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Аннотация

«Запрещённые» отражения наблюдаются при дифракции синхротронного излуче-
ния с длинами волн, близкими к краям поглощения, в кристаллах. В настоящей работе
предлагается новый метод расчёта интенсивности термоиндуцированных запрещённых
отражений. Он включает в себя два этапа: моделирование мгновенных тепловых атом-
ных смещений с помощью метода «ab initio» молекулярной динамики и последующее
квантовомеханическое вычисление амплитуды резонансного рассеяния для различных
конфигураций. Эта методика использована для расчёта температурного поведения ин-
тенсивности отражения 600 в Ge и хорошо объясняет экспериментальные данные.
Предложенный метод моделирования запрещённых термоиндуцированных отражений
годится для любых кристаллических структур и может объяснить многие результаты,
полученные к настоящему времени на синхротронах.

Abstract

A. P. Oreshko, V. E. Dmitrienko, E. N. Ovchinnikova, Numerical simulation of the
resonant forbidden Bragg reflection in Ge, Fundamentalnaya i prikladnaya matematika,
vol. 15 (2009), no. 6, pp. 151—166.

The “forbidden” reflections are observed in the synchrotron radiation diffraction when
the energy of incident radiation is close to the absorption edges in crystals. In the
present paper, a new method for calculations of the thermal-motion-induced forbidden
reflections intensity is proposed. It includes two steps: the simulation of the temporary
atomic displacements with the help of the ab initio molecular dynamics followed by the
quantum-mechanical calculations of the resonant scattering amplitude for various con-
figurations. This technique is applied to the calculation of the 600 reflection thermal
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behavior in Ge and gives an adequate quantitative fitting of experimental data. The pro-
posed simulation method of the thermal-motion-induced forbidden reflections is available
for any crystal structure and promises to explain many results obtained up to now at the
synchrotrons.

Введение

Резонансная дифракция рентгеновского излучения широко используется
в настоящее время для изучения структурных и магнитных свойств кристал-
лов [4, 23, 32, 40, 52] и является методом, позволяющим изучать как дальний,
так и ближний порядок в кристалле. Резонансная дифракции возникает при
условии, что длина волны падающего излучения близка к K-, L- или M-краю
поглощения какого-либо элемента, входящего в состав кристалла, т. е. когда
энергии рентгеновских квантов близки к энергии ионизации одного из остов-
ных атомных уровней. При этом происходит виртуальное возбуждение электро-
на внутренней оболочки с переходом в незанятое состояние валентной оболоч-
ки или на уровни непрерывного спектра. Состояние виртуально возбуждённого
электрона сильно зависит от кристаллического поля, магнитных взаимодействий
и других факторов. Следовательно, процесс резонансного рассеяния рентгенов-
ского излучения весьма чувствителен к атомному упорядочению, электронным,
фононным и магнитным свойствам кристаллов.
Для описания рассеяния рентгеновского излучения обычно используется по-

нятие атомного рассеивающего фактора f (вообще говоря, тензорного), который
вдали от краёв поглощения является скаляром и с хорошей точностью может
быть вычислен в приближении свободного атома. Вблизи края поглощения атом-
ный фактор определённого химического элемента (резонансного) становится за-
висящим от энергии падающего излучения, тогда как остальные атомы остают-
ся нерезонансными. Поэтому резонансная дифракция рентгеновского излучения
чувствительна к химическому составу вещества. Эта чувствительность является
важным свойством, которое используется в экспериментальных методах, таких
как MAD (Multiwavelength Anomalous Dispersion, многоволновая аномальная
дифракция) и DAFS (Diffraction Anomalous Fine Structure, тонкая структура
аномальной дифракции). Чувствительность резонансной дифракции рентгенов-
ского излучения к локальному атомному окружению возникает при энергиях,
близких к краям поглощения (перед краем и до величины порядка 100 эВ выше
края), благодаря мультипольным электронным переходам, которые описываются
тензорами различных рангов. Анизотропия тензорного атомного фактора в обла-
сти края поглощения позволяет наблюдать брэгговские отражения, которые за-
прещены в изотропном случае из-за наличия плоскостей скользящего отражения
и/или винтовых осей в группе симметрии кристалла. Такие отражения впервые
описаны в [50], а их теоретическое обоснование было выполнено в [21,22]. С тех
пор «запрещённые» отражения наблюдались во многих кристаллах. Среди них
существуют отражения, обусловленные различными физическими явлениями,
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в том числе диполь-дипольным рассеянием [21, 22], магнитным [16, 29] и орби-
тальным упорядочением [16], квадрупольные [28], диполь-квадрупольные [51],
термоиндуцированные отражения [24,26], отражения, обусловленные кирально-
стью локального положения атомов в центросимметричных кристаллах [25,42],
и т. д. Для исследования «запрещённых» отражений в качестве источников из-
лучения используются синхротроны, которые позволяют менять длину волны
падающего излучения и, следовательно, измерять их энергетические спектры.
Термоиндуцированные запрещённые резонансные отражения были теорети-

чески предсказаны в [24, 26]. Энергетические спектры резонансных отражений
h00, h = 4n + 2, в кристалле Ge были измерены на фотонной фабрике в Цукубэ
(Япония) [38], синхротронах HASYLAB (Германия) [37], ESRF (Франция) [20]
и курчатовском источнике синхротронного излучения (Россия) [5]. Было обна-
ружено, что их интенсивность при 800 К в 30 раз больше, чем при 30 К. Этот
рост не может быть объяснён существованием диполь-квадрупольного вклада
в резонансный атомный фактор [51], но хорошо описывается механизмом термо-
индукции. Феноменологический подход хорошо объясняет это явления как след-
ствие искажения локальной симметрии резонансного атома в процессе теплового
движения. В [24, 26] были получены аналитические выражения для темпера-
турной зависимости резонансного атомного фактора, учитывающие корреляцию
атомных смещений. Этот подход позволил объяснить наблюдаемое явление ка-
чественно, но не позволяет получить количественные данные. Позднее [6, 44]
были проведены квантовомеханические расчёты резонансного атомного факто-
ра в германии, в которых были смоделированы мгновенные атомные смещения.
Эти расчёты позволили проинтерпретировать экспериментальные спектры от-
ражения 600 для разных температур. В [27] для интерпретации запрещённых
отражений в кристалле ZnO, которые наблюдались в [19], были использованы
мгновенные атомные конфигурации, смоделированные с помощью метода «ab
initio» молекулярной динамики. Эти мгновенные конфигурации могут считать-
ся статическими, поскольку характерное время рассеяния рентгеновских лучей
гораздо меньше периода тепловых колебаний. Полученные конфигурации за-
тем были использованы для расчёта амплитуды резонансного рентгеновского
рассеяния. Результаты, полученные после усреднения по значительному чис-
лу конфигураций, достаточно хорошо описывают экспериментальные данные.
Таким образом, проблема количественного расчёта термоиндуцированных за-
прещённых отражений состоит из двух сложных математических задач:
1) моделирование с помощью метода «ab initio» молекулярной динамики ди-
намических атомных тепловых смещений;

2) квантовомеханический расчёт резонансной структурной амплитуды.
Надо отметить, что изучение запрещённых отражений даёт ценную инфор-

мацию о расщеплении электронных состояний в кристаллах. Термоиндуциро-
ванные отражения представляют особый интерес, поскольку они возникают
благодаря искажению электронных состояний вследствие тепловых колебаний
атомов. Их существование является прямым подтверждением хорошо известного
в физике адиабатического приближения.
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В настоящей работе методом первопринципной молекулярной динамики про-
водится моделирование мгновенных атомных конфигураций германия при раз-
личных температурах и последующий расчёт энергетической зависимости ко-
эффициента поглощения и интенсивности запрещённого отражения 600 вблизи
K-края поглощения германия.

Резонансное рассеяние рентгеновского излучения

В традиционной рентгеновской дифракции атомный рассеивающий фактор f0

является скалярной величиной, пропорциональной заряду ядра Z и зависящей
от отношения sin θ/λ, где λ—длина волны падающего излучения, а θ—угол па-
дения. Однако проводимые в последние десятилетия исследования поглощения и
дифракции синхротронного излучения вблизи краёв поглощения показали, что
атомный рассеивающий фактор содержит дополнительные анизотропные вкла-
ды, зависящие от энергии [4, 17,23]:

fij(E) = (f0 + f ′
0 + if ′′

0 )δij + f ′
ij + if ′′

ij + fmag
ij , (1)

где f0 описывает нерезонансное (томсоновское) рассеяние, f ′
0 и f ′′

0 —по-
правки, описывающие эффекты дисперсии и поглощения (10−1f0), f ′

ij(E) и
f ′′

ij(E) (10−1—10−3f0) описывают анизотропное рассеяние и поглощение, fmag
ij

(10−2—10−3f0) — фактор, отвечающий за магнитное нерезонансное рассеяние.
В рентгеновской оптике именно добавка, связанная с анизотропным членом
fij = f ′

ij + if ′′
ij отвечает за явления, аналогичные наблюдаемым в оптике ви-

димого диапазона, а именно за двулучепреломление и дихроизм.
Для получения амплитуды рассеяния рентгеновского излучения необходимо

рассмотреть гамильтониан взаимодействия электромагнитного излучения с кри-
сталлом в виде [2]:

H =
∑

j

1
2m

(
pj − e

c
A(rj)

)2

+
∑
ij

V (rij) − e�

2mc

∑
j

sj · ∇ × A(rj) −

− e�

2(mc)2
∑

j

sj · E(rj) ×
(
pj − e

c
A(rj)

)
+

∑
kλ

�ωk

(
c+(kλ)c(kλ) +

1
2

)
, (2)

где pj —импульс j-го электрона, A(rj)—векторный потенциал электромагнит-
ного поля в месте нахождения электрона, Vij —потенциал взаимодействия ча-
стиц в среде, sj — спин j-го электрона, c+(kλ) и c(kλ)—операторы рождения
и уничтожения фотона с волновым вектором k и поляризацией λ. Этот гамиль-
тониан приводит к уравнению Паули и учитывает взаимодействие электромаг-
нитного поля со спином частицы. Первые два члена в (2) рассматриваются
в обычной теории взаимодействия рентгеновского излучения со средой. Члены,
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учитывающие спин, впервые были включены в рассмотрение в [46] и рассмот-
рены более подробно в [15, 16]. Эти работы показали, что рассеяние рентге-
новского излучения чувствительно к магнитным свойствам кристалла. В насто-
ящее время метод магнитного рентгеновского рассеяния широко используется
на синхротронах для изучения магнитных свойств кристаллов и многослойных
структур [49,52].
Используя (2), во втором борновском приближении можно вычислить резо-

нансный атомный фактор:

f ′
jk + if ′′

jk =
m

�3ω

∑
v,g

(Ev − Eg)3pg

〈g|O∗
j |v〉〈v|Ok|g〉

�ω − (Ev − Eg) − iΓ/2
≈

≈ mE2

�2

∞∫
EFermi

∑
v,g

〈g|O∗
j |v〉〈v|Ok|g〉

E − (Ev − Eg) − iΓ/2
dE, (3)

где Eg и Ev —энергии основного и возбуждённого электронных состояний, pg —
вероятность существования основного состояния, Γ(E)—полная ширина возбу-
ждённого состояния.
Оператор Ô может быть представлен в виде

Ô = r
(

1 − i

2
kr − 1

6
(kr)2 + . . .

)
.

Используя это приближение, анизотропную часть резонансного рассеивающего
фактора можно записать в виде

fij = Djk − i

2
(ke

mIjkm −ks∗
m Ikjm)+

1
4
ks

mke
nQjkmn − 1

6
(ke

mke
nOjkmn +ks

mks
nOjknm),

где
Djk =

∑
v,g

〈g|rj |v〉〈v|rk|g〉—

резонансный атомный фактор в диполь-дипольном приближении,

Ijkm =
∑
v,g

〈g|rj |v〉〈v|rkrm|g〉

соответствует диполь-квадрупольному приближению,

Qjknm =
∑
v,g

〈g|rjrk|v〉〈v|rnrm|g〉—

квадруполь-квадрупольный вклад в резонансное рассеяния,

Ojk =
∑
v,g

〈g|rj |v〉〈v|rkrnrm|g〉—

диполь-октупольный член. В приведённых выражениях энергетический множи-
тель для простоты опущен.
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Тензоры обладают следующими свойствами симметрии. Диполь-дипольный
тензор в немагнитных кристаллах симметричен по перестановке тензорных ин-
дексов (Djk = Dkj). Для магнитных кристаллов в диполь-дипольном тензоре
присутствует антисиммметричная часть. Диполь-квадрупольный тензор удобно
разделить на симметричную Idqs

jkm и антисимметричную Idqa
jkm части: Idqs

jkm = Idqs
kjn,

Idqa
jkm = − Idqa

kjm. Для квадруполь-квадрупольного вклада справедливы соотноше-
ния Qqq

jmnp = Qqq
njmp = Qqq

jnmp = Qqq
mpjn.

Для описания брэгговской дифракции рентгеновского излучения удобно ис-
пользовать тензорный структурный фактор:

Fij(H) =
∑

s

exp(−M)fs
ij exp(iHrs),

где exp(−M)—фактор Дебая—Валлера, fs
ij — тензорный атомный фактор, соот-

ветствующий s-му атому в элементарной ячейке с координатами rs, H = (hkl)—
вектор обратной решётки.
В традиционной брэгговской дифракции существуют рефлексы, структур-

ный фактор которых обращается в нуль как следствие симметрии кристалла, —
«погасания» [35]. Правила погасаний перечислены в [35] и объясняются следу-
ющими причинами:

1) центрированностью кристаллической решётки;
2) наличием винтовых осей и плоскостей скользящего отражения;
3) частными положениями атомов.

«Запрещённые» отражения могут возникать вблизи краёв поглощения только
в тех узлах обратной решётки, которым соответствуют погасания вследствие
причин (2) и (3). Нерезонансные «запрещённые» отражения, например отраже-
ния 222 в кристаллах со структурой алмаза [9], связаны только со специаль-
ными условиями погасаний (3), тогда как резонансные запрещённые отражения
могут нарушать общие условия погасаний (2). При резонансном рассеянии рент-
геновского излучения тензорный атомный фактор существенно зависит от ло-
кального окружения резонансного атома, которое влияет на волновые функции
возбуждённого состояния (тогда как волновые функции внутренних оболочек
не подвержены влиянию окружения). Даже в диполь-дипольном приближении
анизотропия атомного фактора снимает погасания, связанные с винтовыми ося-
ми и плоскостями скользящего отражения. В результате резонансного рассеяния
атомами, принадлежащими определённой кристаллографической позиции, брэг-
говские отражения могут возникнуть там, где их интенсивность обращается
в нуль при энергиях вдали от краёв поглощения. Однако в отдельных случаях
погасания не снимаются из-за диполь-дипольного вклада в резонансный атом-
ный фактор, например, если симметрия окружения резонансного атома является
тетраэдрической или кубической. Такая ситуация имеет место в кристалле гер-
мания, группа симметрии которого Fd3̄m содержит винтовые оси и плоскости
скользящего отражения, но локальная тетраэдрическая симметрия положений
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атомов 4̄3m не приводит к возникновению отражений с учётом диполь-диполь-
ного вклада. Тем не менее отражения могут возникнуть из-за диполь-квадру-
польного вклада в резонансный атомный фактор [51] или теплового движения
атомов.
Даже слабые статические смещения могут существенно повлиять на тензор-

ный резонансный фактор, поскольку они нарушают тетраэдрическую симметрию
положений атомов германия. В соответствии с адиабатическим приближением
электронная подсистема следует за движениями ядер, поэтому её конфигурация
меняется с течением времени. Однако для рентгеновского рассеяния эти конфи-
гурации можно считать статическими, поскольку характерное время взаимодей-
ствия с электронной подсистемой много меньше типичного времени тепловых
колебаний. Поэтому диполь-дипольный атомный фактор fij непрерывно меняет-
ся со временем. Для того чтобы вычислить резонансный структурный фактор,
необходимо провести вычисления для отдельных атомный конфигураций, а за-
тем провести усреднение:

FTMI
ij =

∑
s

〈fs
ij exp iHrs〉.

В [26] для описания термоиндуцированного резонансного рассеяния рентге-
новского излучения предполагалось, что резонансный атомный фактор линейно
зависит от смещений только самого резонансного атома. Позднее в [6,27,37,44]
были учтены корреляции смещений соседних атомов. Были смоделированы
мгновенные атомные конфигурации, которые затем использовались для рас-
чёта резонансной дифракции рентгеновского излучения. Несмотря на то что
модель была довольно грубой, полученные данные качественно соответствовали
экспериментальным данным. Далее мы предполагаем провести моделирование
мгновенных атомных конфигураций при различных температурах с помощью
метода «ab initio» молекулярной динамики.

Метод «ab initio» моделирования
тепловых колебаний атомов германия

Для количественного моделирования тепловых колебаний атомов германия,
т. е. для максимально точного решения уравнений движения нами использовал-
ся метод молекулярной динамики. Знание траекторий каждой частицы в моде-
ли объекта в принципе позволяет рассчитать любое свойство системы. Однако
задача нахождения межчастичных потенциалов значительно осложняет исполь-
зование метода молекулярной динамики.
Классический метод молекулярной динамики был предложен в середине 50-х

годов XX века [10,11]. Его основная идея заключается в компьютерном расчёте
траекторий движения частиц, моделирующих конкретный физический объект:
отдельную крупную молекулу, жидкость или твёрдое тело. Специфика любой си-
стемы выражается в форме потенциалов и сил межчастичного взаимодействия.
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Поскольку эти потенциалы для реальных веществ либо неизвестны, либо опре-
делены приближённо, то в методе молекулярной динамики имеют дело с более
или менее точной моделью вещества. Более того, практически все расчёты по
методу молекулярной динамики выполнены с использованием классической ме-
ханики.
Для того чтобы начать моделирование, необходимо задать начальные коор-

динаты частиц системы в объёме так называемого основного куба. Для увели-
чения эффективного размера системы и повышения точности расчётов, приме-
няют периодические граничные условия. Для этого основной куб со всем его
содержимым транслируют по трём осям координат, создавая простую кубиче-
скую сверхрешётку. Частицы взаимодействуют не только с другими частицами
основного куба, но и с частицами в соседних кубах сверхрешётки. Полученная
система более упорядоченна, чем реальная, и её свойства слегка отличаются от
фактических.
В 1985 году Р. Кар и М. Парринелло [18] предложили новый метод молеку-

лярно-динамического моделирования, получивший название моделирование «из
первых принципов», ab initio, в котором межчастичные силы рассчитываются
путём решения квантовомеханического уравнения Шрёдингера на каждом вре-
менно́м шаге метода молекулярной динамики. Сила FI , действующая на I-е
ядро вычисляется в адиабатическом приближении Борна—Оппенгеймера из те-
ории Хеллманна—Фейнмана [13]:

FI = −∂EN (R)
∂RI

−
∫

nR(r)
∂VR(r)
∂RI

dr, (4)

где nR(r)—плотность электронов, соответствующая конфигурации ядер R,
EN (R)—энергия электростатического взаимодействие между различными
ядрами:

EN (R) = e2
∑
J �=I

ZIZJ

|RI − RJ | , (5)

VR(r)—энергия взаимодействия электронов с ядрами:

VR(r) = −e2
∑

I

ZI

|RI − r| . (6)

Взаимодействие внешних электронов с внутренними электронами ионных
оболочек описывается специально подобранными псевдопотенциалами. Для
каждого конкретного расположения ионов в основном кубе необходимо ре-
шить уравнение Шрёдингера для всех валентных электронов. На самом деле
нам нужна только электронная плотность nR(r), которая может быть найде-
на по схеме Кона—Шэма с использованием приближения локальной плотности
для энергии обменных корреляций в межэлектронном взаимодействии. После
расчёта плотности электронов nR(r) определяются силы, действующие на каж-
дый атом модели согласно уравнению (4), и численно решаются ньютоновские
уравнения движения ядер. Значительное преимущество первопринципного ме-
тода моделирования состоит в отказе от подбора эффективных межчастичных
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Таблица 1. Среднеквадратичные отклонения атомов германия при температуре 400 К,
вычисленные для различных моделей

Псевдо-

потенциал
Гёдеккер Пердью

моделиро-

вание [48]

уравнение

(7)

Термостат Берендсен Нозе Берендсен Нозе

〈u2〉, Å2 0,01091 0,01104 0,01088 0,01102 0,01093 0,01151

потенциалов, за исключением потенциала, учитывающего обменное взаимодей-
ствие электронов. Для моделирования тепловых колебаний атомов в германии
мы воспользуемся методом первопринципной молекулярной динамики, реализо-
ванном в программе CPMD (Car—Parrinello Molecular Dynamics, молекулярная
динамика по Кару—Парринелло) [12,34,41,53].
Вычисление тепловых смещений атомов в германии (пространственная груп-

па Fd3̄m) проводилось для суперячейки 2×2×2, содержащей 64 атома, с учётом
периодических граничных условий для температуры 400 К с использованием
псевдопотенциалов Гёдеккера [30] и Пердью [45]. Для задания температуры
исследуемая система помещалась в термостаты Берендсена [14] и Нозе—Гуве-
ра [33,43].
Для оценки среднеквадратичных тепловых смещений атомов в германии бы-

ло также использовано приближённое выражение [7]

〈u2〉 = u2
0 cth

(
�Ω

2kBT

)
, (7)

где u0 = 0,071 Å—амплитуда нулевых колебаний, Ω = 5,5 · 1013s−1 [7]. В та-
блице 1 представлены величины среднеквадратичных тепловых смещений ато-
мов германия, полученные нами в результате моделирования при помощи про-
граммы CPMD, а также данные, взятые из [48] и полученные на основании
выражения (7). Как видно из таблицы 1, все полученные результаты находятся
в хорошем соответствии между собой и полученным ранее в [48] результатом.
В дальнейшем для моделирования тепловых колебаний атомов германия мы
используем псевдопотенциал Гёдеккера и термостат Берендсена.

Вычисление атомных тензорных факторов
вблизи K-края поглощения германия

Как показано в (3), для вычисления амплитуды рассеяния в области вбли-
зи краёв поглощения нужно провести расчёты матричных элементов. Волновые
функции основного состояния атома, когда электрон находится на внутреннем
уровне, изолированном от влияния кристаллического поля, хорошо известны.
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Однако вычисление волновых функций возбуждённых электронных состояний
в кристалле представляет значительные трудности, вызванные необходимостью
задания адекватного кристаллического потенциала для проведения подобных
расчётов. При вычислении спектров в резонансном поглощении и рассеянии син-
хротронного излучения эта задача осложняется тем, что при выбивании элек-
трона с основного электронного уровня на нём образуется дырка, которая также
даёт вклад в потенциал. Задача вычисления волновых функций в кристалличе-
ском потенциале становится многочастичной и не имеет общего решения. Путём
введения одноэлектронного кристаллического потенциала, учитывающего меж-
частичные взаимодействия, эту задачу стараются свести к одночастичной. Для
расчётов волновых функций в сложных многоатомных системах используются
различные методы [47]. Наибольшую популярность получил метод многократно-
го рассеяния, в котором хорошо учитываются эффекты рассеяния электронов на
центральных областях атомов, где одноэлектронный потенциал наиболее силен,
но в этих методах приходится использовать приближённый модельный потен-
циал типа muffin-tin (МТ) [8].
В рамках этого метода реальный одноэлектронный потенциал кристалла,

имеющий достаточно сложный рельеф и не стремящийся к нулю на бесконеч-
ности, приближённо заменяется потенциалом типа МТ кластера конечного раз-
мера, в центре которого располагается рассеивающий атом. При этом считают,
что за пределами выбранного кластера потенциал постоянен и совпадает со
средним межатомным потенциалом внутри кластера, называемым нулём МТ.
В этом случае все электронные состояния с энергиями, большими нуля МТ,
являются состояниями непрерывного спектра, а ниже— дискретного. Одноэлек-
тронный потенциал внутри всех атомных сфер атомов, входящих в рассматрива-
емый кластер, сферически симметричен относительно центров соответствующих
атомов. На начальном этапе построения потенциала МТ, используя электрон-
ные плотности свободных атомов, входящих в состав исследуемого кристалла,
определяются потенциалы всех атомов, предполагаемые изолированными друг
от друга. При проведении атомных расчётов электронные конфигурации всех
атомов, кроме рассеивающего, считаются совпадающими с конфигурациями со-
ответствующих свободных нейтральных атомов. Внутри каждой атомной сферы
потенциал представляется в виде суммы потенциала соответствующего свобод-
ного атома, рассчитанного для свободных электронных состояний, и постоянной
добавки, которая учитывает все эффекты, не учтённые при расчёте потенциа-
ла свободного атома, как то: перекрытие потенциалов соседних атомов, пере-
распределение электронов, происходящее при формировании химической связи,
многоэлектронные эффекты и т. д.
Основной проблемой при построении потенциала МТ является выбор его па-

раметров. К сожалению, единой методики выбора параметров на данный момент
не существует и единственным доступным способом определения параметров яв-
ляется сравнение расчётных зависимостей с экспериментальными результатами.
Для вычисления атомных тензорных факторов вблизи K-края поглощения

германия мы использовали программу FDMNES [36,54]. На настоящий момент
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времени эта программа является наиболее подходящей для расчётов по резо-
нансной дифракции синхротронного излучения и позволяет проводить расчёт
тензорных атомных факторов до октупольного вклада включительно. В этой
программе для нахождения электронных волновых функций методом конечных
разностей проводится численное решение уравнения Шрёдингера. Для этого
реальное пространство разбивается с помощью сетки, в узлах которой задаёт-
ся кристаллический потенциал. Когда волновые функции найдены, вычисляется
тензорный атомный фактор (3) [36]. Энергетическая зависимость Γ(E) (полная
ширина возбуждённого уровня) нам не известна и является варьируемым пара-
метром, но её значение на уровне Ферми совпадает с табличным значением [3].
Образовавшееся при поглощении фотона электрон-дырочное возбуждение не

является стационарным состоянием электронной подсистемы, а имеет конечное
время жизни, превращаясь в более сложные возбуждённые состояния этой под-
системы. Приближённо учесть конечное время жизни электрон-дырочного со-
стояния можно, приняв, что это возбуждение имеет конечную энергетическую
ширину Γ, которая обусловливает его конечное время жизни: τ = �/Γ.
Полная ширина Γ складывается из дырочной ΓH и электронной ΓE состав-

ляющих:
Γ = ΓH + ΓE . (8)

Величина ΓH не зависит от энергии фотоэлектрона и находится из табличных
данных [3], в то время как величина ΓE , равная нулю около уровня Ферми,
быстро растёт с ростом энергии фотоэлектрона [1], достигая максимального
значения порядка 3—7 эВ на расстоянии порядка 50—100 эВ над уровнем Фер-
ми [39].

Рис. 1. Экспериментальная (сплошная линия) [38] и расчётная (пунктирная линия) зависимости
коэффициента поглощения германия от энергии падающего излучения. На вставке представлена

модельная зависимость ширины электрон-дырочного состояния от энергии
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Так как коэффициент поглощения практически не зависит от тепловых сме-
щений атомов, то для построения потенциала МТ мы проводили моделирование
зависимости коэффициента поглощения германия от энергии падающего излу-
чения вблизи K-края поглощения (11103 эВ). Сравнение результатов моделиро-
вания с экспериментальными результатами [38] приведено на рис. 1.
Наилучшее соответствие экспериментальных и расчётных результатов было

получено при использовании потенциала МТ с обменно-корреляционным по-
тенциалом Хедина—Лендквиста [31] с 0, 1 перекрытием МТ-сфер и шириной
электрон-дырочного состояния, представленной на вставке к рис. 1.
В настоящей работе мы проводили вычисление атомных тензорных факторов,

коэффициента поглощения и интенсивности термоиндуцированного «запрещён-
ного» отражения 006 в кристалле германии в зависимости от энергии падающего
излучения вблизи K-края поглощения германия при температуре 400 K. Модели-
рование проводилось для мгновенной конфигурации тепловых смещений атомов
германия, полученной при помощи программы CPMD и образующей суперячей-
ку 2 × 2 × 2, с использованием потенциала МТ и ширины электрон-дырочного
состояния, полученных при моделировании коэффициента поглощения. Количе-
ство атомов германия, участвовавших в процессе рассеяния, было равно 47—
минимальному числу атомов, при увеличении которого результат моделирования
коэффициента поглощения не изменялся.
На рис. 2 приведены результаты моделирования интенсивности «запрещённо-

го» отражения 600 германия вблизи K-края поглощения германия. Видно, что
результаты моделирования находятся в хорошем соответствии с результатами
эксперимента [38].

Рис. 2. Экспериментальная (сплошная линия) [38] и расчётная (пунктирная линия) зависимости
интенсивности «запрещённого» отражения 600 германия вблизи K-края поглощения германия

в зависимости от энергии падающего излучения
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Заключение

Высокая чувствительность резонансной дифракции рентгеновских лучей
к искажению локальной симметрии кристаллов делает её перспективным ме-
тодом для получения детальной информации о структурных, тепловых и элек-
тронных свойствах вещества. Преимущество резонансных запрещённых отра-
жений по сравнению с резонансным поглощением и DAFS состоит в том, что
они обусловлены рассеянием излучения отдельной группой атомов и не содер-
жат нерезонансного вклада. Хорошо оборудованные станции синхротронного
излучения позволили исследовать энергетические и азимутальные зависимости
запрещённых отражений во многих кристаллах. Однако численная обработка
этих спектров представляет сложную задачу для теоретиков, поскольку не су-
ществует аналитических методов расчёта структурной амплитуды некоторых
видов отражений. В настоящей статье предлагается новый метод расчёта ин-
тенсивности термоиндуцированных отражений. Он включает в себя два этапа:
моделирование мгновенных атомных конфигураций методом «ab initio» молеку-
лярной динамики и последующие квантовомеханические расчёты резонансной
амплитуды рассеяния для разных конфигураций. Этот метод, использованный
для определения температурного поведения отражения 600 в Ge, дал хорошее
согласие с экспериментальными результатами. Использованная ранее [27] для
обработки отражения 600 методика давала неплохое согласие с эксперимен-
тальными данными, но не была достаточно универсальной, т. е. не годилась для
других кристаллов. В настоящей работе предлагается метод расчёта интенсив-
ности запрещённых отражений, который может быть использован для любых
структур и позволит объяснить многие экспериментальные данные, полученных
к настоящему моменту на синхротронах.

Работа поддержана грантами РФФИ 07-02-00324 и 09-02-01293.
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