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1 Общая характеристика работы

Актуальность

Одним из направлений научно-технического развития Российской Федерации

является переход к новым материалам. В частности, в последние годы все больше

внимание уделяется антисегнетоэлектрикам (АСЭ) и релаксорам (Р), допирован-

ным нормальными сегнетоэлектриками (СЭ).

Такие материалы, в которых реализуется АСЭ, СЭ, Р и переходные состоя-

ния и формируются нанонеоднородные структуры, которые, как предполагают,

обуславливают их сильный отклик на внешние воздействия служат ярким при-

мером того, что материал может быть еще и устройством, функциями которого

можно управлять, управляя отклонениями от средней структуры на различных

пространственных и временных масштабах. Эти свойства могут быть использо-

ваны для практического применения таких материалов в устройствах неразруша-

ющего ультразвукового контроля, системах хранения энергии, для создания энер-

гонезависимой памяти и устройств основанных на электрокалорическом эффек-

те [1–4].Наиболее изучаемыми АСЭ-материалами, на данный момент, вероятно,

являются цирконат свинца PbZrO3 и твердые растворы на его основе PbZr1−xTixO3

(PZO) с x ≤ 0.06 и изоморфные им соединения, например, PbHfO3. Эти соеди-

нения имеют структуру кубического перовскита в параэлектрической (ПЭ) фазе

и в большинстве из них фазовый переход в АСЭ-фазу происходит через проме-

жуточную сегнетоэлектрическую СЭ-фазу [5, 6]. В монокристаллах чистого PZO

СЭ-фаза существует в очень узком температурном интервале [7, 8], в то время

как в керамиках цирконата-титаната свинца промежуточная СЭ-фаза наблюдает-

ся в довольно широком темпереатурном диапазоне [9–12]. Структуру АСЭ фазы

можно считать хорошо изученной, в то же время вопрос о структуре промежу-

точной СЭ фазы остается открытым, несмотря на большое количество работ на

эту тему (см. [13] и ссылки там). Анализ структуры фазы промежуточной СЭ фа-

зы осложняется сосуществованием параметров порядка. Если предположить, что

4



переход от ПЭ к СЭ фазе является собственным сегнетоэлектрическим, то пер-

вичным параметром порядка будет являться поляризация. Однако было показа-

но, что для СЭ фазы характерно возникновение сверхструктурных рефлексов в

точке М зоны Бриллюэна (ЗБ) (h + 1
2 k + 1

2 l), с сопровождающими их дополни-

тельными сателлитными рефлексами [14–16]. ВозникающаяМ-сверхструктура не

может быть соотнесена с антиферродисторсионным (АФД) параметром порядка

(ПП), связанным с параллельными вращениями кислородных октаэдров в сосед-

них плоскостях, поскольку для такого ПП отсутствует закон погасания h=k [17].

Более того, как показано в работе [15], возникающий сложный набор сателлит-

ных отражений не укладывается в картину антифазных доменов, предложенную

в [16, 18], и скорее всего эти сателлиты следует отнести к «истинной» несоизме-

римой фазе. Для получение ответов о формировании структуры СЭ фазы, сле-

дует проследить поведение соответствующей критической динамики. Динамика

решетки антисегнетоэлектриков и сегнетоэлектриков группы PZO изучалась как

экспериментально [1,11,19–25], так и теоретически [26–30]. В дополнение к пря-

мым измерениям фононных спектров с помощью оптической спектроскопии и

неупругого рассеяния рентгеновских лучей (IXS) проводились дополнительные

исследования диффузного рассеяния (ДР) [15, 31–34] . Основное внимание было

уделено динамическому происхождению фазы АФЭ и деталям фононной диспер-

сии в окрестности Σ-точки (q = (14
1
4 0) и R-точки (q = (12

1
2 0). Фононной динами-

ке в М-точке уделялось меньше внимания и она остаётся менее понятной. В ра-

боте [20] приводятся результаты неупругого рентгеноструктурного исследования

морфотропного PZT. Было обнаружено температурно зависимое неупругое рас-

сеяние при переданном импульсе Q = 2.5 0.5 0), которое было приписано мягкой

моде M5′ (здесь и далее для симметрии мод используются обозначения из [35]).

Однако кислородная M3 мода не была включена в рассмотрение. В работе [31]

приводятся результаты исследования диффузного рентгеновского излучения чи-

стого PZO при 500 K. Сильно асимметричное распределение интенсивности ДР

вблизи переданных импульсов Q⃗ = (h + 1
2 k + 1

2 l) наблюдалось при h≠k с хоро-

шо различимым максимумом с одной стороны точки М и с минимумом с другой
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стороны. При h ̸= k наблюдались четкие минимумы интенсивности ДС. Анало-

гичные результаты были получены также и для ЦТС с 0,7% Ti (ЦТС0,7) [33]. Был

сделан вывод, о том что наблюдаемые особенности рассеяния связаны со взаи-

модействием между модами, связанными со свинцом, и модами поворота кисло-

родных октаэдров. В более позднем эксперименте по рассеянию нейтронов [32]

не сообщалось об асимметрии в распределении интенсивности рассеяния. Темпе-

ратурная эволюция интенсивности рентгеновского ДР в кубической фазе PZT0.7

была прослежена Андрониковой и др. в работе [15]. Было обнаружено, что пик

вблизи М-точки быстро растет по мере приближения к переходу в СЭ-фазу. Пря-

мые измерения IXS продемонстрировали динамическую природу наблюдаемой

особенности ДР. В статье [36] обсуждалась возможная связь мод M3 и M5′ и был

сделан вывод о малой вероятности одновременной конденсации обоих типов М-

подобных мод M3 и M5′ в сегнетоэлектрической фазе.

Для ответа на вопрос природе формируемой в твердых растворах PZT несо-

размерной фазы и расхождения данных критического рассеяния в парафазе и воз-

никающей сверхструктуре в СЭ фазе и возможном межмодовом взаимодействии

в окрестностиМ-точки необходимое детальное исследование фононных спектров

в таких твердых растворах. Ввиду малости кристаллов единственным примени-

мым методом оказывается неупругое рассеяние рентгеновского (синхротронного)

излучения.

Цель работы

Целью настоящей работы было выявление выявление динамической приро-

ды возниковения наномасштабной модуляции в промежуточной СЭ фазе и разре-

шение существующих противоречий между данными критичского диффузного и

Брэгговской дифракции в СЭ фазе.

Задачи

Для выполнения целей работы необходимо было решить следующие задачи:
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• Выявить динамическую природу наблюдаемого критического рассеяния, пу-

тем анализа спектров неупругого рассеяния в окрестности М-точек ЗБ

• Выявить релевантную мягкую моду

• Построить модель, обеспечивающуюколичественное описаниефононных спек-

тров

• Выявить причину различий результатов исследования диффузного рассеяния

нейтронов и СИ

Научная новизна

• Впервые однозначно выявлено существование мягкой антиферродисторсион-

ной моды в М-точке в PZT2.4

• Построена количественная модель взаимодействия AFD и TA мод

• Впервые продемонстрировано что в окрестности М-точки неизбежно возни-

кает межмодовое взаимодействие приводящее к антикроссингу и возможно-

му возникновению минимума в стороне от М-точки, который может рассмат-

риваться какфизическая основа возникновениямодуляции структуры в окрест-

ности М-точки

• Впервые показано что такое межмодовое взаимодействие в соединениях с тя-

жёлыми катионами эффективно наблюдается в экспериментах по рассеянию

синхротронного излучения и резко ослабляется в случае рассеяния нейтронов

Научная и практическая значимость работы

Полученные результаты касающиеся неизбежности взаимодействия АФД и

ТА мод в окрестности М-точки ЗБ являются общими для всех перовскитов с мяг-

кой АФД M3 модой. Проведенный анализ наблюдаемости кислородных мод в пе-

ровситах позволяет сделать однозначный вывод об применимости метода IXS для
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изучения таких мод. Проведенный сравнительный анализ диффузного рассеяния

нейтронов и СИ демонстрирует, что межмодовое взаимодействие может давать

лишь очень слабый вклад в картину рассеяния нейтронов. Полученные результа-

ты важны для всех научных коллективов, занимающихся исследованием перов-

сктоподобных кристаллов (сегнетоэлектрикос, пьезоэлектриков, высокотемпера-

турных сверхпроводников...).

2 Объекты и методы исследования

Монокристаллы PbZr0.976Ti0.024O3 (PZT2.4) были выращены в Южном феде-

ральном университете [37] из раствора PZT в расплаве PbO-B2O3. Для изготовле-

ния образцов использовался платиновый тигель объемом см3. основание которо-

го разогревалось до температуры около 1250 К. Градиент температуры по высоте

тигля составлял около при этом составлял 10–20 К/см. Окончательный этап кри-

сталлизации происходил спустя 75–100 часов. После кристаллизации монокри-

сталлы отмывали от охлажденного расплава с помощью разбавленной уксусной

кислоты. Затем с использованием алмазной пилы вырезались стержне образные

образцы размером около 50*50*300 мкм3, которые впоследствии планировались

алмазной пастой и травились в соляной кислоте для удаления поврежденного по-

верхностного слоя. Согласно фазовой диаграмме PZT2.4 претерпевает фазовый

переход из ПЭ-фазы в СЭ-фазу при температуре около 500 К и при дальнейшем

охлаждении в АФЭ фазу при температуре около 423 К. Температуры перехода

проверялись на образцах выбранных из той же партии путём прослеживания тем-

пературной эволюции интенсивности сверхструктурных пиков.

Измерения неупругого рассеяния рентгеновских лучей проводились на спек-

трометре ID28 в ESRF.Образец вертикально закреплялся на держателе с помощью

цементного клея вдоль оси [001] для обесспечения того чтобы все измерения про-

водились в плоскости (hk0). Высокое качество изготовленного образца подтвер-

ждалось отсутсвием вклада квазиупругого компонента в картину рассеяния. При

проведении эксперимента использовался монохроматор Si(11 11 11) с энергети-
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ческим разрешением 1,5 мэВ на полувысоте. Температура же контролировалась

специальным термовентилятором с точностью порядка ±0,5 К.

3 Результаты

3.1 Экспериментальные Результаты

Большинство измерений было выполнено в окрестности асимметричной точ-

ки QM1 = (3.5 0.5 0). Были получены данные в точках (3.5+q 0.5−q 0) для q из

набора [−0.15, −0.1, −0.05, 0, 0.05, 0.1, 0.15] для 5 температур T = 700, 650, 625,

575 и 525К. Дополнительно было выполнено сканирование в симметричной точке

QM2 = (2.5 2.5 0) при тех же температурах для получение информации о виде ска-

нов для случая когда M3 мода не наблюдается. При приближении к температуре

Рис. 1: Двумерные графики неупругих рентгеновских спектров при 625 К и 550 К.
q – отклонение от М-точки, E – переданная энергии в мэВ.

перехода наблюдается сильное увеличение интенсивности неупругого рассеяния

в стороне от М-точки. Важно отметить что картина неупругого рассеяния суще-

ственно отличается при положительных и отрицательных значениях q. Как видно

из рис. 1 Распределение интенсивности IXS вокруг QM2 явно симметрично и ни-

каких особенностей в стороне М-точки нет. Представленные данные позволяют

связать асимметрию диффузного рассеяния о которой сообщалось в [15,31] с ди-

намическими эффектами, а различие результатов вблизиQM1 иQM2 указывает на
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важность вклада M3 моды. Для всего набора данных был проведен анализ карти-

ны неупругого по обе стороны от М-точки. На рисунке 2 показан набор сканов

для температуры 550 К при которой различия для +q и−q проявляются наиболее

сильно.
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Рис. 2: Непругие спектры PZT2.4 по обе стороны от M-точки при 550 K.(a–c) со-
ответсвуют отрицетальным значениям q −0.15 (a), −0.10 (b) b −0.05 (c), а (d–f)
положительным значениям q 0.15 (d), 0.10 (e) и 0.05 (f). Экспериментальные да-
ны представлены набором кврадратных точек с планками погрешности, резуль-
тат конечной подгонки показан сплошными линиями , штриховая и штрихпунк-
тирная демонстрируют вклады невозмущенных TA и LA мод, редко пунктирная
линия изображает АФД-моду, штрихпунктирная пунктирная линия используется
для высокоэнергетичной кислородной моды, пунктирная линия показывает вклад
взаимодействия мод.

Из рис. 2 хорошо видно, что как интенсивность, так и форма спектров различ-

ны по разные стороны от М-точки. Очевидно, что частоты всех фононов одина-

ковы для положительного и отрицательного q, и единственной возможной при-

чиной асимметрии спектров является различие неупругих структурных факторов

, определяемых приведённым далее уравнением 2. Для объяснения наблюдаемо-
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го эффекта была разработана модель, основанная на взаимодействии поперечной

акустической моды и моды связанной с поворотом кислородных октаэдров.

3.2 Наблюдаемость Кислородной Моды

Для случая Брэгговского рассеяния справедливо то что вклад входящих в со-

став элементов, в первом приближении оказывается пропорционален их атомно-

му номеру Z. В случае же неупругого рассеяния зависимость от Z сохраняется,

однако добавляется вклад от амлитуды атомных смещений. Таким образом для од-

нофононного неупругого рассеяния функция рассеяния может быть представлена

в виде:

Sj(Q⃗, ω) = [Fj(Q⃗, q⃗)]2Gj(ω, ωj(q⃗, T )) (1)

Здесь j — номер фононной моды, Q⃗ — переданный волновой вектор, q⃗ —

приведенный волновой вектор, T — температура, ω - переданная энергия, ωj(q⃗) -

частота фонона с волновым вектором q⃗, принадлежащего моде j, a Fj:

Fj(Q⃗) =
∑
l

fl(Q)√
Ml

(Q⃗e⃗l
j(q⃗)) exp (iQ⃗r⃗l) (2)

- неупругий структурный фактор.l - нумерует атомы элементарной ячейки, e - соб-

ственный вектор смещения, r - положение атома в элементарной ячейке, fl - атом-

ный фактор рассяния, аMl - масса атома l.

Можно ввести эффективную амплитуду рассеяния bl = fl/
√
Ml, тогда для слу-

чая кислорода и свинца получим: b2O
b2Pb

≈ 0.11. Динамический отклик в высокотем-

пературном приближении вполне возможно оценить как квардрат частоты фоно-

на Gj(ω, ωj(q⃗, T ) ∝ 1/ω2
j . Таким образом полагая что частота мягкой моды может

оказываться ниже поперечной акустической можно говорить о том что вклад мяг-

кой АФД-моды может быть равным вкладу ТА моды, или даже превалировать.
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3.3 Модель Взаимодействия Мод

Согласно работе [25] низкочастотная часть неупругих спектров в точке состо-

ит из двух дважды вырожденных M5′ мод: акустической MA
5′ и оптическоий MO

5′ и

одной невырожденной M3 кислородной моды (здесь и далее используются обо-

значения из [35]). Ровно в М-точке M3 и MA
5′ хоть и могут оказаться близкими по

частоте, однако не смогут взаимодействовать из-за различных симметрий. Однако

в стороне от М-точки по σ линииMA
5′ разделится на продольную σ1 и поперечную

σ3 моды а M3 фононы приобретают σ3 симметрию, что разрешает взаимодей-

ствие. По мере приближения к температуре фазового преход частота М3 моды

уменьшается и становиться ниже частотыMA
5′ моды, что неизбежно должно вести

к пересечению в стороне от М-точки, а поскольку моды с одинаковый симмет-

рией не могу иметь одинаковую частоту должен возникнуть антикроссинг. Для

описания неупругого рассеяния на взаимодействующих модах был использован

стандартный формализм из [38]. Таким образом рассеяние может быть описано

как:

ICM = Sn(ω)
∑

i,j=1,2

F ∗
i (Q⃗)GijFj(Q⃗) (3)

Где S— некоторый шкальный множитель, n(ω)—Бозе фактор, индексы i и j со-

ответствуют ТА (i, j = 1) или кислордным (i, j = 2) модам, Fi—неупругий струк-

турный фактор соответствующей моды, а динамическая восприимчивость:

G−1
ij =

ω2
1 − ω2 + iΓ1ω ∆12 + iΓ12ω

∆12 + iΓ12ω ω2
2 − ω2 + iΓ2ω

 (4)

Здесь ωi и Γi частоты и константы затухания для неперенормированных мод а

∆12, iΓ12 вещественная и мнинмая части комплекной константы затухания. На

данном этапе можно отметить что модель оказывается переопределенной как ра-

нее отмечалось в [38, 39]. Обычно для преодаления этой проблемы взаимодей-

ствие предлагалось рассматривалось либо при (Γ12 = 0), либо при (∆12 = 0).
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Другой способ разрешить проблему переопределенности это представить Fi и Fj ,

в виде:

Fi(Q⃗) =
∑
l

fl(Q)√
Ml

(Q⃗e⃗l
j(q⃗)) exp (iQ⃗r⃗l) (5)

Здесь fl(Q) - атомный структурный фатор иона l, аMl - масса этого иона, e⃗lj(q⃗)

- соответсвующий иону l компонент собственного вектора моды j при приведён-

ном волновом векторе q⃗, r⃗l - позиция иона l в ячейке решётки. Суммирование

ведется по всем смещениям ионов в моде i. Полагая что в акустические ТА и

LA моды дают вклады только смещений свинца, собственные вектора для них

можно записать как: (e⃗Pb)
TA = ( 1√

2
− 1√

2
0) and (e⃗Pb)

LA = ( 1√
2

1√
2
0). Также было

сделано допущение о том что Σ3 в которую перетекает M3 полностью определя-

ется смещениями килородов. Собственные вектора для кислородов могут быть

записаны для O1 в rO1 = (120
1
2) как e⃗O1 = (100)eiϕ и для O2 в rO2 = (01

2
1
2) как

e⃗O2 = (0 − 10)eiϕ. Фазовый множитель ϕ возникает из-за того что при отходе от

М-точки становятся комплексными. Собственные вектора q связаны соотношени-

ем e⃗∗(q⃗) = e⃗(−(q⃗) [40].

3.4 Обработка данных

Экспериментальные спектры были аппроксимированы выражением сходным

с (3) i, j = 1, ..., 4. Которые как обсуждалось ранее соотвествовали 4 модам:

1. ТА моде с собственным вектором (e⃗Pb)
TA

2. ”Кислородной”АФД моде с собственными векторами e⃗O1 и e⃗O2

3. LA моде с собвстенным вектором (e⃗Pb)
LA

4. Оптической моде с неизвестным собственным вектором
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Обобщённая восприимчивость вычислялась как и в (4). Взаимодействие заклады-

валось только для 1 и 2 мод:

G−1
ij =


ω2
1 − ω2 + iΓ1ω ∆12 + iΓ12ω 0 0

∆12 + iΓ12ω ω2
2 − ω2 + iΓ2ω 0 0

0 0 ω2
3 − ω2 + iΓ3ω 0

0 0 0 ω2
4 − ω2 + iΓ4ω


(6)

Для 1, 2 and 3 неупругие стурктурные факторы вычислялись согласно (5), для 4 F4

вводился как независимый параметр. Спектры для всех температур и q-векторов

( 5 температур по 7 приведенных волновых векторов) подгонялись одновремен-

но. Дисперсия ”кислородной моды”была описана описана простым скейлинго-

вым соотношением:

ω2
2(q) = ω2

2(0) +Dq2 = ω2
2(0)(1 +

D

ω2
2(0)

) = ω2
2(0)(1 + r2cq

2) (7)

Здесь едиственным температурно-зависимым параметром является частота M3 в

М-точке ω2(0). Она была взята из работы [25], где она была определена из ана-

лиза данным непосредственно в М-точке.D температурно-независимый коэффи-

циент а rc корреляционая длина “кислородной” моды. Большинство параметров

подгонки были рассмотрены как температурно-независимые.Рассмотренны как

температурно-зависимыми были (1)- шкальный множитель S, действительная и

мнимая части константы взаимодействия∆12 и Γ12. Для осуществления подгонки

использовался реализованный на языке Python программный интерфейс iminuit

[41] позволяющий реализовать метод переменной метрики [42].

3.5 Обсуждение

Предложенная модель хорошо описывает наблюдаемые IXS спектры. Разли-

чие в форме спектров по обе стороно от М-точки могут быть полностью опреде-

лены интрерференционным членом F ∗
1 ImG−1

12 F2 + F1ImG−1
21 F

∗
2 , что соотносится
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с высказанным в работе [43] предположением о динамической природа асиммет-

рии рассеяния в PZO и PZT с высоким содержанием циркония. Наиболее важным

следствием межмодового взаимодействия является перенормировка частот взаи-

модействующих мод, наглядно показанная на Рис. 3

0.00 0.05 0.10 0.150.15 0.10 0.05
0

2

4

6

8
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 AFD mode 700 K
 AFD mode 625 K
 AFD mode 550K

b

, m
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a

0.00 0.05 0.10 0.150.15 0.10 0.05
0

2

4

6

8
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 Upper mode 700 K

, m
eV

q, a*

Рис. 3: (a)—Дисперсионные кривые невзаимодействующих TA и АФД мод. Квад-
ратами и сполной линией показана температурно-независимая ТА мода; кругами
и штриховой линией—АФД мода при 700 K, треугольниками смотрящими вверх
и пунктирной линией—АФД мода при 625 K; треугольниками смотрящими вниз
и штрих-пунктирной линией—АФД мода при 550 К. (b)—дисперсия перенорми-
рованных мод, обозначения такие же как для (a).

Из Рис. 3(а) видно что при температурах ниже 700 K дисперсионные кривые

пересекаются, а поскольку TA и АФД моды имеют одниковую Σ3 симметрию,

они не могут иметь однинаковую частоту при одном волновом векторе и межмо-

довое взаимодействие перенормирует их частоты. Перенормированные частоты

могут быть вычисленны как собственные числа действительнной части матрицы

(4) [38]. Они представлены на 3(b). На графике видно, что довольно далеко от

температуры перехода возникла достаточно плоская мода. Существование тако-
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го плоского участка на дисперсионной кривой обычно рассматривается как сви-

детельство наличия решеточной нестабильности, приводящей к возникновению

несоразмерной фазы.

4 Заключение

Впервые в PZT с малым содержанием титана четко выявлена мягкая анти-

ферродисторсионная кислородная мода и показано что ее критическая темпера-

тура близка к сегнетоэлектрической критической температуре. Показано, что при

понижении частоты мягкой АФД моды с неибежностью возникает её взаимодей-

ствие с ТА колебаниями. Развит модельный подход для одновременного описания

спектров IXS во многих точках обратного пространства и для многих температур.

Проанализирована картина рассеяния на системе связанных мод и обнаружен ан-

тикроссинг АФД и ТА мод, ранее в этих соединениях не наблюдавшийся. Пока-

зано, что в области малых отклоненений от М-точки возникает плоский участок

«смешанной» моды, что может быть причиной собственного несоразмерного пе-

рехода. Выявлена высокая эффективность метода IXS для изучения межмодового

взаимодействия.
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