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Предложена генерализация модели взаимодействующих мод на случай диффузного рассеяния (ДР).
Это исследование подтверждает применимость ранее созданной модели взаимодействующих мод для

анализа ДР в PbZr0.976Ti0.024O3 (PZT2.4). Модель, ранее применявшаяся для описания неупругого рассеяния

в отдельных точках обратного пространства, теперь может быть применена для непрерывного описания

изменения интенсивности диффузного рассеяния вдоль произвольного направления в обратном пространстве.

Разработанный подход фононного разложения ДР при наличии межмодового взаимодействия значительно

расширяет возможности исследования критической динамики перовскитов.
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1. Введение

Межмодовое взаимодействие очень часто встречается

в различных кристаллах, претерпевающих фазовые пе-

реходы [1]; в частности, оно оказывается очень важным

в перовскитоподобных кристаллах. Ранее большинство

работ по исследованию межмодового взаимодействия

и связанного с ним диффузного рассеяния (ДР) вы-

полнялось в окрестности Ŵ-точки обратного простран-

ства [2]. Однако многие перовскитоподобные кристаллы

претерпевают антиферродисторсионные (AFD) фазовые

переходы, связанные с конденсацией мягких мод на гра-

нице зоны Бриллюэна (ЗБ) в точках M (qM = ( 1
2

1
2
0)).

В статьях [3,4] такие переходы были охарактеризованы

как внутренне присущие перовскитной структуре. При

наличии мягкой моды симметрии M3 [5], связанной

с разворотами кислородных октаэдров, неизбежным ока-

зывается возникновение межмодового взаимодействия

в окрестности M-точки, которое должно приводить

к необычному виду ДР. Такого вида ДР неоднократно на-

блюдалось [6–10], однако подробный анализ ранее нигде

не проводился. Несмотря на то, что методы неупругого

рассеяния нейтронов (INS) и рентгеновских лучей (IXS)
являются наиболее прямыми методами исследования

критической динамики в объеме обратного простран-

ства (ОП), измерения методом IXS, перекрывающие

большой объем ОП, могут занимать продолжительное

время и при этом не всегда способны обеспечивать

достаточную плотность получаемых данных. Метод ДР,

с другой стороны, позволяет собирать более плотные

данные в ОП. В случае невзаимодействующих мод

ДР широко используется для изучения критической

динамики, однако, насколько нам известно, критическое

поведение ДР при наличии межмодового взаимодей-

ствия ранее подробно не анализировались, несмотря

на наличие большого числа экспериментальных работ.

Нами было подробно исследовано ДР синхротронного

излучения в монокристалле PbZr0.976Ti0.024O3 (PZT2.4)
в широком интервале температур, в области существо-

вания кубической фазы. Физические выводы, следующие

из анализа температурной эволюции такого рассеяния,

будут рассмотрены в отдельной статье. В настоящей

работе подробно описан подход, использованный для

анализа формы распределения интенсивности ДР в ОП.

2. Модель

Для описания ДР нами была использована модель

межмодового взаимодействия [11], которая описывает

низкочастотную часть неупругих спектров в окрестности

M-точки как комбинацию трех мод, а именно: продоль-

ной и поперечной
”
свинцовых мод“ (ТA и LA), и ан-

тиферродисторсионной (AFD)
”
кислородной“ моды. Для

описания высокочастотной части спектра была введена

дополнительная высокоэнергетическая оптическая мо-

да (OM). В модели учитывалось только взаимодействие

TA- и AFD-мод. Вклад в рассеяние для смешанных мод,

согласно [2], может быть записан как

ICM = Sn(ω)
∑

i, j=1,2

F∗
i (~Q)Gi j Fj(~Q), (1)

где S — шкальный множитель, n(ω) — Бозе-фактор,

индексы i и j соответствуют попереречной акустиче-

ской (TA) (i, j = 1) или кислородной (AFD) (i, j = 2)
модам, Fi — неупругий структурный фактор для соответ-
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ствующей моды, а динамическая восприимчивость дается выражением

G−1
i j =
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, (2)

где ωi и Ŵi — частоты и константы затухания неперенор-

мированных мод, а 112, iŴ12 — вещественная и мнимая

части комплексной константы взаимодействия.

Для TA-, AFD- и LA-мод структурный фактор может

быть вычислен как

Fi(~Q) =
∑

l

f l(Q)√
ml

(

~Q~e j
l (~q)

)

exp (i~Q~r l). (3)

Здесь f l(q) — атомный форм-фактор иона l, а ml —

масса этого иона, ~e j
l (~q) — соответствующая иону l ком-

понента собственного вектора моды j при приведенном

волновом векторе ~q, ~r l — позиция иона l в ячейке

решетки. Суммирование ведется по вкладам от всех

ионов l в моду i . Неупругий структурный фактор для

высокоэнергетической моды FOM рассматривался как

параметр подгонки, не зависящий от q и температуры

T . Интенсивность ДР в точке ~Q может быть рассчитана

на основании выражения (1) путем интегрирования по

всему интервалу энергий:

IDS(~Q) =

∫

I IXS(~Q, E)dE. (4)

Для описания данных ДР в объеме ОП требуется интер-

поляция параметров, полученных из анализа неупругого

рассеяния для большого набора значений ~Q.

3. Параметризация модели
для анализа диффузного рассеяния

3.1. Постоянные параметры

В исследуемом диапазоне температур и точек q-
пространства параметры Ŵ1, Ŵ2, Ŵ3, Ŵ4, отвечающие за

затухание каждой из рассматриваемых мод, а также

мнимая часть комплексной константы затухания iŴ12,

считались постоянными наряду с неупругим структур-

ным фактором для высокоэнергетичской моды FOM. При

анализе данных эксперимента по ДР следует учитывать

вклад фона в интенсивность рассеяния. Фон был описан

линейной функцией вида IBG = A~q + B . Здесь и далее

значения ~q отсчитываются от M-точки.

3.2. Описание TA-, LA- и OM-мод

Изначально можно предполагать, что в направлении

Ŵ−M дисперсия TA-моды ведет себя как sin q, однако,
поскольку в исследуемых кристаллах наблюдается суще-

ственная аномалиядисперсии в точке q = 0.25, где при

более низких температурах возникает антисегнетоэлек-

трический параметр порядка, то дисперсия данной мо-

ды в окрестности M-точки была описана квадратным

уравнением ω1(q) = P1q2 + ω1(q = 0) с отрицательным

коэффициентом P1. В M-точке TA и LA становятся

дважды вырожденной M5′ -модой, что означает равен-

ство энергий двух мод в этой точке; для описания

LA-моды было выбрано такое же представление, как

и для TA-моды, но с положительным коэффициентом P3:

ω3(q) = P3q2 + ω1(q = 0), что гарантирует выполнение

равенства ω1(0) = ω3(0) вне зависимости от значений

коэффициентов P1 и P3. Такие выражения для па-

раметров также гарантируют простейшее выполнение

требования к наличию нулевого градиента частоты на

границе ЗБ, существующего для симморфных струк-

тур. Значения ω1(q = 0) и ω3(q = 0) были взяты из

работы [12], где они определялось из одновременной

подгонки данных неупругого рассеяния ровно в M-точке

для симметричной и несиметричной точек ОП. Для

описания высокоэнергетической моды использовалось

подобное выражение: ω4(q) = P4q2 + ω4(q = 0).

3.3. Описание AFD-моды

Единственный зависящий от температуры параметр

модели — это частота
”
кислородной“ моды, которая

может быть записана как

ω2
2(~q, T ) = ω2

M(0, T ) + D~q2 = ω2
M(0, T )

(

1 +
P2~q2

ω2
M(0, T )

)

.

(5)

Здесь P2~q
2

ω2
M

(0,T)
имеет размерность длины и определя-

ет радиус корреляции критического AFD-возбуждения.

Параметр ωM(0, T ) может быть определен из анали-

за неупругих данных непосредственно в M-точке, где

запрещено межмодовое взаимодейсвие [12]. Собствен-

ные вектора M3, полностью определяемые смещениями

кислорода, в стороне от M-точки предполагались ком-

плексными. Таким образом, собственные вектора для O1

и O2, входящие в выражение (3), записывались в виде

~eO1 = ( 1√
2
00)eiφ и ~eO2 = (0−1√

2
0)eiφ , где φ(~q)— фазовый

множитель. Для описания φ(~q) была выбрана функция

вида

φ(−q) = P5 tanh(P6q) + P7q, (6)

которая удовлетворяла следующим условиям: φ2(0) = 0

и φ2(q) = −φ2(q). P5 определяет амплитуду величины

φ2 на промежутке, P6 — ее поведение в окрестности

нуля, а P7 — у границ промежутка.
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3.4. Описание межмодового взаимодействия

Для описания q-зависимости действительной части

межмодового взаимодействия было использовано следу-

ющее выражение:

112(~q) = P8

(

1−
(

P2
9

~q2 + P2
9

)P10
)

, (7)

где P8 определяет высоту перевернутого
”
пика“, а ком-

бинация P9 и P10 определяет его ширину и вогнутость,

при сохранении требования к отсутствию взаимодей-

ствия ровно в M-точке 112(0) = 0. Такой выбор функции

также обеспечивает непрерывность в нуле для функции

и ее первой производной.

4. Извлечение и симметризация
данных диффузного рассеяния

Данные эксперимента по ДР представляют собой

трехмерный массив, где каждый элемент (воксель) со-

ответствует точке в пространстве. В каждой точке хра-

нится значение интенсивности рассеянного излучения.

Для извлечения интенсивности ДР вдоль определенно-

го направления в ОП делается
”
прокол“ (виртуальная

линия, проходящая через трехмерный массив вокселей

в заданном направлении).

Интенсивность рассеяния для каждой точки в выбран-

ном направлении рассчитывается как сумма интенсивно-

стей всех вокселей, попавших внутрь некоторого цилин-

дрического объема с центром в этой точке. Шаг разбие-

ния s и радиус r определяют размеры объема, в котором

будет произведено интегрирование. Чтобы смягчить вли-

яние инструментальных параметров и потенциальных

вкладов брэгговских отражений более высокого порядка

под определенными углами, собранные данные подверга-

ются симметризации. В этом процессе используется кри-

сталлографическая симметрия кристалла. Точки данных

из последовательностей ОП, которые используют одну

и ту же операцию симметрии, суммируются. Например,

данные, собранные вокруг (1, 5, 0, 5, 0) в направлении

[1,−1, 0], будут добавлены к данным, собранным вокруг

(1, 5,−0, 5, 0) в направлении [1, 1, 0], поскольку эти

точки связаны зеркальной симметрией.

5. Обсуждение

Для проверки применимости вышеприведенного под-

хода к обработке экспериментальных данных были

выбраны точки с нулевым и ненулевым структурном

фактором для невозмущенной моды Qsym = (1.5, 1.5, 0)
и Qasym = (3.5, 0.5, 0) в направлении [1,−1, 0]. Чтобы
реализовать возможность подгонки диффузного рассе-

яния, требовалось взять n точек на рассматриваемом

промежутке и в каждой точке вычислить интеграл
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Результаты аппроксимации для a) Qsym (симметричная
M-точка) и b) Qasym (несимметричная M-точка). Черные сим-

волы — экспериментальные данные для температуры 570K

с погрешностями. Красная штрих-пунктирная линия — резуль-

таты подгонки.

неупругого рассеяния по энергии. Таким образом, задача

сводилась к минимизации функционала вида

IDexp
(~q, T ) −

∫

I IXS
(

~q, Q, T, Ŵ1−4, P1−10, Ŵ12, 112, φ
)

dE.

(8)
Для аппроксимации данных формулой (8) использовался
метод переменной метрики MIGRAD [13] из пакета

MINUIT C++ через интерфейс iminuit Python [14].
Для проверки применимости модели и разработан-

ной методики осуществлялась одновременная подгон-

ка q-зависимостей интенсивности ДР в симметричной

и несимметричной точках при T = 570K. Результаты

модельного расчета, представленные на риcунке, показы-

вают хорошее согласие с экспериментальными данными.

Было установлено, что вид параметра 112(q) вносит

значительный вклад в конечную форму рассеяния, что

еще раз подчеркивает важность выбора функции для

его описания. Следует особо отметить согласие модели

с экспериментом в окрестности симметричной M-точки.

Ранее наблюдаемый провал в q-зависимости интенсив-

ности не обсуждался вообще и не воспроизводился при

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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моделировании методом Монте-Карло [6]. При значении

q ≈ |0.07|, соответствующем точке пересечения непе-

ренормированных AFD- и TA-мод, на эксперименталь-

ных кривых наблюдается выраженный перегиб, который

в модели описывается только качественно. Это связано

с тем, что в точке антикроссинга, очевидно, должен

возникать дополнительный вклад в 112(q). Такой до-

полнительный вклад будет принципиально зависеть от

температуры, и будет возникать сильная корреляция

с кривизной AFD- и TA-мод. Вместе с тем, физически

значимые параметры, дисперсия и собственные вектора

перенормированных мод, останутся практически неиз-

менными. В связи с этим мы ограничились для описания

112(q) выражением (7).

6. Заключение

Модель взаимодействующих мод, использованная ра-

нее для описания неупругого рассеяния, была моди-

фицирована для непрерывного описания интенсивности

диффузного рассеяния. Полученный подход является

достаточно общим, применимым для всех перовски-

топодобных кристаллов с неустойчивостью M3 AFD-

моды. Разработанный подход фононного разложения ДР

при наличии межмодового взаимодействия значительно

расширяет возможности исследования критической ди-

намики перовскитов. Ранее такой подход для анализа ДР

в перовскитах не применялся.

Адекватность разработанного метода была продемон-

стрирована на примере PZT2.4, обладающего неустой-

чивостью M3-моды. Модель позволила успешно описать

ДР в окрестностях как симметричных, так и несиммет-

ричных M-точек, что подтверждает эффективность ее

применения для исследования подобных материалов.
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