
Изв. АН Эстонии, Физ. Матем., 1990, 39, Ne 2, 160—162

160

УДК 539.2

Михаил КЛОПОВ

О ПРОЯВЛЕНИИ МЯГКИХ РЕЗОНАНСОВ ПРИМЕСЕЙ
—

В ИНФРАКРАСНОМ СПЕКТРЕ ПОГЛОЩЕНИЯ
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКА ВаТ!O,

Mihhail KLOPOV. PEHMETE LISANDRESONANTSIDE AVALDUMISEST SENJETTELEKTRIKU
BaTiO; INFRAPUNASES NEELDUMISSPEKTRIS
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ABSORPTION SPECTRUM OF THE FERROELECTRIC BaTiO;

(Представил В. Хижняков) -

В [!] был проведен расчет локальной динамики ВаТIЮ; с примесями
замещения. Было найдено, что дефекты, вносящие увеличение массы

или ослабление упругих связей, могут генерировать низкочастотные

температурно зависимые резонансы той же симметрии Р, как и у
мягкой фононной моды, ведущей структурный фазовый переход осно-

вания. В зависимости от того, какое из этих динамических возбуждений
достигает нулевых частот раньше, структурный переход будет локаль-

ного или объемного типа. Экспериментально оба возбуждения должны

быть наблюдаемы примерно в одной спектральной области. Сложный

характер соответствующего инфракрасного спектра представляет оче-

видный интерес, в частности, возможность выделения примесного ре-
зонанса (при достаточной концентрации дефектов) на фоне пика мяг-

кой моды.

В настоящей работе приведены результаты расчета основных черт

инфракрасного спектра, связанного с возмущенной дефектами Тl-заме-

щения мягкой моды симметрии Р, кристалла ВаТIЮ; в параэлектри-
ческой фазе. Использовался метод матрицы рассеяния в редакции ра-
боты [?].

Коэффициент инфракрасного поглощения пропорционален мнимой

части поперечной диэлектрической восприимчивости кристалла с дефек-
тами

Imy, (0) =0 [3 25ex(s) -m#2]2X
8

K
х

c-Im Гоо
l

(2 (T)— w?4-c-ReToo)%4(¢ Im Тоо)? ° ()

Здесь возбуждающий свет полагается поляризованным по оси х; U —

объем элементарной ячейки, г, — эффективные заряды, т, — массы

ионов, а ех(s) — векторы поляризации смещений ионов в мягкой Moje,
относящейся к нижайшей поперечной оптической ветви колебаний. Вклад
более высокочастотных оптических ветвей в контексте данной работы
интереса не представляет и опущен. 6 — образный пик мягкой моды

совершенного основания на частоте « (Т) (релаксационные нелинейные

процессы уширения не учитываются) приобретает согласно (1) кон-

центрационное уширение. Следует иметь в виду, что (1) получено в

нижайшем пределе по концентрации с примесей и передает уширение
в области о›== о9 неудовлетворительно.
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Величина Гоо — элемент матрицы рассеяния для мягкой моды спро-
ектированный на Р, колебания дефектной области (с==1,2,3)

| Too= (0| Flu, 0) (Fiu, 6| T|Fiu, 0”) (Fiu, 0”|0). (2)

Вид матрицы (o|Р,„с) приведен в [?].
Сама матрица рассеяния выражается через функцию Грина С совер-

шенного кристалла [. 3] и матрицу возмущения А

| Т== (1 — АС)-+-А. (3)

Резонанс смещен в данном случае в коротковолновую сторону от ин-

тенсивного пика мягкой моды, его мягкое поведение не выражено и

лишь понижение температуры выявляет индивидуальность резонанса.
Положение иное тогда, когда наряду с небольшим увеличением цент-

ральной константы связи АД4/А==o,l имеется некоторое ослабление не-

центральной связи АВ/В==—o,ls. Для этого случая в [!] было проде-
монстрировано наличие ярко выраженного мягкого резонанса (поведе-
ние 1тт см. на рисунке). Теперь резонанс расположен со стороны
меньших частот относительно мягкой моды. С понижением температуры,
т. €. € приближением к температуре перехода из парафазы в сегнето-

фазу, интенсивность резонанса сильно возрастает, его частота заметно

уменьшается и возникает ярко выраженная двухпиковая структура.
Достижение резонансом нулевой частоты (до перехода диктуемого са-

мой мягкой модой) означает возникновение локальной динамической
нестабильности относительно выхода примеси во внеузельную (нецент-
ральную) позицию. Аналогичная картина получается, если изменению

массы сопутствует небольшое сслабление (АА/А==—o,l) центральных
CHJI.

а — мнимая часть поперечной диэлектрической восприимчивости ВаТЮ, с дефектами
замещения Т1 (С=7,8.10'% см-%), 0==3,83 для T=43o, 520, 700 K (I, 2u 3 coor-

ветственно).
0 — дополнительно учтено изменение силовых постоянных взаимодействия примеси

с ближайшими соседями, АА/А==o,l, АВ/В==—0,15.
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Смена характера низкочастотного примесного резонанса, отвечаю-

щего рисунку, происходит, таким образом, в результате незначитель-

ного ослабления силовых связей между примесью и окружением. Это

свидетельствует о стремлении к нецентральному положению Тl-заме-

щенных примесей (грубо говоря, более тяжелых, или предположительно
с меньшими ионными радиусами) з ВаТIЮ, и родственных соединениях.

Экспериментально ряд подобных случаев известен [*-6]. Если нецент-

ральность примеси реализуется лишь при достаточно низкой темпера-
туре, ее наступление должно было бы прослеживаться по поведению
мягкого резонанса в инфракрасном спектре решеточного поглощения

кристалла, как отвечающее локальному фазовому переходу [7]. Ilpu
этом, конечно, следует иметь в виду действие флуктуаций размываю-
щих четкость картины [3].
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	Puc. 1. Спектры излучения (1, 1/, 1”), возбуждения (2, 2’, 2”) и поляризации (3, &, 3”, 3’) кристалла КВг—Се, измеренные: а — при 4,2 К для излучения Стэ (1—8), Ст, (I—B3’) и В (1”—3” и 3’”); (кривые 3" и 3”7 измерены с использованием фильтров 436Не--СЗС-22 при ‘наблюдении «напросвет» для а==(o° (3”) и а==4s° (3”)). 6 — для излучения Ат» (1—83) иАт: (М—B3 3”) при 4,2 К (I—3, I'=3") и 80 К (3”); (8 — ¢.CC-54)KC-16, & — ф.ОС-12+С3С-22, 83” — .OC-12+C3C-21). в — для излучения Ахэ (1, 2) и Ах: (I', Х) при 80 К, а также для суммарного Ах-излучения ((ф. КС-19) при 4,2 К и наблюдении «напросвет» для а==o° (3) и а==4s° (3’)). Стрелками указаны энергии возбуждения и излучения, выделенные при измерении спектров (I, , 1”) и (2, 2’, 2”) соответственно.
	Рис. 2. Температурные зависимости интенсивностей (а) и степеней поляризации (6) для полос излучения Ста (1, 1’), Ст, (2, Y) и В (4), измеренные при возбуждении в полосах поглощения С, (1), С, (1’), C, (2, 2’) и А (43) (1’ — ф.УФС-2-НЖС-19, 2’ — ф.БС-7++УФС-2).
	Рис. 3. Температурные зависимости: а) интенсивностей полос излучения Ат (I—4) и Ах (3’, 4’) и 6) степеней поляризации суммарного Ат-излучения (ф.ЖС-16+- +C3C-21) кристалла КВг—Се, измеренные при возбуждении B полосах — поглощения С, (1), С, (2), В (3, 3’) и А (4, 4’, 4”); кривая 2 на рис. 3, а измерена для Атэ-излучения (Ензл.==2,ss эВ); 4, 4 — Е,.==4,1 эВ, 4” — E; =42 38.
	Рис. 1. Спектры излучения (I, 1/, 1”), Bosbyxaenus (2, 2/, 2”) и поляризации (3, 3, 8”), измеренные для следующих полос излучения: a — Cro (I—3), Cr, (I’'—B) и В (1"—8”) при 4,2 К; 6 — Ат, (1/—B3’) при 4,2 К и Ат» (1—8) при 160 К; в — Ах» (1—8) при 4,2 K, Ax, (I’—3) npu 230 K u cymmapuoro Ax (3, 3”) при 80—250 К. Стрелками указаны энергии возбуждения и излучения, использованные при измерении соответствующих спектров.
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	Теоретические формы линии спектра ЯМР спина s==l/2 в порошке в зависимости от параметров структуры кристалла.
	Рис. 1. Распространение света при изготовлении фильтра (черные стрелы) и при фильтрации (заштрихованные стрелы).
	Puc. 2. Коэффициенты пропускания (в нормированном виде) для линейно-поляризованного в направлениях х или у света как функции от дозы выжигания х-поляризованным широкоспектральным излучением
	Untitled
	Рис. 3. Нормированные спектры пропускания х- и у-поляризованного света после фотовыжигания монохроматическим х-поляризованным излучением. Ширина ©однородной линии поглощения Г==o,o3 ед. Обозначения те же, что на рис. 2. Рис. 4. Знак соз 6, где & — разность фаз между поляризационными компонентами Ay иА, света. соs 67>0 или соs B§< 0 COOTBETCTBEHHO TOMY, находится ли большая OCb эллипса поляризации на первой и третьей или на второй и четвертой четвертях координатной TMJIOCKOCTH.
	Puc. 1. Две возможные ориентации — дипольного MOMEHTa перехода, угол между которыми составляет а. Примесный центр помещен в начало координат, свет распространяется вдоль оси у. Углы @ и ф — переменные интегрирования (см. текст).
	Рис. 2. Зависимость отношения поглощения системы центров, в которой процесс переориентации достиг равновесия, (/) K поглощению системы, находящейся в начальном состоянии (/o) от величины угла переориентации @.
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	а — мнимая часть поперечной диэлектрической восприимчивости ВаТЮ, с дефектами замещения Т1 (С=7,8.10'% см-%), 0==3,83 для T=43o, 520, 700 K (I, 2u 3 coorветственно). 0 — дополнительно учтено изменение силовых постоянных взаимодействия примеси с ближайшими соседями, АА /А ==o,l, АВ/В == — 0,15.
	Puc. 1. Зависимость полуширины провала от времени выжигания. В случае одностороннего выжигания (штриховая линия) образец облучался монохроматическим светом дозой It=l,T (/,; — световой поток, Т — время облучения); в случае двухстороннего выжигания (сплошная линия) дозой [t= (I,T)/2 с каждой стороны.
	Рис. 2. Уменьшение оптической плотности на частоте V, (yBeJHYEHHe NPONYCKAHHSA Е максимуме провала) в зависимости от времени выжигания. Начальная плотность 06 разца РДо==3,9. Одностороннему выжиганию соответствует штриховая линия, двухсто роннему — сплошная. Временная шкала соответствует шкале на рис. 1.
	Рис. 1. а — Модель анизотропных центров окраски в кристалле a—AlyOs; 6 — схема экспериментальной установки: / — поляризатор, 2 — объект, 3 — микроскоп, 4 — анализатор, $ — многоканальный оптический ПЗС-детектор.
	Рис. 2. Пространственная модуляция нормированного изменения концентрации АЦО каждой ориентации и их сумма при двух режимах выжигания: а — при #==o,2-то (по); 6 — при t= 2-12(rp).
	Рис. 3. Пространственная модуляция нормированного изменения люминесценции А///о при углах между направлением возбуждающего луча и осью анализатора o°, 60°, 90°, 120°, 150°: а — модельный расчет при Ё==o,2:т:(го); 6 — модельный расчет при #==2.lо(го); в — экспериментально измеренные зависимости.
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