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К вопросу о LO−TO-расщеплении мягкой моды в CaTiO3
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Выполнен дисперсионный анализ панорамного спектра отражения керамического титаната кальция по

аддитивной и факторизованной моделям дисперсии с целью выяснения степени адекватности каждой из этих

моделей для определения дисперсионных параметров фононных мод. Для кубической и орторомбической фаз

установлено соответствие продольных и поперечных ИК-активных колебаний. Найдено гигантское LO−TO

расщепление низкочастотной мягкой моды (700 cm−1), приводящее к инверсии частот всех остальных

ИК-инфракрасных колебаний, приходящихся на эту область. Результат находится в хорошем согласии с

расчетами из первых принципов.

Работа выполнена в рамках программы фундаментальных исследований ОФН РАН
”
Современные

проблемы радиофизики“.

1. Титанат кальция CaTiO3 является родоначальником

структурного семейства перовскита и давно служит

объектом всестороннего изучения, в частности, мето-

дами ИК- и КРС-спектроскопии [1–3]. Простота кри-

сталлической структуры делает его удобным модельным

объектом для экспериментальных и теоретических ис-

следований динамики кристаллической решетки, физики

структурных фазовых переходов и сегнетоэлектрических

явлений.

При температурах до 1380K титанат кальция имеет

орторомбическую фазу, которая формируется за счет

небольших искажений кубической решетки при наклоне

кислородных тетраэдров и смещения ионов кальция. Она

содержит четыре формульные единицы и характеризу-

ется параметрами решетки a ≈ b ≈
√
2a0 и c ≈ 2a0,

где a0 = 3.822�A — параметр неискаженной кубической

решетки. Идеальная кубическая структура перовскита

реализуется в титанате кальция при температурах вы-

ше 1580K [4–6].

Титанат кальция в реальных условиях не перехо-

дит в полярное сегнетоэлектрическое состояние. По

данным ИК- и КРС-спектроскопии сегнетоэлектриче-

ский фазовый переход орторомбической фазы уходит

в область отрицательных температур и составляет

около −140K [5,7]. Переход в сегнетоэлектрическую

фазу зависит от баланса между дальнодействующим

кулоновским взаимодействием и короткодействующими

силами. Прямым следствием кулоновского взаимодей-

ствия является расщепление частот продольного (LO)
и поперечного (TO) оптических фононов

ν2
LO − ν2

TO =
4πe2B
Vµ

, (1)

где νLO и νTO — частоты LO- и TO-фононов, eB — заряд

Борна, V — объем элементарной ячейки, µ — приведен-

ная масса диполя. Чем больше эффективный заряд моды,

тем больше LO−TO-расщепление и соответственно ее

диэлектрический вклад

1ε j = ε∞
ν2

jLO − ν2
jTO

ν2
jTO

∏

k 6= j

ν2
kLO − ν2

jTO

ν2
kTOν

2
jTO

. (2)

В [8,9] теоретически показано, что для кубической

симметрии CaTiO3 наибольшим эффективным зарядом

обладает мягкая мода, она сильно связана с электриче-

ским полем, при этом ее частота при T = 0K является

мнимой и составляет 153i (по данным работы [4] 140i
для кубической и 90 cm−1 для орторомбической сим-

метрии). Расчеты из первых принципов [8] предсказы-

вают для перовскитов гигантское LO−TO-расщепление

мягкой моды и, в частности, для кубического титаната

кальция дают величину ∼ 700 cm−1. По измерениям

диэлектрического отклика в частотном диапазоне от

1 kHz до 300 THz установлено, что величина и тем-

пературная эволюция диэлектрической проницаемости

CaTiO3 всецело сформированы мягкой модой [5,7,8] и

при охлаждении от 300K до температуры жидкого гелия

его диэлектрическая проницаемость увеличивается в

2 раза [1,3,10].
Дисперсионный анализ колебательных возбуждений,

установление взаимосвязей между частотами продоль-

ных и поперечных оптических фононов представляют

сложную задачу. Нам известна только одна экспери-

ментальная работа по исследованию диэлектрического

отклика CaTiO3 в ИК-области, в которой проведен

детальный анализ спектров отражения [5]. В этой работе

получено, что LO−TO-расщепление мягкой моды со-

ставляет ∼ 30 cm−1 для орторомбической симметрии и

∼ 45 cm−1 для кубической. Вместе с тем большая вели-

чина диэлектрической проницаемости титаната кальция

(ε ∼ 170) [3,10] должна давать в соответствии с фор-

мулой (2) существенно большее расщепление мягкой

моды.
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Рис. 1. Экспериментальные спектры отражения R и пропускания Tr (точки) керамики титаната кальция в ИК-диапазоне.

Тонкая сплошная линия — спектр, рассчитанный по четырехпараметрической модели дисперсии для кубического CaTiO3 .

Штрихпунктирная линия — расчет по трехпараметрической аддитивной модели дисперсии для кубического CaTiO3 . Жирная

линия — расчет по четырехпараметрической модели для орторомбического CaTiO3 .

Цель настоящей работы состоит в том, чтобы на ос-

нове дисперсионного анализа экспериментальных пано-

рамных спектров отражения и пропускания определить

ИК-активные колебания, их диэлектрические параметры

и установить взаимосвязи между продольными и попе-

речными модами.

2. Исходными данными для анализа были спектры

отражения и пропускания керамики CaTiO3, измерен-

ные соответственно на ИК-Фурье-спектрометре Bruker

IFS-113v в диапазоне 20−4000 cm−1 и на ЛОВ (лампа
обратной волны)-спектрометре [11] в субмиллиметро-

вом диапазоне 4−20 cm−1 при комнатной температуре.

Экспериментальные спектры отражения и пропуска-

ния керамики CaTiO3 представлены на рис. 1 (точки).
Период интерференции в спектре пропускания позво-

лил напрямую (без использования интегральных пре-

образований Крамерса−Кронига определить суммарный

диэлектрический вклад на низкочастотном краю колеба-

тельного спектра.

Дисперсионный анализ проводился по двум взаимо-

дополняющим моделям. По трехпараметрической адди-

тивной модели рассчитывались спектры действитель-

ной ε′(ν) и мнимой ε′′(ν) частей диэлектрической про-

ницаемости

ε(ν) = ε∞ +

n
∑

j=1

1ε jν
2
j

ν2
j − ν2 + iνγ j

, (3)

или после разделения на действительную

ε′(ν) = ε∞ +

n
∑

j=1

1ε jν
2
j (ν

2
j − ν2)

(ν2
j − ν2)2 + γ2

j ν
2

(4)

и мнимую части

ε′′(ν) =

n
∑

j=1

1ε jν
2
j νγ j

(ν2
j − ν2)2 + γ2

j ν
2
, (5)

где ν j — собственная частота, γ j — затухание, 1ε j —

диэлектрический вклад j-го поперечного оптического

фонона.

В выражениях (3)−(5) в явном виде не присутствуют

частоты продольных мод. Но исходя из спектров ε′(ν) и

ε′′(ν) можно рассчитать спектр Im(1/ε∗), максимумы ко-

торого в первом приближении соответствуют частотам

продольных оптических мод ν jLO. Однако этот метод не

позволяет определить взаимосвязи между продольными

и поперечными модами.

Соответствие TO- и LO-мод устанавливает четырехпа-

раметрическая факторизованная модель Лиддена−Сак-

са−Теллера [12,13], в которой есть два дополнительных

подгоночных параметра: ν jLO и γ jLO — собственная ча-

стота и затухание j-го продольного оптического фонона,

ε(ν) = ε∞
∏

j

ν2
jLO − ν2 + iνγ jLO

ν2
jTO − ν2 + iνγ jTO

. (6)
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Таблица 1. Параметры дисперсионного моделирования диэлектрического отклика кубического титаната кальция (в скобках даны

параметры, рассчитанные из первых принципов [8])

Модель Мода νTO, cm
−1 γTO, cm

−1 νLO, cm
−1 γLO, cm

−1 1ε Im1−3

Lorentz 1 115 17 130 10.7

2 175 18 24

3 547 40 1.34

LST 1 115(153i) 17 804 (866) 51 130

2 175(188) 18 158 (133) 17 25

3 549(610) 31 496 (427) 27 1.38

Расчет спектров диэлектрической проницаемости по

этой модели не является однозначной процедурой из-за

большого числа независимых переменных. Характер

модели, в которой функция ε(ν) является произведением
отношений параметров LO- и TO-мод, существенно

усложняет процедуру расчета диэлектрических спек-

тров. Поэтому определение дисперсионных параметров

по модели (6) выполнено с учетом спектров ε′(ν) и

ε′′(ν) и параметров 1ε j и ν jTO, полученных из трехпа-

раметрической модели (3). Критерием для определения

частот продольных колебаний было равенство диэлек-

трических вкладов и частот поперечных колебаний для

каждой моды. Погрешность в определении диэлектриче-

ских вкладов не превышала 10%, а в определении частот

поперечных колебаний — 3−5%.

Анализ спектров проведен для кубической и ортором-

бической фаз титаната кальция.

В ИК-спектре кубической фазы перовскита активны

три моды симметрии F1u. Расчетный спектр отражения

для суммы лоренцианов этих мод показан на рис. 1

штрихпунктирной линией. Для перовскитов характерно

сильное взаимодействие между мягкой и высокочастот-

ной модами, которое учтено введением в (3) комплекс-

ной константы взаимодействия мод [14,15]

ε(ν)=
s1(ν

2
2− ν2 + iνγ1) + s2(ν

2
1−ν2 + iνγ1)− 2

√
s1s2(α + iνδ)

(ν21 − ν2 + iνγ1)(ν22 − ν2 + iνγ2)− (α + iνδ)2
,

(7)

где s j = 1εν2
j — сила осциллятора ( j = 1, 2), ν j —

собственная частота, γ j — затухание, α — действи-

тельная, а δ — мнимая части константы взаимодей-

ствия. В расчете использовалась только мнимая часть

константы, отвечающая за деформацию контуров взаи-

модействующих мод. В верхней части табл. 1 приведены

полученные величины собственных частот, затухания и

диэлектрических вкладов трех F1u-мод.

Соответствие между LO- и TO-модами определялось

по четырехпараметрической модели дисперсии (6). На-
ряду с экспериментальным спектром отражения ис-

пользовались рассчитанные по формулам (4), (5) спек-

тры ε′(ν) и ε′(ν) (рис. 2). Результат расчета спектра

отражения по этой модели показан для сравнения на

рис. 1 сплошной жирной линией. Отличия от расчета

по аддитивной модели минимальны и определяются

погрешностями в определении взаимодействия мод 1

и 3. Дисперсионные параметры LO-мод, рассчитанные

по модели (6), приведены в нижней части табл. 1.

Из рис. 2, a и табл. 1 следует, что вид спектра действи-

тельной части диэлектрической проницаемости ε′(ν) и

величину диэлектрического вклада 1ε определяет пер-

Рис. 2. Частотное распределение продольных и поперечных

оптических фононов для кубического титаната кальция в виде

спектров действительной ε′(ν) (a) и мнимой частей ε′′(ν)
диэлектрической проницаемости и функции диэлектрических

потерь Im(1/ε∗) (b) для кубического титаната кальция. Жир-

ная линия — расчет по модели с тремя F1u фононами, тонкая

линия — расчет для одной мягкой моды.
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вая (мягкая) мода. В спектрах ε′(ν), ε′′(ν) и Im(1/ε∗)
на рис. 2 она показана тонкими линиями. Именно боль-

шая величина диэлектрического вклада первой моды

ответственна за область отрицательных значений ε′

в диапазоне частот от 115 до ∼ 800 cm−1. Гигантское

LO−TO-расщепление (∼ 690 cm−1), которому соответ-

ствует большой диэлектрический вклад мягкой моды в

сочетании с широкой областью отрицательных значений

диэлектрической проницаемости, показано на рис. 2, b

стрелками. Рис. 2, b содержит спектры мнимой части

диэлектрической проницаемости, максимумы которой

соответствуют частотам поперечных оптических фоно-

нов. Частоты продольных оптических фононов близки

к максимумам мнимой части обратной диэлектрической

проницаемости (функции диэлектрических потерь). Зна-
чения этой функции отложены на правой шкале рисунка.

Область LO−TO-расщепления первой (мягкой) мо-

ды от 115 до ∼ 800 cm−1 занимает весь частот-

ный диапазон колебательного спектра CaTiO3. Частоты

второй (ν2TO = 175 cm−1, ν2LO = 158 cm−1) и третьей

(ν3TO = 549 cm−1, ν3LO = 486 cm−1) мод оказываются

в области этого расщепления. Случай, когда в зону

LO−TO-расщепления мощной ИК-моды попадает вторая

слабая мода, рассмотрен в работах [16,17]. Из анализа

рис. 2 и табл. 1 следует три вывода.

1. Изменение порядка соответствующих продольных и

поперечных частот второй и третьей мод (табл. 1). По

терминологии работы [17], это инвертирование LO- и

TO-частот оптических фононов.

2. Cдвиг частоты TO1 первой мощной моды к низким

частотам, а LO1 — к высоким. По нашей оценке сдвиг

частоты моды LO1 за счет взаимодействия с двумя

слабыми модами составил 155 cm−1 (показан на рис. 2, b

изогнутой стрелкой).

3. Вывод, следующий из выражения (2) для величины

диэлектрического вклада моды в четырехпараметриче-

ской модели (6). Инверсия LO- и TO-частот при расчете

одной моды в спектре формально дает моду с отри-

цательным диэлектрическим вкладом, что указывает на

противофазное колебание вектора поляризации второй

моды по отношению к первой мощной моде.

Для орторомбической фазы CaTiO3 с четырьмя фор-

мульными единицами теоретико-групповой анализ пред-

сказывает наличие 25 ИК-активных мод [4]. В нашем

расчете определено 18 ИК-активных колебаний. Для

полного описания спектра отражения использован набор

из 21 осциллятора. Дисперсионные параметры полу-

чены из модели (6) с использованием спектров ε′(ν)
и ε′′(ν) (рис. 3), рассчитанных, как и в случае кубиче-

ской фазы по формулам (4), (5) (табл. 2). Параметры

первой моды описывают низкочастотный отклик релак-

саторного типа (γ1TO = 40 cm−1 > ν1TO = 15 cm−1). Дан-
ная релаксация определяется керамическим строением

образца, и ее параметры зависят от структуры кера-

мики [18–20]. Моды 2−19 характеризуют колебатель-

ный спектр CaTiO3. Фононный спектр титаната кальция

Рис. 3. Частотное распределение продольных и поперечных

оптических фононов для орторомбического титаната кальция в

виде спектров действительной ε′(ν) (a) и мнимой частей ε′′(ν)
диэлектрической проницаемости и функции диэлектрических

потерь Im(1/ε∗) (b) для кубического титаната кальция.

охарактеризован в [2,4,5], за исключением интерпрета-

ции полос выше 550 cm−1. Область выше 550 cm−1

проявляется как деформация вершины высокочастотной

полосы отражения (рис. 1), обусловленная суммарными

двухфононными процессами поглощения [21,22]. Этот

феномен с различной степенью выраженности присут-

ствует практически во всех ионных кристаллах. В нашем

случае суммарные двухфононные процессы поглощения

учтены введением осцилляторов 20 и 21. Сплошные

расчетные кривые на рис. 1, практически совпадаю-

щие с экспериментальными панорамными спектрами

отражения и пропускания орторомбического титаната

кальция, демонстрируют адекватное описание последних

примененными моделями дисперсии и определенным

набором дисперсионных параметров.

На рис. 3 представлены спектры диэлектрического

отклика титаната кальция, рассчитанные по параметрам

дисперсионного моделирования для орторомбической

симметрии CaTiO3 (табл. 2). Так же как в случае

кубической симметрии, имеет место гигантское расщеп-
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Таблица 2. Параметры дисперсионного моделирования ди-

электрического отклика орторомбического титаната кальция

№
νTO, cm

−1 γTO, cm
−1 νLO, cm

−1 γLO, cm
−1 1εп/п

1 15 40 15.228 40 4.71

Relax

2 104.1 19.5 804.7 39.3 108.8

3 127.1 21.1 122 21.0 18.4

4 159.3 7.2 157.1 8.2 2.01

5 169.9 6 167.2 8 2.46

6 187.0 4.85 186.1 5.9 0.10

7 193.4 26.7 187.9 33.7 4.05

8 225.3 10.6 222.6 13.2 0.89

9 250.6 56.1 244.3 58.0 1.50

10 262.0 15.0 260.2 15.0 0.57

11 283.1 36.5 280.1 35.1 0.56

12 304.2 11.3 301.0 9.8 0.43

13 317.4 11.1 315.0 11.2 0.35

14 334.3 25.0 332.3 26.0 0.21

15 377.1 29.0 372.9 40.1 0.20

16 400.0 29.0 394.5 27.4 0.20

17 439.7 38.9 421.6 28.6 0.59

18 496.9 16.7 482.5 16.5 0.05

19 543.3 39.5 500.0 11.3 1.69

20 603.6 99.1 603.5 78.0 0.002

21 672.0 40 671.5 40 0.005

ление продольной и поперечной частот мягкой моды

(осциллятор 2). Спектр действительной части диэлек-

трической проницаемости (рис. 3, a) аналогичен спектру

кубического титаната кальция. Область LO−TO-расщеп-

ления мягкой моды, составляющего ∼ 700 cm−1, распро-

страняется между низкочастотным максимумом ε′′(ν)
и высокочастотным максимумом Im

(

1/ε∗(ν)
)

. Для на-

глядности они выделены на рис. 3, b жирными линиями.

Все ИК-активные колебания попали в область отрица-

тельных значений ε′, т. е. в область LO−TO-расщепления

мягкой моды. Как следствие этого, частоты продольных

и поперечных составляющих этих колебаний (осцилля-
торы с 3 по 19 в табл. 2) инвертированы. В табл. 2 пара-

метры инвертированных фононов выделены курсивом.

3. Расчеты функций диэлектрического отклика куби-

ческого и орторомбического титаната кальция на основе

экспериментальных панорамных спектров отражения и

пропускания показали в обоих случаях наличие большо-

го LO−TO-расщепления мягкой моды, составляющего

∼ 690 и ∼ 700 cm−1 соответственно. Полученные ре-

зультаты хорошо согласуются с результатами расчетов

из первых принципов для кубического титаната каль-

ция [8].

Весь фононный спектр титаната кальция оказался в

частотном диапазоне LO−TO-расщепления мягкой мо-

ды. Следствиями этого явились инверсия частот про-

дольных и поперечных оптических фононов, попавших

в область расщепления мягкой моды, и сдвиг частоты

продольной оптической моды к высоким частотам. Мож-

но предположить, что подобная ситуация может иметь

место и в случае других кислородно-октаэдрических

сегнетоэлектриков с большим диэлектрическим вкладом

мягкой моды.

Проведенный дисперсионный анализ спектров отраже-

ния и пропускания керамики титаната кальция показал,

что для исследования функции диэлектрического откли-

ка необходимо одновременное применение взаимодопол-

няющих и уточняющих моделей дисперсии: аддитивной

трехпараметрической и факторизованной четырехпара-

метрической.
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