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Фазовые переходы в сегнетоэлектриках со 
структурой перовскита. Учен. вал. ЛГУ им.П.Стучки, 
1Э74» т .189. 186 с . Отв.редактор Фрицберг В.Я. 

Публикуется часть основных результатов эксперимен­
тальных работ по комплексному исследованию сегнетоэлек-
трических твердых растворов (СЭТР), проведенных в Проб­
лемной лаборатории физики сегнето- и пьеэоэлектриков 
ЛГУ им.П.Стучки в течение 1972-1973 г . г . Приводятся с о ­
ответствующие данные по исследованию таких вопросов,как 
выполнение обобщенного закона Кюри-Вейсса в веполярной 
фазе СЭТР и характер отклонения от него в области раз­
мытого фазового перехода, выяснение закономерностей,ко­
торым подчиняется диэлектрическая нелинейность и эффек­
ты электроотрикции в неполярной фаве, а также исследо­
ванию эффектов спонтанной деформации при фазовом пере­
ходе методами дилатометрии и рентгеноструктурного ана­
лиза. Основным результатом представленных работ можно 
очитать экспериментальное установление концентрационных 
зависимостей таких фундаментальных параметров как по ­
стоянной Кюри-Вейсса, приведенного скачка спонтанной 
деформации и поляризации при фазовом переходе, а также 
коэффициентов нелинейности и электроотрикции в неполяр­
ной фаве СЭТП. 

Табл. - 6, идл, - 60, библиогр. - 137 назв. 

(С) Редакпионно-издательский отдел ЛГУ им.П.Стучки,1974 г . 
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П Р Е Д И С Л О В И Е 

В сборнике представлены результаты эксперимен­
тальных работ, проведенных коллективом авторов -
сотрудниками Проблемной лаборатории физики сегнето-
электриков и пьезоэлектриков Латвийского государст­
венного университета имени Петра Стучки.под руковод­
ством доцента, канд. физ.-мат. наук В.Я.ФрицОерга. 
Эти работы являются естественным продолжением и .. 
дальнейшим развитием исследований, результаты кото­
рых сообщены в предыдущем сборнике "Фазовые пере- , 
ходы в сегнетоэлектриках" (изд^Зинатне", Рига,1971). 

По сравнению с предыдущим этапом значительно 
усовершенствована методика эксперимента и техника 
обработки непосредственных-результатов Измерения. 
Широко использовались ЭВМ ВЦ Латвийского гооунивер-
ситета. Это позволило осуществить более точное и 
глубокое изучение выдвинутых Проблем при некотором 
сужении набора изучаемых объектов - в данном случае 
исследовались исключительно поликристаллические сег -
нетоэлектрические твердые растворы со структурой пе -
ровскита. 

В центре внимания настоящего этапа Исследований 
находились такие проблемы, как вопрос о выполнении 
обобщенного закона Кюри-Вейсса 1 неполярной фазе и Г 
характер отклонений от этого закона в области фазово­
го перехода, вопрос о закономерностях, которым подчи­
няется диэлектрическая нелинейность и эффекты влектро-



отрикции в неполярной фазе, а также исследование эф­
фектов спонтанной деформации при фазовом переходе, 
где испольвованы как методы дилатометрии, так и 
методы рентгеноструктурного анализа. 

Основным результатом представленных в настоящем 
сборнике работ можно считать экспериментальное уста­
новление концентрационных зависимостей таких фунда­
ментальных параметров как постоянной Кюри-Вейсса, 
окачка спонтанной деформации и поляризации при фазо­
вом переходе, коэффициентов нелинейности и электро­
отрикции в иеполярной фазе сегнетоадектрических 
твердых растворов. 

Большое значение, естественно, придавалось тону, 
чтобы изучаемые явления проявлялись в наиболее "чис­
том" виде, поэтому очень большое внимание уделялось 
качеству обраэцов, изготовление и контроль основных 
характеристик которых осуществлялись под руководством 
А.Э.Бранта. В этой связи авторы публикуемых ниже ра­
бот выражают глубокую благодарность всем работникам 
группы синтеза и контроля обраэцов Проблемной лабо­
ратории. 



А.Я.Брок, В.Я.Фрицберг, З.А.Такере, Р.Я.Олехнович, 
З.А.Тункун 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ОБОБЩЕННОГО 
ЗАКОНА КЮРИ-ВЕЙССА В СИСТЕМАХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

СО СТРУКТУРОЙ ТИПА ПЕРОВСКИТА 

В В Е Д Е Н И Е 

Сегнетоэлектрические фазовые переходы (СЭФП), как и з ­
вестно, характеризуются поляризационной аномалией, которая 
на кривых температурной зависимости диэлектрической прони­
цаемости Е(Т) отрекается в виде хорошо выраженного макси­
мума. При этом обычно предполагается, что зависимость 
в неполярной фазе вблизи этого максимума следует так назы­
ваемому классическому закону Кюри-Вейсса. 

Более подробное ознакомление с обширным эксперимен­
тальным материалом, накопившимся за последние 15-20 лет, 
показывает однако, что в этом вопроое следует проявить о п ­
ределенную осторожность. 

Во-первых, это относится к классическим системам с е г -
нетоэлектрических твердых растворов (СТР) типа ( в а , 3 г ) т ю »1 
Ъа(т±,8п)о^ и др. При этом, хотя и имеются соответствующие 
данные о выполнении закона Кюри-Вейсса,значения его харак­
терных параметров (например, постоянной Кюри-Вейсса) отли­
чаются очень большой неопределенностью, а их концентраци­
онные зависимости расплывчаты и даже противоречивы / 1 - 5 / . 

Во-вторых, принципиально важным и не решенным являет­
ся вопрос о выполнении закона Кюри-Вейсса вообще в случае 
сегнетоэлектриков (соединений и СТР), характеризующихся 
очень размытым СЭФП. Установлено, что для ряда перовскйто-
вых сегнетоэлектриков сложного состава, например, соедине­
ния РЬмвх /з^г/з 0? и 0 1 7 н а в г о о с н о в в » зависимость 
в определенном диапазоне температур выше её максимума 
значительно отличаетсяшот поведения согласно этому закону 

/ б / . 



- б -

Наконец, в-третьих, необходимо обратить особое внима­
ние на актуальность подробного исследования е(Т) в широкой 
области температур неполярной фазы, когда €{Т)уже не под­
чиняется классическому закону Кюри-Вейсса и может быть 
рассмотрен т . н . обобщенный закон Кюри-Вейсса / 4 , 1 1 / . 

Вполне естественно, что указанное положение не только 
свидетельствует о существенном пробеле в общем плане ис­
следования СТР, но и значительно тормозит дальнейшее раз­
витие теории СЭФП в перовскитах / 7 * 1 3 / . В этой связи была 
поставлена настоящая работа, посвященная тщательному изу­
чению зависимости С(Т)ъ её высокотемпературной части для 
следующих шести систем СТР, включавших вещества как с чет­
кими, так и размытыми СЭФП: ( в * , 8 г ) т ю 3 , ( р ь , з г ) т ю 3 , 
В » ( Т 1 , 8 п ) 0 3 , В а ( Т 1 , 2 г ) 0 3 , (Бг^1г/3)П.Оу 

р ь ( М в , Н 1 ) 1 / 3 н ь 2 / 3 0 3 . Все исследованные объекты - поли-
кристалличны. 

Ставились следуюшке частные задачи работы: 
1) усовершенствование методики измерения зависимости 

Ь(Т) и её математической аппроксимации в широкой области 
параэлектрической фазы вещества; 

2) проверка выполнения обобщенного закона Кюри-Вейсса, 
с последующим определением значений соответствущих пара­
метров и их концентрационных зависимостей; 

3) исследование особенности поведения б(Т) в области 
размытого СЭФП и, в частности, проверка выполнения квадра­
тичной вавиоимости типа у^(чт А*В(Т- Тт) 

ОСОБЕННОСТИ МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ 

А. Некоторые общие вопросы методики исследования 

Мы исходим иэ положения, что в параэлектрической фазе 
ьыполняется обобщенный эакон Кюри-Вейсса (в .КВ) , если тем­
пературное изменение относительной статической диэлектри­
ческой1 проницаемости может быть описано следующим выраже­
нием: п ц ) 



где - константа, Сы - постоянная Кюри-Вейсса, Т0 

температура Кюри-Вейсса. 
Устанавливая связь приведенной выше записи обобщенно­

го закона Кюри-Вейсса о термодинамической теорией Ландау-
Гинзбурга-Девоншира (ЛГД), органически связанной о класси­
ческим з.КВ, следует отметить, что в последней при атом 
фактически рассматривается как бы только температур.ю за ­
висимая часть полной диэлектрической проницаемости &*й-&, 
и, говоря о законе Кюри-Вейсса, имеется в виду выражение 

Согласно теории ЛТД / 1 4 / для параэлектрической фазы 
имеем 

где ос - коэффициент квадратичного члена разложения элек­
трического термодинамического потенциала в виде ряда Ф • 
« Ф0 + с ь Р * + . . . - ЕР} осы - постоянная, характеризующая 
данное вещество; Т 0 - температура Яюри-Вейсса{ & - темпе-
ратурно зависимая часть диэлектрической восприимчивости. 

Далее, с учетом общего соотношения # « т+4Жт , кото­
рое ввиду того , что ё»1 во всем практически рассматри­
ваемом диапазоне температур,может быть заменено Через 
6=4з?ё1 , окончательно имеем следующую связь ( I ) и ( 3 ) : 

а т ^ , Т ) , ^ ( Т - Т 0 ) . ^ ( Т ) 

Отметим кстати, что наличие коэффициента 2)С зависит 
от выбора формы записи квадратичного члена разложения элек­
трического термодинамического потенциала. В случае яапиок 
его в форме 4р- вместо коэффициента «Я* появляется к о ­
эффициент^*. Следует также указать, что иногда обобщен­
ный з.КВ записывается для диэлектрическое восприимчивости 
•м и представляется в форме0*ёЬ+Си(Т~То)"• При этом 

необходимо учесть, ччо 0^*4x0ц , где - постоянная 



Кюри-Вейсса в записи закона для диэлектрической проницае­
мости. Ниже всюду будет употрео'ляться значение Сы . 

При экспериментальном исследовании выполнения обоб ­
щенного закона Кюри-Вейсса, особенно в случае веществ в 
поликристаллической форме и также при наличии размытого 
ФП (РФП), необходимо учесть два важных требования: 

1) определяемая зависимость 6 (Т) должна соответст­
вовать вкладу только о с н о в н о г о механизма по­
ляризации вещества; 

2) определение зависимости б(Т) выше её максимума 
должно быть проведено в максимально ш и р о к о м диа­
пазоне температур. 

Первое требование отражает стремление к тому, чтобы 
дальнейшей обработке и анализу не подвергались экспери­
ментальные данные, которые кроме вклада основного механи­
зма поляризации в значительной степени содержат также 
вклады различных других механизмов. В случае интересующих 
нас перовскитовых материалов основным механизмом поляриза­
ции, с которым собственно и связывается выполнение обоб­
щенного закона Кюри-Вейсса, является ионно-электронный ме­
ханизм, в основе которого лежит вызванное внешним полем 
возмущение движения образующих регулярную кристаллическую 
решетку поляризуемых ионов. В качестве неосновных механиз­
мов поляризации обычно выступают механизмы,обусловленные 
дефектностью структуры (механизм тепловой поляризации сла­
бо закрепленных заряженных частиц), а также не нулевой 
электропроводностью диэлектриков в комбинации с наличи­
ем различного рода внутренних граничных поверхностей, на 
которых могут накапливаться носители электрического заряда 
(механизм межсловной поляризации). 

Второе требование диктуется необходимостью обеспече­
ния уверенного определения зависимости б(Т) не только в 
окрестности СЭФП, в которой могут иметь место отклонения 
от обобщенного э . ЕВ, но в самой параэлектрической фазе 
вещества, для которой, собственно, и проводится проверка 
выполнимости обобщенного э . КВ. Учет этого требования 



играет особо важную роль в случав исследования веществ, 
претерпевающих РФП. Кроне стремления к четкому выделению 
температурной границы параэлектрической фааы,широкий тем­
пературный диапазон зависимости &(Т) необходим также для 
обеспечения достаточной надежности проверки выполнения в 
этой фазе обобщенного з.КВ , так как при этом по сути д е ­
ла проводится анализ возможности аппроксимации эксперимен­
тальной зависимости 6(Т) аналитическим выражением типа(1) . 
Естественно, что уверенные выводы нельзя сделать на баэе 
рассмотрения лишь узкого участка экспериментально получен­
ной зависимости. 

Удовлетворить одновременно обоим основным требованиям 
можно, соответственно выбрав методику экспериментального 
определения диэлектрической проницаемости. Эффективным р е ­
шением вопроса является проведение измерений &(Т) в диа­
пазоне с в е р х в ы с о к и х ч а с т о т (СВЧ). При 
этом, из-за относительно больших собственных времен релак­
сации, обычно оказываются практически исключенным! вое не­
основные механизмы поляризации. В То же время - в отноше­
нии основного механизма поляризация - условия измерения 
остаются статическими , так как частота измерительного 
поля все же значительно ниже значений собственных частот 
этого механизма. Кроме того, применение СВЧ измерительной 
техники позволяет вести измерения я широком интервале тем­
ператур, вплоть до 600*1000°С, ибо эффекты, связанные с 
ростом электропроводности, при этом такие оказываются в 
достаточной степени подавленными. 

Таким образом, ооновные задачи при усовершенствовании 
методики исследования выполнения обобщенного в.КВ для 
поликристаллических твердых растворов о учетом особенно­
стей РФП сводятся к оптимальному выбору соответствующей 
СВЧ методики определения с(Т)ж способа обработки экспери­
ментальных данных. 



Б. Экспериментальное определение зависимости &(Т) 
в диапазоне СВЧ 

На основании всестороннего изучения СВЧ методов опре­
деления зависимости б(Т) для сегнетоэлектриков, т . е . в е ­
ществ с высоким значением диэлектрической проницаемости, 
нами была предложена схема классификации известных в на­
стоящее время основных методов измерения и выявлено, что 
наиболее подходящими для исследования С(Т) в параэлектри­
ческой фазе являются резонансные методы. Среди резонансных 
методов был выбран метод резонанса короткозаыкнутого о т ­
резка передающей линии (РОПЛ-К), систематическое изложение 
и результаты подробного анализа которого были опубликованы 
одним из авторов настоящей статьи / 1 5 / . 

Методы резонанса отрезков передающих линий (методы 
РОПЛ) разработаны на основе образования СВЧ релонаторов в 
виде отрезков передающих линий, заполненных исследуемым ве -
шчетвом. В связи с большими значениями б сегнетоэлектри­
ков, геометрическая длина соответствующих отрезков пере­
дающих линий достаточно мала и это позволяет вести измере­
ния на образцах интересующих нас веществ удобно изготовля­
емой формы и размеров. Теория этих методов может быть раз ­
вита на базе теории СВЧ линий передачи, а сами методы рас ­
смотрены как специфические варианты общих методов линии 
передачи. 

Метод РОПЛ-К представляет собой резонансный вариант 
общего метода короткого замыкания отрезка линии. При г е о ­
метрической длине отрезка линии-образца, кратной нечетному 
числу четверти длины волны в обраэце, имеет место так на­
зываемый параллельный резонанс отрезка передающей линии, 
характеризующийся минимальным отражением электромагнитных 
волн,- Расчет 6 производится на основе соответствующего 
резонансного соотношения, а для определения тангенса угла 
диэлектрических потерь необходимо измерить также с о ­
ответствующее резонансное значение модуля комплексного к о -



эффициента отражения или коэффициента стоящей волны на­
пряжения (КСВН). 

Блоксхена измерительной системы для определения € 
и Щ&" методом РОПЛ-К приведена на рио.1 . 

ИСТОЧНИК СВЧ КОЛЕБАНИИ 

ГЕНЕР»ТСР 

свч 
^АСТОГОМЕР 

Р»)В 

УС ТР 

ИЗМЕРИТЕПЬ 

Г ИПИ Н С В Н 

СОЕДИНИТ ЕПЪНЫЙ 

ТРИНТ 

«МЕРИТЕЛЬ­

НАЯ 

ПРИБОР ДЛЯ 

РЕГИСТРАЦИИ 

ИЗМЕНЕНИИ Г,ИСВН| 

Рис.1. Блоксхема измерительной системы для 
определения б и 1у<Г методом РОПЛ-К 

Наиболее целесообразным при ее построении оказывает­
ся применение волноводных линий передачи и автоматических 
панорамных измерителей модуля комплексного коэффициента 
отражения или КСВН. 

Основные точные расчетные соотношения метода РОПЛ-К 
следующие: 

где 

- коэффициент затухания электромагнитных (ЭЫ) волн и 
образце (отрезке линии передачи); - коэффициент фазы 
распространения ЗМ волн в образце;уЗ«? - коэффициент фа­
зы распространения ЗЫ волн в передающей линии с воздушным 
заполнением; Х.0 - длина волны в вакууме в свободном про­
странстве; Л , ^ - длина волны в передающей линии о возду­
шным заполнением; Л ^ , - критическая длина волны для о с ­
новной волны в конкретной линии передачи; Ыл - толщина 



образца, т . е . длина заполненного исследуемый веществом о т ­
резка линии; - резонансное значение активной компо­
ненты входного нормированного полного сопротивления отрез­
ка линии передачи (образца). 

На практике обычно можно в значительной степени упро­
стить приведенные выше расчетные соотношения. В приближе­
нии больших «5 и малых , которое почти всегда д о ­
пустимо при исследованиях веществ в параэлектрической фа­
з е , имеем следующие расчетные соотношения для 6 и : 

В последнем случае для определения значения йр?" очень 
удобно пользоваться заранее построенными графиками Функции 

(^мх*^*о №х) для различных значений параметра 
т , который представляет собой число четвертьволн, укла­

дывающихся при резонансе по длине образца о!* . 
Анализ погрешностей метода показывает, что для опре­

деления & метод РОПЛ-К обычно является нормально сбалан­
сированным (доминируют экспериментальные погрешности)и о б ­
щая погрешность измерения й практически определяется лишь 
экспериментальными погрешностями толщины образца и частоты 
СВЧ колебаний. В целях применения метода для проверки вы­
полнения обобщенного 8.КВ в параэлектрической фазе н е ­
трудно добиться погрешности определения 6 меньше 1%. 

Более подробные сведения о методе РОПЛ-К и его практи­
ческой реализации можно найти в работе / 1 5 / . 

В. Обработка экспериментальных результатов 

Проверка выполнения обобщенного э.КВ в параэлектри­
ческой фаве и последующее определение соответствующих па­
раметров заключается в тщательном анализе возможности ап­
проксимации экспериментально определенной зависимости 
аналитическим выражением обобщенного з.КВ ( I ) . При этом 



следует учесть, что экспериментально определенная завион-
• иость е(Т)веществ, претерпевающих размытый СЭФП, в темпе­

ратурном интервале в ы ш е температуры максимума Ъп в 
общем случав значительно отличается от классической гипвр-

•• болической зависимости. Эти отклонения, обусловленные на­
личием области размытого СЭФП и вкладом температурно неза­
висимой составляющей диэлектрической проницаемости С± , 
обязательно должны быть корректно учтены. Поскольку необ­
ходимость учета эффекта размытия СЭФП В основном уже о б ­
суждалась выше, то сейчас несколько подробнее рассмотрим 
вопросы, связанные с учетом температурно независимой с о ­
ставляющей диэлектрической проницаемости 

В литературе очень часто (фактически в подавляющем 
большинстве случаев) вместо более корректного рассмотрения 
закона Кюри-Вейсса в его обобщенной форме ( I ) или (2) рас­
смотрение €(Т)ъ неполярной фазе ведется согласно выраже­
нию классического з.КВ: 

Таким образом, сохраняя в левой части зависимости ( I ) 
полную диэлектрическую проницаемость, в правой частм о т ­
брасывают * 4 . Поэтому С'н+Сы *С0^ТЛ , Вполне очевидно, 
что классическое представление закона Кюри-Вейсса в форме. 
( 4 ) допустимо лишь при выполнении условия 6,*.<С^(Т-Т0)'^ , 
Тогда с определенной Точностью ёшС н Тц*То . 
Если учесть, что 61 * 20 • 50, то указанное приближение 
допустимо только в области вначений ( 2 * 5 ) * 10*, 
ибо только тогда соответствующая погрешность приближения 
становится гораздо меньше экспериментальной погрешности 
определения & ( т Ю раз, е с л и * » * / * порядка 1%). Такие 
условия реально могут быть соблюдены только в случав . и с ­
следования веществ с четкими фазовыми переходами (ЧФП) 1 

> даже тогда только в очень узком интервале температур* 
Следовательно, классическое представление аакоаи Кюри-

Вейсса ( 4 ) имеет очень ограниченное применение. Последнее 



особо следует иметь в виду потому, что на нем базируется 
распространенный способ обработки экспериментальных дан­
ных, так называемый метод "прямой" - для определения с о ­
ответствующих значений постоянной и температуры Кюри-
Вейсса. 

Согласно этому способу Используется зависимость 77, 
которая в рассматриваемом интервале температур обычно ап­
проксимируется прямой. По пересечению этой прямое с осью 
абсцисс определяется значение параметра Т0' , а значение 
параметра См находится как котангенс угла наклона прямой 
к етой же оси. Значение параметра Сс не определяется. 
Вотественно, Что такой метод, так же как и классическое 
представление закона Кюри-Вейсса, имеет ограниченные в о з ­
можности практического применения. 

Для наглядной демонстрации результатов некорректного 
применения метода "прямой" И представления закона Кюри-
Вейсса в классической форме ( 4 ) , когда уже не выполняется 
условие на рис.2 схематически отображены не­
которые характерные ситуации, встречающиеся при обработке 
экспериментальных данных непосредственных измерений. Рас­
сматривается гипотетический оегнетоэлектрнк, имеющий па­
раметры зависимости Кюри-Вейсса &и = 3 0 , ^ . = 1,00* Ю 5 

град, Т 0 • 0°С, в трех вариантах, различающихся по харак­
теру фазового перехода: а) четкий ФП с высоким значением 
Е,п при температуре максимума Тт (ЧФП-1); б) четкий ФП 

о относительно невысоким значением ^ (ЧФП-2 ) и размы­
тый ФП (РФП). 

Очевидно, что применение метода "прямой" допустимо 
только в случае исследования веществ, для которых в 
параэлектрической фазе достигаются очень высокие значения 
диэлектрической проницаемости и при построении зависимости 

7^использованы данные интервала температур, примы­
кающие 1 . Т т , Обнчно вто реализуется только в случае 
ЧФП (рис.2а - случай ЧФП-1). Воли в параэлектрической фа­
ве достигаются не очень высокие значения диэлектрической 
проницаемости,то применение метода"прямой"совершенно недо­
пустимо как в случав четкого, так и размытого СЭФП(рис.2б-



Тв 500 1000 Т, 500 1000 

Рис.2 . Иллюстрация к вопросу о различии полученных методом пряной значений 
параметров классического з.КВ (С^ , Т^) и обобщенного з.КВ (С^ , Т 0 ) 



случаи ЧФП-2 и РФП). При этом видно, что значения^ и Тд' 
уже веоьма существенно отличаются от истинных значении Сы 

и Т0 . Кроме того , в случае РФП появляется неоднознач­
ность, так как значения Су и Т0 зависят от выбора уча­
стка зависимости Щ(Т)% в котором конструируется прямая. 

Таким образом, на практике при обработке эксперимен­
тальных результатов измерения 6(Т) требуется очень о с т о ­
рожное отношение к классической записи закона Кюри-Вейсса 
и методу "прямой". 

Как уже отмечалось, кроме учета составляющей €с .тща­
тельное внимание должно быть обращено также на наличие раз­
мытия СЭФП. Если рассматривать нолииейиую зависимость */&(Т) 
относительно прямой -уг^—(Т) (в параэлектрической фазе) , 
то из-за наличия параметра 6С наблюдается отклонение и з ­
меренной зависимости */е. (Т) Е Н И З , В ТО же время как на­
личие размытия СЭФП, как правило, обусловливает отклонение 
вверх (см. рис .26) . Отклонение первого типа фактически име­
ет место при всех температурах, хотя явно оно наблюдается 
только при наличии широкого участка экспериментальной з ч -
висимости */с(Г). Отклонение второго типа обнаруживается 
только в области температур, прилегающей к температуре 
максимума %, . 

Закономерное отклонение экспериментальных точек от 
линейной зависимости е (Т) , наступающее с прибли­
жением к точке максимума Ь(т), можно рассматривать в ка ­
честве экспериментального критерия для установления нижней 
границы параэлектрической фазы данного вещества. 

Можно предложить два способа обработки эксперименталь­
ной вависимооти 6 /^ .позволяющих адекватно решить задачу 
проверки выполнения обобщенного з.КВ и определения соот ­
ветствующих параметров. Это графический способ последова­
тельных приближений и метод численной аппроксимации с 
применением ЭВЫ, реализованный нами при выполнении на­
стоящей работы. 

Первый из указанных методов анализа зависимости 6(Т) 
представляет собой графическую обработку экспериментальных 



данных. Сначала, следуя зависимости уй (Т)л оцениваетоя по ­
ходное приближенное значение параметра Т0 . Далее строит­
ся зависимость € ( которая путем последовательного 
подбора параметра максимально выпрямляется. Если ва -
висимость — ] представляется прямой, то значение 
параметра Т0 соответствует температуре Кюри-Вейсса, тан­
генс угла наклона прямой к оси абсцисс определяет постоян­
ную Кюри-Вейсса С^ , а отсеченный прямой отрезок на оси 
ординат дает значение параметра . Аналогично можно вме­
сто зависимости с(\-т ) "выпрямлять" зависимость */б(Т)ч 

подбирая соответствующее значевие € 4 . Значения парамет­
ров Сы и Т0 тогда определяются по наклону прямой и точ­
ке пересечения горизонтальной оси. Следует однако заметить, 
что эти методы очень трудоемкие, особенно в олучае веществ 
с широкой областью размытия СЭФП. В последнем случае из-за 
наличия экспериментальных точен вне области параэлектричес­
кой фазы графические зависимости 6(уг^— ) и ^Г/^вообще 
нельзя полностью выпрямить подбором соответствующего зна­
чения параметров Т0 или «Тл и можно найти лишь наиболее 
оптимальную аппроксимацию, одновременно определяя также 
нижнюю границу параэлектрической фавн. 

Более эффективным является метод численной аппроксима­
ции с применением ЭВМ. Суть этого метода состоит в опреде­
лении значений параметров ес , Сы , Тд путем решения с и ­
стем трех уравнений типа с(Т)-6и*-Сц(Т-Т0)~\ составляемых 
на основе экспериментальных данных зависимости €(Т), При­
менение ЭВМ позволяет перебрать достаточно большое число 
систем уравнений с последующим усреднением полученных с о ­
ответственно совокупностей винчений б1 , С# , Т0 , При 
этом для расчета на ЭВМ целесообразно использовать не н е ­
посредственные данные экспериментальных точек, а данные из 
графически сглаженной экспериментальной кривой №(Т), что 
значительно упрощает математическую обработку. 

В настоящей работе, применяя метод чиоленной аппрокси­
мации с использованием ЭВМ, вся подлежащая аппроксимации 
аналитическим выражением обобщенного з.КВ область эавиои-

( Ь'.Ч .л. - . 
в ш и о 1 А / 



мости б(Т) делилась на 3 равных участка. В каждом из них 
по сглаженной кривой Ус(Т) бралось 5 точек и на ЭВМ реша­
лись соответствующие системы уравнений с перебором всех 
комбинаций точек, при чем каждая тройка точек всегда охва­
тывала все 3 участка (точки распределяются в интервале ап­
проксимации равномерно, всего решаются 125 систем уравне­
ний). Последующее усреднение и определение среднего квад­
ратичного отклонения от средних значений дает искомые зна­
чения параметров е1 , С„ , Т0 и позволяет провести оцен­
ку качества аппроксимации данного участка эксперименталь­
ной зависимости €(Г), т . е . дает возможность судить о с т е ­
пени выполнения обобщенного з.КВ . о качестве аппроксима­
ции можно убедиться также путем непосредственного построе­
ния (согласно определенным значениям е1 , Сы , Т0 ) ап­
проксимирующей зависимости &(Т) и сравнивая ее с экспе­
риментальной зависимостью. 

Некоторые трудности обычно бывают связаны с анализом 
зависимости / ^ / 7 ^ для веществ с широкой областью размытия 
СЬФП, так как заранее не известна нижняя граница области 
параэлектрической фазы и при первоначальной обработке дан­
ных среди выбранных экспериментальных точек могут оказать­
ся также точки вне этой области. В этом случае соответст­
вующая граница определяется путем последовательных прибли­
жений, постепенно исключая экспериментальные точки при б о ­
лее низких температурах в выбранном для аппроксимации ин­
тервале зависимости У&(Т)ъ добиваясь оптимальной аппрок­
симации в наиболее широком интервале этой зависимости. Те 
значения параметров Л х , Сы , Т0 , при которых это дости­
гается, рассматриваются в качестве параметров закона Кюри-
Вейсса данного материала. 

В заключение следует указать на необходимость коррек­
ции полученных значений параметров 6С и Сы в случае,ког­
да исследуемые вещества представляют собой поликристаллы 
(керамику). Дело в том, что реальные поликристаллы обычно 
характеризуются наличием в них гаэовых включений или пор*! 
* ' Практически беспористые поликристаллы могут быть полу­

чены методом горячего прессования. 



Это несколько снижает величину непосредственно намеренных 
значений & по сравнению с "идеальным" поликриоталлоы.не 
обладающим порами. Коррекция на пористость требует экспе­
риментального определения величины последней, после чего 
корректированные значения €с и С„ определяются в с о о т ­
ветствии с выражениями / 1 6 / 

где /7р - величина пористости поликристалла (определение 
/7/0 см. ниже). 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

А. Некоторые исходные характеристики исследуемых 
объектов и замечания к технике эксперимента 

Исследовались образцы веществ в поликристаллической 
форме, изготовленные в нашей лаборатории в соответствии о 
обычной двухстадийной сегнетонерамической технологией.Ис­
ходные образцы изготовлялись в виде диоков о диаметром 30 
мм и толщиной около 5 мм, после чего из них вырезались 
пластины размеров, соответствующих поперечному сечению 
волноводного тракта СВЧ измерительной системы. В настоя­
щей работе все пластины имели сечение 22x10 мы, а толщина 
их менялась в пределах от I до 4 мм в зависимости от кон­
кретных требований, возникающих при измерениях. Электроды 
наносились методом вжигания серебра. 

Для контроля качества изготовленных образцов (плас­
тин-) последовательно проводились следующие операции: про­
верка открытой пориотости и влагопоглощения, определение 
плотности методом гидростатического взвешивания, опреде­
ление величины пористости керамики, измерение температур­
ных зависимостей е(Т) и {уд" в диапавонв частот ГСг^ЙГ 
гц. В отдельных случаях проводилиоь также рентгеновский 



фазовый анализ и исследование макроструктуры кераиики(зер­
нистость, соотношение кристаллической, аморфной и газовой 
фае). Совокупность этих данных, дополненная в некоторых 
случаях результатами других физических исследований, про­
веденных параллельно на этих же образцах (например,снятие 
реверсивных характеристик диялпктричр^'гоП проницаемости, 
дилатометрические измерения), позволяла отобрать для наших 
измерений образцы достаточно высокого качества. 

Определение величины пористости Пр керамических о б ­
разцов проводилось на основе данных о рентгенографической 
плотности и плотности, определяемой гидростатическим мето­
дом, производя соответствующий расчет по формуле^? '^/рт-, 
где у 5 г - рентгенографическая плотность, р - гидростати­
ческая плотность." Плотность р т определялась путем и с ­
пользования имеющихся рентгеноструктурных данных о значе­
ниях параметров элементарных ячеек (ее объема) при комнат­
ной температуре. Для всех твердых растворов, за исключени­
ем растворов системы ( В ± 2 / з | З г )Т10 5 , плотность опре­
делялась путем линейной интерполяции между соответствующи­
ми значениями р т исходных компонент. Использовались сле­
дующие значения плотности р т веществ ( с указанием источ­
ника рентгенографических данных): ВаТх05 - 6,02 г / с м 5 / 1 7 / , ' 
Ва2г0 3 - 6,25 г / с м 5 / 1 8 / , Вазп0 3 - 7,30 г / с м 5 / 1 9 / , 
РЬ51%1Л)209 - 8,18 Г/см 5 / 1 7 / , рь^ШЬ^О - 8.56 г / с м 5 / 1 7 / . 
Для ( В 1 2 / 3 > 8 г ) Т 1 . 0 . V" э л < я ч > * 59 .52 -10" 2 ' ' см 5 и не зависит 
от концентрации / 2 0 / . Дальнейшему исследованию не подвер­
гались образцы со значениями Пр больше 0 ,1 . 

' Определение зависимостей &(Т) и {у(Г(Т)ъ диапазоне 
низких частот проводилось параллельно при трех значениях 
частот (10^, К г и 10* гц) и служило в основном для оценки 
качества образцов по уровню Та(Г . Нас интересовали также 
характеристики зависимости €(Т)ъ области ее максимума 
(максимальное значение е т , размытие максимума, диспер-

х Следует отметить, что примененный способ определе­
ния пористости по нашему мнению все же не является совер­
шенным и обуславливает завышенные значения последней. 



сия $ ) . Дальнейшему исследованию не подвергались образцы, 
• если их значение е т оказывалось значительно ниже значе­

ний, приведенных в литературе различными авторами, исполь­
зовавших керамику достаточно высокого качества / 1 , 2 , 2 1 - 2 4 / , 

• Для отобранных таким образом качественных образцов резуль­
таты контрольных измерений на низких частотах были далее 
использованы также для общего рассмотрения особеннсотей 
поведения зависимости е(Т) в области размытого СЭФП. 

Основные измерения зависимости е(Т) проводились в 3-сн 
диапазоне СВЧ. В начале исследований была собрана измери­
тельная система на базе следующих узлов блоксхемы: СВЧ г е -

• нератор ГЗ-25, рефлектометр из комплекта импедометра Р2-6, 
измерительный усилитель типа 28-Кш и самописец КСП-4. Из­
мерения методом РОПЛ-К при этом велись способом дискретной 
перестройки частоты / 1 5 / . Позже измерительная система была 
реализована на основе автоматического панорамного измери­
теля коэффициента стоящей волны Р2-27Б, вследствие чего 

• обеспечивались наиболее оптимальные условия измерений в 
параэлектрической фазе веществ. Погрешность определения 
диэлектрической проницаемости в параэлектрической фазе по ­
рядка 1%, а в области СЭФП (из-за необходимости применения 
тонких образцов) порядка 3+5%. 

Температурный диапазон измерений распространялся от 
азотных температур вплоть до 600°С. Расширение его выше 
бОО°С ограничивается из-за чрезмерного при этом окисления 
волноводного тракта измерительной ячейки имвгорания п изме­
ряемого образца. Измерение температуры проводилось ручным 
потенциометрическии методом с афииенением термопар типа 
хроиель-алюмель, хромель-коппель, а также медь-константан. 

Из-за возможного случайного характера влияния различ­
ных технологических факторов изготовления на физические 
свойства интересующих нас образцов, для получения досто ­
верной информации о соответствующих значениях их количест-

• венных характеристик использовался статистический набор 
полученных экспериментальных данных с последующим усредне­
нием. Это значительно увеличивает продолжительность рабо-

• ты, но вато позволяет гораздо увереннее судить о наличии 



определенных закономерностей при изменениях физических 
свойств внутри систем сегнетоэлектрических твердых раст­
воров (СТР). В этой связи для каждого состава СТР были и с ­
следованы как минимум 3*5 качественных образцов различных 
технологических партий изготовления. Приведенные ниже ре­
зультаты представляют собой усредненные значения парамет­
ров обобщенного з.КВ, а зависимости С (Г), 4/с (Т),[(.{!')-
соответствуют конкретным образцам, значения соотпетствую-
щих параметров которых наиболее близки к их средним значе­
ниям. Из-за влияния технологических факторов аСуС^г 10*15% 
&Т0* 8+7 град, л ^ Д и - 10%, в то время как погрешность и з ­
мерения одного образца ьСуСщ" 1%, &Т0- 1+? град, 'Щ/с^ 5%. 

Б. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости 

На рис.4*6 приведены зависимости у&(Т) для исследо­
ванных систем твердых растворов. Поскольку вид зависимос­
тей б(Т) , определенных на низких частотах, для исследо­
ванных сегнетоэлектрических растворов в общем не отличает­
ся от ранее опубликованных /1 ,2 ,21+24 / , они нами не приво­
дятся. Из приведенных рисунков следует, что зависимость 
/сТ(Г) очень наглядно отражает интересующие нас закономер­

ности. 
Приведенные зависимости представляют собой совмещен­

ные данные низкочастотных и СВЧ измерений. В этой связи 
внимание заслуживают приведенные на рис.3 зависимости для 
одного из твердых растворов систэмы ( В 1 2 / , Зг)тю^,нагляд­
но демонстрирующие преимущества и необходимость применения 
СВЧ методики. Из рассмотрения этого рисунка следует, что 
таким образом действительно удается надежно выделить вклад 
в диэлектрическую проницаемость основного, единого для 
всех перовскитовых диэлектриков, квазиупругого ионно-элек-
тронного механизма поляризации, в то время как соответст­
вующие низкочастотные измерения включают значительный вклад 
различных неосновных механизмов. Это особенно характерно 





200 0 200 400 Т/С-200 0 200 400 Т.°С 

Р и с . 4 . Экспериментальные зависииости */е(Т) для тз:.-р?да растворов скст::а 

<Зэ,Зг)Т10, ' И ГР!-;,Зх')':?10 



« М О * | 10' 

ГО 
(Л 

О 200 400 Т.«С 0 200 400 Т. "С 

Рис.5. Экспериментальные зависимости Ус(Т) для твердых растворов систем 
В э ( Т х , З п ) 0 , И В а ( Т 1 , 2 г ) 0 5 
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для твердых растворов системы ( В 1 2 ^ , 5 г ) т ю 3 из-за нали­
чия у них структурных дефектов в виде вакансий в подрешет-
ке В(-5г . В случае других систем твердых растворов раз­
личие результатов СВЧ и низкочастотных измерений €(Т) в 
параэлектрической фазе обычно наблюдается лишь при высо­
ких температурах, когда в связи с ростом концентрации с в о ­
бодных носителей электрического заряда значительный вклад 
в низкочастотную диэлектрическую проницаемость поликрис­
таллов начинает вносить механизм меислойной поляризации. 

В. Выполнение обобщенного закона Кюри-Вейсса 
в параэлектрической Фазе 

На рис.7*9 приведены экспериментальные зависимости 
^ У6—(Т) , построенные после соответствующей обра­

ботки исходных зависимостей У&(Т), т . е . после определе­
ния соответствующих значений параметра € с . 

Линейность зависимостей " у г ^ — с л у ж и т прямым 
экспериментальным доказательством выполнения обобщенного 
з.КВ для всех исследованных сегнетоэлектрических твер­
дых растворов независимо от конкретных особенностей СЭФП. 
Из рассмотрения зависимостей У&(Т) и , *т (Т1 для 
системы твердых растворов соединений рьМо^ .уп^/аОх. и 
Р Ь М 1 1 / 3 1 Г Ь 2 / з м о ж н о заключить, что авторы работы / б / опре­
деляли зависимость й\Т) этих соединений в основном толь­
ко в пределах той области температур, где обобщенный йЦ) 
КВ уже не выполняется. Это убедительно подтверждает не­
обходимость тщательного учета особенностей размытых СЭФП 
при постановке и интерпретации исследований температурной 
зависимости диэлектрической проницаемости. 
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Рис.9. Зависимости/^(77-<5А7 , полеченные на основании экспериментальных зависимости 
</е(Т), для твердых растворов ? ъ ( ^ т , ш . ) 1 / 3 1 Г Ь 2 / 5 0 3 и ( 5 г , 3 1 , / 3 ) т ю 3 



Г. Концентрационная зависимость параметров обобщенного 
закона Кюри-Вейсса для параэлектрической базы 

исследованных твердых растворов 

Четкое выполнение обобщенного 8.КВ для всех иссле­
дованных веществ позволяет решить следующую задачу - опре­
деление для любого данного СТР параметров Т 0 , С „ ,бй , вхо ­
дящих в математическое выражение закона, записанного в 
форме ( I ) . Выполнение этой программы позволило впервые о б ­
наружить вполне определенные закономерности для концентра­
ционных зависимостей этих параметров в пределах исследо­
ванных систем. Соответствующие результаты отражены на рио. 
10*12. 

Полученные результаты убедительно показывают,что при­
менение СВЧ методики наряду со статистическим сбором дан­
ных и их последующим усреднением позволяет вполне уверенно 
исследовать закономерности поведения параметров обобщенно­
го э.КВ в различных системах сегнетоэлектрических твер­
дых растворов. Для конкретного СТР соответствующие значе­
ния этих параметров закона являются характерными величина­
ми. Если к тому же учесть большие трудности изготовления 
качественных монокристаллов рассмотренных нами твердых 
растворов и принять во внимание, что исследование основно­
го механизма поляризации в параэлектрической фазе может 
быть вполне достоверно проведено не только на монокристал­
лах, но и на поликристаллах, то следует заключить, что п о ­
лученные в настоящей работе результаты дают ценную инфор­
мацию об основном ионно-электронном механизме поляризации 
в перовскитовых сегнетоэлектриках вообще. 

Приводимые в настоящей работе данные для системы 
твердых растворов (Ва,Зг)ТЮз дополняют сообщенные нами 
ранее результаты / 2 5 / . В отличие от них, новые данные п о ­
лучены в соответствии с представлением закона Кюри-Вейсса 
в обобщенной форме ( с учетом параметра еи ) , а также с о ­
держат коррекцию на пористость керамики. Однако ввиду 
четкого характера ФП этих твердых растворов я примерно 



одинакового качества исследуемых обраэцов /их пористости 
Пр / , ети уточнения лишь немного изменяют приведенные 
ранее абсолютные значения постоянной Кюри-Вейсса , не 
меняя качественный ход соответствующей концентрационной 
зависимости. 

При исследованиях твердых растворов системы(ръ,8г)тю ; 

некоторые трудности доставила известная проблема изготов­
ления качественных образцов с высокой концентрацией тита-
ната свинца. Поэтому в настоящей работе отсутствуют на­
дежные данные в этой области концентраций. Весьма харак­
терно, что наблюдается линейное уменьшение значений С„ с 
ростом концентрации титаната отронция. Если предпринять 
экстраполяцию на основании определенной нами концентраци­
онной зависимости постоянной Кюри-Вейсса в область 
относительно больших концентраций титаната свинца, то нет 
никаких противоречий о данными, известными для монокри­
сталлов чистого ВЬТ|03 / 2 6 / . 

Концентрационные зависимости параметров обобщенного 
8.КЗ . ДЛЯ Твердых растворов Ва(Т1,Зп)0 5 И Во(Т1 ,2г )0 3 

определены только в интервале предполагаемого существова­
ния твердых раотворов. Концентрационная зависимость по­
стоянной Кюри-Вейсса при этом в пределах погрешностей 
соответствует нелинейному монотонному закону изменения, 
где уменьшается при постепенном замещении ионов Т{ ио­
нами 2г или Л? . Нелинейна также концентрационная зависи­
мость температуры Кюри-Вейсса. 

Для системы Ва(Т1,8п;0 3 полученные в настоящей рабо­
те данные о концентрационной зависимости С* не согласуют­
ся о результатам работы / I / , в которой заключение об уве ­
личении значений С# с ростом концентрации Вазп0 3 явилось 
следствием определения зависимости е (Т) только в преде­
лах области РФП, а не в параэлектрической фазе твердых 
раотворов. 

Особый интерес предотавляет определение постоянной Сы 

для чистого ВаТ10 3, учитывая т о , что литературные данные 
дают весьма сильный разброс значений этой величины. Час-



тично это объясняется довольно плохой воспроизводимоотью 
свойств чистого титаната бария как в монокристаллическоы, 
так и в поликристаллическон виде. Поэтому чистый Ва±<05 

нами в настоящей работе не исследовался, а соответствую­
щие значения параметров обобщенного з.КВ определялись 
путей экстраполяции концентрационных зависимостей для 
твердых растворов, содержащих титанат бария в качестве од­
ной из компонент. Определенное таким образом значение п о ­
стоянной Кюри-Вейсса Су = 1,15*10'' град в пределах погреш­
ностей хорошо совпадает при экстраполяции для всех трех 
систем твердых растворов, содержащих титанат бария. Найден­
ное значение хорошо согласуется также с результатами иссле­
дования поликристаллического титаната бария другими автора­
ми, тоже использующих СВЧ методику определения зависимости 

г (Т) : С„ = ( 1 , 2 0 * 1 , 2 8 ) - Ю 5 град Л , 5 , 2 7 / . 

В связи с имеющимся в литературе весьма значительном 
разбросе значений постоянной Кюри-Вейсса следует иметь в 
виду, что приводимые различными авторами абсолютные значе­
ния Су могут отличаться из-за сильного влияния различных 
технологических факторов при изготовлении образцов. Прини­
мая во внимание кроме того немалую роль метода определения 
зависимости г (Т) и способа обработки экспериментальных 
данных, наблюдаемый разброс результатов находит вполне е с ­
тественное объяснение. По-видимому, в этой связи оледует 
указать на некоторое достоинство настоящей работы, которое 
заключается в обеспечении высокой точности определения 
именно относительных значений соответствующих параметров, 
позволившее обнаружить приводимые концентрационные зависи­
мости. Очевидно, что при этом значительную роль имело с о ­
блюдение одних и тех же основных технологических условий 
при изготовлении исследуемых образцов, а также единство 
метода определения зависимости л (Т) и способа обработки 
экспериментальных данных. 

Проверка выполнения обобщенного з.КВ и определение 
соответствующих его параметров для систем твердых раство­
ров ( ( В 1 г / 3 ! 3 г ) т ю 3 и Р Ъ С ы е . Ы ! ) ^ ? ^ ^ ^ проведено 
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Рис.11. Концеятрациоылые зависимости постоянной (^*/) 
и температуры (Та) Кюри-Вейсса для систем 
Вв(Т1 ,8п)0 , , В в ( Т 1 , 2 г ) 0 , И ( 8 г , В 1 р / )Т10, 
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Рис.10. Концентрационные зависимости постоянной («-V ) 
и температуры {Т0) Кври-Вейсса для систем 

( В а , 5 г ) Т 1 0 3 * И (РЬ,8г )ТЮ 3 



1.30 

1.00 1г 

0.70 

Р Ы М в , . . М Г . ) 1 / , М Ь | / , 0 , 

0 20 50 80 100 
Т.1С мопЧоРЪЫ\и1ЫЪи90, 

100 

60 

-<0 
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впервые. Нам кажется особенно важным тот факт, что и в 
этом аспекте экспериментально подтвердилась принадлежность 
этих веществ к общей группе перовскитовых сегнетоэлектри­
ческих твердых растворов, характеризующейся значением по­
стоянной Кюри-Вейсса порядка Ю 5 град. 

Уже отмечалось, что твердые растворы системы 
( В 1 2 у 3 З г ) т ю 3 характеризуются некоторыми особенностями. 
Из-за указанной дефектности структуры и ярко выраженной 
дисперсии диэлектрической проницаемости, а такзе не очень 
высоких значений е в области максимума зависимости б(Т), 
принадлежность этих твердых растворов к классу сегнетоэлек­
триков в свое время была предметом оживленных дискуссий 
/ 2 8 / . Теперь, на основании предыдущих работ /29*31/ ,е так­
же результатов настоящей работк, можно считать эксперимен­
тально доказанным наличие в этих твердых растворах размыто­
го СЭФП с широкой областью ФП. В размытии ФП, по-видимому, 
немалую роль играют имеющиеся вакансии в подрешетке^г этих 
веществ. Последние следует учесть также при попытках объ­
яснения особенностей концентрационных зависимостей значе­
ний параметров обобщенного з.КВ (линейная зависимость 
постоянной С*, и резко нелинейная зависимость Т 0 ) . 

Твердые растворы системы РЬ( :^ ,К1) 1 ^ 3 1ГЪ 2 / 3 0 3 , также 
как и исходные се компоненты, характеризуются наличием ши­
рокой области РФП, а значения параметров закона Кюри-Вейс­
са обнаруживают монотонную концентрационную зависимость. С 
изменением концентрации, как обычно, наблюдается монотон­
ное смещение температуры максимума зависимости е (Т ) , тем­
пературы Кюри-Вейсса Т 0 , а также уменьшение соответствую­
щих максимальных значений диэлектрической проницаемости ет 

при увеличении содержания р ъ к ^ ^ Ш з ^ о ^ . Однако следует 
отметить, что синтез твердых растворов этой системы отли­
чается некоторой сложностью, ибо очень часто, если не при­
нять соответствующие меры, в образцах наряду с перовскито-
вой фазой наблюдается также фаза со структурой пирохлора. 
В этой связи при исследовании данной системы для всех о б ­
разцов был проведен рентгеновский фазовый анализ и отобра-



ны лишь те , которые имели одинаковое минимальное содержа­
ние "посторонней" фазы (порядка 7*8%). 

Пока еще ничего не говорилось о значениях и концен­
трационной зависимости параметра * 4 , представляющего 
собой температурно независимую часть полной диэлектричес­
кой проницаемости. В этой связи следует отметить, что с о ­
ответствующие значения для различных образцов одного и 
того же оостава характеризуются весьма сильным рнзбросом 
в пределах от 25 до 45, а на основе рассмотрения их усред­
ненных значений можно полагать, что этот параметр имеет 
примерно одинаковое значение <?4 • 35 для всех исследован­
ных систем твердых растворов и не зависит от их состава и 
концентрации. Этот результат также находится в хорошем с о ­
гласии о работами / 4 , 5 / . 

Д. Особенности поведения зависимости е (Т) 
в области размытых СЭФП 

Отклонение зависимости -^т^—(Т) от прямой в обла­
сти более низких температур исследованного интервала мож­
но рассматривать как вступление в область размытого СЭФП, 
в пределах которой поведение физической системы уже суще­
ственно отличаетоя от поведения в параэлектрической фазе 
вещества (рис.7+9). При этом следует ожидать, что обоб ­
щенный е.КВ в этой области не выполняется, что действи­
тельно и наблюдается на опыте. 

. Из рассмотрения рис.7*9 следует, что ширина области 
размытия СЭФП в аспекте диэлектрических измерений для раз­
личных оиотем исследованных твердых растворов различается 
и по-раеному зависит от их концентрации. Весьма четко вы­
деляются оистемы с относительно уэкой ( ( в а , з г Ж о 3 , 
(РЪ,8Г)Т103 ) и широкой ( ( в 1 2 / 3 , з г ) т ± о 3 , р ъ ( ы в , м ) 1 / 3 т ^ > 
областью ФП. В третью группу можно выделить системы с п е ­
ременной шириной области (Ва (т1 , а г ) о 3 > Ва(т1,811)05). По-
видимому, замещение ионов в подрешетке в более сущест-



венно сказывается на ширину области размытия ФП, чей с о о т ­
ветствующие замещения в подреиетке А (при общей'формуле 
кислородных перовскитов АВО^). Наличие широкой области 
размытого СЭФП у твердых растворов системы (М-у^ .ЗгЛЮ^ 
имеет более сложную природу, ибо, как уже отмечалось, п о ­
следние из-за гетеровэлентного замещения в подрешетко А 
обладают также некоторой концентрацией вакансий в этой же 
подрешетке. Переменную ширину области размытия ФП в слу­
чае твердых растворов систем ва(Т1,2г)о 3 и Вв(Тх,Зг)о 3 

можно связать с тем, что а этом случае исходное вещество 
ВвХЮя обладает малой шириной этой области, в то время 
как вайгО^ и Ввапо^ вовсе не являются сегнетоэлектриса-
ми. 

В связи с обнаруженной в работе / 6 / квадратичной з а ­
висимостью ттъ.1/е(Т)*А+В1 Т-Тт)г у перовскитов сложного 
состава типарьг.^ 1 / з " ь

2 / з °з в п Р е л - е л а х области РФП нами 
было более подробно исследовано выполнение этой законо­
мерности в ряде других систем СТР. Некоторые результаты 
этого исследования иллюстрируются на рис.13, где по п о ­
строенным графикам Уб(Г-Тт) и %[(7'-Тгп)г] можно судить 
о выполнении той или иной зависимости. Следует отметить, 
что при этом, как и прежде, использовались не непосредст­
венные экспериментальные точки зависимостей Уе (Т) , а 
точки из графически сглаженной экспериментальной кривой. 

Наши результаты полностьо подтверждают выполнение 
указанной выше квадратичной зависимости поведения 1/с(Т) 
для соединений РЪЩуу^г/}^ и Р Ь М 1 1 / З ы ь 2 / 3 0 з 3 0 Т Д е л ь ~ 
ности (рис .15 )I а также в пределах системы твердых раст­
воров ът\лх соединений. Однако в то ке время оно не имеет 
места для твердых растворов остальных систем. Системы 
твердых растворов с узкой областью РФП в этом аспекте не 
рассматривались. 

Область размытых СЭФП характеризуется также диспер­
сией диэлектрической проницаемости в широком диапазоне 
частот. Эта проблема нами подробно не исследовалась,если 
не считать сравнения данных контрольных измерений в диа-
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- м -
пазоне частот 10 с *10 гц о результатами основных измере­
ний, проводимых на СВЧ. 

Наконец, определенное внимание привлекает наблюдае­
мое обращение внака ревности температур Кюри-Вейсса Т 0 и 
температур максимума Т*, в зависимости е(Т). Для всех ис­
следованных оистем твердых растворов с широкой областью 
раамытого СЭФП имеем Т0 •» Тт . На р и с . » приведена кон-
иентрационная зависимость ревности температур&Гт* Хп~~^о 
для некоторых систем твердых растворов (температура Тт 
соответствует максимуму зависимости €(Т) при частоте из­
мерительного поля 1С' г ц ) . Поскольку температура Тт в 
олучае РФП зависит от частоты, то от частоты зависит так­
же эффект обращения энака А Т^. Это обращение, по-види­
мому, следует отнести к числу характерных особенностей 
размытых СЭФП. 

8 А К Л Ю 4 В Н И В 

Резюмируя вышеизложенные результаты проведенного ис­
следования, можно сделать следующие основные выводы: 

1 ) для г(Т)воех исследованиях перовскитовых сегнетоэлек-
триков в параэлектрической фазе выполняется обобщенный за ­
кон Кюри-Вейсса независимо от конкретных особенностей СЭФП; 

2) в области размытия СЭФП наблюдается отклонение от 
обобщенного аакона Кюри-Вейсса, а температура наступления 
этого отклонения Т г р может служить в качестве указателя 
нижней границы параэлектрической фазы в аспекте дивлектрм-
ческих исследований; 

3) в ряде случаев в области размытия СЭФП (соединения 
РЪМв^зДГЬ^о, к р ы н ^ э т ^ , а также их взаимные 
твердые растворы) аависимость &(Т) описывается квадра­
тичным выражением типа 4/с(Т)~А+Ъ/Т-^Д однако оно не 
является универсальным для всех исследованных систем твер­
дых растворов; 

4 ) для всех исследованных систем СТР установлена но-



нотонная концентрационная зависимость эначений характер­
ных параметров обобщенного закона Кюри-Вейсса С, и Т 0 , 
а значение параметра С в пределах погрешностей работы 
оценивается величиной Е с в 35, независимо от состава и 
концентрации твердых растворов; 

5) применение описанной методики исследований позво­
ляет успешно вести изучение основных диэлектрических 
свойств поликристаллических сегнетоэлектриков и вполне 
надежно определить их количественные характеристики, 
обеспечивая этим получение важной информации для совокуп­
ного комплексного рассмотрение физических свойств поли­
кристаллических сегнетоэлектриков. 

Принимая во внимание, что исследованные вещества я в ­
ляются типичными представителями веровскитного класса 
сегнетоэлектриков, можно с достаточной уверенностью р а с ­
пространять эти выводы также на весь класс в целом. 
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Фрицберг В.Я., Грипвалд Г.Ж., Гаевский А.П. 

ИСОШЮВАЛИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ НЕЛИНЕЙНОСТИ В ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРАХ ТИПА ТИТАНАТА БАРИЯ ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ ВЫШЕ 

ТОЧКИ КЮРИ 

В В Е Д Е Н И Е 

Настоящая работа посвящена исследованию диэлектри­
ческой нелинейности выше точки Кюри в двух системах с е г ­
нетоэлектрических твердых растворов (СТР) на базе тита­
ната бария - Т»03 и Ва(Т(,8п)0л. Постановка проб­
лемы проводится однако в более широком плане и экспери­
ментальные данные сопоставляются с рядом теоретических 
выводов. Как будет показано ниже, в свете результатов, 
полученных на тверди растворах, под новым углом зрения 
могут быть рассмотрены проблемы, актуальные для сегнето­
электриков типа титаната бария вообще. 

Отметим, что под диэлектрической нелинейностью обыч­
но покшается отклонение от линейности зависимости Р(Е) , 
существующей между поляризацией Р и напряженностью элек­
трического поля Е. Другими словами, имеется в виду зави­
симость от поля диэлектрической восприимчивости м (Е) 
или, соответственно, проницаемости <? ( Е ) . 

В последнее время изучение нелинейности в неполярной 
фазе привлекает все большее внимание. С точки зрения фи­
зики сегнетоэлектриков это обусловлено тем, что явление 
поляризации во внешнем поле здесь происходит, как бы, в 
более простых условиях (отсутствуют домены) и его легче 
изучать. С практической точки зрения важно то , что ввиду 



отсутствия доменной структуры здесь малы электрические 
потери на переполяризацию в переменном поле, но в то же 
время сохраняется возможность в некоторых пределах управ­
лять диэлектрической проницаемостью <г , которая в связи 
о нелинейностью поляризации оказывается зависящей от 
внешнего поля. 

Анализ явлений нелинейности в неполярной фазе перов­
скитов проведен в ряде работ (см. Обзор литературы) одна­
ко подход к проблеме в большинстве работ носит эпизоди­
ческий характер. В качестве теоретической основы исполь­
зуется .феноменологическая теория Девоншира-Гинзбурга 
( Д . - Г . ) / 1 , 2 / , НО в последнее время делаются попытки 
включить в рассмотрение и микроскопические аспекты проб­
лемы / 2 9 , 3 0 / . 

В нсояедуеынх нами СТР, принадлежащих к структурному 
типу перовокита, как известно, имеет место фазовый пере­
ход (ФП) I рода иа тетрагональной фазы в кубическую. В 
центре внимания работы находилось поведение диэлектричес­
кой восприимчивости (проницаемости) под действием поля в 
области температур неполярной (кубической) фазы. Учитывая 
кваэистатические условия проведения опыта, мы считали 
возможным в качестве теоретической базы использовать раз ­
ложение термодинамического потенциала по степеням поляри­
зации В обычной форме теории Д.-Г. 

С Точки зрения классической теории ФП в своеобразном 
свете возникает проблема о характере фазового перехода. 
Действительно, выше определенных значений параметров 
Т * Т к _ и Е » исчезает скачен спонтанной поляриза-
ции, являющийся Признаком ФП I рода. Критерий ФП II рода 
вообще отпадает, так как При Е 4 0 отсутствует температур­
ная точка, в которой скачкообразно могла бы измениться 
симметрия (поде пдуцйрует полярную симметрию также в к у ­
бической фаве). В то же время вещество* в широком интерва­
ле теиператур несомненно пребывает в некотором особом с о ­
стоянии, Так как обладает значительной нелинейностью при 
полном отсутствии доменного отроения. 



§ 1 . Обзор литературы. Постановка задачи. 

Диэлектрическая нелинейность - отклонение от линей­
ности связи, существующей между поляризацией Р и напря­
женности внешнего электрического поля Б - является фунда­
ментальный свойством сегнетоэлектриков. Возникновение 
спонтанной поляривации при доотикении определенной темпе­
ратуры Т 0 - следствие нелинейности, которая в оильной 
степени проявляется уже в неполярной фазе вещества (Т> 
Т с ) , . задолго до сегнетоэлектричеокого фазового перехода 

(СЭФП). Характер СЭФП, таким образом, оказывается тесно 
связанным о особенностями нелинейности в неполярной фазе. 

Принципы описания нелинейности поляризацли содержат­
ся в основоположных работах по феноменологической теории 
сегнетоэлектриков Девоншира-Гинзбурга / 1 , 2 / . Достаточно 
подроЧному изучению нелинейности в неполярной фаве у пе -
ровскитовых сегнетоэлектриков поовящено сравнительно мало 
работ} в основном они относятся к монокристаллам титаната 
бария / 3 - 9 / . Эпизодически этот вопрос рассмотрен в моно­
графиях, см . , например, / 1 1 - 1 5 / . 

Накопленный опыт показывает, что исследование нели­
нейности в Нелолярной фазе у веществ типа титаната бария, 
несмотря на кажущуюся простоту постановки задачи, являет­
ся достаточно сложной проблемой. Наиболее важным парамет­
ром для количественной оценки нелинейности является коэф­
фициент ^3 (при учете анизотропии нелинейности следует 
различать два коэффициента: ^ и рй )., стоящий наряду 
о некоторым числовым коэффициентом перед Р* в разложений 
термодинамического потенциала * ) и перед Р 2 в разложений 
обратной восприимчивости л'1 по степеням поляризации при 
Т > Т с (см. § 1 ) . Оказывается, что корректное измерение 
этого параметра (так называемого коэффициента нелинейнос­
ти) наталкивается на некоторые трудности, хотя предложен 

* ) В записи Девоншира, которой мы последовательно 
придерживаемся, этот коэффициент равен 1/4. 



ряд методов для его определения ( с м . , например, обзор в 
/ I I / ) , В результате для монокристаллов ВаТ4 0 3 наблюдает­
ся разброо полученных значений порядка 25% (см. / 9 , 1 0 / ) . 
Последнее говорит о том, что исследуемое явление, очевид­
но, сильно эавиоит от условий проведения эксперимента с 
одной стороны, и от особенностей конкретного изучаемого 
объекта - о другой. При сопоставлении результатов теоре­
тических исследований о экспериментом для монокристаллов 
ВаТ«0 3 часто используются данные о коэффициентах нели­
нейности, .приведенные в / I I / для "свободного" кристалла 
( е д . СГОЭ): 

А - 1,8. К Г 1 * (Т - Т 2 ) ; Т 0 = П9°С; , Д ( Т С ) = - 1 , 0 - Ю - 1 2 

Д - 1 , 2 - К Г 1 2 ; Т 2 * 1?5°С; 

При уточнении условий измерения весьма важно, являет­
ся ли образец "овободным" или "зажатым" по отношению к из ­
мерительному и смещающему полю. Так для монокристаллов ти­
таната бария : ,свободных" в отношении обеих полей оказыва­
ется ^ 4 0, а "зажатых" по отношению к измерительному 
полю - ^ л > 0 / 8 / . Поправка на "зажатие" в монокристалле 
ВаТ/О^, вблизи Т 0 при полном' подавлении электрострикцион-
ных деформаций, как показано в работе / б / , достигает вели­
чины З ' Ю " 1 2 , что, как мы видим, сравнимо с абсолютной ве­
личиной коэффициента нелинейности у "свободного" кристалла. 

Большое влияние может окавать электропроводность об ­
разца, если она больше некоторого допустимого предела, так 
как смещающее поде окааываетоя экранированным / 7 / . 

В принципе следует учитывать также адиабатичность 
условий измерения в переменных полях, однако оценка пока­
зывает, что поправка на адиабатичность составляет величину 
порядка Ю " 1 ^ СГСЭ / 4 / я может быть опущена. 

Значительно больший разброо данных о величине уЗ на­
блюдается у сегнетокерамики.") В работе / 1 6 / для титаната 

* ) Вследствии макроскопической изотропии для описания не­
линейности в данном случае достаточно одного коэффици­
ента р . 



бария получено Р = + ( 4 * 5 ) « Ю - 1 2 ОГСЭ; в работе / 1 7 / .на 
основании измерений в стационарном режиме Р • +(5*10) х 
х Ю " 1 2 , в импульсном режиме ^ 3 в - 2 , 2 ' 1 0 ~ 1 2 / 1 8 / , а в 
работе / 1 3 / , где применялось НЧ смещающее ноле р = 
• +(0,2*2)•10" . Естественно возникает вопрос о причинах 
столь значительного разброса данных. 

Во-первых, отметим, что у монокристаллов ВаТ*03 

установлена положительная линейная температурная зависи­
мость коэффициента . Д / 5 , 8 / . В приведенных выше работах 
по керамике ВаТ<03 /16+19/ измерения проводились при раз­
личных температурах Т > Т с , однако вто различие (пределы 
интервала Т - Т с =а 5 | 20°) не должно приводить к такому 
большому разбросу данных. 

Далее заметим, что феноменологическая теория Д.-Г. , 
(в соответствии с которой рассчитывается коэффициент ) 
в ее обычной форме пригодна для подстановки эксперимен­
тальных данных, подученных только в стационарном (квази­
стационарном) режиме измерений. Таким образом, оценка не­
линейности, которая, например, изучается в режиме кратко­
временных импульсов внешнего поля, в общем случае, требует 
дополнительного учета временных зависимостей, характерных 
для переходных процессов. Эта оговорка может быть сущест­
венной при анализе результатов работы / 1 8 / • 

Потенциальным источником разброса данных в керамике 
могут оказаться также эффекты зажатия отдельных кристалли­
тов, хотя, как Правило, измерения в работах / 1 6 - 1 9 / , для 
образца как целого проводились в условиях "свободного" 
кристалла. Такое локальное зажатие, которое следует рас ­
сматривать как физическую неоднородность, может возникать 
ухе в процессе синтеза образца. Заслуживает внимания так­
же высказанное В работе / 1 8 / предположение о возможном 
понижении значения б на границах кристаллитов и возник­
новении межслойной поляризации. 

В большой мере на разброс рееультатов измерений дол­
жна сказываться неоднородность фазового состава в темпе­
ратурной области СЭФП. Опыт показывает, что , например, в 



системе СТР системы ( В а , ^ )Т<0 3 при определенных услови­
ях синтеза получаются образцы, у которых сохраняются! 
крупные островки полярной фаэы (порядка нескольких мкм) 
при температуре 20 и больше градусов выше температуры Т ы , 
соответствующей максимуму проницаемости и отождествляемой 
с температурой СЭФП / 2 0 / . В таких образцах оотатки поляр­
ной фазы могут вызвать эффект прохождения через максимум 
завиоииости г (Е) ж ) при некоторой Т > Т ц , в результате 
чего возможен недостаточно обоснованный вывод о знаке к о ­
эффициента _Р . Поэтому контроль керамических обризцов на 
фазовую однородность при температурах выше Т^ приобретает 
первостепенную важность для получения одноаиачных данных 
о нелинейности. Попутно отметим, что такой контроль одно­
родности о достаточной уверенностью может быть проведен 
методом, описанным в / 2 0 / , или предложенным нами в / 2 2 / . 

Наконец, отметим еще одно немаловажное обстоятельст­
во , которое следует учитывать при сравнении данных о не-
динейнооти для монокристаллов и поликристаллов в неподяр-
ной фазе вблизи СЭФП. Ь!ы имеем в виду эффекты корреляции, 
которые для ФН типа смещения ъ теоретическом плане были 
исследованы Ваксом и др . /23+25/ . В этих работах подробно 
анализируется взаимосвязь эффектов корреляции с характе­
ром ФП в сегнетоэлектриках со структурой перовскита и, в 
частности, определены так называемые корреляционные по­
правки для коеффициентов классического разложения термо­
динамического потенциала типа Д.-Г. (включая коэффициенты 
нелинейности). Из результатов указанных работ следует вы­
вод, Что характерные признаки ФП I рода (в тон числе о т ­
рицательное значение коэффициента ) непосредственно 
связаны о корреляционными аффектами, которые в сегнето­
электриках типа титаната бария не малы. 

Следует обратить внимание на т о , что эффекты корре­
ляции и вместе с тем особенности характера ФП в большой 

. *) В полярной фаве такое явление хорошо известно, 
( с м . , например, / 2 1 / ) . 



• мере определяются микроструктурой объектов при идентично­
сти их химического состава. 00 этой, в частности, свиде­
тельствует различие в степени размытия СЭФП, при соавне-

1 нии хороших монокристаллов Ва!К03 с керамикой, а также 
при сравнении ие;:ду собой образцов керамики, которые зна­
чительно отличаются в отношении их кристаллигной структу­
ры / 2 6 / , В последней работе содернатся убедительные дока­
зательства того , что подавление эффектов корреляции ведет 
к увеличению размытия СЭФП и утрате характерных признаков 
ФИ I рода. 

Необходимо подчеркнуть, что в цитированных выше ра ­
ботах по ыонокристаллаи ВаТЧС^ измерение проводилось 
в небольших смещающих полях (Е 4 5 к в ' с м " 1 ) и вблизи СЭФП 
(Т - Т с порядка 1 0 ° ) , где корреляционные аффекты по-види­
мому и обуславливают картину, характерную для СП I рода. 
К особенностям такой картины относится индуцирование внеи-

* ним полем фазового перехода и скачка опонтанной поляриза­
ции при некоторой температуре Т, где Т 0 ^ Т ^ Т к р (появле­
ние "двойных" петель гистерезиса в достаточно сильном пе-

' ременном поле). Если температура Т в указанном интервале 
задана, то при достижении определенной напряженности Б, 
где 0 •* Е < Е к р весь кристалл практически одновременно ис ­
пытывает индуцированный ФП / 2 8 / . Детали этого явления 
определяются ориентацией паля Е по отношению к кристалло­
графическим направлениям / 5 / . 

В керамике, как правило, наблюдается другая картина, 
даже если образцы максимально однородны (к чему следует 
стремиться при синтезе) и имеют оптимальную крйоталлитную 
структуру, обеспечивающую минимальное искажение аффектов 
корреляции но сравнению с монокристаллом. Действительно, 
в керамике, ввиду того, что вектор внешнего поля Е оказы­
вается хаотически ориентирован в отношении кристалло­
графических направлений отдельных упорядоченных комплексов 
элементарных ячеек, скачки спонтанной поляризации в этих 
ыикроучастках при данной температуре Т Г Т с происходя* при 
различных по величине Е. Поэтому индуцированный ФП - для 



образца в целом - размывается и макроскопическое проявле­
ние э т о г о эффекта в виде скачка, как правило, о т с у т с т в у е т . 

Нет необходимости доказывать, что аналитическое опи ­
сание температурного поведения нелинейности в поликристал­
ле с одновременным учетом её микроскопической анизотропии 

( см. §2) и корреляционных эффектов, крайне затруднительно. 
Ограничимся констатацией, что интервал значений парамет­
р о в , где Т к о и Е < Е К р является своеобразным интерва­
лом "неопределенности", поэтому проводя измерения на керами­
ческих образцах в слабых полях смещения и при малых значе­
ниях Т - Т. >• 0 нельзя рассчитывать на получение данных 
о коэффициенте , представляющих фундаментальные с в о й ­
ства вещества. Очевидно, преследуя цель выявления именно 
каких с в о й с т в - концентрационной зависимости ^ ( х ) для 
системы твердых ра-створов или температурной зависимости 
У&(Т) для данного состава - следует по возможности вый­
ти из области СЭФП и проводить измерения при значениях 
параметров Т > Т к р и Е > Е к р , г д е , в ч а с т н о с т и , возник­
новение индуцированных СЭФП невозможно. 

Наконец, весьма существенно, что при такой постанов­
ке опыта исключаются характерные черты ФП I рода и это 
обстоятельство позволяет выдвинуть предположение, что для 
описания явлений нелинейности в указанной области доста­
точно математического аппарата, используемого в феномено­
логической теории ФП I I рода. Действительно, отсутствие 
скачка спонтанной поляризации приводит к тому, что ^ / 3 > О, 
и по сути дела отпадает необходимость в разложении потен­
циала сохранять член, содержащий Р б . Экспериментальная 
проверка правильности такого предположения составляла од­
ну из главных еадач настоящей работы. Решение ее позволяет 
сформулировать теоретическую баву для правильной интерпре­
тации наблюдаемых явлений нелинейности. Наряду с этим 
преследовалась цель выявить основные закономерности, к о ­

торым подчиняются явления диэлектрической нелинейности в 
СТР со структурой перовскита в неполярной фаэе при доста­
точном удалении от области СЭФП. 



Объекты наследования и методика измерений были вы­
браны, руководствуясь принципами, следующими из приведен­
ного выше рассмотрения. 

1. Для исследования были отобраны подикриоталличес-
кие (керамичосние) образцы, имеющие достаточно четкий ФП 
• максимальную однородность, которая контролировалась по 
методу / 2 2 / , 

2 . Измерения проводились в нваанотатическом режиме! 
смещающее поле I было постоянным; измерительное поле Е и -
олабым, о частотой, значительно ниже Частоты "аанатия" 
образца. 

3. ширина области температур, при которых велоов на­
мерение, как минимум на 30*40° превышала Т н р . В то же вре ­
мя температурная область намерений в основном находилаоь 
> пределах, где проводимость не могла существенно повли­
ять на результаты ( А«10** 1 0 о м ^ о м * 1 ) . 

4. Данные йенерений были получены при раяличных ве ­
личинах смещающего поля, достигающего 40*50 кв»ом**% В 
расчет принимались данные, полученные при Я > Е

к р » ЯМ» 
Е *• 10 кв-см . Во избежание частичного важатия кри­
сталлитов в оильном поле опыт проводился на твердых раст­
ворах о относительно малой объемной злектросТрикцией 

Т 1 + 2Й т ? (по сравнению о исхоияым компонентой 
В а И О ^ / З т / . 

Указанным требованиям а достаточной мере с о о т в е т с т ­
вуют СП3 системы (Ва|>5 ,г)Т<0з (коицентрационный интервал 
30 * ВО мол.). &>* Т('0 5) и системы Ва(Т7 ,47О0 3 (концентра­
ционный интервал 10 * 15 мол.# Ва$по 3 ) , который • были 
основными объектами исследований настоящей работы. 

( 



§2. Анализ явлений нелинейности на основании 
феноменологической теории ДЕиошдира-Гияэб.урга ' 

В предыдущем разделе было показано, что для четкой 
постановки опытов предварительно необходимо определить 
параметры Т К р и Е К р . Решить эту задачу о достаточной 
строгостью можно на основании феноменологической теории 
ФП I рода для монодоменных кристаллов титаната бария,для 
которых известны коэффициенты разложения потенциала в 
форме Д . - Г . По-видимому, в некцтороы приближении ( в о вся­
ком случае по порядку величины) полученные данные Т К р,Е К р 
сохраняют своя значения также для СТР на основе титаната 
бария. 

Если поле Е приложено вдоль оси - г , совпадающей с 
направлением [001], и рассматривается температурная область 
неполярной фазы, то разложение термодинамического потен­
циала для ФП I рода в записи Девоншира принимает вид (учи­
тывая Е х в Е у - 0; Е, • Е 4 0 ; ?% « Р у » О» Рж - Р № ) : 

Ф(вТ)~ ф0 • ? Р \ ^ Р++ %-РЛ-*Р ( I ) 

где коэффициенты ос > 0 , _ /|<0 и У , > 0 вое зависят от 
температуры ( с м . , например, / 1 3 / , где эта зависимость да­
на в наглядной графической форме). 

Из условий минимальности термодинамического потен­
циала IV(^]?)* °» (^^*) > 0 с л е д У е т С И Я 8 Ь между по­
ляризацией е. полей 

й*<хР+А**Р' ( 2 ) 
• также выражение для обратной восприимчивости под полем 
при Т • сопзТ. 



Коэффициент о с равен обратной восприимчивости при нулевом 
поле и в рамках справедливости классического закона Кюри-
Вейсса является линейной функцией температуры 

где Сы - постоянная Кюри-Вейооа, определенная по м (Т) 
при Е * 0; Т 0 - температура Кюри-Вейооа. 

Постепенное убывание скачков спонтанной поляризации 
при возрастании смещающего поля Е показано на рис. I , 2. 

Рис .1 . Связь поляризации я поля при фазовом переходе 
I рода. 

Из рис.1 видно, что скачок поляризации, вызывающий появле­
ние так называемых двойных петель гистерезиса, полностью 
исчезает при некоторой температуре Т к р . Экстремумы на кри­
вой Е(Р) вырождаются в точку перегиба, которой соответст­
вуют значения Р к р , Е к р . Условие этой точки перегиба, с о ­
гласно (3 ) может быть записано 



Рис.2. Зависимость поляризации от температуры при 
фазовом переходе I рода. 

Ив рис.1 легко заметить, .что при любой Т > Т к р о б ­
ратная восприимчивость ж*'(Б) а(^у$р)г имеет экстремум 

(минимум), общее условие которого может быть задано в форме 

1 0 4 ' ' * т 

Последнее приводит к выражению типа ( 6 ) , но в более общем 
виде, где вмеото Р к р с тоит .Р 8 , соответствующие экстремуму 
•Ж3 зависимости * Г ( Е ) при некоторой температуре 

Т > Т к п . Подставляя это выражение в ( 3 ) , которое, таким 
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обрааом, должно давать эе'* в функции температуры, и 
учитывая ( 4 ) , получаем 

Известно, что коэффициенты _ /б у и ^ от температуры 
зависят слабо,*) поэтому в небольшом интервале температур 
второй член практически является константой, которую мы 
обозначим через в (следует отметить, что 6 > О ) . ' 

При Т • Т К р , как легко заметить на рис .1 , величина 
зе^1, соответствующая Е к р , обращается в нуль, поэтому ив 

(9 ) следует л 

Л я о с ж 1 ЩЩ 
"Р 20 # 1 ( Т к р ) • (Ю) 

Если, кроме того , принять во внимание, что воледствии вы­
полнения классического закона Кюри-Вейсоа 

то из (9 ) и (10) следует выражение, дающее геометрическое 
место точек эс'^ в функции температуры 

** С * " ~с1 с? ' ~с5~(12) 

Попутно отметим, что выражение (12) имеет интересную 
геометрическую интерпретацию (см. рис .Э) ; есдя выполняет­
ся классический закон Кюри-Вейооа по отношении к , , 
то точки &э (соответствующие различным температурам), 
лежат на прямой, которая практически параллельна Ж* ( Т ) . 
Последнее приводит к выводу, что при любой температуре . 
Т > Т к р всегда *л*эе, и, следовательно, кривая *а (Т) 

" ) При повышении температуры _Д* н & одновременно 
уменьшаются. 



Рис.3. Температурная зависимость обратной восприимчивости 
при Е • О ( I ) и экстремальных значений К ( Е ) , 
полученных при различных Т » гл**Г(2) при фазовой 

переходе I рода 

/1 \ 
1 ч 

Рис.4. Полевая зависимость реверсивной восприимчивости при 
различных Т » сотГ в случае фазового перехода 

I рода 



при Б асалзТ > Е к р должна хотя бы частично проходить над 
кривой эс0 ( Т ) . Кроив того (что легко обнаружить также по 
рис .1 , исследуя зависимость зе"'(Е) *{^/дР)г)% на кри­
вой ас (Е) при Т >*СОпзТ должен наблюдаться максимум ( см . 
рио. 4 ) . 

, Искомый параметр Т _ легко определить иэ выражений 
( Ю ) и ( I I ) : 

Т т 1 > * А'Г*р) 

Проведем расчет для ВаТ<03, приближенно принимая постоян­
ство А и #щ в интервале Т 0 • Т к р и подотавляя их зна? 
чения для Т п 1 с (используяданные / I V ) в выражение(13). 
Далее, заимствуя из / 3 3 / С^,« 0,92*1СГ °К, получаем 
Т к р " Т о в 1 9 ° * И з в е с т Н 0 « ч т о ВаТ<03 разность Т 0 -
Т с • 9 *- 10° / I I / и, следовательно, Т к р - Т 0 ** 10° ( п о ­
следний результат согласуется с шириной интервала, .в к о ­
тором наблюдаетются двойные петли гистерезиса / 2 8 / ) . 

Величину Е ц р легко получить, подотавляя в выражение 
( 2 ) Р к р из (6 ) и 0 С к р иа (10)1 

Учитывая, что вое члены имеют общие множители я {3( * О, 
следует _ , 

Подставляя для ^ 4 и ^ при Т » Т к р данные из / 1 3 / , 
получаем Е к р = 37 ад.СГСВ * I I кв.см , что приблизитель­
но согласуется с данными, полученными.другим путем / 1 0 / . 

Заметим, что отношение ( Т к р - Т 0 ) к Е к р приблизи­
тельно равно I г р а д ' м Г ^ с м , что находится в согласии о 
экспериментальными данными о сдвиге температуры Т с под 



действием поля В < Е Кр / 2 8 / . Из результатов термодина­
мической теории / I I / следует, что этот сдвиг точки СЭФП 
I рода должен линейно зависеть от смещающего поля Е, так 
как в гыражение д л я 4 Т с входят только коэффициенты раз­
ложения потенциала 

Ниже перечислим ряд признаков, которые вблизи СЭФП , 
при Т > Т 0 (где Т 0 - температура перехода в нулевом поле) 
могут свидетельствовать о том, что исследуемый СЭФП я в ­
ляется ФП I рода (коэффициент ^ имеет отрицательный 
знак)I. 

1) наблюдаются скачки спонтанной поляризации (рис .1 ) , 
связанные о индуцированным СЭФП (двойные петли гистерези­
са в перепенном поле); 

2) зависимость э*^(Т) .при Е асопз1> 0 .частично 
проходит над кривой «*$(Т) при Е * 0 ( р и с . 3 ) ; 

3) зависимость «х г (Е) при Т « сотТ проходит через 
максимум, который смещается при повышении температуры 
Т > Т к р (рис . 4 ) ; 

4) температурный сдвиг СЭФП Л Т с • Т с (Е > 0 ) -
-Т С (Е » 0) линейно зависит от Е. 

В монокристаллах ВаТёО^ двойные петли гистерезиса 
впервые наблюдались Перцем / 2 8 / ; прохождение ^ ( Е ) через 
максимум было установлено Трибваосером / 7 / , линейная з а ­
висимость АТ 0 (Е ) следует из данных Ыейерхофера / 5 / . Дан­
ных о выполнении закономерности, показанной на рис.3, в 
литературе нет; надеяться на ее подтверждение можно лишь 
в очень хороших монокристаллах при условии устранения п о ­
бочных эффектов, которые, например, в значительной мере 
сказывались на результатах работы / 7 / . 

В отношении керамики ВаТгО^ отметим, что в большинст­
ве известных работ / 9 , 1 6 , 1 7 , 1 9 / указывается на отсутствие 
признаков ФП I рода и положительность коэффициента Р • 
Исключением является работа / 1 8 / , где наблюдалось прохож­
дение черев небольшой максимум вависимости <2(Е), и ра ­
бота / 3 2 / , где сообщается о появлении двойных петель г и с -



тереэиса при Т > Т с . В этой овнэи следует еще раэ подчерк 
нуть, что при оценке данных, полученных на керамических 
образцах, но имеющих принципиальное значение (в нашем олу 
чае диснурсионныы является характер СЭФП) совершенно не­
обходимы Дополнительные сведения о фаэовой однородности 
образцов в наследуемом интервале температур, так как о с ­
татки полярной фазы могут "симулировать" эффекты,нетипич­
ные для основной - неполярной фазы. В частности, заметим, 
что в полярной фазе аффект прохождения < ( Е ) черев мак­
симум выражен достаточно сильно / 2 1 / . 

Рассмотрим более подробно вопрос о принципиальной 
возможности наблюдения эффектов, характерных для СЭФП I 
рода на образцах сегнетокерамики типа титаната бария. Во­
ли поле Е по отношении к кристаллографическим ооям, ока­
зывается направленным произвольно (что характерно для по­
ликристалла), то необходимо в качестве отправной точки 
для анализа явлений в неполярной фазе воспользоваться 
разложением термодинамического потенциала в более общем 
виде /1/1 

+ + Ъ*Р*') + %(Рл^Ъ в+Рш')-ТР (16) 
В работе / 3 4 / показано, что свнвь между поляризацией и по 
деы для монодоненного кристалла, которая может быть полу­
чена на основании разложения типа (16) после перехода к 
сферическим координатам (иоле Е ориентировано вдоль о с и -

Р х = Р со з / Ш <р 

Р у • Р 3(П у Ш <р (18) 

= р С03 у 

можно получить в общем виде I 

Е = о с Р + / Р 3 • # Р 5 , ( " ) 



где коэффициент р является линейной комбинацией коэффи­
циентов р^ и Ра, вид которой зависит от ориентации Е 
по отношению к кристаллографическим направлениям.*) 

. Усреднение, по углам (полярному у» и азимутальному 
у ) в олучае ВаКО^ при подстановке и рл иа / I I / 
по налим подочетам дает для Т = Т с = 120°С величину [Л = 
• - 7 * 1 0 " ^ . Отметим, что аналогичный подход, примененный 
в работе / 1 9 / , дал для Т • 135°0 величину ^/5 = +4*10"**. 
Это понятно, так как абсолютное значение _/Э, при повыше­
нии температуры уменьшается и усредненное значение уЗ 
должно уволиться. 

Следует подчеркнуть, что указанные результаты усред­
нения для керамики титаната бария получаются при подста­
новке данных, взятых для монокристалла, где, как известно, 
эффекты корреляции проявляются иначе, чем в поликристалле. 
Очевидно.что для монокристалличеоких участков,из которых о о -
стокт керамика, коэффициент ^ хотя и имеет отрицательный 
энак, но ого абсолютное значение меньше чем в массивном 
: монокристалле и, следовательно, ^ для всего поликристал­
ла в целом нуждается в положительной коррекции , величина 
которой нам неизвестна. Во волком случае следует признать, 
что эффекты, характерные для СЭФП I рода в однородных к е ­
рамических образцах, если и наблюдаемы, то только в непо­
средственной близости от СЭФП и выражены они очень слабо. 

Приведенные выше соображения позволяют предположить, 
что для описания диэлектрической нелинейности в перовокит-
ной сегнетокерамике при Т * Т к р и Е > Е к - , .ыожно исполь­
зовать более проотое выражение чем (2) и ( 1 7 ) , а именно: 

Е • с с Р • р?Ъ, (19) 

где ос=» 0 и зависит ох температуры в соответствии с ( 4 ) ; 
_/5>0 является И8о*ропным параметром и зависимость по-

* ) Коэффициент у , соответственно, является линейной ком­
бинацией коэффициентов ^ , дя и ^ , которые в самой 
общем случав фигурируют в разложении ( 1 6 ) . 



следнего от температуры должна быть определена в экспери­
менте. 

С формальной точки зрения (19) соответствует связи 
Е(Р) , котррая следует из феноменологической теории ФП 
II рода. Подтверждение правильности указанного предполо­
жения и уточнение границ его применимости может быть по ­
лучено только экспериментальным путем. Поэтому ниже мы 
попытаемся сформулировать ряд закономерностей, которые 
вытекают из (19) и могут быть о достаточной достоверно­
стью проверены путем измерения ряда характерных парамет­
ров. 

Следуя намеченному пути в первую очередь иа (19) 
определим реверсивную восприимчивость для случая, когда 
смещающее поле и, следовательно, и индуцированная поля­
ризация отличны от нуля (при этом будем иметь ввиду, .что 
поляризация и восприимчивость зависят от температуры): 

^- ш 
На основании (20) можно сразу указать на два важных 

следствия: 
I ) для « * ^ ( Т ) , измеренной при смещающем поле в * 

» оопа* ?* о, классический закон Кюри-Вейсса нарушается; 
2 ) * * ~*о > 0 яш.Жг < Х0 при любой Т » Т 0 | 

таким образом, кривая д б ^ ( Т ) имеет более пологий вид . 
чем кривая * 0 ( Т ) и проходит ниже последней. 

Последнее следствие иногда более удобно представить, 
переписав (20) в форме 

/ Л . *9(Т>
 я . (21) 

Попытаемся установить поведение кривых 9С$ (Т) при 
различных значениях В шеопЛ 4 0, Для этого продифферен­
цируем выражение (19) по температуре, учитывая связь (4) 
и считая пока независимым от температуры 



Отсюда оледует 

Аы Р(Т) (23) 

(т-т0)+зрр*(т) 
Последнее выражение имеет наглядную геометрическую интер­
претацию, если принять - согласно опыту - что при Т * Т к р 

зависимость Р(Т) монотонно убывает о ростом температуры, 
(см. рис .2 ) . Действительно, при Е 4 О, как видно иа ( 2 3 ) , 
в процессе роста температуры величина \Щ/Щл. проходит 

через экстремум, что соответствует наличию точки перегиба 
на кривой Р (Т ) . Условие Т — о© приводит цдР/дТ^О ,что 

свидетельствует об асимптотическом убывании Р (Т ) . 
Для анализа зависимости « ^ ( Т ) представим (20) в 

форме 

из которой отчетливо видно, что о ростом температуры 
(Т > Т 0 ) в анаменателе первый член растет, а второй убы­
вает, вследствие чего эг*(Т) проходит через максимум при 
температуре Т м > Т 0 ( см. р и с . 5 ) . * ) 

Найдем далее поляризацию Р ^ ы , соответствующую тем­
пературе Т и при Е 4 0 . Для втого определим температурный 

1дх \ 
экстремум зсвисимости (20) из у с л о в и я ) е » 0, кото ­
рое дает 

*) На основании замечаний, приведенных выше, следует под­
черкнуть, что Т м не имеет ничего общего с точкой С8ФП. 



Рис.5. Теипературная зависимость реверсивной восприим­
чивости при различных смещающих полях Б • сопз( 

После подстановки в это у р а в н е н и е ^ — ^ из (23) при тем­

пературе Т = Т ы получаем искомое выражение для ? Ж я ' > 

Р*м= 5$(Т*-Т0). (25) 

При помощи последнего выражения удается установить ряд 
закономерностей, которым должны подчиняться эффекты нели­
нейности в неполярной ф">е. 

I . Подставляя в выражение (20) Р 2 • Р ^ м не (25) и 

зСд ,(Ты) я А у ( Т у - Т 0 ) ив ( 4 ) , получаем для температур-



- 68 ^ 

ного максимума кривой жв(Т) 

В то хе время по класоичеокому закону Кюри-Вейсса (при 
Б * О) 

Ето приводит к своеобразному "закону двойки" ( см. рис.5) 

(27) 

Величины Т ц и ^ ( Т м ) » естественно, определяются ве ­
личиной смещающего поля Б. 

2 . Из выражения (19) при подстановке с* = А М , ( Т Н - Т 0 ) 
и Р • 7д6и следует 

е**»(Ъ-Т0)Р*м<-рР*м (28) 

Отсюда при помощи выражения (25) можно связать Е либо с 
Р Л 1 | , либо о Т м - Т 0 . В первом случае имеем 

*ш 4^р1е* > (29) 
во втором -

< 3 0 ) 

Последнее выражение монно переписать в виде (смотрите 
также / 3 7 / ) * ж Л 

гн-т0.<2/?е„е* (31) 
3. Можно связать с величиной.Б также высоту максиму­

ма ^ - ( Т и ) . Действительно, ив (28) и (29) следует 

А«(Тн-Т0)шЗрР«м (32) 



и подставляя ату величину в выражение ( 2 6 ) , получаем 

Используя далее связь ( 2 9 ) , инеем 

/ г? 

- • (зз) 

или 

%Р* а (34) 

(35) 

Последнее выражение позволяет определить Р и з опыта; 
при этом, если предположение о правомерности (19) спра­
ведливо, то _/3 не должно зависеть от поля при Е > Е К р. 

Таким образом, на основании первоначально постулиро­
ванной зависимости (19) мы получили три соотношения -
(27 ) , (31 ) и ( 3 5 ) , которые могут быть проверены экспери­
ментально и, следовательно, могут служить в качестве 
критерия правильности исходных предположений. 

Далее остановимся «а проблеме получения аналитиче­
ской зависимости л (Е) при 1 « сот? , которая пред­
ставляет самостоятельный интерес (напомним, что воспри­
имчивость измеряется в слабом переменном поле под дейст­
вием постоянного смещающего поля). Исходным может служить 
ранее полученное нами выражение / 2 0 / в оледующей записи 

Для дальнейшего необходимо введение аналитической зависи­
мости Р(Е) , что связано с большими осложнениями. Можно, 
конечно, воспользоваться некоторым линейным приближением, 
но следует иметь в виду, то такое приближение быстро 
становится непригодным по мере возрастания Е. 



Наиболее проотьш приемом является подстановка в (36) 
Р « Рц- я зг в Е, приводящей к выражению 

Поскольку Р 1 Р ( см . ниже (40) ) формула (37) будет да ­
вать заниженные значения лу(Е) и пригодна только в о б ­
ласти слабых полей (Е •< 10 ед.СГСЭ = 3 к в ' с м " 1 ) . 

Если известна экспериментальная зависимость - х г ( Е ) , 
то теоретическому анализу может способствовать подстановка 
в (36) Р а» Р 2 в л ,

г (Е )Е , приводящая к выражению 

1*3#хс
ах*(Е)Б* *  ( 3 8 )  

которое для сильных полей {& > 100 ед.СГСЭ = 30 К В ' С М - 1 ) 

переходит в 4 

хт(*)*(3/М')~ 1 (39) 

Следует однако отметить, что поокольку Р 2 < Р ( см . ниже 
(41) ) , то формуле (38) будет давать завышенные значения 

Л" Г(Е) по мере возрастания Е. * ) 

/ 3 5 / 
«к* 

* ) В этом свете некоторый компромиссным решением вопроса 
являются эмпирические формулы, предложенные Джонсоном 

и Вербицкой / 3 6 / ! 

Эти формулы, также как и (37) и (38), качественно пра­
вильно отражают основные черты поведения зависимости 
сХ^Е) : сеял? при слабых полях; существование 
точки перегиба, и асимптотическое стремление к нулю -
при высоких полях. 



Представление о величине погрешности ь каждой из рас­
смотренных нами случаев (37) и (38) дает поправочный мно­
житель, который следует ввести для сохранения корректно­
сти формулы (36) при подстановке Р^ или Р 2 очевидно» 

"истинная" поляризация Р • к 1 Р 1 » к 2 Р 2 . где 

Зэст(Е) 

к г (41) 

Как видно, для определения поправочных множителей к г и к 2 

необходимо предварительное экспериментальное определение 
зависимости ^ . ( Е ) , что можно осуществить по методу и з ­
мерения реверсивной диэлектрической проницаемости. . 

Выражения для поправочных множителей (40) и (41) мож­
но получить из следующих рассуждений. На основании исход­
ного выражения (19) можно формально записать 

Далее, из формулы (36) легко выразить 

эе0-*т(Е) 

(42) 

***** - з*га) 
и после подстановки в (42) получить 

эс0+2*>(Е) (44) 

Выражение (44) удобно тем, что позволяет определить 
зависимость Р(Е), если известна зависимость * г ( Е ) , к о ­
торая экспериментально определяется относительно проще. 
Коэффициент можно определить из выражения, которое 



получаетоя после подстановки (44) в ( 4 3 ) : 

Общий вид кривой ** Г (Е) согласно выражению (36) 
определяется монотонной зависимостью Р(Е) . Можцо учесть 
также влияние температуры, принимая, что л*в(Т) плавно 
изменяется согласно классическому закону Кюри-Вейсса. 

Анализ производной 

полученной дифференцированием (36) и с учетом (~^г)т • 
показывает, что кривая 3^.(Е) должна иметь точку переги­
ба . Действительно, еоли ввести фактор изотермической н е ­
линейности (Т «сейм/ ) согласно определению 

то на основании ( 4 6 ) , используя последовательно (36) и 
( 4 4 ) , можно вапиоать четыре-эквивалентных выражения, в 
которые входят ковффициент уЭ : 

*) Аналогичное выражение было получено в работе / 8 / , о д ­
нако использовано без достаточного обоснования для 
определения у31 в монокристалле ВаТУО^ вблизи ФП. 



Щ(ё)ш вр<х*Р (50) 

Легко показать, что кривая Мг (е ) имеет экстремум (что 
соответствует точке перегиба на «асг(Е) ) , величину к о т о ­
рого определяют обычным путем из условия 

Дифференцирование (49) и поиск экстремального значения 
нелинейности * ) дает при данной Т чСОпзГ : 

* * * (52) 

где <&#тп соответствуют напряженности поля Е ,при 
котором фактор нелинейности имеет максимум (типичные кри­
вые Лу- (Е) показаны на рис .12) . 

Подстановка согласно (44) в выражение (52) да ­
ет 

МпТ *1* 2?'"П , (53) 

09<д С Ыт откуда следует, что 

^т^т^2 (54) 
Близость произведения (54) к величине 1/2 определяет­

ся близостью величин ЭС^„ и эс0 , как это следует иэ 
( 5 3 ) . Этот вывод также может быть использован для проверки 

ж ) Это выражение наиболее удобно для поиска дифференциала 
по Е; принимается также во внимание, что *удёж*' • 



теории,тан как определение Мт и Ент не представляет 
сложности. 

В заключение отметим, что большой интерес представ­
ляет нахождение зависимости фактора нелинейности. N от 
температуры. Выше мы рассмотрели поведение N(Б) при 
Т тСОПЗС* ; очевидно, для получения зависимости Л'(Т) 
необходимо фиксировать величину поля Е. Целесообразно для 
этой цели выбрать точку, где = аСд(Т) ( т о е с т ь > 

берется поле Б, при котором реверсивная восприимчивость 
вдвое меньше, чем начальная восприимчивость при той же 
температуре), тан как на кривой аг е(Т) этой точке соот­
ветствует температурный максимум * « С Г и ) . Итак, для 
каждой температуры Т » Т можно подыскать Е, при котором 
данная температура соответствует.Т м , и для этой пары па­
раметров ив зависимости з*(Т,Е) найти нелинейность, к о ­
торую назовем "характерной" ( Л ' * * ) . Последнюю легко 
найти, комбинируя выражения ( 5 0 ) , (32) и ( 3 3 ) : 

Как видно, характерная нелинейность^кроме коэффициентаД в 
значительной степени определяется постоянной Кюри-Вейсса 

** -Т 
С>/» АмГ ; «емпературная зависимость подчиняется степен­
ному ваиону Л ^ ^ ~ (Т - Т 0 ) " 3 ^ 2 . 



§ 3 . методика изиерении 

Для исследования реверсивной нелинейности использова­
лась установка, блок-схема которой показана на рис .б . Ем­
кость образца измерялась при помощи измерительного моста 
полных проводимостей типи Л * / у - 2 . Источником измеритель­
ного напряжения служил генератор Г4-18А. Измерительное по­
ле на образце составляло несколько в«см~*. В качестве ин­
дикатора равновесия измерительного моста использовался с е ­
лективный вольтметр В6-1. 

Ш - / 

Г4 -18 А 

У 

ПП-65 |Н $116/1 

Рис.6. Блок-схема измерительной установки 

Смещающее напряжение от стабилизированного выпрями­
теля ВС-23 на образец подается черев ступенчатый делитель 
напряжения и отделяющее сопротивление /? • I Мом. Сопро­
тивление Я отделяет измерительную цепь от выпрямителя и 
предотвращает короткое замыкание в случае электрического 
пробоя образца. Максимальное смещающее напряжение достига­
ло 3.5 кв, что на образце создавало поле смещения 70 кв» 
•см . Образец подключается к измерительному мосту черва 
блокирующий конденсатор С 0 • 5-Ю^пф, который служит для 



отделения цепи смещающего напряжения от измерительной це­
пи. Так как емкость образцов не превышала 5 - ю ' пф, то 
влияние блокирующего конденсатора на величину измеряемой 
еккости можно не учитывать. 

Температура образцов в диапазоне температур -160° + 
•80 С поддерживалась в заданной точке с точностью +1°С и 
измерялась термопарой медь-константан. 

Терыо-ЭДС термопары измерялась потенциометром ПП-63 
и аикровольтметром Ф-116/1. 

Измерения велись в режиме охлаждения. При достижении 
необходимой температуры (Т « й * » ^ ) снималась зависимость 
реверсивной емкости образца от напряжения смещения, вели­
чина которого изменялась дискретно. 

Образцы были синтезированы в соответствии с обычным 
двухотадийным процеосом, уделяя особое внимание их одно­
родности. Средний размер зерен кристаллитов керамики был 
порядка 10 + 20 мкм. Проводимость образцов при наивысшей 
температуре измерений (Т » 80°С) не превышала о* = К Г 8 

оы-^м""*, но в основной части измерений была на два-три 
порядка ниже. Для предотвращения электрического пробоя по 
краям электродов, образцы изготовлялись в форме цилиндри­
ческих чашек. Электроды наносились методом вкигания сереб-
рянной пасты. Диаметр электродов Ы = 6 мм, толщина дна 
чашки Л ш 0,5 мм. Таким образом частота "эажатия"~ ^ , 
где с - скорость распространения звука, А - характер­
ный линейный размер, была значительно выше частоты измери­
тельного поля. 

Перед измерением образцы проходили тренировку, кото­
рая заключалась в циклическом наложении сильного поля 
(В « 70 кв«см~* в максимуме). Это позволяло ликвидировать 
явление гистерезиоа на кривых * г г ( Е ) , отмеченное в ра­
боте / 1 7 / . 



КХ-концеП 
•^^доцип 

кв-см '^^Т* 
"0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,60 0,70 0,80 

5 1,66 1,69 1,63 1,91 1,67 1,72 1,79 1,66 

10 2,00 1,88 1,90 1,97 1,77 1,96 1,98 1,94 

15 2,01 1,94 2,02 2,04 2,14 2,05 1,95 2,02 

20 '2,03 1,98 2,07 2,09 2,18 2,16 1,86 2,12 

25 2,12 2,02 2,05 2,14 2,11 2,08 1,92 2 , П 
30 2,08 2,12 2,04 2,06 2,15 2,08 1,93 2,06 

35 2,06 2,17 2,05 2,05 2,05 2,08 1,96 2,04 

40 2,06 2,19 2,00 2,00 1,96 2,04 1,96 2,00 

Среднее для 
2,05 2,05 2,02 2,05 2,05 2,05 1,95 2,04 

В первую очередь остановимся на температурных зави­
симостях восприимчивости (проницаемости), снятых в слабом 
переменном поле при различных постоянных смещающих полях. 

§4. Экспериментальные данные. Сравнение с выводами 
теории 

В настоящем разделе будет проведено последовательное 
сопоставление экспериментальных данных с результатами,по­
лученными в §2 . Особое внимание уделяется вопросу о том, 
в какой мере эксперимент подтверждает предположение о 
возможности описать основные эффекты диэлектрической н е ­
линейности в неполярной фазе при помощи математического 
аппарата, базирующегося на выражении (19) и формально с о в ­
падающим с рядом выкладок, характерных для теории ФП I I 
рода. 

Таблица I 
Отношение — * \ для СТР системы (ва. , в * ) т ю . 



А) • Ч,Ю> 

400 -50 ' О 50 ЮОТ^С 

Рис.7. Температурные зависимости реверсивной проницае­
мости ^ ( Т ) при различных смещающих полях 
(Б укаеано в кв - см" 1 ) для твердых растворов 
ОИСТвМ ( В а 1 _ х , 8 а х ) Х Ю 3 (А) И В а ^ ! . ^ , 8 а х ) 0 (В) 



Из общего вида кривых на.рис.7 следует, что в соответствии 
с выражениями (21) и (31) полностью подтверждается вывод о 
возрастании пологости температурных характеристик и сдвига 
максимума по мере увеличения смещающего поля Е. Количест­
венная сводка наблюдаемых эффектов содержится в таблицах I 
и 2 и рис.8. 

Таблица 2 
(Т ) 

Отношение —Щт для СТР системы В а ( и ,вп )о . 

ЩЩ 1 х х 3 ^ - \ Х - концентра-
Е , ^ \ Ц И Я ВаВпО 

КБ'СМ" 1 

0,10 0,12 0,15 0,20 

2,5 1,27 1,35- 1,45 1,27 
5 ,0 1,65 1,76 1,94 1,74 
7,5 1,87 1,88 2,14 2,02 

10 2,00 2,05 2,05 2,09 
12,5 2,03 2,03 2,06 2 , И 
15 2,12 2,09 2,10 2,14 
20 2,14 2,11 2,16 2,27 
25 2,19 2,15 2,20 2,32 

Среднее для 
Е > Е к р ^ Ю кв-см" 1 

2,09 2,10 2,10 2,19 

Данные таблицы I показывают, что для СТР системы 
( В б , 8 г № о _ (в дальнейшем система А) отношение 
*о&щ)/ хе^т^ * 2 » следующее из выражений ( 2 6 ) , (27) 

выполняется хорошо - с точностью до 3 «• 5%, Для СТР с и с ­
темы ва(т1 ,зп)о 5 (в дальнейшни система В ) , как это вид» 
но из таблицы 2, наблюдаетоя тенденция к некоторому пре­
вышению этого отношения - в средней приблизительно на 
9 * 10%. Из данных таблиц можно заметить..что для относи­
тельно слабых полей (Е < Е , ^ ^ 10 кв . см" 1 ) "закон двойки" 
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не выполняется, что также находится в соответствии с пред­
сказаниями теории. 

Закономерность, которой подчиняется сдвиг ^Т = Т ц - Т 0 

температурных максимумов * ^ ( Т И ) под действием смещающего 
поля показано на рис,8 (заметим, что у исследованных нами 
СТР практически Т п *» Т . ) . При больших смещающих полях мак­
симума на кривых *!г(Т) становятся пологими и определить 
Т ы удается только с некоторой погрешностью. Модно, однако, 
утверждать, что в пределах втой погрешности зависимость 
4 Т ** Е 2 ' 3 в соответствии о выражением (31) для обеих си ­
стем выполняется, в то время как предсказываемая теорией 
ФП I рода линейная аависимооть л Т ~ Е совершенна не 
укладывается в вти пределы. 

Экспериментальное подтверждение предсказанных теорией 
закономерностей (27) и (31) позволяет предполагать,что с о ­
отношение ( 3 5 ) , которое также получено на основании исход­
ного выражения ( 1 9 ) , правильно отражает наблюдаемые свой­
ства и - более того - позволяет определить коэффициенту^ . 
Необходимым условием для этого , как было показано в §2 ,яв ­
ляется независимость у д от поля онещения. Поэтому предва­
рительно изучался характер зависимости ._ /3(Е) при Т =с*и( , 
используя для расчетов уд формулу ( ч 5 ) . Характерные ре­
зультаты представлены на рио,9, из которых следует, что 
постоянство у # для СТР оистемы А практически наступает 
пря Е. > 2 0 кв 'ом"* , а для СТР йиотемы В - при Е » 12,5 
кв*ск~*. Таким образом, результаты, полученные на основа­
нии ( 3 5 ) , можно очитать достоверными при указанных усло­
виях. 

Сводка данных о коэффициенте ^ , полученного из (35 ) , 
представлена на таблицах 3 и 4 , Заметим, что здесь отраже­
на не только концентрационная зависимость последнего, но 
и его температурная зависимость, так как под действием 
увеличивающегося поля Е точка Т м , соответствующая максиму­
му на кривой а ^ ( Т ) , смещается в область более высоких 
температур. 



Коэффициент у З , рассчитинннп из выражения * г * ( Т м ) ' Е с = 0 ,074 /3 " ' 

при различных Е > Е у п и Т ^ Т , . р для СТР системы ( В а ^ . з г ^ И . о , . 

УЗ, Ш"** СГСЭ для различных концентраций х згТЮ^ 
(в скобках Т м - Т 0 , °С) 

0,30 0,35 0 ,40 0 ,45 0 ,50 0 ,60 0 ,70 0,80 

10 2,5(11°) 2 ,6(9° ) 3 , 2 ( 1 0 ° ) 3 , 2 ( 9 ° ) 3 , 1 ( 1 4 ° ) 3 , 5 ( 1 3 ° ) 4 , 6 ( 1 3 ° ) 6 , 9 ( 1 3 ° ) 
15 2,5(15°) 2,8(12°) 3,3(13°) 3,4(12°) 3 , 4 ( 1 8 ° ) 3 , 9 ( 1 7 ° ) 5 , 0 ( 1 7 ° ) 7 , 1 ( 1 7 ° ) 
20 2,6(18°) 2,9(15°) 3 ,4 (16° ) 3 , 8 ( 1 6 ° ) 3 , 6 ( 2 1 ° ) 4 , 4 ( 2 0 ° ) 5 , 3 ( 2 0 ° ) 7 , 2 ( 2 0 ° ) 
25 2,9(21°) 3 ,0(18°) 3,6(19°) 3,9(19°) 3 , 8 ( 2 4 ° ) 4 , 6 ( 2 2 ° ) 5 , 6 ( 2 2 ° ) 7 , 3 ( 2 3 ° ) 
30 3,2(24°) 3,1(20°) 3 ,8(21°) 4 , 2 ( 2 2 ° ) 4 , 2 ( 2 7 ° ) 4 , 7 ( 2 5 ° ) 6 , 0 ( 2 5 ° ) 7 , 4 ( 2 6 ° ) 

35 3,3(27°) 3,2(22°) 3,9(23°) 4 , 4 ( 2 5 ° ) 4 , 4 ( 2 9 ° ) 4 , 8 ( 2 7 ° ) 6 , 1 ( 2 8 ° ) 7 , 5 ( 2 9 ° ) 

40 3 , 4 2 9 ° ) 3,3(24°) 4 ,1(25°) 4 , 7 ( 2 8 ° ) 4 , 8 ( 3 2 ° ) 5 , 0 ( 2 9 ° ) 6 , 2 ( 3 0 ° ) 7 , 6 ( 3 2 ° ) 



В, ив-ом" 1 

у З , Ю" 
траций х 

1 2 СГС8 для различных концен-
ВавпО (в скобках Т м - Т 0 , °С) 

0,10 С,12 0,15 0,20 • 

10 3,5 (16°) * ,8 (20°) 6,0 (25° ) 8,0(28°) 

12,5 3,5 (18°) 5,0 (24°) 6,1 (28°) 8 ,0(32°) 

15 3,5 (20°) 5,1 (27°) 6,1 (32° ) 8 ,1(56°) 

20 3,6 (24°) 5,1 (33°) 6,2 (39°) 8 ,2(44°) 

25 3,6 (28°) 5,2 (37°) 6,3 (45°) 8 ,3(51°) 

Если на ооновании приведенных выше данных считать,что 
имеются достаточно веский доказательства о возможности и с ­
пользования аналитических зависимостей, полученных на о с ­
новании выражения (19) для описания и анализа пвлеиий не­
линейности в неподярной фазе при Т > Т к р и Е » Б к р , т о мож­
но приступить к дальнейшему, последовательному изучению 
температурных и концентрационных зависимостей коэффициента 
/ 3 и других характеристик нелинейности, используя для 

Иа данных таблицы 3, в частности, следует, чтоР для 
каждого из данных составов увеличивается с температурой, а 
в концентрационном ряду растет по мере возрастания концен­
трации влДОу Отметим, что именно такие закономерности 
предсказываются микроскопической теорией нелинейности на 
ооновании модели ангармонического осциллятора / 2 9 / . Таким 
образом, данные таблицы 3, а следовательно, и правомер­
ность выражения (35) получают дополнительное подтверждение. 
Аналогичные закономерности для СТР системы В следуют из 
данных таблицы 4. 

Таблица 4 

Коэффициент р , раоочитанный из выражения 

а ^ ( Т м ) ' В 2 » 0,074^6" ' при различных Е > Е к р 

и Т > Т к р для СТР системы в а ( Т 1 1 _ 1 , з п х ) о 3 . 



Концентрация АЮ~ 1 2 ед,СГ0Э 
при т-т0= 30°С 

Ш в П Г « . ж . 
* Г СГС9-°0- 1 

0,30 4 ,0 0,10 
0,35 0,05 
0,40 * . 2 0,04 
0,45 0,06 

0,50 * . 5 0,07 
0,60 5,0 0,05 
0,70 5,7 0,05 
0,80 8,0 0,09 

Среднее • 0,06 

Таблица 6 

Концентрация 
ва$п05 

у(3,10" 1 2вд,СГС9 
при т-т0= 30°С 

Ш , Ю - 1 2 е д . 
ы г сгсз.°с-1 

0,10 5,0 0,13 
0,12 6 ,1 0,11 
0,15 6,6 0,11 
0,20 8,5 0,10 

Таблица 5. 



этой цели экспериментальные данные о реверсивной восприим­
чивости (проницаемости). Эти данные при дальнейшем исполь­
зовании выражений ( 4 5 ) , а также(54) и ( 5 5 ) , как будет по ­
казано ниже, позволяют провести исчерпывающий анализ, ин­
тересующих нао явлений. 

Типичные характеристики реверсивной восприимчивости 
а? г (Е) при различных Т > Т к р показаны на рис.10. Хорошо 

видно, как с повышением температуры уменьшается перепад 
между величиной эет при Е » 0 и аг г (Е) при сильном поле, 
когда наблюдается насыщение, 

Формула (45) позволяет по данным реверсивных характе-. 
риотик определить / 3 для любого СТР в достаточно широком 
интервале температур Т - Т 0 . Характеристики уЗ (т ) для 
различных составов обеих систем А и В показаны на рис.11 
(характеристики, естественно, сняты в области, где у З не 
зависит от Е ) . Хорошо видно, что температурные зависимос­
ти уЗ (Т) для составов оистемы А близки к линейным, в то 
время как дли составов системы В наблюдается некоторое 
отступление от линейности. Данные о концентрационной зависи­
мости у З ( х ) и соответствующего среднего температурного 
коэффициента Чт^уТ для иооледованных систем приведены 
в таблицах 5 и 6. В отношении зависимости у З ( х ) для о б е ­
их систем подтверждаются результаты, полученные ранее на 
ооновании расчетов у З из формулы ( 3 5 ) : с ростом концентра­
ции второго компонента монотонно увеличивается. 

Теоретический и практический интерес представляют не 
только концен*рационные и температурные зависимости коэф­
фициента у З , но и фактора нелинейности /К . Данные об 
изотерыичеокой нелинейности А^-(Е) могут быть получены 
путем дифференцирования реверсивных характеристик ^ ( Е ) 
и дальнейшего использования выражения (47) (в нашей работе 
вто осуществлялось при помощи ЭВМ). На рис.12 отчетливо 
видно, что /Ц.(Е) проходит через максимум Ыт , который 
заметно понижается и сдвигается в сторону сильных полей 
при повышении температуры. На достаточном удалении от тем­
пературы ФП выполняется предсказываемое теорией соотноше-
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Рис.Ю. Зависимости реверсивной восприимчивости от смещаю­
щего поля при различных Т - Т 0 • для СТР 
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Рис.12. Зависимости фактора изотермической нелинейности 
от смещающего поля при различных Т - Т 0 » сопз( , 
полученные путем обработки данных Х Г (Е) для 
с т ? ^ о . б о - ^ о . л о ^ з ( А ) " ^ Ч в а - ^ о . ^ з 
(В) 
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Рис. 13. Зависимости проиэведения ЕЫп, от температуры 
(по данным кривых типа рис.12) для систем 
( • » 1 - ж , а » ж ) * Ю 5 (А ) • " • ( И 1 - Х . 8 п х ) ° 3 ( в > 
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Рис. 14. Температурные зависимости характерного фактора 
нелинейности при Т * ТКр и различных концен­
трациях компонентов для систем 
( В а 1 _ х , 5 г ж ) Т Ю 3 (А) И В а ( Т 1 1 _ х , 8 п х ) 0 3 (В) 
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ние ( 5 4 ) : Нт^Щт^^Ъ ( см. рио.13) , где - смещаю­
щее поле, соответствующее . 

Типичные температурные зависимости характерного фак­
тора нелинейности ^ * / Т " т

0 ) показаны на рис.14. Для 
проверки степенного закона, предсказываемого теорией, те 
ив зависимости на рис. 15 отложены в логарифмическом мас­
штабе. Как видно, имеется некоторое отклонение от прямой, 
особенно в случае СТР системы В. В ооответотвии с этим 
показатель степени п в выражении А/у«^(Т-Т 0 )~ , , варьируе* 
от 1,0 до 1,5 в системе А и от 0,9 до 1,4 в системе В, 
Как и следовало ожидать, лучшее согласие о теорией (см. 
выражение (55) ) наблюдаетоя при более высоких температу­
рах (дальше от области ФП). 

Может быть показано, что приблизительно тем же зако­
номерностям подчиняется максимальный фактор нелинейности 

. 
В Ы В О Д Ы 

1, Явления диэлектрической нелинейности в неполярной 
фаэе при значениях параметров Т > Т к р и Е > Е к р у твердых 
растворов на основе титаната бария хорошо подчиняются за ­
кономерностям, которые следуют из общей овяэи поляризации 
и поля, представленной в форме Е • а Р + уЗ Р , где > 0 
и уЗ > 0 . Для исследованных ооставов Т к р - Т 0 > 10° , К„р 

> 10 к в . с м " 1 . 
2. Коэффициент нелинейности Р (определенный по дан­

ным характеристик реверсивной проницаемости при | > В к р ) 
для твердых растворов ( в * 1 _ х , в > ж ) т ю 3 (система А) и 
в а ( Т 1 1 _ х , з п х ) о 3 (система В) приблизительно линейно возра­
стает по мере увеличения концентрации второго компонента 
(х ) и его значение, определенное при Т • Т в • 30°С изме­
няется в пределах (4 • 8 ) ' К Г 1 2 вд.СГСВ Щ сиотвмы А 
( х - 0,3 • 0,8) и в пределах (5 • 8 , 5 ) - 1 0 " 1 2 ех.СГСЯ для 
системы В (х - 0 ,1 • 0 , 2 ) . 



3. Установлено, что величина Р для каждого на 
твердых растворов в отдельнооти практически не зависит 
от снедающего поля, если Е > Е К р. При выполнении послед­
него условия $ приблизительно линейно зависит от темпе­
ратуры, если Т > Т к р . Среднее значение температурного ко-

еффициента • 0,0 6-Ю" 1 2 ед . СГСЭ«°С - 1 для системы 

А И 0 , 1 1 ' И Г 1 2 ед, СГСЭ^С" 1 для системы В. 
4. Получение однозначных данных для коэффициентар 

возможно только при условиях, сформулированных в §1 
(отр , 5 5 ) . 

5. Установлено, что характерный фактор нелинейности 
М^м (близкий к максимальному - М » ) в зависимости от 

температуры изменяется приблизительно по степенному зако­
ну л/ (Т - Т 0 ) " " , где П • 1,0 • 1,5 -в системе А и 
П • 0,9 • 1,4 в оиотеие В. 
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В.Я.фрицберг, К.Я.Борман 

ИССЛЕДОВАНИЕ СПОНТАННОЙ ДЕФОРМАЦИИ И ПОЛЯРИЗАЦИИ 
ПРИ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 

В В Е Д Е Н И Е 

В течение первых лет исследований перовокитовых сегне-
тоэлектриков было установлено, что фазовые переходы (ФП) 
этих веществ сопровождаются значительной спонтанной дефор­
мацией, которая сравнительно легко фиксируется дилатомет­
ром средней чувствительности / 1 , 2 / . Таким образом, в руках 
исследователей оказалось эффективное средство для изучения 
нинетики сегнетоэлектрических ФП. 

Особенное значение дилатометрические измерерния .при­
обретают при исследовании последовательностей (систем)сег­
нетоэлектрических твердых растворов (СТР), где обычно даже 
небольшое изменение концентрации компонентов влечет за с о ­
бой сильное изменение параметров ФП. 

В настоящей работе проводились исследования характера 
сегнетоэлектрических фазовых переходов (СЭФП) в следующих 
системах твердых растворов» I - ( в * , 8 г ) Т 1 0 5 ; 8 - ( Р Ь , В Г ) Т Ю 3 

3 - ( В . , Р Ъ ) Т 1 0 3 1 4 - В » ( Т 1 , Х г ) 0 3 | 5 _ Ва(Т1.811)0,1 

6 - РЬ ( М в , н 1 ) 1 / З н . г / 3 о 3 , 7 - Р ь / ( м в . * п ) 1 / 3 н ь а / 3 ] о 3 . 
Все исследованные образцы СТР - поликристаллические. 

Если воспользоваться общей формулой АВО^,принятой для 
окисных перовскитов, то легко заметить, что в системах 1-3 
замещение ионов проводится в подреиетке А, а в системах 
4 -7 , соответственно, в подрешетив В, 

Многие свойства систем 1-6 были открыты и впервые и с -
, следовали в период 1950-1960 г . г . Смоленский и сотрудника-



МИ / 3 - 7 / . ) Тогда же была показана большая информативная 
ценность дилатометрических измерений. 

На основании предыдущих исследований была создана не­
которая условная классификация СТР по характеру их СЭФП: 
системы .1-3 обычно принято относить к СТР с четким ФП, си ­
стемы 4-5 - к средне размытым и систему б - к СТР с очень 
размытым ФП. В основе такого подразделения.лежит общий вид 
кривых диэлектрической проницаемости <г(Т). Более строгие 
количественные критерии степени размытия были сформулиро­
ваны в работах / 1 4 , 2 5 / . 

Дальнейшее развитие идей, изложенных в указанных ра­
ботах ( си . § 2 ) , позволяет прийти к выводу, что для ряда 
систем СТР достаточно уверенная оценка степени размытия ФП 
ыозет быть проведена на основании дилатометрических изме­
рений. Это побудило авторов провеоти настоящую работу, в 
которой используется более совершенная измерительная техни­
ка в совокупности о вычислениями на ЭВМ, необходимыми для 
нелинейной экстраполяции экспериментальных кривых. Интер­
претация результатов проводится на основе теории размыты' 
ФП / 1 4 , 2 5 / . 

В ходе работы для систем 1-5 на основании дилатомет­
рических измерений были установлены концентрационные зави­
симости оледующих величин, характеризующих переход из т е т ­
рагональной фазы в кубическую: 

1) температуры перехода - Т 0 ; 
2) приведенного (путем экстраполяции) к температуре 

Т « Т. скачка линейной опонтанной деформации -:Ф 
3) приведенного (путем экстраполяции) к Т = Т с скачка 

коэффициента линейного термического расширения 

4) "аномальной" части экстремума коэффициента линей-

*) Более полную библиографию по указанным СТР можно 
найти, например, в / 9 / . 



ного термического расширения - а ^ Т д ) . 
Наличие данных, указанных в 2) и 4 ) , позволило путем 

расчета определить концентрационную зависимость величины 
размытия Ё и впервые составить четкое представление о вли­
янии замены ионов в подрешетках А и В на кинетику ФП. Да­
лее, с привлечением некоторых дополнительных данных, уда­
лось определить концентрационную зависимость объема э л е ­
ментарной области ФП К а о и величины приведенного к Т = Т с 

скачка спонтанной поляризации Р в с . 
Полученные данные легли в основу для некоторых выво­

дов о влиянии замещения катионов на характер ФП в системах 
СТР. 

Отметим, что укааанную программу для систем 1-5 уда­
лось осуществить почти полиостью за исключением составов с 
большой концентрацией Р Ь Т Ю ^ . в системах 6-7 эффекты спон­
танной деформации оказались слишком налы и сам ФП слишком 
размыт для получения уверенных результатов. 

В работе / 1 3 / нами уже приводились некоторые данные 
дилатометрического исследования системы (в*,8г)Т1.о^. в на­
стоящей работе сообщаются дополнительные результаты. 

§1 . Связь термического расширения образца 
с температурной зависимостью 

параметров элементарной ячейки 

Для уточнения информативной ценности дилатометрических 
измерений первоначально целесообразно сравнить информацию, 
получаемую методом дилатометрии и методом рентгеноссруктур-
ного анализа. 

На рис.1 дана температурная зависимость параметров 
элементарной ячейки ВаТ10 5, полученная Кэен и Вусденом / 8 / . 
Наше обращение к этой.работе связано не только с ее высо­
ким (для того времени) уровнем, а прежде всего с тем, что 
работы подобного рода в литературе крайне малочисленны.По­
этому несмотря на то , что работа / 8 / была опубликована в 



1949 году, указанный рисунок «окно встретить во всех моно­
графиях, посвященных сегнетоэлектричеству. 

С ДО 1 1 1 . • * 
-118 - » 0 -10 0 50 100 Т.'С 150 

Рис.1. Температурная зависимость параметров элементарной 
ячейки ВаТЮ (по Квю я Вусдену / 8 / ) 

Необходимо иметь в виду, что для исследования темпе­
ратурной зависимости параметров ячейки приФПв перовскитах 
рентгеновским методом необходима специальная высокоточная 
аппаратура, обеспечивающая не только надлежащее экспониро­
вание образца, но и длительное поддерживание заданной тем­
пературы в широком интервале с точностью не менее ±0,05°С 
без заметного градиента На образце. Кроме того , вблизи ФП 
наблюдаются своеобразные критические явления, указывающие 
на сложность механизма реального ФП. Эти эффекты не нашли 
отражения в работе / 8 / и впервые более подробно были и с ­
следованы Кенцигом /11/, 

В СТР на пути рентгенографического исследования ФП 
возникаю! дополнительные трудности - значительно снижается 
интенсивность рефлексов более высоких порядков, прм малой 
тетрагоналъности ячейки происходит перекрытие диффрахцион-
аых максимумов, по которым определяются значения парамет-



ров ячейки, область критических явлений вблизи ФП, где 
температурный ход параметров Л ш С сильно вуалируется, 
заметно возрастает. Все это ограничивает возможности при­
менения рентгеноструктурного анализа для исследования х а ­
рактера ФП в СТР. 

Возвращаясь к рис.1 отпета», что к приведенным данным 
следует отнестись критически. Во-первых, результаты, по ­
следующих дилатометрических измерений, например, работы 
/ 2 / , а также настоящей работы, не подтверждают наличие по­
ложительных скачков деформации при ФП, имеющих место при 
температуре +5°С и -90°С, а свидетельствуют об их отрица­
тельном знаке. Во-вторых, Иохо / 1 0 / , проводивший исследо­
вание высокотемпературного ФП в В0ЛВД3 (Т с = 120°С) усовер­
шенствованным рентгеноструктурвыи методом в 1964 г . у ста ­
новил величину скачка объемной деформации я 0^039 ж 

= 6,1*10"*, что почти в два раза отличается от данных ра­
боты / 8 / . 

Следует подчеркнуть важную закономерность, хороио ви­
димую на рис.1 и подтверждаемую рентгеновскими исследова­
ниями ряда других перовскитов / 1 2 / . Это плавное, монотон­
ное изменение параметров ячейки в пределах данной фазы,ко­
торое, в частности, распространяется и на усредненный па-, 
раметр ячейки в полярной фазе 

а„~Уг~7- ( I ) 
Экстраполяция зависимости О^Т) к температуре Т с по ­

зволяет определить скачок усредненной спонтанной деформации 
ла = апс - анс. Так,' например, для ВаТ10з,где такая 

экстраполяция может быть проведена вполне уверенно, и с ­
пользуя данные / 1 0 / , имеем А&= 8,1«10~* А. 

Для наших целей важно установить, каким образом ска ­
чок усредненного параметра ячейки связан со скачком спон­
танной деформации макроскопического образца. Относительная 
объемная деформация домена,состоящего из N ячеек, должна во 
величине совпадать с объемной деформацией отдельной ячейки 



Далее, если принять, что изменение объема отдельных 
доменов в кристалле происходит беспрепятственно и оно не 
связано с изменением "междоменного" пространства (в поли­
кристаллах, кроме того , с изменением "межкристаллитного" 
пространства), то выражение (2) должно быть пригодно для 
описания относительной объемно! деформации всего образца?) 
В поликриоталлических образцах, жииенных текстуры, хаоти­
ческое распределение полярных осей доменов должно^привести 
в одинаковой линейной относительной деформации образ­
ца в любом направлении. 

Имея чвиду относительную объемную деформацию всего 
образца, выражение (2 ) можно переписать в форме 

2ае+Св „ 

3 Д з г е (*> 

Далее, учитывая, что С-а« Л , преобразуем выраже­
ние ( I ) 

Принимая во внимание налооть относительной деформации, 
оправедиво соотношение 

Щ Такое допущение, очевидно, справедливо для всех СТР ис ­
следованных в настоящей работе, кроме составов с боль­
ной концентрацией тЫЮ-АХ » 80 мол.%), где тетраго-
нальность ячейки превышает некоторую критическую вели­
чину. Образцы таких СТР после нескольких циклов нагрева 

• о прохождением через Т с механически разрушались. 



и поэтому вместо (4 ) с учетом ( 5 ) , для температуры Т с име­
ем 

Последнее выражение показывает искомую связь между измене­
нием параметров ячейки и полной спонтанной деформацией 
макроскопического образца. 

Для правильной интерпретации выражения (7) следует 
иметь в виду, что измеряемый в опыте температурный ход д е ­
формации- макроскопического образца отличается от спонтан­
ной деформации отдельной ячейки, образующей вместе с груп­
пой других ячеек элементарную область перехода. Согласно 
представлениям теории размытых фазовых переходов / 1 4 , 2 5 / в 
сегнетоэлектриках типа ВаКО^, испытывающих ФП I рода,этот 
ФП происходит скачком, то есть, имеет точечный характер, 
только в микроскопических областях - элементарных областях 
перехода, - имеющих объем порядка 10"^ ' *• 10 с м 3 . В то 
же время макроскопические характеристики, какими,например, 
являются кривые термического расширения М—(Т), снятые в 
области ФП, отражают макроскопический процесс перехода, 
растянутый в интервале температур в связи с эффектом, кок 
динамического, так и статистического сосуществования фаз. 
Таким образом, ФП макроскопического образца не является 
скачкообразным: на кривой ^ - ( Т ) вместо скачка .наблюдается 
более или менее крутой участок о точкой перегиба (рис . 2 ) . 
Температурная область, занимаемая этимучастком,уоловно мо­
жет быть названа "областью перехода". Точку перегиба е с ­
тественно отождествить с температурой Т 0 . 

Следует отметить, что плавный монотонный характер 
кривой 4г-(Т) вне области ФИ, отражающий, согласно ( 5 ) , с о ­
ответствующий, температурный ход усредненного параметра 
ячейки <2„(Т), позволяет при выполнении определенных усло­
вий (см. §3) провести нелинейную экстраполяцию кривой 



-*^(Т) к температуре Т с как со стороны полярной, так и не­
полярной фазы ( р и с . 2 ) . Таким образом, область ФП как бы 
отягиваетоя в одну точку.и заменяется "приведеннш."(идеа-
лизированныы) скачком —-г*-. Именно этот скачок имеется в 
виду в выражении ( 7 ) . 

Рио.2. Общий вид температурной зависимости относительного 
объемного (или линейного)термического рпеширения; 
Т"_ и Т||р - исходные точки экстраполяции из обла­
сти полярной и неполярной фазы, соответственно 

Правомерность указанной операции и её практическое 
значение могут легко быть показаны на примере титаната ба ­
рия. Действительно, на хороших поликристаллических образ­
цах методом экстраполяции дилатометрических иэыерений.лами роний^н 
получено / 1 6 / •=-^- • 2,08* 10Г* или согласно ( 6 ) , — = 
• 6,24*10"*, что в пределах погрешности хорошо совпадает с 
реьтгеноструктурными данными работы Д О / 6 , 1 - Ю 



Ниже будет показано ( с и . § 2 ) , что сопоставление ыак-
13ф-

4 

роскопического параметра перехода - аномальной части к о э ф ­
фициента линейного термического расширения (КИТ) СХ,д Н (Т Л ) 

- с величиной приведенного сначка спонтанной деформации 
дает возможность на основании теории размытых ФП к о л и ч е с т ­
венно оценить степень размытия исследуемого ФИ,и таким о б ­
разом решить сажную задачу о нахождении зависимости х а р а к ­
тера ФП от с о с т а в а с системах СТР. 

Принимая во внимание (5) легко получить выражение, 
связывающее коэффициенты линейного термического расширения 
(КЛТР) параметров ячейки. 

Действительно, КЛТР усредненного параметра элементарн-
ной ячейки Л имеет общий вид 

и с учетом т о г о , что Л * С * Д , получаем для ячейки в 
полярной (тетрагональной) фазе 

и в неполярной (кубической) фазе 

ОС„ * О С „ ( Ю ) 

Ввиду приведенных выше соображений относительно связи 
изменения усредненного параметра ячейки Л а (Т) с макро­
скопической характеристикой 4 1 ( Т ) , частный случай к о т о ­
рой отражен в выражении ( 7 ) , КЛТР усредненного ' параметра 
ячейки (8 ) в хорошем приближении должен быть равен КЛТР 
поликристаллического образца 

Коэффициенты линейного и объемного расширения связаны 
обычным образом, где <х - объемный КТР: 

о с - ЗсС( (12) 



Комментируя выражения (9) и ( 1 0 ) , следует отметить, 
что коэффициенты о с в , о с ^ и осм, относящиеся к параметрам 
элементарной ячейки для исследуемых нами веществ имеют 
одинаковый порядок величины, однако о с с « < . о . Поэтому на 
кривых "макроокопических" ос{") всегда ветвь о с д ( Т ) про­
ходит ниже чем о с „ ( Т ) (см. § 4 ) . 

В заключении раздела, резюмируя сказанное, отметим, 
что зависимость 4ч - ( Т ) , определяемая при помощи дилато­
метра на поликристаллическоы образце в хорошем приближе­
нии отражает поведение усредненного параметра ячейки л ( Т ) 
и поеволяет определить!- . . 

1) температуру Т с - по точке перегиба на кривой у < Т ) 
ИЛУ. по точке экстремума на кривой ос ( Т ) , получае­
мой из первой путем дифференцирования; 

2) анак линейной или объемной деформации; 

3) величину с к а ч к а е с л и выполняются условия,не­
обходимые для уверенной экстраполяции кривоЙ^-(Т) 
к точке Т • Т с оо стороны тетрагональной фазы и 
кубической фазы соответственно; 

4) величину скачка *40С*̂  ь ШЩ^ - о с ' с при выпол­
нении тех ке условий. 

Таким образом, дилатометрические измерения, хотя и не 
заменяют рентгеноструктуриые измерения в области ФП, но в 
некотором отношении могут дать равноценную и даже более 
полную информацию при использовании значительно более про­
стых и дешевых средств. 



§2 . Теоретическое описание эффектов рааыытия 
сегнетоэлектрического фазового перехода 

в макроскопическом образце 

Экспериментально полученная температурная зависимость 

относительного линейного расширения -^ - (Т ) обычно весьма 
четко отражает температурный ход ФП, происходящего в реаль­
ном макроскопическом образце. Такой ФП всегда в некоторой 
степени размыт. Поэтому, в частности, КЛТР не стремится к 
бесконечности при Т = Т с , как это предсказывает теория т о ­
чечного ФП. Вследствии этого зависимость ос (Т) проходит 
через конечный экстремум, амплитуда которого зависит от 
степени размытия данного ФП. 

Длп достаточно полного изучения последовательностей 
(систем) СТР важно установить закономерности, которым 
подчиняется степень размытия ФП при постепенном иаменении 
концентрации компонентов раствора. Ниже мы попытаемся т е о ­
ретически обосновать возможность решения этой задачи и 
ввести понятие меры размытия ФП. 

Теория размытых ФП дает следующее выражение для тем­
пературной зависимости коэффициента объемного термического 
расширения в области ФП / 1 5 , 2 5 / 

• ОС(Г)* ОС„т-А<Х(Т)1(Г)- (13) 

где ^ ( Т ) , так называемая, "функция включения"., 

аУЮ- %Ш- Ун(Г) и а<х(Т)-<хя(Т)-<х^Т) 
(индексы"п" и "н" относятся к полярной и неполярной фаве, 
соответственно). 

функция включения / . (Т ) имеет следующий вид / 2 5 / 

Щт (1+ехруГ1 (») 



- но _ 

где 
у . (15) 

Согласно / 2 5 / множитель 4* можно выразить чзрез о с ­
новные параметры ФП 

Фв- (1б) 

где Т 0 - температура ФП, % 0 - объем элементарной области 
ФП, - скрытая теплота ФП, к - постоянная Больцмана. 

Проиеводная функции включения следует из (14) 

Легко еаметить, что при температуре ФП 

(19) 

Из выражений ( 1 4 ) , ( 1 5 ) , (17) и (19) ясно, что вели­
чина являетоя мерой крутизны функции I (Т) при Т=ТС 

и характеризует степень "четкости" ФП. Поэтому вполне е с ­
тественно обратную величину - ^ рассматривать в качестве 
меры раэмытия ФП.*) 

Подставляя (18) и (19) в ( 1 3 ) , имеем для Т = Т с 

ЩЩ* «п(Гс)-^<ХС-^*$- (20) 

*) Напомним, что ^ связан с "полушириной" А Тт 

кривых С ^ Т ) и о с а н ( Т ) , введенной в работе / 2 5 / , следую­
щим образом: л Т а н • 1,76 . 



(22) 

На практике удобно определить 01д Н(Т с) непосредственно из 
графического построения, проведенного в соответствии с(22) 
( см .рис .3 ) , где предварительно находятся величины ос { , (Т с ) 
и АСХ-С по данным экспериментальной кривой сх*(Т) (на рис.3 
изображен типичный для наших образцов случай отрицательной 
спонтанной деформации <• 0, когда измеряемые « ' ( Т ц ) 
и А<хс оба имеют отрицательные знаки). Естественно,что на­
хождение АОС? возможно, если выполняются условия экстрапо­
ляции, о которых более подробно пойдет речь в следующем 
разделе. Переход от величин о с ' к ос происходит в соответ­
ствии с соотношением ( 1 2 ) . 

Выражения (16) и (21) позволяют дальше связать опреде­
ленную вышеуказанным способом величину с объемом э л е ­
ментарной области перехода Ум . Попутно желательно заме­
нить трудно определяемую величину @ е

 н а другие - более д о ­
ступные, что можно сделать,используя формулу Клапейрона-
Клаузиуса для сдвига, «ампрпятчоы, ФП под действием гидро-

АУ 
Физический сыысл величин — и А < Х С , получаемых путем 
экстраполяции, понятен из рисунков 2 и 3. Теория размытых 
ФП, таким образом, при помощи фупкции I (Т) связывает из ­
меряемую в опыте величину о с ( Т с ) с приведенными путем э к ­
страполяции к Т т Т с характеристиками ФП - <Ш и Лсхс . 
Последний член в выражении (20) представляет собой "ано­
мальную" часть коэффициента термического расширения при 
X в Т 

Из (21) следует, что знание величин о с а н ( Т 0 ) и Ш 

позволяет определить меру размытия с? данного ФП. Сущест­
венно, что для этого достаточно наличие одних только дила­
тометрических данных. 

Для нахождения сСадСТ,,) можно использовать выражение 
( 2 0 ) , переписав его в форме 



магического давления (р ) 

1 
Тогда с учетом выракений ( 1 6 ) , (21) и (23) получаем 

Кто / А ^ _ ! а / ^ Г< 
*» 1' с' ж 4кТе I |/ ' * др ' 

(24) 

Последнее выражение позволяет по известным из опыта 
данным определить объем ^ . Концентрационная зависимость 

ум , также как и зависимость ^ , представляет значитель­
ный интерес при исследовании оиотем СТР. 

Рис.3. Общий вид температурной зависимости коэффициента 
термического расширения; Т " р и Т^ р - исходные 
точки экстраполяции из полярной и неполярной 
фазы, соответственно 

Следует также отметить (см. работу / 1 6 / ) , что знание 
величин •••и Я — — , а также постоянной Кюри-Вейсса С*/, 

ар / 
позволяет определить приведенный скачок спонтанной поляри-



зации Р а с при Т = Т с , в то время как определение скачка Р з с 

прямыми методами / 1 7 / в поликристаллах практически невоз­
можно. Для получения соответствующей формулы расчета сле­
дует в (23) заменить 0С хорошо известным выражением, сле­
дующим из термодинамической теории ФП / 1 8 / , 

Тогда на основании (23) получаем формулу для расчета Р Л с , 
данную впервые в работе / 2 9 / , 

Рл*._2С„-^(^-Г' (26) 
В заключение сделаем несколько замечаний в отношении 

величин — — и , входящих в выражения (2ч-) и (26 ) . 

Первая величина известна не для всех исследованных 
нами твердыхрастворов. Наиболее детально концентрационные 

зависимости ^ исследовались для системы ( В а , 8 г ) т ю 5 

/ 1 9 / ; некоторые данные имеются для системы В а ( Т 1 , 2 г ) о 5 

/ 2 0 / и в * ( Т 1 , З п ) о 3 / 2 1 / . Известно значение -^кг- для п о ­
ликристаллического Р Ъ Т Ю 3 / 2 2 / . " 

Изучение доступных в настоящее время данных позволяет 

сделать вывод, что в последовательностях интересующих 

нас СТР меняется в пределах не более 60%. Учтем, что в то 

же время величина ^у- меняется в десятки раз, а оСадСГ,,) 

- на несколько порядков. Это позволяет, при необходимости 

определения величины — ^ отдельных СТР для дальнейшей 

подстановки её в формулы (24) и ( 2 6 ) , воспользоваться ме­
тодом линейной интерполяции, когда известны ее значения 
для отдельных составов. Соответствующие литературные дан­
ные для поликристаллических образцов приведены в таблице: 



С о с т а в . Ю 5 , °С.ам|- т 

09 
Литература 

В»Т10 3 

в * < * 1 о ( 9 о 8 р о , 1 о ) 0 з 
в . ( т 1 о # 9 0 в д 0 > 1 0 ) о 3 

в ъ т ю 3 

( • Ч о ^ о . э ^ з 

/ 1 9 / 

/ 2 0 / 

/ 2 1 / 

/ 2 2 / 

/ 2 3 / 

Необходимые данные о постоянной Сы нами брались из 

концентрационных зависимостей этой величины, определенных 

в работе / 2 4 / , публикуемой в настоящем сборнике. 

§3 . Методика эксперимента и обраоотки данных 

Кривые удлинения л[ (Т) снимались на уникальном меха­
ническом дилатометре, где удлинение образца передается по­
средством кварцевых трубок на механический микрокатор, 
имеющий чувствительность 0,005 мм/дел. Используя оптичес­
кое приспособление, чувствительность установки была дове­
дена до 1,2'10~ 3 см/дел. и имела точность отсчета * 0,1* 
•10"^ см. Такая точиость отсчета была достигнута, благода­
ря: а) устранению механических вибраций дилатометра, 
б ) термостатированию механической и оптической измеритель­
ных частей дилатометра (стабилизация температуры в преде­
лах *0,02°С), в) линейному росту средней температуры о б ­
разца во времени, учитывая, что нелинейность нагрева при­
водит к неравномерному нагреву кварцевых трубок, который, 
в свою очередь, вынуждает вводит поправочные коэффициенты 
(на расиирение кварца) при данной температуре и данном 
ускорении роста температурн. 



Изменение температуры образца осуществлялось в преде­
лах от 80 до 880°К, с помощью двух нагревателей - основно­
го и стабилизирующего. Внимание заслуживают ыеры по устра­
нению температурных градиентов в образце : 

- корпус основного нагревателя изготовлен из длинного, 
массивного, латунного цилиндра, который уменьшает продоль­
ные градиенты температуры; 

- для уменьшения радиальных градиентов в образце, п о ­
следний помещался в толстостенное кольцо из пенокерамики 
(термоизоляция), длина которого была почти равна длине о б ­
разца; 

для устранения конвекции г а з а , применялись пенокера-
мическиь прослойки. 

Кривые удлинения снимались исключительно в режиме на­
грева, который в основном велся методом "ступеней" с ин-
тервалоа от 3 до 0,05°С, в зависимости от близости к тем­
пературе ФП. На каждой "ступени" образец автоматически 
термостатировался с точностью ±0,01°С и при этой температу­
ре выдерживался: от 5-10 минут вдали от фазового перехода 
и до 10-30 минут в области фазового перехода. Вне области 
фазового перехода медленный непрерывный нагрев дает резуль­
таты вполне совпадающие с результатами ступенчатого нагре­
ва. 

Образцы изготовлялись но обычной керамической техно­
логии и имели размеры ч х 5 х 23 мм. Отбор образцов для 
измерения проводился по следующим параметрам: внешний вид 
- отсутствие трещин, макроскопических пор, цвет - однород­
ный по всей поверхности; плотность - отличие гидростати­
ческой плотности образца от рентгенографической не должна 
превышать 6%; величина зерен - в пределах от 5 до 20 мик­
рон. 

Термическое расширение измерялось вдоль длины образца. 
Боковые поверхности (5 х 23 мм) образца посеребрены, что 
дает возможность, одновременно с удлинением, измерять ди­
электрическую проницаемость. 



исходной характеристикой исследуемого явления я в л я е т ­
ся температурная зависимость относительного линейного у д ­
линения у ( Т ) , дальнейшая математическая обработка к о т о ­
рой (дифференцирование по температуре) приводит к темпера­
турной зависимости КЛТР - ОЬ*(Т), Объемные эффекты с д о ­
статочной степенью точности могут быть выражены формулами 
( б ) и ( 1 2 ) . 

Первоначальная стадия математической обработки данных 
заключается в дифференцировании зависимости ЬД ( Т ) при п о ­
мощи ЭВМ. Это осуществляется по стандартному алгоритму: на 
исходном (достаточно малом) участке берутся 5 точек кривой 
и проводится аппроксимация полиномом 2-ой степени ( к о н т ­
рольная аппроксимация - полиномом 3-ей степени) по методу 
наименьших квадратов . Производная определяется для средней 
точки участка . Далее опять берутся 5 т о ч е к , из которых 4 
принадлежат предыдущему участку ,а I - следующему; проводит­
ся аппроксимация и опять находится производная для средней 
точки, и т . д . Каждая следующая точка подключается через ин­
тервал 0,01 * 3 ° , в зависимости от характера дифференциру­
емой кривой. , 

Для определения приведенных скачков * применялся 

метод нелинейной экстраполяции из точки т" р к Т с в поляр­
ной фазе и из точки Трр к Т с в неполярной фазе ( с м . р и с . 2 ) . 
Как известно / 2 5 / , в случае достаточно малого размытия ФП 
нелинейная экстраполяция с успехом может быть проведена 
при помощи 8ВМ (в нашем случае использовалась электронно -
вычислительная машина СЕ-415). 

Условия возможности экстраполяции сводятся к следую­
щему' 

1) температурная зависимость экстраполируемого пара­
метра должна быть непрерывной, монотонной и гладкой в каж­
дой из фаз (полярной и неполярной) вплоть до Т = Т с ; 

2) каждый кусок подлежащий экстраполяции (опорной) 
кривой - соответственно, в интервалах Т 4 Т"р и Т » Т ^ р , 
должен быть значительно (примерно, на порядок) больше, чем 
акстраполяцмонный участок (соответственно,Тр р *Т с и Т с тТ^р). 



В СТР на основе Вэтгд* первое условие обычно выполня­
ется ( с и . р и с . 1 ) , в то же время вполне е с т е с т в е н н о , ч т о при 
очень размытом ФП ( в соответствии с / 2 5 / л Т ф П =*• 6 $ > 6 0 ° ) 
второе условие становится практически невыполнимым. 

Приведем порядок осуществления экстраполяции и нахож­
дении приведенного скачка спонтанной деформации: 

а ) дифференцирование исходной кривой Д^-(Т) и о п р е д е ­
ление вида зависимости о с ' ( Т ) ; 

б ) установление местоположения точки Т с по минимуму 
кривой о с / ( Т ) ; 

в ) установление полуширин пика о с ' (т): АТП и ЛТ" 
ан ан ан 

- по данным кривой о с / ( Т ) ; 
г ) определение граничных точек т" р и Т " р , иоходя из 

соотношений, полученных в работе / 2 5 / 

З р - т о + 1 ^ Г 4 Т а н 
( 2 7 ) 

где при определении границ ФП с точностью 5% - Ь = 5 , 9 и 
при точности 1% - Ь = 9 , 2 ; 

д ) точки т" р , т" р отмечаются на кривой -^г- (Т) и у ч а с т ­
ки - I ) - от первой точки до т" р и 2 ) - от т|!р до последней 
точки аппроксимируются полиномом 2-ой степени (для контроля 
проводится аппроксимация полиномом 3-ей с т е п е н и ) ; 

е ) проводится экстраполяция 1-го участка к Т - Т с и 
определяется точка / с п ; проводится экстраполяция 2 - г о 
участка на Т = Т с и определяется точка / с н ; 

ж) находится искомый приведенный скачок л1й= (сп- 1Са-

Отметим, что такая методика должна давать величину 
д1с, практически не зависящую от эффектов размытия.Послед­

нее гарантирует, что с\\ , получаемое в соответствии с ф о р -



пулой ( 2 1 ) , которую преобразуем к виду . 

будет определено доотаточно "чисто", то есть, с минималь­
ным вкладом других механизмов размытия дополнительно к т о ­
му, который описывается моделью элементарных областей ФП 
/ 2 5 / . Единственным потенциальный источником такого допол­
нительного вклада остается величина ° ь а 1 1 ( Т с ) , которая 
определяетоя в оамой области ФП. Дополнительные механизмы 
размытия занижают ° < а Н ( Т с ) и увеличиваю!' $ . Величину 
вклада дополнительных механизмов можно приближенно оценить, 
оравнивая из / 2 8 / с<*°, полученным по формуле 0=152 

где шиоина О непосредственно измеряется на нолувысо-
те пика о(. \ (Т ) (см. § 4 ) . 

§4, Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Приступая к анализу экспериментальных результатов и с ­
следованных оиотем, прежде всего отметим, что концентраци­
онные зависимости температуры тетрагонально-кубического ФП 
Т с ( х ) близки к линейным и вдесь не обнаружены существенные 
отличия от ранее полученных данных / 3 , ч , 5 , 6 / . * ) Поэтому 
графический вид этих зависимостей мы приводить не будем. 
Далее рассмотрим по^ порядку концентрационные зависимости 

параметров о с ' , ао^% « 1 н ( Т с ) » ^ ' р * с и к э о ' 

) Некоторое отличие заключается в том, что в более ранних 
работах Т 0 определялось по максимуму кривой г ( Т ) , в то 
время как в настоящей работе Т 0 устанавлинается^по точ­
ке перегиба кривой л1(Т). Отметим, что Т с >• Т с с раз-

- ностью нескольких градусов. 



I . Начнем с рассмотрения общего характера кривых 
ос/(Т) для систем СТР, где замена ионов производится в 

На рис. ч и Ч отчетливо видно, что по нере возра­
стания концентрации в г т ю , глубина пиков постепенно 
уменьшается. Однако, не следует полагать, что одновременно 
монотонно должно возрастать размытие ФИ. Последнее, как 
следует из рис. I I и I I й , проходит через максимум в сере ­
дине интервала концентраций. Интересно отметить, что 
о с ( Т с ) а 0 в системе ( В а , 8 г ) т ю 3 при 65 ыол.% Вх«|0^ и 

в системе ( 8 Г , Р Ь ) Т 1 0 3 при 80 мол.% 8гТЮ 3 . 8 то означает, 
что здесь на кривой - ^ - ( Т ) в точке Т « Т с спад переходит 
в плато, производная обращается в нуль и согласно выраже­
нию (9) можно сделать вывод, что для указанных СТР при ФП 
выполняется условие 2 о с в = / с х с ) . 

Из рис. 4 В следует, что в системе ( В а , р ъ ) т ю 3 глубина 
пиков проходит через минимум при малой концентрации р ъ т ю . 
и быстро возрастает при ее увеличении (ом. также рис. 9 ° ; . 
Необходимо отметить, что подобная аномалия - отступление 
от монотонности концентрационной зависимости в области ма­
лых концентраций Р Ь Т Ю , - у этой системы наблюдаетоя и для 
других параметров: уменьшение глубины пиков сопровождается 

усиленным размытием (рис . I I й ) и сокращением скачков — 

( р и с . 6 6 ) и ? з с (рис . 1 3 б ) . Следует подчеркнуть, что иссле­
дование образцов методом микроскопирования в интервале 
концентраций, где наблюдаются аномалии, не выявило ощути­
мого отличия их структуры по сравнению с другими образцами 
той же системы (та же величина кристаллитов, их форма, 
плотность упаковки и д р . ) . Поэтому причины возникновения 
отступлений от монотонности следует, по-видимому, искать 
глубже - в перестройке механизма спонтанной поляризации, 
охватывающей некоторый прервал концентраций. Возможно,что 
такое поведение вызвано изменением характера колебания мяг­
кой оптической моды,которая значительно отличается по в е ­
личине вкладов координат симметрии ^ (слетеровская моде) 

подреыетке А (тип А̂ - —-А^) . 
II />а и I, б „ , „ , , „ , „ 





5гТЮ, - РьТЮ3 

Рис4 б . Температурная зависимость МНР - сх г для системы ( з г , р ъ ) Т 1 0 3 : 
х - концентрация рьтю^ в нол.% 
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Рис„5 а . Температурная зависимость ЕЛТР - « * д л я системы Ва (т1 ,2г ) о 3 : 
х - концентрация Ва2г0, в мол.% 
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Рис.5 . Температурная зависимость КЛТР - о с ' д л я системы в а ( т 1 , 8 п ) о , : 
х - концентрация ВаЗпО, в ИОЖ.% 



Р и с . 5 в . Температурная зависимость КЛТР - ос* дав системы ръ ^№&,^±)-1у^г/5^ 
х - концентрация Р Ъ С Н Ц ^ ^ г / з ^ з 3 мол.% 





и ^ (ластовская иода) для кристаллических решеток ВаТЮ, 
и р ы ю 3 /26/. 

иа рис. 5 а и 5 б даны зависимости вс'(Т) для СТР, в к о ­
торых производится замена ионов в подрешетке В (тип В ^ - В 2 ) . 
Подчеркнем, что для ВД10, и СТР на его основе с небольшим 
содержанием второго компонента, как это отчетливо видно, 
низкотемпературные ФП характеризуется отрицательной спон­
танной деформацией. Поэтому некоторые более ранние резуль­
таты, в частности / 8 / , следует подвергнуть проверке и кор­
ректировке. 

Для систем типа В ^ д а л е е характерно, что аиомалии 
деформации, связанные с ФП, значительно размываются и прак­
тически исчезают при концентрации 10 иаа.% несегнетоэлек-
трического компонента. Попутно отметим, что максимумы на 
кривых <?(Т) в тех же СТР наблюдаются до концентраций 30 
мол.% и больше, однако они очень размыты А , 5 / . 

} СТР на базе Р Ъ ( И в 1 ) / 3 н ь 2 / , 3 ) о 3 , где замена ионов 
также идет в подрешетке В,деформационные аномалии в области 
ФП полноотью размыты и полярная фаза.характеризуется очень 
малыми значениями КЛТР (рис. 5 В и 5 Г ) . Это может быть объ­
яснено на основании формулы ( 9 ) взаимной компенсацией в е ­
личин 2<х а >0 иоср*: о. В кубической фазе, вполне естест ­
венно, КЛТР значительно возрастает, так как эффект компен­
сации здесь исключен. К сожалению, получить концентрацион­
ные зависимости таких параметров как —**—, Р > 0 и др. у 
этих систем не удается. 

2. В исследованных нами системах СТР о замещением ио­
нов типа А 1-—А 2 скачок приведенной относительной спонтан­
ной деформации у * • изменяется плавно и монотонно, кроме 

системы ( В а , р ь ) т ю 3 ( р и с . б 8 и б 6 ) . В пределах одной и той 
же системы величина скачка может изменяться более чем на 
порядок. 

При замене ионов в ^дрешетке В изменение скачка идет 
более резко и при концентрации несегнетоэлектрической ком­
поненты 15 мол.# он практически падает до нуля (рис. 7 ) . 
Следует отметить, что при больших концентрациях РЫЮ 3 
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Рьс.6 , Концентрационная зависимость приведенного скачка 
относительной линейной спонтанной деформации при 
Т=ТС для систем с замещением ионов в подрешетке А 



О 5 Ю 15 
В а Т Ю , м о л * Л В а 2 г О , (1) 
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Рис.7. Концентрационная зависимость приведенного скачка 
относительной линейной спонтанной деформации при 
?=Т С для систем о замещением ионов в подрешетке В 

3. Величина скачка дсх-'с может служить в качестве.ие-
ры перестройки кристаллической решетки при ФП. Ив рис.8^, 
например, видно, чтоаос^ сильно воэраотает о увеличением 
концентрации Р Ь Т Ю 3 . Последнее вполне понятно,так как уве­
личивается тетрагональное» ячейки в полярной фазе. Когда 
ФП происходит при низких температурах, скачек ЛОСс несколь­
ко увеличивается за счет крутого спада "основной" кривой 

сх(Т) в области 1^-9 , где 9 - температура Дебая.Послед­
нее вообще характерно дл СТР о больной концентрацией 
вгТЮ (рис . 8 а ) . 

Для систем Ва(Т1 ,2г ) о 3 и в* (Т1 , ва ) о з не удаетоя полу­

чить четкой концентрационной зависимости 4ос^ ввиду того , 

спонтанная деформация достигает величины > К Г 3 , что , 

воаможно, обусловливает наблюдаемую механическую нестабиль­
ность (растрескивание) обраэцов, близких по составу к чио-
тому г ы ю _ . 



О 20 40 60 80 
В а Т | 0 , (1) м о л * / . Р ь Т | 0 , 
8 г Т » 0 , (2) 

Рис .8. Концентрационная зависимость приведенного 
скачка КЛТР при Т • Т 0 для систем о заме-
цением ионов в подрешетке А 



что аатрудняется экстраполяция кривой * (Т ) к Т = Т 0 со 
стороны полярной фазы по причине сближения и перекрытия 
температурных областей всех трех фазовых переходов ( ом. 
рис. 5 а и 5 б ) . 

4. Концентрационные зависимости ^ 1~сж^{Т0)_7,види­
мые на р и с . 9 е , 9е*, как и следовало ожидать, отражают .зако­
номерности, которым подчиняются глубины пиков с с (Т) ( см. 
р и с . 4 а , 4 , 4 В ) . Плавно, но очень сильно (на три порядка) 
изменяется о ( у 1 ) в системе ( Р Ь , 8 Г ) Т Ю , Относительно 
меньшие изменения наблюдаются в системе ( В а , Р ъ ) т ю 3 , н о они, 
как уже отмечалось, не монотонны. В полном соответствии с 

О ' 1 ' ' *-
0 20 40 60 00 

В а Т Ю , м о п У . З г Т Ю , 

Рис .9 а . Концентрационная зависимость "аномального" 
значения КЛТР при Т • Т с для системы 
(Ва ,вг )Т1 ' (замещение ионов в подрешетке А) 
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В » Т Ю , ( 1 ) м о я » / . РЬТЮ, 
З г Т Ю , ( 2 ) 

Рнс .9 в . Концентрационная зависимость "аномального" значе­
ния КЛТР при I • Т 0 для систем ( 8 Г , Р Ъ ) Т Ю 3 И 

(ва.гъЭтю^ замещение ионов в подрешетке А) 

концентрационной зависимостью спонтанной деформации(рис.7) 
резко изменяется и стремится к нулю с Х а в ( Т 0 ) в системах 
В*(Т1 ,Вг)0 3 ц В»(Т1 , вв )0 3 4 ш а к в т 0 видно н а р г 1 С # эд. 

5. На р и с . I I е , I I 6 • I I я даны концентрационные вави-
сиыости размытия 4 1 четкости 4 для систем СТР типа 
А^—-к^. Напомним, что любая из названных величин была по­
лучена путем сопоставления глубины пика аномалии с Х з д ( Т с ) 
и скачка приведенной линейной деформации —у*Ч в соответст­
вии о формулой ( 2 8 ) . Обращает ва оебя внимание то обстоя-
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Рис.10. Концентрационная зависимость "аномального" 
значения КЛТР при Т = Т с для систем о 
замещением ионов в подренетне В 

тельство, что концентрационные зависимости <* и ^"'имеют 
экстремумы в оередине диапазона концентрации. Последнее яв ­
ляется принципиально ванным результатом. Возможно, что его 
связано с.форсированным уменьшением объема к в о /~ем.выра­
жение (16) и рис .15 а , 15 _7. но возможно также влияние 
флуктуации состава в микрообъемах меньше I мкм 5 , / 27 / . 

Размытие в системе (в»,Вг)Т1.о 3 меняется в пределах 
одного порядка, в системах ( Р о , 8 г ) т ю з я ( в * , р ъ ) т ю 3 около 
трех раз. Повышенной четкостью (малым размытием) отличают­
ся ФП в системе СТР ( в * , р ь ) т ю 3 > где оба компонента явля­
ются сегяетоалектриками. Эта система имеет дополнительный 
максимум размытия в области малых концентраций рътю^ , где 
как мы видели, наблюдаются аномалии и других коицентрадноя-
ных зависимостей. Сравнительно больно* размытие (абсолют­
ное значение $ ) наблюдается в системе (ръ,вг)Т10 3 (рис. 1 Г О . 



Интересно отметить, что в системах в » ( Т 1 , 2 г ) о 3 н 
в » ( « 1 , 8 п ) о 3 , принадлежащих к типу В 1——В 2, раамытие, на­
блюдаемое при концентрации.вторых компонентов до 7,5 и 10 
иоп.%, соответственно ( р и с 1 2 ) , не превышает максимального 
размытия в системе ( в » , 8 г ) т ю 3 ( о м . о н о . I I ) . Возможно, что 
сильное размытие максимума г ( I ) , наблюдаемое в этих си ­
стемах при больших концентрациях / 4 , 5 / нооит "тривиальный" 
характер! слияние трех ФП, неоднородности вещеотва, затя­
нувшийся процесс ассоциации элементарных областей в доме­
ны и др. 

В заключение отметим, что мера размытия данного ФП 
может быть получена не только ив формулы ( 2 1 ) , где предва­
рительно требуется определение приведенного скачка спон-

л1» 
тайной деформации но более простым, хотя и менее 
тонким, опособом - путем измерения двойной подуиирииы(/7 • 
• А Т^н + а Т^д) пика кривой -х'(Т) и последующим расче­
том по формуле 0, • 3,52 ^ / 2 5 / . Пожученная, таким обра-
80М, мера размытия включает, однако» вклад дополни­
тельных механизмов размытия (например, влияние неоднород­
ности химического ооотава и фиаичеоного ооотояния), к о т о ­
рые не учитываются при выводе (21) на основании модели 
элементарных областей ФП (ом. §2 ) . Поэтому, всегда ( >с\\ , 
как вто видно ив р и с . I I е , I I 6 , I I я И 12. Общий вид зависи­
мостей (х ) и ^ ° ( х ) значительно Не отличается, однако 
характерно, что вклад посторонних механизмов больше в СТР 
типа А 1 - * -А 2 о преобладанием яомпонента вгтЮу То же соот ­
ношение между $ и $ сохраняется в системе (В*,РЪ)тдо 3 во 
всей области концентраций, включая район "аномалии" ( рис. 
I I 1 ) • Вклад посторонних механизмов весьма велик в СТР 
Типа В 2 -о - 8 2 ( р и с 12) . 

б. На рис .13 я I 13° показаны концентрационные зависи­
мости приведенного скачка спонтанной поляризации Р 1 С , рас-
читанного по формуле (26) для систем(в»,8г)Т10 3 , (8*,?в) | Е10 3 

• (в»,?В)1Ю_ . В первой системе Р^ 0 изменяется весьма 
плавно, но неажвейно. Для игЛ10 3, мопожьвуя при расчете 
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Рис.II . Концентрационные .зависимости размытия <̂  
(сплошные кривые) и четкости ^ (штрихованные 
кривые) для ФП систем с замещением ионов в 
подрешетке А 

кроме данных настоящей работы еще данные работ / 1 9 , 2 4 / , 
имеем Ру 0 в 17,5 мкк.см*"2, что мало отличаетоя от значения 
скачка спонтанной поляризации, полученного путем прямого 
измерения на монокристаллах / 9 / . Во второй системе величи­
на скачков Р^ с резко возрастает при увеличении концентра­
ции Р ъ г ю 5 , То хе относится к системе ( В а , Р в ) т ю 3 с уче­
том небольшой аномалии при малих концентрациях Р Ь Т Ю ^ . Эк­
страполяция кривых на рис. 1 3 б к "чистому" Р Ъ Т Ю ^ дает 
приблизительно Р в с • 40 икк«см~ 2, что совпадает о оценкой, 
приведенной в работе / 2 8 / . Сравнение Р^ 0 о данными по скач 
кам спонтанной поляризации, полученными в других огштах(к 
сожалению их очень мало), для аао важно в том отношении, 
что позволяет оценить эффективность использованного нами 
метода косвенного определения ? } 0 / 2 9 / , который, как. мы 
видели, включает нелинейную экстраполяции кривых - ~ - ( Т ) 
для установления приведенного скачка . 
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Рис.12. Концентрационные зависимости р а з м ы т и я . ^ и ^ (сплошные кривые) 
и четкости (штрихованные кривые) для ФП систек с заыещениеы 

ионов в подрешетке Б 
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Рис,13. Концентрационные вависимости скачка спонтанной 
поляривации при Т • Т 0 для систем с ааыещениеы 

ионов в подреиетке А 



Важно отметить, что концентрационные зависимости 
Р з с ( х ) для всех исследованных систем СТР имеют отчетливо 
выраженный нелинейный характер. Если этот , как нам кажет­
ся, достаточно твердо установленный факт сопоставить с ли­
нейным характером зависимостей Т 0 ( х ) (см. начало настояще­
го раздела), то становится ясным, что результаты нашей ра­
боты находятся в ярком противоречии с выводами работы/30/, 
где утверждается, что для сегнетоэлектриков типа смещения, 
расположенных в ряд по значениям Тс и Р^с, якобы существу­
ет связь Тс~- р|с. Укажем, что выводы работы / 3 0 / основаны 
на сопоставлении свойств 12 сегнетоэлектриков типа смеще­
ния, но самой различной структуры, в то время как законо­
мерности, касающиеся спонтанной поляризации, могут надежно 
быть установлены только на объектах, достаточно близких по 
своей структуре, например, морфотропных рядах, изоморфных 
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Рис.14. Концентрационные зависимости скачка спонтанной 
поляризации при Т 

ионов в подрешетке В 
Т. для систем с замещением 

С 



* 140 * 
СТР I т .п. 0 позиций структурного анализа выводы работы 
/ 3 0 / недавно были подвергнуты справедливой критике со с т о ­
роны Феоенко / 1 2 / , 

7. Концентрационные еавиоииооти объема элементарной 
области (80) перехода и д о , раочитанного по формуле ( 2 4 ) , 
показаны на рио .15 а , 15 б для систем типа А}-—-А2, и на рис. 
16 - для систем типа В^-—В 2 . 

В первую очередь отметим относительно малый диапазон 
изменения величины ^ э о ( х ) в пределах отдельных систем: 
( В а , в г ) т ю 3 - 4 раза, ( В а , р ь ) т ю 3 - 5 рае, в » (Т1 ,8г ) о 3 и 
Вв,(Т1,вп)о_ - 3,5 раза, ( в ь , в г ) т ю 3 - в виде исключения 
• I I раа. Такое поведение реэко контрастирует с величиной 

диапазона изменений других Параметров, например, ^ Г . - , 

л ^ Т . ) , Р в 0 (которые, как мы видели, в пределах одной 
системы СТР могут измениться на несколько порядков),в под­
тверждает положение о том, что м 8 0 играет роль своеобраз­
ного кванта в явлениях ФП. 

Объяснение последнего, как.нам кажется,следует искать 
в том, что линейные размере 9 0 х ) ограничиваются, как пред­
положено в работе/25/,наименьшим ив двух факторов - у * или 
/ * 0 Х р , где первый - радиус корреляции, характеризующий ли­

нейный интервал, внутри которого могут иметь место корре­
ляционные аффекты, если они не ограничиваются другими фак­
торами, а второй - структурный радиус - линейный размер 
области, внутри которой допустимо единовременно коррелиро­
ванное смещение Частиц, учитывая ограничения! налагаемые 
отличней структуры новой и отарой фазы. 

Напомним, что / > Л вблизи ФП в принципе имеет тенден­
цию к сильному росту, однако этот процесс может значитель­
но торыозитьоя наличием дефектов. В нашем случае роль т а ­
ких дефектов, по-видимому, играют "замещающие" ионы.Вблизи 
концов концентрационного интервала систем СТР (в системах 
типа В^—*-32 мы имеем ввиду только начальный участок), где 
среднее раостояняе между ближайшими "замещающими" ионами 

*) Если приближенно считать « ' 8 0 *»^ к 8 0 , то диапазон и з ­
менения / а 0 в указанных оистемах СТР выражается скром­
ной цифрой 1,5 • 2 рааа. 
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Рис.16. Концентрационные зависимости объема элементарной 
области ФП для систем с замещением ионов в 

подрешетке В' 

составляет от 6 (при концентрации I мол.^) до 2 (при кон­
центрации 12,5 мол.%) постоянных решетки, у э л должен д о ­
вольно реэко, по мере нарастания концентрации замещающего 
компонента, уменьшаться по сравнению с исходным составом. 
Минимальное значение / > А , очевидно, должно приходиться на 
центральную часть концентрационного интервала. Приблизи­
тельно такой ход кривой ^ 0 О ( х ) мы действительно видим из 
рис. 15 а для системы ( В а , 8 г ) т ю 3 и тенденция к такой? 
поведению намечается у системы { В Г , Р Ь ) Т Ю 3 (рис. 15^) . 

Структурный радиус в случае тетрагонально-кубического 
ФП, как показано в работе / 3 1 / , зависит от степени тетра-
гональности полярной фазы 

и в системе СТР, в общем, должен изменяться монотонно, 
уменьшаясь при возрастании тетрвгональности. Так в системе 
( в а , р ъ ) т ю . г по мере приближения к Р Ь Т Ю , судя по 



- и з ­
данным рис. 6 е (учтем, что - ~ • | - I ) , должен умень­
шаться около 5 раз, а в системах ( В а , з г ) Т ю 3 и ( Р Ъ , 8 Г ) Т Ю , 

- неограниченно возрастать по пере увеличения концентрации 
З г Т Ю 3 . 

Для интерпретации вида зависимостей ^ в 0 ( л ) можно вы­
двинуть следующее предположение. Для ВаТЮ^ и Р Ь Т Ю ^ , где 
дефектов мало, и вблизи ФП радиус корреляции р ш -> Ю " 6 с м , 
главную (ограничиваипую) роль играет фактор / * С Т р , к о ­
торый в Р Ь Т Ю 3 несколько раз меньше чем в В а Т ю 3 .Внутри 
систем ( В а , З г ) Т Ю 3 , Ва( Т 1 , г г) 0 , Ва(Т1 ,Вп)0 3 уже При Я в -
больших концентрациях второго компонента, а в системе 
( р ь , 5 г ) т ю 3 при несколько большей концентрации, фактор 
/ * с т р не играет роли, так как он быстро растет, и величи-

НУ V ао определяет ^ г с т р . Следовательно, вид кри т 

вой ^ э 0 ( х ) здесь полностью зависит от вида фуккцииу? к(х), 
которая проходит через минимум в системах типа А 1 А 2 и 
монотонно убывает в системах типа В ^ - - - ^ . По-видимому, 
диапазон изменения у к ( х ) не прервышает 1,5 «• 2 оаз, и его 
абсолютное значение сохраняет порядок величины П Г Б см. В 
системе ( в а , р ь ) Т Ю 3 фактор уО к несомненно играет опре­
деляющую РОЛЬ при небольших концентрациях Р Ы Ю 3 % т а к к а в 

и е о ( х ) здесь падает с ростом доли Р Ы Ю 3 значительно бы­
стрее, чем возрастает тетрагональность (сравнить рио. 15° 
и 6 ° ) . При больших концентрациях Р Ы Ю 3 , как в оиотеме 
( В а , р ь ) т ю 3 ,так и в системе ( 8 Г , Р Ь ) Т Ю 3 , возможно конку-
рирующел влияние факторов _ / ? к и ^ С Т р . Более подробная и 
исчерпывающая интерпретация затрудняется тем, что нам не 
удалось изучить чистый Р Ы Ю 3 , а также С Т Р . на его основе 
с небольшой концентрацией других компонентов. 



В Ы В О Д Ы 

1. Для исследованных систем СТР подтверждается близ­
кая к линейной концентрационная зависимость температуры 
тетрагонально-кубического фазового перехода (ФП) Т с ( х ) . 

2. Составы систем СТР, где замена ионов происходит в 
подрешетке А (типа А ^ - » - ^ ) в основном имеют четкие ФП 
( с * < 1 0 ) ; составы систем СТР с заменой ионов в подрешет­
ке В (тип В^—-Ъ^) относятся к группе со средне размытым 
ФП* системы СТР на основе сегнетоэлектрика сложного соста­
ва Р й ( м в 1 / з " В 2 / з ) ° з , где замена ионов также происходит й 
подрешетке В, целиком относятся к группе с очень размытым 
ФП. 

3. Максимум размытия в системах типа А ^ — А 2 прихо­
дится на середину концентрационного интервала. В системах 
типа В]--»-В2 размытие монотонно растет с повышением кон­
центрации несегнетоэлектрического компонента. 

4 . Концентрационные зависимости таких параметров,как 

приведенные к Т в Т скачка спонтанной деформации Л * , 

коэффициента термического расширения /ЮС С и спонтанной 
поляризации Р # с для всех исследованных систем СТР имеют 
монотонный характер, кроме системы ( В в , р ъ ) т ю 5 , где на­
блюдается экстремум в области малых концентраций г ь т ю 3 . 

5 . Метод косвенного определения скачка спонтанной 
поляризации Р # 0 (включающий нелинейную экстраполяцию для 
установления приведенного скачка ) дает результаты 

для исходных соединений ввтю э и Р Ъ Т Ю ^ , удовлетвори-. 
тельно совпадающие с ранее известными данными, получен­
ными другими методами / 9 , 2 8 / . Это подтверждает надежность 
примененного в настоящей работе метода для определения 
концентрационной зависимости Р . . для СТР. 



6. Концентрационные зависимости Р^ с (х ) для всех ис ­
следованных систем СТР имеют отчетливо выраженный нели­
нейный характер, '/читывал п.1 настоящих выводов, следует, 
что результаты напей работы противоречат утверждению, вы­
двинутому в работе / 3 0 / , о существовании соотношения 
Т 0 ~ Р р 0 , якобы справедливого для сегнетоэлектриков типа 
смещения; 

7. Концентрационная зависимость объема элементарных 
областей ФП от состава - ^ Э о ^ " ^ Р ^ 6 " 3 относительно 
слабо (на фоне значительных изменений остальных парамет­
ров) . Это позволяет утверждать, что в рассмотренных си­
стемах СТР величина У э о является своебразной константой 

порядка 1 0 " а В С М 3 . 

8 . Характер установленной слабой концентрационной 
зависимости величины •'„„(х) для эазличных систем СТР 
можно объяснить конкурирующим влиянием структурного ра­
диуса / ,

с т р » с одной стороны, и величины радиуса корре­
ляции рк о другой. Для исходных соединений образующих 
СТР - ВаТЮ^ , Р Ь Т Ю 3 - определяющим фактором является 

^ С Т 1 ) ; для составов СТР внутри каждой из оистем, опре­
деляющим фактором, по-видимому, являетсяуЭд . 

В заключение авторы принссят глубокую благодарность 
В.Э.Иркевичу за помощь в части работы, овязанной с про­
граммированием и вычислениями на ЭВМ и А.Н.Броку эа по ­
лезное обсуждение результатов. 
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Л.А.Шебанов 

РЕНТТЕНООТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕТРАГОН 1ПЫЮ-
КУБИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ СИСТЕМЫ (Ва,5г)т<0 3 

Методом рентгенострунтурного анализа в своё время бы­
ли выявлены основные особенности фазовых переходов (ФП) в 
титанате бария / 1 - 3 , 5 / . Большое значение рентгеноструктур-
ный аналив имеет также при исследовании фундаментальных , 
свойств сегнетоэлектрических твердых растворов (СТР) / 4 / , 
однако, по имеющимся у нас сведениям отсутствуют работы, 
поовященные изучению температурных зависимостей параметров 
элементарной ячейки в области ФП для СТР на основе титана­
те бария. Это объясняется, по-эидимому, некоторыми труд­
ностями методического характера, заключающимися в сложно­
сти однозначной интерпретации картины рентгеновской диф­
ракции для материалов о малой тетрагональностью структуры. 

В настоящей работе исследована температурная зависи­
мость параметров ячейки в области тетрагонально-кубическо­
го ФП для твердых растворов системы (Ва,&" )Т('0^ в интерва­
ле концентраций 0 • 25 ыол.̂ Ь Т<0 5 , имеющих температуру 
ФП выше комнатной. Решение поставленной задачи потребовало 
дальнейшего развития методики эксперимента. 

Измерение температурной зависимости параметров эле ­
ментарной ячейки ВаТ10^ вблизи тетрагонально-кубического 
ФП проводилось рядом исследователей / 1 - 3 , 5 / . Наиболее д о ­
стоверными, очевидно, следует признать результаты работы 
/ 5 / , автор которой попользовал стандартную методику Де-
бая-Шеррера (метод порошка) о применением внутреннего 
стандарта и контрольной экстраполяцией в кубической фазе 
по Брадли-Джею. По сравнению с результатами предыдущих 



авторов было получено заметное повышение точности измере­
ния (согласно / 5 / , ошибка в определении межплоскостных 
расстояний составляла ±1 .КГ* кХ в тетрагональной области 
вдали от ФП и ±6.10"^ кХ в кубической фазе) . Однако из-за 
малой тетрагональности структуры в непосредственной бли­
зости от точки ФП точность снижалась до +10"** кХ, что я в ­
но недостаточно для уверенной оценки разности с-а . К 
тому же, при исследовании систем СТР метод мало пригоден 
из-за своей исключительной трудоемкости, поэтому нами был 
развит несколько иной подход к решению задачи. 

Трудности определения параметров элементарной ячейки 
вещества с небольшой тетрагональностью связаны с перекры­
тием дифракционных линий типа Ь 00,00/» и т . д . для малых 
и средних углов и размытием, а часто и отсутствием подхо­
дящих линий при больших углах дифракции. С целью аналити­
ческого описания будем исходить иа предположения, что про-

. филь дифракционной линии аппроксимируется линейной комби­
нацией колоколообразных функций типа е*р[(*п*яч+кЬ-кЯ 1  

и т . п . , параметрически зависящих от абсцисс своих макси-

Справедливость сделанного предположения проверяется экспе­
риментально. Нами установлено, что при правильной юстиров­
ке дифрактометра и использовании керамических образцов э к ­
спериментальный профиль удовлетворительно описывается э н -
спонентамиГаусса. Из дальнейшего следует, что ограничение, 
связанное с требованием симметричности отдельных функций 
^ , является несущественным и в принципе легко устранимо. 

Некоторые вопросы аппроксимации рентгеновской линии мате­
матическими кривыми рассмотрены в работах / 6 - 8 / . 

В математическом аспекте задача заключается в нахож­
дении амплитуд *Ту и параметров &у , наилучшим образом 
аппроксимирующих экспериментально определяемый профиль 

• дифракционной линии. В качестве критерия аппроксимации 



выберем величину Ф, представляющую собой сумму квадратов 
отклонений линейной комбинации ( I ) от экспериментальных 
точек 

(2 ) 

где У(а?Щ)-у{ | а п - число экспериментальных т о ­
чек. 

Предположим, что вадача разложения профиля экспери­
ментальной дифракционной линии эквивалентна нахождению 
минимума функционала Ф(а1,а^а„,^м,0-Оя,- ><%Л« п Р и ч е м 

оцениваемые параметры ау- входят в г линейно, а па­
раметры &у - нелинейно. При фиксированных Щ эадача 
переходит в классическую проблему наименьших квадратов 
Гаусса. 

0 а , у , 

9 • 
> У • 

** 

( 3 ) 

В этих обозначениях вектор отклонений выразится сле ­
дующим образом 

* *Л**л1ш+ •*«й*у-̂ *-у с») 
Требование минимума для Ф приводит к соотношению 

(ЭФ ж П 

1щ 0 для у - 1,г,- ,« ( 5 ) 
Комбинируя формулы ( 2 ) и ( 4 ) , получаем 



или 

где анак " ' " обозначает транспонирование ооответотвую-
гаит матричных объектов. Совокупность н уравнений (б) МОК­

РО объединить с помощью одного векторного уравнения 

Г«Ща-у,ш О (?) 
или 

# Л « - К9 . ( 7 а ) 
откуда 

*- /**&/Чу ( 8 ) 
и для Ф т 1 п имеем 

Щж**'** У'(^а-у)' -У'у С») 
так как /•Рн= О из условия минимума. 

Подстпвляя (4 ) в ( 9 ) , имеем 

* и - у ' у - « ' ^ > ; с ю ) 
Очевидно, что описанный метод практически неприменим 

для оценки параметров , так как приводит к необходи­
мости решения системы нелинейных трансцендентных уравне­
ний. Поэтому нахождение полного набора оцениваемых пара­
метров проводится в два этапа. Сначала находятся первые 
оценки амплитуд « у , используя метод наименьших квадра­
тов при некоторых заданных значениях &у . Затем,исполь­
зуя найденные значения а/ , производится дальнейшая ми­
нимизация Ф с помощью одного ив следующих трех алгорит­
мов. 

I ) Метод Гаусса-Зайделя: поочередным дискретным и з ­
менением параметров Оу добиваются дальнейшего уменьшения 
Ф. 
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Рис .1 . Блок-охема вычисли­
тельной программы "Дешифра­
ция профиля рентгеновской 
линии'' 

2) Градиентный нетод: начальный набор Щш изменяется 
одновременно для всех значений _ / в направлении градиента 
функции Ф ( 4^&/*'4гЛ 

3) Методы случайного поисна: в предположении случай­
ного характера параметров С^- находится минимум функцио­
нала ф, "разыгрывая" набор 0ф методом Монте-Карло. 

Процедуру нахождения линейных параметров можно повто­
рить, используя полученные значения Оу- . Описанный алго­
ритм осуществлялся нами при помощи вычислительной програм­
мы, составленной для машины БЭСМ-4. Блок-схема программы 
показана на рис .1 . 

Увеличение числа неза­
висимых оцениваемых парамет­
ров, входящих в сумму ( I ) , 
ваментно увеличивает время 
работы ЭВМ, поэтому при прак­
тическом использовании были 
введены следующие дополни­
тельные условия (см. также 
/ 9 / ) . Госг 

1) Отношение 1ся.1 для 
определенного анода рентге­
новской трубки известно; на­
пример, для излучения Ре Кл , 
применявшегося в данной ра­
боте , = 0,491 / 1 0 / . 

2) Междублетное рассто­
яние для экспериментально и с ­
пользуемого интервала углов 
меняется мало, поэтому его 
можно считать постоянным и 

а 

известным. 
3) Интегральная ширина отдельных функций ( I ) одна и 

та"же и соответствующий параметр в сумме ( I ) считается 
фиксированным и определяется экспериментально из дифракци­



40 80 120 160 200 МП 
Рис.2. Температурная зависимость параметров элементарное 

ячейки ВаТ<'03. Точки _ л _ - н а ш и данные; точки х -
данные работы / 5 / 

Для определения параметров элементарной ячейки снима­
лись по точкам дифракционные максимумы 002 и 200, ч т о , е с ­
тественно,несколько снизило точность подученных результа­
т о в , так как положение этих линий соответствует интервалу 
углов 57*60° (шкала 2 О и и з у ч е н и е ) , и ошибка в 
определении ыекплоокоотных расстояний оценивается величи­
ной ±5»10"* 8.Выбор именно этих линий обусловлен отсутот-

онной линии, снимаемой по точкам в кубической фаге. По­
правка на немонохроматичность изучения вводится согласно 
методике, изложенной в работе / 1 0 / . 

Испольгуя вышеизложенный подход к дешифрации дифрак­
ционных линий сложного профиля, были исследованы образцы 
твердых раотворов (Ва^Зг^) 7?03 для значений х • 0 ; 
0,05; 0 ,10; 0 ,15 ; 0 ,20; 0 ,25 ; используя дифрактометр 
УРС-50 ИМ с высокотемпературной приставкой, обеспечиваю­
щей измерение в интервале температур 20т500°С с темпера­
турной стабилизацией не хуже *0,2°С. Низкотемпературная 
часть измерений для состава х » 0,25 осуществлялась на 
серийной приставке УРНТ-180. 



виеы других подходящих линий о достаточный расщеплением я 
интенсивностью при больших углах. Следует, однако, отме­
тить, что при использовании напей методики точность изме­
рения мало зависит от степени перекрытия линий 0 0 ^ и 
ЛОО, что является важным преимуществом при исследованиях 

в непосредственной близости от точки ФП(сравн., например, 
о / 5 / ) . 

На рис.2 приведена температурная зависимость парамет­
ров влементарной ячейки ВаТ^О^, полученная вышеописанным 
способом, испольвуя в качестве внутреннего стандарта поро­
шок серебра. Для сравнения приведены данные, полученные 
автором работы / 5 / . Весьма хорошев совпадение свидетельст­
вует о достоверности результатов, полученных с использова­
нием вашей методики, а незначительные расхождения вполне 
обьяошшы, если учесть, что, в отличие от работы / 5 / , все 
наши опыты проводились в режиме охлаждения. 

«Л 
• 4* 

* 

Рис.3 . Температурная зависимость параметров элементарной 
ячейки СТР (0,75 Ва - 0 ,25^ ) Т / 0 3 

Результаты, полученные для СТР, позволяют определить 
концентрационную зависимость некоторых фундаментальных 
микроскопических параметров сегнетоэлектриков системы 
( В а 1 _ х Л ,

х ) Т | ' 0 з . Концентрационная зависимость спонтанной 



деформации, полученная из наших данных с использованием 
методики вычисления, описанной в / 4 / , представлена на 
рис. 4 . 

Полученная зависимость 
указывает на т о , что по ме­
ре возрастания молярной кон­
центрации « #» структура 
вещества все больше прибли­
жается к кубической. Этим 
обусловлено и отсутствие в 
настоящей работе данных для 
концентраций х * 0,25, так 
как при тетрагональности 

структуры ^ - - I < 2«10~ 3 

— ц — в нашем случае трудно уве -
*о*%т\ ренно оценить точку ФП из 

Рис.4. Концентрационные в а - рентгеновских измерений. 

Ю 

К 
V 

висимости спонтанной дефор­
мации СТР системы 

(Ва,Л- ) Т » 0 3 

Температурная зависимость 
параметров элементарной . 
ячейки СТР (Ва 0 1 7 5 Л* 0 < 2 5)Т | ' 0з 

приведена на рис.3. 
Возможно, что при параллельном проведении диэлектри­

ческих иди других структурночувствительных намерений ука­
занное препятствие можно преодолеть. Дальнейшие Порспектз-
вы развитого нами метода открываются при использовании ,. 
дифракционных максимумов при больших углах (например,004). 
Выявление возможности получения указанных рефлексов тесно 
связано с исследованием технологии изготовления керамичес­
ких образцов. 

Концентрационная зависимость,параметров элементарной 
ячейки при Т « Т с показана на рис. 5 . Обращает на себя 
внимание явная нелинейность полученной зависимости. 

Известно, что, если степень перекрытия электронных 
оболочек различных атомов в процессе замещения в твердых 
растворах существенно не ивыеняетоя по отношению к пере-



И~7Г 

Рис.5. Концентрационная за­
висимость параметров элемен­
тарной ячейки СТР сиотемы 
( В а , в > ) Т / 0 3 я «очке ФП ( * е т -
рагональная фава) ~ 

Рис.6. Концентрационная за ­
висимость периода решетки СТР 
системы (Ва,$г )Т«0 3 в кубиче­
ской фазе при Т » 180°С 

крытив оболочек атомов в со­
ответствующих исходных веще­
ствах, то можно ожидать, что 
среднее значение периода ре­
шетки твердого раствора с 
кубической структурой будет 
изменяться по аддитивному 
закону в зависимости от мо­
лярной концентрации вводимо­
го компонента. Указанная з а ­
висимость периода решетки 
твердого раствора носит на­
звание закона Вегарда. На 
р и с . б приведена концентра­
ционная зависимость периода 
решетки в системе СТР 
(Ва 1_ х51г 1)Т<Оз при темпера­
туре Т в 180°С. Можно счи­
тать, что закон Вегарда вы­
полняется и в нашем случае, 
однако, анализ характера 
разброса экспериментальных 
точек указывает на возмож­
ность некоторого положитель­
ного отклонения от этой з а ­
висимости, что коррелирует с 
представлением о известной 
"рыхлости" сегнетоэлектри­
ческих структур. Указанный 
вопроо представляет самосто­
ятельный интерес и требует 
дальнейшего исследования. 

В заключение мы приво­
дим, полученную из наших 
данных, концентрационную з а -



Рис.7. Концентрационная зависимость тетрагоналыюсти СТР 
системы ( В а , Л * ) Т / 0 3 в области фазового перехода 

(Т ^ т с ) 
висииость изменения тетрагональности в области ФП ( р и с ? ) , 
часто используемую в вычислениях. 

Автор приносит благодарность В.Я.Фрицбергу за посто­
янный интерес к настоящей работе и ценные замечания при 
обсуждении. 
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эл.Пурины, В.Я.Фрицберг 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗЛЕКТРОСТРИЩИИ В НЕПОЛЯР НОЛ 
»АЗЕ I СЕГНЕТОаЯЕКТРИЧЕСт ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ СО 

СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 

ВВЕДЕНИЕ 
Злектрострикция обусловлена действием электри­

ческого поля на структурные элементы атомов и молекул ди­
электрика и наряду с поляризацией является фундаменталь­
ным свойством всех диэлектриков. Из физики диэлектриков 
известно / I / , что относительная деформация диэлектрика про­
порциональна квадрату приложенного ыектрического поля или 
поляризации самого диэлектрика: 

где /у - компоненты тензора деформации I I ранга, 
ЕЯ,Е( _ векторы напряженности электрического поля, 
Рк , Р( - векторы поляризации, 

$ш(,Яук1 - коэффициенты электрлютрикижи (компоненты тен­
зора ГУ ранга). 

В матричных обозначениях выраненжя ( I ) и ( 2 ) при­
нимает вид: 



Количество компонентов тензора электрострикционпых 
коэффициентов, отличных от нуля, зависит от симметрии 
кристалла. Так для сегнетоэлектриков типа перовскита в 
иеполярноя фазе имеется только три независимых коэффици­
ента электроотрнкции Я12 и (соответственно Ян , 
9Л и Р44 ) . В твердых растворах той же структуры по при­
чине макроскопической изотропности остается всего две кон­
станты чйъ&42 (соответственно Ян и / ? ^ ) . 

Из термодинамики следует, что коэффициенты /?,у имеет 
аноиаяио в районе сегнетоэлектрического фазового перехо -
да, а коэффициенты Я,у не долхны завиоеть от температуры 
и является "истиными" константами вещества / 2 / . Этот вывод 
подтверждает также экспериментальные данные / 3 , ч / , 

Злектрострикциониые явления в перовскятах и особенно 
в сегнетоэлектрических твердых растворах этой структуры 
научены еще сравнительно мало. В то же время у сегнето -
электриков, у которых отсутствует пьезоэлектрические 
овойства в парафазе,спонтанная деформация, пьезозффект, 
тепловое расширение и электромеханические свойства в п о ­
лярной фазе определяется электрострикционныии характерис­
тиками параэлектрической фазы. Таким образом, исследования 
влектроотрикционных свойств в неполярной фазе представля­
ет значительной теоретический и практический интерес. От­
ставание исследования в этой области связано главный о б ­
разом с экспериментальными трудностьямн измерения малых 
деформация в широком интервале температур. 

В настоящей работе были поставлены следующие задачи: 
I) Дать краткую характеристику существуииих методов 

и результатов измерения коэффициентов электрострик-
дин и оценить их пригодность для определения соответству­
ющих параметров для оегветоэлектрических твердых раство­
ров ео структурой типа перовскита, учитывая, что послед­
ние могут быть представлены исключительно в виде керами­
ческих образцов. 



где ацс - параметр решетки кубической фазы ори Т-Т в , 
лСс^СХс- скачки параметров реиетки ври фазовой перехо­

де в тетрагональную фазу, 
• Р6С - скачек спонтанной поляризации. 

К сожаление, этот метод непригоден дан керамических жа-

2) Используя методику измерения малых деформаций при 
помощи индуктивного датчика / 5 / , определить на керамичес­
ких образцах коэффициенты электрострикции я 2 Л Я 

систем твердых растворов (Ва,«5>)Т/О3 и (Р6,5/*)Т<*0з в непо-
лярной г(1аэе и установить их концентрационную зависимость. 

ОБЗОР ДАННЫХ ЛИТЕРАТУРЫ 

Существуют несколько методов определения электро-
стрикционных коэффициентов @у и /?у . Из выражений ( I * ) . 
( 2 ' ) следует, что константы 6?^ (или соответственно/?/,' ) 
можно определить через поляризацио (электрическое поле) 
и соответствующую деформацию. Здесь необходимо учитывать, 
что у сегнетоэлектриков в полярной фазе наряду о электро-
стрикциея существуют еще два механизма деформации во 
внешнем электрическом поле - обратный пьезоэлектрический 
эффект и доменные переориентации, кот >рые вносят основ­
ной вклад в деформацию. Таким образом, уверенное опреде­
ление электрострикции в немоиодоменных кристаллах возмож­
но только в параэлектрической фазе. 

Используя экспериментальные данные о величине в о з ­
никшей при фазовой переходе спонтанной поляризации и из ­
менении параметров элементарное ячейки, можно провести 
расчет коэффициентов <3Н, 01а л для монокристал-
лических образцов / б / из соотношений: 

лС ш П в* 



териалов. 
Возможно также прямое измерение алектрос.трикционной 

деформации и соответствующей поляризации в неполярной фа­
з е . Этот метод определения коэффициентов @ м и Я1г исполь­
зовался Г.Шмидтом /7/ я также нами. 

Некоторые авторы / 3 , 8 , 9 / применяли следующий метод 
определения электрострикционных коэффициентов Ру .На обра­
зец одновременно подается постоянное смещающее поле Е^ и 
небольшое переменное поле а Е^. Постоянное поле создает 
индуцированный пьезоиодуль а 3 1 , величина которого изме­
ряется обычными методами (например, методом резонанса -
антирезонанса). Деформацию в этом случае можно написать в 
виде 

После несложных преобразований получаем (учитывая , 
что А Е 3 <С< Е 3 ) : 

где гж не зависит от ^ Е 3 , а 2 Р^-) (индуциро­
ванный модуль). Получаем, что я 

где ас - воспрннмчисвость, б - проницаемость диэлектри­
ка. Аналогичные формулы справедливы для Рн и <?ц . 

На монодоменных кристаллах этот метод позволяет 
определять электрострнкцяоннае коэффициенты также и в 
полярной фазе. 

Существуют еще и другие методы определения электро­
стрикционных коэффициентов. Например, Г.Шмидт / 1 0 / и 
Ф.Прокерт / I I / применяют метод алектроотрикционяого р е ­
зонатора. 

Коэффициенты 0 ц и Ру можно также определить из за­
висимостей обратной диэлектрической восприимчивости или 
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диэлектрической восприимчивости от механического напряжения 
или деформации / ч / . «*гот метод практически не используется 
из-за трудностей создания одноосных, однородных механичес­
ких напряжений. 

В литературе до настоящего времени практически отсут -
ствуют данные о значениях электрострккцконных коэффициентов 
для сегнетоэлектрических твердых растворов перовскита.Наи -
более подробные данные имеются только для монокристаллов 
титанатов бария и стронция. 

Определенные различными методами коэффициенты для 
тиганата бария-, а также для титаната стронция хорово согла-

- суются между собой. Так, для ЗаТ/О^, рассчитанные по величи­
не спонтатюп поляризации и параметрам кристаллической ре­
шетки имеет значения ( в единицах СГСЭ ) / 6 / : 

0п - 1.23 . Я Г * , 
< ? , г - 0 ' , 5 6 ; К Г " 

Из прямых измерений электростринционной деформации и 
соответствующей поляризации для ВаТ<03 в неполярной фаае 
Г.Шмидт получил / 7 / : 

0 „ « 1,26 . 1 0 - " . 

Коэффициент Оп,--- с г т м НЫЙ по изменению пьезомодуля 
при наложении постоянного поля имеет величину *0',42.Ю~ 
при Т- +30°С и -0 ,35 . Я ) ' 1 2 при Т- +150°С / 3 / . 

Для монокристаллов УгТ/ 0 3 известны только значения Оц 
и Оп . Их определили Р.Вмидт и Э.Хегенбарт / 1 2 / : 

# „ - 0,68 ; Ю " " , 
Он - -0 ' ,17 ; 1 0 " " при комнатной температуре, 

и 0,1 ш 0',73 . Ю - " 
0 « — О , 1 Э . Ю - " при Т - -Х9Э°а. 

Расчет по данным из работ / 8 , И / дает значение 

00—0,15 5 Ю " " при Т - *20°0. 



Используя литературные данные о температурвой зависи­
мости параметров решетки / I V и спонтанной поляризации 
/ 1 5 / монокристаллов РЬТсС^, можно оценить величину 0ц и 

< ? Л . При Т = + ч90°С получаем: 

Он = 0.88 . Ю " 1 2 . 

- 0 , 2 6 . Ю - 1 2 . 
На основании данных, полученных для монокристаллов , 

путем усреднения можно найти коэффициенты эдектрострикции 
для поликристаллического материала в неполярной фазе.Фор­
мулы для усредненных компонентов симметричного тензора 
четвертого ранга даны Девонширом в работе / 1 6 / . В нашем 
случае 

Для керамического ВаТ<03 из этих формул получаем (под­
ставляя 1,23 . Ю " 1 2 , Оп= -0 ,56 . Ю - 1 2 , <?44=0,7 . 
. Ю " 1 2 ) : 

0Н - 0.65 . Ю " 1 2 , 

0а - - 0 , 27 . Ю - 1 2 . 
Прямые измерения электрострикционнои деформации в ку­

бической фазе для поликристалличесвого ВаТ< даот для 
0.58 . ГО"12 / 1 8 / и 0.77 . Ю " 1 2 / 1 9 / . что находится 

в удовлетворительном согласии с усредненными коэффициен­
тами, рассчитанными по ( 3 ) . 

Чтобы получить значения и @~1г для поликристалли­
ческого Зг1(Ьу необходимо кроме ( ) н и знать коэффи­
циент ф** для которого нет данных в литературе. Вкладе-» 
в усредненные коэффициенты и 0,2 для ВаТ< 0 3 состав­
ляет примерно 25 % , и ни молем в некотором приближения 
положить (2^ для монокристалл а «ГгТл'Оз равным 0 , 5 . Ю - 1 2 ед. 
СГСЭ. Тогда для керамического «?/"Т< 0 3 подучим 



= 0,56 . ГО-12 я 

0,г = -0 ,01 . Ю - 1 2 . 

Таким образом, если рассматривать систему твердых раство­
ров (Ва,«5>)Т(0 3, то , видиио, электрострикциояные коэффи­
циенты должны изменятоя маяо_- приблизительно от 0,65 . 
. Ю - 1 2 до 0,56 . 10"р для (?,, и от -0 .20 . Ю - 1 2 до 
-0 ,01 . 10" для . Такие результаты подтверждаются 
нашими эксперимента!ьчыми данными, которые приводятся 
ниже. 

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 

Для опрэделения коэффициентов электрострикцня и 
одсегнетоэлектрических твердых растворов в неполярной 

Фазе была выбрана следующая методика измерений. На обра­
зец, имеопий Форму прямоугольной призмы или диска о тол­
щиной 1-" мм я большим ребром (днаиетром) 7-Т5 им накла­
дывается электрическое поле в виде импульса длительность» 
порядка I сек. Напряженность поля в импульсе менялась от 
ч до 16 к в . с м - 1 . Для определения^ измеряется деформа­
ция параллельно анектркческому поле, а для 1/щ - перпен­
дикулярно к этому направление ( р и с . 1 ) . Одновременно с 
деформацией измерялась поляризация образца по схеме 
Сопера-Тауэра. 

Для измерений деформации применялась установка о ин­
дуктивным датчиком / 5 , 2 0 , 2 1 / , имеющая чувствительность 
10 - 7 см на деление шкалы потенциометра ЭПП-09. При опреде­
лении поляризации учитывалась проводимость образца / 2 1 / , 
Средняя погрешность намерения деформации ооотавляла Ъ%, 
а поляризации - 3 %. Таким образом общая погрешность 
определения электрострикционяых коэффициентов была 10-12^. 

Температурный интервал измерения электрострикцих обу­
славливался несколькими факторами, указанными ниже. 

I . Изиерение деформации, вызванной "чистой" электро-



на элек­
трометр Св\\\\\я\\\ 

I 

- электроды 

± 5 | у -у- —- на импульсный 
^1/ Ь1, Р^ генератор 

1 г 
Рис.1. Схема намерения <? у у и ( ? у 2 ( С 0 - этеловныи 

конденсатор) 

стрикцией было воэмокно только в температурной интервале 
от 10° до 50-70° за разовый переходом (Т> Т с ) . Блике к 
точке Керн ( Т с ) воэиокен вклад полярной фазы, индуциро­
ванной внешним электрическим полем, а при более высоких 
температурах влектроотрнкциовные деформации становятся 
меньше порога чувствительности установки. 

2. Указанный интервал температур еще более сужается 
вря наличия проводимости исследуемого материала. В образ­
цах' с проводимостьв более чем Ю - 9 ом"*, с м " 1 затруднен 
ее учет при определении поляризации, а также начинается 
экранизация внешнего электрического поля. При еще боль­
ней проводимости - возможно нагревание образца. По этой 
причине становится невозможным определение электрострик-
ционных коэффициентов у твердых растворов системы 
(РД.&ОТ 'Оз, содержащих более чем чО мол.* Р©Т<03. 

Характерные зависимости деформации и поляризации 
от электрического поля показании на рис .2 . Как видно, 
в эанчительнон интервале напряженностей сохраняется квад­
ратичная зависимость деформации и линейная зависимость 



Рис.2. Зависимость относительной деформации и поля­
ризации от внешнего электрического поля для 
твердого раствора (Ва^ 7 5 5 г 0 2 5 ) Т /0 3 

полгрияйция, что подтверждает наличии "чистой" электроотрик­
ции у исследуемого вещества. 
Алалогитнне графики строились для всех образцов. Из соотно­
шения наклона прямых определялся соответствуодия коэффици­
ент электрострикпии. Интересно отметить, что отклонение от 
линейных зависимостей /г( (е ) И Р(Е) при больших Е тако­
во, что коэффициент электрострнкцни практически не зависит 
от электрического поля. 

Нами экспэримектатт,ные исследования подтверждают такав 
независимость электрострякцнонных коэффициентов от ' тем­
пературы при Т * Т С вне области фазового перехода ( р и о . З . ) . 
Небольшое увеличение (особенно дяя/ф^| ) вблизи фазового 
перехода наблвдается у всех исследуеинх ооставов с большой 
концентрацией 5гТ(0п. Так, например, для твердого раство­
ра (0,04 ?Ь; 0,96ч$*г5т<0з коэффициент даже меняет знак, 
в то время как абсолютное изменение <Та составляет воего 
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Рис. 3. Температурная зависимость электрострнкциовных 
коэффициентов < ^ и < ? № для твердого раствора 

лнмь 0,04 . Ю ~ " ед.СГСЭ во всем исследуемом интервале 
температур. Харктерная температурная зависимость показана 
на ряс, 3 дня (Вар 7 5 * г 0 2 5 ) Т / 0 3 . 

Деформационные измерения показали, что в пределах ошиб­
ка у исследуемых веществ выполняется так называемый "квад­
ратичный" закон для злектрострикционных коэффициентов^: 

( т - Т т )< 
( 5 ) 

где я Т 1 - константы, Т - температура (ряс .4 . ) .К соха-
ленив, ограниченная точность измерения деформации (и , сле­
довательно,/?^ ) я сравнительно узкий температурный интер­
вал, который мог быть использован^ не позволяли с доста -
точной уверенностье определить Я,у я Т1 для всех исследо­
ванных составов я получать соответствуовяе концентрацией-



- ш -

Рис. ч. Температурная зависимость электроотрикцион-
ного коэффициента для твердого раствора 

ные зависимости. 
Следует отметить, что довольно большой разброс данных 

(особенно д л я Л , ) наблвдается также на концентрационных 
зависимостях Щ . 

На рис. 5 приведена концентрационная зависимость,по­
лученная прямым измерением электрострикционных коэффициен­
тов и (Т12 для твердых растворов (Ва ,5г )Т«0 3 и (Е&А)Т« , 0 3 < 

Точки на рисунке соответствует вредней величине коэффици­
ента для нескольких образцов одного состава (определены в 
области 30-40° выше Т с ) . Для образцов "чистого" титаната 
стронция и растворов о малыми добавками ( 1 x 2 мол.# ~ 
Р6Т<°03), электрострикционные коэффициенты измерялись при 
температуре жидкого азота. 

Из приведенных данных видно, что в твердых растворах 
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Рис.5. Концентрационная зависимость электростригци-
ояных коэффициентов # „ и для твердых рас­
творов (Ва,<Уг)Ц о 3 и (Рб,5!г)Т<0з 

(Ва,Л>")Т< О3 ц# постепенно увеличивается с ростом копцен-
трацяи 1?гТ<0з " Д ° с т , , г а е т иаксимума в районе 80-90 мол.Я. 
Е сожаление, не было воэмоиности исследовать образцы 
5гТ / 0 3 с небольшими добавками ВаТ /03. Коэффициент^с воз ­
растанием концентрации ЗгТ<0^ постепенно увеличивается, 
иеняет знак ж становится положительным для "чистого" ти ­
таната стронция. 

На рис. 5. показаны аналогичные зависимости от кон­
центрация ( л ) для твердых растворов (РА,$г)Т< О3. Здесь 
максимум на кривой <?»(х) выражен более отчетливо, появ-
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ляется минимум и на кривой ^Гп. 
Предоставляет несомненный интерес определение величин 

6}н И 0,Г2 для вещества в виде монокристалла. Из выраже­
ний ( 3 ) и ('0 мы моием найти формулы для расчета Он к 

К сожаление нет данных о С/4А, однако существует еще 
одна зависимость, связывающая @ц и Я/г с величиной, кото­
рая может быть измерена на керамических образцах /22/. Это», 
так называемый коэффициент объемной электрострикции 

г д е Г ^ - постоянная Кори-Вейоса - сдвиг точки фа-
зовово перехода под действием гидростатического давления. 
О последних величинах имеется данные для интересупцих нас 
систем / 2 3 - ? 7 / . Следует отметить, что большей доотовер -
ностье обладает данные о величине постоянной Кпр'и-Вейсса, 
в то же время данные о сдвиге точки фагового перехода под 
действием гидростатического давления у разных авторов име­
ет больной разброс. 

Из выражений (3) и (ч ) следует ,_что 

Таким образом, мы можем найти еще две пары формулы длн 
определения Оц и # « : 

( 8 ) 

Как видно из ( б ) , (8) и ( 9 ) , поправки вносимые 
одинаковы во всех трех случаях. ЗначениеО^О,7.10" 1 2 

ед.СГСЭ известна только для ВаТ<0у, оно определено в ром-



бическоя фазе в нет данных о прямых измерениях в кубичес­
кой фазе. Следует отметить, что подстановка _в выражениях 
( б ) , ( 8 ) и ( 9 ) полученных нами данных < ^ и <?« для кера­
мики ВаТ/0 3 и5гТ /0 3 дает величины <2ц и 0,г хорошо совпа­
давшие с данными, полученными на монокристаллах, даже если 
положить 0^0. Это. очевидно, означает, что в выражени­
ях ( б ) , ( 8 ) и ( 9 ) шеи содержащий 044, не имеет большого 
значения . Следовательно, если преследуется цель получе­
ния, главным образом, качественной картиНы для зависимос­
тей <?^(х) и < ? « ( х ) , то величиной 044можно пренебречь. 

Рассчитанные по формуле (7 ) коэффициенты объемной элек-
тростржкцнм для твердых растворов (Ва,«5> )Т*" 0^ и (РА,6>)Т«'03 

с привлечением походных данных из работ / 2 3 , 2 4 / приведены 
на рис. б. Там же показаны результаты,полученные Нами .на 
основании измерений электрострикционных коэффициентов Яц 
и (Гц для этих веществ. Коэффициента объемной злектро -
отрнкцим, полученные обеими методами, качественно хорошо 
согласуется между собой. По нашему мнении количественное 
отличие подученных результатов можно объяснить тем, что 
значения */)р . данные в работе / 2 4 / ; для тверднх рас -

определенные по измерениям теплоемкости и термического 
расширения / 2 8 / ж совладавщже о / 2 6 , 2 7 / , для ВаТ«'Оэ лучше 
согласуется о нашими результатами. 

На рис.7 приведена средние значения величав 0+, и 
для вещества в виде монокристалла, определенные из соот­
ношений ( 6 ) , ( 8 ) ж (9 ) ( п р е н е б р е г а я ^ ) , используя изме­
ренные мамм (Тн и 0"ц ( р и с . 5 . ) и также Оу рассчитанный цо 
формуле (7) ( р и с . 6 ) . Разброс результатов, жэ разных соот­
ношения составляет около 15 % от среднего значения для ти­
таната бария ж постепенно уменьшается до нескольких % для 
Твердых раотворов о концентрацией титаната стронция более 
чем 70 мол.%. Это связано с отличием величины объемного 
злектрострикционного коэффициента,рассчитанный по формуле 

творов (Ва,&*)Т<'0з несколько 
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Рис. 6. Концентрационная зависимость объемного 
электрострикционного коэффициента <?^для 
твердых растворов (Ва,>5>)Т»'03 и (РА,<ЯОТ<'<*з. 
а - по данным Оу г 2Ж ^ к/до » 
б - по данным У/ 

Общий характер концентрационных зависимостей Ст* и 
качественно аналогичен поведению С// и для полн-
кристаллических материалов. Значения Он и "У1" 
исходных компонентов довольно хорошо согласуется о ли­
тературными данными. Так, для титаната бария при 
Т - 150°С мы получили Оп~ 1,25 . И " 1 2 и < ^ - 0,49 . 
Ю - 1 2 ( в работе / 7 / с о о т в е т с т в е н н о ^ - Т,2б . К Г * 2 
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Ряс. 7. Концентрационная зависимость электрострикцион-
ных коэффициентов Яп и .рассчитанных для 
ионокристаллов (На/Ют* 0 3 , (Р/>,6>-;т< 0 3 по дан­

ный кривых на рисунках 5 и б 

и < ? « - - 0,ч7 . Ю - 1 2 ) , а для титаната стронция при Т -
- - 196°С Он* О.70 : Ю - 1 2 и - 0,02 . И)" 1 2 (в ра ­
боте / 1 2 / соответственно 0,73 . Ю - 1 2 и -0 ,13 . К Г 1 2 при 
теипературе Т » -193°С). Из рис. 7 видно, что введение т и -
тэнатов бария и свинца в исходный <5И'«'03 сильно увеличива­
ет абсолютные значения электрострикционпых коэффициентов. 
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Рис, 8. Концентрационная зависимость скачка спонтан­
ной поляризации при Т 

растворов (Ва,о>) Т<"0̂  

№ 
Т с в системе твердых 

Используя данные обьеиной спонтанной деформации 
полленныа в измерениях линейного термичеокого расширения 
/ 2 8 / , и наши измерения для 0у (рис. б ) , по формуле 

(И) 
можно определить скачек спонтанной поляризации прж фаэовом 
переходе из кубической в тетрагональную фазу.Полученные р е ­
зультаты (рис.8) в общем хорошо согласуются с данными работы 
/ 2 8 / . 

Коэффициенты и Ок достигают максимальных величин 
при концентрации 25 мол.^ ВвТ< 0 3 и ', соответственно , 
1С мол.% В6Т<С3> Более ярко выраженные максимумы наблюда­
ются в системе твердых растворов (Р6,-$»")Т< 0 3 . 
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скита.- См.настоящий сборник, с .99 -149 . 



Применяя резонансную СВЧ методику измерения, 
установлено, что для перовскитовых сегнетоэлектри­
ческих твердых растворов (СЭТР) температурная з а ­
висимость диэлектрической проницаемости в неполяр­
ной фазе подчиняется обобщенному закону Кюри-Зейсса 

<1(Т) в + (Т - Т 0 ) - 1 . Для всех систем и с ­
следованных СЭТР установлены монотонные концентра­
ционные зависимости значений параметров С* (поряд­
ка У? град) и Т 0 . Значение ^ « 35 х 15 независимо 
от состава и концентрации СЭТР. Обобщенный закон 
Кюри-Вейсса в неполярной фазе СЭТР выполняется не­
зависимо от степени размытия сегнетозлектрического 
фазового перехода (СЭФП). В области размытия СЭПФ 
наблюдается отклонение от этого закона. При этом 
для СЭТР типа тъ{.Не,,Н1)1,,'нъг/-0 выполняется с о ­
отношение <Е"'(Т) - А + В(Т - Т м ) 2 , однако оно не 
имеет место для других СЭТР типа Ва(Т1,аа}0 3 , 
ва(Т1,гг)о и ( В 1 г / 3 . 8 г ) т ю 3 , также обладающих 
размытым СЭФП. 

Илл. - 14, библиогр. - 31 наев. 

* 

Экспериментальные результаты исследования 
» обобщенного закона Кюри-Вейсса в системах 

твердых растворов со структурой типа пе­
ровскита. Брок А.Я. , Фрицберг В.Я. , . 
3.А.Талере и др. - Учен.зап.ЛГУ им.П.Стучки, 
1974, т .189 . Фаговые переходы в сегнетоэлек­
триках со структурой перовскита. с . 5-46. 



Исследование диэлектрической нелинейности 
в твердых растворах типа титаната бария 

при температурах выше точки Кюри. 
Фрицберг В.Я., Гринвалд Г . 1 . , Гаевский А.П. 
Учен. зап. ЛГУ им. П.Стучки, 1974, т . 189. 
Фазовые переходы в сегнетоэлектриках со 

структурой перовскита, с . 47-98. 

Проведен теоретический анализ поляризационных 
явлений, имеющих место в области фазового перехода 
I рода,и показано, что в сегнетокерамике в неполяр­
ной фазе при температуре Т > Т К р во внешнем поле 
Е > Е К р описание эффектов диэлектрической нелиней­
ности успешно может быть проведено на основе выра­
жения Е = сер + ^9Р 3 , где <*->0, р*0. Рассмот­
рена зависимость нелинейности от температуры и поля. 
Выгоды теории сопоставлены с экспериментальными дан­
ными, полученными на сегнетоэлектрических твердых 
растворах (СТР) системы (д&,.я $г

х) Т(0$ и 
Ва. (Г»4-л &А) Ол в которых р имеет порядок 10~ 1 2 ед . 

СГСЭ и монотонно возрастает по мере увеличения кон­
центрации второго компонента. В исследованных СТР 
коэффициент Р монотопно (приблизительно линейно) 
растет о температурой. Установлено хорошее согласие 
экспериментальных результатов с предсказаниями т е о ­
рии. 

Табл. 6, илл. - 15 , библисгр . - 37 н а з в . 



Исследование спонтанной деформации и поляризации 
при фазовых переходах в сегнетоэлектрических 
твердых растворах со структурой перовскита. . 
Фрицберг В.Я., Борман К.Я. Учен.вап.ЛГУ иы.П.Стучки, 
1Э74, т , 189. Фазовые переходы в сегнетоэлектриках 
со структурой перовскита, с . 99-149. 

Рассмотрена связь макроскопической деформации о б -
разца с температурной зависимостью параметров элементар­
ной ячейки в.области тетрагонально-кубического фагового 
перехода (ФП). 

При помощи высокочувствительного дилатометра изуча­
лась спонтанная деформация в твердых растворах систем 
( В а , 8 г ) Т Ю 3 , ( Р Ь , 8 г ) Т Ю 3 , (В* ,РЪ)Т1Р 3 , В а ( Т 1 , 8 г ) 0 э . 

В * ( Т 1 . 8 п ) 0 3 . Р ь / ( 1 1 в 1 И 1 ) 1 / з И Ъ г / 3 ] 0 3 , Г Ъ ^ . Ш ) ^ ^ ^ . 

На основании представлений теории размытых фазовых 
переходов из полученных экспериментальных данных рассчи­
таны следующие характерные параметры (и определены их 
концентрационные зависимости): степень размытия ФП, при­
веденный скачок спонтанной деформации и поляризации Р^ с , 
объем элементарной области ФП, Характер концентрационной 
зависимости Р . „ ( х ) опровергает выдвинутое в работе / 3 0 / 
утверждение о справедливости соотношения Т 0 ^ Р ^ С в с е г ­
нетоэлектриках типа смещения (концентрационная зависи­
мость .Т с (х ) - линейна, в то время как зависимость 
Р | С ( Х ) - нелинейна). 

Илл.-16, библиогр. - 31 назв. 



Рентгеноструктурноо исследование тетрагональ­
но-кубического фаэового перехода в сегнето-
влектрических твердых растворах ( В а , 8 г ) Т 1 0 3 . 
Шабанов.Л.А. Учен. вап. ЛГУ им.П.Стучки, 
1974, т .189. Фавовые переходы в оегнето-
влектриках со отруктурой перовскита, 
о . 150-160. 

На основе разработанной методики дешифрации 
дифракционных линий сложного профиля определились 
температурные вавиоимооти параметров элементарной 
ячейки твердых раотворов ( в * . , в г ) т ю 3 в области 
тетрагонально-кубического фазового перехода. Обра­
ботка экспериментальных данных проводилась о исполь­
зованием ЭВМ. Дано описание вычислительной програм­
мы дешифрации. Достоверность методики проверялась 
на примере сравнения полученных данных для чистого 
ВаТЮ о результатами работы других авторов. Най­

дено, что в интервале концентраций 0*25 мол.% 8 г т ю 3 

тетрагональность структуры и относительная опонтан-
ная деформация ячейки монотонно уменьшаются по не­
линейному закону. Приводится концентрационная зави­
симость параметров ячейки в точке фазового перехода 
и в кубической фаве при температуре Т = 180°С. Об­
суждаются перспективы дальнейшего развития приме­
няемой методики. 

Илл. - 7, библногр. - 10 назв. 



Исследование алектрострикции в неполярной 
фазе у сегнетоэлектрических твердых раст­
воров со структурой перовскита. 
Пуриньш Э.Х., Фрицберг В.Я. 
Учен.зап. ЛГУ иы.П.Стучки, 1974, т .189. 
Фазовые переходы в сегнетоэлектриках 
со структурой перовскита, о. 161-180. 

Экспериментально определены коэффициенты 
электрострикции < ^ и <? й в неполярной фазе 
в поликристаллических образцах сегнетоэлектри­
ческих твердых растворов (СТР) систем ( в * , 8 г ) Т 1 0 3 

и ( г ь , з г ) т ю ? . Предпринята попытка на основании 
этих результатов и о привлечением некоторых д о ­
полнительных данных, путем расчета определить 
и <? йдля СТР, представленных в виде монокри­
сталлов. Для отдельных компонент СТР ( В а т ю ^ 
и зг'1'ю ") получено хорошее совпадение с извест­
ными экспериментальными данными для монокристал­
лов. Установлено, что концентрационные зависимо­
сти коэффициентов <?*(х) и | < ? л ( х ) | для о б е ­
их систем СТР резко возрастает при небольших кон­
центрациях ВаТЮ^ ИЛИ РЬТЮ^. 

Илл. - . 8 , библиогр. - 29 назв. 
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