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1. Введение

Сегнетоэлектрики обладают переключаемой спонтан-

ной поляризацией, высокой диэлектрической проницае-

мостью, диэлектрической нелинейностью, пироэлектри-

ческими и пьезоэлектрическими свойствами, линейным

и квадратичным электрооптическим эффектом, что поз-

воляет создавать различные функциональные устройства

на их основе. Оксиды семейства перовскита с общей

формулой ABO3 составляют, пожалуй, самую многочис-

ленную группу сегнетоэлектрических материалов. Для

оптимизации физических свойств, необходимых для кон-

кретного практического использования, обычно исполь-

зуются твердые растворы различных сегнетоэлектриков

и родственных им материалов, и к настоящему времени

накоплен большой экспериментальный материал об изо-

морфных замещениях в оксидах семейства перовскита и

закономерных связях состав–свойство [1]. Современные
достижения в технологии роста эпитаксиальных пленок

сегнетоэлектрических перовскитов открыли перспекти-

вы создания наноразмерных гетероструктур с широким

спектром потенциальных применений в оптоэлектро-

нике, микроэлектромеханике и СВЧ-электронике [2–5].
Структура и свойства наночастиц, пленок и сверхре-

шеток, состоящих из наноразмерных эпитаксиальных

слоев различных перовскитов существенно отличаются

от свойств объемных керамик и кристаллов, и выяснение

причин этих отличий является актуальной проблемой

современной физики сегнетоэлектриков.

При собственном сегнетоэлектрическом переходе

температурное поведение статической диэлектрической

проницаемости ε0 выше температуры перехода Tc (тем-
пературы Кюри) следует, как правило, закону Кюри–
Вейсса: ε0 ∼ C/(T − Tc), где C — постоянная Кюри.

В кристаллах, испытывающих фазовые переходы типа

смещения, колебательный спектр должен существенно

меняться при приближении к Tc [6]. Как известно из

соотношения Линдена–Сакса–Теллера для кубических

кристаллов, имеющих n оптических ветвей [7–9]:

n
∏

i=1

(

ωi
LO

ωi
TO

)2

=
ε0

ε∞
,

где ε∞ — высокочастотная диэлектрическая проницае-

мость, ωi
LO и ωi

TO — частоты продольных и поперечных

колебаний соответственно. Поскольку ωLO изменяется в

достаточно узких пределах, то аномальное возрастание

статической диэлектрической проницаемости ε0 вблизи

температуры Кюри обусловлено поведением низкоча-

стотной поперечной мягкой моды ω2
TO ∼ (T − Tc). Ста-

тические смещения атомов при переходе из параэлек-

трической в сегнетоэлектрическую фазу представляют

собой замороженные смещения мягкой колебательной

моды [10,11].
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Исследования мягких мод являются основным ис-

точником информации о микроскопических механизмах

фазовых переходов в сегнетоэлектриках. Динамика ре-

шетки объемных монокристаллов и керамик традици-

онно исследуется методами рассеяния тепловых ней-

тронов, спектроскопии инфракрасного (ИК) поглощения

или отражения и комбинационного рассеяния света

(КРС). Следует отметить, что термин
”
комбинацион-

ное рассеяние света“ употребляется только в русско-

язычной литературе и был введен Г.С. Ландсбергом и

Л.И. Мандельштамом, которые открыли это явление

в 1928 г., практически одновременно с Ч.В. Раманом

и К.С. Кришнаном. Поскольку Ч.В. Раман опубликовал

свои результаты первым, то в англоязычной литературе

этот эффект называется Raman scattering (Raman effect).
Подробности истории открытия КРС можно найти в [12].
Следует отметить, что Л.И. Мандельштам и Г.С. Ланд-

сберг искали предсказанное Мандельштамом в 1918 г. и

Л. Бриллюэном (L. Brillouin) в 1922 г. рассеяние света на

фононах акустической ветви кристалла, но зарегистри-

ровали модуляцию света оптическими колебаниями —

КРС. Рассеяние света акустическими фононами было об-

наружено позже и в отечественной научной литературе

получило название эффекта Мандельштама–Бриллюэна,
а в зарубежной — Brillouin scattering.

Методика КРС стала широко использоваться для

исследования различных материалов только с середины

60-х г. прошлого века после появления совершенных

источников монохроматического излучения — лазеров.

Теория КРС и экспериментальные результаты 60-х г.

изложены в обзоре [13]. Появление в начале 90-х го-

дов прошлого века серийных приборов, оснащенных

ПЗС детекторами, позволило существенно увеличить

чувствительность методики КРС, а фокусировка возбуж-

дающего излучения с помощью оптического микроскопа

(микро-КРС) позволяет работать с отдельными домена-

ми монокристаллов, зернами керамики, наноразмерными

пленками и наночастицами. Появление техники микро-

КРС, для которой не требуется большого количества

исследуемого материала, как в случае рассеяния нейтро-

нов или ИК-спектроскопии, обеспечило существенные

преимущества спектроскопии КРС для исследования

наноразмерных пленок и сверхрешеток. В зарубежной

литературе в последние годы были опубликованы обзо-

ры, посвященные применению микро-КРС спектроско-

пии для исследования фазовых переходов в кристаллах,

керамиках и пленках некоторых сегнетоэлектрических

перовскитов [14,15].

В настоящем обзоре рассмотрены наиболее популяр-

ные представители семейства перовскита SrTiO3 (ST),
PbTiO3 (PT), BaTiO3 (ВТ), в которых поведение мягких

мод при фазовых переходах было исследовано на моно-

кристаллических образцах еще в 60–80 г. прошлого века.

Обзор посвящен эффектам замещения ионов в некото-

рых твердых растворах рассматриваемых соединений,

размерным эффектам и сравнению динамики решетки

наноразмерных тонких пленок и сверхрешеток неко-

торых сегнетоэлектрических перовскитов с динамикой

решетки объемных материалов.

2. Правила отбора для спектров КРС
некоторых перовскитов

КРС — это неупругое рассеяние света, когда изме-

нение длины волны рассеянного света происходит при

взаимодействии падающего света с длинноволновыми

оптическими фононами рассеивающей среды. Модуль

волнового вектора оптического фонона, участвующего

в рассеянии, имеет тот же порядок величины, что

и модуль волнового вектора фотона, поэтому спектр

КРС первого порядка позволяет получать информацию

о длинноволновых фононах с волновыми векторами

|k| ≈ 0 [13]. Спектры ИК-поглощения связаны с пере-

ходами электронов между колебательными уровнями

молекулы или кристалла, а спектры КРС обусловлены

поляризацией электронных оболочек внешним моно-

хроматическим электромагнитным излучением видимо-

го или УФ-диапазона. КРС можно рассматривать как

результат модуляции индуцированного дипольного мо-

мента колебаниями ядер. Поскольку происхождение ИК-

и КРС-спектров с физической точки зрения различно,

то отличаются и соответствующие правила отбора. Ко-

лебание активно в ИК-поглощении, если при данном

колебании происходит изменение дипольного момента,

и оно активно в спектре КРС, если при этом коле-

бании происходит изменение поляризуемости. Посколь-

ку нормальные колебания в кристаллах и молекулах

определяются их симметрией, то правила отбора для

ИК- и КРС-спектров строятся на основе теории групп.

При исследовании сегнетоэлектриков эти методы явля-

ются взаимодополняющими, так как в центросиммет-

ричных кристаллах колебания активны либо только в

ИК-спектрах, либо только в КРС (правило альтерна-

тивного запрета), а в сегнетоэлектрической фазе, где

центр инверсии отсутствует, колебания активны как в

ИК-, так и в КРС-спектрах. Хотя в некоторых случаях

существуют колебания, которые не активны ни в КРС-,

ни в ИК-спектрах.

Структура перовскита может быть представлена как

трехмерная сеть BO6-октаэдров, соединенных своими

вершинами, а пустоты между октаэдрами занимают

A-катионы. Фазовые переходы в кристаллах семейства

перовскита обусловлены двумя ключевыми механизма-

ми: смещением катионов и поворотами кислородных

октаэдров вокруг различных осей исходной высоко-

симметричной кубической фазы. При собственном се-

гнетоэлектрическом фазовом переходе, обусловленным

смещением A-катионов относительно кислородных окта-

эдров, например в РТ, только одна полярная оптическая

мода из центра зоны Бриллюэна дает главный вклад в

температурное поведение статической диэлектрической

проницаемости. Сегнетоэлектрический переход в ВТ
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связан со смещением B -катионов относительно кисло-

родных октаэдров. Другой тип искажений в перовски-

тах обусловлен неустойчивостью решетки относительно

малых разворотов октаэдров (ротационные фазовые пе-

реходы), обусловленных мягкими модами соответству-

ющих различным точкам на границе зоны Бриллюэна.

Структурные изменения, связанные с сегнетоэлектриче-

скими фазовыми переходами в перовскитах, как правило,

обусловлены конденсацией одной или нескольких мод.

Конкуренция ротационных мягких мод соответствующих

”
чистым вращениям“ жестких октаэдров BO6 вокруг

разных кристаллографических осей, и полярных мягких

мод, соответствующих смещениям A- и B -катионов,

часто приводит к сложным последовательностям струк-

турных искажений в перовскитах [16].

Все три рассматриваемые представителя семейства

перовскита в высокосимметричной параэлектрической

фазе обладают кубической симметрией с простран-

ственной группой Pm3̄m−O1
h . Элементарная ячейка этой

кубической фазы содержит одну формульную единицу.

В оптическое колебательное представление этой фа-

зы входят три дипольных ИК-активных колебания с

симметрией F1u и одно колебание типа F2u, которое

неактивно ни в ИК-поглощении, ни в КРС. Последова-

тельности фазовых переходов в рассматриваемых соеди-

нениях различны, поэтому рассмотрим общие принци-

пы формирования спектров КРС в низкосимметричных

фазах кристаллов PT, BT и ST. Подробный анализ и

многочисленные примеры изменений правил отбора для

ИК- и КРС-спектров при фазовых переходах в различных

сегнетоэлектриках можно найти в [17].

В монокристалле РТ реализуется единственный фа-

зовый переход в тетрагональную сегнетоэлектрическую

фазу (P4mm−C1
4v) при Tc , величина которой по разным

данным варьируется от 763 до 766K. В тетрагональной

фазе каждая из трех F1u-мод расщепляется на A1 + E-
моды, а F2u-мода соответственно на B1 + E . Таким об-

разом, фактор-групповой анализ предсказывает наличие

Ŵtet = 3A1 + 4E + B1 фононов. Все A1 и E-моды активны

как в КРС- так и в ИК-спектрах, а B1-мода разрешена

только в КРС. Кроме того, дальнодействующие элек-

тростатические силы расщепляют все A1- и E-моды на

поперечные (TO) и продольные (LO) компоненты.

В монокристалле ВТ наблюдается три фазовых пе-

рехода в сегнетоэлектрические фазы: тетрагональную

(Tc по разным данным варьируется от 393 до 403K),
орторомбическую (Tc = 278K) и ромбоэдрическую

(Tc = 183K). Изменение правил отбора при первом

переходе (O1
h → C1

4v) аналогично случаю РТ. При после-

дующем переходе в орторомбическую (C14
2v−Bmm2) фазу

F1u-мода расщепляется на A1 + B1 + B2 моды, а F2u-мода

расщепляется соответственно на A1 + B1 + A2. В этой

фазе все моды активны в КРС, а в ИК-поглощении

активны все моды за исключением A2. Таким образом,

Ŵort = 4A1 + 4B1 + 3B2 + A2. Следует отметить, что оси

орторомбической ячейки повернуты на угол 45◦ вокруг

псевдокубической оси [010], образуя базоцентрирован-

ную ячейку, содержащую две формульные единицы.

В орторомбической фазе перовскитная ячейка моно-

клинно искажена, и спонтанная поляризация направле-

на вдоль удлиненной диагонали грани. Оси ортором-

бической ячейки связаны с осями исходной кубиче-

ской ячейки следующим образом: a0 = a1 + a3, b0 = a2,

c0 = a1 − a3. В ромбоэдрической фазе (C5
3v−R3m) F1u-

мода расщепляется на A1 + E моды, а F2u-мода рас-

щепляется соответственно на A2 + E . Таким образом,

Ŵromb = 3A1 + 4E + A2. В этой фазе все A1 и E-моды
активны как в КРС так и в ИК-поглощении, а A2 —

неактивна (silent). Спонтанная поляризация направлена

вдоль пространственной диагонали грани исходной ку-

бической ячейки.

Кристалл ST испытывает структурный фазовый пере-

ход при Ta = 105K, обусловленный смягчением трижды

вырожденной моды на границе зоны Бриллюэна, кото-

рая соответствует антифазным поворотам кислородных

октаэдров. При этом переходе происходит удвоение

ячейки с понижением симметрии до тетрагональной

(D18
4h−I4/mcm). Каждая из трех F1u-мод расщепляется

на A2u + Eu-моды, а F2u-мода на B2u + Eu. Все эти моды

неактивны в КРС, но вследствие удвоения ячейки в тет-

рагональной фазе фононные ветви складываются, и ниже

Ta в спектре КРС появляются моды, пришедшие с гра-

ницы зоны Бриллюэна: A1g + 2A2g + 2B1g + B2g + 3Eg .

Кроме того, с границы зоны приходят ИК-активные моды

A2u + Eu. Упомянутая выше триждывырожденная мягкая

мода расщепляется на две компоненты A1g и Eg , и

становится активной в КРС.

Таким образом, ST-спектр КРС тетрагональной фазы

возникает за счет фононов с границы зоны Бриллюэна,

а спектры КРС в низкосимметричных фазах кристаллов

ВТ и РТ происходят из оптических мод центра зоны

Бриллюэна кубической фазы. Очевидно, что в керамиках

и порошках любые нарушения симметрии, обусловлен-

ные беспорядком, вакансиями, примесями, давлением и

т.д., приводят к нарушениям правил отбора в спектрах

КРС. В пленках и сверхрешетках сегнетоэлектрических

материалов, наблюдаются не только нарушения правил

отбора, но иногда и весьма существенная трансформа-

ция фононного спектра, свидетельствующая об измене-

нии симметрии фаз и последовательности структурных

искажений в целом.

3. Титанат стронция

Титанат стронция (ST) является одним из наибо-

лее популярных объектов исследования с момента об-

наружения в нем полярной мягкой моды [18]. Кри-

сталл ST испытывает структурный фазовый переход

при Ta = 105K, обусловленный смягчением трижды

вырожденной моды на границе зоны Бриллюэна. Ниже

Ta мягкая мода, расщепленная на две компоненты Ag

и Eg , становится активной в КРС [19]. При дальнейшем
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понижении температуры до 2K диэлектрическая прони-

цаемость неуклонно нарастает в соответствии с законом

Кюри–Вейсса, но пика не наблюдается. Аномальный

рост диэлектрической проницаемости при низких тем-

пературах сопровождается смягчением самой низкоча-

стотной трижды вырожденной моды F1u в центре зоны

Бриллюэна, которая соответствует смещению ионов Ti

по отношению к кислородному октаэдру. Ее часто-

та понижается до 11 сm−1 при 8K, и температурная

зависимость частоты этой мягкой моды предполагает

Tc = 32± 5K. Переход в сегнетоэлектрическую фазу,

тем не менее, не реализуется и, несмотря на все призна-

ки приближающегося сегнетоэлектрического перехода,

ST остается параэлектриком.

В отличие от кристаллов динамика решетки керамики

ST была исследована лишь недавно [20] и обнаруженные

весьма значительные отличия заслуживают детального

рассмотрения. Из работ [21,22] известно, что в керамике,

как и в кристаллах, нет заметной дисперсии диэлек-

трической восприимчивости при низких температурах

на частотах вплоть до 1010 Hz. Величина диэлектри-

ческой восприимчивости при гелиевых температурах в

керамических образцах составляет несколько тысяч, что

в несколько раз меньше чем в хороших монокристал-

лах, где она достигает 25 000 [23,24]. Диэлектрические
потери в микроволновой области частот в керамике

существенно выше и зависят от размера зерна [21,22].
Исследованные в [20] керамические образцы ST были

приготовлены по традиционной технологии твердофаз-

ного синтеза. Плотность полученных однофазных об-

разцов составляла 98.8% от теоретической. Средний

размер зерна определялся с помощью сканирующего

электронного микроскопа и составлял 1−2µm. Наличие

возможных примесей определялось методами эмисси-

онной спектроскопии. Содержание Al, Fe, K, Na, Nb

не превышало 150 ppm. Содержание Ba (320 ppm) и

Ca (2550 ppm) соответствовало их концентрации в ис-

ходных материалах. Включение таких примесей как Si

(150 ppm), Y (110 ppm) и Zr (2100 ppm) произошло на

этапе перемалывания порошков. Обнаруженное содер-

жание Са может приводить к росту диэлектрической

восприимчивости при низких температурах [25,26], но

не приводит к изменению фазовой диаграммы, т. е. не

индуцирует сегнетоэлектрическое состояние. Ранее в

монокристаллах ST наблюдалась зависимость диэлек-

трических свойств от способа обработки поверхности и,

кроме того, в поверхностном слое наблюдалась генера-

ция второй гармоники [27]. Поэтому при исследовании

керамики ST качеству поверхности уделялось особое

внимание. Измерения проводились как на механически

полированных образцах, так и на образцах подвергшихся

химическому травлению.

Реальная кристаллическая структура керамических

образцов при комнатной температуре исследовалась

методами рентгеновской дифракции. Параметр куби-

ческой перовскитной ячейки в полученной керамике

(a = 0.390597 nm) соответствовал аналогичному пара-

метру в монокристалле ST (a = 0.39050 nm). Деталь-

ный анализ дифракционных профилей позволил оце-

нить средний размер зерна керамики, который хорошо

согласуется с данными электронной микроскопии. Это

позволило заключить, что отдельные зерна керамики

являются монокристаллическими. На этих же образцах

были выполнены стандартные диэлектрические измере-

ния в диапазоне 102−106 Hz. Диэлектрическая воспри-

имчивость не обнаружила частотной зависимости, а с

понижением температуры возрастала до 10 000 при 10K.

Спектры отражения в ИК-диапазоне и спектры КРС

этой керамики исследовались в температурном интер-

вале 10−300K [20]. Все три F1u ИК-активные попе-

речные оптические моды TO1 (мягкая мода 88 сm−1),
TO2 (175 сm−1) и TO4 (566 сm−1) наблюдались в ку-

бической фазе. Обозначения TOi принято использовать

для идентификации колебательных мод кубической фазы

в порядке возрастания их частоты. Продольным опти-

ческим модам соответствуют полосы LO1 (171 сm−1),
LO3 (474 сm−1) и LO4 (792 сm−1). Частота неактивной в

ИК-спектрах моды типа F2u, по данным гипер-КРС [28],
составляет 266 сm−1 и ей соответствуют LO2 и ТO3

компоненты. Ниже Ta = 105K в ИК-спектрах керами-

ки наблюдалась Eu-мода, активированная из R-точки
в результате сложения зоны Бриллюэна при антифер-

родисторсионном переходе. Кроме того, при низких

температурах в низкочастотных спектрах керамики ST

наблюдалась дополнительная X -мода с частотой око-

ло 40 сm−1, которой нет в ИК-спектрах монокристаллов.

Как уже отмечалось ранее, в кубической фазе перов-

скитов спектр КРС первого порядка запрещен прави-

лами отбора, но при комнатной температуре в ST на-

блюдаются широкие перекрывающиеся полосы, обуслов-

ленные двухфононными процессами [29]. Температурная
зависимость неполяризованных спектров КРС керамики

ST приведена на рис. 1. При понижении температуры

на фоне полос второго порядка в спектрах КРС по-

являются узкие линии, соответствующие ИК-активным

модам, а ниже Ta активируются моды из R-точки зоны

Бриллюэна. Частоты всех линий в ИК- и КРС-спектрах

керамики ST и их отнесение приведены в [20]. Поведение

низкочастотных мод (ниже 100 сm−1) при понижении

температуры существенно отличается от известных дан-

ных для монокристаллов [19], поэтому рассмотрим это

подробнее. Температурные зависимости низкочастотных

мод, наблюдавшихся в ИК- и КРС-спектрах керамики ST,

приведены на рис. 2. ИК-активная TO1 мода появляется

в спектрах КРС ниже 250K, и обнаруживает смягчение

при дальнейшем понижении температуры. При 90K TO1

полярная мода пересекается с A1g мягкой модой, которая

появляется ниже ∼ 130K. Далее, TO1 мода продолжает

смягчение и надежно регистрируется вплоть до 30K.

При более низких температурах эта мода сливается

с крылом Рэлеевской линии и определить надежно ее

параметры не удалось. Отметим, что во всем темпера-

турном интервале температурное поведение TO1 моды в

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 5



Спектры комбинационного рассеяния керамик, пленок и сверхрешеток... 967

Рис. 1. Температурная зависимость спектров КРС керами-

ки ST. Для всех спектров произведена коррекция интенсивно-

сти на температурный фактор заселенности.

спектрах КРС хорошо согласуется с данными ИК-спект-

ров. Кроме того, ниже 50K в КРС появляется X -мода с

частотой ∼ 40 сm−1. Интенсивность этой X -моды суще-

ственно растет, и она становится доминирующей линией

в низкочастотных спектрах при дальнейшем понижении

температуры.

Как и в монокристалле частота TO1 моды следует

классическому закону мягкой моды ω2
TO1 ∝ (T − T0).

Экстраполяция этой зависимости дает T0 = 31K, что

совпадает с данными по неупругому рассеянию нейтро-

нов [30], полученными на монокристаллах ST. В спек-

трах КРС монокристалла ST ниже Ta появляется пара

мягких мод A1g и Eg , частоты которых выходят на

насыщение вблизи 49 и 15 cm−1 соответственно [19].
В случае керамики поведение A1g-компоненты вполне

согласуется с данными, полученными на монокристал-

ле, и температурная зависимость ее частоты следует

закону ωA1g ∝ (Ta − T )β с критическим индексом па-

раметра порядка β = 1/3. Низкочастотная Eg компо-

нента отсутствует в спектрах керамики. По-видимому,

X -мода с частотой 40 cm−1 и есть недостающая Eg -

компонента, сдвиг частоты и существенный рост интен-

сивности которой обусловлены взаимодействием с мяг-

кой TO1-модой. Определить параметры взаимодейству-

ющих мод из неполяризованных спектров невозможно

из-за сильного перекрытия контуров линий разного типа

симметрии в спектрах керамики. Температурная зави-

симость полносимметричной A1g -компоненты указывает

на то, что первичный параметр порядка (антифазный
разворот тетраэдров TiO6) достигает той же величи-

ны, что и в кристалле. Поскольку величина A1g−Eg

расщепления, которая в случае керамики составляет

всего 9 cm−1, отражает степень тетрагонального искаже-

ния [17], то можно заключить, что спонтанная тетраго-

нальная деформация в керамике на порядок меньше, чем

в кристалле. Объяснить это можно наличием зажатия

зерен в керамике окружающими зернами, что сильно

ограничивает спонтанную тетрагональную деформацию

при температурах ниже Ta .

Отметим, что интенсивность мод, пришедших из

R-точки Бриллюэна и активирующихся в ИК- и КРС-

спектрах, следует степенному закону IR ∼ (T0 − T )γ , где
Ta = 132K и γ = 0.72 ± 0.01, что хорошо согласуется

с данными, полученными на монокристаллах и теоре-

тическим значением γ = 2β [17]. С другой стороны, в

отличие от кристалла, где Ta по разным данным состав-

ляет 105−110K [31], в керамике Ta = 132K. Такой сдвиг

температуры перехода связан, по-видимому, с упомя-

нутыми выше внутренними напряжениями в керамике,

поскольку, как известно для ST [32], гидростатическое
давление повышает Ta . Кроме того, даже небольшое

содержание Ca тоже приводит к росту Ta [26].

Рис. 2. Температурные зависимости частот мягких мод в ИК-

и КРС-спектрах керамики ST.
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Полярные ИК-активные колебания запрещены в спек-

трах КРС кубического ST, тем не менее, их интенсив-

ность в КРС керамики отлична от нуля при темпера-

турах значительно выше Ta . Она резко возрастает по

экспоненциальному закону в области температур ниже

Ta и описывается степенной функцией частоты TO1

мягкой моды так, что I ∝ ω−α
TO1, где a = 1.6± 0.06 [20].

Появление запрещенных полярных мод в спектрах

КРС свидетельствует о локальных нарушениях правила

альтернативного запрета в керамике ST. Аналогичные

эффекты локального нарушения симметрии, но при

значительно более низких температурах, наблюдались

ранее в кристаллах ST, допированных Са [26], содер-

жащих изотоп O18 [33], и даже в номинально чистом

кристалле ST [34], и интерпретировались как сегнето-

электрические флуктуации.

Появление полярной фазы в керамике ST было объ-

яснено на основании предположения, что замороженная

локальная поляризация P f существует на границах зе-

рен керамики, в которых нарушается симметрия, что

создает предпосылки возникновения дипольного момен-

та. Другая весьма вероятная причина возникновения ло-

кальной поляризации связана с локализованными точеч-

ными дефектами, такими как кислородные вакансии или

неизбежные примеси, например Са, концентрация кото-

рых на границах зерен может быть значительно выше,

чем в среднем по объему керамического образца. В этом

случае эффективная диэлектрическая восприимчивость

может быть вычислена как комбинация объемных и

поверхностных (границы зерен) слоев. Выполненные

в [20] расчеты показали, что в этом случае частота

мягкой моды сдвинута в высокочастотную область по

сравнению с ее положением в монокристалле. Самое

низкотемпературное значение ωTO1
в керамике состав-

ляет 15 cm−1, тогда как в монодоменном кристалле TO1

мода расщеплена на Eu и A2u компоненты с частотами 7.8

и 16.5 cm−1 соответственно [35] (среднее значение со-

ставляет 10.7 cm−1). Такой сдвиг частоты мягкой моды

согласуется с низким значением низкотемпературной

восприимчивости в керамике по сравнению с монокри-

сталлом. Интенсивность полярных мод в исследован-

ной керамике при низких температурах сопоставима

с интенсивностью этих мод в кристаллах ST, содер-

жащих примерно 1% Ca, где индуцированная полем

поляризация порядка 1µQ/сm2 [26]. Следовательно, если
усредненная поляризация достигает такого значения при

низкой температуре в керамике, то локальная заморо-

женная поляризация P f на границах зерен должна быть

существенно больше.

Гибридизация TO1 с Rg -модой (X -мода на рис. 1 и 2)
из-за понижения симметрии является важным допол-

нительным эффектом, воздействующим на диэлектриче-

ские свойства керамики. Наличие такого взаимодействия

мод предполагает, что P f направлена перпендикулярно к

тетрагональной оси c (как и в допированных Ca кристал-

лах ST [26]). Этот факт подтверждает предположение,

выдвинутое рядом авторов о том, что дипольный момент

на границах зерен обусловлен не случайными дефек-

тами, а специфическим расположением атомов [36–38].
Более того, поскольку P f существует в кубической фазе

и по температурной шкале намного выше структурного

перехода, то тетрагональная фаза возникает в выде-

ленном направлении по отношению к кристаллической

структуре границ зерен. Проверка такой гипотезы тре-

бует детальных исследований микроструктуры тетраго-

нальной фазы с высоким аппаратурным разрешением.

В последнее время значительный интерес вызва-

ли исследования тонких пленок ST, свойства которых

весьма существенно отличаются от свойств объем-

ных кристаллов. В пленках величина диэлектрической

восприимчивости оказывается намного меньше, чем в

кристалле и зависит от толщины пленки. Тенденция

роста диэлектрической восприимчивости по мере по-

нижения температуры наблюдается и в пленках ST,

но кривая температурной зависимости демонстриру-

ет насыщение при температурах ниже 100K [39–41],
и соответственно частота полярной мягкой моды не

достигает такого низкого значения как в кристал-

ле, а останавливается на уровне 62 cm−1 [42–44].
В связи с этим, в литературе обсуждалось несколько

возможных причин такого поведения диэлектрической

восприимчивости пленок ST: (а) влияние промежуточ-

ного слоя (dead layer) между пленкой и электро-

дом [39,40,45,46], (б) механические напряжения, обус-

ловленные подложкой [46], (в) нарушения стехиомет-

рии, пористость и наличие границ зерен в поликри-

сталлических пленках [45–47]. Исследования спектров

КРС и ИК-отражения нескольких поликристаллических

пленок ST показали, что наличие полярных границ в

поликристаллических пленках ST приводит к существен-

ному повышению частоты мягкой моды, и именно сдвиг

мягкой моды является фундаментальным механизмом,

обуславливающим значительное понижение диэлектри-

ческой восприимчивости пленок [48].
В эпитаксиальных пленках ST последовательность

фазовых переходов может кардинально изменится в

зависимости от характера воздействия подложки. Со-

гласно феноменологической теории для эпитаксиальных

пленок ST [49–51], в случае положительных деформаций

пленки (растягивающая подложка) возможно сегнето-

электрическое состояние с поляризацией в плоскости

пленки, а в случае отрицательных деформаций (сжима-
ющая подложка) возможны сегнетоэлектрические фазы

с направлением поляризации перпендикулярным плос-

кости подложки. В области низких температур и ма-

лых положительных деформаций на фазовой диаграмме

пленки ST присутствует мультифазная точка, в которой

сходятся шесть фаз, причем в низкосимметричных фазах

поляризация может иметь одну или две ненулевые

компоненты в плоскости подложки [51]. Таким образом,

манипулируя деформацией эпитаксиальной пленки ST,

можно реализовать различные сегнетоэлектрические со-

стояния. В эпитаксиальной пленке ST, выращенной мето-

дом молекулярно-лучевой эпитаксии на растягивающей
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подложке DyScO3 наблюдался переход в сегнетоэлек-

трическую фазу вблизи комнатной температуры [52].

4. Титанат свинца

4.1. М о н о к р и с т а л лы , к е р а м и к а , п о р ош к и .

Динамика решетки РТ исследовалась как методами

неупругого рассеяния нейтронов [53], так и метода-

ми ИК- и КРС-спектроскопии [54–59]. Первые КРС-

исследования Бёрнса и Скотта [55,56] обнаружили в

тетрагональной фазе РТ мягкую моду, которая исчезает

выше Tc , в соответствии с правилами отбора. Теоретико-

групповой анализ нормальных колебаний РТ был сде-

лан несколько позже [57,58]. Детальное отнесение всех

фононов в тетрагональном монодоменном кристалле РТ

было проведено Фостером с соавторами [59]. В даль-

нейшем мы будем использовать обозначения фононных

мод, использованные в этой работе. Интенсивности всех

активных в КРС TO- и LO-фононов были недавно рас-

считаны из первых принципов [60]. На рис. 3 приведены

поляризованные спектры микро-КРС монодоменного об-

разца, полученные при комнатной температуре для двух

геометрий рассеяния, соответствующих A1- и E-модам.
Отнесение фононов к LO- или TO-модам [55,56] в

сегнетоэлектрической фазе действительно в том случае,

когда волновой вектор параллелен одному из главных

Рис. 3. Поляризованные спектры микро-КРС a-доменного
монокристалла PbTiO3 при комнатной температуре. Сплошная

линия — A1(TO)-моды, штрихпунктир — E(TO)-моды. Отнесе-
ние мод указано в соответствии с работой [59].

направлений симметрии кристалла. Для фононов, рас-

пространяющихся между главными осями, моды A1 и E
смешиваются, так что в спектрах наблюдаются

”
ква-

зифононы“. В тетрагональной фазе с симметрией C1
4v

частота фонона зависит от угла θ между волновым

вектором возбуждающей волны и направлением по-

лярной оси c [59]. Фононы, наблюдаемые при θ = 0

соответствуют LO-модам, а при θ = 90◦ соответству-

ют TO-модам. Для всех промежуточных значений θ

между этими крайними значениями линии в спектрах

КРС носят смешанный характер. Частотное положение

квазифонона, обусловленного E(TО)- и A1(TО)-модами
определяется выражением [56–59]

ω2(TO) = [ω(A1(TO))]2 sin2 θ + [ω(E(TO))]2 cos2 θ

ω2(LO) = [ω(A1(LO))]2 cos2 θ + [ω(E(LO))]2 sin2 θ.

Очевидно, что из неполяризованных спектров КРС,

полученных на порошках или керамиках, состоящих

из ориентированных случайным образом кристаллитов,

каждый из которых имеет доменную структуру, невоз-

можно определить точно частоты чистых TО- или LO-

мод, если их частоты сильно зависят от θ. Из детальных

исследований монодоменных кристаллов РТ [59], из-

вестно, что весьма существенную угловую зависимость

обнаруживают далеко не все моды. Так частоты пар

E(LO3)−A1(LO3), E(TO3)−A1(ТО3) и E(TO2)−A1(TO2)
отличаются более чем на 100 cm−1, и соответственно

в спектрах порошков и керамик соответствующие им

линии имеют асимметричную форму и значительно

уширены по сравнению с линиями в ориентирован-

ных монодоменных кристаллах. Для остальных линий,

в том числе и для мягкой моды E(TO1)−E(LO1),
угловая зависимость незначительна, а B1 + E линия

(289 cm−1), происходящая из F2u-моды параэлектриче-

ской фазы, никакой угловой зависимости не обнаружи-

вает. На рис. 4 приведены спектры микро-КРС керамики

РТ (средний размер зерна составлял несколько µm),
полученные в нескольких различных точках образца.

Эффективный диаметр фокального цилиндра состав-

лял 2µm. Из этого рисунка видно, что форма линий

в нескольких частотных интервалах, соответствующих

E(LO3)−A1(LO3), E(TO3)−A1(ТО3) и E(TO2)−A1(TO2)
модам зависит от положения фокального цилиндра, т. е.

от ориентации кристаллитов керамики в рассеивающем

объеме. При интерпретации линий в спектрах керамик

и поликристаллических пленок следует учитывать, что

некоторые линии носят смешанный характер, а потому

их отнесение несколько условно.

В спектре КРС полносимметричная компонента мяг-

кой моды с максимумом 148 cm−1 A1(TO1) (рис. 3) имеет
асимметричную форму и, как видно из рисунка, состоит

из нескольких перекрывающихся полос. В [59] была

предложена модель с ангармоническим двухминимум-

ным межатомным потенциалом, адекватно описывающая

ее спектральный контур. Сравнительно недавно было
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Рис. 4. Спектры микро-КРС керамики PbTiO3 в трех различ-

ных областях образца. Стрелками указаны частотные интерва-

лы квазифононов (qp).

показано, что аномальная интенсивность рассеяния на

самом низкочастотном мягком
”
подпике“ моды A1(TO1)

напрямую не связана с ангармоничностью в двухмини-

мумном потенциале, а обусловлена термодинамически

стабильными дефектами решетки [61]. Отметим, что

учет двухминимумного потенциала в теории Ландау

позволил теоретически объяснить [62] температурную

зависимость A1(TO1) мягкой моды, частота которой не

стремится к нулю при приближении к Tc .

Титанат свинца долгое время считался классическим

примером сегнетоэлектрика семейства перовскита, в

котором происходит переход типа смещения из куби-

ческой фазы в тетрагональную. Однако обнаружение

центрального пика в РТ позволило предположить, на-

ряду с мягкомодовым поведением, наличие беспорядка

в этом кристалле [57,58]. Из анализа тонкой структуры

рентгеновских спектров поглощения (XAFS) в [63] по-

казано, что в РТ при температурах даже существенно

выше Tc ионы Pb и Ti смещены из центросимметричных

позиций, что свидетельствует о наличии беспорядка в

параэлектрической фазе. Механизм смещения, безуслов-

но, доминирует, а эффекты беспорядка в РТ не столь

явно выражены как в титанате бария.

При исследовании размерных эффектов в нанокри-

сталлических порошках РТ в спектрах КРС наблюда-

лось смещение частоты E(TO1)-мягкой моды в сто-

рону низких частот при уменьшении размера ча-

стиц [64,65]. Такое поведение предполагает пониже-

ние Tc с уменьшением размера частиц, а величина

критического размера, при котором исчезает сегнето-

электричество, составляет 12.6 nm. Эмпирическая фор-

мула зависимости Tc от размера частиц (D) имеет

вид: Tc = 500−588.5/(D − 12.6) [64]. Согласно более

поздним рентгеноструктурным данным [66], тетраго-

нальное искажение уменьшается по экспоненциальному

закону с уменьшением размера частиц и при комнатной

температуре исчезает при критическом размере 7 nm.

Следует отметить, что размерный эффект становится

весьма заметным для частиц размером менее 100 nm

и приводит к сглаживанию температурных зависимо-

стей при калориметрических и диэлектрических изме-

рениях [66]. В 2000 г. была исследована температур-

ная зависимость спектров КРС наночастиц РТ разме-

ром 7 nm, в которых рентгенографические исследования

показывают отсутствие тетрагонального искажения [67].
Для частиц размером 7 nm отсутствие тетрагонального

искажения предполагает кубическую фазу, а, следова-

тельно, и отсутствие спектра КРС. Тем не менее, в

спектре КРС наблюдалось 7 линий, положение которых

принципиально отличалось от тетрагональной фазы РТ.

При изучении температурных зависимостей спектров

КРС наночастиц РТ размером 7 nm наблюдался фазовый

переход при 166◦C, и выше этой температуры спектр

КРС приобретал вид характерный для тетрагональной

фазы РТ. На основании анализа температурных зависи-

мостей спектров КРС авторы этой работы пришли к

выводу, что наночастицы РТ размером 7 nm ниже 166◦C

находятся в низкосимметричной фазе с симметрией C2V ,

которая не наблюдалась в более крупных частицах и

кристаллах РТ.

4.2. Т о н к и е п л е н к и т и т а н а т а с в и н ц а . Дина-

мика решетки пленок РТ исследуется с начала 90-х гг.

прошлого века. Поведение мягкой моды в ИК-спектрах

пленок РТ, изготовленных золь-гельной технологией на

сапфировых подложках [68], в точности согласуется

с данными Бёрнса и Скотта [55,56], полученными на

монокристаллах. Исследования спектров КРС поликри-

сталлических пленок РТ, изготовленных методом катод-

ного ВЧ-распыления на покрытых платиной кремниевых

подложках, обнаружили существенный низкочастотный

сдвиг частоты мягкой моды в пленке по отношению к

кристаллу, что интерпретировалось как эффект зажа-

тия зерен поликристаллических пленок [69]. Напротив,
повышение частоты мягкой моды в эпитаксиальных

пленках РТ на монокристаллических подложках NdGaO3

также объяснялось двумерным зажатием пленки из-

за небольшой разности параметров кристаллической

решетки пленки и подложки [70].
Поликристаллические пленки РТ, выращенные мето-

дом ВЧ катодного распыления на подложках (001)MgO

впервые были исследованы в [71]. Спектры микро-КРС

пленки и монокристалла РТ были получены в [71]
при одинаковых условиях эксперимента, что позволило

провести детальное сравнение температурного поведе-

ния мягкой моды, поэтому результаты этой работы

рассмотрены нами подробно. Рентгенографические ис-

следования обнаружили наличие двух типов доменов в

этих пленках: c-домены с полярной осью нормальной

к подложке и a -домены с полярной осью в плоскости

подложки. В пленке, выбранной для исследования, кон-

центрация c-доменов составляла 65% при комнатной
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Рис. 5. Температурная зависимость спектров микро-КРС

поликристаллической пленки PbTiO3 на подложке (001)MgO.

температуре. Усредненные (очевидно, что параметры

ячейки в a - и c-доменах могут несколько отличать-

ся) параметры решетки пленки составляли c = 0.411,

a = 0.392 nm (c/a = 1.048). Аналогичные параметры

монокристалла составляют 0.415 и 0.3904 nm соот-

ветственно (c/a = 1.063). Поверхность и поперечное

сечение пленки исследовались с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа. Толщина пленки со-

ставляла 1µm, а размер зерна варьировался в преде-

лах 0.1−0.2µm.

Спектры КРС этой поликристаллической пленки РТ

показаны на рис. 5. Как отмечалось выше, в тетраго-

нальной фазе с симметрией C1
4v частота фонона зависит

от угла θ между волновым вектором возбуждающей

волны и направлением полярной оси c. Поэтому линии

в спектрах КРС, полученных на поликристаллической

пленке со случайной ориентацией зерен, носят смешан-

ный LO−TO характер. Кроме того, все линии в спектрах

пленки значительно уширены по сравнению с линиями в

монокристалле. Эффект уширения линий КРС очевидно

обусловлен нарушением периодичности из-за малого

размера зерен пленки и наличия большего числа границ

зерен. Наиболее важная особенность спектра КРС плен-

ки РТ при комнатной температуре — это существенный

сдвиг в область низких частот некоторых линий по от-

ношению к их аналогам в монокристалле. Из сравнения

зависимостей частот линий в спектрах КРС монокри-

сталлического РТ от гидростатического давления [72],
легко определить, что положение линий в спектрах КРС

поликристаллической пленки РТ соответствует частотам

в монокристалле при давлении 1.4 GPa [71].
Температурная зависимость частоты и полуширины

мягкой моды для монокристалла и пленки показана на

рис. 6, где для сравнения приведены результаты Бёрнса

и Скотта [55,56]. Данные, полученные на полидоменном

монокристалле [71], хорошо согласуются с результатами

предыдущих работ [55–58], полученных на монодомен-

ных образцах. Частота E(TO1)-мягкой моды уменьша-

ется от 89 до 52 cm−1 при нагревании от комнатной

температуры до Tc , а выше перехода в кубическую

фазу эта мода отсутствует в соответствии с правилами

отбора. Следует отметить, что в спектрах кристаллов РТ

выше Tc наблюдаются довольно слабые линии спектра

первого порядка (в работе [58] эти линии ошибочно ин-

терпретировались как спектр второго порядка), что ука-

зывает на наличие некоторого беспорядка в кубической

фазе РТ. При дальнейшем нагревании наблюдаются лишь

широкие полосы с максимумами 200, 500 и 700 cm−1,

которые, по-видимому, отражают плотность фононных

состояний оптических ветвей.

Как видно из рис. 6, при комнатной температуре

E(TO1)-мягкая мода в пленке имеет более низкую часто-

ту (80 cm−1) и бoльшее затухание, чем в кристалле. Тем-

пературное поведение этой мягкой моды также отлича-

ется от поведения в кристалле. В пленке эта мода смяг-

чается и достигает минимального значения (52 cm−1)
на ∼ 20K ниже чем в кристалле, т. е. температура Кюри

в пленке Tc f составляет примерно 743K. Понижение

температуры Кюри в пленке очевидно обусловлено

наличием зажатия зерен поликристаллической пленки.

Величина этого зажатия постепенно уменьшается по

мере нагревания вместе со степенью тетрагонального

искажения (c/a), и сдвиг температуры перехода на 20K

свидетельствует об уменьшении давления от 1.4GPa при

комнатной температуре до 0.2 GPa вблизи перехода.

При комнатной температуре полуширина мягкой мо-

ды в пленке втрое больше чем в кристалле и существен-

но растет (рис. 6, b) по мере приближения к температуре

перехода. В отличие от кристалла, где мягкая мода

Рис. 6. Температурные зависимости (a) частоты и (b) полуши-
рины (FWHM) E(TO1)-мягкой моды в монокристалле PbTiO3

(1 — данные [55,56], 2 — данные [71]) и поликристаллической

пленке на подложке (001)MgO (3 — данные работы [71]).

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 5



972 Ю.И. Юзюк

Рис. 7. Температурные зависимости интегральной интенсив-

ности E(TO1)-мягкой моды в монокристалле PbTiO3 (светлые
кружки) и в поликристаллической пленке (темные кружки) на

подложке (001)MgO.

исчезает довольно резко при фазовом переходе, в пленке

ее интенсивность весьма значительна даже при 800K

(рис. 7). Выше Tc f мягкая мода в пленке представ-

ляет собой широкую линию с полушириной прибли-

зительно равной ее частоте (50−52 cm−1). Частотное

положение практически не зависит от температуры, а

интегральная интенсивность монотонно уменьшается с

ростом температуры. Очевидно, что полярные области

существуют в исследованной пленке при температурах

существенно выше, чем в кристалле, а переход размыт.

К числу возможных причин следует отнести наличие

остаточных механических напряжений (скорее всего

неоднородных) в пленке, обусловленных взаимодействи-

ем с подложкой, что может приводить к активации

колебательных мод, запрещенных в кубической фазе.

Другой, и, по-видимому, наиболее вероятной причиной

является наличие полярных областей на границах зерен

поликристаллической пленки. Постепенное уменьшение

интенсивности мягкой моды выше Tc f связано с тем,

что тепловые флуктуации разрушают эти локальные

полярные состояния.

В поликристаллических пленках РТ, полученных золь-

гель методом на сапфировых подложках, мягкая мода

также сдвинута в область низких частот при ком-

натной температуре, и величина сдвига увеличивается

с уменьшением толщины пленки. При исследовании

температурных зависимостей спектров КРС пленок раз-

личных толщин обнаружено, что Tc понижается при

уменьшении толщины пленки от 420 до 20 nm [73].
Практически аналогичные результаты были получены и

при исследовании спектров КРС поликристаллических

пленок РТ, синтезированных золь-гель методом на под-

ложках Pt/Si [74].
Таким образом, в поликристаллических пленках РТ

наблюдаются существенные сдвиги Tc , обусловленные в

основном зажатием зерен в сегнетоэлектрической фазе,

для которой характерна большая спонтанная деформа-

ция. Спектроскопия микро-КРС позволяет исследовать

эти эффекты с большой точностью и с микронным про-

странственным разрешением, что делает эту методику

весьма перспективной для диагностики тонких пленок.

4.3. Т в е р ды е р а с т в о ры (Pb,Sr)TiO3 . Твердые рас-

творы Pb1−xSrxTiO3 (PST) могут быть использованы как

в параэлектрической области, так как являются перспек-

тивными материалами для создания элементов микро-

волновой техники (резонаторы, фильтры и фазовращате-

ли), так и сегнетоэлектрической области для создания

интегрированных конденсаторов и элементов памяти.

Номура и Caвада [75] впервые исследовали фазовую

диаграмму твердых растворов PST в 1955 г. Уточнение

фазовой диаграммы в образцах с малым содержанием

свинца было проведено лишь сравнительно недавно [76].
Температура перехода в сегнетоэлектрическое состоя-

ние составляет 763−766K для титаната свинца и ли-

нейно понижается в твердых растворах PST с ростом

содержания стронция. Сегнетоэлектрический фазовый

переход из кубической фазы O1
h в тетрагональную C1

4v

происходит при комнатной температуре при x ≈ 0.65.

Ниже комнатной температуры сегнетоэлектрический

фазовый переход в твердых растворах PST наблюда-

ется вплоть до x c = 0.998. Составы с 0.7 < x < 0.8

представляют наибольший интерес для применений в

микроволновой технике, так как требуемую температуру

Кюри можно подобрать, варьируя содержание стронция.

Однако величина диэлектрической восприимчивости ке-

рамик этих составов слишком велика, и ее снижение

до необходимого уровня достигается разбавлением PST

материалом с низкой диэлектрической проницаемостью

и потерями, например MgO [77]. Такая методика поз-

воляет легко понизить диэлектрическую проницаемость

композитов PST :MgO до требуемой величины. Однако

при этом на границах зерен композита могут возникать

как композиционные, так и структурные неоднородно-

сти, приводящие к образованию локальной поляризации.

Спектроскопия КРС является довольно эффективным

методом исследования локальных нарушений симмет-

рии, поскольку последние приводят к нарушению пра-

вил отбора и активации мод, запрещенных правилами

отбора. Ранее опубликованные исследования спектров

КРС нанокристаллических порошков PST [78] показали
что, как и в PT, сегнетоэлектрический фазовый переход

в этих твердых растворах обусловлен нестабильностью

низкочастотной мягкой моды, которая соответствует

смещению ионов Pb по отношению к кислородному

октаэдру [55–58]. Переход из кубической в тетраго-

нальную фазу при комнатной температуре наблюдался

при x c = 0.57, что несколько отличается от данных

работы [75]. Кроме того, опубликованные в [78] спектры
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Рис. 8. Концентрационная зависимость неполяризованных

спектров КРС твердых растворов Pb1−xSrxTiO3 (керамики) при
комнатной температуре.

КРС для составов с x = 0.8, 0.7 и 0.6 практически не

отличаются друг от друга. Более того, несмотря на то,

что, по утверждению авторов, спектры КРС для этих

составов соответствуют кубической фазе, все они содер-

жат полярные моды, соответствующие тетрагональной

фазе.

В [79] подробно исследованы спектры КРС твердых

растворов PST. Особое внимание уделено составам с

концентрациями Sr x = 0.8 (PST80), x = 0.7 (PST70) и

композиту PST80 с MgO (PST80 :MgO), и обсуждается

роль полярных границ зерен в этих материалах. Керами-

ческие образцы твердых растворов PST, исследованные

в [79] синтезировались по обычной технологии твердо-

фазного синтеза. Размер зерна определялся с помощью

сканирующего электронного микроскопа, и составлял

от 1 до 5µm.

Общий вид неполяризованных спектров КРС, полу-

ченных на керамических образцах PST, в зависимости

от состава приведен на рис. 8. Концентрационная за-

висимость положения линий в спектрах КРС твердых

растворов PST была ранее опубликована в работе [78],
но затем были получены несколько отличные резуль-

таты [79]. Существенное отличие наблюдается в том,

что E(TO1)-мягкая мода в спектрах КРС не исчезает

при x c = 0.57, а видна вплоть до x = 0.7 при ком-

натной температуре. Для всех твердых растворов PST

характерно наличие полярных мод при температурах су-

щественно выше (примерно на 50−80◦С) температуры

перехода. Для состава PST70, который согласно фазовой

диаграмме [76] обладает кубической симметрией при

комнатной температуре, интенсивность мягкой моды и

некоторых полярных мод весьма значительна, что ука-

зывает на наличие полярных областей. При детальном

анализе признаки наличия полярных мод можно найти в

образце PST80 при комнатной температуре.

Остановимся подробно на исследовании составов

PST70, PST80 и композита PST80 :MgO. Согласно рент-

геноструктурным данным [79], образцы PST80 и PST70

обладают кубической симметрией с параметрами перов-

скитной ячейки 0.3913 и 0.3917 nm, соответственно. На

дифрактограмме композита PST80 :MgO наблюдались

все рефлексы, характерные для керамики PST80, и ряд

дополнительных рефлексов, соответствующих MgO. Ни-

каких расщеплений или сдвигов дифракционных пиков

соответствующих PST80 в композите не наблюдалось,

что подтверждает образование композита, а не твердого

раствора PST с MgO.

В режиме охлаждения на температурной зависимости

диэлектрической восприимчивости в PST70 и PST80

наблюдались узкие пики с максимумами 283 и 213K

соответственно [79]. Зависимости положения пика от

частоты не обнаружено. Для обоих образцов константа

Кюри составляет ∼ 105, что типично для переходов

первого рода, но зависимость 1/ε от температуры

несколько отличается от известной зависимости для РТ.

В интервале температур на 30−40K выше диэлектри-

ческого максимума зависимость 1/ε от температуры

отклоняется от закона Кюри–Вейсса ε = C/(T − Tc)
и для обоих соединений температура Кюри на 6K

превышает температуру перехода, соответствующую по-

ложению диэлектрического максимума Tm. Такое пове-

дение предполагает наличие локальных полярных об-

ластей уже в параэлектрической фазе. В композите

PST80 :MgO величина диэлектрической восприимчиво-

сти существенно меньше, а максимум размыт, что

предполагает наличие полярных областей выше Tm в

более широком интервале температур по сравнению с

керамикой PST80. Проведенные рентгенографичские из-

мерения не обнаружили нарушений дальнего порядка в

композите. Образование полярных областей и связанные

с ними локальные нарушения симметрии в ближнем

порядке достаточно надежно регистрируются методами

КРС, так как сегнетоэлектрическая мягкая мода и другие

полярные моды будут активироваться при температурах,

превышающих Tm.

Спектры КРС керамики ST при комнатной темпера-

туре и спектры керамики PST30 при некоторых тем-

пературах выше пика диэлектрической восприимчиво-

сти приведены на рис. 9. Все спектры получены при

одинаковых условиях эксперимента. Как и в случае ST,

спектр КРС керамики PST70 состоит, в основном, из
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Рис. 9. Неполяризованные спектры КРС керамики ST при

300K и керамики PST70 при 283, 300 и 350K. LO и TO — про-

дольные и поперечные оптические фононы, TA — поперечные

акустические фононы. Произведена коррекция интенсивности

на температурный фактор заселенности.

сильно перекрывающихся полос второго порядка в ин-

тервалах 200−450 и 600−800 cm−1. Полоса 2ТА, обу-

словленная обертоном поперечного акустического (TA)
фонона, в PST70 сдвинута в сторону низких частот,

поскольку в РТ частота этого фонона на границе зоны

Бриллюэна составляет ∼ 50 cm−1, что в 2.5 раза меньше

чем в ST (∼ 125 cm−1) [80]. Из этих данных можно

предположить, что в PST70 частота ТА-ветви на границе

составляет ∼ 100 cm−1, что и приводит к сдвигу 2ТА

полосы от ∼ 250 cm−1 в ST до ∼ 200 cm−1 в PST70.

В кубической параэлектрической фазе PST70 узкие пи-

ки полярных мод ∼ 551 cm−1 (TO4),∼ 500 cm−1 (LO3),
∼ 265 cm−1 (TO3 и LO2, возникающие из

”
silent“ F2u-

моды) и ∼ 176 cm−1 (TO2), хорошо видны на фоне спек-

тра второго порядка. Частоты этих линий согласуются с

ИК- и КРС-спектрами керамики ST.

Как было показано выше, в кристалле и керамике ST

частота TO1 мягкой моды составляет 88 cm−1 при ком-

натной температуре [28], а при понижении температуры

она смягчается так, что экстраполяция ее температурной

зависимости предполагает Tc = 32 ± 5K [30]. В PST70

частота TO1 мягкой моды составляет 25 cm−1 при 300K

и она смягчается до 20 cm−1 при Tm = 283K. Появ-

ление запрещенных полярных мод в спектрах КРС

керамики PST70 при T выше Tm обусловлено наличием

полярных наноразмерных областей. Следует отметить,

что интенсивность запрещенных мод в керамике PST70

значительно выше, чем в керамике ST (см. п. 3) и

возрастает по мере приближения к Tm сверху.

Температурная зависимость частот линий в спектрах

КРС керамики PST70 при температурах ниже Tm при-

ведена на рис. 10. Как и в РТ [55–58] F1u (TO1)-
мягкая мода в тетрагональной фазе PST70 расщеплена

на E(TO1) и A1(TO1)-компоненты. Caмая низкочастот-

ная линия E(TO1), в свою очередь, тоже расщеплена

на две компоненты 21 и 34 cm−1, и ниже Tm обе

компоненты обнаруживают нелинейную температурную

зависимость при понижении температуры. Такое снятие

вырождения E(TO1)-моды в A- и B -замещенных АВO3

перовскитах наблюдалось и ранее [81,82]. В случае

твердых растворов PST низкочастотная E(TO1)-мода
имеет сложную структуру в спектрах всех составов.

По-видимому, это обусловлено тем, что Sr образует

ионную связь с окружающими кислородами, а характер

связи Pb с окружением смешанный: вдоль полярной

оси Pb−O связь в основном ковалентная, а в плоскости

перпендикулярной к ней связь преимущественно ионная.

Такая особенность химических связей в твердых раство-

рах PST, а также огромная разница в массах катионов

(m(Pb) = 207m(Sr) = 87.6) и приводит к расщеплению

вырожденной E(TO1)-мягкой моды.

Сложный контур в интервале частот 75−150 cm−1

содержит три перекрывающиеся линии соответствую-

щие E(LO1), A1(TO1) и A1(LO1)-модам. В РТ A1(TO1)-
мода имеет сложную структуру, обусловленную ан-

гармонизмом тепловых колебаний [59,61]. Установить

наличие аналогичного эффекта в твердых растворах PST

из неполяризованных спектров невозможно, поскольку

нельзя выделить профиль A1(TO1)-линии однозначно.

Анализ температурной зависимости частот и полуширин

Рис. 10. Температурная зависимость частот линий в спектрах

КРС керамики РST80 (светлые символы) и РST70 (темные
символы).
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этих линий показал, что частоты всех линий в интервале

частот 75−150 cm−1 слабо зависят от температуры, а

полуширины существенно уменьшаются с понижением

температуры.

Узкая линия с частотой 170 cm−1 происходит

из F1u(TO2)-моды параэлектрической фазы является до-

вольно жесткой и не обнаруживает заметной темпе-

ратурной зависимости. Напротив, положение A1(TO2)
линии сильно зависит от температуры. Ниже Tm ее

частота составляет 176 cm−1 и значительно возраста-

ет при понижении температуры, пересекает полосу

второго порядка при 206 cm−1 и достигает 243 cm−1

при 77K. Частотное положение узкой линии 265 cm−1

практически не зависит от температуры. Эта линия

представляет собой неразрешенный дублет B1 + E про-

исходящий из F2u (silent) моды параэлектрической фазы.

Аналогичное поведение этой линии наблюдалось и в РТ.

Более высокочастотные линии, происходящие из LO2,

TO4 и LO4-мод кубической фазы, являются жесткими

и обнаруживают лишь естественное сужение при пони-

жении температуры. Важно отметить, что в кристаллах

и керамике ST полосы второго порядка наблюдаются

в спектрах КРС вплоть до 10−15K, а в керамике

PST70 их интенсивность очень мала при температуре

ниже Tm и быстро падает при охлаждении. В отличие

от ST, в керамике PST70 полосы второго порядка

не наблюдаются ниже 150K. Исключение составляет

лишь 2ТА-полоса при ∼ 200 cm−1, которая наблюдалась

как низкочастотное крыло A1(TO2) линии несколько

ниже 150K. Отсутствие спектра второго порядка ука-

зывает на сильное уменьшение ангармонизма тепловых

колебаний в тетрагональной сегнетоэлектрической фазе

PST70. В твердых растворах с большим содержанием

свинца полосы второго порядка и вовсе отсутствуют, что

указывает на уменьшение ангармонизма.

При сегнетоэлектрическом переходе в керамике

PST80 (Tm = 213K) поведение мягких мод принципи-

ально не отличается от наблюдавшегося в керамике

PST70. Как видно из рис. 10, частоты всех жестких

мод в спектрах PST80 и PST70 имеют очень близкие

значения. Частоты мягких мод в PST80 существенно

ниже, несмотря на то что усредненная масса A-катиона
увеличилась. Это означает, что частота мягкой моды в

бóльшей степени зависит от силовых постоянных, а не

от массы A-катиона. Как и в PST70, в параэлектрической

фазе PST80 наблюдались запрещенные полярные моды,

причем их интенсивность существенно падает с ростом

температуры, и при комнатной температуре эти моды

слабо выражены на фоне спектра второго порядка. По-

скольку MgO не имеет линий ниже 800 cm−1 активных в

КРС, то спектр композита PST80 :MgO содержит только

линии, принадлежащие PST80. Температурная зависи-

мость спектров композита в основных чертах схожа с за-

висимостью спектров керамики PST80. В спектрах КРС,

также как и при рентгенографических измерениях, в [79]
не были обнаружены какие-либо признаки образования

твердого раствора PST и MgO.

Рис. 11. Спектры КРС керамики РST80 (нижняя кривая) и

композита РST80 :MgO (верхняя кривая) при 300K. Произ-

ведена коррекция интенсивности на температурный фактор

заселенности.

Как отмечалось ранее, E(TO1)-мягкая мода очень

чувствительна к замещениям катионов, поэтому тот

факт, что расщепление этой моды одинаково в керамике

PST80 и в композите на основе этой керамики, явно

указывает на то что композит состоит из зерен PST80

и MgO. Однако нельзя исключить частичную диффузию

Mg в зерна PST80, и наоборот, диффузию Pb в зерна

MgO при образовании композита. Такая взаимная диф-

фузия, если и имеет место, то лишь в пределах границ

зерен, которые, как правило, аккумулируют вакансии и

примесные атомы.

Можно предположить, что размер и концентрация

полярных областей на границах зерен в композите

значительно выше, чем в керамике. Тогда интенсивность

запрещенных полярных мод в параэлектрической фазе

композита должна быть выше, чем в керамике. Сравне-

ние спектров керамики и композита при комнатной тем-

пературе, приведенное на рис. 11, показывает значитель-

ную разницу в интенсивности полярных мод. Отметим,

что запрещенные полярные моды в спектрах композита

PST80 :MgO существуют в гораздо более широком ин-

тервале температур, по сравнению с керамикой PST80,

что может быть обусловлено неоднородными напряже-

ниями, возникающими в результате зажатия (или растя-

жения) зерен в композите. Наличие сдвигов некоторых

линий в спектрах КРС, обнаруженных в [79], однозначно
указывает на наличие напряжений зажатия в керамике

PST80, по сравнению с композитом PST80 :MgO.

4.4. Т в е р ды е р а с т в о р ы (Pb,Ca)TiO3. Твердые рас-

творы Pb1−xCaxTiO3 обладают сильным пьезоэлектри-

ческим эффектом, хорошими сегнетоэлектрическими и

пироэлектрическими свойствами [83], как в объемном,

так и в тонкопленочном дизайне. Кроме того, замещение

свинца на кальций существенно понижает температуру
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Кюри, что позволяет варьировать рабочий темпера-

турный диапазон функциональных устройств. Поэтому

исследование свойств этих твердых растворов вызывает

интерес, как с практической, так и с фундаментальной

точек зрения. Поскольку при комнатной температуре

CaTiO3 и PbTiO3 относятся к различным группам сим-

метрии, то твердые растворы Pb1−xCaxTiO3 обнаружи-

вают сложную структурную эволюцию для различных

значений x .
Спектры КРС монокристаллических образцов твердых

растворов Pb1−xCaxTiO3 для составов с 0 < x < 0.55

были исследованы недавно [84] и было показано, что

спектры кристаллов с 0 < x < 0.4 качественно похо-

жи на спектр тетрагонального PbTiO3, а в области

0.4 < x < 0.5 в твердых растворах Pb1−xCaxTiO3 реа-

лизуется новое фазовое состояние, которое вероятно

является полярным. Данный факт противоречит ранее

сделанным выводам о кубической симметрии [83,85]
твердых растворов Pb1−xCaxTiO3 в области средних кон-

центраций. В рамках теории Ландау фазовых переходов

второго рода допустимая топология фазовых диаграмм,

качественно верно отражающая экспериментальную си-

туацию в этих твердых растворах, обсуждается в [86].
В спектрах КРС поликристаллических пленок

Pb1−xCaxTiO3 с x ≤ 0.32 мягкая мода E(TO1) смещена

в область низких частот так же, как и пленках РТ,

за счет зажатия зерен [87,88]. Как и в кристалле

РТ [84], частота этой моды незначительно понижается

при замещении Pb на Ca в области концентраций

x ≤ 0.32. Рентгенографические исследования пленок с

x = 0.4 предполагают кубическую симметрию [87,88],
однако в спектрах КРС наблюдаются четкие линии

первого порядка, характерные для полярной фазы.

Следует подчеркнуть, что общий вид спектра КРС для

x = 0.4 отличается от спектров пленок с x ≤ 0.32,

а мягкая мода уширена и существенно сдвинута в

область низких частот до 70 cm−1. Возможно, что

и в пленках Pb1−xCaxTiO3 с x = 0.4 реализуется

полярная фаза с орторомбической или тетрагональной

симметрией отличной от C1
4v , наблюдаемой в РТ и

пленках Pb1−xCaxTiO3 с x ≤ 0.32. Очевидно, что эта

система твердых растворов еще мало изучена, и многое

еще предстоит сделать.

5. Титанат бария

5.1. М о н о к р и с т а л лы , к е р а м и к а , п о р ош к и .

Экспериментальные исследования титаната бария указы-

вают на весьма сложный характер структурных превра-

щений, которым присущи как свойства переходов типа

смещения, так и типа порядок-беспорядок. В рамках

модели перехода типа смещения все атомы первоначаль-

но занимают позиции в идеальной кубической ячейке с

симметрией O1
h при высоких температурах. В тетраго-

нальной фазе ионы Ti смещены в направлении [001], а
сегнетоэлектрическая мягкая мода соответствует их ко-

лебаниям по отношению к кислородному октаэдру [89].
В орторомбической и ромбоэдрической фазах ионы Ti

смещены вдоль соответствующих направлений удлине-

ния элементарной ячейки.

Согласно модели типа порядок-беспорядок [90–92], в
параэлектрической фазе ионы Ti смещены из центросим-

метричных позиций в центрах кислородных октаэдров

и занимают один из восьми минимумов вдоль осей

третьего порядка кубической ячейки. Величины локаль-

ных смещений при различных температурах были опре-

делены экспериментально методами EXAFS-спектро-

скопии [93]. В тетрагональной сегнетоэлектрической

фазе только четыре из этих восьми позиций становятся

энергетически выгодными, причем все четыре пози-

ции расположены в одной плоскости и связаны осью

четвертого порядка, что и приводит к возникновению

спонтанной поляризации вдоль этой оси. В ортором-

бической фазе ионы Ti могут занимать только две из

восьми позиций, и только в ромбоэдрической фазе они

полностью упорядочены.

Колебательные спектры монокристаллов ВТ были

достаточно подробно исследованы ранее [94–102], и

на основании имеющихся данных оба механизма, как

смещение, так и упорядочение ионов Ti, имеют место.

Как отмечалось ранее, в параэлектрической кубической

фазе этого соединения с симметрией O1
h все оптические

моды запрещены в КРС. Однако в экспериментальных

спектрах КРС [97,98] в кубической фазе ВТ всегда

наблюдаются две широкие полосы с максимумами 260

и 530 cm−1 (рис. 12), что согласуется с восьмимини-

мумной моделью. С другой стороны, по данным ИК-

спектроскопии, самая низкочастотная поперечная F1u

мода (170 cm−1 при 1300K) обнаруживает мягкомодо-

вое поведение в параэлектрической фазе, что типично

для переходов типа смещения. Однако эта мягкая мо-

да передемпфирована (ширина линии на половине ее

высоты более чем в
√
2 раз больше ее частоты), по-

видимому, как раз из-за беспорядка ионов Ti. Более того,

детальные измерения температурного поведения мягкой

моды методами ИК-спектроскопии [99] обнаружили, что,
достигнув значения 60 cm−1 при температурах намного

выше Tc , частота мягкой моды остается неизменной

при понижении температуры вплоть до Tc , что не

согласуется с температурной зависимостью ε0. Это

противоречие было разрешено в работе [101], где на

основании субмиллиметровых измерений было показа-

но, что необычное поведение частоты мягкой моды в

ВТ обусловлено ее взаимодействием с низкочастотным

релаксатором, который обнаруживает критическое по-

ведение при переходе из кубической в тетрагональную

фазу.

В сегнетоэлектрической тетрагональной фазе в спек-

тре КРС появляются узкие линии на фоне широких

полос (рис. 12). Мягкая мода F1u расщепляется на

две компоненты разной симметрии (A1 и E моды).
A1-компонента мягкой моды имеет малую полуширину

(не более 50 cm−1) и частоту ∼ 276 cm−1, которая
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Рис. 12. Температурная зависимость спектров КРС в керамике

BaTiO3. Стрелка указывает трансформацию E(TO)-мягкой мо-

ды. Произведена коррекция интенсивности на температурный

фактор заселенности. Обозначения фаз: C — кубическая, T –
тетрагональная, O – орторомбическая, R — ромбоэдрическая.

немного повышается при понижении температуры и

скачком понижается на 10–15 cm−1 при переходах в

орторомбическую и ромбоэдрическую фазы [94]. Дву-

кратно вырожденная E(TO)-компонента мягкой моды

передемпфирована в тетрагональной фазе и имеет часто-

ту, согласно различным данным [97], от 34 до 38 cm−1

при комнатной температуре, тогда как ее полуширина

составляет от 85 до 115 cm−1. На рис. 12 эта мода

видна в виде широкого крыла в низкочастотной обла-

сти спектра. Характерной особенностью спектра КРС

ВТ является интерференционный провал при 180 cm−1,

обусловленный взаимодействием A1 мод [97]. В орто-

ромбической фазе E(TO) мягкая мода расщепляется на

две недодемпфированные компоненты, которые обнару-

живают весьма слабую температурную зависимость; а

в ромбоэдрической фазе частота E(TO) мягкой моды

скачкообразно повышается до 250 cm−1 [102]. Детальное

отнесение всех оптических фононов было выполне-

но только в тетрагональном монодоменном кристал-

ле ВТ [97]. Из-за довольно сложной доменной структуры

в орторомбической и ромбоэдрической фазах спектры

КРС кристаллов ВТ полностью деполяризованы, что

делает невозможным детальное отнесение наблюдаемых

линий по типам симметрии.

В спектрах КРС порошков ВТ с размером частиц

менее 100 nm все линии имеют полуширины значитель-

но бо́льшие, чем в объемном материале, а исчезнове-

ние интерференционного провала в области 180 cm−1

указывает на отсутствие взаимодействия между двумя

низкочастотными A1(TO)-модами [103–105]. При умень-

шении размера частиц температура сегнетоэлектриче-

ского перехода понижается. Для частиц менее 100 nm

наблюдался размытый фазовый переход при Tc = 388K.

Все особенности спектров, характерные для ВТ, наблю-

дались только когда размер частиц превышал 30 nm. Дав-

ления, возникающие в индивидуальных частицах ВТ и их

агрегатах влияют как на характер, так и на температуры

фазовых переходов [104]. Из анализа температурной

зависимости спектров КРС нанокерамики ВТ с размером

частиц 35 nm в [105] было определено, что Tc = 378K,

в то время как в крупнозернистой керамике спектры

КРС и температуры фазовых переходов совпадают с

известными для кристаллов.

5.2. Т о н к и е п л е н к и т и т а н а т а б а р и я . Спектры

КРС поликристаллических пленок ВТ, полученных ме-

таллорганическим (MOCVD) и лазерным (PLD) осажде-

нием, были подробно исследованы в [106], где впервые

были выполнены сравнительные исследования объемных

образцов и пленок ВТ, синтезированных в различных

условиях. Пленки были неоднородными, и в спектрах

КРС наряду с особенностями, характерными для ВТ

наблюдались линии примесных фаз. В силу поликристал-

лического характера пленок поляризационные измере-

ния не позволили разделить моды по типам симметрии.

Низкочастотная область вовсе не была исследована, и

информация о E(TO)-мягкой моде получена не была.

Тем не менее следует отметить, что авторы работы [106]
впервые обнаружили, что температура перехода в плен-

ках ВТ на несколько десятков градусов превышает Tc

объемного материала, что было объяснено двумерным

зажатием зерен поликристаллической пленки.

Гетероэпитаксиальные пленки BT, выращенные мето-

дом ВЧ-катодного распыления на монокристаллических

подложках MgO, обнаруживают достаточно простую

c-доменную структуру (полярная ось перпендикулярна

подложке), что позволило получить поляризованные

спектры микро-КРС [107]. Как известно из тензоров

КРС-активности для точечной группы C4v (ось четвер-

того порядка направлена вдоль z ):

A1(z ) B1 B2 E(x) E(y)




a · ·
· a ·
· · b









c · ·
· −c ·
· · ·









· d ·
d · ·
· · ·









· · e
· · ·
e · ·









· · ·
· · e
· e ·





моды только типа A1 наблюдаются в геометриях рассея-

ния, связанных исключительно с αz z -компонентой. Для

компонент αxx и αyy одновременно разрешены моды

типа A1 и B1, а моды E-типа разрешены только для αz x -

и αz y -компонент. Таким образом, наблюдать отдельно A1
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Рис. 13. Геометрии нормального и обратного рассеяния

от торца пленки. Возбуждающее излучение фокусируется на

образец с помощью оптического микроскопа.

и E-моды в c-доменной пленке можно только в гео-

метрии
”
рассеяния от торца“ (side-view backscattering),

когда волновой вектор падающего луча параллелен

подложке, а поляризация падающего и рассеянного све-

та — параллельна или перпендикулярна оси c пленки,

как показано на рис. 13. Такая геометрия рассеяния

позволила впервые получить поляризованные спектры

КРС эпитаксиальных пленок BT [107], приведенные на

рис. 14, которые весьма близки к спектрам микро-КРС,

полученным в [108] на монодоменных кристаллах ВТ в

геометрии 180◦ рассеяния.

Спектры КРС c-доменной пленки BТ при комнатной

температуре представлены на рис. 14. Важно подчерк-

нуть, что кристалл MgO не имеет КРС-активных линий в

частотном интервале ниже 800 cm−1 и является поэтому

весьма удобной для данных целей подложкой. Спектры,

представленные на рис. 14, хорошо поляризованы бла-

годаря отсутствию 90◦ доменов. Однако наличие 180◦

доменов вызывает частичную деполяризацию падающе-

го/рассеянного света на доменных стенках, что приводит

к частичной деполяризации интенсивных линий в спек-

трах КРС, как и в монокристалле BT [97,108]. Спектр
КРС пленки в геометрии Y (ZZ)Ȳ , соответствующий

модам A1 имеет следующие особенности: четкий интер-

ференционный провал в области 180 cm−1 и широкие

линии при 286, 525 и 725 cm−1. В Y (XX)Ȳ спектре про-

вал исчезает и возникает узкий пик на ∼ 180 cm−1 так

же, как это наблюдалось в монокристалле BT. Спектр в

геометрии рассеяния Y (ZX)Ȳ , соответствующий модам

E-симметрии, содержит передемпфированную E(TO)
мягкую моду, которая выглядит как крыло рэлеевской

линии. Узкие линии E-мод 180 cm−1 и 309 cm−1 явно

видны в Y (ZX)Ȳ спектре. Высокочастотные E-моды
466 (LO) и 489 (TO) cm−1 довольно слабы даже в

спектре монокристаллов, и на рис. 14 эти пики явно

перекрываются с широкой полосой в области 525 cm−1.

Очевидно, что достаточно интенсивная линия 525 cm−1,

так же, как и слабовыраженная полоса 285 cm−1, возни-

кает в Y (ZX)Ȳ спектре из-за частичной деполяризации

(leak) интенсивных линий A1 типа.

Спектры КРС-эпитаксиальной пленки ВТ, имеющей

a -доменную ориентацию, обусловленную растягивающи-

ми напряжениями подложки MgO, имеют все особен-

ности, типичные для ВТ, но линии, характерные для

E-типа симметрии, наблюдались в геометрии Z(Y X)Z̄,
что указывает на ориентацию поляризации в плоскости

подложки [109]. Фазовый переход в параэлектрическую

фазу наблюдался в этой пленке при 450K, т. е. несколько

выше температуры перехода в объемном материале.

При исследовании температурных зависимостей спек-

тров КРС пленок ВТ на подложках SrTiO3 и LaAlO3

покрытых буферным слоем SrRuO3 в [110] было об-

наружено, что фазовые переходы типичные для ВТ в

данных пленках отсутствуют. Во всем исследованном

интервале температур 5−325K пленки ВТ находятся

в орторомбической фазе с поляризацией, ориентиро-

ванной по диагонали базисной плоскости параллельной

подложке (aa -фаза). По-мнению авторов [110], такая

Рис. 14. Поляризованные спектры КРС пленки

BaTiO3/(001)MgO.
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ориентация пленки обусловлена не влиянием подлож-

ки, а растягивающими напряжениями буферного слоя.

Экспериментальные результаты согласуются с собствен-

ными модельными расчетами авторов [110] и фазовой

диаграммой, построенной на основе феноменологиче-

ской теории [111].
5.3. К р и с т а л лы и к е р ам и к а т в е р ды х

р а с т в о р о в (Ba,Sr)TiO3. Как известно [112], в твердых

растворах Ba1−xSrxTiO3 (BST-x) при увеличении кон-

центрации стронция наблюдаются все фазовые переходы

типичные для ВТ вплоть до x ≈ 0.8, причем температу-

ры фазовых переходов линейно понижаются с ростом x .
Детальная концентрационная зависимость частот

оптических мод в керамиках BST-x при T = 6K впервые

была опубликована в [113]. Температурная зависимость

спектров КРС в монокристаллах с x = 0.5, 0.65, 0.8, 0.9

и 0.95 была исследована лишь недавно [114]. В образцах

с содержанием Sr более 80% наблюдались недодемп-

фированные мягкие моды с сильными нелинейными

температурными зависимостями, характерными для

переходов типа смещения второго рода. В области

концентраций x ≤ 0.8, где наблюдаются переходы между

тремя сегнетоэлектрическими фазами, мягкие моды

обнаруживали слабые температурные зависимости,

характерные для переходов порядок−беспорядок.

По данным авторов [114] мягкие моды становились

передемфированными в областях стабильности не

только тетрагональной, но и орторомбической фазы,

что ставит под сомнение существование последней в

твердых растворах BST. Согласно модели порядок−бес-

порядок [90–92], число позиций, разрешенных для ионов

Ti, отличается вдвое для тетрагональной и ортором-

бической фаз ВТ, что обязательно должно сказываться

на полуширине мягких мод. Как показано на рис. 12, в

орторомбической фазе ВТ низкочастотная мягкая мода,

очевидно, недодемпфирована, и ее полуширина более

чем вдвое меньше, чем в тетрагональной фазе.

На рис. 15 приведены спектры КРС, полученные

на керамических образцах твердых растворов BST при

комнатной температуре [4]. Спектр КРС керамики со-

става BST-0.3 обнаруживает все особенности, присущие

кристаллу ВТ. Передемпфированная E(TO)-мягкая мода

имеет практически одинаковую форму и частоту в кера-

мических образцах BT и BST-0.3 (частота 40± 5 cm−1,

полуширина около 100 cm−1), тогда как A1(TO) по-

лоса смещается вниз по частоте при добавлении Sr

(∼ 276 cm−1 и ∼ 250 cm−1 в BT и BST-0.3 соответ-

ственно). Сдвиг частоты E(TO)-компоненты нельзя на-

дежно зарегистрировать из-за большой погрешности в

определении положения этой передемпфированой моды.

В спектрах керамики составов BST-0.5 и BST-0.7 поляр-

ные моды отсутствуют, но наблюдаются индуцированные

беспорядком широкие полосы, которые в отличие от

кубического ВТ имеют довольно сложную структуру.

В спектрах образцов этих составов нельзя исключить

и активацию полос второго порядка, что имеет место

в ST.

Рис. 15. Спектры КРС керамики Ba1−xSrxTiO3 в зависимости

от состава при комнатной температуре. Произведена коррек-

ция интенсивности на температурный фактор заселенности.

Температурная зависимость спектров КРС керамики

BST-0.3 качественно сходна с зависимостью для ВТ.

Как следует из T -x фазовой диаграммы [112] для

BST-x , фазовые переходы между кубической−тетраго-

нальной−орторомбической−ромбоэдрической фазами в

BST-0.3 смещены в сторону низких температур по

отношению к чистому BT и происходят при темпе-

ратурах ∼ 300, 220 и 155K соответственно. Спектры

КРС керамики BST-0.3, представленные на рис. 16,

четко отражают все последовательные фазовые пере-

ходы, происходящие в этом материале при изменении

температуры [115].
В кубической фазе ВТ наблюдаются две широкие

полосы в области 260 и 530 cm−1, а в кубический

фазе керамики BST-0.3 аналогичные полосы наблюдают-

ся при 240 и 550 cm−1. В рамках восьмиминимумной

модели такое изменение частот указывает на то, что

замещение Ва на Sr изменяет потенциальный рельеф

ионов Ti в кубической фазе. Так же, как в BT, в тет-

рагональной фазе керамики BST-0.3 E(TO)-мягкая мода

передемпфирована. В орторомбической фазе мягкая мо-

да приобретает недодемпфированный характер и слег-

ка смягчается при дальнейшем охлаждении. Наконец,

радикальное превращение наблюдается при переходе в
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ромбоэдрическую фазу, где происходит резкое смещение

мягкой моды в область высоких частот (140 сm−1).
Отметим, что подобное резкое превращение мягкой

моды происходит и в BT при переходе из орторомби-

ческой в ромбоэдрическую фазу, где аналогичные линии

наблюдаются при более высоких частотах (рис. 12).

Температурная зависимость спектров КРС керамики

BST-0.5 (рис. 17) качественно аналогична описанной

для керамики BST-0.3, но частота E(TO)-мягкой моды в

ромбоэдрической фазе в керамике BST-0.5 существенно

ниже, чем в BST-0.3, и составляет 90 cm−1. Частота

A1(TO) компоненты систематически понижается с ро-

стом содержания Sr и для составов BST-0.3 и BST-0.5

ее частота составляет соответственно 209 и 183 cm−1.

В спектрах КРС BST-0.3 и BST-0.5 наблюдается допол-

нительная полоса в частотном интервале 110−125 cm−1,

обозначенная буквой A на рис. 16 и 17. Аналогич-

ная полоса наблюдалась ранее в спектрах КРС BST-x
керамик при 6K в широком интервале концентраций

0.2 < x < 0.9 [113] и интерпретировалась как индуци-

рованная беспорядком плотность фононных состояний

акустических поперечных (ТА) и продольных (LА) вет-

вей, которые имеют высокую плотность вблизи грани-

цы зоны Бриллюэна. Экспериментально наблюдавшиеся

граничные значения ТА и LА ветвей в кубической фазе

ВТ составляют соответственно 115 и 140 cm−1 [116], что
хорошо согласуется с данными КРС.

Рис. 16. Температурная зависимость спектров КРС в кера-

мике ВSТ-0.3 [115]. Произведена коррекция интенсивности на

температурный фактор заселенности.

Рис. 17. Температурная зависимость спектров КРС в керамике

ВSТ-0.5. Произведена коррекция интенсивности на температур-

ный фактор заселенности.

Таким образом, по данным КРС в керамиках твер-

дых растворов BST-x в области концентраций x ≤ 0.8

наблюдаются переходы между тремя сегнетоэлектриче-

скими фазами, при которых мягкие моды обнаружива-

ют поведение типичное для ВТ. В области больших

концентраций Sr имеющихся экспериментальных данных

явно недостаточно для построения целостной картины

о динамике решетки при фазовых переходах в этих

твердых растворах.

5.4. П л е н к и т в е р ды х р а с т в о р о в (Ba,Sr)TiO3.

Поляризованные спектры микро-КРС пленки BST-0.3

(толщина 500 nm) на подложке (001)MgO, полученные

при комнатной температуре представлены на рис. 18.

Поляризованные спектры КРС были получены на образ-

це, точно ориентированном в соответствии с кристал-

лографическими осями c-доменной пленки: X ‖ [100],
Y ‖ [010] и Z ‖ [001]. Спектр КРС этой пленки в поляри-

зации Y (ZZ)Ȳ имеет следующие особенности: четкий ин-

терференционный провал в области 170 cm−1 и широкие

линии с частотами 230 и 525 cm−1. В Y (XX)Ȳ спектре

провал исчезает и возникает узкий пик ∼ 170 cm−1 так

же, как это наблюдалось в пленке и монокристалле BT.

Отметим, что A1(TO) компонента мягкой моды, имею-

щая частоту 276 cm−1 в ВТ, обнаруживает значительный

сдвиг в сторону низких частот до 230 cm−1 в спектре

пленки BST-0.3, в результате чего интерференционный

провал в области 170 cm−1 становится более явным.
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Рис. 18. Поляризованные спектры КРС пленки BST-0.3

при комнатной температуре. Произведена коррекция ин-

тенсивности на температурный фактор заселенности. Поло-

сы A, B,C, D обусловлены локальными искажениями кристал-

лической структуры (см. текст).

Спектр КРС, соответствующий модам E-симметрии,
содержит недодемпфированную E(TO)-мягкую моду с

частотой 78 cm−1, что вдвое превышает соответствую-

щее значение в кристаллах ВТ. Узкие линии E-моды
176 и 300 cm−1 явно видны в Y (ZX)Ȳ спектре. Вы-

сокочастотные E-моды 466 (LO) и 489 (TO) cm−1 до-

вольно слабы даже в спектре монокристаллов, и на

рис. 18 эти пики явно перекрываются широкой поло-

сой 525 cm−1 [117,118].

Кроме ожидаемых из фактор-группового анализа по-

лярных мод, спектры КРС пленки BST-0.3 содержат

четыре дополнительные полосы, обозначенные буква-

ми A, B,C и D на рис. 18. Появление этих полос

обусловлено локальными искажениями кристаллической

структуры, приводящими к нарушениям трансляционной

симметрии при замещении Ва на Sr. Очевидно, эти по-

лосы должны присутствовать и в спектрах керамических

образцов, однако обнаружить их в неполяризованных

спектрах весьма затруднительно. Только A-полоса на-

дежно наблюдалась в спектрах BST-x керамик и бы-

ла интерпретирована, как индуцированная беспорядком

плотность фононных состояний акустических ветвей.

Полосы B,C и D обусловлены оптическими фононами

и обнаруживают концентрационную и поляризационную

зависимости, которые обсуждаются ниже. Из сравнения

спектров керамик BST-0.3 и BST-0.5 можно предполо-

жить наличие двухфононной полосы 2TA, 2LA и LA+TA

в районе 230−250 сm−1, которая сильно перекрывается

с A1(TO)-компонентой мягкой моды, поэтому опреде-

лить ее параметры однозначно невозможно. Вполне

вероятно, что большая полуширина и интенсивность

A1(TO)-компоненты мягкой моды обусловлены именно

этим обстоятельством.

Концентрационные зависимости поляризованных

спектров КРС пленок BST-x представлены на рис. 19.

Очевидно, что при замещении Ba на Sr общий характер

спектров не изменяется, и даже при x = 0.45 спектры

КРС соответствуют тетрагональной сегнетоэлектриче-

ской фазе. Большинство полярных мод обнаруживают

незначительную концентрационную зависимость, в то

время как параметры мягких мод изменяются весьма

существенно. Как и в монокристалле, E(TO)-мягкая
мода передемпфирована в Y (ZX)Ȳ спектрах пленки

номинально чистого ВТ. Частота соответствующего пика

составляет 35± 5 cm−1 а полуширина 120 ± 10 cm−1.

С ростом содержания Sr частота E(TO)-мягкой моды

растет, а при x ≥ 0.3 она приобретает недодемп-

фированный характер, и соответствующая линия

спектра хорошо подгоняется функцией осциллятора с

затуханием значительно меньшим частоты максимума.

A1(TO)-компонента мягкой моды в пленке ВТ имеет

частоту 280 cm−1 и существенно сдвигается в сторону

низких частот с ростом содержания Sr. При этом

возрастает взаимодействие этой моды с низкочастотной

модой 180 cm−1, частота которой понижается всего

на 10 cm−1 при x = 0.45. В результате этого интер-

ференционный провал в Y (ZZ)Ȳ спектрах становится

более глубоким. Для определения истинных частот двух

взаимодействующих низкочастотных A1(TO)-мод необ-

ходимо моделирование спектров по методике, описанной

в [97]. Как видно из рис. 19, величина A1−E-расщепления

мягкой моды, отражающая анизотропию короткодейству-

ющих межатомных взаимодействий в тетрагональной

фазе, неуклонно уменьшается с ростом содержания Sr.

Из расчетов нормальных колебаний для ВТ [89] хо-

рошо известно, что мягкая мода в ВТ соответствует

смещениям ионов Ti по отношению к кислородному

октаэдру и очевидно, что частота этой моды зависит

от длины связи Ti−О. В тетрагональной c-доменной
тонкой пленке E(TO)-мягкая мода соответствует сме-

щениям ионов Ti в плоскости параллельной подложке,

а A1(TO)-мягкая мода — перпендикулярно подложке.

Очевидно, что повышение частоты E(TO)- и пониже-

ние A1(TO)-моды может быть обусловлено двумерным

зажатием, возникающем в гетероэпитаксиальной пленке.
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Рис. 19. (а), (b) и (c) — поляризованные спектры КРС пленок BST-x ; (d) — величина A1−E-расщепления мягкой моды в пленках

разного состава.

Рассмотрим причины этого явления. Параметры решет-

ки BST-x существенно меньше параметров кубическо-

го кристалла MgO (aп < aк). Для всех значений x
параметр a не превышает 4�A, а параметр кубиче-

ского MgO составляет 4.213�A. Поэтому в процессе

эпитаксиального роста пленка подвержена сильному

растяжению в плоскости подложки, которое устраняется

путем образования дислокаций несоответствия. Крити-

ческая толщина пленки, при которой начинается обра-

зование таких дислокаций, составляет всего несколь-

ко нанометров [119], и при дальнейшем росте плен-

ки происходит нормализация параметров кристалличе-

ской решетки. Тем не менее, степень тетрагональности

всех пленок BST-x /(001)MgO толщиной в несколько

сотен нанометров, исследованных в [115,117,118] су-

щественно выше, чем в керамиках аналогичного со-

става. Осаждение пленок производилось при высокой

температуре 600−900◦C, и при охлаждении возника-

ли двумерные напряжения сжатия из-за разницы ко-

эффициентов теплового расширения материала пленки

и подложки (αST = 10 · 10−6 K−1, αBT = 10.4 · 10−6 K−1,

αMgO = 14.8 · 10−6 K−1). При охлаждении эти термо-

упругие напряжения сжатия делают невыгодным обра-

зование доменов a -типа с поляризацией в плоскости

подложки при переходе в сегнетоэлектрическую фазу,

поэтому в пленках реализуются только 180◦ c-домены
с поляризацией, нормальной к подложке. Степень тет-

рагональности такой пленки больше, чем в объемной

керамике аналогичного состава, что позволяет однознач-

но интерпретировать повышение частоты E(TO)-мягкой
моды, как результат двумерного сжатия, обусловленного

разностью коэффициентов теплового расширения мате-

риалов пленки и подложки MgO. Несмотря на относи-

тельно большую толщину пленок, роль термоупругих

напряжений, создаваемых этой подложкой, довольно

существенна и последовательность фазовых переходов,

реализующихся в пленках, изменяется кардинальным

образом. Очевидно, что в пленке, освобожденной от

подложки полностью или частично, эффекты двумерного

механического напряжения должны исчезать [120].
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Рис. 20. Температурная зависимость параметров ячейки плен-

ки BST-0.3/MgO.

Соответствующий фазовому переходу пик диэлек-

трической восприимчивости пленок обычно размыт, а

температурная зависимость параметров решетки, как

правило, сглажена и, зачастую, невозможно определить

температуру фазового перехода с большой точностью,

поскольку изменения происходят в некотором доста-

точно широком интервале температур, составляющем

иногда десятки градусов. Фазовые переходы в плен-

ках, как правило, имеют диффузный характер из-за

Рис. 21. Температурная зависимость поляризованных спектров КРС пленки BST-0.3/MgO. Произведена коррекция интенсивности

на температурный фактор.

большого количества дефектов композиционной неодно-

родности и термоупругих напряжений, обусловленных

взаимодействием с подложкой. Типичная температурная

зависимость параметров элементарной ячейки одной

из пленок BST-0.3/(001)MgO приведена на рис. 20.

Параметры тетрагональной ячейки этой пленки при

комнатной температуре: a f = 3.9555�A и c f = 3.9956�A
(c f /a f = 1.010). Из температурной зависимости пара-

метров ячейки и их отношения (c/a) можно предпо-

ложить, что при ∼ 365K, где наблюдается минимум

на кривой зависимости параметра c(T ), происходит

фазовый переход из сегнетоэлектрической фазы в пара-

электрическую. Фазовый переход в пленке значительно

сдвинут в сторону высоких температур по сравнению

с керамикой, что согласуется с предсказаниями фе-

номенологической теории [111,121,122]. Как следует

из зависимостей параметров, приведенных на рис. 20,

ячейка остается тетрагональной и выше Tc , где степень

тетрагональности не столь высока (c f /a f = 1.006), но
регистрируется вполне надежно.

Температурные зависимости поляризованных спек-

тров КРС этой пленки приведены на рис. 21. При

повышении температуры интенсивность всех полярных

мод падает, а частота E(TO)-мягкой моды повышается

от 60 cm−1 при комнатной температуре до 72 cm−1

при температуре 365K. Такое поведение мягкой моды

характерно для ВТ при переходе из сегнетоэлектри-

ческой в параэлектрическую фазу. В данной пленке

полярные моды наблюдаются вплоть до 380K, что, как
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Рис. 22. Поляризованные спектры КРС пленки BST-0.3/MgO при низких температурах. Произведена коррекция интенсивности на

температурный фактор заселенности.

можно видеть, несколько превышает Tc , определенную

из температурного поведения параметров решетки.

Такое расхождение вполне объяснимо. Дифракция

рентгеновских лучей позволяет достаточно точно ис-

следовать характер изменения параметров элементарной

ячейки при сегнетоэлектрическом фазовом переходе.

Полярные нанообласти могут существовать в пленке в

некотором интервале температур, превышающем темпе-

ратуру Tc , определенную из дифракционного экспери-

мента, из-за композиционной неоднородности, а также

различных дефектов и дислокаций. Поскольку в тонкой

пленке переход происходит не в кубическую, а в тетраго-

нальную фазу, в рамках используемой рентгенодифрак-

ционной методики невозможно определить, является ли

новая фаза при этом полярной. Спектры КРС в этом

случае предоставляют информацию о наличии (либо
отсутствии) именно полярных колебаний, что позволяет

идентифицировать наличие в пленке полярных областей

при температурах выше Tc . Именно наличие таких

полярных областей и приводит к размытию фазового

перехода в пленках. Выше 380K в спектрах КРС на-

блюдаются лишь полосы, индуцированные беспорядком,

oтсутствие полярных мод в спектрах КРС предполагает

неполярную симметрию D1
4h параэлектрической фазы, в

которой спектр КРС первого порядка запрещен. Оче-

видно, что двумерное напряжение понижает симметрию

параэлектрической фазы от кубической до тетрагональ-

ной [121–123]. Важно отметить, что величина двумерных

напряжений в пленках зависит от механизма роста

при осаждении, что позволяет в некоторых пределах

варьировать температуру сегнетоэлектрического перехо-

да [124].
Ниже комнатной температуры последовательность фа-

зовых переходов в этой пленке кардинальным обра-

зом отличается от последовательности известной для

керамики этого состава [115,125,126]. Поляризованные

спектры КРС пленки BST-0.3 при низких температурах

приведены на рис. 22. В противоположность объемной

керамике, температурная зависимость спектров КРС

пленки является монотонной вплоть до 30K. В интер-

вале 150−160K начинается частичная деполяризация

спектров, которая постепенно нарастает по мере охла-

ждения.

Деполяризация линий в спектрах свидетельствует

об изменении правил отбора при размытом фазовом

переходе в интервале температур 120−150K. Часто-

та E(TO)-мягкой моды неуклонно падает при охлажде-

нии до ∼ 120K, а затем несколько возрастает (рис. 23).
Напротив, частота A1(TO)-компоненты мягкой моды

растет и выходит на насыщение при ∼ 150K. Кроме

того, дополнительная компонента мягкой моды с силь-

ной температурной зависимостью возникает в Y (XX)Ȳ
спектрах ниже ∼ 150K. E(TO)-мягкая мода расщепля-

ется на две компоненты, которые хорошо разделены

при 30K и наблюдаются в разных геометриях рассе-

яния, соответствующих разным компонентам тензора

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 5



Спектры комбинационного рассеяния керамик, пленок и сверхрешеток... 985

Рис. 23. Температурные зависимости частот всех компонент

мягкой моды в спектрах КРС пленки BST-0.3/MgO.

поляризуемости Y (XX)Ȳ и Y (ZZ)Ȳ [115]. Температурная
зависимость компонент мягкой моды предполагает по-

нижение симметрии в этой пленке в районе ∼ 150K,

причем фазовый переход размыт, а довольно слабая де-

поляризация спектров при охлаждении свидетельствует

о формировании специфической доменной структуры, не

имеющей аналога в объемной керамике. Как известно, из

исследований монокристаллов ВТ, в орторомбической и

ромбоэдрической сегнетоэлектрических фазах ВТ обра-

зуется очень сложная доменная структура, приводящая

к полной деполяризации спектров КРС. В гетероэпи-

таксиальных пленках BST-0.3/(001)MgO возникают дву-

мерные напряжения, которые приводят к образованию

180◦ c-доменной структуры в тетрагональной фазе и,

очевидно, играют важную роль при низкотемпературных

фазовых переходах. Наблюдаемое расщепление E(TO)-
мягкой моды и появление одной из ее компонент

в Y (XX)Ȳ спектрах ниже ∼ 150K указывает на моно-

клинную симметрию низкотемпературной фазы. Более

того, характер поляризованных спектров КРС свидетель-

ствует об отсутствии перехода в ромбоэдрическую фазу

в гетероэпитаксиальных пленках BST-0.3/(001)MgO. Со-

гласно феноменологической теории [111,121–123] ром-

боэдрическая фаза со спонтанной поляризацией вдоль

пространственной диагонали исходной кубической ячей-

ки (P1 = P2 = P3 6= 0) не реализуется в эпитаксиальных

пленках на кубических подложках.

При исследовании влияния толщины сегнетоэлектри-

ческих пленок BST-0.2/(001)MgO на последовательность

фазовых переходов было установлено, что существует

критическая толщина пленок (50−100 nm), выше кото-

рой в пленках присутствуют сжимающие напряжения, а

ниже — растягивающие [127]. При наличии в пленках

растягивающих напряжений (параметр вдоль нормали

к подложке меньше параметра в плоскости подложки)
происходят фазовые переходы из параэлектрической

тетрагональной фазы в сегнетоэлектрическую aa -фазу и

далее в r -фазу. При сжимающих напряжениях в пленках

(параметр вдоль нормали к подложке больше параметра

в плоскости подложки) происходят фазовые переходы из

параэлектрической тетрагональной фазы в сегнетоэлек-

трическую c-фазу и далее в r -фазу. Полученное измене-

ние фазовых состояний в пленках разной толщины каче-

ственно согласуется с теоретической фазовой диаграм-

мой [121]. При критической толщине пленок ∼ 80 nm

происходит резкое изменение частоты E(TO)-мягкой
моды [128]. При толщине больше критической часто-

та E(TO)-мягкой моды составляет 78 cm−1, а для пленок

с толщиной меньше критической — 56 cm−1. Это ука-

зывает на структурные изменения в пленке при смене

знака механических напряжений.

Спектры КРС при фазовых переходах в пленках BST-x
(x = 0.5, 0.65, 0.8, 0.9 и 0.95) на монокристаллических

подложках ST и LaAlO3, которые обладают собственным

спектром, были исследованы в [129,130]. Для экрани-

рования спектра подложки на ее поверхность предва-

рительно наносился проводящий слой SrRuO3 толщи-

ной 300 nm. Толщина пленок BST-x составляла 1µm.

По сравнению с монокристаллами аналогичных соста-

вов [129], в пленках BST-x наблюдались сдвиги линий в

спектрах КРС в область высоких частот, и существенное

расширение температурного интервала, в котором мяг-

кая мода имела передемпфированный характер. Связы-

вая это с наличием полярных наноразмерных областей

в пленках BST-x , авторы работ [129,130] нашли аналогии

в поведении этих пленок и релаксора Pb(Mg1/3Nb2/3)O3.

Во внешнем электрическом поле, приложенном пер-

пендикулярно направлению спонтанной поляризации c-
доменной пленки BST-0.2 на подложке MgO в спектрах

КРС наблюдалась частичная деполяризация, свидетель-

ствующая о понижении симметрии кристаллической

решетки до моноклинной [131].

Таким образом, выполненные за последние 10 лет

исследования динамики решетки эпитаксиальных пленок

BST-x , указывают на существенные отличия поведения

мягких мод в пленках по сравнению с их объемными

аналогами. Изменяются не только температуры фазовых

переходов, но и последовательности фаз.

6. Сверхрешетки перовскитов

Сегнетоэлектрические сверхрешетки, состоящие из

чередующихся слоев как полярных, так и неполярных

перовскитов, были впервые синтезированы японскими
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учеными [132,133] методами молекулярно-лучевой эпи-

таксии и импульсного лазерного напыления. Использо-

вание различных как по химическому составу, так и

по толщине слоев перовскитов в сверхрешетках поз-

воляет достигать весьма значительных преимуществ в

характеристиках по сравнению с однокомпонентными

пленками сегнетоэлектриков. Варьируя периодичность

эпитаксиальных слоев, образующих сверхрешетки, мож-

но получить большую спонтанную поляризацию, су-

щественно изменить температуру Кюри или величину

диэлектрической проницаемости [133]. Возможность со-

здавать сверхрешетки с заданными функциональными

параметрами делает эти объекты весьма перспективны-

ми для практических приложений. Использование слоев

различных составов позволяет управлять деформацией

слоев и, тем самым, искусственно варьировать сегнето-

электрические свойства данных структур. Поскольку под

влиянием напряжения, индуцированного несоответстви-

ями параметров решеток в смежных слоях, изменяются

положения ионов, то некоторые колебания решетки, в

особенности наблюдаемая в спектрах КРС сегнетоэлек-

трическая мягкая мода, обычно очень чувствительны к

наличию деформации в тонких слоях.

Сверхрешетки, образованные чередующимися слоями

двух классических сегнетоэлектриков BT и PT, оса-

ждались методом импульсного лазерного напыления на

подложки MgO так, что число элементарных ячеек n

в каждом слое сверхрешетки ВТn/PTn варьировалось

от 6 до 45, а полная толщина синтезированных пленок

составляла 380 nm [134]. На основании исследования

спектров КРС для всех периодов модуляции было по-

казано, что слои РТ имеют a -доменную ориентацию

со спонтанной поляризацией в плоскости подложки,

а слои ВТ, напротив, имеют c-доменную ориентацию,

т. е. спонтанная поляризация в них направлена пер-

пендикулярно подложке. В поляризованных спектрах

КРС, полученных в геометрии обратного рассеяния нор-

мального к подложке, наблюдались линии характерные

для a -доменного РТ, причем A1(TO)- и E(TO)-моды
обнаруживали значительные сдвиги в область низких

частот, обусловленные внутренним сжатием слоев РТ в

сверхрешетках, которое уменьшалось с ростом периода

модуляции.

Наиболее изученными на сегодняшний день являются

сверхрешетки BTn/STn, в которых можно индуцировать

сегнетоэлектрическое состояние в слоях ST за счет

их деформации, вызванной несоответствием параметров

решетки между слоями BT и ST [133]. Параметр куби-

ческой ячейки ST составляет 3.905�A и он существенно

меньше параметров ВТ как в кубической фазе (3.996�A),
так и тетрагональной (c = 4.036�A и a = 3.992�A). Иска-

жения слоев и направления поляризации в сверхрешетке

могут варьироваться выбором сжимающей или растяги-

вающей подложки, условиями роста и толщинами слоев,

образующих сверхрешетку.

Поляризованные спектры КРС сверхрешетки BTn/STn

(n = 10), синтезированной методом импульсного лазер-

Рис. 24. Поляризованные спектры КРС сверхрешетки

BT10/ST10 при комнатной температуре. Произведена коррекция

интенсивности на температурный фактор заселенности.

ного напыления на подожках MgO [135–137], приведены
на рис. 24. Спектры этой сверхрешетки обладают все-

ми признаками, характерными для ВТ. В соответствии

с обсуждавшимися ранее правилами отбора для c-
доменных пленок BST, в геометрии рассеяния Z(Y X)Z̄
линий не наблюдается, что согласуется с тетрагональной

симметрией элементарной ячейки сверхрешетки. Две

другие недиагональные геометрии рассеяния Y (ZX)Ȳ
и Y (XZ)Ȳ содержат моды E-типа и проникающие (leak)
из-за поляризационных нарушений полносимметричные

линии A1(TO2) и A1(TO3). В спектрах диагональных гео-

метрий рассеяния наблюдается A1(TO2) линия 270 cm
−1,

которая обнаруживает гораздо большее взаимодействие

с низкочастотной A1(TO1)-модой, а интерференционный

провал сдвинут в низкочастотную область и гораздо

более сильно выражен в Y (XX)Ȳ и Y (ZZ)Ȳ и спектрах

сверхрешетки, чем это имеет место в кристалле BT.

Узкая линия, соответствующая E(TO3) и E(LO3)-модам
имеет практически такую же частоту, как и в ВТ —

308 cm−1, в то время как пик, соответствующий E(TO2)-
и E(LO2)-модам несколько сдвинут в низкочастотную

область и имеет частоту 173 cm−1. Наибольшее отличие

по сравнению с ВТ обнаруживает E(TO1)-мягкая мода,
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Рис. 25. Зависимость E(TO)-мягкой моды от периода мо-

дуляции в спектрах сверхрешеток BTn/STn при комнатной

температуре. Произведена коррекция интенсивности на тем-

пературный фактор заселенности.

которая в спектре сверхрешетки становится недодемп-

фированной линией с частотой 106 cm−1 и полушири-

ной ∼ 70 cm−1. Следует отметить, что в ST самая низко-

частотная F1u-мода тоже недодемпфирована и имеет ча-

стоту 88 cm−1 при комнатной температуре, а в кристал-

ле ВТ эта мода передемпфирована и характеризуется

полушириной свыше 100 cm−1. Таким образом, большая

часть колебательных мод сверхрешетки BT10/ST10 имеют

частоты близкие к соответствующим модам ВТ и ST, а

вот E(TO1)-мягкая мода существенно отличается, что,

по-видимому, обусловлено двумерным зажатием слоев

ВТ слоями ST, которые имеют меньшие параметры ре-

шетки. В результате зажатия в плоскости параллельной

подложке слои ВТ обнаруживают более высокую тетра-

гональность, чем кристалл ВТ. Слои ST в свою очередь

искажаются слоями ВТ и становятся тетрагональными,

что приводит к расщеплению трехкратновырожденных

мод ST на КР-активные A1- и E-компоненты, которые
по частотному положению близки к аналогичным модам

ВТ. В результате оба типа слоев приобретают колеба-

тельный спектр типичный для тетрагонального ВТ.

Увеличение толщины слоев, образующих сверхрешет-

ку, приводит к ослаблению зажатия каждого из слоев. На

рис. 25 показаны спектры, полученные в геометрии рас-

сеяния Y (ZX)Ȳ для нескольких сверхрешеток при ком-

натной температуре [136,137]. Частота E(TO1)-мягкой
моды понижается с ростом периодичности от 115 cm−1

(n = 6) до 100 cm−1 (n = 25), в то время как ее

полуширина растет. Линейная экстраполяция квадрата

частоты предполагает полную релаксацию двумерного

зажатия, когда толщина каждого из слоев сверхрешетки

превышает 320 nm.

Важной особенностью спектров периодических много-

слойных структур является появление сложенных аку-

стических фононов (folded acoustical modes — FAM),
появляющихся в низкочастотных спектрах КРС в резуль-

тате сложения зоны Бриллюэна. Известно, что вблизи

центра зоны Бриллюэна где k = 0.1(2π/a), акустические
ветви можно считать практически линейными, а их

наклон определяется соответствующей скоростью звука.

В сверхрешетках происходит сложение зоны Бриллюэна,

так что новые границы зоны возникают при kz = π/d,
где d = d1 + d2 — период сверхрешетки. В результате

многократного сложения фононных ветвей в спектрах

КРС появляются многочисленные оптические и акусти-

ческие фононы, которые попали теперь в центр зоны.

Поляризованные низкочастотные спектры для несколь-

ких сверхрешеток BTn/STn показаны на рис. 26. В резуль-

тате расталкивания мод, активированные акустические

моды появляются всегда в виде дублетов с частотами

ω± = v±(2πm/d), где v+ и v− есть скорости звуковых

волн в кристаллах ST и BT соответственно. Поскольку

интенсивность мод высокого порядка мала, то в спектрах

надежно регистрируется лишь первый дублет с m = 1.

Наблюдаемые частоты дублетов хорошо согласуются с

вычисленными в линейном приближении акустическими

ветвями. Спектроскопия КРС в таких системах является

достаточно простым и надежным методом определения

Рис. 26. Активированные акустические моды в спектрах КРС

сверхрешеток BTn/STn при комнатной температуре.
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Рис. 27. Температурная зависимость поляризованных спек-

тров КРС сверхрешетки BT10/ST10 . Произведена коррекция

интенсивности на температурный фактор заселенности.

периодичности сверхрешеток. Следует отметить, что

величина (ω− + ω+)/2 линейно зависит от d и опре-

деляет, таким образом, эффективную скорость звука в

многослойной среде сверхрешетки. Аналогичное сложе-

ние должно иметь место и для оптических фононных

ветвей. Однако из-за большой собственной полуширины

линий соответствующих оптических фононов наблюдать

дополнительные пики, возникающие в результате сло-

жения ветвей, при комнатной температуре не удается.

В спектрах КРС при низких температурах несколько

дополнительных линий (folded optical modes — FOM)
все же удалось обнаружить [135].
Спектры КРС сверхрешетки BTn/STn хорошо поляри-

зованы во всем исследованном интервале температур

от 77 до 1123K. В отличие от объемных кристаллов BT

и ST спектры сверхрешетки обнаруживают монотонную

температурную зависимость (рис. 27), а низкочастотные

линии, возникающие в результате сложения акустиче-

ских ветвей, и вовсе не зависят от температуры. Ниже

комнатной температуры никаких признаков фазовых

переходов обнаружено не было. Частота мягкой моды

E(TO1) немного понижается, а остальные моды не зави-

сят от температуры. Очевидно в сверхрешетке слои ST

и BT сильно взаимодействуют, так что в слоях ВT не

происходит понижение симметрии при переходе в орто-

ромбическую и ромбоэдрическую фазы с поворотом по-

лярной оси. Напротив, слои ВТ растягивают слои ST, так

что в последних не реализуется структурный переход,

обусловленный разворотом октаэдров. При повышении

температуры частота E(TO1)-компоненты мягкой моды

возрастает от 106 до 140 сm−1 при 600K. Как и в плен-

ках BST, интенсивность полярных мод неуклонно падает

при приближении к переходу в параэлектрическую фазу,

который в данном образце весьма размыт и происходит

при в интервале 650−700K, что значительно превышает

температуру сегнетоэлектрического фазового перехода

в кристалле ВТ. Столь значительный сдвиг Tc возникает

в сверхрешетках не только в результате термоупругих

напряжений обусловленных подложкой MgO, но и, по-

видимому, в большей степени, весьма значительной

деформацией эпитаксиальных слоев, образующих сверх-

решетку. Это позволяет стабилизировать тетрагональ-

ную сегнетоэлектрическую фазу в необычайно широком

интервале температур, что, безусловно, весьма важно

для практических применений.

Использование ультрафиолетового излучения

(351.1 nm) для возбуждения спектров КРС, позволило

исследовать сверхрешетки BT/ST, выращенные методом

молекулярно-лучевой эпитаксии на подложках ST [138].
Поскольку в ST наблюдается спектр второго порядка, то

выделить на его фоне спектр тонкой пленки практически

невозможно при использовании лазерного излучения в

видимом диапазоне. Небольшая глубина проникновения

ультрафиолетового излучения в исследуемый образец

позволяет получать полезный сигнал в основном от

пленки, в то время как вклад подложки в этом случае

минимален. Предложенная авторами [138] методика

позволяет работать с пленками, толщины которых

составляют 100−200 nm. Исследование асимметричных

сверхрешеток BTn/STm, в которых число элементарных

ячеек BT и ST в чередующихся слоях различно,

показало важную роль эпитаксиальных искажений в

сверхрешетках [138]. Так, например, было показано,

что тетрагонально-искаженные слои ВТ поляризуют

смежные с ними слои ST, что приводит к возникновению

сегнетоэлектрической фазы, температура Кюри которой

может варьироваться в широких пределах от 150K

для ВТ2/ST13 до 640K для ВТ8/ST4. По мнению

авторов [138], слои ВТ в таких сверхрешетках являются

сегнетоэлектрическими, даже когда их толщина

составляет всего одну элементарную ячейку.

Управлять физическими свойствами искусственных

сверхрешеток можно не только варьируя толщины сло-

ев, но и меняя химический состав одного из слоев.

Недавно [139,140] в сверхрешетках BaTiO3/(Ba,Sr)TiO3

(BT/BST), выращенных методом лазерного импульсного

напыления на подложках MgO с постоянной периодич-

ностью слоев BTn/BSTn (n = 10) и переменным составом

Ba/Sr в слоях BST, было обнаружено систематическое

изменение частоты мягкой моды (более чем в три

раза) в зависимости от соотношения Ba/Sr. Такой подход

конструирования сверхрешеток позволяет на порядок

изменять величину статической диэлектрической прони-

цаемости, не изменяя периодичность сверхрешетки и ее

полную толщину.

В сверхрешетках сегнетоэлектрика BaTiO3 и пара-

электрика BaZrO3 (BTn/BZn), выращенных методом им-
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Рис. 28. Поляризованные спектры КРС сверхрешеток BTn/BZn в зависимости от периода модуляции и спектры пленок BT и BZ.

Произведена коррекция интенсивности на температурный фактор заселенности.

пульсного лазерного напыления на подожках MgO [141],
реализуется совсем иная ситуация, поскольку параметр

кубической ячейки параэлектрика BZ (a = 4.192�A) пре-
вышает параметры ячейки ВТ. Период модуляции слоев

BT и BZ варьировался от 16�A до 1056�A, а полная

толщина каждой из сверхрешеток составляла примерно

400 nm. Слои сверхрешеток BTn/BZn, исследованных

в [141], содержали от 2 до 132 элементарных ячеек,

что позволило проследить трансформацию структурных

искажений и колебательных спектров этих сверхрешеток

в сравнении с монокомпонентными пленками исход-

ных соединений. Спектры КРС сверхрешеток BTn/BZn,

полученные в геометрии рассеяния от торца пленки

приведены на рис. 28.

Согласно рентгеноструктурным данным [141], пленка
BZ искажена так, что параметр по нормали к подложке

больше чем в монокристалле. Отсутствие спектра КРС

в этой пленке согласуется с D1
4h симметрией, которая

была предсказана теоретически [142]. В пленке ВТ

параметр по нормали к подложке меньше по сравнению

с монокристаллом, следовательно, в ней реализуется

моноклинная фаза r или орторомбическая фаза aa ,
которые предсказываются как из первых принципов, так

и из феноменологической теории [142,123].

Спектры КРС сверхрешеток с малым периодом

3 = 16�A (n = 2) очень похожи на спектры КРС твер-

дых растворов Ba(Ti,Zr)O3 (BTZ) [143]. На интерфей-

сах стыкующихся слоев реализуются Ti−O−Zr связи,

в результате спектры КРС содержат все особенности

хорошо известные для спектров твердых растворов BTZ,

например, два интерференционных провала при 140

и 180 cm−1. Таким образом, сверхрешетки с 3 = 16�A
представляет собой мезоскопически модулированный

твердый раствор BT−BZ. Поляризационные характери-

стики спектров резко меняются при увеличении толщин

слоев. Для сверхрешеток с 4 ≤ n ≤ 32 спектры КРС,

полученные в геометриях рассеяния Y (ZX)Ȳ , Y (ZZ)Ȳ
и Y (XX)Ȳ , отличаются как друг от друга, так и от

спектров для n = 2. В сверхрешетке слои BZ зажаты

стыкующимися с ними слоями ВТ, и параметр по

нормали к подложке увеличен по сравнению с объемным

материалом. В результате такого искажения трехкратно

вырожденные моды кубического BZ расщепляются и

становятся активными в КРС. Частоты наблюдаемых

линий в сверхрешетках близки к частотам в спек-

трах BZ при гидростатических давлениях [144]. Важно,
однако, подчеркнуть, что спектры КРС сверхрешеток

BTn/BZn не являются простой суперпозицией спектров

BT и BZ. Полуширины всех линий в спектрах КРС

BTn/BZn с 4 ≤ n ≤ 32 значительно меньше, чем в спек-

трах сверхрешетки с n = 2, а это есть свидетельство

упорядочения их структуры в результате взаимодей-

ствия чередующихся эпитаксиальных слоев. Мягкая мо-

да E(TO1) значительно сдвигается в высокочастотную

область и наблюдается как недодемпфированный пик

с частотой 200 cm−1 в геометрии Y (ZX)Ȳ . Эпитакси-

альные напряжения в слоях существенно уменьшают

беспорядок ионов Ti, и полуширина мягкой моды резко
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Рис. 29. Частота мягкой моды E(TO1) в зависимости от

периода модуляции сверхрешеток BTn/BZn и BTn/BTZn.

уменьшается. Кроме того, по-видимому, снимается вы-

рождение этой мягкой моды, поскольку форма наблю-

даемой линии асимметрична, и возможно она состоит

из двух компонент. Столь высокая частота мягкой моды

характерна для полностью упорядоченной ромбоэдри-

ческой фазы ВТ. Поскольку последняя невозможна в

эпитаксиальных пленках на кубических подожках, то в

сверхрешетках с 4 ≤ n ≤ 32, по-видимому, реализуется

моноклинная фаза r , поскольку поляризационные ха-

рактеристики спектров КРС согласуются с такой сим-

метрией [141].
В сверхрешетках с периодичностью 500�A (n = 63)

и 1056�A (n = 132) происходит уширение линий в

спектрах КРС, которые приобретают все особенности,

характерные для ВТ. Это изменение обусловлено ре-

лаксацией эпитаксиальных напряжений за счет обра-

зования дислокаций несоответствия в слоях, толщины

которых уже весьма значительны. В результате слои

BZ искажены только вблизи интерфейсов, а в центре

слоев искажения незначительны или вообще отсутству-

ют. Как видно из рис. 29 частота E(TO1)-мягкой моды

уменьшается с ростом периода модуляции от 200 cm−1

(n = 15) до 118 cm−1 (n = 132), а ее полуширина рас-

тет. На этом же рисунке приведены частоты мягкой

моды в сверхрешетках BTn/BTZn [143]. Очевидно, что
более значительный сдвиг мягкой моды в сверхрешетках

BTn/BZn по сравнению с BTn/BTZn обусловлен бо́льшей

величиной несоответствия параметров между BT- и

BZ-слоями (3.72%) по сравнению с несоответствием

между BT- и BTZ-слоями (0.47%).
Таким образом, первые исследования спектров КРС

сверхрешеток сегнетоэлектрических перовскитов позво-

лили определить важные особенности структурных ис-

кажений, возникающих в чередующихся слоях. Спектро-

скопия КРС позволяет получать важную информацию

о динамике решетки многослойных структур, в связи

с многообразием возможных вариантов сверхрешеток,

перспективность этого метода очевидна.

7. Заключение

Исследования динамики решетки необходимы для

глубокого понимания природы сегнетоэлектричества и

спектроскопия КРС традиционно используется для изу-

чения сегнетоэлектрических материалов и установле-

ния закономерностей состав–свойство в многочислен-

ных твердых растворах. Современные достижения спек-

троскопии микро-КРС в исследовании фазовых перехо-

дов и размерных эффектов в порошках, керамиках и

пленках сегнетоэлектриков свидетельствуют о высокой

информативности этого метода для выяснения причин

значительных отличий физических свойств наноразмер-

ных сегнетоэлектриков от их макроскопических ана-

логов. КРС позволяет диагностировать наличие поляр-

ных границ в зернах керамики и поликристаллических

пленок, поскольку образование полярных областей и

связанные с ними локальные нарушения симметрии в

ближнем порядке приводят к релаксации правил отбора.

Спектроскопия микро-КРС позволяет исследовать эф-

фекты зажатия зерен в поликристаллических пленках,

керамиках и композитах, с большой точностью и с мик-

ронным пространственным разрешением, что делает эту

методику весьма перспективной для диагностики таких

объектов. Определение последовательностей фазовых

переходов в эпитаксиальных пленках, где применимость

методов рентгеноструктурного анализа весьма ограни-

чена, требует комплексного подхода с привлечением

ряда взаимодополняющих методов. Спектроскопия КРС

позволяет уточнять симметрию фаз и является весьма

важной методикой в дополнение к рентгеноструктурным

методам.

Использование слоев различных составов в сверх-

решетках позволяет управлять деформацией слоев, и

тем самым варьировать сегнетоэлектрические свойства

таких гетероструктур. Поскольку под влиянием напря-

жения, индуцированного несоответствия параметров ре-

шеток в смежных слоях, изменяются положения ионов,

то наблюдаемая в спектрах КРС сегнетоэлектрическая

мягкая мода, обычно очень чувствительна к наличию

деформации в тонких слоях. Выполненные в последние

годы исследования спектров КРС сверхрешеток сегнето-

электрических перовскитов позволили определить важ-

ные особенности структурных искажений, возникающих

в чередующихся слоях. Исследования динамики решетки

сверхрешеток перовскитов находятся лишь в начальной

стадии, и в связи с многообразием возможных сочетаний

слоев сегнетоэлектрических сверхрешеток, еще многое

предстоит исследовать.
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