 1з)]/С1,

кг = 12/И1>1 — (т3 — т.,^'., — 1з)]/(?(У2 ,

[2гт2 — (т3 — т3)2]/2( (4) 
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Для частиц, лежащих на диагонали Ой (т\ = 0, т2 = т3), величина 
обращается в нуль. В этом случае определим векторы I, и к, как

1,-= |’р кг =(ь-!з)/|/2. (5)
Переходя от системы тензорных уравнений (1), (2) к уравнениям 

относительно скалярных инвариантов, используем следующие представ­
ления тензоров:

СО = СеЕ у С"п;;по-,

«М(Л /) = Р" пп 4 р?1Л + ₽? к,к2- 4- р?"пкг -у р?"к(п. (6)
Здесь П;у — единичный вектор между ближайшими соседями I и /. От­

метим, что тензор (/; I) несимметричен, поскольку может быть задано 
положительное направление обхода тройки узлов (0<И). Разложение тензора 
<р}о), связанного с ВК.Ф соответствующих частиц (7,э), выполнено в базисе 
4), (5).

Полученная система уравнений (ее явный вид приведен в (")) от­
носительно скалярных инвариантов р тензора ф интегрировалась чис­
ленным методом на ЭВМ ЕС-1022 с помощью методики, описанной в (9). 
Рассматривалась система частиц, расположенных на 50 координацион­
ных сферах, при температуре 0=1 и объеме У=0,98 (в единицах е,'Лц 
и о3; е и о — параметры потенциала Леннард-Джонса, /г в— постоянная 
Больцмана).

На рис. 2, а представлено поведение (в единицах <р2>) двух ком­
понентов (р,|П и рй/‘) тензора временной корреляционной функции им­
пульса частицы матрицы 8бКг — ближайшего соседа легкой примеси 
замещения 40Аг. Из соображений симметрии следует, что рАп и р,,л для 
центральной частицы равны нулю. Поведение компонентов р" и р'*'1 
мало отличается друг от друга (поэтому р/; не представлено на рисун­
ке), а также от поведения автокорреляционной функции импульса со­
вершенного кристалла (9), тогда как поведение рп" проявляет сущест­
венные особенности (подчеркнем, что вектор п определяет направление 
на примесь, в то время как векторы к и I перпендикулярны этому на­
правлению). К отличительным особенностям в поведении Р'"1 относятся 
уменьшение глубины первого минимума, исчезновение второго положи­
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тельного пика и более быстрое затухание колебаний. Вид спектральных 
плотностей (рис. 2, б) автокорреляционных функций указывает на про­
явление локальных колебаний в поведении р'"‘ — компонента ближай­
шей к легкой примеси частицы матрицы. Доля локальных колебаний 
быстро падает по мере удаления частиц матрицы от примеси — уже для 
четвертого соседа, удаленного от примеси на расстояние всего в два 
раза большее, чем первый, локальная часть спектра оказывается при­
мерно на порядок слабее. Эго оправдывает понимание локальных коле­
баний не только в смысле расположения их частот в спектре, но и в 
смысле локализации колебаний вблизи примеси в координатном прост­
ранстве.

Авторы выражают признательность профессору Л. А. Ротту за по­
лезное обсуждение работы.
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