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Введение

Актуальность

Цирконат свинца PbZrO3 (ЦС) является одним из самых известных антисегнетоэлек-
триков. Интерес к цирконату свинца обусловлен как его перспективностью с точки зрения
прикладной физики, так и существованием нерешенных задач в области фундаментальной
физики. Твердые растворы цирконата свинца и титаната свинца (PbZrxTi1−xO3) занимают
более 70% рынка пьезоматериалов [1]. Можно отметить рост интереса к антисегнетоэлек-
трическим материалам как к перспективным материалам для создания энергонезависимой
памяти и систем хранения энергии [2, 3, 4].

Несмотря на технологическую важность и продолжительную историю изучения циркона-
та свинца, вопрос о природе антисегнетоэлектрического состояния в этих соединениях все еще
вызывает споры [5]. При этом, являясь достаточно подробно исследованными в области кон-
центраций, близких к морфотропной фазовой границе, твердые растворы цирконата свинца
и титаната свинца до сих пор является мало исследованным в области низких концентра-
ций титана. Цирконат свинца и его твердые растворы могут рассматриваться как модельные
системы с взаимодействующими параметрами порядка.

В последнее время появились новые возможности в исследовании фазовых переходов
в чистом и допированном цирконате свинца. Это связно как с развитием технологий получе-
ния образцов, которые позволяют выращивать высококачественные монокристаллы, так и с
совершенствованием экспериментального оборудования. В частности, произошел существен-
ный прогресс в развитии неразрушающих методик исследования структуры и атомной ди-
намики, использующих синхротронное излучение.

Задача изучения микроскопической природы фазовых переходов в цирконате свинца и
в соединениях на его основе в области концентраций существования антисегнетоэлектриче-
ской фазы является несомненно актуальной. Эта актуальность определяется как научной
значимостью проблемы фазовых переходов в системах с взаимодействующими параметрами
порядка, так и перспективами практического применения антисегнетоэлектрических мате-
риалов.



5

Цель работы

Выявление микроскопического механизма фазовых переходов в цирконате свинца и твер-
дых растворах на его основе в области существования антисегнетоэлектрической фазы.

Поставленные задачи

1. Экспериментальное исследование предпереходной динамики кристаллической решетки,
установление вида фононных дисперсионных поверхностей и прослеживание их темпе-
ратурной эволюции.

2. Анализ формы фононных дисперсионных поверхностей в рамках модели взаимодей-
ствующих мод с учетом флексоэлектрического взаимодействия.

3. Изучение и модельное описание диффузного рассеяния рентгеновского излучения.

4. Выявление фононных мод, релевантных фазовым переходам, изучение их взаимодей-
ствия с некритическими степенями свободы.

5. Экспериментальное исследование диффузного и неупругого рассеяния вблизи перехода
в промежуточную сегнетоэлектрическую фазу, установление природы несоразмерной
модуляции.

Научная новизна

Все результаты, полученные в данной работе, являются новыми. Впервые проведены ис-
следования критической динамики кристаллической решетки в монокристаллах цирконата
свинца и цирконата-титаната свинца при ненулевых волновых векторах и прослежено ее тем-
пературное развитие при подходе к структурному фазовому переходу. На основании резуль-
татов исследования критической динамики кристаллической решетки ЦС впервые построе-
на непротиворечивая модель, описывающая антисегнетоэлектрический фазовый переход как
результат конденсации одной мягкой моды в центре зоны Бриллюэна.

Впервые методом дифракции синхротронного излучения исследована промежуточная се-
гнетоэлектрическая фаза, реализующаяся в цирконате-титанате свинца с концентрацией ти-
тана до 4%, что позволило получить принципиально новую информацию о модулированной
структуре данной фазы. Впервые обнаружены отражения высших порядков в окрестности
сверхструктурных рефлексов М-типа с координатами (1

2
+h 1

2
+k l) и точек в центре зоны

Бриллюэна.
Впервые с использованием метода диффузного рассеяния синхротронного излучения опреде-

лены параметры предпереходных критических процессов, развивающихся в параэлектриче-
ской фазе цирконата-титаната свинца. Впервые продемонстрирована связь асимметричного
максимума в интенсивности диффузного рассеяния на границе зоны Бриллюэна с централь-
ным пиком в спектрах неупругого рассеяния.
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Научная и практическая значимость работы

Полученные результаты вносят вклад в понимание микроскопических механизмов, участ-
вующих в формировании антисегнетоэлектрического состояния в функциональных матери-
алах на основе перовскитоподобных антисегнетоэлектриков. Выявленные особенности про-
цессов микроскопической перестройки структуры в цирконате свинца и в твердых растворах
цирконата-титаната свинца, в частности, ведущая роль сегнетоактивной поперечной оптиче-
ской фононной ветви в развитии фазового перехода в антисегнетоэлектрическую фазу, нали-
чие несоразмерного фазового перехода в цирконате-титанате свинца с низким содержанием
титана, могут быть использованы при создании материалов с заданными физическими свой-
ствами. Разработанные методы анализа предпереходных процессов могут быть использованы
при изучении поведения других антисегнетоэлектрических и родственных им материаловх.

Апробация работы

Основные результаты исследования докладывались на всероссийских и международных
конференциях: European Material Research Society Conference, EMRS 2018 (Варшава, Польша,
2018); The 31th European Crystallographic Meeting (Овьедо, Испания, 2018); 14th Russia/CIS-
/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricity, RCBJSF-2018 (Санкт-Петербург, Россия, 2018);
51-я Школа ПИЯФ по Физике Конденсированного Состояния, 12-17 марта 2018, (Санкт-
Петербург, Россия, 2018); 21я Всероссийская конференция по физике сегнетоэлектриков
ВКС-2017 (Казань, Россия, 2017); 13th Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricty
and International Workshop on Relaxor Ferroelectrics (Мацуэ, Япония, 2016); Workshop on the
Triple-Axis Neutron Spectrometry (Гренобль, Франция, 2016); 50-я Школа ПИЯФ по Физике
Конденсированного (Санкт-Петербург, Россия, 2016); ФизикаА.СПб, Международная конфе-
ренция. (Санкт-Петербург, Россия, 2015); The Second Russia-China Workshop on Dielectric and
Ferroelectric Materials (Воронеж, Россия, 2015); The 29th European Crystallographic Meeting
(Ровинь, Хорватия, 2015); Всероссийская конференция по физике сегнетоэлектриков ВКС-
2014 (Красноярск, Россия,2014); Первая международная научная конференция «Наука бу-
дущего» (Санкт-Петербург, Россия, 2014); Всероссийская молодежная научная конференция
«Физика: фундаментальные и прикладные исследования, образование» (Благовещенск, Рос-
сия, 2014); International Workshop on Relaxor Ferroelectrics (Стирин, Чехия, 2014); Российская
молодежная конференция по физике и астрономии ФизикА.СПб, (Санкт-Петербург, Россия,
2014).

Публикации

По результатам исследований опубликовано 24 печатных работы, из них 8 — статьи в
рецензируемых журналах и 16 — тезисы докладов.
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Положения, выносимые на защиту

1. В цирконате свинца и твердых растворах на его основе в параэлектрической фазе суще-
ствует плоский участок дисперсионной кривой для поперечных акустических фононов,
распространяющихся в направлении [110] и поляризованных в [11̄0], смягчающийся как
целое при приближении к температуре антисегнетоэлектрического фазового перехода.

2. Смягчение поперечной оптической фононной ветви, проявляющееся в критическом ро-
сте диэлектрической проницаемости, инициирует понижение частоты плоской части
дисперсионной кривой поперечной акустической моды, вероятным механизмом дан-
ного процесса является флексоэлектрическое взаимодействие. Смягчение поперечной
акустической моды приводит к фазовому переходу первого рода в антисегнетоэлек-
трическую фазу. Сегнетоэлектрический фазовый переход подавляется положительным
биквадратичным взаимодействием поляризации и антисегнетоэлектрического парамет-
ра порядка.

3. Отрицательное биквадратичное взаимодействие антисегнетоэлектрического параметра
порядка и параметра порядка, связанного с антифазными разворотами кислородных
октаэдров, вызывает триггерный переход, приводящий к удвоению элементарной ячей-
ки в антисегнетоэлектрической фазе цирконата свинца и твердых растворов на его
основе.

4. Трехмерное распределение интенсивности диффузного рассеяния в свинецсодержащих
кристаллах со структурой перовскита может быть описано моделью, учитывающей
только низкочастотную фононную динамику.

5. Для характеризации несоразмерного фазового перехода в твердых растворах PbZr1−xTixO3

с x ≤ 0.04 достаточно двух лучей звезды волнового вектора q = (1
2
-δ 1

2
-δ δ), где δ=0.017.

В результате данного фазового перехода возникает набор сверхструктурных отражений
первого порядка, описываемый волновыми векторами q1 = (-1

2
+δ, δ, -1

2
+δ) и q2 = (δ, -

1
2
+δ, -1

2
+δ), а также сверхструктурные отражения второго порядка и отражения в М

-точках зоны Бриллюэна, волновые векторы которых могут быть получены комбина-
цией введенных векторов q1, q2.

Личный вклад автора

Личный вклад соискателя заключается в планировании и проведении экспериментальных
исследований, анализе полученных результатов, формулировке основных идей, развитых в
диссертационной работе. Все результаты диссертационной работы получены автором лично,
либо при его непосредственном участии.
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Структура и объём диссертации

Диссертация состоит из введения, трех глав , заключения, списка литературы и списка
публикация по теме диссертации. Работа содержит 114 страниц, 65 рисунков и 3 таблицы.
Список литературы включает 95 наименований.

Первая глава носит обзорный характер. Введены понятия сегнетоэлектрического и ан-
тисегнетоэлектрического фазовых переходов, рассмотрен феноменологический подход к опи-
санию фазовых переходов в сегнетоэлектриках и родственных материалах, описана концеп-
ция мягкой моды, обсуждается вопрос взаимодействия фононных мод, описана модель рас-
чета низкочастотной динамики кристаллической решетки с учетом межмодового взаимо-
действия. Проведен анализ современного представления о структуре и свойствах цирконата
свинца и цирконата-титаната свинца.

Вторая глава содержит информацию о используемых в рамках данной работы экспери-
ментальных методах и исследуемых объекатах, приведены схемы экспериментальных уста-
новок, описана методология обработки полученных экспериментальных результатов.

В третьей главе изложены основные результаты, полученные при исследовании фазо-
вых переходов в цирконате свинца и твердых растворах на его основе. Глава состоит из двух
частей.

В первой части третьей главы приведены результаты исследования структуры и динами-
ки кристаллической решетки в цирконате свинца. Описана реализуемая в цирконате свинца
последовательность фазовых переходов, охарактеризовано диффузное рассеяние, наблюда-
емое в окрестности центра зоны Бриллюэна в параэлектрической фазе, установлена связь
наблюдаемого диффузного рассеяния со смягчением моды в центре зоны Бриллюэна, кото-
рое проявляется в виде критического роста диэлектрической проницаемости. На основании
анализа атомной динамики решетки в параэлектрической фазе показано, что ТА in-plane фо-
нонная ветвь в направлении [110] имеет низкую энергию, сильно анизотропна (вдоль [110] на-
правления в дисперсионной поверхности ТА in-plane фонона наблюдается ярко выраженный
минимум) и испытывает равномерное в широком интервале волновых векторов смягчение
при понижении температуры. Установлено, что динамический отклик на поперечной оптиче-
ской фононной ветви на конечных волновых векторах проявляется в виде суммы фононных
резонансов, положение которых практически не зависит от температуры, и центрального пи-
ка, интенсивность которого критически возрастает при приближении к температуре фазового
перехода. Проведено моделирование низкочастотной динамики кристаллической решетки с
использованием пятимодовой модели Вакса. Показано, что в рамках данной модели может
быть проведено описание трехмерного распределения интенсивности диффузного рассеяния
в окрестности центра зоны Бриллюэна. Предложена концепция, согласно которой сегнето-
активная оптическая мода посредством флексоэлектрического межмодового взаимодействия
с поперечно поляризованными акустическими фононами приводит к развитию структурной
неустойчивости и индуцирует фазовый переход первого рода в антисегнетоэлектрическое
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состояние.
Во второй части третьей главы приведены результаты исследования предпереходных про-

цессов в монокристаллах цирконата-титаната свинца с концентрацией титана до 4%. Про-
веден подробный анализ системы сверхструктурных отражений, возникающей в промежу-
точной фазе цирконата титаната свинца. Впервые описаны отражения высших порядков в
окрестности М и Г точек зоны Бриллюэна. Предложена система несоразмерных волновых
векторов для описания наблюдаемой картины распределения сверхструктурных отражений.
Показано, что наблюдаемая система отражений является результатом несоразмерного фа-
зового перехода по каналу перехода, включающего два волновых вектора. На основании
анализа диффузного рассеяния и предпереходной динамики кристаллической решетки уста-
новлено, что в параэлектрической фазе существуют две разделенные критические области:
в центре зоны Бриллюэна и на границе зоны Бриллюэна в окрестности М точки. Проде-
монстрирована связь асимметричного максимума в интенсивности диффузного рассеяния
на границе зоны Бриллюэна с центральным пиком в спектрах неупругого рассеяния, на-
блюдаемого с одной стороны границы зоны Бриллюэна. Предположительно, такая картина
обусловлена взаимодействием фононной моды, связанной с развитием поворотов кислород-
ных октаэдров, и ТА моды на границе зоны Бриллюэна.

В заключении перечислены основные результаты работы.
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Глава 1

Обзор литературы

1.1 Основные представления о сегнетоэлектрических и антисегне-

тоэлектрических фазовых переходах

1.1.1 Сегнетоэлектрические и антисегнетоэлектрические структурные фазовые

переходы

Сегнетоэлектриками (СЭ) называют вещества, которые при определенной температуре
в отсутствие электрического поля демонстрируют ненулевые значения электрической по-
ляризации. Сегнетоэлектрические свойства материалов возникают вследствие структурного
фазового перехода (ФП). В окрестности СЭ ФП часто наблюдается рост значений диэлектри-
ческой проницаемости по закону Кюри-Вейса: ε = C/(T-Tc), где Tc - температура Кюри. От-
личительной особенностью сегнетоэлектрической фазы является наличие петель гистерезиса
в зависимости поляризации от электрического поля, отражающее возможность переориен-
тации вектора поляризации при приложении внешнего электрического поля. Такие свойства
СЭ материалов, как пьезоэлектрический эффект, высокие значения диэлектрической прони-
цаемости в области ФП, а также существование спонтанной поляризации и возможность ее
переориентации делают СЭ материалы востребованными в широкой области применений [1].

К антисегнетоэлектрикам относят вещества, фазовый переход в которых не приводит к
возникновению спонтанной поляризации, хотя и сопровождается сильным ростом диэлек-
трической проницаемости. Зависимость поляризации от приложенного электрического поля
для антисегнетоэлектриков имеет характерный вид двойных петель гистерезиса.

Основной теорией, описывающей структурные ФП, является феноменологическая тео-
рия Ландау. Согласно данной теории вблизи точки перехода свободная энергия может быть
разложена в ряд по степеням параметра порядка η:

F = F0 +
1

2
aη2 +

1

4
bη4 +

1

6
cη6 + ..., (1.1)

где F0 - свободная энергия для случая η = 0. Величины а, b и с вообще говоря зависят
от температуры, но простые примеры ФП первого и второго рода можно описать, считая
b и c от температуры не зависящими. Предполагается, что вблизи границы устойчивости



11

T0 коэффициент меняет знак при температуре T0, которая в случае переходов второго рода
совпадает с температурой фазового перехода. В случае перехода второго рода b > 0, разло-
жение 1.1 можно ограничить четвертой степенью. При ФП первого рода b < 0, необходим
учет как минимум члена шестой степени. Устойчивость фазы обеспечивается выполнением
следующих условий:

∂F

∂η
= 0,

∂2F

∂η2
> 0 (1.2)

Восприимчивость системы определяется как χ =
∂η

∂E
.

Для феноменологического описания АСЭ ФП была предложена модель с двумя пара-
метрами порядка ηa и ηb, соответствующим поляризации двух подрешеток, смещенных от-
носительно друг друга антипараллельно. Однако данная модель неправильно описывает по-
ведение диэлектрической проницаемости в антисегнетоэлектриках типа смещения [6]. На
сегоднящшний день переход в АСЭ фазу рассматривается как следствие биквадратичного
взаимодействия поляризации и неполярного параметра порядка [7].

1.1.2 Критическая динамика кристаллической решетки при сегнетоэлектриче-

ских и антисегнетоэлектрических фазовых переходах

Сегнетоэлектрический ФП типа смещения часто может быть связан с конденсацией од-
ной из мод колебаний кристаллической решетки, называемой мягкой [8]. Согласно концепции
мягкой моды, статические смещения атомов при ФП в низкосимметричную фазу представ-
ляют собой замороженные смещения колебательной моды, отвечающей мягкому фонону [9].
Параметром порядка при таком переходе является статическая компонента собственного век-
тора мягкого фонона.

В случае СЭ, структурный фазовый переход возникает в результате конденсации мягкой
моды в центре зоны Бриллюэна (ЗБ). В случае ФП первого рода смягчение (понижение энер-
гии) моды может быть незначительным. Смягчение моды при конечных волновых векторах
приводит к антиферродисторсионному структурному переходу. Одному из распространен-
ных случаев антиферодисторсионного ФП соответствует случай конденсации мягкой моды
на границе ЗБ, такой ФП сопровождается удвоением элементарной ячейки.

Согласно классической теории фазовых переходов типа смещения, основанной на концеп-
ции мягкой моды [10], динамическая восприимчивость системы, связанная с критическим
возбуждением, описывается выражением для простого затухающего осциллятора [11]:

χ(ω) =
1

ω2
0 − ω2 − iωΓ

, (1.3)

где ω0 - частота мягкого фонона, Г - затухание. Величина Г предполагается слабо зависящей
от температуры. Частота в рамках данной концепции имеет критическую температурную
зависимость:

ω2
0 = a(T − TC) (1.4)
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Рисунок 1.1. Спектральная плотность рассеяния в случае одного гармонического затухаю-
щего осциллятора, полученная для нескольких значений ω0, Γ = 1.

Согласно флуктуационно-диссипационной теореме [10], при при условии kBT� πω, спек-
тральная плотность интенсивности определяется мнимой частью динамической восприимчи-
вости:

I(ω) ∝ kBT

πω
χ′′(ω) (1.5)

С учетом 1.3 спектральная плотность интенсивности будет иметь вид:

I(ω) ∝ 1

π

Γω2
0

(ω2
0 − ω2)2 + Γ2ω2

(1.6)

На рисунке 1.1 приведена спектральная плотность, рассчитанная для различных значений
ω0. При условии ω2

0 � Γ2/2, в спектре наблюдаются два фононных резонанса с максимумами
при частотах ωmax = ±

√
ω2

0 − Γ2/2 и полушириной на полувысоте Γmax = Γ/2. Пока условие
ω0 � Γ выполняется, при понижении частоты ω0 будет оставаться постоянной как ширина
фононных резонансов на половине высоты, равная Γ, так и их высота Imax(ω = ω0) ≈ I1

πΓ

Спектральная плотность в окрестности данных резонансов может быть описана как:

I(ω) ∝ I1

4π

Γ

(ω − ω0)2 + Γ2/4
(1.7)

При частотах ω0 � Γ в спектре будет наблюдаться один резонанс в окрестности нулевых
частот, так называемый центральный пик. Спектральная плотность в окрестности централь-
ного пика будет иметь вид:

Icp(ω) ∝ I1

π

Γω2
0

(ω0)4 + ω2Γ2
(1.8)

Высота центрального будет расти при уменьшении ω0, Icp(ω = 0) ≈ I1
π

Γ
(ω0)2 , в то время

как его полуширина на полувысоте будет уменьшаться: Γcp = (ω0)2

2Γ
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Феноменологическое описание спектральной плотности с учетом взаимодействия

затухающего осциллятора с релаксирующей степенью свободы

Приведенное рассмотрение, несмотря на его упрощенный характер, достаточно хорошо
описывает случаи рассеяния на однокомпонентном параметре порядка. Отклонение от пред-
ложенной картины динамического отклика на мягкой моде впервые было описано в SrTiO3

[11], где в спектрах неупругого рассеяния нейтронов наряду с сильно зависящим от темпера-
туры центральным пиком, могут наблюдаться боковые компоненты, которые первоначально
смягчаются в соответствии с теорией мягкой моды, но при температуре на несколько граду-
сов выше Tc выходят на насыщение.

Такой вид спектра может быть описан полуфеноменологически c учетом дисперсионной
зависимости коэффициента затухания Γ и частоты колебания ω0. Согласно простой модели,
предложенной впервые в работе [12], к дисперсии может приводить взаимодействие парамет-
ра порядка η и некоторой другой релаксирующей компоненты ξ. Уравнения движения для η
и ξ:

mη̈ + γhη̇ + ϕηη + ϕηξξ = h(t) (1.9)

γξ ξ̇ + ϕξξ + ϕηξη = g(t) = 0 (1.10)

Колебание η будет характеризоваться коэффициентом затухания Γη = γη/m и частотой ωη
=
√
ϕη/m. Компонента ξ характеризуется "частотой"(обратным временем релаксации) ωξ =

φξ/γξ. Линейная связь компонент η и ξ задается коэффициентом связи δ2 =
ϕ2
ηξ

mϕξ
. Обобщенная

восприимчивость χη будет иметь вид, аналогичный 1.5:

χη(ω) ∝ 1

ω2
0(ω)− ω2 − iωΓ0(ω)

, (1.11)

где Γ и ω0 являются зависящими от частоты:

ω2
0(ω) = ω2

η −
ω2
ξδ

2

ω2
ξ + ω2

; Γ0(ω) = Γη +
ωξδ

2

ω2
ξ + ω2

; (1.12)

Так как выражение 1.11 полностью аналогично выражению 1.3, спектральная плотность
может быть получена заменой ω0 на ω0(ω) и Γ0 на Γ0(ω) в выражении 1.6. В случае, когда
частота ωξ выше частоты колебаний η, т.е. ωξ � ωη, при уменьшении частоты ωη спектраль-
ная плотность рассеяния будет вести себя аналогично ранее рассмотренному случаю одного
гармонического осциллятора (см. рис.1.1). Т.е. в случае большой частоты ωξ релаксационная
природа ξ не проявляется в спектре флуктуаций η, т.к. переменная ξ «успевает подстраи-
ваться» под медленные изменения η.

В обратном случае, когда ωξ� ωη, быстрые колебания η «подстраиваются» под медленное
изменение ξ, и в спектрах помимо фононных резонансов возникает центральный пик. В [13]
было показано, что спектральная плотность в таком случае состоит из двух компонент: цен-
трального пика, форма которого описывается функцией Лоренца, и боковых фононных ре-
зонансов, описываемых функцией затухающего гармонического осциллятора. Интегральная
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Рисунок 1.2. Спектральная плотность рассеяния на гармоническом затухающем осцилля-
торе, взаимодействующем с релаксационной степенью свободы, полученная для нескольких
значений ωη.

интенсивность спектральной плотности будет определяться перенормированной частотой ω∗
= ω2

η - δ2. Учитывая введенное разделение на две компоненты, интегральная интенсивность
спектра Itotal = Icp + Isb следующим образом зависит от частот ω∗ и ω2

η.

1

ω2
∗

=
δ2

ω2
∗ω

2
η

+
1

ω2
η

(1.13)

В результате, картина развития нестабильности, связанной с мягким фононом, существен-
но видоизменяется. При приближении к неустойчивости с понижением частоты ωη будет
происходить увеличение интенсивности фононных резонансов (как 1/ω2

η), при этом интен-
сивность центральной компоненты будет расти еще быстрее (как 1/ω4

η при ω2
η ≥ δ2). Таким

образом, возрастание полной флуктуации вблизи Tc происходит за счет центрального пика,
доля которого в общей интенсивности стремится к единице.

На рисунке 1.2 проиллюстрирована такая ситуация для различных значений ωη. Если
константа затухания Γ0 достаточно мала, то даже при ωη = 0 в спектре рассеяния будут
наблюдаться боковые компоненты. Это связано с тем, что неустойчивость решетки будет
возникать при ω∗ → 0, а не при ωη → 0.

Наличие линейной связи колебаний η c некими релаксационными колебаниями будет при-
водить к сдвигу температуры фазового переход. В случае температурной зависимости ча-
стоты а ωη: ω2

η = a(T − Tc), a > 0, температура ФР Tc∗ будет выше температуры ФП в
отсутствие взаимодействия Tc:

Tc∗ = Tc +
δ2

a
(1.14)

Хотя приведенное феноменологическое рассмотрение дает достаточно хорошее описание
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спектров рассеяния, вопросом остается природа релаксационных колебаний, составляющая
основу проблемы центрального пика. В качестве релаксационной степени свободы могут вы-
ступать дефекты, температура, прыжковые моды. Например, центральная компонента, об-
наруженная в спектрах неупругого рассеяния нейтронного излучения ΝaNO2 [14], связана
с медленными движениями ΝΟ2 группы, чье упорядочение приводит к формированию СЭ
фазы.

Феноменологическое описание спектральной плотности с учетом взаимодействия

двух затухающих осцилляторов

Аналогичным образом может быть проведено рассмотрение взаимодействия двух затуха-
ющих осцилляторов. Необходимость учета линейной связи двух колебательных компонент
была впервые выявлена в работе [15], где было показано, что удовлетворительное описание
спектров отражения в BaTiO3, SrTiO3 и KaTiO3 не может быть достигнуто с использованием
модели невзаимодействующих осцилляторов. Была предложена модель, включающая в себя
два взаимодействующих гармонических осциллятора:

mη̈ + γhη̇ + ϕηη + ϕηξξ = h(t) (1.15)

mξ ξ̈ + γξ ξ̇ + ϕξξ + ϕηξη = g(t) = 0 (1.16)

γη и γξ характеризуют константы затухания колебаний η и ξ соответственно: Γη = γη
mη

; Γξ =
γξ
mξ

; Через φη и φξ определяются собственные частоты колебаний:ω2
η = ϕη

mη
;ω2

ξ =
ϕξ
mξ
. Параметр

φηξ характеризует коэффициент линейной связи двух колебаний: ω4
ηξ =

ϕ2
ηξ

mηmξ
.

Проведя операции, аналогичные только что описанным для случая взаимодействия ос-
циллятора с релаксационной степенью свободы, обобщенную восприимчивость χη(ω) можно
привести к виду 1.11 введением следующих обозначений:

Γ0(ω) = Γη +
ω4
ηξΓξ

(ω2 − ω2
ξ ) + ω2Γ2

ξ

;ω0(ω) = ω2
η +

ω4
ηξ(ω

2 − ω2
ξ )

(ω2 − ω2
ξ ) + ω2Γ2

ξ

(1.17)

Как видно, учет взаимодействия осцилляторов приводит в появлению частотной зависи-
мости коэффициента затухания и перенормировке частоты. Можно рассчитать перенорми-
рованные частоты колебаний η и ξ, положив для простоты Γη = Γξ = 0:

ω2
± = ω2

η + ω2
ξ ±

√
(ω2

η − ω2
ξ )

2 + 4ω4
ηξ (1.18)

На рисунке 1.1.2 приведены температурные зависимости частот ω2
± для случая, когда мо-

да, соответствующая колебанию η, является мягкой, т.е. имеет температурную зависимость,
описываемую 1.4. Как видно, взаимодействие колебаний приводит к "расталкиванию"мод
при температуре Tcr, при которой частоты ωη и ωξ равны.
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Рисунок 1.3. Температурная зависимость переномированных частот ω2
± в случае, когда ко-

лебания η являются мягкими.

Как и в предыдущем случае ФП будет происходить при температуре, больше чем Tc. При
условии, что единственным температурно-зависящим параметром является частота колеба-
ния ω2

η, получим:

Tc∗ = Tc +
ω4
ηξ

aω2
ξ

(1.19)

1.1.3 Взаимодействие мод в перовскитах. Модель Вакса

В работе [16] было показано, что в ΚΤaO3 помимо смягчающейся при понижении тем-
пературы поперечной оптической (ТО) фононной ветви, смягчение испытывает также и по-
перечная акустическая (ТА) фононная ветвь. Температурную зависимость низкочастотной
части спектра удалось параметризовать в рамках квазигармонического приближения с уче-
том оптико-акустического взаимодействия.

В работе [17] было отмечено, что для удовлетворительного описания критической ди-
намики в случае ФП типа смещения достаточно учесть 5 наиболее низколежащих мод (3
акустические и 2 поперечные оптические). При этом в случае слабого ангармонизма спектр
этих пяти мод при малых волновых векторах может быть описан всего лишь шестью пара-
метрами. В [18] путем разложения по степеням волнового вектора q вблизи центра ЗБ был
получен следующий Гамильтониан, учитывающий три акустические, две оптические фонон-
ные ветви и взаимодействие между ними:

H(5) =
1

2

∑
q

[u̇−qu̇q + u−qÂ(q)uq + ẋ−qẋq + λx−qxq + x−qŜ(q)xq + 2u−qV̂ (q)xq], (1.20)

где uq, xq - нормальные координаты трех акустических и двух оптических мод соответствен-
но. Через λ обозначен квадрат частоты оптической мягкой моды в центре ЗБ. В рамках ква-
зигармонического приближения параметр λ является единственным параметром, зависящим
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от температуры в данной модели. Тензор Â(q) описывает дисперсию акустической фононной
ветви при отсутствии взаимодействия, Ŝ(q) - дисперсию оптической фононной ветви, а тен-
зор V̂ (q) соответствуют вкладу акусто-оптического взаимодействий. Данные тензоры были
разложены в окрестности малых q с учетом кубической и зеркальной симметрий:

Â(q) = q2(Aag
a + Alg

l + Atg
t); (1.21)

Ŝ(q) = q2(Sag
a + Stg

t); (1.22)

V̂ (q) = q2(Vag
a + Vtg

t). (1.23)

Здесь тензоры g зависят только от направления n = k/k:

gtαβ = δαβ − nαnβ; (1.24)

glαβ = nαnβ; (1.25)

gaαβ = γαβγδnγnδ, (1.26)

где δαβ-символ Кронекера, а γαβγδ - тензорный инвариант с учетом кубической симметрии,
который равен 1 когда все его индексы совпадают, и нулю во всех остальных случаях.

Величины Ai, Si, Vi являются константами. Индексами l,t,a обозначены продольная, попе-
речная и анизотропные части тензоров. Например, Aa характеризует степень анизотропности
упругости. Величины Sl и Vl опущены, т.к. рассматриваются только поперечные оптические
ветви.

Параметры тензора Â, характеризующего дисперсию акустической фононной ветви, мож-
но выразить через упругие модули:

At =
1

ρ
c44; (1.27)

Al =
1

ρ
(c12 + 2c44); (1.28)

Aa =
1

ρ
(c11 − c12 − 2c44), (1.29)

где ρ — плотность.
С учетом разложений 1.21,1.22,1.23 Гамильтониан может быть представлен в виде мат-

рицы, собственные значения которой дают квадраты частот мод:

H(5)(q) = His(|q|, λ, St, At, Vt, Al) +Hanis(q, Sa, Aa, Va). (1.30)

Изотропная часть матрицы (1.30) имеет вид:

His =



λ+ Stq
2 0 Vtq

2 0 0

0 λ+ Stq
2 0 Vtq

2 0

Vtq
2 0 Atq

2 0 0

0 Vtq
2 0 Atq

2 0

0 0 0 0 Alq
2


(1.31)
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Анизотропная часть:

Hanis = q2



Sah11 Sah12 Vah11 Vah12 Vah13

Sah12 Sah22 Vah12 Vah22 Vah23

Vah11 Vah12 Aah11 Aah12 Aah13

Vah12 Vah22 Aah12 Aah22 Aah23

Vah23 Vah23 Aah33 Aah23 Aah33


, (1.32)

где
h11 =

2n2
2n

2
3

n2
⊥

,

h22 = 2n2
1(n2
⊥ −

n2
2n

2
3

n2
⊥

),
h33 = n4

1 + n4
2 + n4

3.

h12 = n1n2n3

n2
⊥

(n2
3 − n2

2),
h13 = n2n3

n⊥
(n2

2 − n2
3),

h23 = n1

n⊥
(n2

1n
2
⊥ − n4

2 − n4
3),

и n2
⊥ = n2

2 + n2
3

Собственные вектора данного Гамильтониана определяют вектора поляризации перенор-
мированных мод в терминах собственных векторов возбуждений в центре ЗБ, где взаимо-
действие отсутствует. Смещения x и y в кубической системе координат кристалла будут
выражаться через собственные вектора Гамильтониана с учетом матрицы трансформации
M(n):

M(n) =


0 n⊥ n1

−n3/n1 −n1n2

n⊥
n2

− n2

n⊥
−n1n3

n⊥
n1

 (1.33)

В качестве примера параметризации низкоэнергетичного спектра можно привести работу
[19], в которой с помощью модели Вакса были описаны фононные дисперсионные кривые ТА
и ТО фононов в виртуальном сегнетоэлектрике KTaO3. В работе [19] упругие модули были
известны из рассеяния Бриллюэна,зависящая от температуры λ взята из результатов ком-
бинационного рассеяния света (рамановского рассеяния света), а 4 варьируемых параметра
St, Sa, Vt, Va были вычислены при аппроксимации экспериментальных данных. В результате
в широком температурном интервале для КТО было получено точное описание низкоча-
стотного спектра (E < 8 мэВ) в центральной части зоны Бриллюэна (|q|<0.25 r.l.u.), что
подтвердило предположение о том, что низкая температурно зависимая частота акустиче-
ской моды обусловлена взаимодействием со смягчающейся оптической модой.

Важной особенностью ТА и ТО фононов, обнаруженных в KTO в работе [19], является
их сильная анизотропия. Вдоль <100> направления наблюдаются "долины"(участки с низ-
кой энергией) в дисперсионных поверхностях ТА и ТО фононов. С помощью модели Вакса
удалось с высокой точностью воспроизвести данную анизотропию.



19

1.2 Структура и свойства цирконата свинца и цирконата-титанат

свинца

1.2.1 Структура кубического перовскита

Твердые растворы цирконата свинца и титаната свинца при высоких температурах име-
ют структуру кубического перовскита. На рисунке 1.4, а) представлена элементарная ячейка
кубического перовскита, состоящая из катиона А, находящегося в начале координат, в центре
находится катион B, на гранях располагаются три атома кислорода. Структура перовскита
может быть представлена как сеть связанных BO6 октаэдров, а разупорядочения в структуре
перовскита могут быть описаны в терминах поворотов кислородных октаэдров, смещений ка-
тионов и искажений кислородных октаэдров. Смещения катионов могут быть как параллель-
ными, так и антипараллельными. Конденсация моды, характеризуемой антипараллельными
смещениями, приводит к кратному увеличению объема элементарной ячейки. В этом случае
в дифракционных картинах должно наблюдаться возникновение дополнительных отраже-
ний, которые называют сверхструктурными отражениями. При индексации дифракционных
картин в псевдокубических координатах данные отражения будут иметь нецелочисленные
индексы. Для именования сверхструктурных рефлексов различных типов обычно исполь-
зуют обозначения точек высокой симметрии зоны Бриллюэна соответствующей симметрии.
Зона Бриллюэна (ЗБ) для пространственной группы Pm3̄m представлена на рисунке 1.4, б)
[20].

Рисунок 1.4. а) Элементарная ячейка кубического перовскита. б) Зона Бриллюэна для про-
странственной группы Pm3̄m [20]

Следствием поворотов октаэдров в перовскитоподобных кристаллах является удвоение
элементарной ячейки как минимум двух направлениях, т.к. при повороте одного октаэдра
соседний вынужден повернуться в противоположном направлении. Повороты октаэдров ха-
рактеризуют углами наклона относительно каждой оси и характером поворота октаэдров в
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соседних слоях [21]. Если кислородные октаэдры в двух соседних слоях поворачиваются в
одну сторону (в фазе), то в данном направлении удвоения периода не происходит. На дифрак-
ционных картинах такое упорядочение сопровождается возникновением сверхструткруных
рефлексов М типа QM= (1

2
+ h 1

2
+ k l), h,k,l, - индексы Миллера.

Если в соседних слоях октаэдры поворачиваются противоположно друг другу (проти-
вофазное вращение кислородных октаэдров), то в направлении поворотной оси происходит
увеличение периода в два раза. В результате элементарная ячейка оказывается увеличенной
в два раза во всех трех направлениях, что сопровождается возникновением сверхструткру-
ных рефлексов R типа QR= (1

2
+ h 1

2
+ k 1

2
+ l).

1.2.2 Фазовая диаграмма твердых растворов цирконата свинца и титаната свин-

ца

На рисунке 1.5 представлена наиболее распространенная фазовая диаграмма цирконата-
титаната свинца (ЦТС), полученная на поликристаллических образцах и опубликованная
в [22]. В дальнейшем в ряде работ было проведено уточнение данной фазовой диаграммы
как с использованием керамических образцов ЦТС [23, 24, 25], так и с использованием мо-
нокристаллов ЦТС [26]. Как видно из рисунка 1.5 в зависимости от концентрации титана
ЦТС может проявлять как сегнетоэлектрические, так и антисегнетоэлектрические свойства.
В связи с тем, что в данной работе исследуются образцы цирконата свинца с малой добав-
кой титана, ниже будут разобраны особенности фазовой диаграммы только в области малых
концентраций Ti.
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Рисунок 1.5. Фазовая диаграмма твердых растворов цирконата свинца и титаната свинца,
полученная на керамических образцах [22].

При высоких температурах ЦТС имеет симметрию кубического перовскита и является
параэлектриком. Пространственная группа параэлектрической фазы Pm3̄m. Как показано в
работе [27], структура параэлектрический фазы является сильно разупорядоченной. Для чи-
стого цирконата свинца (ЦС) показано [27], что атомы свинца разупорядочены относительно
12 положений в направлениях <110>. Также методом дифракции электронов было уста-
новлено существование упорядоченных софазных и противофазных вращений кислородных
октаэдров в параэлектрической фазе ЦТС [28].

При охлаждении из параэлектрической фазы в чистом ЦС реализуется фазовый пере-
ход в антисегнетоэлектрическую (АСЭ) фазу. При небольшой добавке сегнетоактивного ти-
тана между параэлектрической и АСЭ фазами стабилизируется промежуточная фаза [29].
Согласно ряду работ промежуточная фаза наблюдается и в чистом кристаллическом ЦС
[30, 31, 32, 33, 34]. В работе [33] существование промежуточной фазы зависело от способа
приготовления образцов, в работе [34] промежуточная фаза была обнаружена только в ке-
рамическом ЦС, в монокристаллических образцах ЦС промежуточной фазы обнаружено не
было. Температурный диапазон существования промежуточной фазы в ЦС: 230-233С [35] или
233-235С [36] при нагреве и 232-227 [35] или 235-228 [36] при охлаждении. При увеличении
концентрации титана диапазон существования промежуточной фазы увеличивается.

Как переход в промежуточную фазу, так и переход в АСЭ фазу, явялются переходами
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первого рода [33, 37]. В согласии с данным фактом, как показано в [38], в окрестности ФП на-
блюдаются области сосуществования фаз, причем область сосуществования промежуточной
и АСЭ фаз увеличивается при увеличении концентрации титана.

В области концентраций титана 5-6% в фазовой диаграмме ЦТС существует морфотроп-
ная фазовая граница, разделяющая АСЭ и низкотемпературную ромбоэдрическую фазу
(FR(LT )). В работе [39] в окрестности данной морфотропной фазовой границы были заре-
гистрированы высокие значения электромеханических свойств. Также эта область фазовой
диаграммы отличается наличием трикритической точки: при увеличении концентрации ти-
тана тип ФП переходов меняется с первого на второй [40, 41, 42] в области концентраций
титана 6%.

В работах [26, 43] было проведено уточнение фазовой диаграммы ЦТС в области ма-
лых концентраций титана на основании анализа оптических свойства монокристаллов ЦТС.
На рисунке 1.6 представлена фазовая диаграмма, построенная на основании результатов,
приведенных в работе [26]. Было обнаружено сосуществование двух дополнительных фаз (I
и II) в промежутке между ромбоэдрической промежуточной и АСЭ фазами, причем одна
из фаз (II) наблюдалась только в режиме охлаждения. Авторы предположили, что фаза I
является той же фазой, что и антисегнетоэлектрическая фаза, описанная в работе [44]. О су-
ществовании дополнительной фазы между промежуточной и АСЭ сообщалось в работе [45],
в которой методом электронной дифракции были обнаружено существование несоразмерных
сверхструктурных рефлексов типа 1

x
{110} в узком интервале температур.

Рисунок 1.6. Фазовые диаграммы твердых растворов цирконата свинца и титаната свинца в
области малых концентраций титана, полученные на монокристаллических образцах ЦТС в
режиме а) нагрева и б) охлаждения [43].
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1.2.3 Антисегнетоэлектрическая фаза

Структура низкотемпературной фазы ЦС на основании результатов дифракции нейтро-
нов была определена как орторомбическая с пространственной группой Pbam [31], являю-
щейся центросимметричной. Параметры элементарной ячейки: a = 5.889 Å, b = 11.784 Å, c
= 8.226 Å при температуре 297 K [46], что соответствует

√
2a, 2

√
2a и 2a, где a - постоянная

ячейки кубической параэлектрической фазы.
Антисегнетоэлектрический характер данной фазы был установлен [47] на основании из-

мерения зависимости поляризации от электрического поля, имеющего вид двойных петель
гистерезиса. Критическое поле, при котором происходит переход ихз АСЭ в СЭ состояние,
как было показано в [47], зависит от температуры и от качества образцов и варьируется от
23кВ/см до 30 кВ/см. Как было показано в [48], критическое поле для монокристаллов ЦС
хорошего качества имеет гораздо более высокие значение, равное 220кВ/см.

Структура АСЭ фазы характеризуется наличием антипараллельных смещений ионов
свинца вдоль орторомбической а оси, величина смещений составляет 0.2 Å[49]. Данные сме-
щения соответствуют моде Σ3 [8], схематичное представление атомных смещений в данной
моде приведено на рисунке 1.7. Наряду с антипараллельными смещениями, сообщается [49] о
наличии малых смещений ионов свинца вдоль оси c, метод парных корреляционных функций
показал [50], что данные смещения имеют локальный характер, дальний порядок отсутству-
ет. Каркас ZrO6 октаэдров в АСЭ представляет собой сильно разупорядоченную систему
поворотов типа a−a−c0 [46]. Показано[36], что смещения атомов кислорода в ab плоскости
АСЭ фазы могут быть описаны как сумма модуляций, связанных с модами Σ3, Rx

25 и Ry
25.

Переход в АСЭ фазу сопровождается возникновением ряда сверхструктурных рефлексов,
описываемых волновыми векторами [51, 36, 52]: qΣ = (1

4
1
4
0); qR = (1

2
1
2

1
2
); qX = (1

2
0 0);

qP = (1
4

1
4

1
2
). На основании температурной зависимости интенсивностей соответствующих

сверхструктурных рефлексов показано [36], что первичным параметрам порядка соответ-
ствуют модуляции с волновыми векторами qΣ и qR, связанные с конденсацией мод Σ3 и
Rx

25 и Ry
25. Остальные наблюдаемые в АСЭ фазе сверхструктурные рефлексы представляют

собой гармоники второго порядка от первичных параметров порядка.
В работе [33] с использованием результатов дифракции рентгеновских лучей на моно-

кристаллах ЦС была прослежена температурная эволюция постоянной ячейки в АСЭ, про-
межуточной и кубической фазах, а также проанализирована температурная зависимость
смещений ионов свинца и угла поворота кислородных октаэдров - двух параметров порядка
АСЭ фазы. Показано, что температура Tc = 472 К (температура, при которой обращается в
ноль коэффициент при второй степени параметра порядка в разложении свободной энергии),
определенная из температурной зависимости смещений ионов свинца, совпадает с темпера-
турой Кюри, полученной из температурной зависимости диэлектрической проницаемости.
Аналогичная температура Tc = 473 К была получена в [37] при анализе температурной за-
висимости интенсивностей сверхструктурных рефлексов QMтипа. Совпадение температур
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Tc может указывать на возможную связь антисегнетоэлектрической моды, характеризуе-
мой антипараллельными смещениями атомов свинца, и сегнетоэлектрической мягкой моды,
проявляющейся в температурной зависимости диэлектрической проницаемости.

Рисунок 1.7. Схематичное представление антипараллельных смещений ионов свинца (квад-
раты) в антисегнетоэлектрической фазе ЦС [36]. Белые круги обозначают атомы кислорода,
лежащие в одной плоскости с ионами свинца, черные круги - атомы кислорода, лежащие в
плоскости циркония.

1.2.4 Промежуточная фаза

Структура промежуточной фазы была определена как ромбоэдрическая [53, 54, 45] с
параметрами ячейки a=4.143 Å, α=89o51’при 473К [53, 54].

С использованием метода генерации второй гармоники в ЦТС с концентрацией титана
1% было показано, что промежуточная фаза является нецентросимметричной [55]. В [35, 28]
в промежуточной фазе ЦС были получены петли гистерезиса в зависимости поляризации
от электрического поля, что позволило установить сегнетоэлектрический характер данной
фазы. Максимальное значение поляризации в промежуточной фазе ЦС составило около 24
μС/см2[35]. В работе [38] была исследована температурная зависимость спонтанной поляри-
зации в промежуточной фазе ЦТС с концентрацией титана 1% с максимальным значением
около 12 μС/см2.

На основании результатов структурных исследований, а также рентгеновской спектроско-
пии на краю поглощения (EXAFS), возникновение сегнетоэлектричества в промежуточной
фазе ЦС было объяснено упорядочением атомов свинца вдоль полярной оси, направление
которой перпендикулярно антисегнетоэлектрическим смещениям в АСЭ фазе [56]. В работах
[57, 58] утверждается, что промежуточная фаза является сегнетиэлектрический, т.к. харак-
теризуется как сегнетоэлектрическими смещениями вдоль [100] направления, соответствую-
щими моде Г15, так и антисегнетоэлектрическими смещениями M5 в плоскости (100)p

Дифракция электронов позволила установить, что переход в промежуточную фазу со-
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провождается возникновением сверхструктурных рефлексов QMтипа [45, 28, 59]. Появление
данных рефлексов было объяснено как результат конденсации M3 моды, соответствующей
поворотам кислородных октаэдров [45, 28, 59, 60]. В работе [61] сверхструктурные рефлексы
QMтипа связаны с рассеянием на антипараллельных смещениях ионов свинца.

В ряде работ [61, 57, 58] на основании анализа картин дифракции электронов сообща-
лось о существовании дополнительных сверхструктурных рефлексов в окрестности рефлек-
сов QMтипа. В работе [62] было показано, что М точки расщеплены, с направлением рас-
щепления <111>. Данные сателлитные рефлексы были описаны волновым вектором qI =

1
140

(23̄3). Темнопольная микроскопия [57, 34] показала, что в прямом пространстве данным
расщеплением соответствуют система полос, расстояние между которыми соответствует об-
ратной величине qI . Было показано,что периодичность несоразмерной модуляции зависит от
температуры и от концентрации титаната свинца. Промежуточная фаза, характеризуемая
несоразмерными модуляциями,наблюдается в ЦТС при концентрациях титана меньше 5%
[63].

В литературе встречается несколько вариантов интерпретации природы данных сателли-
тов. В работе [59] сателлитные рефлексы связывают с модуляцией угла вращения кислород-
ных октаэдров в модеM3. В работе [61] утверждается, что сверхструктурные отражения воз-
никают только вследствие рассеяния на поверхности, что было опровергнуто в [57]. Авторы
работ [61] связывают их возникновение с рассеянием на антифазных границах в сетке смеще-
ний ионов свинца. В работе [57] утверждается, что промежуточная фаза характеризуется со-
существованием антипараллельных антисегнетоэлектрических смещений, соответствующих
моде М5, и кислородных смещений, соответствующих моде М3. Несоразмерным параметром
порядка, ответственным за возникновение сателлитов, согласно концепции, предложенной в
[57], являются модуляции углов поворота кислородных октаэдров.

В работах [64, 65, 66] был проведен ряд измерений диэлектрической проницаемости и
модуля упругости в керамических образцах ЦТС в области малых концентраций титана. Ос-
новываясь на результатах диэлектрических измерений и измерений модуля упругости пред-
ложена концепция кооперативной связи полярной моды, и моды, связанной с поворотами
кислородных октаэдров.

1.2.5 Исследования критической динамики кристаллической решетки в чистом

и в допированном цирконате свинца

Диэлектрические свойства в чистом и допированном ЦС были исследованы в ряде работ
[67, 68, 69]. Как было обнаружено, в параэлектрической фазе вблизи температуры ФП ди-
электрическая проницаемость демонстрирует заметный рост в соответствии с законом Кюри-
Вейса. Температура Кюри, определенная из данный зависимости, составляет Tc = 472.1±0.05
К, что совпадает со значениями, приведенными в [37]. Постоянная С = (1.54±0.2)·103 K. На
рисунке 1.8 показана полученная для ЦС температурная зависимость диэлектрической про-
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ницаемости [70]. Для случая ЦТС с малыми концентрациями титана диэлектрические из-
мерения также указывают на критический рост диэлектрической проницаемости в области
ФП [26, 71]. В области температур, соответствующих ФП АСЭ фаза - промежуточная фаза
наблюдается сильный температурный гистерезис. В работе [69] вблизи точки ФП в параэлек-
трической фазе было обнаружено отклонение зависимости диэлектрической проницаемости
от закона Кюри-Вейса.
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Рисунок 1.8. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости для ЦС, получен-
ная в режиме при частоте 103Гц [70].

Анализ частотной зависимости диэлектрической проницаемости показал существование
сильной дисперсии в области низких частот [70]. Определенная в результате величина релак-
сации сильно различается в параэлектрической и АСЭ фазах, что указывает на прямую связь
наблюдаемой релаксации с предпереходными процессами, сопровождающими структурный
ФП. Авторы [70] предположили, что данный эффект может быть связан с коррелированными
движениями в свинцовой подрешетке.

В серии работ [72, 69, 73] было прослежено изменение спектров рамановского рассеяния
света для трех фаз в ЦС и в ЦТС с концентрацией титана 0.8%. В параэлектрической фазе
было обнаружено влияние поляризации на центральную компоненту Рамановского спектра.
Данные наблюдения, с учетом отклонения зависимости диэлектрической проницаемости от
закона Кюри-Вейса в области близко к ФП, были объяснены наличием полярных регионов
(локальных диполей), возникающих вследствие локального нарушения симметрии ионами
титана, играющими роль дефектов [69].

Методом инфракрасной спектроскопии [74] было проведено исследование динамики кри-
сталлической решетки во всех реализуемых фазах ЦС. Было обнаружено около 30 полярных
мод, начиная с температуры 350 К в ИК спектрах становится заметным вклад от центральной
моды. Частоты фононов и центральной моды были рассчитаны с помощью модели, учитыва-



27

ющей дисперсионную зависимость диэлектрической проницаемости. На рисунке 1.9 приведе-
ны температурные эволюции частот наблюдаемых мод. В параэлектрической фазе заметное
смягчение частоты обнаружено для двух мод - центральной (наблюдаемой в виде централь-
ного пика) и оптической полярной моды (обозначена как SM на рисунке 1.9). Оценка вклада
каждой моды в величину диэлектрической проницаемости указывает на то,что критический
рост диэлектрической проницаемости не может быть описан учетом только мягкой полярной
SM моды, т.к. основной вклад в диэлектрическую проницаемость обеспечивает центральная
мода. Авторы предполагают, что данный центральный пик может быть связан с прыжковой
свинцовой модой.
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Рисунок 1.9. Температурная эволюция полярных оптических частот, полученных в параэлек-
трической фазе методом инфракрасной спектроскопии в ЦС (адаптировано на основании
результатов, представленных в [74]).

Диффузное рассеяние также может предоставить ценную информацию о динамике кри-
сталлической решетки. Как было показано в [52, 75], картины рассеяния в параэлектрической
фазе характеризуются наличием сильного диффузного рассеяния. В работе [52] наблюдались
стержни высокой интенсивности в направлениях <110> и были связаны либо с существова-
нием полярных нанокластеров либо с предпереходным упорядочением. В работе [75] моде-
лирование анизотропии ДР с использованием результатов теории функционала плотности и
оболочечной модели показало, что сильное ДР, наблюдаемое в <110> направлениях, связано
с низкочастотной свинцовой модой. ДР, наблюдаемое на границе ЗБ, связано с кислородной
модой. Было показано, что особенность ДР на границе ЗБ, проявляющаяся в виде наклонов
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полос ДР, может быть объяснено наличием взаимодействия между этими двумя модами.

1.3 Выводы по первой главе

Согласно имеющимся в литературе данным, переход в АСЭ фазу в чистом цирконате
свинца сопровождается возникновением двух параметров порядка: антисегнетоэлектриче-
ского параметра порядка, связанного с антипараллельными смещениями ионов свинца и
"тилтингового"параметра порядка, связанного с разворотами кислородных октаэдров. Наря-
ду с этим наблюдается критическийй рост диэлектрическойй проницаемости, указывающий
на существование мягкой моды в центре Зоны Бриллюэна. Возникновение антисегнетоэлек-
трического параметра порядка сопровождается появлением сверхструктурных рефлексов в
Σ точке ЗБ. Возникновение "тилтингового"параметра порядка приводит к появлению сверх-
структурных отражений в R-точках зоны Бриллюэна

Таким образом, ФП в ЦС характеризуется комбинацией статических искажений, описы-
ваемых двумя различными волновыми векторами (qΣ и qR) и динамической неустойчивостью
в центре Зоны Бриллюэна. Маловероятной кажется ситуация, что все три моды конденси-
руются при близких критических температурах. В таком случае возникает вопрос, какая из
этих мод отвечает за ФП в АСЭ фазу?

Ситуация усложняется при рассмотрении ФП в допированном ЦС. При небольшой до-
бавке титана стабилизируется промежуточная сегнетоэлектрическая фаза. Структура дан-
ной фазы является модулированной и характеризуется "несоразмерным"волновым вектором
(здесь и далее под несоразмерным мы подразумеваем волновой вектор не совпадающий с вы-
сокосимметричными точками ЗБ). На данный момент в литературе отсутствует однозначное
объяснение микроскопической природы данной фазы, однако предполагается, что она обу-
словлена как наличием антипараллельных смещений ионов свинца, так и смещениями атомов
кислорода, соответствующими софазным поворотам кислородных октаэдров.

Таким образом, к моменту написания диссертации, отсутствовало однозначное непроти-
воречивое понимание микроскопического механизма фазовых переходов в ЦС и ЦТС. Это
связано с недостатком информации о предпереходных процессах и температурной эволюции
структуры на различных пространственных масштабах. Нами было проведено комплексное
исследование: динамических предпереходных процессов, изменения средней структуры кри-
сталла (дальний порядок) и корреляции атомных смещений на конечных расстояниях. Для
этого использовались методы неупругого рассеяния синхротронного излучения, Брэгговской
дифракции и диффузного рассеяния.
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Глава 2

Методы и объекты исследований

К базовым методам исследования структурных ФП относятся методы упругого и неупру-
гого рассеяния нейтронного или рентгеновского излучения. Упругое рассеяние позволяет
получить информацию о структуре образца, с помощью неупругого рассеяния исследуют-
ся тепловые колебания кристаллической решетки, характеризуемые ненулевым волновым
вектором, а диффузное рассеяние дает информацию о виде статистической и динамической
корреляционных функций ионных смещений.

Все приведенные в рамках данной работы результаты получены с использованием ме-
тодов, основанных на рассеянии синхротронного излучения. Такой выбор связан с тем, что
исследуемые образцы ЦС и ЦТС имеют малый размер (0.1·0.1·1 мм3), что делает затруд-
нительным их исследование с помощью нейтронного рассеяния ввиду малой светосилы ней-
тронных источников.

Все описанные ниже эксперименты проводились с использованием оборудования меж-
дународного центра общего пользования Европейский источник синхротронного излучения
(ESRF), Франция, и синхротронного источника Японского Института Атомной энергетики
SPring-8, Япония. Время для проведения экспериментов было выделено на конкурсной ос-
нове.

2.1 Неупругое рассеяние синхротронного излучения

Исследование динамики кристаллической решетки было проведено с использованием ме-
тода неупругого рассеяния синхротронного излучения (НРСИ).

В эксперименте по НРСИ на образец падает монохроматичное излучение с заданной энер-
гией Ei и волновым вектором ki, рассеянное неупруго излучение будет иметь отличные от Ei
энергии. Спектральная составляющая рассеянного излучения анализируется, на основании
чего становится известной информация об энергии возбуждений в кристалле, их временах
жизни.

Пусть падающее на образец излучение имеет импульс ki и поляризацию εi, а рассеянное
излучение — импульс kf и пляризацию εf , Интенсивность неупруго рассеянного синхротрон-
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ного излучения тогда определяется следующим образом:

Iin(Q, ω) =
kf
ki
r2
e |ε∗1 · ε2|2S(Q, ω), (2.1)

где re —классический радиус электрона, re = e2/mec
2; S(Q, ω) —структурный динамический

фактор. Для случая однофононного рассеяния динамический структурный фактор имеет
вид [76]:

S(Q, ω) =
∑
j

1

ωj(q)
〈n(Ej) +

1

2
± 1

2
〉Fin(Q)δ(E ± Ej(q)). (2.2)

Суммирование ведется по всем фононным модам с частотами ωj в кристалле. Величина дина-
мического структурного фактора определяется через фактор заселенности Бозе-Эйнштейна,
большее значение которого соответствует случаю рождения фонона, меньшее —уничтожению,
и неупругий структурный фактор Fin(Q):

Fin(Q) =
∣∣∣∑

d

fd(Q)√
2Mq

e−Wd(Q)|Q · edj (q)|eiQ·rd
∣∣∣2, (2.3)

где суммирование ведется по всем атомам в элементарной ячейке, Mk —масса атома, e−Wd —
фактор Дебая-Уоллера, rd —положения атомов d в элементарной ячейке, edj (q) —собственный
вектор фонона с волновым вектором q атома d моды j, fd(Q) —атомный форм-фактор, ко-
торый определяет вклад в рассеяние от каждого атома. Компонента |Q · edj (q)| в выражении
2.3 определяет правила наблюдаемости фононов с определенной поляризацией, характери-
зуемой edj (q).

Техническая реализация метода неупругого рассеяния СИ

Энергия СИ при длинах волн, близких к межатомным расстояниям в кристаллах, имеет
величину порядка кэВ (12.39 КэВ для λ = 1 Å). Т.к. в рамках данного метода исследуются
возбуждения фононной решетки, имеющие величину десятков мэВ, основной проблемой при
реализации метода НРСИ является достижение необходимого спектрального разрешения.
Высокая монохроматичность пучка достигается за счет использования геометрии обратного
рассеяния, которая позволяет практически избавиться от вклада расходимости в спектраль-
ное разрешение, т.к.:

∆λ

λ
=

∆d

d
+ ctg(θ)∆θ, (2.4)

где d — межплоскостное расстояние кристалла-монохроматора. В геометрии обратного рас-
сеяния угол падения θ ≈ 90o, в результате чего удается достичь разрешения ∆E/E ∝ 10−8.

На рисунке 2.1 представлена схема спектрометра обратного рассеяния ID28, установлен-
ного на синхротронном источнике ESRF. Синхротронное излучение сначала попадает на
премонохроматор (pre-Monoch), где из пучка выделяются фотоны с энергиями, лежащими
в определенном интервале. Использование премонохроматора позволяет снять часть тепло-
вой нагрузки с главного монохроматора. На монохроматоре (Backscattering Monochromator)
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излучение с высокой точностью монохроматизуется. Монохроматизация осуществляется кри-
сталлом-монохроматором, от которого отражаются только фотоны с длиной волны, соответ-
ствующей закону Вульфа-Брэгга. В качестве такого монохроматора используют монокри-
сталлы кремния, так как их удается получить с необходимой степенью совершенства. После
монохроматора пучок фокусируется до точки размером примерно 300 × 500 μm. Поток, рас-
сеянный на образце (Sample), сканируют по энергии с помощью сферических кристаллов-
анализаторов (Spherical Analyzers), работа которых основана на том же принципе, что и
кристалл-монохроматор. После анализатора интенсивность пучка определяется детектором
(Detectors). Для увеличения количества регистрируемых одновременно спектров НРСИ вме-
сто одного кристалла-анализатора используется набор анализаторов и соответствующих им
детекторов.

Рисунок 2.1. Схематичное изображение спектрометра обратного рассеяния ID28 (ESRF) [77].
Детальное описание см. в тексте.

В рамках данной работы было проведено несколько экспериментов по исследованию ди-
намики кристаллической решетки в монокристаллах ЦС и ЦТС. При этом использовалось
три различных спектрометра обратного рассеяния: BL35XU и BL43LXU на синхротронном
источнике SPring-8 и спектрометр ID28, установленный на синхротронном источнике ESRF.
Схема работы всех спектрометров одинакова. Технические детали данных экспериментов
приведены в таблице 2.1
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образцы спектрометр источник монохроматор Ei ΔE Nа

ЦС BL35XU SPring-8 Si(11 11 11) 21.748 КэВ 1.5 мэВ 12

ЦTС1.1 BL43LXU SPring-8 Si(11 11 11) 21.748 КэВ 1.5 мэВ 23

ЦTС0.7,
ЦТС1.5

ID28 ESRF Si(11 11 11) 21.747 КэВ 1.5 мэВ 9

Таблица 2.1. Технические детали экспериментов по неупругому рассеянию синхротронного
излучения. Приведены: информация об исследуемых образцах; используемом спектрометре
обратного рассеяния и синхротронном источнике, на котором он установлен; отражении, на
которое настроен монохроматор; энергии падающего излучения Ei и энергетическом разре-
шении ΔE (полуширина на полувысоте); о количестве анализаторов (Nа). ЦТС0.7, ЦТС1.1 и
ЦТС1.5 - цирконат-титанат свинца с концентрацией титана 0.7%, 1.1% и 1.5% соответственно.

Нагрев образца на спектрометре обратного рассеяния ID28 осуществлялся через его об-
дув струей горячего газа (азота) с использованием нагревательной установки Cryostream,
обеспечивающей точность поддержания температуры в 1 К.

Обработка экспериментальных данных

В результате экспериментов был получен набор спектров НРСИ для различных точек
обратного пространства для различных температур. Получаемые спектры НРСИ характери-
зовались наличием симметричных фононных резонансов, а также центральной компонентой
(центральным пиком) при нулевых переданных энергиях. Примеры получаемых спектров
НРСИ приведены на рисунке 3.7.

Описание энергии и ширины фононных резонансов проводилось функцией гармоническо-
го затухающего осциллятора, умноженной на фактор заселенности Бозе-Эйнштейна [78]:

IDHO(ω) =
ω

1− e− ~ω
kT

FphΓ

(ωph − ω)2 + ω2Γ2
, (2.5)

где ωph - энергия фонона, Γ - константа затухания фонона, Fph - структурный фактор.
Форма центрального пика описывалась функцией Лоренца:

Icp(ω) =
1

π

F 2
cpΓ

2
cp

ω2 + Γ2
cp

, (2.6)

где Γcp - константа затухания центрального пика, Fcp - структурный фактор.
Аппроксимация спектров осуществлялась методом наименьших квадратов с использова-

нием пакета прикладных программ MATLAB. Для учета спектрального разрешения при-
бора, аппроксимация спектров НРСИ производилась выражениями 2.5 и 2.6, свернутыми с
функцией приборного разрешения.
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2.2 Диффузное рассеяние синхротронного излучения

В случае отклонения кристаллической структуры от идеальной, интенсивность брэггов-
ских рефлексов будет падать вследствие перераспределения рассеянного излучения по уг-
лам. Рассеяние, наблюдаемое вне брэгговских рефлексов, называют диффузным рассеянием
(ДР). Причинами отклонения кристаллической структуры от идеальной могут служить [79]:
тепловые колебания атомов, составляющих кристаллическую решетку, химическое разупоря-
дочение в растворах и композитах, случайные разупорядочения в решетке, наличие дефектов
кристаллической решетки и т.д.

В данной работе анализируется ДР, возникающее вследствие флуктуаций параметра по-
рядка, развивающихся в процессе структурного фазового перехода (называемое также тером-
диффузным рассеянием). Отклонения атомов от положения их равновесия в таком случае
будут описываться с помощью формализма фононных мод. Симметрия фононных мод будет
находить отражение в симметричном расположении ДР.

Интенсивность термодиффузного рассеяния может быть определена через интенсивность
НРСИ 2.1:

I(Q) =

∫
Iin(Q, ω)dω (2.7)

Детали экспериментов по регистрации упругого и диффузного рассеяния син-

хротронного излучения

Регистрация ДР рассеяния, а также картин дифракции в ЦС и ЦТС, осуществлялась с ис-
пользованием дифрактометра Швейцарско-Норвежской линии SNBL синхротронного источ-
ника ESRF [80], а также дифрактометра, установленного на линии ID28. На обеих установках
для регистрации рассеянного излучения использовался детектор PILATUS2M. Секционная
структура данного детектора приводит к тому, что в регистрируемых картинах рассеяния
возникают области обратного пространства, в которых отсутствует информация о интен-
сивности рассеянного излучения. Измерение ДР в ЦС было проведено с использованием
детектора MAR345. Нагрев образца осуществлялся посредством обдува струей горячего газа
(азота) с использованием нагревательной установки Cryostream, обеспечивающей точность
поддержания температуры в 1 К.

На дифрактометре SNBL падающее излучение характеризовалось длиной волны λ =
0.95Å. На дифрактометре линии ID28 падающее излучение имело длину волны 0.6968Å.

Обработка экспериментальных данных

В результате экспериментов были получены двухмерные картины рассеяния. Предвари-
тельная обработка результатов производилась в программе CrysAlis. Индексация наблюда-
емых отражений производилась в псевдокубичексих координатах, с a∗ - параметр обратной
псевдокубической ячейки. Восстановление распределения интенсивности, заключающееся в
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расчете координат интенсивности рассеянного излучения в обратном пространстве, произво-
дилось с применением специализированного программного обеспечения, позволяющего полу-
чать трёхмерные объемные распределения интенсивности рассеяния, их двумерные сечения
плоскостями и одномерные профили в произвольных направлениях. Подробное описание
процесса восстановления интенсивности, а также деталей работы программы, дано в [81].
Построение картин доменных расщеплений брэгговских рефлексов в координатах ω-2θ ис-
пользовалась программа pi-map [81].

2.3 Объекты исследования

Объектами исследования служили монокристаллические образцы ЦС (PbZrO3) и ЦТС
(PbZrxTi1−xO3) с концентрацией титана 0.7%, 1.1%,1.5%, 3.3% и 4%, обозначаемые в даль-
нейшем как ЦТС0.7, ЦТС1.1, ЦТС1.5, ЦТС3.3 и ЦТС4 соответственно.

Монокристалл ЦС был предоставлен группой под руководством Roleder K. Кристалл был
получен методом выращивания из расплава [82].

Монокристаллы ЦТС были предоставлены группой под рукодством Леонтьева И.Н.. (Юж-
ный Федеральный Университет). Количественное распределение Ti и Zr определялось с ис-
пользованием микрозондового рентгеновского анализатора [83]. Было установлено, что об-
ласти с однородным химическим составом не превышают площади 0.25 мм2.

Подготовка образцов для проведения экспериментов по регистрации СИ включала: ориен-
тацию (сопоставление кристаллографических направлений с гранями кристалла) с использо-
ванием лабораторного дифрактометра SuperNova, вырезание образцов необходимой формы,
уменьшение их размера до необходимого с точки зрения минимизации поглощения образцом
падающего излучения, травление (с целью снятия поверхностных напряжений) и монтиро-
вание на держатель. Получаемые образцы имели форму иголки с характерными размерами
0.05·0.05·0.1 мм3.
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Глава 3

Результаты исследования фазовых переходов в цир-

конате свинца и цирконате-титанате свинца

3.1 Цирконат свинца

3.1.1 Последовательность фазовых переходов в ЦС

Для характеризации последовательности ФП, реализуемых в ЦС, была проведена серия
экспериментов по рассеянию СИ на монокристалле ЦС в широком диапазоне температуре
в режимах охлаждения и нагрева. На рисунке 3.1 приведены срезы обратного пространства
плоскостями (hk0) и (hk1.5) в параэлектрической, промежуточной и антисегнетоэлектриче-
ской фазах.

Как было отмечено ранее, ФП из параэлектрической в промежуточную фазу и далее
в АСЭ фазу сопровождаются изменением объема элементарной ячейки, кратным объему
ячейки в кубической фазе. Это приводит к появлению сверхструктурных рефлексов на ди-
фракционных картинах. Здесь и далее индексация дифракционных пиков будет производить-
ся в псевдокубических координатах. Как следствие, сверхструктурные рефлексы, возникаю-
щие вследствие увеличения элементарной кубической ячейки, будут иметь нецелочисленные
индексы. Так, дифракционные картины в АСЭ фазе характеризуются наличием сверхструк-
турных рефлексов Σ-типа с координатами QΣ= (1

4
+h 1

4
+k l), возникающих вследствие ан-

типараллельных смещений ионов свинца, а также наличием сверхструктурных рефлексов
R-типа с координатами QR= (1

2
+h 1

2
+k 1

2
+l), возникающих вследствие антифазных враще-

ний кислородных октаэдров.
В промежуточной фазе возникают сверхструктурные рефлексы М-типа с координатами

QM= (1
2
+h 1

2
+k l). В окрестности QM точек на рисунке 3.1, б) можно заметить несколько

рефлексов. По-видимому, это сателлитные рефлексы, существование которых было обнару-
жено в цирконате-титанате свинца в работе [28]. В связи с тем, что в ЦС промежуточная фаза
наблюдается в очень узком интервале температур, описание данных сателлитных рефлексов
удобнее производить на основе результатов, полученных для ЦТС, где область стабильности
данной фазы гораздо шире. Такое рассмотрение будет проведено в разделе 3.2.2.
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Рисунок 3.1. Срезы обратного пространства плоскостями (hk0) и (hk1.5), полученные в режи-
ме охлаждения в ЦС при различных температурах: а) и г) 523 К (параэлектрическая фаза);
б) и д) 463 К (промежуточная фаза); в) и е) 300 К (АСЭ фаза). Цветовая шкала отображает
значения интенсивности в относительных единицах.
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Рисунок 3.2. Температурные зависимости интегральной интенсивности сверхструктурных
рефлексов в точках QM= (0 -1.5 -1.5), QΣ= (0 0.75 -1.75), QR= (-2.5 -1.5 -0.5), полученные в
режиме а) нагрева и б) охлаждения.

На рисунке 3.2 представлена температурная зависимость интенсивностей сверхструктур-
ных рефлексов Σ-, R- и M-типов для случаев нагрева и охлаждения, рассчитанных как инте-
гральная интенсивность рассеянного излучения в небольшом объеме в окрестности данных
сверхструктур рефлексов. Резкий рост интенсивностей при ФП указывает на то, что два фа-
зовых перехода, наблюдаемые в ЦС, являются переходами первого рода. Определено, что ФП
из АСЭ в промежуточную фазу в режиме нагрева происходит при температуре 502 К, об-
ласть существования промежуточной фазы в режиме нагрева составляет 2 градуса. В режиме
охлаждения температурный шаг в окрестности ФП в АСЭ фазу составлял 5 градусов, в свя-
зи с чем на основании имеющихся данных оказывается невозможным ответить на вопрос
о величине температурного гистерезиса, ожидаемого для случая ФП первого рода.
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3.1.2 Диффузное рассеяние синхротронного излучения в параэлектрической фа-

зе

Отличительной особенностью дифракционных картин в параэлектрической фазе явля-
ется наличие сильного анизотропного ДР. На рисунке 3.3 приведены срезы обратного про-
странства плоскостями (hk0) и (hk0.5), полученные при температуре 533 К.

Рисунок 3.3. Сечения обратного пространства плоскостями а) (hk0) и б) (hk0.5) в параэлек-
трической фазе при температуре 533 К. Цветовая шкала отображает значения интенсивности
в относительных единицах.

В окрестности центра ЗБ ДР имеет форму стержней в направлении <110> (см. рису-
нок 3.3, а)). Детальный вид ДР зависит от индексов Миллера. На рисунке 3.4 приведено
трехмерное распределение ДР в координатах обратного пространства в окрестности двух
узлов, ДР представлено с помощью поверхности равной интенсивности. В окрестности уз-
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ла 2̄00 наблюдаются восемь лучей в направлениях [101],[101̄],[110] и [11̄0]. Лучи [011] и [011̄],
т.е. лучи, лежащие в плоскости, перпендикулярной вектору рассеяния Q (out-of-plane геомет-
рия), отсутствуют. В окрестности узла 2̄10 ДР наблюдается в виде шести лучей в направле-
ниях [101],[101̄],[110]. При этом отсутствуют (или очень слабы) компоненты ДР в out-of-plane
направлениях [011] и [011̄], а также компонента в [11̄0] направлении, которое практически
параллельно Q. В узлах более низкой симметрии распределение интенсивности имеет более
сложный вид.

Рисунок 3.4. Трехмерное распределение интенсивности ДР (изоинтенсивные поверхности)
в координатах обратного пространства в окрестности узлов а) 2̄00 и б) 2̄10 для температуры
533 К. Линиями обозначены направления типа <110>.

Если предположить, что наблюдаемая картина связана с распространяющимися или замороженными-волнами
смещений, то на основании выражения 2.3 можно сделать вывод, что указанное ДР обу-
словлено волной, характеризуемой направлением волнового вектора типа [110] и поперечной
in-plane поляризацией [11̄0].

На рисунке 3.5 приведен профиль интенсивности ДР вдоль направления [110] в окрест-
ности узла 11̄0 для нескольких температур в параэлектрической фазе. ДР имеет максимум
при q = 0. Интенсивность ДР зависит от температуры и растет при приближении к темпе-
ратуре ФП.

Температурная эволюция картины рассеяния описывалась формулой:

I(q, T ) = IBragg +
aT

q2 + κ0(T − Tc)
+ Ibck, (3.1)

где IBragg — брэгговская компонента, а второй член описывает критическое рассеяние в рам-
ках приближения среднего поля, где a — температурно-независимый параметр, T — темпера-
тура, Tc — критическая температура, q — приведенный волновой вектор, Ibck — интенсивность
фона, описываемая как Ibck = c1q + c2. Величина κ0(T − Tc) — квадрат обратной корре-
ляционной длины флуктуаций параметра порядка. Разрешение нашего эксперимента было
недостаточно высоким, чтобы адекватно описать брэгговскую компоненту, поэтому при ап-
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проксимации экспериментальных результатов мы исключали из рассмотрения центральную
часть.

Детально была проанализирована температурная эволюция интенсинвости ДР в окрест-
ностях узла 110. В этом случае в процесс подгонки включались области -0.3<q<-0.09 и 0.09<q<0.3,
т.е. без учета центральной части и компонент ДР на границе ЗБ. Хорошая статистиче-
ская точность достигалась совместной обработкой данных, полученных при 4 температу-
рах. В результате аппроксимации профилей ДР в окрестности узла 11̄0 с использовани-
ем выражения 3.1 методом наименьших квадратов были получены следующие параметры:
a = (4.715±0.508)·10−5; κ0 = (3.077±0.178)·10−4 Å−2 K−1; Tc = 484± 6 K при величинах квад-
рата невязки 0.0292 и коэффициента детерминации R2 = 0.9917. Результаты аппроксимации
обозначены на рисунке 3.5 сплошными черными линиями.
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(1+q,-1+q,0)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

533 K

553 K

603 K

653 K

Рисунок 3.5. Распределение интенсивности ДР вдоль направления [110] в окрестности узла
11̄0 (Q=(1+q -1+q 0)). Экспериментальные точки — символы, линии — результат аппрокси-
мации выражением 3.1.

На рисунке 3.6, а) показана температурная эволюция ДР в окрестности узла 11̄0. Симво-
лами обозначены экспериментальные точки, линиями показана интенсивность ДР, рассчи-
танная в рамках теории среднего поля. Интенсивность ДР, экстраполированная в точку q = 0

(центр ЗБ) критически возрастает при подходе к температуре ФП в промежуточную фазу.
На рисунке 3.6, б) приведено сравнение температурных зависимостей обратной пиковой

(q = 0) интенсивности ДР и обратной диэлектрической проницаемости, взятой из работы [70].
Видно, что критическая температура Tc, определяемая из температурной эволюции ДР, близ-
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ка к критической температуре, описывающей температурную зависимость диэлектрической
проницаемости вблизи ФП: Tc = 484.4 K, Tcε = 472.1 K. Сходство температурных зависимо-
стей диэлектрической проницаемости и интенсивности ДР позволяет связать наблюдаемое в
центре ЗБ ДР с критическими флуктуациями поляризации.
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Рисунок 3.6. а) Температурная эволюция интенсивности ДР в направлении [110] для раз-
личных значений волнового вектора q (Q = (1 + q −1 + q 0)). Точками обозначены экс-
периментально полученное значение интенсивности ДР, штриховые линии — расчет с ис-
пользованием выражения 3.1, сплошная линия — рассчитанная температурная зависимость
пиковой интенсивности ДР (q = 0). б) Сравнение температурных зависимостей обратной пи-
ковой (при q = 0) интенсивности ДР и обратной диэлектрической проницаемости, взятой из
работы [70].

Помимо стержней в направлениях <110> в параэлектрической фазе ЦС наблюдаются
полосы ДР, соединяющие QM и QR точки (называемые в дальнейшем MR полосами). На ри-
сунке 3.3, б) приведено сечение обратного пространства плоскостью (hk0.5). В окрестности
QM точек наблюдаются пятна ДР, смещенные относительно границы ЗБ и имеющие асим-
метричную форму. Данные пятна соединены между собой стержнями ДР, которые также
проходят и через QR точки. На рисунке 3.3, б) наблюдаются полосы ДР, в направлениях
[q ±1.5 0.5] и [±1.5 q 0.5] и отсутствуют полосы в направлениях [q ±0.5 0.5] и [±0.5 q 0.5].
Таким образом, распределение MR полос ДР соответствует правилам погасания при рассе-
янии на системе кислородных октаэдров [21]. Наблюдаемая картина соответствует ситуации
отсутствия дальнего порядка в разворотах кислородных октаэдрах, с наличием как парал-
лельных, так и антипараллельных корреляций.

Профиль интенсивности ДР в направлении [110] (см. рисунок 3.5) отражает несиммет-
ричное распределение интенсивности ДР в окрестности М-точки: при q ≈ ±0.47 наблюдается
слабый пик ДР, интенсивность которого растет при приближении к температуре ФП. Стоит
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отметить, что в точке обратного пространства, соответствующей М-точке ЗБ (q = 0.5) интен-
сивность ДР резко спадает и слабо зависит от температуры. Можно предположить, что ДР
вблизи QM связано с возникновением сверхструктурных рефлексов QM -типа в промежу-
точной сегнетоэлектрической фазе. С учетом того, что добавление сегнетоактивного титана
в ЦС приводит к стабилизации промежуточной фазы, разумным видится провести более по-
дробное рассмотрение особенностей ДР на границе ЗБ на основе результатов, полученных
для цирконата-титаната свинца.

3.1.3 Критическая динамика кристаллической решетки в центре зоны Бриллю-

эна в ЦС

Спектры неупругого рассеяния в ЦС в центре зоны Бриллюэна

Для характеризации критической динамики были выполнены эксперименты по неупру-
гому рассеянию синхротронного излучения (НРСИ) в ЦС. Измерения были проведены в
широком интервале температур в параэлектрической фазе в режиме охлаждения (780 - 550
К), и при температуре 470 К, соответствующей АСЭ фазе.

Были исследованы низколежащие акустические и оптические фононы в высокосиммет-
ричных направлениях. Исходя из выражения для неупругого структурного фактора 2.3 был
выбран набор узлов обратной решетки, в окрестностях которых проводились измерения спек-
тров НРСИ. Например, для исследования фононов, распространяющихся вдоль <110> на-
правления и имеющих поперечную поляризацию в плоскости распространения фонона (так
называемые in-plane фононы), регистрация спектров НРСИ производилась в точках обрат-
ного пространства Q = (3-q 2+q 0) и Q = (4 q q). В таблице 3.1.3 приведено перечисление
всех кристаллографических направлений, в которых были измерены спектры НРСИ, а также
указаны поляризации фононов, обеспечивающих доминирующий вклад в спектры в данных
точках обратного пространства.

Было проведено сравнение формы спектров, полученных в различных кристаллографи-
ческих направлениях для фононов с различной поляризацией, и было показано, что наи-
меньшей энергией обладают ТА фононы, распространяющиеся в направлении [110]и поля-
ризованные в направлении [1-10] (in-plane поляризация).

На рисунке 3.7 приведены спектры НРСИ, соответствующие рассеянию на поперечном
in-plane (а), поперечном out-of-plane (б) и продольно поляризованном фононах (в), распро-
страняющихся в направлении <110>, а также рассеянию на поперечно поляризованном фо-
ноне, распространяющемся в направлении <010> (г). Все сравниваемые спектры получены
при температуре 700К.

Каждый из приведенных спектров состоит из нескольких пиков при ненулевых энер-
гиях, соответствующих рассеянию на фононах. Фононные резонансы при положительной
переданной энергии соответствуют случаю возбуждения фонона (Стоксова компонента), а
при отрицательной переданной энергии - уничтожению фонона (анти-Стоксова компонента).
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Рисунок 3.7. Спектры НРСИ в различных точках обратного пространства, фонноные ре-
зонансы в которых соответствуют фононам a) распространяющимся в направлении [-110]
и имеющим поперечную in-plane поляризацию, Q = (2.85 2.15 0); б) распространяющимся
в направлении [011] и имеющим поперечную out-of-plane поляризацию, Q = (3 0.15 0.15);
в) распространяющимся в направлении [-1-10] и имеющим продольную поляризацию, Q =
(2.85 2.85 0). г) распространяющимся в направлении [010] и имеющим поперечную поляри-
зацию, Q = (3 0.15 0). Все спектры получены в параэлектрической фазе при температуре
700К. Черными точками указаны экспериментальные данные, синие штриховые линии соот-
ветствуют вкладам отдельных спектральных компонент, красная линия - результирующая
кривая аппроксимации.
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направление Q поляризация

Σ [1̄10] (3-q 2+q 0) поперечная in-plane
(4-q q 0)

Σ [011] (4 q q) поперечная out-of-plane

Σ [1̄10] (3-q 3+q 0) продольная

T [0.5 0.5 1] (3.5 0.5 q) поперечная

Δ [01̄0] (3 q 0) поперечная in-plane
(4 q 0)

λ [1̄11] (3-q 2+q q) поперечная

Таблица 3.1. Кристаллографические направления (греческими буквами приведены обозна-
чения данных направлений в соответствии с [84]) и точки обратного пространства (Q), в
окрестности которых производилась регистрация НРСИ в ЦС, с указанием поляризации
фононов, имеющих доминирующий вклад в спектры в данных точках обратного простран-
ства

Низкоэнергетический фонон мы будем ассоциировать с рассеянием на акустическом фононе,
высокоэнергетический - с рассеянием на оптическом фононе. В некоторых спектрах наблю-
дается ярко выраженная компонента при нулевой переданной энергии (центральный пик).
Возможные причины возникновения центрального пика в спектрах неупругого рассеяния
сегнетоэлектрических материалов обсуждалась в разделе 1.1.2.

Наблюдаемые спектры аппроксимировались суммой спектральных компонент, соответ-
ствующих фононным резонансам, описываемым выражением для гармонического осцилля-
тора (см. выражение 2.5), свернутым с функцией разрешения спектрометра, центрального
пика, описываемого функцией Лоренца, также свернутой с функцией разрешения спектро-
метра, и также фона, который полагался постоянным в пределах анализируемых областей.

Для каждого спектра аппроксимация выполнялась независимым образом. Примеры ап-
проксимации спектров НРСИ показаны на рисунке 3.7. Пунктирными линиями обозначены
различные компоненты аппроксимирующей функции, сплошной красной линией обозначена
суммарная интенсивность спектра неупругого рассеяния.

Обнаружено, что при q = 0.15 энергии ТО in-plane и out-of-plane фононов, распростра-
няющихся в направлениях <110>, довольно близки при температуре 700К: ETO in-plane =
10.53±0.31 мэВ, ETO out-of-plane = 10.26±0.25 мэВ. В то же время энергии ТА фононов заметно
отличаются: ETA in-plane = 1.86±0.06 мэВ, EТА out-of-plane = 3.19±0.07 мэВ.

Продольные акустические и оптические фононы имеют гораздо более высокую энергию
по сравнению с поперечными фононами: ELA = 9.07±0.24 мэВ и ELO = 17.36±0.49 мэВ. Стоит
также обратить внимание на разницу центральных пиков в спектрах а) и б) рисунка 3.7: в
случае рассеяния на in-plane фононах в спектрах наблюдается сильный центральный пик,
при этом при рассеянии на out-of-plane фононах центральный пик практически отсутствует.
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Сравнение энергий поперечных in-plane фононов, распространяющихся в направлениях
Σ и Δ показывает, что энергия ТА фонона в Δ направлении значительно выше энергии
фонона в Σ направлении (ETA∆ = 2.29 ± 0.06 мэВ), в то время как энергия ТО фонона в Δ
направлении немного ниже, чем в Σ направлении:ET∆ = 8.5 ± 0.28 мэВ.

На рисунке 3.8 приведены спектры, полученные в направлениях <111> и <010> при тем-
пературе 550К для точек обратного пространства с близкой величиной |q|. Для сравнения
приведен спектр рассеяния на поперечных in-plane фононах, полученный в Σ направлении
при той же температуре. Сравнение энергий акустических фононов показывает, что наиниз-
шей энергией опять обладает ТА in-plane фонон в направлении [110]: ETA <111> = 2.08 ± 0.12
мэВ; ETA <010> = 2.19 ± 0.05 мэВ; ETA in-plane <110> = 1.07 ± 0.08 мэВ.

На рисунке 3.9 приведено сравнение дисперсионных зависимостей ТА фононов, распро-
страняющихся в Σ, Δ и λ направлениях при температуре 550К. Для Σ направления при-
ведены дисперсионные зависимости для ТА in-plane и TA out-of-plane фононов. Как видно,
наименьшую энергию при данной температуре имеют ТА in-plane поляризованные фононы.
Линией обозначены рассчитанные как С|q| начальные участки дисперсионных кривых ТА
фононов в направлении <110> с использованием значений скоростей звука С, полученных
из результатов Бриллюэновского рассеяния [85]. Энергии ТА фононов лежат гораздо ниже
рассчитанных значений.
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Рисунок 3.9. Фононные дисперсионные зависимости для поперечных фононов, распростра-
няющихся в Σ, Δ и λ направлениях при температуре 550К. Для Σ направления приведе-
ны дисперсионные зависимости для ТА in-plane (серые круги) и TA out-of-plane фононов
(красные треугольники). Прямая - скорость звука в Σ направлении, рассчитанная на основе
результатов Брилюэновского рассеяния, приведенных в [85]

На рисунке 3.10 приведены дисперсионные кривые для поперечных акустических и оп-
тических фононов, распространяющихся во всех исследованных направлениях, полученные
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Рисунок 3.8. Спектры НРСИ в различных точках обратного пространства, соответствующие
рассеянию на фононах, распространяющихся в различных направлениях: а) в направлении
[1̄11], Q = (2.9 0.1 0.1), |q| = 0.17 ∗; б) в направлении [010], Q = (3 0.15 0), |q| = 0.15 ∗; в) в
направлении [11̄0], фононы имеют поперечную in-plane поляризацию, Q = (2.9 2.1 0), |q| =
0.14 ∗. Все спектры получены при температуре 550К. Черными точками указаны эксперимен-
тальные данные, синие штриховые линии соответствуют вкладам отдельных спектральных
компонент, красная линия - результирующая кривая аппроксимации.
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в результате обработки спектров НРСИ (рассмотрение спектров НРСИ на границе зоны
Бриллюэна будет проведено позднее), соответствующих температуре 550К. Круглые симво-
лы обозначают энергию акустических фононов, квадраты - оптических. Энергия ТА in-plane
фонона в направлении <110> является наименьшей по сравнению с энергиями ТА фононов
в другом направлении. Линиями обозначены рассчитанные как С|q| начальные участки дис-
персионных кривых ТА фононов с использованием значений скорости звука С, полученной
из результатов Бриллюэновского рассеяния [85].
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Рисунок 3.10. Дисперсионные фононные кривые для поперечных акустического (круглые
символы) и оптического (квадратные символы) фононов для направлений Σ, T, λ и Δ в ЦС
при температуре 550К. Линией обозначено рассчитанное значение наклона дисперсионной
кривой в окрестности центра ЗБ на основе скорости звука при 550К, полученной из резуль-
татов Бриллюэновского рассеяния [85].

В результате были проанализированы низкоэнергетичные возбуждения в различных кри-
сталлографических направлениях в окрестности центра ЗБ. Показано, что спектры, соответ-
ствующие рассеянию на поперечных in-plane поляризованных фононах с вектором распро-
странения вдоль <110> характеризуются двумя особенностями: наинизшей энергией аку-
стического фонона (по сравнению с фононами с иной поляризацией и распространяющихся
в ных направлениях, а также в сравнении со скоростью звука, полученной из результатов
Бриллюэновского рассеяния) и центральным пиком высокой интенсивности. Данное предпо-
ложение хорошо согласуется с наблюдениями, сделанными на основе анализа анизотропии
ДР: в разделе 3.1.2 было сделано предположение, что возникновение сильно анизотропного
ДР в параэлектрической фазе может быть обусловлено волной смещений, распространя-
ющейся в направлении волнового вектора типа [110] и поперечной "in-plane"поляризацией
([1-10]).
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Анизотропия ТА in-plane фонона

Благодаря мультианализаторной системе спектрометра обратного рассеяния была по-
лучена информация о виде спектров в окрестности <110> направления. На рисунке 3.11
представлены два спектра, зарегистрированные соседними анализаторами. Спектр а) соот-
ветствует точке обратного пространства, лежащей на линии [-110], спектр б) соответствует
точке, немного сдвинутой относительно данного направления. Спектр б) выбран таким обра-
зом, чтобы длина волнового вектора |q| совпадала с длиной волнового вектора для спектра
а). ТА фонон в направлении [-110] имеет энергию ETA in-plane <110> = 2.15 ± 0.12 мэВ. В со-
седней точке, не лежащей на линии [-110], энергия ТА фонона примерно на 1 мэВ выше и
составляет ETA in-plane = 3.05 ± 0.17 мэВ. Наряду с резким изменением энергии ТА фоно-
на, при отклонении от высокосимметричного направления интенсивность центрального пика
резко падает. Энергия ТО фонона не испытывает сильного изменения при отклонении от
высокосимметричного направления [-110].
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Рисунок 3.11. Спектры НРСИ в различных точках обратного пространства: (а) вдоль [-110]
направления, Q = (2.8 2.2 0); (б) чуть поодаль от [-110] направления, Q = (2.88 2.24 -0.09).
Спектры получены при температуре 780К.

На рисунке 3.12 приведена фононная дисперсионная поверхность для ТА in-plane фонона
при температуре 780К. Энергии ТА фононов получены в результате аппроксимации спек-
тров НРСИ в точках обратного пространства в окрестности узла 320. Точками обозначе-
ны экспериментальные данные, поверхность проведена через экспериментальные точки для
наглядности и получена через аппроксимацию экспериментальных точек полиномом пятой
степени.
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Рисунок 3.12. Дисперсионная поверхность для ТА in-plane фонона в направлении [-110], по-
лученная в ЦС при температуре 780 К. Точками обозначены экспериментальные результаты,
для наглядности через экспериментальные точки проведена поверхность.

Согласно полученной дисперсионной поверхности энергия ТА in-plane фонона сильно ани-
зотропна: при небольшом отклонении от высокосимметричного Σ направления энергия фо-
нона резко возрастает. Как следствие, вдоль <110> направления наблюдается долина в дис-
персионной поверхности. Анизотропия энергии тА in-plane фонона совпадает с анизотропией
в распределении интенсивности ДР, наблюдаемой в параэлектрической фазе.

Рисунок 3.12 также иллюстрирует разницу энергий ТА фононов, распространяющихся
в Σ и Δ направлениях: энергия ТА фононов в Δ направлении примерно на 2 мэВ выше
энергии фононов в Σ направлении. Таким образом, на основании результатов НРСИ показа-
но, что наименьшей энергией обладают ТА in-plane фононы, распространяющиеся в <110>
направлениях. В дальнейшем основное внимание при анализе особенностей критической ди-
намики кристаллической решетки будет уделено детальному рассмотрению спектров НРСИ
в направлении <110>.
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Рисунок 3.13. Спектры неупругого рассеяния в различных точках обратного пространства
лежащих на линии [1 -1 0] в окрестности узла Q = (3 2 0) при различных температурах в
параэлектрической (780К, 700К, 550К) и АСЭ (470К) фазах.

Температурная зависимость ТА и ТО in-plane фононов в направлении <110>

На рисунке 3.13 приведены примеры спектров НРСИ, полученные в точках Q = (3-q
2+q 0) при различных температурах. Спектры демонстрируют заметную температурную
эволюцию при охлаждении из параэлектрической фазы. В области существования пара-
электрической фазы при охлаждении наблюдается смещение ТА фононных резонансов в
область низких энергий, а также возрастание интенсивности центрального пика. В АСЭ фа-
зе (470К) энергия ТА фононных резонансов возрастает, а интенсивность центрального пика
резко уменьшается. В точке Q = (2.75 2.25 0) в АСЭ фазе центральный пик в спектрах НРСИ
связан с упругим рассеянием на сверхструктурном рефлексе Σ типа.

На рисунке 3.14 приведены дисперсионные кривые для ТА и ТО in-plane фононов для раз-
личных температур в параэлектрической и АСЭ фазах. Обнаружено, что ТА фононная ветвь
испытывает равномерное смягчение (понижение энергии) во всех q в направлении <110> при
приближении к температуре ФП из параэлектрической в АСЭ фазу. При переходе в АСЭ
энергия ТА фонона резко возрастает. На рисунке 3.15 приведена температурная зависимость
ТА in-plane фонона в нескольких точках вдоль <110> направления, иллюстрирующая оди-
наковый характер смягчения ТА фонона во всех q.

Дисперсия ТО in-plane фонона при малых q практически не зависит от температуры. На
рисунке 3.14, б) приведены энергии ТО фонона как в параэлектрической, так и в АСЭ фазе,
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которые с точностью до погрешности совпадают.
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Рисунок 3.14. Дисперсионные фононные кривые для (а) ТА и (б) ТО in-plane фононов, рас-
пространяющихся в направлении <110>, для различных температур в параэлектрической и
АСЭ (470К) фазах. Символами обозначены экспериментальные значения, линия - рассчитан-
ный наклон дисперсионной кривой ТА фононов в окрестности центра ЗБ с использованием
величины скорости звука при 550К, полученной из результатов Бриллюэновского рассеяния
[85].
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Рисунок 3.15. Температурная зависимость квадрата энергии ТА in-plane фонона в точках Q
= (3-q 2+q 0) с различными значениями q.

С точки зрения концепции мягкой моды, сильный рост диэлектрической проницаемости
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при приближении к температуре ФП связан со смягчением ТО фононной ветви. В случае ЦС
мы наблюдаем слабое смягчение ТА ветви и полное отсутствие какой-либо температурной
зависимости энергии ТО ветви при ненулевых волновых векторах. Возникает вопрос, какой
динамический процесс может быть ассоциирован с критическим ростом диэлектрической
проницаемости вблизи температуры ФП? Спектроскопия ИК излучения [74] указывает на то,
что зависящий от температуры центральный пик, наблюдаемый в спектрах ИК поглощения,
ответственен за критический рост диэлектрической проницаемости.

Центральный пик

Согласно проведенному анализу температурной эволюции спектров НРСИ, интенсив-
ность центрального пика явно зависит от температуры. Также стоит отметить, что централь-
ный пик в спектрах НРСИ является анизотропным: в Σ направлении наблюдается максимум
интенсивности центрального пика, при отклонении от направления <110> интенсивность
центрального пика резко спадает.

На рисунке 3.16 приведена температурная зависимость интенсивности центрального пика
и его ширины. Интенсивность центрального пика критически возрастает при приближении
к температуре ФП, а его ширина - уменьшается. Можно предположить, что центральный
пик вносит основной вклад в температурную зависимость спектров НРСИ в ЦС. В таком
случае температурная зависимость интенсивности центрального пика может быть описана
выражением для критического рассеяния 3.1.

Температура Кюри была взята из диэлектрических результатов Tc = 472K [47]. Резуль-
тат описания температурной зависимости интенсивности центрального пика выражением 3.1
приведен на рисунке 3.16, а) сплошной линией.
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Рисунок 3.16. Температурная зависимость интенсивности центрального пика (а) и его ши-
рины (б) для точки Q = (2.85 2.15 0). Символами обозначены экспериментальные точки,
красная линия - результат аппроксимации выражением 3.1.

В разделе 1.1.2 рассматривался случай взаимодействия мягкой моды с независящей от
температуры релаксационной степенью свободы, приводящего к существенной перенорми-
ровке частоты ТО моды. В результате, наблюдаемый в спектрах фононный резонанс, со-
ответствующий ТО фонону, будет практически температурно-независимым, в то время как
интенсивность центрального пика критически зависит от температуры. Удовлетворительное
описание температурной зависимости интенсивности центрального пика выражением 3.1 с
использованием критической температуры, взятой из температурной зависимости диэлек-
трической проницаемости, указывает на то, что центральный пик в действительности явля-
ется проявлением сегнетоэлектрической неустойчивости, приводящей к критической темпе-
ратурной зависимости диэлектрической проницаемости.

Открытым остается вопрос о микроскопической природе релаксационной степени сво-
боды, взаимодействующей с мягкой модой. Можно предположить, что данная релаксаци-
онная степень свободы связана с прыжковой модой, возникающей вследствие перескоков
ионов свинца в многоямном потенциале. Как было показано в нескольких работах [86, 87],
в свинец-содержащих перовскитах нередки случаи, когда свинец стремится сместиться из
высокосимметричной позиции. Однако, даже если в ЦС обсуждаемая релаксационная мо-
да является прыжковой модой, данная прыжковая мода не является причиной ФП, а лишь
приводит к перенормировке критической динамики решетки.
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3.1.4 Критическая динамика кристаллической решетки на границе зоны Брил-

люэна

На рисунке 3.17, а) приведены спектры НРСИ, полученные в точке QM = (2.5 2.5 0) при
двух температурах в параэлектрической фазе. Видно, что понижение температуры приводит
к росту интенсивности центрального пика, при этом энергия ТА фонона остается практиче-
ски неизменной (ETA(T=550K) = 3.74 ± 0.14 мэВ в сравнении с ETA(T=700K) = 3.61 ± 0.08
мэВ).
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Рисунок 3.17. а) Спектры НРСИ в точке QM = (2.5 2.5 0), полученные при температурах
550К (синие квадраты) и 700К (красные круги); б) Сравнение спектров НРСИ, полученных
в симметричной QMточке с координатами QM = (2.5 2.5 0) (черные круги) и несимметричной
точке QM = (3.5 0.5 0)(красные треугольники) при температуре 550К.

Как обсуждалось в [21], в случае рассеяния на перовскитоподобной структуре можно вы-
делить два типа сверхструктур в QMточках обратного пространства: симметричную и несим-
метричную. В симметричных сверхструктурах QM -типа отсутствует вклад от рассеяния на
кислородных октаэдрах, в несимметричной вклад в рассеяние дают все атомы решетки. В
таком случае, сравнивания картины рассеяния в симметричной и несимметричной QMточках
мы можем выделить вклад от кислородных октаэдров.

На рисунке 3.17, б) приведены два спектра НРСИ, полученные при одной температуре
в симметричной (QM = (2.5 2.5 0)) и несимметричной (QM = (3.5 0.5 0)) точках (интенсив-
ности нормированы на фон). Главное отличие спектров в симметричной и несимметричной
М-точках - наличие сильного центрального пика в несимметричной М-точке (частоты ТА
фононов, как и частоты ТО фононов, отличаются меньше чем на 0.006%). Отсутствие силь-
ного центрального пика в симметричной QMточке указывает на связь центрального пика,
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наблюдаемого в несимметричной QMточке, с коррелированными поворотами кислородных
октаэдров.

К сожалению, для ЦС не была прослежена температурная зависимость спектров НРСИ
в несимметричной QM -точке. Отличия температурных зависимостей низкоэнергетических
колебаний в симметричной и несимметричной QM -точках будут проанализированы в следу-
ющем разделе на примере ЦТС с концентрацией титана 0.7 и 1.5%.

На рисунке 3.18 приведены спектры НРСИ, полученные в R точке ЗБ с координатами
QR = (3.5 0.5 0.5) при различных температурах в параэлектрической фазе. При прибли-
жении к температуре ФП наблюдается небольшой рост интенсивности центрального пика,
энергии акустических фононов и оптических фононов при охлаждении меняются незначи-
тельно. Таким образом, практически вся зависящая от температуры часть спектра НРСИ
соответствует центральному пику.
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Рисунок 3.18. Спектры НРСИ в точке QR = (3.5 0.5 0.5), полученные при нескольких тем-
пературах в параэлектрической фазе.

Можно предположить, что возникновение центрального пика в спектрах НРСИ в R точке
ЗБ, как и в случае центрального пика, наблюдаемого в окрестности центра ЗБ, связано с
наличием смягчающейся фононной ветви и ее связью с релаксационной степенью свободы.
В таком сучае можно оценить энергии "невозмущенной"фононной ветви ω2

0 через энергию
фононного резонанса, полученную из спектров (ω∞), и интегральные интенсивности цен-
трального пика Icp и всего спектра Itotal:

ω2
0 = ω2

∞(1− Icp/Itotal) (3.2)

Для температуры 780К частота фонона составляет ω∞ = 6.6 ± 0.3 мэВ, а отношение ин-
тенсивностей Icp/Itotal = 0.72 ± 0.03. Полученная частота "невозмущенного"фонона ω2

0 = 3.5
± 0.35 мэВ гораздо выше частоты ТА фонона, наблюдаемого в <110> направлении (ETA =
1.63 ± 0.07 мэВ при T = 780К).
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На рисунке 3.19 показана температурная зависимость обратной интенсивности централь-
ного пика в точке QR = (3.5 0.5 0.5). Экстраполяция данной зависимости дает критическую
температуру примерно 150К, что гораздо ниже температуры перехода в АСЭ фазу Tc =
503К.

Низкая критическая температура предпереходного процесса, ассоциированного со смяг-
чающейся модой в R точке, а также высокая энергия "невозмущенного"мягкого фонона по
сравнению с частотой ТА фонона в Σ направлении указывают, что данный предпереходный
процесс не может являться ответственным за ФП в антисегнетоэлектрическую фазу.
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Рисунок 3.19. Температурная зависимость обратной интенсивности центрального пика в точ-
ке QR = (3.5 0.5 0.5), умноженной на температуру.



58

3.1.5 Параметризация низкоэнергетических возбуждений кристаллической ре-

шетки в ЦС с помощью модели Вакса

Расчет фононных дисперсионных ветвей

В результате исследования динамики кристаллической решетки в ЦС методом НРСИ
было обнаружено, что в ПЭ фазе энергия ТА in-plane фонона в направлении <110> яв-
ляется сильно анизотропной, аномально низкой (по сравнению с энергией, типичной для
перовскитоподобный сегнетоэлектриков, в сравнении со скоростью звука), а также испыты-
вает слабое смягчение при приближении к температуре ФП. Мягкая сегнетоэлектрическая
фононная ветвь наблюдается в спектрах НРСИ в виде практически не зависящих от тем-
пературы фононных резонансов и центрального пика, интенсивность которого критически
возрастает при приближении к температуре ФП. Ситуация со смягчающимся не только опти-
ческими, но и акустическими фононными ветвями встречалась в ряде перовскитоподобных
сегнетоэлектриков (см. например [16, 19]). Для объяснения такого поведения низкочастотных
решеточных возбуждений была использована идея о взаимодействующих ТО и ТА модах,
где ТО фононная ветвь "давит"акустическую.

С целью проверки, может ли в случае ЦС энергия и температурная зависимость ТА фо-
нонной ветви быть контролируемой ТО фононной ветвью, была проведена параметризация
низкоэнергетических фононных ветвей с помощью пятимодой модели, предложенной Ваксом
[18]. Данная модель основана на выделении пяти наиболее низкоэнергетических возбужде-
ний (2ТА+LA+2TO). В соответствии с формулой Лиддена-Закса-Таллера [9], LO мода имеет
частоту намного больше, чем ТО, и может быть исключена из рассмотрения. Эта модель
позволяет описать энергию пяти низкоэнергетических фононных ветвей с использованием
восьми параметров: Al, At, Aa, St, Sa, Vt, Va и λ. Под λ обозначен квадрат частоты мягкой
оптической моды при q = 0, который в рамках квазигармонического приближения явля-
ется единственным температурно-зависимым параметром из всех восьми. Вследствие того,
что выражение 1.20 получено путем разложения Гамильтониана по степеням q, корректное
описание дисперсии фононов достигается только при малых волновых векторах q.

Из восьми параметров, используемых в модели, четыре были получены из независимых
экспериментов. Квадрат частоты релевантной оптической моды при q = 0 λ и ее темпера-
турная зависимость взяты из результатов ИК спектроскопии в ЦС [74]. Параметры, опи-
сывающие акустическую дисперсию, были рассчитаны из упругих модулей, определенных в
результате эксперимента по Бриллюэновскому рассеянию света в ЦС [85]:c11 = 194 ГПа,
c12 = 61 ГПа, c44 = 71 ГПа. Хотя в работе [85] было показано, что скорость звука для ТА
ветви в направлении [110] является температурно зависимой в параэлектрической фазе, в
моделировании мы считали константы упругости не зависящими от температуры, т.к. изме-
нение скорости звука в промежутке температур [Tc+50 Tc+130] составляет 3.4%, в то время
как изменение энергии ТА in-plane ветви в интервале температур [Tc+50 Tc+130] составляет
25-30% (см. рисунок 3.15). Плотность цирконата свинца ρ = 8 г/см3, постоянная решетки
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Рисунок 3.20. а) Дисперсионные фононные кривые для пяти низкоэнергетичных мод, рас-
пространяющихся в направлении [110], рассчитанные c помощью модели Вакса для темпера-
туры 550К. б) Дисперсионные фононные зависимости для ТА in-plane фонона в направлении
[110], полученные экспериментально и с применением пятимодовой модели Вакса. Линии -
результат расчета, точки - экспериментально полученные значения.

a = 0.416 нм [33]. В результате были определены следующие величины: Al = 2512 мэВ2/rlu2;
At = 879 мэВ2/rlu2; Aa = −111 мэВ 2/rlu2.

Параметры Sa и Va сильно коррелированны и наше рассмотрение было ограничено слу-
чаем изотропного межмодового взаимодействия (Va = 0). В итоге осталось 3 неизвестных
параметра ( Sa, St и Vt). Вследствие взаимодействия мягкой ТО ветви с неким релаксаци-
онным процессом из спектров НРСИ можно определить только перенормированную частоту
ТО фононов. В результате, определение параметров Sa, St, контролирующих дисперсию оп-
тического фонона, затруднено. Для St в качестве стартового значения была взята величина
St, полученная для PbTiO3[88]: St = 4330 мэВ2r.l.u.2. Методом наименьших квадратов с ис-
пользованием энергии ТА фононной ветви этот параметр был уточнен, а также получены ве-
личины других двух. В итоге было определены следующие значения: Sa = −6863, St = 4604,
Vt = 955.4.

На рисунке 3.20, а) приведены полученные с помощью модели Вакса фононные диспер-
сионные кривые для температуры 550К. Там же отмечены частоты TA in-plane ветв, пока-
зывающие хорошее совпадение рассчитанных частот с полученными экспериментально.

Параметризация моделью Вакса с учетом всего одного зависящего от температуры па-
раметра позволила воспроизвести смягчение TA in-plane фононной ветви. Результат расчета
энергии ТА ветвей с применением пятимодовой модели Вакса до волновых векторов q < 0.3
r.l.u для различных температур в параэлектрической фазе и его сравнение с эксперимен-
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тально полученными результатами приведено на рисунке 3.20, б). Таким образом, показано,
что температурная зависимость ТА in-plane ветви может быть описана через межмодовое
взаимодействие ТА фонона с мягким ТО фононом.

С помощью модели Вакса удалось также качественно описать анизотропию ТА in-plane
фонона (см. рис. 3.21). Рассчитанная с помощью модели Вакса дисперсионная поверхность
ТА фонона имеет ярко выраженный минимум вдоль направления <110>. Сравнение с экспе-
риментально полученной дисперсионной поверхностью ТА фонона показывает, что в расчете
на основе модели Вакса частоты ТА фонона в окрестности <110> сильно завышены, что
может быть объяснено необходимостью учета в разложении более высоких степеней приве-
денного волнового вектора q.

Похожий минимум вдоль <110> направления наблюдается в дисперсионной поверхности
ТО фонона (рис. 3.21, б)), что указывает на то, что анизотропия ТА фонона может являться
следствием межмодового взаимодействия с сильно анизотропной мягкой ТО фонной вет-
вью. К сожалению, мы не обладаем информацией о "истинной"частоте и анизотропии ТО
фононной ветви. Перенормированная частота ТО фонона, наблюдаемая в спектрах НРСИ,
не имеет заметной анизотропии, однако центральный пик является сильно анизотропным и
его интенсивность заметно спадает при небольшом отклонении от [110] направления.
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Рисунок 3.21. Вычисленная с помощью пятимодовой модели Вакса (а) дисперсионная поверх-
ность ТА in-plane фононов в одной четверти зоны Бриллюэна; (б) дисперсионные поверхности
ТА in-plane и ТО in-plane фононов для температуры 780К.

Расчет интенсивности ДР с помощью модели Вакса

Полученную с помощью модели Вакса информацию о энергиях низкоэнергетических фо-
нонных возбуждений и их векторах поляризации можно использовать для моделирования
анизотропии ДР рассеяния, наблюдаемой в параэлектрической фазе ЦС. Основываясь на
температурной зависимости ДР можно придти к выводу что данное ДР по большей части



61

является термодиффузным, то есть возникает вследствие рассеяния на фононах. Соглас-
но выражению 2.2, наибольший вклад в термодиффузное рассеяние будут вносить фононы
с наинизшей энергией. В таком случае, использование модели Вакса, учитывающей пять
низкоэнергетичных фононных ветвей, должно дать адекватное описание распределения ин-
тенсивности ДР.

Для расчета интенсивности ДР использовалось выражение:

I(Q) ∝ T

5∑
i=1

2∑
j=1

1

ω2
i

|Q · ei,j(q)|, (3.3)

где Т - температура, ωi - частота одной из пяти мод, ei,j - вектор поляризации моды i, индекс
j описывает вклад от оптической и акустической ветви.

На рисунке 3.22 представлено экспериментально полученное распределение ДР в окрест-
ности двух узлов (012) и (00-2) при температуре 550 К, а также распределение интенсивности
ДР, рассчитанное на основе энергий и собственных векторов, полученных с помощью модели
Вакса. Как видно из рисунка, модель воспроизводит все основные особенности ДР во всей
зоне Бриллюэна: максимумы вдоль <110> направлений, провалы в продольных направле-
ниях (Q||q), а также спад интенсивности ДР при отходе от центра ЗБ.
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Рисунок 3.22. Распределение интенсивности ДР в окрестности узлов 002 и 012, а) рассчитан-
ное с применением пятимодовой модели Вакса, б) полученное экспериментально в параэлек-
трической фазе ЦС при температуре 513К.

Полученное качественное воспроизведение анизотропии ДР позволяет сделать вывод, что
основной вклад в интенсивность ДР действительно вносят ТА и ТО фононы, распространя-
ющиеся в направлениях <110>.
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3.1.6 Обсуждение результатов и промежуточные выводы

Проведено исследование ФП в ЦС методами дифракции, диффузного и неупругого рас-
сеяния СИ. Регистрация дифракционных картин в широком интервале температур подтвер-
дила, что в ЦС реализуется следующая последовательность ФП: параэлектрическая фаза
- промежуточная - антисегнетоэлектрическая фаза. Анализ температурных зависимостей
интенсивностей сверхструктурных рефлексов позволил определить температуры возникно-
вения наблюдаемых фаз.

Установлено, что параэлектрическая фаза характеризуется сильно анизотропным, зави-
сящем от температуры диффузным рассеянием. В окрестности центра ЗБ высокая интен-
сивность ДР наблюдается в направлениях <110> с максимум в Г-точке ЗБ. Температурная
зависимость интенсивности ДР в окрестности центра ЗБ хорошо согласуется с температур-
ной зависимостью диэлектрической проницаемости, что указывает на связь наблюдаемого
ДР с флуктуациями поляризации, ответственными за рост диэлектрической проницаемости
при приближении к ФП в АСЭ фазу.

Показано, что на границе ЗБ в окрестности М точки ДР также зависит от температуры
и, вероятно, связано с существованием мягких возбуждений, приводящих к возникновению
сверхструктурных рефлексов QMтипа в промежуточной фазе.

В результате изучения динамики кристаллической решетки методом НРСИ был установ-
лен ряд важных особенностей низкоэнергетических возбуждений в параэлектрической фазе
ЦС:

• В направлении <110> ТА in-plane фонон имеет аномально низкую энергию (по сравне-
нию с энергиями фононов в других направлениях и в сравнении со скоростью звука);

• ТА in-plane фононная ветвь испытывает равномерное смягчение для большого интер-
вала волновых векторов вдоль <110> направления;

• Положения фононных резонансов ТО ветви в <110> направлении практически не за-
висят от температуры;

• Для волновых векторов в направлении <110> наблюдается центральный пик, интен-
сивность которого критически возрастает при приближении к температуре ФП;

• В М-точке ЗБ наблюдается центральный пик, интенсивность которого отличается для
случаев регистрации спектров в симметричной и несимметричной QMточках обратного
пространства: в несимметричной точке интенсивность центрального гораздо сильнее,
чем в симметричной.

Отсутствие температурной зависимости ТО фонона, ожидаемой исходя из соотношения
Лиддена-Сакса-Теллера, можно объяснить тем, что смягчение сегнетоэлектрической моды
проявляется в виде центрального пика. Как было показано в [11], такой вид мягкой ТО вет-
ви может быть обусловлен наличием дополнительной релаксационной степени свободы. В



64

таком случае, температурная зависимость интенсивности центрального пика должна отра-
жать смягчение сегентоэлектрической мягкой ветви. Было показано, что рост интенсивности
центрального пика описывается критической зависимостью с температурой Tc = 472K, со-
ответствующей температуре Кюри-Вейса, извлеченной из диэлектрических данных.

Температурная зависимость и малая величина энергий ТА фонона может быть объяснена
наличием межмодового взаимодействия между ТА и ТО ветвью. В силу того, что пьезоэлек-
трическое взаимодействие запрещено в силу симметрии параэлектрической фазы, можно
предположить, что связь ТА и ТО мод возникает в силу флексоэлектрического взаимодей-
ствия [89]. В результате смягчающаяся ТО фононная ветвь "давит"акустическую ветвь. В
случае, если ТО фононная ветвь достаточно сильно давит на акустическую, энергия ТА
фонона при каком-либо волновом векторе может стать равной 0, что индуцирует ФП в мо-
дулированную фазу. В случае ФП первого рода энергия ТА фонона не обязательно должна
иметь нулевые значения при каком-либо q, достаточно ее значительного понижения. Таким
образом, следствием межмодового взаимодействия может являться возникновение неустой-
чивости в произвольной точке ЗБ, в том числе, описываемой несоразмерным волновым век-
тором, что может приводить к возникновению несоразмерной фазы.

В случае ЦС вследствие процессов переброса (Umklapp процессы) вместо перехода в несо-
размерно модулированную фазу происходит ФП непосредственно в АСЭ фазу с модуляцией,
характеризуемой соразмерным волновым вектором qΣ = (1

4
1
4
0). Учет процессов переброса

приводит к возникновению в разложении свободной энергии Umklapp компоненты, за счет
которой точка (1

4
1
4
0) становится выделенной - достаточно высокое значение Umklapp ком-

поненты приведет к соразмерному ФП. Такая ситуация может быть представлена как несо-
размерный ФП, идущий непосредственно в lock-in фазу без формирования несоразмерной
фазы.

Таким образом, слабое смягчение ТА фононной ветви при понижении температуры совме-
стимо с ФП первого рода, приводящим к формированию модулированной структуры с сораз-
мерным волновым вектором qΣ = (1

4
1
4
0). Смягчение ТА фононной ветви вызвано смягчением

сегнетоэлектрической фононной ветви в центре ЗБ, но сегнетоэлектрическая нестабильность
при этом не приводит к формированию устойчивого сегнетоэлектрического состояния.

Механизм подавления сегнетоэлектрической нестабильности можно объяснить в рамках
модели с двумя конкурирующими параметрами порядка. В случае ЦС этими двумя модами
будут являться полярная сегнетоэлектрическая мода в центре ЗБ, параметром порядка ко-
торой служит поляризация P, и мода Σ3 с комплексным параметром порядка Ak = ρexp(iφ).
Разложение свободной энергии в такой двухмодовой модели может быть записано как:

F (P,Ak) =
1

2
A(T − T0)P 2 +

1

2
δP1(P 2

1 + P 2
2 )ρ2 +

1

2
δP3P

2
3 ρ

2 + FAk , (3.4)

где FAk - разложение свободной энергии по параметру порядка Ak , а константы δP1 и δP2

определяют отталкивающее биквадратичное взаимодействие между сегнетоэлектрическим P
и структурным Ak параметрами порядка. Найдя параметр порядка Pi через условие ∂F

∂Pi
=
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Ei (где Ei - компонента вектора электрического поля) можно рассчитать восприимчивость
данной системы как χii = ∂Pi

∂Ei
. В параэлектрической фазе (т.е. при ρ = 0) восприимчивость

будет соответствовать закону Кюри-Вейса:

χ ∝ 1

T − T0

. (3.5)

В АСЭ фазе, в которой параметр порядка Ak имеет ненулевую величину ρ0exp(ikΣx + iϕ),
тензор восприимчивости будет определяться компонентами:

χii =
1

A(T − T0) + δPiρ2
0

. (3.6)

Выражение 3.6 соответствует случаю роста восприимчивости при антисегнетоэлектриче-
ском фазовом переходе при условии увеличения знаменателя при уменьшении температуры.
Это возможно, если рост параметра порядка ρ0 при понижении температуры будет иметь
доминирующий вклад в знаменатель. Такое поведение гарантировано при условии доста-
точной величины констант взаимодействия δP1 и δP2. В таком случае, сегнетоэлектрическая
неустойчивость, являющаяся движущей силой к появлению структурного параметра поряд-
ка Ak, не приводит к формированию сегнетоэлектрического состояния, а подавляется этим
же структурным параметром порядка.

Возникновение параметра порядка, связанного с R точкой ЗБ и характеризующего по-
вороты кислородных октаэдров, может быть индуцировано параметром порядка Ak за счет
притягивающего биквадратичного взаимодействия. Разложение свободной энергии, учиты-
вающее вращения кислородных октаэдров и их взаимодействие со структурным параметром
порядка ФП Ak , в случае q =qΣ будет иметь вид:

FΦ =
1

2
αΦΦ2 +

1

2
δΦ1(Φ2

1 + Φ2
2)ρ2 +

1

2
δΦ3Φ2

3ρ
2 + FAkΣ

+ более высокие степени по Φ, (3.7)

где FAkΣ
- функция только параметра порядка Ak. Если по крайней мере одна из констант вза-

имодействия δΦ1 или δΦ3 отрицательна, возникновение антисегнетоэлектрического параметра
порядка ρ0 может индуцировать появление параметра порядка Φ. В случае ЦС согласно [33]
Φ1 = Φ2 6= 0 и Φ3 = 0. В таком случае возникновение параметра порядка, соответствую-
щего вращениям кислородных октаэдров, будет происходить при δΦ1 < 0 и αΦ + δΦ1ρ0 <0 в
точке ФП. Таким образом, согласно данной концепции, повороты кислородных октаэдров в
ЦС могут быть вызваны антиполярными смещениями ионов свинца через притягивающее
биквадратичное взаимодействие мод. Такое объяснение согласуется с выводами работы [90],
в которых на основании расчетов из первых принципов предполагается кооперация между
Σ и R модами.
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3.2 Цирконат свинца, допированный титаном

3.2.1 Последовательность фазовых переходов в ЦТС

Для уточнения последовательности ФП, реализуемых в ЦТС с малой добавкой титана,
была проведена серия дифракционных экспериментов на монокристаллах ЦТС с концен-
трациями титана 0.7%, 1.5%, 3.3% и 4%. С целью определения температур ФП и сингонии
соответствующих фаз были построены карты рассеяния в координатах ω-2θ для различных
брэгговских рефлексов. На рисунке 3.23 приведены ω-2θ карты для отражений 2̄00, 2̄20 и
2̄22̄ при температурах, соответствующих параэлектрической, промежуточной и антисегне-
тоэлектрической фазам. Характер расщеплений каждого рефлекса определяется сингонией
соответствующей фазы и отражает факт существования полидоменной конфигурации в дан-
ной фазе и относительную вероятность заселения доменов.

Рисунок 3.23. Распределение интенсивности в координатах ω-2θ в окрестности узлов 2̄00,
2̄20 и 2̄22̄ в параэлектрической фазе при температуре 533 К (а), г), ж) соответственно), в
промежуточной фазе при температуре 503 К (б), д) и з) соответственно) и в антисегнето-
электрической фазе при 453 К (в), е) и и) соответственно).

На рисунке 3.24 показана температурная зависимость положений нескольких Брэгговских
рефлексов в ЦТС0.7 в зависимости от угла 2θ для режима охлаждения. Профиль зависимо-
сти интенсивности от угла 2θ рассчитывался из полученных ω-2θ карт интегрированием по
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углу ω.
Полученные результаты подтверждают, что в ЦТС0.7 реализуются два ФП. Параэлек-

трическая фаза характеризуется отсутствием доменных расщеплений для всех рефлексов.
Температура перехода из параэлектрической в промежуточную фазу составляет 517 К. При
данной температуре происходит сдвиг положений рефлексов, а также доменное расщепление
некоторых рефлексов. В промежуточной фазе наблюдается расщепление узлов 2̄20 и 2̄22̄ по
углу 2θ и отсутствует доменное расщепление узла 2̄00, что характерно для ромбоэдрической
сингонии.

ФП в АСЭ фазу происходит при температуре 480 К. Сингония АСЭ фазы — орторомби-
ческая (ромбическая), для которой характерно расщепление всех брэгговских пиков кроме
пиков с координатами типа hhh по углу 2θ. Согласно температурной зависимости домен-
ных расщеплений узла 2̄22̄ (см.рисунок 3.24, в)) промежуточная и АСЭ фазы сосуществуют
в интервале температур 480–454 К.

Рисунок 3.24. Температурная зависимость доменных расщеплений брэгговских рефлексов с
координатами а) Q = (-2 0 0), б)Q = (-2 2 0) и в) Q = (-2 2 -2) в кристалле ЦТС0.7, полученная
в режиме охлаждения.

Нами были подробно проанализированы картины рассеяния в координатах обратного
пространства при различных температурах. На рисунке 3.25 представлены сечения обрат-
ного пространства плоскостями (hk0) и (hk0.5) для параэлектрической, промежуточной и
антисегнетоэлектрической фаз, реализуемых в ЦТС0.7. При охлаждении из ПЭ фазы сна-
чала происходит переход в промежуточную фазу (рисунок 3.25(б)), сопровождающийся воз-
никновением сверхструктурных отражений в точках QM . В окрестности QM рефлексов на-
блюдается семейство сателлитных рефлексов. О существовании сателлитных рефлексов в
окрестности QMточки промежуточной фазы сообщалась в работах [61, 33]. Более подробно
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вопрос структуры промежуточной фазы будет разобран в следующем разделе. Отметим, что
для сверхструктурных рефлексов QM типа не выполняются законы погасания, характерные
для сверхструктурных рефлексов, возникающих вследствие поворотов кислородных октаэд-
ров [21] : сверхструктурные рефлексы наблюдаются как в симметричных (например, точка
QM=(-1.5 -1.5 0)), так и в несимметричных (например, QM=(-0.5 -1.5 0)) QM точках.

Рисунок 3.25. Сечения обратного пространства плоскостями (hk0) и (hk0.5) при температурах
533 К (а) и г) соответственно), 513 К (б) и д) соответственно) и 433 К (в) и е) соответственно).

Переход в АСЭ фазу сопровождается исчезновением отражений QM типа и появлением
сверхструктурных рефлексов Σ-типа, описываемыми волновым векторомQΣ= (1

4
1
4
0), R-типа
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QR= (1
2

1
2

1
2
) и сверхструктурных рефлексов QP = (1

4
1
4

1
2
). Как было показано в работе [36]

сверхструктурные рефлексы QP типа могут быть описаны комбинацией векторов QR и QP .
В АСЭ фазе в окрестности некоторых QΣ рефлексов встречаются тонкие линии высокой

интенсивности. Направление данных линий и их форма указывает на то, что они возникают
вследствие рассеяния на антифазных доменных границах в антипараллельных смещениях
ионов свинца [91].

Для уточнения температур возникновения кристаллических фаз, а также получения ин-
формации о температурной эволюции структурных параметров порядка промежуточной и
АСЭ фазах, были прослежены температурные зависимости интенсивностей сверхструктур-
ных рефлексов. На рисунке 3.26 приведена зависимость интенсивности от температуры для
сверхструктурных рефлексов QM и QΣ типа, полученные в режиме охлаждения и нагре-
ва для монокристалла ЦТС4. Интенсивность всех сверхструктурных рефлексов возрастает
скачком, что указывает на то, что все наблюдающиеся ФП являются переходами первого
рода. Об этом свидетельствует и большой температурный гистерезис.
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Рисунок 3.26. Температурные зависимости интенсивностей сверхструктурных рефлексов
QM=(0 2.5 1.5) и QΣ=(0 1.25 1.75) в ЦТС4, полученные в режимах нагрева и охлаждения.

В итоге для монокристаллов ЦТС с концентрациями титана 0.7%, 1.5%, 3.3% и 4% были
определены температуры фазовых переходов. В ЦТС0.7 при охлаждении ФП происходят
при температурах 515 К и 480 К, при нагреве — 485 К и 519 К. В ЦТС1.5 при охлаждении
температуры ФП — 513 К и 440 К, при нагреве — 460 К и 523 К. В ЦТС3.3 в режиме нагрева:
523 К и 395 К, в режиме охлаждения: 518 К и 315 К. В ЦТС4: 518 К и 368 К (режим нагрева),
513 К и 293 К — режим охлаждения. Полученные температуры и величины температурного
гистерезиса достаточно хорошо совпадают с приведенными в работе [92] для аналогичных
монокристаллов ЦТС.
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3.2.2 Особенности структуры промежуточной фазы

Основной особенностью структуры промежуточной фазы является наличие сателлитных
рефлексов в окрестности QM сверхструктурных отражений. Хотя сверхструктурные отраже-
ния в окрестности QM точки наблюдались неоднократно, подробная информация о распре-
делении данных сателлитов и их природе в литературе отсутствует. Это может быть связано
с тем, что ранее данные сателлитные рефлексы исследовались только с помощью дифракции
электронов [61, 33]. На основе результатов рассеяния высокоинтенсивного СИ, была получена
принципиально новая информация о особенностях структуры данной фазы.

Сателлитные рефлексы в окрестности QM и QΓ точек

Для выяснения детальной картины распределения сателлитных рефлексов в окрестности
брэгговских отражений были построены трехмерные карты распределения интенсивности
рентгеновского излучения вблизи QM и QΓ точек в промежуточной фазе (см. рисунок 3.27).
Штриховыми линиями показаны направления семейства <111>. В окрестности QM=(0 0.5
1.5) (см. рисунок 3.27, а)) в общем случае наблюдается восемь сателлитов, равноудаленных
от М-точки на расстояние δ в направлениях <111>. Данные сателлиты в дальнейшем бу-
дут называться сателлитами первого порядка. Наряду с этим в некоторых направлениях на
расстоянии 2δ наблюдаются сателлиты второго порядка. В окрестности Г точки ЗБ наблю-
даются только сателлиты второго порядка(см. рисунок 3.27, б)). Данная картина рассеяния
была получена в режиме нагрева из АСЭ фазы. В режиме охлаждения из параэлектрической
фазы была получена такая конфигурация, при которой сателлиты наблюдаются не во всех
направлениях типа <111>. Можно предположить, что сателлиты, соответствующие разным
направлениям, относятся к различным доменам, и что в режиме охлаждения реализуется
меньшее количество доменов.
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Рисунок 3.27. Трехмерное распределение интенсивности СИ (изоинтенсивные поверхности)
в координатах обратного пространства в окрестности QM= (0 0.5 1.5) и QΓ = (0 0 2) ре-
флексов в промежуточной фазе в ЦТС0.7. Линиями показаны различные направления се-
мейства <111>.

Стоит отметить, что о существовании сателлитов второго порядка как в окрестности
М точки, так и в окрестности центра ЗБ, ранее не сообщалось. Возможно это связано со сла-
бой интенсивностью сателлитов второго порядка, что делает затруднительным наблюдение
их методом дифракции электронов.

Для определения положения сателлитов были построены проходящие через М и Г точ-
ки одномерные профили распределения интенсивности в направлениях <111>. На рисун-
ке 3.28 приведены одномерные профили интенсивности в четырех направлениях типа <111>
в окрестности точки QM= (0 0.5 1.5) при температуре 513 К. Данные профили проходят че-
рез М-точку и через сателлиты первого и второго порядка. Все сателлиты первого порядка
равноудалены от QM точки на расстояние δ = 0.0176 ± 0.001 a∗ (определено на основании
аппроксимации формы одномерных профилей сателлитных рефлексов функцией Гаусса).
Сателлиты второго порядка наблюдаются только в некоторых направлениях (например на
рисунке 3.28 сателлиты второго порядка существуют только в [111] направлении). Сателлиты
второго порядка как в окрестности QM точек, так и в окрестности центра ЗБ расположены
на расстояниях 2δ.
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Рисунок 3.28. Одномерные профили интенсивности СИ в четырех направлениях типа <111>
в окрестности точки QM= (0 0.5 1.5) при температуре 513 К.

Нами не было обнаружено зависимости расстояния δ от температуры или от концентра-
ции титана. Сравнение одномерных профилей интенсивностей в окрестности QMв направ-
лениях <111>, полученных на монокристаллах ЦТС с концентрацией титана 0.7% и 1.5%
приведено на рисунке 3.29.
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Рисунок 3.29. Одномерные профили интенсивности СИ вдоль линий [1
2
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2
+q q], полученные

для монокристаллов ЦТС0.7 и ЦТС1.5.
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Система несоразмерных волновых векторов для описания картины распределе-

ния сателлитных рефлексов в промежуточной фазе

Было обнаружено, что в промежуточной фазе при охлаждении из параэлектрической фа-
зы пропадают (или очень слабы) сателлитные отражения в определенных направлениях, что
можно связать с уменьшением количества реализуемых доменов. На рисунке 3.30 приведены
трехмерные распределения интенсивности СИ в окрестности QM точек разного типа в про-
межуточной фазе. Оказалось, что характер распределения сателлитных рефлексов различен
для QMточек различного типа. В окрестности точек с координатами типа QM= (1

2
+h 1

2
+k l)

сателлиты первого порядка наблюдаются в направлениях [11̄1] и [11̄1̄]. Сателлиты второго
порядка заметны только в [111] направлении. В окрестности М точек с координатами QM=
(1

2
+h k 1

2
+l) сателлиты первого порядка наблюдаются в направлениях [111] и [111̄], сател-

литы второго порядка — в направлении [11̄1̄]. В окрестности М точек с координатами QM=
(0 1

2
+k 1

2
+l) сателлиты второго порядка не наблюдаются, сателлиты первого порядка замет-

ны в направлениях [111] и [11̄1̄]. В окрестности Г точек ЗБ сателлитные рефлексы второго
порядка были обнаружены только в направлениях [111] и [11̄1̄] (см. рисунок 3.31).
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Рисунок 3.30. Трехмерное распределение интенсивности СИ (изоинтенсивностные поверхно-
сти) в окрестности QMточек различного типа: а) QM= (1

2
+h 1

2
+k l); б) QM= (1

2
+h k l1

2
+l); в)

QM= (h 1
2
+k 1

2
l) в промежуточной фазе ЦТС1.5 (Т = 473К). Линиями показаны различные

направления семейства <111>.
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Рисунок 3.31. Трехмерное распределение интенсивности СИ (поверхностей равной интенсив-
ности) в координатах обратного пространства в окрестности QΓ точек с координатами QΓ=
(1 0 1), QΓ= (1 -1 0) и QΓ= (0 0 2) в промежуточной фазе ЦТС1.5 (Т = 473 К). Линиями
показаны различные направления семейства <111>.

Сателлитные отражения имеют различную интенсивность в зависимости от направле-
ния, в котором они наблюдаются: сателлиты первого порядка в направлении [111] имеют
наибольшую интенсивность, в направлении [111̄] — наименьшую. Отметим также, что сверх-
структурные отражения в М точках ЗБ имеют разную интенсивность: наиболее сильные
отражения наблюдаются в точках типа QM= (1

2
+h 1

2
+k l), наиболее слабые в QM= (0 1

2
+k

1
2
+l).
Положения сателлитных рефлексов первого порядка можно описать волновым вектором

типа q1 = (1
2
-δ, 1

2
-δ,δ). Данному волновому вектору в пространственной группе Pm3̄m со-

ответствует 24-х компонентная звезда. Описание положения сателлитов второго порядка,
наблюдающихся в окрестности М точки, может быть проведено с использованием вектора
q2=(1

2
-2δ, 1

2
-2δ,2δ), для сателлитных рефлексов в окрестности Г точки — q2 = (2δ,2δ,2δ).

В таблице 3.2 приведены волновые вектора, описывающие положения всех наблюдаемых
сателлитных рефлексов, сверхструктурные рефлексы сгруппированы в соответствии с на-
правлениями их сдвига относительно М точки.
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направление сателлиты 1го порядка сателлиты 2го порядка

[111] q1
1 = (-1

2
+δ, δ, -1

2
+δ) q2

1 = (-1
2
+2δ, -1

2
+2δ, 2δ)

q1
2 = (δ, -1

2
+δ, -1

2
+δ) q2

2 = (2δ, 2δ, 2δ)

[11̄1̄] q1
3 = (-1

2
+δ, 1

2
-δ, -δ) q2

3 = (-1
2
+2δ, -2δ, 1

2
-2δ )

q1
4 = (δ, 1

2
-δ, 1

2
-δ) q2

4 = (2δ, -2δ, -2δ)

[11̄1] q1
5 = (-1

2
+δ, 1

2
-δ, δ)

q1
6 = (-1

2
+δ, -δ, -1

2
+δ)

[111̄] q1
7 = (-1

2
+δ, δ, 1

2
-δ)

q1
8 = (δ,-1

2
+δ, 1

2
-δ, -1

2
+δ)

Таблица 3.2. Система волновых векторов, описывающая распределение сателлитных рефлек-
сов первого и второго порядка, наблюдаемых в направлениях [111] и [11̄1̄] в промежуточной
фазе ЦТС1.5, режим охлаждения. Верхний индекс обозначает порядок сателлитного рефлек-
са, с помощью нижнего индекса вектора пронумерованы по порядку.

Таким образом, для описания положения всех сверхструктурных рефлексов в промежу-
точной фазе необходимо введение 15 волновых векторов (8 для сателлитов первого порядка,
4 для сателлитов второго порядка и 3 для сверхструктурных рефлексов М-типа).

Можно показать, что для наблюдаемой картины сверхструктурных отражений достаточ-
но введения всего 8 волновых векторов: q1

1, q1
2, q1

3, q1
4, q1

5, q1
6, q1

7, q1
8. Если предположить,

что сателлиты в одном направлении соответствуют одному домену, то тогда для описания
данного домена достаточно всего 2 волновых вектора. Так, волновые вектора q2

1 и q2
2, описы-

вающие сателлитные рефлексы второго порядка в направлении [111], могут быть получены
комбинацией волновых векторов q1

1 и q1
2:

q2
1 = q1

1 + q1
2

q2
2 = 2q1

1 = 2q1
2.

Кроме того, положение QM точки может быть описано с использованием только векторов
q1

1 и q1
2: qM1 = (1

2
-1

2
0 ) = q1

2 - q1
1. М-точки остальных типов могут быть получены с помощью

волновых векторов q1
3 и q1

4 (М-точка типа (1
2
+h,k,1

2
+l)) и q1

5 и q1
6 (М-точка типа (h,1

2
+k,1

2
+l)).

Следовательно, возникновение QM точек в таком рассмотрении, может быть описан как
эффект второго порядка. В таком случае правила погасания, характерные для рассеяния на
поворотах кислородных октаэдров, могут не выполняться.

Такое рассмотрение может объяснить различия в интенсивностях сверхструктурных от-
ражений. Наиболее интенсивные сателлиты первого порядка в направлении [111] (q1

1 и q1
2)

дают вклад в М-точки типа (1
2
+h 1

2
+k l), имеющие наибольшую интенсивность среди всех

М-точек, а также в сателлиты второго порядка в направлении [111]. Сателлиты первого по-
рядка в [11̄1] и [111̄] направлениях имеют малую интенсивность, как следствие, сателлиты
второго порядка в данных направлениях не наблюдаются.
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Таким образом показано, что положения сателлитных рефлексов могут быть описаны
24-лучевой звездой волнового вектора qi = (δ, 1

2
-δ, -1

2
δ), где δ ≈ 0.0176 a∗. При этом для

реализации наблюдаемой структуры следует предположить, что канал перехода состоит из
комбинации двух векторов соответствующей звезды, например q1

1 = (-1
2
+δ, δ, -1

2
+δ) и q1

2 =
(δ, -1

2
+δ, -1

2
+δ) .

Наблюдаемая квазикубическая дифракционная картина обусловлена сосуществованием
большого числа структурных доменов. Для более детальной расшифровки структуры необ-
ходимо контролируемое получение монодоменных образцов или образцов с уменьшенным
числом доменов, что является задачей дальнейших исследований. При этом выше уже отме-
чалось, что при переходе в промежуточную фазу из параэлектрической наблюдаемая кар-
тина была менее симметричной, что указывает на меньшее число присутствующих доменов.

3.2.3 Диффузное рассеяние в монокристаллах ЦТС

На рисунке 3.32 приведены сечения обратного пространства плоскостями (hk0) и (hk0.5),
полученные в параэлектрической фазе ЦТС1.5 при температуре 513 К (прямо над переходом
в промежуточную фазу). В плоскости (hk0) наблюдается сильное ДР в направлениях <110>
с максимумом интенсивностив точке q = 0. В плоскости (hk0.5) ДР имеет форму полос,
соединяющих QM и QR точки ЗБ.
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Рисунок 3.32. Сечения обратного пространства плоскостями а) (hk0) и б) (hk0.5) в параэлек-
трической фазе ЦТС1.5 (Т = 508 K). Цветовая шкала представляет величину интенсивности
в относительных единицах.
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Для анализа анизотропии ДР было восстановлено трехмерное распределение интенсив-
ности ДР в окрестности узлов 002̄ и 1̄01 в параэлектрической фазе (см. рисунок 3.33). Анизо-
тропия распределения интенсивности ДР аналогична описанной в чистом ЦС: в окрестности
узлов типа h00 отсутствуют out-of-plane стержни (лежащие в плоскости, перпендикулярной
Q), в окрестности узлов типа hh0 отсутствуют как out-of-plane стержни, так и стержни,
направление которых параллельно Q. В чистом ЦС, как было показано в разделе 3.1.5, ани-
зотропия ДР в окрестности центра ЗБ может быть описана моделью, учитывающей только
пять низкоэнергетичных фононных ветви, причем доминирующий вклад в интенсивность
ДР дает ТА in-plane фононная ветвь.
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Рисунок 3.33. Трехмерное распределение интенсивности СИ (интенсивностных поверхностей)
в координатах обратного пространства в окрестности узлов а) 002̄ и б) 1̄01 в параэлектри-
ческой фазе в ЦТС0.7, T = 533 K. Линиями показаны различные направления семейства
<110>.

Полосы, соединяющие QM и QR точки (MR-полосы) имеют такое же распределение, как
и в чистом ЦС: отсутствуют полосы, проходящие через симметричные QM и QR точки. На
основании формыMR-полос, а также учитывая характер их распределения, можно предполо-
жить их связь с параллельными и антипараллельными корреляциями в системе кислородных
октаэдров. Особенности ДР на границе ЗБ будут рассмотрены в разделе 3.2.5.

С целью анализа формы и температурной зависимости ДР в окрестности центра ЗБ были
построены одномерные профили распределения интенсивности в направлениях <110>. На
рисунке 3.34 приведена температурная эволюция профилей интенсивности ДР вдоль направ-
ления [101] в окрестности узлов 1̄01 и 1̄02 в ЦТС0.7. Интенсивность ДР в параэлектрической
фазе является зависящей от температуры и возрастает при приближении к температуре ФП
в промежуточную фазу.

На рисунке 3.35 распределение ДР в окрестности узла 1̄01 представлено в двойном лога-
рифмическом масштабе. При больших значениях q профиль ДР хорошо описывается степен-
ной зависимостью I = I0q

2 (аппроксимирующая кривая на рисунке 3.35 обозначена сплошной
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линией). Такой характер зависимости от волнового вектора соответствует корреляционной
функции Орнштейна-Цернике [93]. Описание формы и температурной зависимости ДР, сле-
довательно, может быть произведено выражением 3.1 в рамках приближения среднего по-
ля. Аппроксимация производилась одновременно для всех температур методом наименьших
квадратов. Из рассмотрения исключалась брэгговская компонента, а также ДР при волно-
вых векторах q > 0.3. При описании профиля ДР вблизи узла 1̄01 были получены следующие
величины: критическая температура Tc = 486.5±4.1 K, коэффициент, определяющий квад-
рат обратного радиуса корреляции κ0 = (2.3± 0.21) · 10 −4· Å−2 ·K−1, A = (11.6± 0.37)·10−4.
Параметры аппроксимации, полученные для узла 1̄02, с точностью до статистических оши-
бок совпали с результатами для узла 1̄01. Аппроксимирующие кривые показаны на рисунке
3.34 сплошными линиями.
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Рисунок 3.34. Распределение интенсивности ДР в направлении [101] в окрестности узлов а)
1̄01 и б) 1̄02 при различных температурах в параэлектрической фазе ЦТС0.7. Эксперимен-
тальные точки — символы, линии — результат аппроксимации выражением 3.1.
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Рисунок 3.35. Распределение интенсивности ДР в двойном логарифмическом масштабе на-
правлении [101] в окрестности узла 1̄01 при различных температурах в параэлектрической
фазе ЦТС0.7. Символы — экспериментальные точки, линии – - результат аппроксимации
экспериментальных точек степенной зависимостью I = I0q

2.

На рисунке 3.36 приведена температурная эволюция интенсивности ДР в некоторых точ-
ках q вдоль направления [101] в окрестности узла 1̄01. Сплошными линиями показана рас-
считанная с помощью выражения 3.1 интенсивность ДР с учетом определенных из аппрокси-
мации параметров A, Tc и κ0. Пунктирной линией обозначена рассчитанная температурная
зависимость пиковой интенсивности ДР. Как видно, пиковая интенсивность ДР критически
возрастает при приближении к температуре ФП в промежуточную фазу. В промежуточной
фазе интенсивность ДР резко падает, что соответствует картине перехода первого рода, но
сохраняет ненулевые значения. При переходе в антисегнетоэлектрическую фазу ДР практи-
чески полностью исчезает.
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Рисунок 3.36. Температурная зависимость интенсивности ДР для ЦТС0.7 в окрестности узла
1̄01 вдоль направления [101] для различных значений приведенного волнового вектора. Сим-
волами обозначены экспериментальные результаты, сплошные линии — результат расчета с
помощью выражения 3.1 с учетом определенных из аппроксимации параметров A, Tc и κ0,
штриховой линией приведен результат расчета для q = 0.

Было проведено сравнение температурной зависимости интенсивности ДР центре ЗБ с
температурной зависимостью диэлектрической проницаемости. На рисунке 3.37 приведено
сравнение рассчитанной для q = 0 обратной интенсивности ДР, умноженной на температу-
ру, и обратной диэлектрической проницаемости для ЦТС1, взятой из [73]. Интенсивность
ДР имеет весьма схожую температурную зависимость с диэлектрической проницаемостью.
Это подтверждается близостью соответствующих критических температур: температура Кю-
ри в ЦТС1, определенная из температурной зависимости диэлектрической проницаемости,
равна Tc = 479.9 K, критическая температура, описывающая рост интенсивности ДР при
приближении к ФП — Tc = 486.5±4.1 K. На основании сходства температурного поведе-
ния ДР и диэлектрической проницаемости можно сделать вывод о связи ДР в центре ЗБ с
критическими флуктуациями сегнетоэлектрического параметра, проявляющимимся в росте
диэлектрической проницаемости при приближении к температуре ФП.
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Рисунок 3.37. Сравнение температурной зависимости нормированной на температуру пико-
вой (q = 0) обратной интенсивности ДР в центре ЗБ, рассчитанной с помощью выражения 3.1
(сплошная линия) и обратной диэлектрической проницаемости (штриховая линия), взятой
из [73].

3.2.4 Неупругое рассеяние синхротронного излучения

В результате эксперимента по неупругому рассеянию СИ были получены спектры НРСИ
в монокристаллах ЦТС0.7, ЦТС1.1 и ЦТС1.5. Основное внимание было уделено регистрации
спектров в направлении <110> в окрестности узла 200.

На рисунке 3.38 приведены спектры НРСИ в ЦТС0.7 для нескольких точек обратного
пространства для различных температур. Во всех спектрах наблюдается центральная ком-
понента (центральный пик) и фононные резонансы, соответствующие рассеянию на ТА и ТО
фононах. Аппроксимация фононных резонансов проводилась функцией затухающего гармо-
нического осциллятора (см.выражение 2.5), свернутого с функцией разрешения, централь-
ного пика — сверткой функции разрешения и функции Лоренца. Рисунок 3.38 иллюстрирует
температурную эволюцию спектров НРСИ: в точках Q = (1.9 -0.1 0), Q = (1.8 -0.2 0) при
понижении температуры происходит постепенный сдвиг ТА фононных резонансов в область
низких энергий и рост интенсивности центрального пика. В промежуточной фазе (483 К)
положение ТА фононных резонансов резко смещается в область высоких энергий. В точке
Q = (1.5 -0.5 0) наблюдается менее выраженное смещение положений фононных резонансов
при охлаждении, интенсивность центрального пика при этом сильно возрастает.
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Рисунок 3.38. Спектры НРСИ в точках Q = (1.9 -0.1 0), Q = (1.8 -0.2 0) и Q = (1.5 -0.5
0) для различных температур в высокотемпературной и промежуточной фазах в монокри-
сталле ЦТС0.7. Черными кругами отмечены экспериментально полученные точки, линии -
результат аппроксимации (синие пунктирные линии — фононные резонансы для ТА и ТО
фононов, красная сплошная линия — результирующая интенсивность).

Сравнение результатов НРСИ для ЦТС с различной концентрацией не выявило отличий
в форме спектров и их температурной зависимости. Для иллюстрации на рисунке 3.39 при-
ведено сравнение спектров НРСИ, полученных в окрестности Г-точки ЗБ и на границе ЗБ
для монокристаллов ЦТС0.7 и ЦТС1.1 для близких температур (для удобства сравнения
интенсивность нормирована). Сравнение показывает, что с точностью до нормировочного
коэффициента спектры совпадают. В дальнейшем в процессе анализа особенностей крити-
ческой динамики кристаллической решетки нами будут использованы результаты НРСИ,
полученные на монокристаллах ЦТС с различной концентрацией титана (0.7%, 1.1% и 1.5%)
без обсуждения влияния концентрации титана на динамику кристаллической решетки.
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Рисунок 3.39. Сравнение спектров НРСИ, полученных на монокристаллах ЦТС0.7 и ЦТС1.5
в точках а) Q = (1.9 -0.1 0) и б) Q = (1.5 -0.5 0) при близких температурах (693 K для ЦТС1.5
и 700 К для ЦТС0.7).

На рисунке 3.40 приведены спектры НРСИ для различных векторов q вдоль направления
[11̄0] в ЦТС1.5, представленные в виде контурных карт. Сплошные линии — линии изоин-
тенсивностей, точками обозначены энергии ТА in-plane фонона, определенные в результа-
те аппроксимации соответствующих спектров. При температуре 693 К вклад центральных
пиков в интегральную интенсивность спектров НРСИ достаточно мал, поэтому видны в ос-
новном фононные резонансы. При температуре 518 К, чуть большей, чем температура ФП
в промежуточную фазу, центральный пик имеет доминирующий вклад в спектрах НРСИ
(см. рисунок 3.40, б)). Карта спектров НРСИ при температуре 518 отличается наличием
двух разделенных критических областей в центре ЗБ и на границе ЗБ. Область в центре
ЗБ характеризуется центральным пиком с максимумом интенсивности в центре ЗБ, данный
центральный пик наблюдается при волновых векторах q < 0.35.

В окрестности границы ЗБ существует иной центральный пик. Для уточнения положе-
ния максимума данного центрального пика была проведена регистрация спектров НРСИ в
нескольких точках соседней ЗБ (в окрестности узла 110). Полученная контурная карта спек-
тров НРСИ для ЦТС1.1 при температуре 600 К приведена на рисунке 3.41. Как показыва-
ет анализ спектров НРСИ, распределение интенсивности центрального пика в окрестности
границы ЗБ асимметрично. Максимум интенсивности центрального пика, наблюдаемого в
окрестности границы ЗБ, смещен относительно М-точки ЗБ и наблюдается при волновых
векторах q ≈ 0.05. Стоит отметить, что похожее распределение со смещенным относительно
границы ЗБ максимумом наблюдалось для интенсивности ДР в ЦС (см. рисунок 3.3).
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a) б)

Рисунок 3.40. Контурные карты спектров НРСИ в координатах переданная энергия - пе-
реданный волновой вектор, полученные для температур 693 К (а) и 518 К (б) в ЦТС1.5.
Сплошные линии — линии изоинтенсивностей, точками обозначены энергии ТА in-plane фо-
нона, определенные в результате аппроксимации соответствующих спектров.
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Рисунок 3.41. Контурная карта спектров НРСИ в координатах переданная энергия - приве-
денный волновой вектор, полученная для температуры 600 К в ЦТС1.1. Сплошные линии —
линии изоинтенсивностей, точками обозначены энергии ТА in-plane фонона, определенные в
результате аппроксимации соответствующих спектров. Зависимость интенсивности от вол-
нового вектора получена путем интерполяции на основе известных спектров.

На основании того, что центральный пик, наблюдаемый в центре ЗБ, является зависящим
от температуры, и, по-видимому, обеспечивает доминирующий вклад в температурную зави-
симость интегральной интенсивности спектров НРСИ, его температурную зависимость мож-
но описать в рамках приближения среднего поля (выражение 3.1). Аппроксимация проводи-
лась методом наименьших квадратов, результат показан на рисунке 3.42 сплошной линией.
Согласно результатам аппроксимации критический рост интенсивности центрального пика
характеризуется температурой Tc = 494.5 К. Полученное значение критической температу-
ры для центрального пика хорошо согласуется с критической температурой, определенной
из анализа ДР в центре ЗБ.
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Рисунок 3.42. Температурная зависимость интенсивности центрального пика в точке Q=(1.8
0.2 0) в параэлектрической фазе ЦТС0.7. Символы — экспериментальные значения, линия —
результат аппроксимации выражением 3.1.

Таким образом, на основании данных ДР и НРСИ можно сделать вывод, что в параэлек-
трической фазе ЦТС можно выделить две критические области: одну в центре ЗБ (q<0.4),
другую — на границе. Область в центре ЗБ отражает процессы, связанные с критически-
ми флуктуациями поляризации и, как следствие, c сегнетоэлектрической мягкой модой в
центре ЗБ. Область на границе ЗБ, по-видимому, отражает процессы, обуславливающие воз-
никновение сверхструктурных отражений в окрестности Г- и М-точек ЗБ в промежуточной
фазе.

ТА и ТО in-plane фононы в направлении [110]

В результате анализа спектров НРСИ была получена информация об энергиях ТА и
ТО фононов. На рисунке 3.43 приведена дисперсионная поверхность ТА in-plane фоннов в
окрестности узла 200. Черными кружками обозначены точки обратного пространства, в ко-
торых было произведено измерение спектров НРСИ. Цветом обозначена энергия ТА in-plane
фонона. Интерполяция экспериментальных данных произведена с применением встроенной
функции программного пакета MATLAB. Вдоль направлений [110] и [11̄0] наблюдаются вы-
раженные минимумы в энергии ТА фонона, при отклонении от данных направлений энергия
ТА фонона резко возрастает. Из рисунка 3.43 также видно, что, как и в случае ЦС, энергия
ТА in-plane фонона, распространяющегося в направлении [100] гораздо выше энергии фо-
нонов в направлении [110]. Таким образом, в параэлектрической фазе ЦТС, как и в чистом
ЦС, энергия ТА in-plane фононов сильно анизотропна и минимальна в направлениях <110>.
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Рисунок 3.43. Дисперсионная поверхность ТА фонона в в окрестности 200 рефлекса в ЦТС0.7
при температуре 700К. Круглыми символами обозначены точки обратного пространства, в
которых было произведено измерение спектров НРСИ. Цветом обозначена энергия ТА in-
plane фонона. Интерполяция экспериментальных данных произведена с применением встро-
енной функции программного пакета matlab.

Для ТА и ТО фононов, распространяющихся в направлениях <110>, были построены
фононные дисперсионные кривые для различных температур. На рисунке 3.44 приведена
дисперсия ТА in-plane фонона, полученная для направления [11̄0]. ТА in-plane фононы, как
и в случае ЦС, имеют низкую энергию, которая понижается при приближении к темпера-
туре ФП в промежуточную фазу из параэлектрической. Важным отличием дисперсии ТА
фононов, полученной в ЦТС, от дисперсии ТА фононов, наблюдаемой в чистом ЦС, является
наличие перегиба в области волновых векторов q ≈ 0.2 - 0.3.
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Рисунок 3.44. Дисперсионная зависимость энергии ТА in-plane фононов в направлении [110]
в ЦТС0.7 при различных температурах.

Было проведено сравнение дисперсионных кривых для ТА in-plane фонона в ЦТС с раз-
личной концентрацией титана (0.7% и 1.5%) при близких температурах (рисунок 3.45). По-
казано, что увеличение концентрации титана в два раза не привело к заметному изменению
энергии ТА in-plane фононов, а также к изменению формы дисперсионной зависимости.

Наличие перегиба в дисперсионной кривой можно связать с развитием неустойчивости
при конечных волновых векторах, приводящей к конденсации фононной ветви в соответству-
ющей точке ЗБ. В случае ЦТС мы не видим понижения энергии ТА фонона в какой-либо точ-
ке ЗБ до нуля, смягчение ТА in-plane фононной ветви происходит равномерно практически
во всей ЗБ. К возникновению перегиба в фононной дисперсионной кривой может приводить
межмодовое взаимодействие мягкой оптической и акустической фононных ветвей. Как было
показано в [16] для KTaO3, перегиб в дисперсионной зависимости ТА фононной ветви может
быть описан в рамках квазигармонического приближения, учитывающего взаимодействие
смягчающейся ТО и ТА фононных ветвей.
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Рисунок 3.45. Дисперсионная зависимость энергии ТА in-plane фонона в направлении [11̄0],
полученная в окрестности 200 рефлекса для ЦТС0.7 при температуре 700 К и ЦТС1.5 при
температуре 693 К.

На рисунке 3.46, а) приведена температурная зависимость квадрата энергии ТА in-plane
фонона для нескольких волновых векторов вдоль [110] направления. Энергия ТА фонона ис-
пытывает слабое смягчение при приближении к ФП в промежуточную фазу, после перехода
энергия ТА фононы резко возрастает. Наряду со смягчением энергии возрастает ширина ТА
in-plane фонона (см. рисунок 3.46,б)).
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Рисунок 3.46. а) Температурная зависимость квадрата энергии ТА in-plane фонона; б) тем-
пературная зависимость ширины ТА in-plane фононных резонансов для нескольких точек
(2-q q 0), где q=0.05, 0.1, 0.2.

Как и в случае чистого ЦС, в ЦТС с малой концентрацией титана нами не было обна-
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ружено заметной температурной зависимости энергии ТО in-plane фононов в направлениях
<110> вблизи центра ЗБ. На рисунке 3.47 приведена дисперсионная зависимость ТО in-
plane фонона, распространяющегося в направлении [110]. Как видно, энергия ТО фонона
вблизи центра ЗБ от температуры не зависит и при переходе в промежуточную фазу (тем-
пература 483 К) не испытывает заметного изменения. При больших значениях приведенного
волнового вектора оптический фонон становится плохо разрешенным, поэтому определение
точных значений энергии ТО фонона при q=0.4 было затруднено.
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Рисунок 3.47. Дисперсионная зависимость энергии ТО in-plane фонона в направлении [11̄0],
полученная в окрестности 200 рефлекса для ЦТС0.7 при различных температурах.

3.2.5 Несоразмерная неустойчивость на границе ЗБ

ДР синхротронного излучения

Анализ спектров НРСИ в ЦТС показал, что в окрестности границы зоны Бриллюэна
существует центральный пик, максимум которого смещен относительно М-точки ЗБ. С целью
выяснения особенностей критической динамики решетки в данной области было проведено
детальное рассмотрение ДР и НРСИ на границе ЗБ.

Для выделения вклада кислородных смещений в наблюдаемое на границе ЗБ ДР нами бы-
ло проведено рассмотрение симметричных и несимметричных QM и QR точек в отдельности.
На рисунках 3.48,а) и 3.49,а) приведены одномерные профили распределения интенсивности
ДР вдоль направлений <110> в окрестностях симметричной и несимметричной QM точек в
ЦТС0.7 при различных температурах в параэлектрической фазе. Сравнение профилей по-
казывает, что характер анизотропии ДР сильно различается в QM точках разного типа. В
окрестности несимметричной QM очки наблюдается небольшой максимум в интенсивности
ДР, положение которого смещено относительно границы ЗБ на величину qinc≈ 0.03. Интен-
сивность ДР в области qinc зависит от температуры и растет при приближении к температуре
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ФП в промежуточную фазу. В самой QM точке (q=0 на рисунке 3.48) интенсивность ДР резко
спадает.

На рисунке 3.48,б) приведены температурные зависимости интенсивности ДР в точках
(-1.47 0.53 0) и (-1.53 0.47 0) в окрестности несимметричной QM точки. Хотя данные точки
равноудалены от М-точки ЗБ, интенсивность и температурная эволюция ДР в них сильно
различны. В точке q = −0.03, близкой к локальному максимуму, интенсивность ДР возрас-
тает при приближении температуры в точке ФП. С другой стороны от границы ЗБ (q>0) ин-
тенсивность ДР слаба и не зависит от температуры. Таким образом, в окрестности несиммет-
ричной QM точки наблюдается асимметричное ДР с локальным максимумом в области qinc.
Интенсивность ДР в данной области растет при приближении к температуре ФП.
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Рисунок 3.48. а) Распределение интенсивности ДР в окрестности несимметричной QMточки
вдоль линии [1.5+q 0.5-q 0]. б) Температурная зависимость интенсивности ДР в точках Q = (-
1.47 0.53 0) и Q =(-1.53 0.47 0) в окрестности несимметричной QM точки. Данные приведены
для ЦТС0.7.

В окрестности симметричной QM точки ДР не имеет выраженных максимумов, непо-
средственно в М-точке (q=0 на рисунке 3.49, а)) наблюдается резкий спад интенсивности
ДР. Зависимость интенсивности ДР от температуры слабо выражена как в самой М-точке,
так и в ее окрестностях (см. рисунок 3.49, б)).
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Рисунок 3.49. а) Распределение интенсивности ДР в окрестности симметричной QM точки
вдоль линии [1.5+q 1.5-q 0]. б) Температурная зависимость интенсивности ДР в точках (-
1.47 1.53 0) и (-1.53 1.47 0) в окрестности симметричной QM точки. Данные приведены для
ЦТС0.7.

Таким образом, в симметричной QM точке, в которой вклад в ДР от моды, соответству-
ющей разворотам кислородных октаэдров, отсутствует, ДР распределено симметрично и не
демонстрирует выраженной температурной зависимости. В несимметричной QM точке, где
вклад в интенсивность ДР могут давать все моды, наблюдается зависящее от температуры
асимметричное ДР.

Как уже упоминалось, MR-полосы диффузного рассеяния, соединяющие М- и R-точки
ЗБ, являются следствием наличия коррелированных параллельных и антипараллельных раз-
воротов кислородных октаэдров в параэлектрической фазе. Для более детального анализа
формы данных полос была проведено рассмотрение анизотропии ДР в окрестностях R- и
М-точек ЗБ. На рисунке 3.50 приведено распределение интенсивности ДР в плоскости (-
1.5+q 0.5+q l). Данная плоскость проходит через MR-полосу (пунктирная белая линия) и
через [110] стержни ДР, соединяющие Г- и М-точки (наблюдаются при l=0). Т.е. точки с q
= ±0.5 и l = 0 соответствуют двум брэгговским узлам (Г-точкам). Точки с q = 0 и l = ± 0.5
соответствуют QR точкам, точка с q = 0 и l = 0 является QM точкой. Для представления
интенсивности ДР был использован метод, впервые предложенный в [94]. Интенсивность со-
гласно данному методу перенормируется по правилу sin2(A + BI), в котором параметры A

и B подбираются с точки зрения наглядности.
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Рисунок 3.50. Распределение интенсивности ДР в плоскости (1.5+q 0.5+q l) в параэлектри-
ческой фазе (533 К) ЦТС4.

Рисунок 3.50 иллюстрирует ассиметрию распределения ДР в окрестности границы ЗБ.
MR-полоса при движении от R-точки к М-точке асимметрично расширяется (относительно
границы ЗБ). При этом интенсивность ДР увеличивается при приближении к [110] стержню.
Максимум ДР в окрестности границы ЗБ смещен относительно М-точки и расположен при
q ≈ 0.03 (l=0).

Для анализа температурной зависимости ДР в области данного максимума были постро-
ены одномерные профили ДР вдоль линии [-1.47 0.53 q] (см. рисунок 3.51). Для описания
формы и температурной зависимости интенсивности было использовано выражение 3.1. Ап-
проксимация проводилось для всех температур в параэлектрической фазе (на рисунке 3.51
представлены только три из них), результат аппроксимации показан сплошной линией. Кри-
тическая температура, определенная в результате аппроксимации, равна Tc = 368 ± 9 K, что
гораздо ниже как температуры ФП, так и критических температур, определенных для ДР
и центрального пика в окрестности центра ЗБ.

В результате аппроксимации также был определен радиус корреляции флуктуаций соот-
ветствующего параметра порядка. Для температуры 513 К rc ≈ 7 постоянных ячеек. Данный
результат находится в хорошем согласии с величиной в 8 постоянных ячейки, определенной
в [95] при 523 К и характеризующей протяженность области, в которой наблюдается парал-
лельные повороты кислородных октаэдров.



96

-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3

(-1.47 0.53 q)

0

0.1

0.2

0.3

0.4

513K

573K

673K

Рисунок 3.51. Распределение интенсивности ДР на границе ЗБ вдоль линии [-1.47 0.53 q],
приведенное для нескольких температур в параэлектрической фазе ЦТС4. Символы — экс-
периментальные точки, линии — результат аппроксимации одномерных профилей в рамках
теории среднего поля.

На рисунке 3.52 построена зависимость от температуры интенсивности ДР в точкеQR=(0.5
0.5 -1.5). Согласно полученной зависимости, интенсивность ДР в R-точке ЗБ не демонстри-
рует какой-либо заметной температурной эволюции в параэлектрической фазе. Отметим,
что в промежуточной фазе нами не было обнаружено ни MR-полос, ни какого-либо замет-
ного ДР в окрестности R-точки (см. рисунок 3.25, на котором приведены сечения обратного
пространства плоскостью (hk0.5) для различных фаз).
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Рисунок 3.52. Температурная зависимость интенсивности ДР в точке QR=(0.5 0.5 -1.5) в
параэлектрической фазе ЦТС4.

Неупругое рассеяние синхротронного излучения

Результаты НРСИ были использованы для анализа различия динамического отклика в
симметричной и несимметричной QM точках. На рисунке 3.53 приведена температурная эво-
люция спектров НРСИ в окрестности несимметричной QM точки (Q = (1.55 -0.45 0) и Q =
(1.45 -0.55 0)) и в симметричной точке QM=(0 1.5 -1.5) в параэлектрической фазе ЦТС1.5.
В виду того, что в окрестности несимметричной QM точки динамический отклик с разных
сторон от М-точки различается и с учетом недостаточного пространственного разрешения
можно ожидать, что в спектрах НРСИ в самой QM точке будет наблюдаться вклад от обеих
областей. Поэтому мы не стали рассматривать спектры НРСИ непосредственно в несиммет-
ричной QM точке.

Во всех приведенных спектрах НРСИ наблюдаются фононные резонансы, положение ко-
торых при охлаждении смещается в область низких энергий, а также центральный пик, ин-
тенсивность которого растет. Стоит отметить, что в окрестности несимметричной QM точки
центральный пик имеет гораздо большую интенсивность по сравнению с центральным пиком
в симметричной точке. Характер роста интенсивности центрального пика в симметричной
и несимметричной QM точках существенно различен. В несимметричной точке наблюдает-
ся постепенный рост интенсивности. В симметричной точке при понижении температуры
интенсивность центрального пика слабо меняется во всем температурном диапазоне за ис-
ключением ближайшей к ФП температуры (518 К), при которой интенсивность центрального
пика возрастает скачком. Природа возникновения такой температурной эволюции динами-
ческого отклика в симметричной QM точке неизвестна и требует дальнейших исследований.
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Рисунок 3.53. Температурная эволюция спектров НРСИ в окрестности несимметричной
QM точки (а) Q = (1.55 -0.45 0) и б) Q = (1.45 -0.55 0)) и в симметричной точке QM=(0
1.5 -1.5) в параэлектрической фазе ЦТС1.5.

На рисунке 3.54 приведены спектры НРСИ, полученные для двух точек, лежащих на
MR-полосе. Положение выбранных точек смещено относительно границы ЗБ в область, ха-
рактеризуемую большей интенсивностью MR-полосы. Для сравнения на рисунке 3.54 также
приведены спектры НРСИ в точке Q = (-1.45 0.55 0), близкой к области локального макси-
мума ДР.
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Рисунок 3.54. Спектры НРСИ для нескольких точек на границе ЗБ: Q = (-1.485 0.5 0.25),
Q = (-1.475 0.5 0.125), Q = (-1.45 0.55 0), полученные при нескольких температурах в пара-
электрической фазе ЦТС1.5.

При изменении температуры положения фононных резонансов практически не сдвига-
ются. Основной вклад в температурную зависимость спектров НРСИ вносит центральный
пик, интенсивность которого возрастает при понижении температуры. Температурная за-
висимость интенсивности центрального пика в данных точках приведена на рисунке 3.55.
Интенсивность центрального пика критически растет при приближении к температуре ФП.
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Рисунок 3.55. Температурная зависимость интенсивности центрального пика для точек Q=(-
1.485 0.5 0.25), Q=(-1.475 0.5 0.125), Q=(-1.45 0.55 0)
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3.2.6 Обсуждение результатов и промежуточные выводы

Методами упругого и неупругого рассеяния СИ проведен анализ фазовых переход в ЦТС
с концентрацией титана до 4%.

Использование высокоинтенсивного СИ позволило получить принципиально новую ин-
формацию о деталях структуры промежуточной фазы. Обнаружено, что система сверх-
структурных отражений, возникающая в промежуточной фазе, характеризуется наличием
сателлитных рефлексов первого и второго порядка в окрестности М-точек ЗБ и второго
порядка в окрестности Г-точек ЗБ. В режиме охлаждения из параэлектрической фазы коли-
чество наблюдаемых сверхструктурных отражений сокращается, что может соответствовать
меньшему числу реализовавшихся доменных состояний. Показано, что сверхструктурные
отражения, соответствующие одному домену, могут быть описаны с помощью двух волно-
вых векторов, например, q1

1 = (-1
2
+δ, δ, -1

2
+δ) и q1

2 = (δ, -1
2
+δ, -1

2
+δ). Комбинация данных

волновых векторов описывает положение как сателлитов второго порядка, так и М-точки.
Таким образом, наблюдаемая картина сверхструктурных отражений является результатом
несоразмерного фазового перехода по каналу перехода, включающего два волновых вектора,
например q1

1 и q1
2.

Показано, что в ЦТС, как и в ЦС, ТА in-plane фононы в Σ-направлении имеют низ-
кую энергию, анизотропны и испытывают смягчение при приближении к температуре ФП.
Дисперсионная зависимость, полученная для монокристаллов ЦТС0.7 и ЦТС1.5, характери-
зуется наличием перегиба в области q ≈ 0.3. Данный перегиб может являться следствием
наличия межмодового взаимодействия ТА и ТО фононных ветвей.

На основании анализа ДР и предпереходной динамики кристаллической решетки уста-
новлено, что в параэлектрической фазе существуют две разделенные критические области: в
центре ЗБ и на границе ЗБ в окрестности М-точки. Область в центре ЗБ отражает процессы,
связанные со смягчением сегнетоэлектрической мягкой моды и проявляющиеся в виде кри-
тически зависящих от температуры ДР и центрального пика в спектрах НРСИ. Область в
окрестности границы ЗБ характеризуется ассиметричным распределением ДР с максимумом
при qi ≈ 0.03. Рост интенсивности ДР в данной области описывается критической темпера-
турой Tc=368 К. Можно предположить, что асимметричное ДР на границе ЗБ, критически
зависящее от температуры, имеет прямую связь центральным пиком в спектрах НРСИ, на-
блюдающимся с одной стороны от границы ЗБ.

Анализ картин рассеяния в окрестности симметричной и несимметричной QM точек уста-
новил, что зависящее от температуры ДР в окрестности границы ЗБ не может быть объясне-
но только учетом конденсации моды, связанной с антипараллельными ионными смещениями.
Асимметричный вид распределения ДР в окрестности границы ЗБ, а также смещенный отно-
сительно М-точки максимум ДР указывает на то, что данное ДР не может быть обусловлено
только конденсацией моды, связанной с поворотами кислородных октаэдров. В итоге, для
объяснения природы возникающего в окрестности границы ЗБ и характеризующегося несо-
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размерным волновым вектором ДР необходимо предположить взаимодействие кислородной
и свинцовой мод.

Следовательно, в параэлектрической фазе сосуществует два типа флуктуаций: полярные
флуктуации в центре ЗБ и флуктуации несоразмерно модулированного параметра порядка
на границе ЗБ. Для объяснения несоразмерного фазового перехода в промежуточную фазу
можно предположить биквадратичную связь соответствующих параметров порядка, при ко-
торой сегнетоэлектрические флуктуации индуцируют несоразмерную неустойчивость. Дан-
ный механизм проявляется в виде межмодового взаимодействия моды, связанной с развитием
поворотом кислородных октаэдров, и ТА моды на границе ЗБ.



102

Заключение

Основные выводы и результаты работы:

1. В цирконате свинца и цирконате-титанате свинца с концентрацией титана до 1.5% в па-
раэлектрической фазе обнаружено, что ТА in-plane фононная ветвь в направлении [110]
имеет низкую энергию, сильно анизотропна (вдоль [110] направления в дисперсионной
поверхности ТА in-plane фонона наблюдается ярко выраженный минимум) и испыты-
вает равномерное в широком интервале волновых векторов смягчение при понижении
температуры.

2. Показано, что динамический отклик на поперечной оптической фононной ветви на ко-
нечных волновых векторах проявляется в виде суммы фононных резонансов, положение
которых практически не зависит от температуры, и центрального пика, интенсивность
которого критически возрастает при приближении к температуре фазового перехода.

3. Разработана модель, описывающая трехмерное распределение интенсивности диффуз-
ного рассеяния в свинецсодержащих кристаллах со структурой перовскита.

4. Охарактеризовано критическое диффузное рассеяние, наблюдаемое в окрестности цен-
тра зоны Бриллюэна. Показано, что диффузное рассеяние, экстраполированное в центр
зоны Бриллюэна, может быть связано с полярными ионными смещениями, определя-
ющими диэлектрическую проницаемость кристалла.

5. Показано, что флексоэлектрическое взаимодействие сегнетоактивной оптической моды
и поперечно поляризованных акустических фононов приводит к развитию структурной
неустойчивости и индуцирует фазовый переход первого рода в антисегнетоэлектриче-
ское состояние.

6. Проведен подробный анализ системы сверхструктурных отражений, возникающей в
промежуточной фазе ЦТС. Впервые обнаружены отражения высших порядков в окрест-
ности QM= (h+1

2
k+1

2
l) точек и точек в центре зоны Бриллюэна. Показано, что на-

блюдаемая система отражений описывается волновым вектором q = (1
2
-δ 1

2
-δ δ), где

δ=0.0176, и является результатом несоразмерного фазового перехода по каналу пере-
хода, включающего волновые вектора q1 = (1

2
-δ -δ 1

2
-δ ), q2 = (-δ 1

2
-δ 1

2
-δ ).
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7. Впервые продемонстрирована связь асимметричного максимума в интенсивности диф-
фузного рассеяния на границе зоны Бриллюэна с центральным пиком в спектрах неуп-
ругого рассеяния, наблюдаемого с одной стороны границы зоны Бриллюэна. Предпо-
ложительно, такая картина обусловлена взаимодействием фононной моды, связанной с
развитием поворотов кислородных октаэдров, и ТА моды на границе зоны Бриллюэна.
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отн.ед. - относительные единицы
СИ - синхротронное излучение
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