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П Р Е Д И С Л О В И Е 

Предлагаемый внимание с б о р н и к работ посвящен главны» ос 
разом актуальной теме и с с л е д о в а н и я механизма с е г н е т о э л е к т р и ­

ч е с к и х . ф а з о в ы х п е р е х о д о в в с о е д и н е н и я х и твердых р а с т в о р а х о о 
с т р у к т у р о й п е р о в о к и т а ­ т е м е , традиционной для Проблемной л а ­

б о р а т о р и и физики с е г н е т о э л е к т р и н о в , которая ныне ( в начале 
Г973 г » 1 п р е о б р а з о в а н а в Отделение физики с е г н е т о з л е к т р и к о в 
НШ физики т в е р д о г о тела Л а т в и й с к о г о г о с у д а р с т в е н н о г о у н и в е р ­

с и т е т а им. П.Стучки . 

Много м е с т а в сборнике у д е л я е т Л проблеме размытых ф а з о ­

вых п е р е х о д о в (первые 4 с т а т ь и ) , к о т о р а я в п о с л е д н е е в р е м я , к р о ­

ме ч и с т о н а у ч н о г о и н т е р е с а , привлекает пристальное внимание в 
с в я з и о п е р с п е к т и в о й п р а к т и ч е с к о г о применения прозрачной с е г н е ­

Токерамики типа ЦТСЛ. Этот в о п р о с о т е о р е т и ч е с к о й точки з р е ­

ния р а с с м о т р е н в с т а т ь я х В.Я.Фрицберга и З . А . Т у н к у н а , в к о т о ­

рых на о с н о в е модифицированной феноменологической т е о р и и ф а з о ­

вых п е р е х о д о в Ландау­Гинзбургв ­Девоилмрв описано поведение д и ­

э л е к т р и ч е с к о й проницаемости в о б л а с т и размытого с е г н е т е з л е к т р и ­

ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а . П о к а з а н о , ч т о параметры, х а р а к т е р и ­

зующие размытие , могут быть определены из э к с п е р и м е н т а л ь н о ' с н я ­

тых кривых д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости» 

В с т а т ь е В.Я.Фрицберга и А.Р.Штернберга рассмотрена в о з ­

можность описания о с о б е н н о с т е й фазовые п е р е х о д о в в с е г н е т о к е р а ­

мике типа ЦТСЛ на о с н о в е модели а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а . 
j Исследования Л.А.Шебанова поевзщены влиянию дефектов р е ­

шетки на с в о й с т в а керамики ЦТСЛ. 
Ряд последующих работ к а с а е т с я различных а с п е к т о в ' ' к л а с с и ­

ч е с к и х " проблем фазовых п е р е х о д о в в с о е д и н е н и я х и твзрдых р а с ­

т в о р а х с о с т р у к т у р о й п е р о в с я и т а . В с т а т ь я х К.Я.Бормана, П.А. 
Фрицберга , В.А.Фрейманиса и Я . Я . К р у ч е н а , А . Я . Ё р о к а и д р . р а с ­

смотрены ч а с т н ы е , 50 весьма существенные в о п р о с ы , связанные $ 
с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и м и фазовыми переходами» Рассмотрение п р о ­



в е д е н о на принеси большого к о л и ч е с т в а пгзлачных с е г н е т о э л е к -

т р и ч е с к и х твердых р а с т в о р о в с о с т р у к т у р о й п е р о в с к и т а . К э т о й 
г р у п п е о т н о с и т с я также н е с к о л ь к о р а б о т , выполненных в д р у г и х 
учреждениях - с т а т ь и Е.И.Войковой (Уральский л е с о т е х н и ч е с к и ! ! 
и н с т и т у т ) и В . И . М о с к а л е в е , А . Н . М о ч а л о ь о й , Л . П . Т н а ч е н к о , 
В.А .Исупова ( Ф и з и к о - т е х н и ч е с к и й и н с ^ т у т АН СССР им. А.Ф. 
И о ф ф е ) . -



| З . А . Тункун| 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т им.П.Стучки 

ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ РАЗМЫТИЯ СЕГНЕТОЭЛЕК­

ТРИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА В МОЛЕЛИ ЭЛЕМЕНТАР­

НЫХ ОБЛАСТЕЙ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТЕПЕНИ РАЗМЫТИЯ ПО 
КРИВИМ е(Г) 

На о с н о в е модифицированной феноменологической т е о р и и 
фазовых п е р е х о д о в Ландау­Гинэбурга ­Девоншира описано п о в е ­
д е н и е д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости в о б л а с т и размытого ' 
с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а , и с п о л ь з у я п р е д ­
с т а в л е н и е о существовании элементарных о б л а с т е й п е р е х о д а . 
П о к а з а н о , как п а р а м е т р ы , характеризующие р а з м ы т и е , м о г у т 
быть определены и з э к с п е р и м е н т а л ь н о снятых кривых д и э л е к ­
т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и . * 

для ф е н о м е н о л о г и ч е с к о г о описания фазовых п е р е к о д о в 
С­ФЛ) типа смещения широко применяется т е о р и я Л а н д а у ­ Г и н з ­

б у р г а ­ д е в о н ш и р а (ЛГД) / 1 , 2 / , в к о т о р о й , как и з в е с т н о , п р е д ­

п о л а г а е т с я , ч т о ФП происходит при о д н о й , с т р о г о о п р е д е л е н ­

ной т е м п е р а т у р е . В д е й с т в и т е л ь н о с т и , о д н а к о , в о многих с е г ­

н е т о э л е к т р и к а х типа ōūTiOj 1 имеющих ФП п е р в о г о р о д а , " т о ­

ч к и " ФП не с у щ е с т в у е т ; в м е с т о э т о г о наблюдается некоторый 
б о л е е или менее широкий интервал т е м п е р а т у р , в котором п р о ­ * 
исходит п е р е х о д из одной фазы в д р у г у ю , т . е . имеется и н т е р ­

вал с о с у щ е с т в о в а н и я о б е и х фаз / 3 / . Такое с о с у щ е с т в о в а н и е 
фаз кажется вполне е с т е с т в е н н ы м , . е с л и о б р а з е ц неоднороден 
в отношении х и м и ч е с к о г о с о с т а в а или ф и з и ч е с к о г о с о с т о я н и я 

с ) (наприыер, имеются неоднородные механические напряжения). , 
в с л е д с т в и е ч е г о разные о б л а с т и образца имеют разные, т е м п е ­

ратуры Кюри. Такие представления лежат в о с н о в е объяснения 
причин размытия ФП в ' ­части и з в е с т н ы х р а б о т / 3 / . В т о же в р е ­

м я , даже в н а и б о л е е однородных к р и с т а л л а х , представляющих 
" к л а с с и ч е с к о е " химическое с о е д и н е н и е ( н а п р и м е р , чистый 



ВаГсОэ) н а б л ю д а е т с я н е к о т о р о е р а з м ы т и е ФП / 4 ­ 6 / . Из э т о г о 
с л е д у е т , ч т о причины размытия б о л е е г л у б о к и и н е ­ в с е г д а 
могут быть объяснены т о л ь к о н е о д н о р о д н о с т ь ю х и м и ч е с к о г о с о ­

с т а в а и ф и з и ч е с к о г о с о с т о я н и я о б р а з ц а . 
Более общая возможная причина размытия , вытекающая из 

о с о б е н н о с т е й механизма ФП п е р в о г о р о д а , р а с с м о т р е н а в р а б о ­

те о д н о г о и з а в т о р о в / 7 / . И с п о л ь з у я идеи э т о й р а б о т ы , у д а ­

л о с ь у с ц е л н о о п и с а т ь т е м п е р а т у р н у ю з а в и с и м о с т ь коэффициен­

та г ' ­ 'нейного т е р м и ч е с к о г о расширения и т е п л о е м к о с т и в о б ­

ласти о т н о с и т е л ь н о мало р а з м ы т о г о ф а з о в о г о перехода (РФП), 
а т а к ж е , п о л ь з у я с ь экспериментальными данными э т и х в е л и ч и н , 
Получить к о л и ч е с т в е н н у ю меру размытия / 8 / . 

Р а з р а б о т к е количественных к р и т е р и е в размытия ФП в е с ь м а 
Важна на данном э т а п е и с с л е д о в а н и й , когда проблема РФП еще 
далека от с в о е г о о к о н ч а т е л ь н о г о решения­, и в т о же время 
наблюдается повышенный и н т е р е с к э т о й п р о б л е м е , с в я з а н н ы й , 

• например, с проводимыми в п о с л е д н е е время широкими и с с л е ­

дованиями п р о з р а ч н о й с е г н е т о к е р а м и к и типа ЦТСЛ / 9 / . 
­Отметим, что м е т о д и к а , р а з в и т а я в р а б о т е / 8 / , не п р и ­

менима в случае ­ с и л ь н о размытых ФП в с в я з и с т е м , что э к с ­

тремум коэффициента л и н е й н о г о т е р м и ч е с к о г о расширения и 
т е п л о е м к о с т и в этом с л у ч а е т а к с и л ь н о р а з м ы в а е т с я , ч т о о т ­

падает в о з м о ж н о с т ь е г о э к с п е р и м е н т а л ь н о г о о п р е д е л е н и я . * П о ­

этому весьма­ заманчивой я в л я е т с я в о з м о ж н о с т ь и с п о л ь з о в а н и я 
температурной з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и , 
получение к о т о р о й с р а в н и т е л ь н о л е г к о о с у щ е с т в и м о как в с л у ­

чае о л а б о р а з м ы т о г о , т а к и в с л у ч а е с и л ь н о размытого ФП. 
Целью настоящей работы я в л я е т с я с о з д а н и е подхода для 

описания т е м п е р а т у р н о й з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ­

цаемости 1(Т) в о б л а с т и РФП как в м о н о к р и с т а л л а х , т а к ^ в 
п о л и к р и с т а л л а х на о с н о в е т е о р и и ЛГД с п р и в л е ч е н и е м . и д е й / 7 / . 
Ниже б у д е т п о к а з а н о , ч т о найденный п о д х о д п о з в о л я е т : 

I ) на о с н о в а н и и экспериментальных данных о з а в и с и м о ­

о т и ^ 7 7 в о б л а с т и ФП о п р е д е л и т ь к о л и ч е с т в е н н у ю х а р а к т е р и с ­

тику с т е п е н и размытия ФП; 



2 ) аналитически описать поведение з а в и с и м о с т и £(Т) 
• (или с о о т в е т с т в е н н о , обратной восприимчивости ж ( Г , ) ) в о б ­

л а с т и максимума в форме т . н . "квадратичной з а в и с и м о с т и " , 
полученной однако и з более общих с о о б р а ж е н и й , чем в " р а б о ­

т а х / 1 0 , 1 1 / * ' . 
Б упомянутой р а б о т е / 7 / для описания РФП была и с п о л ь ­

зована т . н . модель элементарных о б л а с т е й . Вкратце напомним 
основные положения этой м о д е л и . П р е д п о л а г а е т с я , что в о б ­

л а с т и ФП о б р а з е г.­ . л з б и в а з т с н на участки с объемом порядка 
10 ° с м ( элементарные о б л а с т и ) , в каждом из которых п у ­

тем т е р м и ч е с к и х Флуктуации может произойти £П из н е п о л я р ­

ной ' [азы в полярную и о б р а т н о . Предполагается т а к ж е , ч т о в 
каждой элементарной о б л а с т и ( § 0 происходит в с о о т в е т с т в и и 
с обычной т е о р и е й ЛГд "идеальный" п е р в о г о р о д а . ­ С р а з у * 
с л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о для вполне к о р р е к т н о г о описания с л е ­

довало ^ учитывать такяе^темп»: :рэтурни г и с т е р е з и с ФП и 
спонтанную с т р и к ц и ю , однако в настоящей рагботе влияние 
э т и х эффектов о п у с к а е т с я в целях упрощения р а с ч е т о в . О т н о ­

с ­ т е л ьн­ * объем поляр:­:? 1 газ?! при температуре образца в 
модели ЭО з а д а е т с я функцией 

где Тс ­ т е м п е р а т у р а , при к о т о р о й соотношение числа (или 
о б ъ е м а ) о б л а с т е й полярной и неполярной фаз равно 1:1 ( у с л о в 
но э т у температуру мояно н а з в а т ь температурой ФП); ^ ­ м е ­

ра размытия ( п о с т о я н н а я , зависящая т о л ь к о от с в о й с т в д а н н о ­

г о в е щ е с т в а , к о л и ч е с т в е н н о х а р а к т е р и з у й : ая ширину о б л а с т и 
с )ФП) . Графически общий вид функции 1*щ{Т)изображен на р и с . I . 

В дальнейшем нам п о н а д о б и т с я информация о р а с п р е д е л е ­

нии отдельных ЭО в образце с у ч е т о м их направления с п о н т а н ­

ной, поляризации ( С П ) . Предположим., что э т о распределение 

* См. р а б о т у / 1 2 / в настоящем с б о р н и к е . 



! 

Р и с . 1 . Общий вид функции 1-п(Т) при разных с т е п е н я х 
размытия С § 4 у 

п о л н о с т ь ю х а о т и ч н о по отношению к направлению з а д а н н о г о 
внешнего п о л я ; в с л у ч а е с л а б ы х полей э т о кажется д о в о л ь н о 
е с т е с т в е н н ы м . Предположим т а к ж е , ч т о направления с п о н т а н ­

ной поляризации в с о с е д н и х ЕЮ независимы. Э т о , о ч е в и д н о , 
не вполне с п р а в е д л и в о ( о с о б е н н о в с л у ч а е больших к о н ц е н т р а ­

ций полярной ф а з ы ) , о д н а к о п р е д с т а в л я е т с я разумным принята 
т а к о е предположение в к а ч е с т в е п е р в о г о приближения. Таким 
о б р а з о м , мы будем с ч и т а т ь , ч т о р а с п р е д е л е н и е направлений 
СП отдельных ЭО п о л н о с т ь ю х а о т и ч н о ( и з л о ж е н н о е выше о т н о ­

с и т с я к п о л и к р и с т а л л а м ; в с л у ч а е монокристалла при ФП из 
к у б и ч е с к о й фазы в т е т р а г о н а л ь н у ю ­ СП в каждой ЭО с одина­

ковой в е р о я т н о с т ь ю имеет направление по всем осям ч е т * е р т Ь ­

г о порядка кубической э л е м е н т а р н о й я ч е й к и ) . 
Запишем термодинамический потенциал в традиционной 

форме , у д о б н о й для дальнейшего и с п о л ь з о в а н и я 

Ф*Ф0 + ^АР*+^ВР4+-1гСР6-ЕР ( 2 ) 



Из ( 2 ) для о б р а т н о й д и э л е к т р и ч е с к о й восприимчивости может 
. быть получено выражение 

% ш А + дЬР2 + 5СР* . , ( 3 ) 

По с в о е й форме выражения ( 2 ) , ( 3 ) являются известными выра­

жениями в обычной теории ЛГД, однако в нашем с л у ч а е , как 
б у д е т показано ниже, коэффициенты разложения, а также з н а ­

чения СП с л е д у е т заменять их эффективными величинами. 
Эффективные значения коэффициентов В (Т)\\ С(Т) для поли 

к р и с т а л л и ч е с к и х о б р а з ц о в можно определить экспериментально 
/ 1 3 , 1 4 / » 3 также оценить по темлерзтурн"::м зависимостям с о ­

ответствующих коэффициентов в разложении т е р м о д и н а м и ч е с к о ­

г о потенциала монокристалла / 1 5 , 1 6 / . Анализ , проведенный в 
рас 'отах / 1 3 ­ 1 5 / п о к а з ы в а е т , чтоС(Т) з с ё г д а положителен и 
и з м е н я е т с я мало ;В(Т)положителен ь л а р а ф а з е , и е с т ь о с н о в а 
ния ожидать , ч т о он не меняет знака в высокотемпературной 
о б л а с т и с у щ е с т в о в а н и я полярной аазы (по крайней мере ВТО 
с п р а в е д л и в о для твердых р а с т в о р о в на о с н о в е ВоТ(0^ и 
бгТсО^ ). Эффективные значения коэффициентов будут 

определенным образом з а в и с е т ь от т е м п е р а т у р ы , п о с к о л ь к у в 
о б л а с т и ФП м е н я е т с я соотношение ^ а з , ч т о может быть у ч т е н о 
при помощи функции 1-п(Т)и Однако , п о с к о л ь к у Б,С в зависи­

мости от температуры в о б л а с т и ФП меняется м а л о , в дальней­

шем мы будем с ч и т а т ь их положительными и постоянными. Т е м ­

пературную з а в и с и м о с т ь коэффициента А представим в обычной 
форме 

** А„(т-гв); 
д 

А 

г д е Т0 , Си ­ температура и постоянная Кюри­Вейсса . 
В с о о т в е т с т в и и с ранее сделанными предположениями, 

спонтанная» поляризация .при РФП не возникает в о всем о б р а з ­

( 5 ) 



це о д н о в р е м е н н о , а в с л е д с т в и е т е р м и ч е с к и х флуктуации в о з ­

никает и и с ч е з а е т в отдельных ЭО, причем концентрация ( о т ­

носительный о б ъ е м ) полярных ЭО м е н я е т с я в зависимости от 
температуры о б р а з ц а . Напомним, ч т о мы п р е д п о л а г а е м , п о л ­

ностью х а о т и ч е с к у ю ориентацию направлений СП в отдельных 
ЭО. .Таким о б р а з о м , п р о и з в о л ь н о выбранная единица объема о б ­

разца при о п р е д е л е н н о й т е м п е р а т у р е не имеет о д н о з н а ч н о опре­

деленной СП.­Для т о г о , чтобы при помощи СП в с е же о х а р а к т е ­

р и з о в а т ь в е с ь о б р а з е ц в ц е л о м , н е о б х о д и м о провести у с р е д ­

нение по направлениям и п о д в е е м возможным значениям СП о т ­

дельных ЭО, учитывая их с т а т и с т и ч е с к и й в е с . 
Сначала учтем х а о т и ч е с к у ю ориентацию направлений СП 

отдельных ЭО. Значение СП, входящее в выражение ( 3 ) п о с у ­

ществу я в л я е т с я проекцией СП на направление приложенного 
п о л я . У с р е д н е н и е по углам д а е т для .квадрата и ч е т в е р т о й с т е ­

пени СП следующие з н а ч е н и я , о т н о с я щ и е с я к одной ЭО, имеющэй 
т е м п е р а т у р у «г* 

р <ягуш^5^5 Р'(ЧГ) ( б в ) 
г о о 

% 

о о 
г д е ^ ^ Г ­ азимутальный и полярный у г о л направления СП в 
о т д е л ь н о й ЭО по отношению к направлению приложенного п о л я ; 

значение СП о т д е л ь н о й ЭО при т е м п е р а т у р е т ( с о ­

г л а с н о ранее с к а з а н н о м у мы п р е д п о л а г а е м , ч т о э т а т е м п е р а ­

турная з а в и с и м о с т ь имеет в и д . с о о т в е т с т в у ю щ и й " о б ы ч н о й " 
теории ЛГД) ; Р£(^)л Р0(сс)соа^- проекция СП отдельной ЭО 
на направление п о л я . . * 

Далее п р о и з в е д е м у с р е д н е н и е по в с е м значениям СП в о т ­

дельных ЭО. В с о о т в е т с т в и и с основными идеями модели ЭО / 7 / 
причиной размытия являются отличия локальных т е м п е р а т у р о т ­

дельных ЭО от с р е д н е й м а к р о с к о п и ч е с к о й температуры Т в с е ­



г о о б р а з ц а ( т . е . термические ф л у к т у а ц и и ) . Таким о б р е з о м , 
для определения к о л и ч е с т в е н н о й х а р а к т е р и с т и к и размытия н е ­

обходимо знать функцию распределения ЭО по локальным т е м ­ , 
пературам *с при макроскопичеокой т е м п е р а т у р е образца Т , 
Обозначим э т у функцию ч е р е з ffv, Г ) ; она з а д а е т о т н о с и т е л ь ­

ный объем полярной фазы, имеющей локальную т е м п е р а т у р у в 
и н т е р в а л е Т ' ­ ь Т * йт­при макроскопической т е м п е р а т у р е о б ­

разца X • Т е м п е р а т у р у , при к о т о р о й п р о и с х о д и т ФП в каж­

дой отдельной ЭО ( т е м п е р а т у р а Кюри) ,обозначим ч е р е з Тс и 
предположим, ч т о в с е ЭО, для которых Тс ­ ­ полярны., 
а с ЯГ > Тс ­ неполярны. Тогда для функции распределения 
имеем следующее выражение: 

Сразу о т м е т и м , ч т о выражение ( 7 ) не^вполне к о р р е к т н о . 
В о ­ п е р в ы х , с л е д о в а л о бы у ч е с т ь наличие т е м п е р а т у р н о г о г и с ­

т е р е з и с а , х а р а к т е р н о г о для ФП п е р в о г о р о д а ; однако*, в н а ­

стоящей р а б о т е ради п р о с т о т ы г и с т е р е з и с учитывать не б у д е м . 
В о ­ в т о р ы х , необходимо в принципе у ч е с т ь возможное наличие 
н е с к о л ь к и х ФП ( т . е . у с т а н о в и т ь пределы интегрирования в ( 7 ) 
таким о б р а з о м , ч т о б ы они охватывали т о л ь к о о б л а с т ь и н т е р е ­

сующего н а с ФП). Этого мы также не будем д е л а т ь ; однако 
принятое приближение вполне р а з у м н о , если температуры р а з ­

ных ФП о т с т о я т д о с т а т о ч н о д а л е к о друг от д р у г а , и функция 
f(TtT) убывает д о с т а т о ч н о б ы с т р о ( т . е . размытие и н т е р е с у ­

ющего нас ФП не слишком б о л ь ш о е ) » 
Используя функцию р а с п р е д е л е н и я , мы можем з а п и с а т ь 

с р е д н е е значение кеадрата и ч е т в е р т о й с т е п е н и СП с л е д у ю ­

щ и м о б р а з о м : 
% ^ 



г, rt 

P*(r)*fp*cF)f(<r,T)d<r-^ Г %*(T)f(r,T)dr. (8б) 
W ° i 

Учет т е м п е р а т у р н о й з а в и с и м о с т и СП в полярной фазе силь . ­

но у с л о к ь я е т ­окончательные выражения, поэтог /у в к а ч е с т в е 
п е р в о г о приближения предположим, ч т о з о б л а с т и ФП значение 
СП в каждой отдельной 30 п о с л е х а р а к т е р н о г о с к а ч к а м е н я е т ­

с я мгло ( о ч е в и д н о , о т о д е й с т в и т е л ь н о имеет м е с т о , если о б ­

л а с т ь ФП не слишком щнрбка) v. может быть приравнено к в е л и ­

чине скачка СП при " и д е а л ь н о : : " фП п е р в о г о р о д а . 

Ро(Т)т Р0
Я c°™t ( 9 ) 

Э т о , к о н е ч н о , г р у б о е приближение , о д н а к о о н о о п р а з д а н о т е м , 
ч т о нас не и н т е р е с у е т вид з а в и с и м о с т е й с(Т) или х(Т)пт т е м ­

п е р а т у р а х ниже о б л а с т и ФП, г д е уже н е т с о с у щ е с т в о в а н и я ф а з . 
Подставляя ( 9 ) в выражения ( 3 ) и учитывая ( 7 ) , мы имеем 

>P*(T) ={P0'l„(T) , (ioaj 

P*(T)~iP0*Ln(T). ( Ю б ) " 

Таким о б р а з о м , эффективная т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь СП в 
надей модели о б у с л о в л е н а т о л ь к о изменением соотношения п о ­

лярной и неполярной ф а з . 
Далее п о д с т а в л я е м (ТО) в формулу ( 3 ) и учитываем ( 4 ) . 

Таким о б р а з о м , для о п р е д е л е н и я о б р а т н о й д и э л е к т р и ч е с к о й 
в о с п р и и м ч и в о с т и о к о н ч а т е л ь н о получаем выражение <. 

%(Т) « A„tT-T0) + 6 Ln(T) , ( I I ) 

г д е 

6 * 5f>2 + С%4 * const ( 1 2 ) 
Уточним^знак величины G . В р а б о т е / 1 4 / в р е з у л ь т а т е 



и с с л е д о в а н и я д и э л е к т р и ч е с к о й нелинейности ряда с и с т е м поли­

к р и с т а л л к ч е с к и х с е г к е т о э л е к т р к ч е с к и х твердых р а с т в о р о в , с о 
с т р у к т у р о й п е р о в с к и т а у с т а н о в л е н о , что в парафазе для э т и х 
с и с т е м Б > 0 , г, в к л а д члена с коэффициентом С в нелинейность 
не превышает 5%. Как было упомянуто в и д е , температурная з а ­

в и с и м о с т ь коэффициентов Б и С в области ФП д о с т а т о ч н о с л а ­

ба по сравнению с эффективным Р(Т). Таким о б р а з о м , можно 
у т в е р ж д а т ь , ч т о в парафазе и в области ФП выражение ( 1 2 ) 
п с л о ж и т е л ь н о , т . е . 

6 > О . • ( 1 3 ) 

Теперь б о л е е подробно проанализируем полученное нами 
выражение о б р а т н о й диэлектрической" восприимчивости ( I I ) . 
Для э т о й цели у д о б н о п е р е п и с а т ь ( I * ) в б о л е е р а з в е р н у т о й . 
ф о р м е , учитывая ( I ) 

г д е 
т-тс 

Т ( 1 5 ) 

В з а в и с и м о с т и от соотношений между величинами параметров 
6 • £ , при 6 > О, £ > 0 , / 1 ^ > О форма графика з а в и с и м о с ­

ти %(Т)% заданная ( 1 4 ) , может о т л и ч а т ь с я . Схематически 
общий вид э т о й зависимости изображен на р и с . 2 . ' • 
Поскольку на кривой %(Г) Ъ эксперименте в с е г д а наблюда­

е т с я т о л ь к о один минимум, физической д е й с т в и т е л ь н о с т и с о о т ­

в е т с т в у е т с л у ч а й , изображенный на р и с . 2 а . К тому ж е , с р а в ­

нению с э к с п е р и м е н т о м подлежит ие в с я к р и в а я , но т о л ь к о е е 
ч а с т ь , обращенная выпуклостью в н и з , т . е . интервал т е м п е р а ­

^ т у р ТъТп ( и л и . в крайнем с л у ч а е , не ниже ТУТЦ ) . Отме*им, 
ч т о , е с л и о т б р о с и т ь введенное нами ограничение ( 9 ) и у ч е с т ь 
температурную з а в и с и м о с т ь СП отдельной ЭО, т о на " т е о р е т и ­

ч е с к о й к р и в о й ' ^ Г ^ в левой ее ч а с т и о т с у т с т в у е т спад и и м е ­

е т с я т о л ь к о минимум, как э т о и наблюдается в э к с п е р и м е н т е . 
Однако в этом с л у ч а е выражения с т а н о в я т с я с т о л ь г р о м о з д к и ­

ми, ч т о с трудом поддаются а н а л и з у , и п о э т о м у в настоящей 



* х 

<*> (Г) 

Р и с . 2 . Общий вид з а в и с и м о с т и %(Т) : а ) ^ / 4 ^ > 

б ) < 4 ; 7 ^ ­ т е м п е р а т у р а минимума, 
7 * ­ т е м п е р а т у р а максимума , 7^ ­ т е м п е р а т у ­

* р £ , с о о т в е т с т в у ю щ а я т о ч к е п е р е г и б а , Т0 -

' т е м п е р а т у р а К ю р и ­ В е й с с а , 

р а б о т е мы о г р а н и ч и в а е м с я приближением ( 9 ) . 
Условие экстремума для функции ( 1 4 ) при введении о б о ­

значений 
у * е* , ( 1 6 ) 

ыожет быть з а п и с а н о з форме к в а д р а т и ч н о г о у р а в н е н и я : 

Решение э т о г о уравнения д а е т 

¡/'-¿—-2 У<х.*-4ос . 



о с * ­ 4 ос ­ а (ее-4 ) > О 

Поскольку с о г л а с н о ( 1 7 ) ОС > 0 ( 6 > 0 , О, Аы > 0 ) , т о 
н е о б х о д и м о : 

а > 4 . 
Таким о б р а з о м , мы получаем н е р а в е н с т в о , к о т о р о е в с е г д а д о л ­

жно иметь м е с т о для т о г о , чтобы т е о р и я была адекватна р е а л ь ­

ной с и т у а ц и и : 

6 , 4 - ( 1 8 ) 

Следует о т м е т и т ь , ч т о для с е г н е т о э л е к т р и к о в с о с т р у к т у р о й 
п е р о в с к и т а £ ~ 1 0 ~ ^ , Ан~10~^, и применимость теории р а с ­

п р о с т р а н я е т с я на ^ , не превышающие* н е с к о л ь к и х д е с я т к о в * 
г р а д у с о в . 

Запишем ЮО$!ую производную выражения* ( 1 4 ) : 

б е*(е*- О 

д*% 
Используя у с л о в и я минимума при Т = Я т ( т . е . ^ ^ 
получаем в т о р о е н е р а в е н с т в о : 

( 1 9 ) 

>0 ), 

г д е 
1 ж " Ъ. 

—̂ 
Легко п о к а з а т ь , ч т о последнее н е р а в е н с т в о с в о д и т с я к 

Тт У Ц . ( 2 0 ) ' 

6 Итак , для РФП х а р а к т е р н о , ч т о температура 7^ н е может 
быть о т о ж д е с т в л е н а с температурой максимума на кривой 6(Г) 
( и л и , с о о т в е т с т в е н н о , минимума на кривой%(Г}) и в с е г д а р а с ­

положена ниже п о с л е д н е г о . Это очень наглядно п о д т в е р ж д а е т ­

с я , в ч а с т н о с т и , в р а с т в о р а х системы ЦТСЛ / 9 / . 
Далее запишем обратную д и э л е к т р и ч е с к у ю в о с п р и и м ч и в о с т ь : 

в т о ч к е минимума ( ф и Т = Тт )! 



о 
Х(Тт)ш А ы ( Т т - Т 0 ) , 1 ^ г . 

Поскольку 6 > О , клеем 

%(Тт)-А„(Тт-Т0)> О 
ил: ; , учитывая Аи* 4х/сн* * с л е д у е т 

г д е бт ­ максимальное значение д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а ­

емости (при Т = Т д а ) . 
; Т о , ч т о Тт 4 Т 0 , э к с п е р и м е н т а л ь н о п о к а з а н о для т и п и ч ­

ных с и л ь н о размытых ФП, а п о э т о м у , п р а в и л ь н о с т ь ( 2 1 ) з д е с ь 
о ч е в и д н а . В с л у ч а е о т н о с и т е л ь н о ч е т к и х ФП, ?дв.£т в е л и к о , 
из ( 2 1 ) с л е д у е т Тт^Т0. С д р у г о й с т о р о н ы , и з в е с т н о , ч т о , е с ­

ли размытие ФП не имеет м е с т а , т о ^ с о х р а н я е т , п о р я д о к 1 0 ^ ; 
и у ч и т ы в а я , ч т о для с е г н е т о з л е к т р и к о в типа смещения £ * у ~ Ю* 
г р а д . , д а ж е , е с л и в э к с п е р и м е н т е Тм >Т0 , можно о ж и д а т ь , ч т о 
( 2 1 ) в ы п о л н я е т с я . 

О т м е т и м , ' ч т о э к с п е р и м е н т а л ь н а я п р о в е р к а н е р а в е н с т в 
< 1 8 ) , ( 2 0 ) , ' ( 2 1 ) служит п р о в е р к о й п р а в и л ь н о с т и п р е д л а г а е м о е 
т е о р и и ­ э т и н е р а в е н с т в а в с е г д а должны в ы п о л н я т ь с я . 

Наконец, определим т е м п е р а т у р у , с о о т в е т с т в у ю щ у ю т о ч к е 
п е р е г и б а на к р и в о й Х ( Т ) Л Приравнивая в т о р у ю производную ( 1 9 ) 
к нулю, п о л у ч а е м : 

Тп - Тс . ( 2 2 ) 

В модели ЭО / 7 / п р и н и м а е т с я , ч т о т е м п е р а т у р а Т = Тс 

с о о т в е т с т в у е т соотношению фаз 1 : 1 , и при э т о й т е м п е р а т у р е 
на кривой 1^СГ)имеется т о ч к а п е р е г и б а . Таким о б р а з о м , %ак • 
э т о можно было о ж и д а т ь , т е м п е р а т у р ы , с о о т в е т с т в у ю щ и е т о ч к а м 
п е р е г и б а на кривыхЩТ) и %(Т) с о в п а д а ю т . 

Далее р а с с м о т р и м , как п о данным экспериментально с н я ­

тых кривых з а в и с и м о с т и с(Т)определяются параметры теории 
£ , 6 , 1 » Для э т о й цели можно и с п о л ь з о в а т ь величины, 



с р а в н и т е л ь н о л е г к о определяемые э к с п е р и м е н т а л ь н о : п о с т о я н ­

ную ­Кюри­Вейсса С# (другими словами ­ п о с т о я н н у ю А# , к о ­

т о р а я связана с постоянной Кюри­Вейсса соотношением ( 5 ) ) ; 
температуру Кюри­Бейсса Т9 ; т е м п е р а т у р у , с о о т в е т с т в у ю щ у ю 
максимуму д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости 7 ^ ; значения д и ­

э л е к т р и ч е с к о й проницаемости при т е м п е р а т у р а х £ и Тт ( с о ­

о т в е т с т в е н н о ­ £с тл.бт)9 которые связаны о обратной диэлек­

трический в о с п р и и м ч и в о с т ь ю соотношениями %(Т0) * ^^/¿0 у 

Х(Тт)х^к/ет* Таким о б р а з о м , из эксперимента мы считаем 
известными следующие величины; Ан , Т$ , Тт , Х(Т9)% Х(7^), 
Покажем, ч т о они д о с т а т о ч н ы для определения степени размы­

тия ФП, к о т о р а я х а р а к т е р и з у е т с я величиной ^ . 
В с о о т в е т с т в и и о ( 1 4 ) имеем: 

( 2 3 а ) 

г д е 

m JT~~ т 

Ж ш ТЧТ* 
** —к—> 

( 2 3 6 ) 

( 2 4 ) 

( 2 5 ) 

( 2 6 ) 

( 2 ? ) 

В т о ч к е минимума х(Т)пщ Т = 1 т должно иметь м е с т о у с л о в и е 
экстремума ^ /л-р | Г т Т

 ш О ; для выражения ( 1 4 ) э т о у с л о в и е 
записывается в форме 

О . б 
( 2 8 ) 

® 
Latvijas 
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Подставляя в ( 2 8 ) значение в , п о л у д е н н о е из ( 2 3 а ) , п о о л е 
несложных п р е о б р а з о в а н и й и м е е м : 

Выражения ( 2 3 а ) , ( 2 3 6 ) и ( 2 9 ) о б р а з у ю т с и с т е м : 1.рех у р а в н е ­

нии с тремя неизвестными ^ , б , Тс . ^ о д с т а з л я я ( 2 9 ) . в 
уравнения ( 2 3 ) , иск„ :зчзем н е и з в е с т н о е 6 ; д а л е е , учитывая 
( 2 М и ( 2 5 ) , у р а в н е н и е ( 2 3 ) п в в о д и м к виду 

- Ш А У А и ) , ( 3 0 а , 

Вычитая и з п е р в о г о уравнения в т о р о е , исключаем н е и з в е с т н п о 
и п о с л е несложных п р е о б р а з о в а н и й получаем одно у р а в н е ­

ние с одьим н е и з в е с т н ы м : 

( 3 1 ) 

Численно решая уравнение ( 3 1 ) , определяем значение п а р а м е т ­

ра Щй и л и , с о о т в е т с т в е н н о ^ 
д а л е е , и с п о л ь з у я п о л у ч е н н о е значение ^ , из уравнения 

( 3 0 а ) / и л и ( 3 0 6 ) / находим Тс и , п о д с т а в л я я и з в е с т н о е £ в 
( 2 9 ) , определяем параметр 6 . 

Отметим, ч т о приведенный выше м е т о д определения п а р а ­

* Следует о т м е т и т ь , ч т о уравнению ( 3 1 ) у д о в л е т в о р я е т 
корень 0 , в т о в р е м я ' к а к уравнения ( 3 0 ) т а к о г о корня 
не имеют ( т . е . при вычитании ( 3 0 6 ) и з (ЗЦа) появился новый 
к о р е н ь ) . Это о б с т о я т е л ь с т в о должно у ч и т ы в а т ь с я при решении 
уравнения ( 3 1 ) : с л е д у е т и с к а т ь решение 0 . 



Р я с . 3 . Температурная з а в я с х н о с т ъ обратной д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости для 
д в у х с о с т а в о в системы ( Л * я Вл^х У7£4К) (сплошная линия ­ э к с п е р и м е н ­

тальная к р и в а я ; пунктирная линия ­ р а с с ч и т а н а с у ч е т о м данных т а б л . 1 
и формулы ( 1 4 ) ) . 



м е т р о в ^ , Тс ; б не е д и н с т в е н н ы й ; к т о м у же в с л у ч а я х , 
когда Т з н а ч и т е л ь н о ниже Тт ( т . е . т е м п е р а т у р а н а х о д и т ­

с я уже вне о б л а с т и Ф П ) , т а к о й р а с ч е т может д а т ь н е п р а в и л ь ­

ные значения упомянутых п а р а м е т р о в . Белое общей я в л я е т с я 
след^гог /дя с х е м а р а с ч е т а : из э к с п е р и м е н т а л ь н о с н я т о й кркьой 
£(Г) о п р е д е л я ю т с я параметры закона Кюри­Вейсса Аы и Т0 ; 

далеч б е р у т с я три значения т е м п е р а т у р и с о о т в е т с т в у ю щ и е ш 
обратные д и э л е к т р и ч е с к и е в о с п р и и м ч и в о с т и и з о б л а с т и ОП, и 
здб&зкцр решается с и с т е м а т р е х уравнений типа ( 1 4 ) с тремя 
неизвестными ^ , Тс , 6 * Такой р а с ч е т можно п о в т о р и т ь 
н е с к о л ь к о р а з для разных значений т е м п е р а т у р из о б л а с т и ФП 
и о п р е д е л и т ь с р е д н и е величины п а р а м е т р о в ^ , Тс , О . Т а ­

ким о б р а з о м , уменьшаются возможные ошибки, связанные с н е ­

т о ч н о с т ь ю э к с п е р и м е н т а л ь н о г о определения значений €(Т)* 

В заключение в к а ч е с т в е примера приведем данные , п о л у ­

ченные в р е з у л ь т а т е применения нашей т е о р и и к двум с о с т а ­

вам п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х т в е р д ы х р а с т в о р о в системы (6гхВа4_ж)П0^ 
с х=0,10 и 0,30. Измерения д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости 
п р о в о д и л и с ь ' на ч а с т о т е 10 к Г ц . Р е з у л ь т а т ы р а с ч е т а п р и в е д е ­

ны в т а б л . I / ег трафики э к с п е р и м е н т а л ь н ы х и т е о р е т и ч е с к и х 

Таблица 1, 

Параметры, входящие в выражение ( 1 4 ) , для д в у х с о с т а ­

в о в с и с т е м ы 

Х , м о л . £ тс,к б ­Юед .СТСЭ £ Л по / 8 / £ К п о / 8 / 

10 3 5 * , , . 1 . 1 3 356,6 2,11 6 ,43 0,71 365 
30 291,2 1,80 295,5 2,15 2,74 2,29 *зоо 

з а в и с и м о с т е й приведены на р и с 3. В т а б л . I приведены также 
р е з у л ь т а т ы , полученные в р а б о т е / 8 / < с помощью данных о т е п ­

ловых и з м е р е н и я х . В и д н о , ч т о с о в п а д е н и е п а р а м е т р о в , п о л у ч е н ­

ных обоими м е т о д а м и , у д о в л е т в о р и т е л ь н о е ; т е м б о л е е , ч т о р е ­

зультаты д и э л е к т р и ч е с к и х измерений на т а к о й низкой ч а с т о т е 



м о г у т быть искажены наличием медленных механизмов п о л я р и ­

зации» 
Авторы п р и н о с я т б л а г о д а р н о с т ь Э.Х .Бирку з а п р е д о с т а в ­

ление данных о д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости и с с л е д о в а н и ю 
р а с т в о р о в . 
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В . Я . Ф р и ц б е р г , З . А . Т у н к у . 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т им.П.Стучки 

О КВАДРАТИЧНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ОБРАТНОЙ ДИЭЛШШЧЖЖШ 
БРОНИЦШОСТИ В ОБЛАСТИ РАЗМЫТОГО СШтОЭЯЕКТРИЧВ&-

. КОГО ФАЗОВОГО ПЕРИОДА ' 

На о с н о в е людифвдированной т е о р и и Л а н д а у ­ Г и н з б у р г а ­
Девоншира получена к в а д р а т и ч н а я темпе оатурная з а в и с и м о с т ь 
д л я о б р а т н о й в б л и ч ш н д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости в 
о б л а с т и размытого с е г я е т о э л е к т р а ч е с к о г о ф й в о в о г о п е р е х о д а 
и определены характеризующие ее гзра ' . :етры. Обсувдены в о з ­ , 
можные отклонения о т э т о й з а в и с и м о с т и . П о к а з а н о , ч т о к в а д ­
р а т и ч н а я т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь должна иметь м е с т о для 
о б р а т н о г о значения любой физической величины, имеющее м а к ­
симум в о б л а с т и р а з м ы т о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а 

В р а б о т а х , посвященных экспериментальному исследованию 
элек 1 «ескоЛ проницаемости в о б л а с т и р а з у т о г о с е г н е т о ­

э л е к т р и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а (РФП). ч а с т о можно в с т р е ­

т и т ь утверждение о выполнении т . н . квадратичной з а в и с и м о с т и 
( о м . н а п р и м е р / 1 ­ 6 / ) . Это о з н а ч а е т , что в н е к о т о р о м б о л е е или 
менее широком и н т е р в а л е т е м п е р а т у р в о к р е с т н о с т и максимума 
д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости е(Т) имеет м е с т о з а в и с и м о с т ь 
типа 

г д е &жсоп&т,ет, Тт ­ максимальное значение д и э л е к т р и ч е с ­

к о й проницаемости и с о о т в е т с т в у ю щ а я ему т е м п е р а т у р а . 
Некоторые авторы / 7 , 6 / наблюдали выполнение б о л е в о б ­

щ е ! з а в и с и м о с т и 1 

г д е тт const ( о б ы ч н о т < 2 ) . 
Впервые п р а в о м е р н о с т ь з а в и с и м о с т и ( I ) была у с т а н о в л е н а 

в р а б о т е /1/ при и с с л е д о в а н и и РЬ Мдщ МЬщ 0$ я твердых 



р а с т в о р о в на е г о о с н о в е . В э т о й же рабогге дано о б ъ я с н е н и е 
причин в о з н и к н о в е н и я у к а з а н н о й з а в и с и м о с т и на о с н о в е м о д е * 
ли , к о т о р а я п р е д п о л а г а е т наличие флуктуации с о с т а в а , в с л е д ­

с т в и е ч е г о в о б р а з ц е в о з н и к а ю т о б л а с т и о различными л о к а л ь ­

ными температурами Кюри. П р е д п о л а г а я , ч т о р а с п р е д е л е н и е 
э т и х о б л а с т е й по локальным т е м п е р а т у р а м Кюри с о о т в е т с т в у е т 
г я у с о о в о м у , авторы п о с л е р а з л о ж е н и я п о л у ч е н н о г о выражения 

разложения в форме ( I ) . 
Отметим, что з а в и с и м о с т и т и п а ( I ) или ( 2 ) м о г у т быть 

получаны и другими м е т о д а м и . В р а б о т е / 7 / п о к а з а н о , ч т о з а ­

в и с и м о с т ь ( 2 ) п о л у ч а е т с я с помощью п р е д с т а в л е н и й о р а с п р е ­

делении т е м п е р а т у р Кюри по з а к о н у , р а с с м о т р е н н о м у в / 9 / . 
Причина т а к о г о р а с п р е д е л е н и я ­ наличие в н у т р е н н и х н а п р я ж е ­

ний в з е р н а х к е р а м и к и . В р а б о т е / 6 / а в т о р , и с п о л ь з у я м о д и ­

фицированное разложение Ландау д л я т е р м о д и н а м и ч е с к о г о п о т е н ­

ц и а л а , также получил з а в и с и м о с т ь ( I ) ; причем п о к а з а н о , ч т о 
у ч е т высших ч л е н о в п р и в о д и т к т < 2 в выражении ( 2 ) . О т ­

личие о т Ш • 2 должно б ы т ь т е м б о л ь ш е , чем меньше размытие 
ф а з о в о г о п е р е х о д я . 

Таким о б р а з о м , з а в и с и м о с т и ( I ) , ( 2 ) м о г у т быть подучены 
на о с н о в е в е с ь м а различных п р е д с т а в л е н и й , и з к о т о р ы х т р у д н о 
выделить наиболее п р е д п о ч т и т е л ь н ы е * 

Целью настоящей р а б о т ы я в л я е т с я : 
1 ) п о к а з а т ь , ч т о к в а д р а т и ч н а я з а в и с и м о с т ь может б ы т ь 

получена и н а о с н о в е так называемой м о д е л и элементарных о б ­

л а с т е й ( Э О ) , отражающей э к с п е р и м е н т а л ь н о установленный факт 
с о с у щ е с т в о в а н и я фаз в о б л а с т и ф а з о в о г о п е р е х о д а / 1 0 , 1 1 / ; 

2 ) п о к а з а т ь , ч т о з а в и с и м о с т ь типа ( I ) я в л я е т с я в е с ь м а 
общей, и е е выполнение не может служить окончательным п о д ­

тверждением п р а в и л ь н о с т и т о й или иной м о д е л и . 
В р а б о т е / I I / нами было п о к а з а н о , ч т о в рамках модели 

ЭО д л я о б р а т н о й д и э л е к т р и ч е с к о й в о с п р и и м ч и в о с т и можно п о л у ­

чить выражение : 

получили первые члены 



Х(Т)-АЫ(Т-Т0) + — — , ( 3 ) 
Ачг/ 1+ехр * 

где Ац= /Си t G= const , Т0,СЫ ­ тв; ,шература и п о с т о ­

янная К ю р и ­ В е й с с а , Тс ­ т е м п е р а т у р а , при к о т о р о й с о о т н о ш е ­

ние ; элярной и неполярной фаз равнс 1 : 1 , £ ­ мера р а з ­

мытия. 
Р а з л а г а я ( З ) в р я д по с т е п е н я м Т ­ ™т , г д е 1 т ­ т е м п е ­

р а т у р а , с о о т в е т с т в у ю щ а я минимуму обратной д и э л е к т р и ч е с к о й 
в о с п р и и м ч и в о с т и ( т . е . т е м п е р а т у р а , с о о т в е т с т в у ю щ а я м а к с и м у ­

му д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости б(Т)2 ^^/%(Т))* имеем: 

где т„-тс 

Учитывая, ч т о у с л о в и я экстремума д л я функции ( 3 ) ( т . е . у с л о ­

вия минимума в т о ч к е Т = Т т ) м о г у т быть записаны 

дх 
дТ А„ -

в е * т ( е " т - 0 
> 0 , {5.6) 

выражение ( 4 ) можно п е р е п и с а т ь 

,тх ГА ,-г ­ г л А 7 6e*m(eKm-'f)ir- .t 

Ge*n (е"<?- 4е*т + f ) 



Сохраняя т о л ь к о член в т о р о г о п о р я д к а и у ч и т ы в а я , ч т о 
1/^ т , получае к в а д р а т и ч н у ю а в и с и м и с т ь в форме ( I ) ; 

ТТЛ = ^ + В(Т-ТГг7)г, ( 7 ) 

г д е 

Безразмерным параметром разложениях , (Т )слушт величина 
_1^5п_в О ч е в и д н о , выражение ( 7 ) правомерно т о л ь к о п р и ^ ^ ^ с / 
Из э т о г о с л е д у е т , ч т о экспериментальным путем к в а д р а т и ч н а я 
з а в и с и м о с т ь д о с т а т о ч н о у в е р е н н о может быть выявлена т о л ь к о 
в случае о т н о с и т е л ь н о б о л ь ш о г о размытия ( т . е . при д о с т а т о ч ­

но больших Л£ , к о г д а в данном и н т е р в а л е т е м п е р а т у р Т ­ Тт 

Т^ш ­с< / ) • При. удалении о т т о ч к и максимума £(Т) в с т о р о ­

ну высоких т е м п е р а т у р , с о г л а с н о ( 3 ) , т е м п е р а т у р н а я з а в и с и ­

м о с т ь ЦТ) п о с т е п е н н о п е р е х о д и т в з а к о н К ю р и ­ В е й с с а , как э т о 
и н а б л ю д а е т с я э к с п е р и м е н т а л ь н о / 1 2 / . 

С д р у г о й с т о р о н ы , е с л и ^ в о з р а с т а е т ( т . е . при 
удалении о т максимума £ ) , т о с л е д у е т у ч и т ы в а т ь также члены 
б о л е е в ы с о к о г о порядка в разложении ( 6 ) . Р а с с м о т р и м т о л ь к о 
влияние к у б и ч е с к о г о ч л е н а , т . е . запишем/"*(Г)]~*в форме 

ЖГ)-Ь+ В(Т-Тт)а-С(Т-Тт)*, (9) 
г д е 

6е*т (е*'.т- 4е*т + 1) 
С . * 4 а г ? * Г / . е « - ; 4 С 1 и ) 

Поскольку 6 У 0 , ^ У О / I I / , т о знак коэффициента С о п р е д е ­

л я е т с я знаком выражения в с к о б к а х в ч и с л и т е л е ( 1 0 ) . Легко п о ­



к а з а т ь , ч т о э т о выражение п о л е к и т е л ь н о , е с л и : 

г%т±1-)/э или е*т>2 + Уз 

и о т р и ц а т е л ь н о , е с л и 

2-Уз < е*т < 2 + УЗ 
С л е д о в а т е л ь н о , у ч и т ы в а я , ч т о в с е г д а 7~т>Тс /II/\ ш п р и х о ­

дим к в ы в о д у , ч т о С меняет знак при 

*т - - И / 7 

Таким о б р а з о м , в з а в и с и м о с т и о т величины Тт- Тс и с т е ­

пени размытия ^ может быть либо С< 0 0 с ж < 1 , 3 1 7 ) , либо С > О 
С Х / П > 1 , 3 1 7 ) . Аппроксимируя экспериментально снятую з а в и с и ­

мость/"Г^Г)7 выражением ( 2 ) , при С * А ) , получим ш у 2,* а при 
С > 0 ­ с о о т в е т с т в е н н о , / л < 2 ( с м . также / 6 / ) . С л е д о в а т е л ь ­

н о , можно п р е д п о л а г а т ь , что з а в и с и м о с т ь ­ ( 2 ) с т 4 2 п о л у ч а ­

е т с я в с л е д с т в и е влияния членов б о л е е в ы с о к о г о п о р я д к а , н е ж е ­

ли (Т- Тт)*( другими словами:" к о г д а рассматриваемый интервал 
Т-Тт слишком в е л и к , чтобы можно было о г р а н к ч и т ь с я т о л ь к о 

квадратичным ч л е н о м ) . 
Отметим т а к ж е , ч т о вклад к у б и ч е с к о г о члена имеет п р о т и ­

воположный знак при Т> Тт и Т< Тт , п о с к о л ь к у при э т о м 
(Г-Тт)3 меняет ? н а к . Таю;, о б р а з о м , и с п о л ь з у я д л я а п п р о ­

ксимации/£ (Т)7 ( т о ч н е е ­ чля аппроксимации выражения ( 9 ) ) 
" 'упрощенные" выражения [ I ) или ( 2 ) , надо иметь в в и д у , ч т о 

значение постоянной В может о т л и ч а т ь с я при Т>Тт лТ<7^ , 
как д е й с т в и т е л ь н о наблюдалось в р а б о т е / 5 / . 

В заключение с л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о к в а д р а т и ч н а я з а в и с и ­

м о с т ь ( I ) я в л я е т с я совершенно универсальной ­ о н а должна 
выполняться в с л у ч а е РФП д л я о б р а т н о г о значения л ю ­

б о й физической величины, имеющей конечный максимум и меняю­

щейся непрерывно в н е к о т о р о м б о л е е или менее широком и н т е р ­

в а л е в о к р е с т н о с т и максимума, п о с к о л ь к у разложение функции 
т а к о г о типа в р я д Тейлора в о к р е с т н о с т и э к с т р е м у м а должно « 
н а ч и н а т ь с я с к в а д т а т и ч н о г о чл^яа ( р а в е н с т в о нулю линейного 



члена с л е д у е т и з у с л о в и я э к с т р е м у м а ) . 
Таким о б р а з о м , по нашему м н е н и ю , т о о б с т о я т е л ь с т в о , 

что н е к о т о р а я модель в о к р е с т н о с т и э к с т р е м у м а г ( 7 " ) д а е т 
квадратичную з а в и с и м о с т ь ( I ) ­ и э т о п о д т в е р ж д а е т с я э к с ­

п е р и м е н т а л ь н о , ­ не может служить окончательным п о д т в е р ­

ждением п р а в и л ь н о с т и т о й или иной м о д е л и . Д е й с т в и т е л ь н о ­

квадратичную з а в и с и м о с т ь т и п а ( I ) можно п о л у ч и т ь из любой 
м о д е л и , ' в к о т о р о й н е к о т о р а я ф и з и ч е с к а я величина <ь ч а с т ­

н о с т и ­ д и э л е к т р и ч е с к а я п р о н и ц а е м о с т ь ) м е н я е т с я непрерывно 
в о к р е с т н о с т и максимума . Решающим к р и т е р и е м а д е к в а т н о с т и 
т о г о или и н о г о п о д х о д а о ч е в и д н о я в л я е т с я э к с п е р и м е н т а л ь н а я 
п р о в е р к а исходных предположений м о д е л и . 

jniTEPATYPA 

1 . Кириллов В . В . , Исупов В . А . И с с л е д о в а н и е д и э л е к т р и ч е ­

с к о й поляризации Pb Mg^Nb^O^b д и а п а з о н е ч а с т о т 
. I l T 2 ­ I 0 5 г ц , ­ И з в е с т и я АН СССР. С е р . ф и з . , 1 9 6 9 . 
т . 3 3 , f ­ 2 , с . 3 1 3 ­ 3 1 6 . ­

2 . Smolensky О.A., P h y s i c a l Phenomena in F e r r o s l e c t r i c e 
w i t h Diffused Phase t r a n s i t i o n . ­ J.Phys .Boo.Japan, 
Suppl. ,\ 1 9 7 0 , v o l . 2 8 , p. 2 6 ­ 3 7 . 

3 . K i r i l l o r V . Y . , IeupoT V . A . R e l a x a t i o n P o l a r i z a t i o n 
of РЬМд4у$ Nbg/j 0$ ­ a P e r r o e l e o t r i c with a 
D i f f u s e d Phase T r a n s i t i o n . ­ F e r r o e l e e t r i c e , 1 9 7 3 » 
v o l . 5., Ho. 1 , p e ~ 3 ­ 9 . 

4 . f o l t e r e M. , Burggraaf A . J . R e l a x a t i o n P o l a r i s a t i o n 
and Dif fuse Phase r r a n s i t i o n a o f LO ­ s u b s t i t u t e ^ 
Pb (ZT,Tl)03 ­ o e r a m i o s . ­ M a t . R e s . B u l l . , 1 9 7 5 , 

t o I . 1 0 , Ho. 5 , p # " 4 1 7 ­ 4 2 4 . 



5 . W o l t e r s M . , Burggraaf A . J . Phase Relat ions and D i e l e c ­

t r i c Behaviour of (РЬ,Ш 03 Ceramics with 
a Dif fuse Phase Transit ion R e g i o n . ­ P h y e . S t a t . S o l . f ( a ) , 
1 9 7 4 , v o l . 2 4 , Ho. 1, p. 3 4 1 ­ 3 5 0 . 

6 . Bengulgui L . , Thermodynamics of Diffused Phase T r a n s i ­

t i o n s in Dirty F e r r o e l e C t r i e e . ­ Sol id State Comm., 1 9 7 4 , 
T O I . 1 4 , No. Г ­ 8 ; p. 6 6 9 ­ 6 7 2 . 

7 . Martirena H.fc. Burfoot J . O . G r a i n ­ s i s e e f f e c t s on Proper­

t i e s of Some F e r r o e l e c t r i c CeramlCB.­ J.Phys .Oi S o l i d 
S t a t e F h y s . , 1 9 7 4 , T O I . 7 , p. 3 1 8 2 ­ 3 1 9 2 % 

8 . Timco Q.W., S o h l o e s s i n H.H. The Effect of High Pressure 
and Temperature on the D i e l e c t r i c Constant of F e r r o e l e c ­

t r i c Perovskite Ceramics PZT-4 . ­ P e r r o e l e c t r i c e , 1 9 7 6 , 
T O I . 1 1 , No." 3 ­ 4 , p. 4 0 9 ­ 4 1 2 . 

9 . Diamond H. , V a r i a t i o n of P e r m i t t i v i t y with E l e c t r i c F i e l d 
in P e r o v s k i t e ­ l i k e F e r r o e l e o t r i o s . ­ J . JLpp l .Fhys . , 1 9 6 1 , 
v o l . 3 2 , No: 5 , p . 9 0 9 ­ 9 1 5 . 

I u . фрицберг B . f i . О с о б е н н о с т и явлений в о б л а с т и с е г н е т о э л е к ­

т р и ч е с к о г о ф а з с в о г о п е р е х о д а у к р и с т а л л о в с о с т р у к т у р о й 
п е р о в с к и т а . ­ У ч е н , з а п . Л а т в . у н ­ т а , 1 9 7 5 , т . 2 3 5 , 

. с . 5 ­ 4 3 . . . . . " 1 " ~ ~ ~ T L 

11. Тункун З . А . Ф е н о м е н о л о г и ч е с к о е описание размытия с е г н е т о ­

э л е к т р и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а в модели элементарных 
о б л а с т е й ( с м . настоящий с б о р н и к , с . 5 ­ 2 2 ) . 

1 2 . Брок А . Я . , Фрицберг В . Я . , Такере З . А . , Олехнович Р . Я . , 
Тункун З . А . Экспериментальные р е з у л ь т а т ы и с с л е д о в а н и я 
обобщенного з а к о н а Кюри­Beflcca в с и с т е м а х твердых р а с ­

т в о р о в с о с т р у к т у р о й типа п е р о в с к и т а . ­ JT4BH. з а п . 
Л а т в . у н ­ т а , 1 9 7 4 " т 7 ~ 1 8 9 . " с . И б . 



И.Т.Петкю 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т им, П.Стучки 

МЕХАНИЧЕСКИЕ РЕЗОНАНСНЫЕ СПЕКТРЫ ОБРАЗЦОВ 
С5ГНЕТ0ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ В 

ОБЛАСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 

Методигл з а п и с и р е з о н а н с н ы х с п е к т р о в (MPC) и с с л е д г в а н о 
п о в е д е н и е р е з о н а н с н ы х ч а с т о т о б р а з ц о в в о б л а с т и с т р у к т у р н ы х 
фазовых п е р е х о д о в (СФП). Определены температурные границы с о ­
с у щ е с т в о в а н и я д в у х фаз в о б л а с т и СФП д л я 9 с и с т е м с е г н е т о ­
э л е к т р и ч е с к и х твеидых р а с т в о р о в с о с т р у к т у р о й п е р о в с к и т а . Р е ­
зультаты MPC сравнены с данными, полученными о п т и ч е с к и м и , д и ­
латометрическими и у л ь т р а з в у к о в ы м и импульсными м е т о д а м и . 

Упругие х а р а к т е р и с т и к и т в е р д о г о т е л а в е с ь м а ч у в с т в и т е л ь ­

ны к малейшим изменениям с т р у к т у р ы в е щ е с т в а и обнаруживают 
ч е т к о выраженные аномалии при т е м п е р а т у р а х с т р у к т у р н ы х ф а з о ­

вых п е р е х о д о в / I / . Иногда э т и аномалии я в л я ю т с я единственным 
д о к а з а т е л ь с т в о м СФП. Однако , э к с п е р и м е н т а л ь н ы е данные об у п р у ­

г и х с в о й с т в а х с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х т в е р д ы х р а с т в о р о в (СЭТР) 
при СФП пока в е р ь м а малочисленны / 2 . 3 , 4 / . Обычно измерения 
с к о р о с т е й р а с п р о с т р а н е н и я з в у к а , р е з о н а н с н ы х ч а с т о т и у п р у г и х 
м о ^ л е й п р о в о д я т с я Б о д н о й ф а з е , не о х в а т ы в а я о б л а с т и СФП. 

Целью настоящей р а б о т ы я в л я е т с я и с с л е д о в а н и е п о в е д е н и я ' 
р е з о н а н с н ы х ч а с т о т о б р а з ц о в СЭТР в с а м о й о б л а с т и СФП при м е д ­

ленном изменении т е м п е р а т у р ы . 
Нами и с с л е д о в а н ы температурные з а в и с и м о с т и р е з о н а н с н ы х 

ч а с т о т о б р а з ц о в б о л е е чем I8G различных СЭТР, принадлежащих 
1 2 с и с т е м а м , с о с т р у к т у р о й п е р о в с к и т а . Р е з у л ь т а т ы проведенных 
и с с л е д о в а н и й м о г у т и г р а т ь вакную р о л ь при опреде ле нии и с т и н ­

ной картины фазических я з л е н и й с т р у к т у р н ы х (главным о б р а з о м 
с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х ) фазовых п е р е х о д о в / 5 , 6 , 7 / , о т н о с я щ и х с я 
к фазовым п е р е х о д а м типа сйещения . Эти фазовые п е р е х о д ы , к а к 
правило , п р о и с х о д я т вблизи а б с о л ю т н о й границы т е р м о д и н а м и ч е с ­

к о й у с т о й ч и в о с т и , к о т о р а я н а з ы в а е т с я к р и т и ч е с к и м с о с т о я н и е м 
/ 5 , 8 / . 

К к р и т и ч е с к и е ФП о т н о с я т с я ФП т и п а смещения, а также ФП 



т и п а н п о р я д о к ­ б е с п о р я д о к " . Их частными случаями я в л я ю т с я с е г ­ • 
н е т о э л е к т р и ч е с к и е (СЭФП), а н т и с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и е (АСЭФЛ) t 

а также такие ФП, к а к ориентационный п е р е х о д в хлориде а м м о ­

ния NHuCl А / иOC-J5­переход в кварце / 8 , 9 , 1 0 / . Если д л я 
; твух :зсле­:нгос ФП уже и м е е т с я обширный н а б о р э к с п е р и м е н т а л ь ­

ных данных в величине модулей у п р у г о с т и C,j / 7 / , р е з о н а н с ­

ных ч а с т о т / 9 / , п о к а з а т е л е й преломления с в е т а / 8 / и объема 
элементарных я ч е е к / 1 0 / в о к р е с т н о с т я х т е м п е р а т у р СФП, т о для 
с е г н е т о э л е к т р я к о в при СЭФП проведены т о л ь к о р е н т г е н о г р а ф и ч е с ­

кие измерения п а р а м е т р о в решетки / 1 1 , 1 2 , 1 3 / . Иохо / I I / м е т о д о в 
Дебая­Шерера определил параметры решетки BcxTtO^ в т е м п е р а ­

т у р н о е интервале о т 20°С д о 20G°C . При т е м п е р а т у р е о к о л с 
1 2 2 , 8 ° С и с ч е з а ю т тетрагональные линии с п е к т р а , а к у б и ч е с к и е 
линии наблюдаются уже при 1 2 1 ° С . Интервал с о с у щ е с т в о в а н и я 
т е т р а г о н а л ь н о й и к у б и ч е с к о й фаз о о с * а в л я е т о к о л о 2°С« В р а б о ­

те / 1 2 / наблюдалось с о с у щ е с т в о в а н и е т е т р а г о н а л ь н о й и к у б и ч е с ­

кой фаз в т е м п е р а т у р н о й о б л а с т и порядка Тс + I ° C у твердых 
р а с т в о р о в (Pb9Sr)Ti03 . В р а б о т е / 1 3 / у с т а н о в л е н т е м п е р а т у р ­

ный интервал с о с у щ е с т в о в а н и я к у б и ч е с к о й и т е т р а г о н а л ь н о й фав 
в монокристалле BûtTiOj . Данные о б у п р у г и х с в о й с т в а х СЭТР 
получены в р а б о т а х / 2 , 3 / , измерение п р о в о д и л о с ь двумя р а з л и ч ­

ными с п о с о б а м и д л я т е м п е р а т у р ниже и выше СЭФП. с о о о т в е т с т в е н ­

н о , ч т о не д а е т возможности т о ч н о г о с о п о с т а в л е н и я упругих х а ­

р а к т е р и с т и к о б е и х фаз при СЭФП. 

О с о б е н н о с т и у п р у г и х с в о й с т в при СФП можно наблюдать т р з ­

мя различными с п о с о б а м и : 
1 ) резонансными методами ( с р а з в е р т к о й по ч а с т о т н о й шкале) 

/ 1 , 2 , 3 , 1 5 / ; 
2 ) ультразвуковыми импульсными методами ( с р а з в е р т к о й го 

временной о с и ) / 7 Д 4 / ; 
3 ) методом вращения о б р а з ц а , основанием на использовании 

закона преломления з в у к о в ы х волн ( з а к о н С н е л и у с а ) с р а з в е р т к о й 
по у г л о в о й шкале / 4 Д 

Для наших целей наиболее пригодным и чувствительным о к а ­

з а л с я резонансный м е т о д (MPC) / 1 5 / , а р е з у л ь т а т ы , полученные 
импульсным м е т о д о м , в данной р а б о т е п р и в о д я т с я д л я с р а в н е н и я . 

В отношении о с о б е н н о с т е й использованной методики о т м е т и » 
следующее ; 



1 ) г р а д и е н т т е м п е р а т у р в д о л ь и п о п е р е к а к у с т и ч е с к о г о 
т р а к т а с о с т а в л я л 0 , 6 + 0 . 7 ° С на I см при 1 5 0 ° С , наблвдаемые и н ­

тервалы т е м п е р а т у р д в у х ф а з н о й о б л а с т и в т о же время з н а ч и т е л ь ­

но шире ( 4 + 5 ° С ) ; 
2 ) о б р а з е ц прижат к п ь е з о щ у п у т о л ь к о в одной т о ч к е / 1 5 / , 

в т о мало в л и я е т н а изучаемый с п е к т р к о л е б а н и й даже при плохой 
ю с т и р о в к е о б р а з ц а в а к у с т и ч е с к о м т р а к т е ; 

3 ; п р е д в а р и т е л ь н а я выдержка при 4 0 0 ° С приводит к и с ч е з н о в е ­

нию возможной т е к с т у р ы ; н е о д н о р о д н ы е о б р а з ц ы п е р е д и з м е р е н и я ­

ми, о т б р а к о в ы в а л и с ь по п р и з н а к у п о я в л е н и я с у б с т р у к т у р ы с п е к т р а 
или н е с и м м е т р и ч н о с т и р е з о н а н с н ы х к р и в ы х ; 

4 ) в приемной у с т а н о в к е применены широкополосные п ь е э о у с и ­

л и т е л и , . которые р а б о т а ю т в линейной о б л а с т и у с и л е н и я , а п о э т о м у 
искажения с п е к т р а и з ­ з а н е д о с т а т о ч н о й п о л о с ы п р о п у с к а н и я или 
п е р е г р у з к и п ь е з о у о и л и т е л я невозможны. 

Для измерений р е з о н а н с н ы х с п е к т р о в и с п о л ь з о в а л и с ь образцы 
д и с к о о б р а з н о й формы диаметром 6+25 мм и толщиной 0 , 8 + 2 мм, а 
также образцы в виде цилиндров д и а м е т р о м 8 + 1 2 мм и длиной 
12+35 мм. Последние применялись также д л я у л ь т р а з в у к о в ы х и з м е ­

рений импульсным * 'методом* Образцы и з г о т о в л я л и с ь к а к по обычной 
к е р а м и ч е с к о й т е х н о л о г и и , т а к и м е т о д о м г о р я ч е г о п р е с с о в а н и я / 4 / . 
Отбраковывались образцы о плохими д и э л е к т р и ч е с к и м и с в о й с т в а м и 
и с п о р и с т о с т ь ю выше 4 %. Перед повторными измерениями о б р а з ­

цы отжигалиоь при т е м п е р а т у р а х Т = ТС + 5 0 * 6 0 ° С . Начиная н о ­

вый цикл измерений , на о б р а з е ц о к о л о 1 0 с е к у н д накладывалось 
п о с т о я н н о е э л е к т р и ч е с к о е поле напряженностью 2 , 5 + 3 к В « с м ~ * . 
Степень п ь е з о а к т и в н о о т и о п р е д е л я л а с ь по измерениям толщинного 
коэффициента э л е к т р о м е х а н и ч е с к о й с в я з и . / Г ^ , [ Коэффициент 

£ м е л порядок величины 0 , 0 1 ­ 0 , 1 0 . 
Подробно м е т о д и к а измерений о п и с а н а в / 1 , 1 5 / ; главнре в н и ­

мание у д е л я л о с ь в о п р о с у повышения т е м п е р а т у р к о й с т а б и л ь н о с т и ' 
т е р м о с т а т а , о с о б е н н о в о б л а с т и СФД, с выдержкой при о п р е д е л е н ­

ной т е м п е р а т у р е с т о ч н о с т ь ю не ниже + 0 , 1 ° с . Ддя повышения ч у в ­

с т в и т е л ь н о с т и регистрирующих у с т р о й с т в применялись п ь е з о у о и л и ­

т е л я с в ы с о к и й коэффициентом у с и л е н и я . 
Некоторые р е з у л ь т а т ы показаны н а р и с . I и 2 . 



в а 

Р и с . I . С х е м а т и ч е с к о е изображение изменение о с н о в н о й 
радиальной ч а с т о т ы д и с к а fй^ ( а ) и коэффициента 
Пуассона & показывавшее разрыв с п е к т р а м е х а ­ ' 
ыических к о л е б а н и й при СЭФП. 

Е с т ь о с н о в а н и я п о л а г а т ь , ч т о у п р у г и е к о л е б а н и я при п р о ­

хождении ч е р е з в е с ь о б р а з е ц возбуждаются в о т а т и с т и ч е с к о й 
с о в о к у п н о с т и полисных и неполярных о б л а с т е й * Такой двухфаз­^ 
ный материал при прозвучивакии ультразвуковым импульсом д а е т 
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Р и с . 2 . С х е м а т и ч е с к о е изображение з а в и с и м о с т и р е з о ­

н а н с н о г о с п е к т р а м е х а н и ч е с к и х к о л е б а н и й о б р а з ц о в 
СЭТР о т температуры в о к р е с т н о с т и СЭФП. % 
1 , 2 ­ с е г н е т о ф а з а ; 3 # 4 . 5 , 6 ­ д в у х ф а з н а я о б л а с т ь ; 
7 , 8 ­ п а р а ф а з а ; 
ТС

Е - т е м п е р а т у р а максимума д и э л е к т р и ч е с к о й п р о ­

ницаемости £ ш 



д в а в р е м е н н о ­ р а з н е с е н н ы х и м п у л ь с а , а при р е з о н а н с н о м м е т о ­

. д е ­ два отличных по ч а с т о т е максимума резонансных к о л е б а ­

ний о б р а з ц а . 
Методом р е з о н а н с н ы х с п е к т р о в вдали о т СЭФП резонансные 

кривые фиксируются как симметричные к о л о к о л о о б р а з н ы е кривые 
( с м . р и с . 3 , а ) , ' ч т о п о з в о л я е т л е г к о о п р е д е л и т ь ч а с т о т ы , с о о т ­

ветствующие максимумам э т и х кривых, и механическую д о б р о т ­

н о с т ь о б р а з ц а ф / 1 5 / . В с л у ч а е д в у х ф а з н о с т и с о с т а в а ( н а п р и ­

м е р , вблиаи СЭФП) наблюдаются кривые , с х е м а т и ч е с к и и з о б р а ж е н ­

ные на р и с . 3 , 6 . Соотношения о м ш ш т у д "расщепленных" р е з о н а н ­

сных пиков одно!* у той же г оды колебаний в о к р е с т н о с т и СЭФП 
меняются в с о о т в е т с т в и и с кривыми " а " , и " б " на р и с . 3 , в . П о ­

луширины резонансных кривых к у б и ч е с к о й фазы при СЭФП намного 
уже по сравнению с низкотемпературной фазой к з ­ э а б о л е е в ы ­

с о к о й (на порядок и больше) механической д о б р о т н о с т и С к у ­

б и ч е с к о й фазы ( с м . р и с . 3 , г ) . Температуры минимумов м е х а н и ­

ч е с к о й д о б р о т н о с т и Тм и минимумов резонансных ч а с т о т Тм 

не с о в п а д а ю т . Эти температуры ниже т е м п е р а т у р ы , с о о т в е т с т в у ­

ющей максимуму д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости £ ­ : 

гм*< гн'<гс
е . ( I ) 

Температура 7^* практически с о в п а д а е т с т е м п е р а т у р о й мини­

мума модуля объемной у п р у г о с т и Ти . 
Границы с о с у щ е с т в о в а н и я д в у х фаз около СЭФП определялись 

по появлению резонансных максимумов новой ( и с ч е з н о в е н и ю с т а ­

р о й ) фазы в с п е к т р е механических колебаний о б р а з ц а ( с м . р и с . 2 ) . 
Полученные данные с р а в н и в а л и с ь с р е з у л ь т а т а м и измерений у л ь ­

тразвуковым импульсным м е т о д о м , г д е э т и границы т е м п е р а т у р 
1 о п р е д е л я л и с ь по расщеплению импульса у л ь т р а з в у к о в ы х к о л е б а ­

ний , прошедшего ч е р е з о б р а з е ц . Появление д в у х пиков ( в ы с о т а 
к о т о р ы х взаимно м е н я е т с я в п р о ц е с с е ф а з о в о г о п е р е х о д а ) с в и ­

д е т е л ь с т в у е т о наличии д в у х различных с к о р о с т е й р а с п р о с т р а ­

нения з в у к а в о б л а с т и СЭФП. Из данных р и с » 4 хорошо в и д н о , 
ч т о с к о р о с т ь з в у к а в парафазе заметно больше ( в р е м я п р о х о ж д е ­

ния м е н ь ш е ) , чем<£ с е г н е т о ф а з е . 
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Р и с . 3 , а ­ а м п л и т у д н о ­ ч а с т о т н а я з а в и с и м о с т ь п р о и з в о л ь ­

но выбранной моды к о л е б а н и й ; б ­ расцепление к р и в о й р е ­

зонансных к о л е б а н и й о б р а з ц а при СЭФП ( I ­ р е з о н а н с ­

ная к р и в а я о е г н е т о э л е к т р и ч е с к о й ф а з ы , 2 ­ р е з о н а н с н а я " 
к р и в а я п а р а ф а з ы ) ; в ­ отношение а м п л и т у д резонансных 
кривых в б л и з и СЭФП ( I ­ амплитуда с е г н е т о ф а з ы , 2 ­ ампли­

т у д а п а р а ф а з ы ) ; г ­ т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь м е х а н и ч е с ­

кой д о б р о т н о с т и 0 вблизи СЭФП у СЭТР (Ьа,вг)Т103 • 



Р и с . 4 . Расщепление д е т е к т и р о в а н н о г о з в у к о в о г о и м ­ , 
п у л ь с а при прохождении ч е р е з о б р а з е ц вблизи СЭШ 
у ВоТСО^ ("цифры перед импульсами ­ времена п р о ­

х о в д е н и я ч е р е з о б р а з е ц ж а к у с т и ч е с к и й ­ т р а к т в м и ­

к р о с е к у н д а х ) * 

По соотношению высоты проходящих импульсных пиков 
о б е и х фаз на р и с . 4 можно приблизительно определить с о о т ­

ношение объема фаз и величину интервала с о с у щ е с т в о в а н и я 
д в у х фаз ( у по .некристаллического ВогТсО^ последний р а ­

вен 5 + 5 , 5 ° С ) . Наблюдение расщепления з в у к о в о г о импуль ­

с а в о к р е с т н о с т и СЭФП возможно при д о с т а т о ч н о большом 
различии у п р у г и х с в о й с т в о б е и х фаз ( у ВоЛ'О* с к а ч о к 
п р о д о л ь н о г о з в у к а Д У ^ при СЭФП о к о л о 900 м « с ~ * ) , д о с т а ­

точно четком I " ОЕОУ п е р е х о д е (температурный интервал р а з ­

мытия СЭФП не б о л е $ 1 6 + 1 8 ° С ) и яри т о м у с л о в и и , ч т о время 
р а с п р о с т р а н е н и я з в у к а ч е р е з о б л а с т ь данной фазы меньше в р е ­

мени релаксации полярных и неполярных о б л а с т е й . 
Интервал т е м п е р а т у р , с о о т в е т с т в у ] лй двухфазной ос 

с т и , р а с т е т в м е с т е с о с т е п е н ь ю размытости СЭФП ( с м . р и с . 5 
и таблицу I ) . Это явление н а б л ю д а е т с я как При а к у с т и ч е с к и х 
(кривые 1 а , 2 а , ­ З а на р и с . 5 ) и о п т и ч е с к и х (кривые 1 о , 2 о ) 
и з м е р е н и я х , .так и ^ р и д и л а т о м е т р и ч е с к и х (кривые 1 д , Зэ .Зд) 
и з м е р е н и я х , 
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Р и с . 5 . Интервалы т е м п е р а т у р с у щ е с т в о в а н и я двухфазных 
о б л а с т е й в б л и з и СЭФП, определенные а к у с т и ч е с к и м и м е т о д а ­

ми в СЭТР: ( l a ­ Ва (Ti/Sn4)Os ; 2á­ (BatSr)Tí03 ; 
За ­ ( 3 a , P b ) T ¿ 0 3 ) ; о п т и ч е с к и м м е т о д о м по и с ч е з н о в е н и ю , 
двупреломдения ДП / 1 6 / в СЭТР ( l o ­ Ва (Tt,Sn)05 ; 
2 о ­ (B&,Sr) Ti03 ); д и л а т о м е т р и ч е с к и м м е т о д о м по двойной 
"полуширине" D э к с т р е м у м а к р и в о й коэффициента ЛТР / 1 5 / в 
СЭТР (1Д ­ Ba(Tt\Sn)03; 2aj¿ (Ва, Sr ) T¿Ob ; 

*Kr(Ba, РЬ)ПОг ). 



Таблица I 

Характеристики появления двухфазной о б л а с т и в о к р е с т н о с т и СЭФП у СЭТР разных с и с т е м . 

«1 
ГШ 

( 

Системы СЭТР 

> 

граничная 
к о н ц е н т р , 
аффекта, 

X 

интервал 
т у р двух 

облг 

:ы т е м п е р а ­
фазных 
с т е й д ч \ ° е 

разница 
т е м п е р а т . 
л Г ­

Т€-Тт 

'С 'и « 
"С 

х а р а к т е р 
СЭФП 

«1 
ГШ 

( 

Системы СЭТР 

> 

граничная 
к о н ц е н т р , 
аффекта, 

X ори х=0 при г р а н , 
к о н ц е н т р . 
•афокта 

разница 
т е м п е р а т . 
л Г ­

Т€-Тт 

'С 'и « 
"С 

х а р а к т е р 
СЭФП 

I . (Вая $г,_ж )П09 1 5 5 • П 2 * 3 четкий 
2 . РЬ,.х)П03 2 0 * 8 0 4 6 1+3 . четкий 

3 . (РЬАВа,_л)П03 7 0 3 5 1+2 четкий 
4 . Ва(2гя п,.л)04 7 , 5 5 1 3 2 + 5 о т ч е т н о г о к размыт . 
5 . Ва (йпк П )03 5 5 14 2 + 5 о т ч е т к о г о к размыт . 
6 . (СалВа,.х)Т103 2 0 5 8 , 2+4 четкий 
71 хРМЫ-Ц-х)Р5И 3 0 13 1 8 * 6 + 9 размытый 
8 . 6 4 9 2 + 5 о т ч е т к о г о к размыт . 
9 . л РМЫ • (4-х ) ргы 2 0 15 1 8 6 + 9 размытый 

1 0 . А РЫЫ- (4-и) Р№ — — ^ — - размытый 



- m 

В ы в о д ы 

1 . Методом з а п и с и р е з о н а н с н ы х с п е к т р о в CiPC) о б р а з ц о в 
с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х т в е р д ы х р а с т в о р о в (СТР) возможно о п р е ­

д е л и т ь фазовые границы, и с с л е д у я расщепление (или изменение 
формы) р е з о н а н с н ы х линий. 

2 . У ьТР с четкими фазовыми перехода: , ; : : ч Ш) т е м п е р а т у р ­

ные интервалы с о с у щ е с т в о в а н и я д в у х фаз с о с т а в л я ю т 5 + 8 ° С , ч т о 
намного шире и н т е р в а л о в , н а б л в д а е ш х у м о н о к р и с т а л л о в . У СТР 
с размытыми фазовыми п е р е х о д а м и э т и интервалы порядка I5­î-I8 0 C. 

3." Р е з у л ь т а т ы , полученные MPC, хорошо с о г л а с у ю т с я с 
данными, п о л у ч е к н ы ш о п т и ч е с к и е и д и л а т о м е т р и ч е с к и е ! ш в т о ­

И Ш и 
4 . Т е м п е р а т у р а ы ш э д у к о в м е х а н и ч е с к о й д о б р о т н о с т и Тм и 

минимумов р е з о н а н с н ы х ч а с т о т Тм ниже т е м п е р а т у р , с о о т в е т ­

ствуй дих максимуи^ д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и Тс
£ на 

2 + 4 ° С . 
о. Чем больше размытие ф а з о в о г о п е р е х о д а , т е м шире 

интервал т е м п е р а т у р с у щ е с т в о в а н и я двухфазных о б л а с т е й 
больше разница между т е м п е р а т у р а м и ^иму:. :а / з к т р и ­

ч е с к о й проницаемости TQ
£ и минимума о с н о в н о е р а д и а л ь ­

ной ч а с т о т ы Тч • 
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В . Я . Ф р и ц б е р г , А . Р . Ш т е р н б е р г 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т им.П.Стучки 

о воалошости ОПИСАНИЯ ОСОБЕННОСТЕЙ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 
В СЕГНЕТ(ЖЕРА1^1КЕ ТИПА ЦГСЛ НА ОСНОВЕ МОДЕЛИ АНГАРМО­

НИЧЕСКОГО ОСЦИЛЛЯТОРА 

Анализируются оригинальные и литературные данные о б и с ­
следовании с о с т а в о в с е г н е т о к е р а м и к и 1ГГСЛ с с и л ь н о размытым 
фазовым п е р е х о д о м . Для к а ч е с т в е н н о г о о б ъ я с н е н и я р е з у л ь т а т о в 
в в о д и т с я модель с л а б о скоррелированных ангармонических о с ­
ц и л л я т о р о в , р а с с м а т р и в а е т с я кинетика фазовых п е р е х о д о в на 
о с н о в е предложенной м о д е л и . 

В в е д е н и е 

Уже в о д н о й и з первых р а б о т ( Х а р т л и н г . Ленд / I / ) ­ , п о ­

священной получению и и с с л е д о в а н и ю прозрачной с е г н е т о к е р а т ­

мики ц и р к о н а т а ­ т и т а я а т а с й и н ц а , модифицированного лантаном 
.­(ЦТСЛ) , ­ б ы л о у с т а н о в л е н о наличие р а з ш т о г о ф а з о в о г о п е р е х о ­

д а (РФП) в определенной о б л а с т и фазовой диаграммы. В д а л ь ­

нейшем природа фазовых п е р е х о д о в (ФП) и з у ч а л а с ь рядом а в т о ­

р о в , которые предложили с в о и модели для о б ъ я с н е н и я в е с ь м а 
сложной картины я в л е н и я : Мейтцлер, 0»Брайвн / 2 / ­ п о л и м о р ­

физм, п е н с е г н е т о э л е к т р и ч е с т в о ; К а р л , Г е й з е н / 3 / ­ . к в а з и с е г ­ . 
н е т о э л е к т р и ч е с т в о ; Кив / 4 / ­ а — $ п е р е х о д » Комплексными * 
исследованиями занимались В о л т е р с и Бургграаф / 5 / , В а с и л е в ­

с к а я и д р . / 6 / , а также с о т р у д н и к и Л а т в и й с к о г о г о с у д а р с т ­

в е н н о г о у н и в е р с и т е т а / 7 ­ 9 / . Однако в р е з у л ь т а т е анализа 
вышеупомянутых р а б о т ( п р о в е д е н н о г о , например, в Д О , I I / ) 
можно заключить , ч т о микроскопический механизм и кинетика 
РФП еще д а л е к о не выяснены. 



I . Некоторые р е з у л ь т а т ы предварительных и с с л е д о в а н и й . 

Прежде чем п о о е й т и к о р и г и н а л ь н о й ч а с т и с т а т ь и , к р а т ­

к о о с т а н о в и м с я на основных в ы в о д а х р а б ? т ы / 9 / , к о т о р а я , 
к с т а т и » я в л я е т с я о т п р а в н о й т о ч к о й д а н н о г о и с с л е д о в а н и я . В 
р е з у л ь т а т е к : лек> к измерений в ней была )чнена ф а з о ­

в а я диаграмма' д л я неполяризованных о б р а з ц о в г с р я ч е п р е с с о в а н ­

ной (ГП) керамики ЦГСЛ X / 6 5 / 3 5 (ЦГСЛ Ш/1г / Г / ' / ) ­ Р и с . 1 . 
Введено понятие " о б л а с т ь н е ч е т к о й с и м м е т р и и " ("ОНС") 
( заштрихованная о б л а с т ь на р и с . 1 ) « к о т о р а я в общем с л у ч а е 
включает в с е б я композиции , обладающие х о т я бы одни, ; ( и л ; 
с о в о к у п н о с т ь ю ) из следую^цих п р и з н а к о в : I ) м е н я е т с я фаза 
(или фазовый с о с т а в ) в э л е к т р и ч е с к и поляризованном (ЭП) 
с о с т о я н и и по сравнению с т е р м и ч е с к и деполяризованным (ТД) 
с о с т о я н и е м ; 2 ) имеет м е с т о с о с у щ е с т в о в а н и е фаз ( н а з ы в а е ­

мое в р а б о т е / 2 / п о л и м о р ф и з м о м ) , а т а к ж е , н а п р и м е р , с о с у ­

ществование моноклинной и р о м б о э д р и ч е с к о й фаз в Т Д ­ с о с т о ­

янии в о б р а з ц а х ЦГСЛ 7 ­ 8 / 6 5 / 3 5 , и з г о т о в л е н н ы х по обычной 
к е р а м и ч е с к о й т е х н о л о г и и / 9 / ) ; 3 ) н е л ь з я р е н т г е н о г р а ф и ч е с к и 
ч е т к о выявите с т р у к т у р у материала в Т Д ­ ( и н о г д а также в 
ЭЕ­ ) с о с т о я н и и . Одним и з н а и б о л е е точных м е т о д о в о п р е д е л е ­

ния в е р х н е й т е м п е р а т у р н о й границы "ОНС" (7^) я в л я е т с я и з м е ­

рение Тп ­ температуры ФП п о данным у п р у г и х х а р а к т е р и ­

с т и к ( р и с . I , к р и в а я 4 ) н а н е и э л я р и з о в а н я ы х о б р а з ц а х / 9 / . 

Тп ; ожно выявить также при н а г р е в а н и и Э П ­ о б р а з ц о в по 
зпаду о с т а т о ч н о й поляризации и двупреломления (АГ7 ) , 
максимуму д и э л е к т р и ч е с к и х п о т е р ь Тд(Г п д о п о л н и т е л ь н о ­

му пику на кривых б(Т) ( б ­ д и э л е к т р и ч е с к а я п р о н и ц а е м о с т ь ) 
/ 2 ­ 8 / . Нижняя граница "ОНС" (Тонс ) о п р е д е л я е т с я р е н т г е н о ­

структурными и с с л е д о в а н и я м и , по изменению (ув5личению)^рас­. 
с е я н и я с в е т а , появлению д е п о л я р и з о в а н н о г о к о ш о н е н т а р а с ­

с е я н н о г о с в е т а в Т Д ­ о б р а з ц а х в режиме охлаждения . Как н а ш 
п о к а з а н о в э к с п е р и м е н т а х , проведенных в п о с л е д н е е в р е м я , 
Тонс з а в и с и т о т предыстории о б р а з ц а ( т . е . , на с к о л ь к о 

г р а д у с о в выше Тп была н а г р е т а керамика в п р о ц е с с е д е п о л я р и ­

зации) • 



Р и с . I . Фазовая диаграмма и р е з у л ь т а т ы измерений д л я н е п о ­ ­
ляризованных о б р а з ц о в ГП­керамики Ц г С Л Х / 6 5 / 3 5 / 9 / ­
I ­ То (X) ­ по измерениям на СВЧ. 2 - Ты (Ж) ~ по 
д и э л е к т р и ч е с к и м измерениям ( I к Г ц ) , 3 г т З п Х ) ­ по 
измерениям т е п л о в о г о расширения , ­ ,4 ­ Ъ ( Д ) ­ по 
измерения^ у п р у г и х с в о й с т в , 4 , 5 , 6 , ­ фазовые г р а н и ­
цы, 7 ­ у с л о в н а я ф а з о в а я г р а н и ц а , заштрихованная 
о б л а с т ь ­ " о б л а с т ь н е ч е т к о й симметрии"• 

• ­ измерения на СВЧ, о ­ ­ д и э л е к т р и ч е с к и е и з м е ­
рения ( I к Г ц ) , л ­ измерения т е п л о в о г о расширения, 

о ­ измерения упругих с в о й с т в , Р , М , к 9 ­ э к ­
спериментальные точки р е н т г е н о с т р у к т у р н о г о и с с л е ­
д о в а н и я . 



Составы с Х< 4 ( у них не наблюдав т&я "ОНС") х а р а к т е ­

р и з у ю т с я о т н о с и т е л ь н о небольшим размытием ФП ( с т е п е н ь р а з ­

мытия Ц< 5 г р а д . / 9 / ) . Показано т а к ж е , ч т о с е г н е т о с т а б и л ь ­

н о с т ь ( % ) * . . определяемая по формуле 

4*г- ТпСн Ржс , ( I ) 

умень а е т с я с увеличением X ( £ * ­ п о с т о я н н а я К ю р и ­ В е й о о а , 
Р*с ~ приведенный с к а ч о к с п о н т а н н о й " п о л я р и з а ц и и ) . Следует 

д о б а в и т ь , ч т о как д л я о п р е д е л е н и я Р$с , т а к и £ и с п о л ь ­

з о в а л а с ь м е т о д и к а / 1 3 / , к о т о р а я п р а в о м е р н а лишь д л я с о с т а ­

в о в , характеризующихся о т ч е т л и в о выраженным пиком на т е м п е ­

ратурной з а в и с и м о с т и коэффициента л и н е й н о г о т е ш ю в о г о р а с ш и ­

рения <Х,(Т) » Это д е й с т в и т е л ь н о и м е е т м е с т о при Х< 4 / 9 / . 
Ф е н о м е н о л о г и ч е с к а я х а р а к т е р и с т и к а £ может быть о п и с а ­

на и на о с н о в е модифицированной д л я с е г н е т о э л е к т р и н е с к и х 
твердых р а с т в о р о в (СЭТР) модели э л е м е н т а р н о г о а н г а р м о н и ч е с ­

к о г о о с ц и л л я т о р а (АО) / 1 4 , 1 5 / . Из формулы 

полученной в / 9 / , в и д н о , ч т о ^ в з ы в а е т с я зависящей о т 
р а з н о с т и сил б л и з к о ­ и д а л ь н о д е й с т в и я , б а л а н с к о т о р ы х , к а к 
и з в е с т н о , о п р е д е л я е т в о з н и к н о в е н и е с п о н т а н н о й поляризации 
( Рв ) ( а 1 Ь ­ коэффициенты, входящие в разложение 
энерг ии АО, ОС*- эффективная п о л я р и з у е м о с т ь с о в о к у п н о с т и 
структурных э л е м е н т о в , образующих э л е м е н т а р н у ю я ч е й к у , 

фактор Л о р е н т ц а , N ­ ч и с л о элементарных я ч е е к в е д и ­

нице о б ъ е м а ) . Как у с т а н о в л е н о путем а н а л и з а р е з у л ь т а т о в 
д и э л е к т р и ч е с к и х измерений на СВЧ / 9 / , р а з н о с т ь ^ А ^ о с * ­ * У 

К о л и ч е с т в е н н а я х а р а к т е р и с т и к а с к л о н н о с т и в е щ е с т в а к с п о н ­

танной поляризации , в в е д е н н а я в с в о е в р е м я одним из а в т о ­

ров на основании т е р м о д и н а м и ч е с к о й т е о р и и с е г н е т о э л е к т р и ­

ч е с к и х (СЭ) ФП / 1 2 / . 



з н а ч и т е л ь н о уменьшается о р о с т о м X . С л е д о в а т е л ь н о , и з в ы ­

ражения ( 2 ) . также как из формулы Ц ) (йри оценке т е н д е н ­

ций изменения Тп %Сн и в зависимости от концентрации 
лантана *Х , п р о в е д е н н о й в / 9 / ) можно с д е л а т ь вывод о о у с и ­

лении размытия ФП для с о с т а в о в ­ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 о Ь ^ . Это 
п о д т в е р ж д а е т с я многочисленными экспериментами / 1 ­ 9 / . Из фа­е 
з о в о й диаграммы на р и с I . в и д н о , чтоТл с т а н о в и т с я , м е н ь ш е 
Тм ( т е м п е р а т у р а максимума <г ) ­ с р а в н и т е кривые 4 и 2 ( 

г д е в ы я в л я е т с я к а р т и н а , п о д о б н а я случаю РЬ(Мд^$ЫЬ^^)0^ 
( д а л е е сокращенно РМЫ ) ­ типичному СЭ с размытым ФП. 
Переход в обычную СЭ­фаэу в режиме охлаждения у о б р а з ц о в 
о Х> Ь о с у щ е с т в л я е т с я лишь ч е р е з "ОНС" . 

Задачей настоящей работы я в л я л о с ь и з у ч е н и е в о з м о ж н о ­

с т и объяснения причин с и л ь н о размытых ФП ( в ряду СЭТР 
ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 р а с с м а т р и в а ю т с я с о с т а в ы о Х > 4 ) на о с н о ­

в е вышеупомянутой модели а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а . О д н а ­

к о с п е р в а с целью о б о с н о в а н и я такой попытки вкратце р а с с м о ­

трим основные существующие модели для описания РФП и п р о ­

анализируем их применимость в конкретном с л у ч а е ЦТСЛ. 

2.Основные модели для о ; т игааин размытых фазовых 
п е р е х о д о в . 

Одной из известнейших м о д е л е й , объясняющей причины р а з ­

мытия СЭФП, я в л я е т с я модель флуктуации с о с т а в а . ' , н а и б о л е е 
р а з р а б о т а н н а я Исуповым и Кириллевым ( с м . , например . / 1 6 / ) * 
Основное положение модели ­ с у щ е с т в о в а н и е в слржных х и м и ­

ч е с к и х с о е д и н е н и я х и С5ТР 'микрообластей с различными т о м ­ ~ л 

п е р а т у р а м к г ФП ( точками Кюри 7£ ) . Базой для э к с п е р и м е н ­

т а л ь н о ^ п р о в е р к и вышеупомянутой модели главным о б р а з о м п о ­

служило химичекое с о е д и н е н и е РМЫ . Для к о л и ч е с т в е н н о й 
оценки ФП в в о д и т с я параметр <Г , определяющий с т е п е н ь р а з ­

мытия ; & в х о д и т в и з в е с т н у ю квадратичную з а в и с и м о с т ь / 1 6 / 

I . / ' ; (Т'Ъ)* • 
6 еткс ЁЪвк'ё* . ( 3 ) 



В р я д е р а б о т - / 1 % Ъ Ч Ь % & / флуктуации с о с т а в а п р и в о д я т с я 
в к а ч е с т в е одной и з причин размытия ФЛ и в ЦТСЛ. Однако­

я в л я е т с я ли э т а причина е д и н с т в е н н о й и ( и л и ) определяющей 
в с л у ч а е ЦТСЛ и а н а л о г и ч н и х ему СЭТР ­ о с о б е н н о для с о с т а ­

в о в , в которых имеет м е с т о н е и з о в а л е н т й В е замещение ионов 
(а с л е д о в а т е л ь н о , и появление в а к а н с и й ) в подрешетках А и 
В п е р о в с к и т н о й решетки АБО^? Правомерность т а к о г о в о п р о с а 
•можно проиллюстрировать рядом экспериментальных данных. 
С одной с т о р о н ы , о позиций модели / 1 6 / , например , н е п о н я т ­

но наличие о т н о с и т е л ь н о ч е т к о г о ФИ для цТС : ь 0 / 5 0 / 1 7 / и 
{РЬ,1Д)ТйО} ( ЛТ ) при концентрации 1м в п л о т ь д о 
2 0 * ^ 3 а т , # / 1 8 , 1 9 / . С д р у г о й с т о р о н ы , ФП в п о с л е д н е й с и ­

с т е м е с у щ е с т в е н н о р а з р ы в а е т с я (притом Т# у в е л и ч и в а е т с я ! ) 
при и с к у с с т в е н н о м п е р е р а с п р е д е л е н и и вакансий ( у в е л и ч е н и е 
к о л и ч е с т в а В ­ в а к а н с и й ) / 1 8 , 1 9 / в к е р а м и к е . Следует д о б а ­

в и т ь , ч т о в отношении т е х н о л о г и ч е с к и х п ш ч и н э т о с в я з а н о 
е ограничением л е т у ч е с т и РЬО . Последнее должно было бы 
привести к образованию б о л е е о д н о р о д н о г о с о с т а в а , т . е . 
уменьшению флуктуации с о с т а в а . Наконец , если а н а л и з и р о в а т ь 
значения *Г для о б р а з ц о в ЦТСЛ, т о по непонятным причинам в 
$ я д у X/65/35 / 9 / при Хг1 флуктуации с о с т а в а , о п р е д е л я ю ­

щие размытые ФП с о г л а с н о модели / 1 6 / , в д р у г неожиданно 
в о з р а с т а ю т . Аналогичное явление н а б л ю д а е т с я в ряду 

. Л / 5 5 / 4 5 / 5 / . 
Другая модель для о б ъ я с н е н и я причин размытия Ф)1 -

термические флуктуации п о л я р и з а ц и и . ­ предложена Фрицбергоы 
и Роловым в / 2 0 / и д а л е е р а з в и т а в / 2 1 , 2 2 , 1 2 / . Основная 
идея м о д е л и : в районе ФП о б р а з е ц р а з б и в а е т с я т э л е м е н т а р ­

ные "области (объемом 1 0 ~ * ^ с м ^ ) , в к о т о р ы х в с л е д с т в и е т е р ­

мических флуктуации может п р о и с х о д и т ь ФП из неполярной фа­

зы в полярную и о б р а т н о . . В каждой из э т и х о б л а с т е й п р о и с ­

ходит "идеальный" ФП I р о д а . Модель "флуктуации п о л я р и з а ­

ц и и " , в о л у ч а в ЦТСЛ у п о м и н а е т с я в р а б о т а х / 5 , 2 3 / и и с п о л ь ­

з о в а н а , для оценки с т е п е н и и тенденций размытия ФП в ряду 
ЦТСЛ Л / 6 5 / 3 5 ( с м , / 9 / и * л . I настоящей с т а т ь и ) . Из м о ­

дели Фрицбврга ­Рояова с л е д у е т : чем меньше объем э л е м е н т а ^ ­



ной о б л а с т и , т а и больше размыт ФП. В р а б о т е / 2 4 / р а с с м а * , _ _ 
в а е т с я случай с и л ь н о р а з м ы т о г о ФП и п р е д л а г а е т с я ^ м е т о д и к а 
определения к о л и ч е с т в е н н о й меры с т е п е н и размытия ^ и э у ч а ­

^ о г о перехода п о кривым <*(Т). Показано т а к ж е , ч т о должно 
выполняться соотношение ( 3 ) н е з а в и с и м о от предположения о 
флуктуациях с о с т а в а / 3 5 / . С л е д о в а т е л ь н о , можно с д е л а т ь ззы­

в о д , ч т о з а в и с и м о с т ь ( 3 ) вообще я в л я е т с я б о л е е у н и в е р с а л ь ­

ной и п р о я в л я е т с я в С э ­ с и с т е м а х , характеризующихся ф л у к т у а ­

циями любого т и п а . 
Обе вышеуказанные м о д е л и ( " ф л у к т у а ц и и с о с т а в а " и " ф л у к ­

туации п о л я р и з а ц и и " ) предполагают флуктуации идеально п о л я ­

ризованных С э ­ о б л а с т е й . Однако имеются у б е д и т е л ь н ы е о с н о в а ­

.ия ( о с о б е н н о при изучении ЦТСЛ) р а с с м а т р и в а т ь также случай 
•'слабо полярных" и " л о к а л ь н о полярных" о б л а с т е й . Не и н т е р е ­

с у я с ь причинами в о з н и к н о в е н и я т а к о г о с о с т о я н и я в е щ е с т в а , 
авторы / 2 / п о д ним подразумевали п е н с е г н е т о э л е к т р и ч е с т в о 
( н е к у б и ч е с к у ю , полярную с т р у к т у р у с н а с т о л ь к о низкой . 
ч т о не о б р а з у е т с я доменная с т р у к т у р а ­ ) , а авторы / 3 / ­ к в а з и ­

с е г н е т о э л е к т р и ч е с т в о (полярные о б л а с т и ближнего п о р я д к а ) . 
Бзрнс и Скотт / 2 5 / у с т а н о в и л и отклонение т е м п е р а т у р н о й з а ­

висимости коэффициента преломления п(Т) о т линейнягог з а к о н а 
в о б л а с т и т е м п е р а т у р выше Т* для ряда с о с т а в о в (ЦТСЛ.А¥М^ 
РЬ(гп</5- №>ш ) 03 ) с РФП ( в ч а с т н о с т и для ЦГСЛ 8 / 6 5 / 3 5 

д о Т - Тм + 1 5 0 ° С ) . Для объяснения р е з у л ь т а т о в в в е д е н а м о ­

д е л ь , предполагающая с у щ е с т в о в а н и е л о к а л ь н о с и л ь н о п о л я р и ­

зованных о б л а с т е й , имеющих размер в с е г о н е с к о л ь к и х п е р и о д о в 
ячейки ( о б л а с т е й ближнего порядка с н е о б р а т и м о й поляриэа­ 1 " 
цией , в отличие о т обычных с п о н т а н н о поляризованных о б л а с ­

тей с определенной Тс ) . Причиной 'появления локальных п о л я * 
ризующих п о л е й ­ н а з в а н ы дефекты и неравномерное р а с п р е д е л е ­

ние ио!Йв в р е ш е т к е / П о с л е д н е е нарушает трансляционную с и м ­

метрию в в е щ е с т в е , ч т о у б е д и т е л ь н о д о к а з ы в а е т с я рамановскж­

ми с пект рами ( спектрами комбинационного р а с с е я н и я ) п е р в о г о 
порядка для м о н о к р и с т а л л о в РМЫ , обнаруженными в т о й же 
р а б о т е / 2 5 / , а также Карамянон и Крайний в / 2 6 / . А н а л о г и ч ­



ный р е з у л ь т а т получен и д л я ЦТСЛ ­ в р е з у л ь т а т е и с с л е д о в а ­

ния инфракрасных и раыановских с п е к т р о в / 2 3 / и удельной 
т е п л о е м к о с т и при низких т е м п е р а т у р а х / 2 7 / . Так как в с л у ­

чае РА/А/ / 2 5 , 2 6 / , а также 1£СЛ /¿5,¿7/ ы о ' ч о г о в о р и т ь лишь 
о сверхзатухающей мягкой м о д е , п о л а г а ю т Г что р а м а н о в с к и ­

активн'р^и м о г у т о т а т ь а к у с т и ч е с к и е фононы, в з а и м о д е й с т в у ­

ющие с вышеупомянутыми оптическими фононами / ¿ 7 / . Большая, 
мало меняющаяся от температуры ширина раыановских полос 
/ ¿ 3 , 2 5 . 2 6 / , еще раз с в и д е т е л ь с т в у е т о неупорядоченной к р и ­

сталлической решетке и малой длине с в о б о д н о г о п р о б е г а ф о ­

нонов в исследуемых м&териалах . Смоленским и д р . /¿8/ и с ­

сл едов ано поведение а к у с т и ч е с к и х фононов (мандельштаы­брил­

люэновское р а с с е я н и е с в е т а ) в РМЫ • Из выполнения у с л о ­

вия Коши в широком и н т е р в а л е т е м п е р а т у р д е л а е т с я в ы в о д , что 
п е р е х о д у в полярную фазу п р е д ш е с т в у е т о б л а с т ь , в к о т о р о й . 
наблюдается р а в н о в е с н о е в з а и м о д е й с т в и е между д а л ь н о д е й с т в у ­

ющиии силами смещения и короткодействующими в о с с т а н а в л и в а ю ­

щими силами. В / 2 8 / у к а з ы в а е т с я на дисперсию с к о р о с т и а к у с ­

т и ч е с к и х ф о н о н о в , ч т о может быть с в я з а н ^ с их в з а и м о д е й с т ­

вием с о сверхзатухающей о п т и ч е с к о й мягкой модой ( и д е я , а н а ­

л ^ и ч н а я / 2 7 / ) . 

Модель , предложенная в / 2 5 / , дальше р а з в и т а Бернсом в 
/ 2 9 / на о с н о в е п р е д с т а в л е н и й т е о р и и динамики­ решетки . К о л и ­

ч е с т в о д е ф е к т о в в с о с т а в а х с РФП о п р е д е л я е т с я я* Ю ^ с м " ­ 5 , 
сугедовательно , практически в с е с о с е д н и е элементарные я ч е й ­

ки отличаются друг о т д р у г а , однако ­ п р е д п о л а г а е т с я н е к о т о ­

рая с р е д н я я трансляционная с и м м е т р и я , д и э л е к т р и ч е с к и е с в о й ­

ства т а к о й системы р а с с м а т р и в а ю т с я с позиции в з а и м о д е й с т в и я 
локализированных мод д е ф е к т о в и н и з к о ч а с т о т н ы х о п т и ч е с к и х 
м о д , при этом последние не являются определяющими. С л е д о в а ­

т е л ь н о , уже при 100 г р а д , выше Ты ( и б о л е е ) и м е е т с я в о з м о ж ­

ность появления локальных с т а т и ч е с к и и динамически п о л я ­

ризованных о б л а с т е й с высоким С . 

Наконец , Рейнеке и Нгаи / 3 0 / модифицировали выражение 
. Ландау­Гинзбурга­Девоншяра д л я "свободной э н е р г и и , придав 

параметру упорядочения дополнительные с т е п е н и с в о б о д ы , к о ­

торые вызваны модами >"локального р а з у п о р я д о ч е н и я " (модами 



д е ф е к т о в ) . В р е з у л ь т а т е параметр упорядочения с т а н о в и т с я 
непрерывной функцией от т е м п е р а т у р ы . Хроме т о г о , ыоаНО т е ­

о р е т и ч е с к и р а с с ч и т а т ь к р и в ы е п ( Т ) , аналогичное ш я у ч е н н ы а 
в э к с п е р и м е н т е для ЦТСЛ 8 / 6 5 / 3 5 / в / 2 5 / л 

3 . Модель с л а б о скоррелйрозанных ангармонических 
" осцилляторов 

В о с н о в у предлагаемой модели размытия у­П положены не 
локальные сильно поляризованные о б л а с т и , как в р а б о т а х 
/ 2 5 , 2 9 , 3 0 / , а с л а б о скоррелированные ф л у к т у и р у й т е группы 
о с ц и л л я т о р о в . Идея модели б о л е е близка к г и п о т е з е к в а з и ­

с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о г о с о с т о я н и я ­ полярных о б л а с т е й ближ­

н е г о порядка (Карл , г е й з е н / 3 / ) . 

3 . 1 . Модель а н г а р м о н и ч е с к и х о с ц и л л я т о р о в для с л у ч а я 
ч е т к о г о ФП / I V ­

Структура кристалла р а с с м а т р и в а е т с я как с о в о к у п н о с т ь 
воображаемых одинаковых элементарных АО, образующих в п р о ­

с т р а н с т в е решетку к у б и ч е с к о й симметрии. Потенциальная э н е р ­

гия АО может быть записана в виде 

и ~ # + , ( 4 ) 

г д е ­ заряд АО, ж ­ смещение и з точки р а в н о в е с и я . Эффек­

т и в н о е поле Е' , учитывая д и п о л ь ­ д и п о л ь н о е в з а и м о д е й с т в и е , 
мохет быть п р е д с т а в л е н о в приближении Лорентца 

£> Е+ЛР, ­ ( 51 

^где В ­ с р е д н е е м а к р о с к о п и ч е с к о е п о л е ; _ / & А • 
На основании э т и х исходных п о с т у л а т о в может быть п о к а з а н о , 
ч т о д и э л е к т о и ч е с к а я в о с п р и и м ч и в о с т ь выражается формулой 

_ V 

о г 
г д е N - ч и с л о элементарных ячеек в единчще о б ъ е м а , к ­ по*­



стоянная Больцмана.­

Эффективная с и л о в а я п о с т о я н н а я 

<*ир<р=(а-^<?г)+'э4-"Т=А + 6Т ( 7 ) 

определяет в е л и ч и н у " к з а з и у п р у г о й " силы и я в л я е т с я суммой 
т р е х составляющих: I ) возвращающей у п р у г о й силы ­ ал ; 
2 ) смещающей силы р е а к т и в н о г о поля + / 0 Л ' ф 2 х ' ; 3 ) " ф и к ­

тивной" возвращающей силы ­ 3 ^ ­ А 7 > , о б у с л о в л е н н о й а н г а р м о ­

ническим х а р а к т е р о м колебания" осциллятора и зависящей от 
т е м п е р а т у р ы . Саиые майые" изменения б а л а н с а э т и х сил о п р е д е ­

ляют с о с т о я н и е в е щ е с т в а . В парафазе а$фф>0 ; р а з н о с т ь 
сил б л и з к о ­ и д а л ь н о д е г о т в и я А < О ; 6Т > О ( с м . р и с . 2 , а ) . 

Р и с . 2 . Эффективная с и л о в а я п о с т о я н н а я аЗфф в 
з а в и с и м о с т и от температуры для с к о р р е л и р о в а н н о г о ( а ) 
и с л а б о с к о р р е л и р о в а н н о г о ( б ) а н г а р м о н и ч е с к и х о с ц и л л я ­

т о р о в . л , » 

I. случае ч е т к о г о ©П при понижении температуры аЭфф^О 
эс у в е л и ч и в а е т с я , и выполняется закон К ю р и ­ В е й с с а . 



г д е Т0 ­ т е м п е р а т у р а Кюри­Вейсса . 
При вЭфф = О ( " р а з м я г ч е н и е " АО) с и л ь н о в о з р а с т а ­

ет яс ( в с л у ч а е ФП П рода ас — о о ) , с л е д о в а т е л ь н о , с о г л а с ­

но выводам теории Орнштейна­Цернике с т о л ь не сильно у в е л и ­

ч и в а е т с я радиус корреляции смещений 

В р е з у л ь т а т е о с у щ е с т в л я е т с я к о г е р е н т н о е ( к о р р е л и р о в а н н о е ) 
смещение подрешеток и происходит ФП вещества в спонтанно 
поляризованное с о с т о я н и е . Так как в с е Аи идентичны и п а р а ­

метры а, 6, д, с т р о г о ' о п р е д е л е н ы , с т р о г о определена и 
т е м п е р а т у р а ФП Т0 ( с м . р и с . 2 , а ) 

То я Зк-Ьр- НО) 

( г д е сс = а ­ эффективная п о л я р и з у е м о с т ь с о в о к у п н о ­

сти структурных э л е м е н т о в ) , и в с л е д с т в и е сильной корреляции 
смещений ФП с п о н т а н н о охватывает большие о б л а с т и с о б р а з о ­

ванием м а к р о д о м е н о в . 

3 . 2 . Модель с л а б о скоррелированных ангармонических 
о с ц и л л я т о р о в для с л у ч а я РФЛ 

ь настоящем п о д р а з д е л е на о с н о в е нашей модели покажем, 
ч т о для РФП вышеупомянутые процессы " р а з м я г ч е н и я " АО, к о р р е ­

лированное их смещение и о б р а з о в а н и е доменов значительно 
смещены д р у г о т н о с и т е л ь н о друга по температурной о с и . Види­

мой причиной э т о г о я в л я е т с я р а з у п о р я д о ч е н н о с т ь и д е ф е к т ­

н о с т ь с т р у к т у р ы , и экспериментальным подтверждением ­ ряд 
о с о б е н н о с т е й физических с в о й с т в СЭ­материалов с РФП ( в част­

ности ЦТСЯ / 1 ­ 1 1 . 2 3 , 2 5 , 2 7 / ) . Например, £ одной с т о р о н ы ^ н а ­

блюдается отклонение зависимости п(Т) от линейного закона 



для ЦТСЛ 8 / 6 5 / 3 5 вплоть д о . Г « Тм + 1 5 0 г р а д / 2 5 / . н а ­

личие сигнала в т о р о й гармоники в Т Д ­ с о с т о я н и и для 
ЦТСЛ 8 / 6 5 / 3 5 , ч т о с в и д е т е л ь с т в у е т о с е г н е т о а к т и в н о с т и в е ­

щ е с т в а ; с д р у г о й стороны ­ о т с у т с т в и е доменной с т р у к т у р ы 
/ 4 . 9 , 3 2 / , невозможность р е н т г е н о г р а ф и ч е с к о г о определения 
искажения решетки / 2 , 3 , 4 , 9 / и м а к р о с к о п и ч е с к о й а н и з о т р о п и и 
физических с в о й с т в . / 1 ­ 1 1 / з Т д ­ о б р а з ц а х д о Тоне включи­

т е л ь н о ( с м . р и с . 1 , 3 ) . Как было п о к а з а н о в р а з д е л е 2 , в с о ­

с т а в а х с РФП нарушена трансляционная с и м м е т р и я , мала длина 
с в о б о д н о г о п р о б е г а ф о н о н о в . С л е д о в а т е л ь н о , можно ожидать и 
ослабления (нарушения) корреляционных эффектов в о б л а с т и 
ФП, О чем с в и д е т е л ь с т в у е т , например , о т с т у п л е н и е от закона 
Кюри­Вейсса , у с т а н о в л е н н о е при и с с л е д о в а н и и ЦТСЛ X / 6 5 / 3 5 
/ 9 / ( т . е . с о г л а с н о ( 9 ) имеет м е с т о ограничение " н о р м а л ь н о ­

г о " р о с т а й с ) . В^иду д е ф е к т н о с т и с т р у к т у р ы , е с т ь о с н о в а ­

ния* п р е д п о л а г а т ь р а з б р о с значений п а р а м е т р о в АО ­ <7 , £ и q, 
Рассмотрим некоторый i ­ т ы й АО, характеризуемый с р е д ­

ними по величине значениями п а р а м е т р о в ¿7/ , 6/ , Qi и П Р И ~ 
надлежащий к о о л а с т и , к о т о р а я при понижении температуры 
о б р а з у е т средний с у б м н к р о д о м е н * \ р а з м е р к о т о р о г о меньше и 
форма к о т о р о г о о т л и ч а е т с я от сферы л о р е н т ц а . Эти г е о м е т р и ­

ч е с к и е о с о б е н н о с т и учтем при помощи ф а к т о р а j&* ^ , з а в и ­

сящего от величины и 'конфигурации т о г о с у б м и к р о д о м е н а , в 
который входит рассматриваемый AU. т о г д а для i ­ т о г о АО в ы ­

ражение ( 7 ) можно з а п и с а т ь в форме 

(°*РФ)t
 = (?i -РЦ*) + Э%кТ= A i + Gi Т. ( п ) 

к 4ермин " с у б м и к р о д о м е н " в н е к о т о р о м сыысле отражает малые 
размеры образующихся к л а с т е о о в ; т а к как в керамике в Т Д ­

, с о с т о я н щ о б н а р у ж и т ь _ и х не у д а е т с я даже при помоши э л е к ­
т р о н н о г о м и к р о с к о п а , можно лишь"приблизительно оценить г 
размеры с у б м и к р о д о ^ е н о в ­ они меньше и , у ? ыкм / 4 , 9 , 3 2 / . 

к * Верке в^/29/1зрй~уч"ете~ в к л а д а локальных ' сильно "поляри5ТЗ=" 
ванных о б л а с т е й (имеющих р а з м е р н е с к о л ь к и х элементарных 
я ч е е к ; в по нашему мнению­", не с о в с е м о б о с н о в а н н о 
п о л ь з о в а л с я приближением р е а к т и в н о г о поля лорентца 



и к а ч е с т в е н н о п р о с л е д и т ь температурные поведения (а^рф )• 
Как уже было с к а з а н о выше, у с л о в и е сферы Лорентца не выпол­

н я е т с я и з ­ з а малой величины радиуса корреляции Rc . Одна­

к о . Rc * £ ^ (9), с л е д о в а т е л ь н о , м о ж н о п р е д п о л о ж и т ь , ч т о и 
член с J&* , где J&'~ Rc , в выражении ( I I ) проходит ч е р е з 
максимум и A¿(T) , с о о т в е т с т в е н н о , ч е р е з минимум при тем 
п е р а т у р е в о б л а с т и ' 7^ (максимума £ ) . Из г р а ф и ч е с к о г о 
п о с т р о е н и я ( р и с . 2,6) в и д н о , ч т о о т н о с и т е л ь н о низкие з н а ч е ­

ния (вэфф)^ с о х р а н я ю т с я в широком температурном интервале 
(по сравнению с аВфф^О при' Т0 для четких ФП, с м . р и с . 
2,а ) . Отметим, ч т о т е м п е р а т у р у T~¿ на р и с . 2,6 ( т е м п е р а т у ­

ру т е р м о с т а т а , при к о т о р о й для I ­ т о г о осциллятора выпол­

н я е т с я у с л о в и е (Qэфф){ = 0) н е следует о т о ж д е с т в л я т ь с 
т е м п е р а т у р о й Кюри­Вейсса для ч е т к о г о ФП, т а к же ,как и для 
РфП (см . р и с . I , кривая I ) . 

3.3. Кинетика размытых фазовых п е р е х о д о в 

Теперь при помощи р и с . 3 ( в к а ч е с т в е прототипа взят 
с о с т а в ЦТСЛ 8/65/35; сравните с р и с . 1} выскажем некоторые 
соображения о т н о с и т е л ь н о кинетики РФП на основании п р е д л о ­

женной выше модели Аи. В о б л а с т и I (т . е . при Г > Тм ) 
уже при Т <у Тн + 150 * 200 °С появляются отдельные 
группы " р а з м я г ч е н н ы х " , но с л а б о скоррелированных АО с в е с ь * 
ма малым временем жизни. Явление носит явно флуктуационный 
х а р а к т е р . Еще р а з напомним, ч т о о наличии т а к и х полярных 
о б л а с т е й ближнего порядка с в и д е т е л ь с т в у ю т измерения п (Т) 
/25/ и d , измеренное в СБЧ диапазоне /9/. С приближением 
к Тщ р а з м я г ч а е т с я большинство АО, с л е д о в а т е л ь н о , р а с т е т • 
£ ^P/dE • О д н а к о , начинается и другой п р о ц е с с ­ о б р а з о ­



Р и с . 5 . • З а в и с и м о с т ь £ (Г) и характерные температуры 
и температурные о о л а с т и для цТсЛ и / 6 5 / 3 5 ( с о с т а в а с 
сильно размытым ф н ) : I ­ при охлаждении о б р а з ц о в й 
их нагревании в Т Д ­ е б с т о я н и и ; 2 ­ при нагревании в 
Э П ­ с о с т о я н и и . 2? ­ дополнительный п и к ; f = I кГц. 

* *" • о ' . " 
вание с у б м и к р о д о м е н о в . С л е д о в а т е л ь н о , о б р а з у е т с я н е о д н о р о д ­

ная система размягченных флуктуирующих групп АО и с у б м и к р о ­

доменов ( с л а б о скоррелированных групп АО. но имеющих б о л е е 
длительное время ж и з н и ) . Этим о б ъ я с н я ю т с я невысокие з н а ч е ­

ния &мамс. и ч а с т о т н а я д и с п е р с и я с . При­дальнейшем 
понижении температуры ( о б л а с т ь П на р и с 3 £ п р о ц е с с о б р а з о ­

вания ( " к о н д е н с а ц и я " ) с у б м и к р о д о м е н о в у с и л и в а е т с я , с и с т е м а 
в меньшей с т е п е н и р е а г и р у е т на слабые э л е к т р и ч е с к и е в о з д е й ­

с т в и я , о чем с в и д е т е л ь с т в у е т уменьшение £ . В о б л а с т и Ш 
( " О Н С " ) г субмикродомеыы х а р а к т е р и з у ю т с я переохлажденным^ 



м е т а с т а б и л ы ш м с о с т о я н и е м . Оптическая и з о т р о п н о с т ь к е р а ­

мики в о б л а с т я х 1,11 , 1 3 ( в п о с л е д н е й , р а з у м е е т с я , лишь в м е ­

т а с т а б и л ь н о м Т Д ­ с о с т о я н и и ) , о п р е д е л я е т с я малыми размерами 
полярных о б л а с т е й (менее 0 , 0 2 м к м ) . Р о с т и объединение п е ­

реохлажденных, с у б м и к р о д о м е н о в ( в пределах о б л а с т и Ш) п р и в о ­

дит к началу о б р а з о в а н и я микродоменов с отчетливыми п р и з н а ­

ками новой ф а з ы " при ТъТ^нс . Ьто п о д т в е р ж д а е т с я р е н т г е н о ­

структурными измерениями (появлением р о м б о э д р и ч е с к о г о и с к а ­

жения ­ р и о . I ) , а также оптическими исследованиями ( в р а й ­

оне Тмс н а ч и н а е т с я небольшое увеличение р а с с е я н и я с в е т а 
в о б р а з ц а х , п о л я р и з а ц и о н н о ­ о п т и ч е с к а я с и с т е м а выявляет д е ­

поляризацию р а с с е я н н о г о с в е т а ) . Следует д о б а в и т ь , ч т о микро­

с к о п и ч е с к и микродомены, как и субмикродомены не обнаружива­

ю т с я . Очевидно , р а с с е я н и е и деполяризация с в е т а о б у с л о в л е ­

ны многократным отражением и преломлением с в е т а на границах 
м и к р о д о м е н о в . Появл е н и | ^ а к р о ^ к ю п и ч ^ 

д о м е н о в в Т д ^ о б р а з ц а х при­дальнейшем их охлаждении ( Г < 7 ^ > 
^ о б л а с т ь , 1У на р и с . 3 ) У с о с т а в о в , характеризующихся "0НС п 

( с м . р и с . I ) , н а с к о л ь к о нам и з в е с т н о , пока не обнаружено , 
можно п о л а г а т ь , ч т о с а м о п р о и з в о л ь н о е появление ч е т к о в ы р а ­

женного С З ­ с о с т о я н и я в упомянутых с о с т а в а х с с и л ь н о размы­

тым ФП / 9 / э н е р г е т и ч е с к и н е в ы г о д н о . В т о жо время с л е д у е т 
о т м е т и т ь , ч т о для керамики ЦТСЛ 5 / 6 3 / 3 7 ( с о с т а в не х а р а к т е ­

р и з у е т с я "ОНС", т . е . обладает б о л е е высоким значением * 
/ 9 / ) в Т Д ­ о о с т о я н и и ч е т к о выявлены двупреломляющие зерна с 
р а з у п о р я д о ч е н н о й доменной о т р у к т у р о й / V ­

Для рассматриваемых нами о б р а з ц о в ЦТСЛ 8 / 6 5 / 3 5 / п о с л е 
охлаждения , не сопровождающегося наложением э л е к т р и ч е с к о г о 
п о л я , при последующем н а г р е в е з а в и с и м о с т ь с(Т) имеет т у 
же форму, ч т о и при охлаждении ( р и с . 3 , кривая I ) . Н е з н а ­

ч и т е л ь н о е р а с с е я н и е и деполяризация с в е т а полностью и с ч е з а ­

ют в районе температуры Тп . 
Принципиальные изменения ф и з и ч е с к о г о с о с т о я н и я в е щ е с т ­

ва имеют место" , е с л и в о б л а с т и Ш ( р и с . 3 ) ! т . е . "ОНС" ( о м . 1 

также р и с . I ) , шеи при Т< 7 ^ в о з д е й с т в о в а т ь на о б р а з е ц 



электрическим полем* £ . Вещество п е р е х о д и т в Э П ­ с о с т о я н и е 
и с т а н о в и т с я м а к р о с к о п и ч е с к и двупреломляющим ( а н а л о г о м о д н о ­

о с н о г о к р и с т а л л а ) . Если в о з в р а т и т ь с я к предложенной модели 
с л а б о скоррелированных АО, 3?о можно п о л а г а т ь , ч т о поле у п о ­

рядочивает направления элементарных диполей и у в е л и ч и в а е т . 
радиус корреляции Rc f т . е . с п о с о б с т в у е т коррелированному 

.смещению п о д р е ш е т р к . С л е д о в а т е л ь н о , с о о т в е т с т в у ю щ и е Д{ 
( с м . формулу ( I I ) и р и с . 2 , 6 ) принимают отрицательные з н а ­

чения (формула ( 7 ) ; р и с 2,8), и оубмикродомены п е р е р а с т а ­

ют . в двупредомляющие макродомены, ч т о ч е т к о о б н а р у ж и в а е т ­

ся в м и к р о с к о п е / 4 , 9 , 5 1 , 3 2 / . У м е с т н о д о б а в и т ь , ч т о поле не 
т о л ь к о с т а б и л и з и р у е т менее симметричную фазу и индуцирует 
остаточную поляризацию, но и д о п о л н и т е л ь н о у п о р я д о ч и в а е т 
кристаллическую с т р у к т у р у . / 2 , 4 , 9 / ; аналогичные 'данные о б 
изменении п а р а м е т р о в элементарных я ч е е к для ряда, модифици­

рованных СЭТР типа ЦТС в п р о ц е с с е поляризации получены и в 
/ 3 3 / . Величина С п о с л е наложения £ н е с к о л ь к о уменьшается 
(кривая 2 , р и с 3 ) , а при дальнейшем нагревании о б р а з ц а 
при Т ъ Тп п о я в л я е т с я дополнительный . п и к (2*7 на р и с . З ) . 
Однако э т о т 1?ик не о б у с л о в л е н обычным ФИ, а распадом и н д у ­

цированной полем макродоменной с т р у к т у р ы на оубмикродомены. 
при э т о м имеет м е с т о максимальная подвижность доменных с т е ­

н о к . Небольшая высота п и к а , о ч е в и д н о , с в я з а н а с н е д о с т а т о ч ­

ной о д н о р о д н о с т ь ю материала в о б л а с т и Тп . О с о б е н н о с т ь я в ­

лений при Тп н а м ^ п о д ч ё р к н у т а п о т о м у , ч т о изменения п о л я р и ­

зации Р и двупреломления л я от т е м п е р а т у р ы внешне н а п о м и ­

нают к а р т и н у , характерную для. с л у ч а я о б ы ч н о г о ч е т к о г о СЭФП 
( см . , , н а п р и м е р , / б / , а также анализ э к с п е р и м е к т г л ь н ы х д а н ­

ных в / I I / ) . ^ е с т в е н н с ч т о для ЦТСЛ В ­ 9 / б 5 / 3 5 . ~ ; п р и Тп 
' з а р е г и с т р и р о в а н о к а ч о к поляризации дР = 8 ­ 1 0 м к К л / с а Д 
.превышающий; например , данные о Р к при Ф П д а г е для 
ЦТСЛ 0 / 6 5 / 3 5 / 9 / . Иными с л о в а м и , такой ' большой с к а ч о к 
для с о с т а в о в , , характеризующихся п 0 Н С п н е л ь з я с в я з ы в а т ь с 
истинной 'природой с и л ь н о размытых Ф П в э т и х композициях* 



добавим еще два интересных экспериментальных р е з у л ь ­

т а т а . Изменение параметра решетки при Тл в с л у ч а е ЦТСЛ, 
намного меньше, ч е м , например,_ для ВаТ(03 п р и С Э Ф П ; ' 
с д в и г АТП / д £ я И г р а д / к Б ­ с м " 1 /6/, ч т о в с в о ю о ч е р е д ь , 
з н а ч и т е л ь н о б о л ь ш е , чем для ЗаЛ0э % г д е й1~с/дЕ я 
1 , 4 г р а д / к В » с м ~ ^ / 3 4 / « С л е д о в а т е л ь н о , приложение £ можно 
с ч и т а т ь эффективным методом выявления с л а б о г о ( с к р ы т о г о ) 
ФП, к о г д а в материал и с к у с с т в е н н о в в о д и т с я дополнительная 
э н е р г и я , к о т о р а я при дальнейшем нагревании ЗЛ­образцов о с в о ­

б о ж д а е т с я в о б л а с т и Тп и о б у с л а в л и в а е т вышеупомянутый б о л ь ­

шой с к а ч о к ДР и ДП . Заметим, ч т о применяя б о л е е ч у в с т в и ­

тельные методы и с с л е д о в а н и я , например , а к у с т и ч е с к и е /9/, 
ТП можно определить и на практически неполяризованных о б ­

разцах ( и н о г д а , п р а в д а , перед началом измерений требуется* 
наложение £ * з 2 * 3 кВ/см в т е ч е н и е нескольких с е к у н д ) . 

Если р а с с м а т р и в а т ь образць : , не подверженные действию 
п о л я , т о при н а г р е в е образца выше ТП ( о б л а с т ь П, р и с . 3 ) 
о с у щ е с т в л я е т с я распад с у б м п к р о д о м е н о з на нескоррелированные 
АО с характерным параметром (о9фф)^ близким к нулю, т . е . 
мы наблюдаем п р о ц е с с , о б р а т и : ; п р о ц е с с у охлаждения в этс 
же о б л а с т и т е м п е р а т у р , который мы описывали выше. 

Из вышеприведенного анализа можно также с д е л а т ь в ы в о д , 
ч т о предпринимаемое иногда определение Рш (имея.в виду о б ы ч ­

ное п р е д с т а в л е н и е о б э т о й в е л и ч и н е ) для с е г н е т о э л е к т р и к о в 
с сильно размытым ФП (характеризующихся "ОНС") в принципе 
я в л я е т с я м е т о д и ч е с к и необоснованным. Э т о , в ч а с т н о с т и , о т н о ­

с и т с я к методике д и н а м и ч е с к о г о измерения п й р о т о к а . Еще бо­~ 
л е е некорректные р е з у л ь т а т ы п о л у ч а ю т с я , е с л и применять с х е ­

(Эму С о й е р а ­ Т а у э р а . ( т . е . м е т о д Петель г и с т е р е з и с а ) : т о г д а а 
о б л а с т и ТП ( и выше ТП) под Действием £ субмикродомены п р е ­

вращаются в макродомены, решетка с у щ е с т в е н н о Искажается /9/, 
ч т о приводит к появлению длинных " х в о с т о в 1 1 поляризации, д а ­

лекой от насыщения, д е й с т в и т е л ь н о , в полидокенных й 
поликристаллических о б р а з ц а х , с о г л а с н о определению э т о г о 



п а р а м е т р а , при поме­л д о п о л н и т е л ь н о г о ориентирующего в о з ­

д е й с т в и я полем можно и з м е р я т ь т о л ь к о при наличии м а к р о с к о ­

пической доменной с т р у к т у р ы и о д н о з н а ч н о о п р е д е л я е м о г о и с ­

кажения к р и с т а л л и ч е с к о й р е ш е т к и , для о б р а з ц о в , х а р а к т е р и з у ­

емых " О Н С ' . т о и д р у г о е не имеет м е с т а . " 
В р е з у л ь т а т е п р о в е д е н н о г о обсуждения нам п р е д с т а в л я ­

е т с я целесообразным н а з в а т ь Э П ­ с о с т о я н и е С З ­ в е щ е с т в о 
сильно размытым'ФИ с е г н е т о э л е к т р е т о ы . С обычным с е г н е т о ­

злектриком э т о с о с т о я н и е роднит доменная с т р у к т у р а , к о т о ­

рая и с ч е з а е т при т е м п е р а т у р е Тп в о т н о с и т е л ь н о у з к о й 
температурной о б л а с т и , а с э л е к т р е т о м ­ т о , ч т о у к а з а н н а я 
макроскопически поляризованная с т р у к т у р а в о з н и к а е т т о л ь к о 
под д е й с т в и е м внешнего э л е к т р и ч е с к о г о или с и л о в о г о п о л я . 
Температура Тп , таким о б р а з о м , я в л я е т с я т е м п е р а т у р о й д е ­

поляризации э л е к т р е т а . В к а ч е с т в е и н т е р е с н о й о с о б е н н о с т и 
с л е д у е т п р и в е с а и т а к о й экспериментальный факт : если н а ­

гревание о е г н е т о э л е к т р е т а п р е к р а т и т ь в о б л а с т и Тп ( т . е . 
о с т а в и т ь " х в о с т ы 1 1 Р и ДП ) , т о при последующем о х л а ж д е ­

ний имеет м е с т о с п о н т а н н о е увеличение ( х о т я и о т н о с и т е л ь ­

но с л а б о выраженное) как Р* , т а к и ¿ 1 / 7 . О ч е в и д н о , о с т а в ­

шиеся макродомены д е й с т в у ю т в к а ч е с т в е " з а т р а в о к " в о т н о ­

ш е н и и окружающих их с у б м и к р о д о м е н о в . 

В заключение авторы выражают б л а г о д а р н о с т ь М.Э.Кните 
, * ? а п р о в е д е н и е измерений температурных з а в и с и м о с т е й ­ о п т и ­

ч е с к и х и э л е к т р ^ о п т и ч е с к ю с п а р а м е т р о в о б р а з ц о в . 
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К.Я.­Борыан, М.И.Земмере 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т и м . П1 Стучки 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАР АСТРОВ СЕГНЕГОЭЛЕКТРИЧЕСКЙХ ФАЗОВЫХ 
ПЕРЕХОДОВ В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 НА ОСНОВЕ 

ИЗМЕРЕНИЯ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕН . 

Экспериментально определены температурные з а в и с и м о с т и 
т е п л о в о г о расширения о б р а з ц о в ряда твердых р а с т в о р о в ЦТСЛП 

Х / 6 5 / 3 5 (ЦТСЛ La/Zr/fi ) в и н т е р в а л е о т ­ 1 9 0 , С до +500 ° С . 
Проведенный анализ полученной з а в и с и м о с т и о с ' ( т ) п о з в о л и л 
выделить о б л а с т ь с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а . К 
выявленным п е р е х о д а м применена теория размытых фазовых п е р е ­
х о д о в , и на э т о й о с н о в е определены важные х а р а к т е р и с т и к и ввг­
щ е с т в а . 

Изучение т е п л о в о г о расширения, как. и з в е с т н о . , д а е т в о з ­

можность выяснить многие детали явления с е г н е т о э л в к т р и ч е с к и х 
фазовых п е р е х о д о в (ФП) / I / . э В настоящих и с с л е д о в а н и я х , к о т о ­

э являются п;>£оджением нашей р а б о т а / 2 / , нами проведены 
тщательные измерения т е п л о в о г о расширения р я д а твердых р а с т ­

в о р о в ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 (ЦТСЛ La I Zr I Тс), г д е X м е н я е т с я в п р е ­

д е л а х 0 т I I а т . % . 
Дилатометрические измерения проведены на о б р а з ц а х , и з ­

г о т о в л е н н ы х по м е т о д у г о р я ч е г о п р е с с о в а н и я . Температурные 
з а в и с и м о с т и коэффициента л и н е й н о г о т е п л о в о г о расширения 
(КЛТР) определены на о б р а з ц а х с размерами 23 х 10 х 2 мм. 
Математическая о б р а б о т к а р е з у л ь т а т о в намерений п р о в о д и л а с ь 
с о г л а с н о м е т о д и к е , описанной в / I / . Т е п л о в о е расширение о б ­

р а з ц о в твердых р а с т в о р о в ЦТСЛ и с с л е д о в а л о с ь в и н т е р в а л е т е м ­

п е р а т у р ­ 1 9 0 ° С до + 5 0 0 ° С . Учитывая , ч т о согласно м е т о д и к а 
/ I / для ^ п р б д е л е н м я и н т е р е с у ю щ е е нас п а р а м е т р о в н е о б х о д и м о 
п р о в о д и т ь э к с т р а п о л я ц и ю на отдельных участках основной кри­

в о й , с л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о а услоаяях с ю темы ЦТСЛ, особенно 
при о т н о с и т е л ь н о б о л ь н о й концентрации лантана, моту* быть 
подучены линь о р и е н т и р о в о ч н ы е данные. 



Температурные з а в и с и м о с т и КЛТР для и с с л е д у е м о г о ряда 
твердых р а с т в о р о в (TP) п р е д с т а в л е н ы на р и с . 1 . Более п о д р о б ­

ная х а р а к т е р и с т и к а отдельных у ч а с т к о в з а в и с и м о с т и о с ' ( Т ) 
для с о с т а в а ЦТС 6 5 / 3 5 с д е л а н а в р а б о т е / 2 / ; в настоящей р а ­

б б т е п р о в е д е н б о л е е общий анализ системы ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 . 
"Постепенный р о с т КЛТР ( р и с . 1 , у ч а с т о к I ) х а р а к т е р е н для 

большинства твердых т е л . в ч а с т н о с т и , для с е г н е т о э л е к т р и к о в 
с о с т р у к т у р о й п е р о в о к и т а . В и н т е р в а л е о т 0 0 д о +80 ° С ( у ч а ­

с т о к I I ) набдюдаетоя резкий с п а д значений < х ' ( о т 7 . 5 * 1 0 
д о 2* К Г 6 г р а д " " 1 ) , с о о т в е т с т в у ю щ и й ФП из н и з к о т е м п е р а т у р н о й 
р о м б о э д р и ч е с к о й фазы в ' в ы с о к о т е м п е р а т у р н у ю . Дальнейшее п о ­

вышение температуры ( у ч а с т о к Ш) в ы з ы в а е т линейное уменьшение 
величины ОС* | к о т о р а я пои 240 ° С с т а н о в и т с я о т р и ц а т е л ь н о й . 
Четко выраженный отрицательный пик О с ' ( Т ) с э к с т р е м у м о м при 

•Т 0 * 350 ° С с в и д е т е л ь с т в у е м о наличии ФП ( у ч а с т о к 1 У ) . Невы­

с о к о е п и к о в о е значение КЛТР ( О С 1 * ­ 5 , 2 * 1 0 " * г р а д " 1 ) и с р а в ­

нительно большая ширина э к с т р е м у м а (ширина пика на у р о в н е 
половины е г о в ы с о т а 7 г р а д ) п о з в о л я ю т о т н е с т и настоящий 
ФП к группе о т н о с и т е л ь н о размытых* Монотонный выход Oi£ и з 
минимума з а к а н ч и в а е т с я т о л ь к о при Т ^ 500 ° С , ч т о б о л е е чем 
на ^Е50 °С превышает Т с , и в э т о м с л у ч а е для описания ФП н е ­

правомерно применение термодинамической теории ФП / З / . С д р у ­

гой е т о р о н ы . с л е д у е т у ч е с т ь х а р а к т е р п о в е д е н и я термодинами­

ч е с к и х параметров в е щ е с т в а , связанных с размытием с к а ч к а 
спонтанной поляризации в о к р е с т н о с т и ФП. Из работы / 4 / с л е ­

д у е т , ч т о термодинамические параметры имеют симметричный вид 
по отношению к Т^. В нашем с л у ч а е э т о п р и в о д и т к с и м м е т р и ч ­

н о с т и аномальной ч а с т и КЛТР по отношению к т е м п е р а т у р е / ^ с . 
Отсюда можно с д е л а т ь в ы в о д , ч т о фаеовый п е р е х о д о с у щ е с т в л я ­

е т с я в п р е д е л а х у ч а с т к а 1У. Настоящие соображения учитывались 
при математической о б р а б о т к е температурных з а в и с и м о с т е й ^ ­ ( Т ) 
ж осЧт) с о г л а с н о методике / I / . 

С увеличением доли лантана в твердых р а с т в о р а х э к с т р е м у м 
на у ч а с т к е 17 п о с т е п е н н о уменьшается и и с ч е з а е т при Х ^ 5 
( у ч а с т о к Ш н е п о с р е д с т в е н н о п е р е х о д и т в у ч а с т о к У ) . Увеличение 
доли лантана приводит к стиранию ч е т к и х различий между о т д е л ь ­

ным* участками з а в и с и м о с т и с х / ( Т ) , и в р е з у л ь т а т е при о т н о ­



с и т е л ь н о больших концентрациях лантана о б р а з у е т с я " и н т е г р а л ь ­

ный" э к с т р е м у м КЛТР. При Х > 4 у ч а с т к и о т I I д о У сливаются в 
один широкий минимум, который в основном о п р е д е л я е т с я н и з к и ­

ми значениями о с * в в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й р о м б о э д р и ч е с к о й ф а ­

з е ( у ч а с т о к Ш) и который по внешнему виду напоминает единый 
сильно размытый ФП. 

Выше было у к а з а н о ; ч т о у ч а с т к и П и 1У с о о т в е т с т в у ю т ф а ­

зовым переходам и , с л е д о в а т е л ь н о , температура э к с т р е м у м а 
о с ' ( Т ) при Х > 5 я в л я е т с я как бы эффективной , у с р е д н е н н о й х а ­

р а к т е р и с т и к о й ФП в данных м а т е р и а л а х . Т е м п е р а т у р а , с о о т в е т ­

ствующая минимуму, не п р е д с т а в л я е т р е а л ь н о г о Ф П _ / 2 / . 

Р и с Л . Температурные з а в и с и м о с т и КЛТР системы твердых р а с т в о ­

ров ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 ; X ­ концентрация лантана в а т . % . 



Для д о с т а т о ч н о ч е т к и ФП правомерно т е о р е т и ч е с к о е о п и ­

с а н и е с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х фазовых п е р е х о д о в на о с н о в е д а н ­

ных о тепловом расширении / I / . С о г л а с н о м е т о д и к е , р а з р а б о ­

танной в / I / , о п р е д е л я л и с ь основные и с х о д н ы е х а р а к т е р и с т и к и 
ФП: скачок спонтанной деформации ^^е/[ и глубина э к с т р е ­

мума'КЛТР < х ' а н ^ Т с ; . Т е о р е т и ч е с к а я о с н о в а о п р е д е л е н и я д р у г и х 
п а р а м е т р о в , необходимых для х а р а к т е р и с т и к и фазовых п е р е х о д о в , 
р а з р а о о т а н а в р а б о т а х / 1 , 3 , 5 , 6 / и с у с п е х о м и с п о л ь з о в а н а для 
описания Фа в различных ТР. В настоящей р а о о т е мы считали ц е ­

лесообразным о п р е д е л и т ь следующие х а р а к т е р н ы е параметры ФП 
д л я р а с т в о р о в ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 , получаемые путем р а с ч е т а по с п е ­

циальной м е т о д и к е на о с н о в е исходных данных : т е п л о т у п е р е х о ­

д а Ф С 1 с к а ч о к э н т р о п ш : ^ £ с . с к а ч о к спонтанной п о л я р и з а ­

ции Р 5 С » с е г н е т о с т а б и л ь н о а т ь £ I размытие ^ и средний о б ъ ­

ем элементарной о б л а с т и ФП, V э о . Проверка правомерности у к а ­

з а н н о г о п о д х о д а в у с л о в и я х п о с т е п е н н о г о размытия ФП, п р о в е ­

денная в р а б о т е / 2 / , п о к а з ы в а е т , что определение х а р а к т е р н ы х 
п а р а м е т р о в ФП для системы ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 может быть с д е л а н о 
т о л ь к о д о концентрации лантана X 4 5 а т . % , т . е . в с л у ч а в с у ­

ществования о б л а с т и 1У. Сдвиг температуры ФЦ под д е й с т в и е м 
г и д р о с т а т и ч е с к о г о давления ^/ар и п о с т о я н н а я Кюри­Вейсса С * 
определены в р а б о т е / 2 / . Р е з у л ь т а т ы , приведенные на р и с . 2 и 
3 , получены на о с н о в е измерений т е п л о в о г о расширения с и с ­

пользованием в р а с ч е т а х величин ^Ъ/ф и С * . 

*** Как видно и з # и с . 1 , ФП ( у ч а с т о к 1 У ) , п о мере в о з р а с т а ­

ния X, п о с т е п е н н о и с ч е з а е т I , с о о т в е т с т в е н н о . уменьшаются 
Дкс/[ н а ' а н ( Т с ) * Экспериментально наиболее р е з к о е у м е а ь ­

йенмв ис ходных п а р а м е т р о в н а б л ю д а е т с я при X * 2 < 3 . При ' Х < 2 
1 1 ? 3 получены б о л е е п о л о г и е концентрационные з а в и с и м о с т и 
а т и х величин . 

Теплота п е р е х о д а р а с т в о р о в ЦТСЛ имеет по нашим данным 
низкие значения н при 1 • 0 равна 2 3 к а л ­ м е л ь " 1 , ч т о в 2 р а ­

з а меньше * ( 3 0 для с л у ч а я т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к о г о ФП у т и ­

танат а б а р и я / * / • Скачок э н т р о п и и при ФП в ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 н е 
превышает 0 , 0 4 кал • м о л ь " * т р е д " * и уменьшается о в о з р а с т а ­

нием X* Наблюдаемое п о в е д е н и е ­энтропии с в и д е т е л ь с т в у е т о т о м , 
ч т о х а р а к т е р ФП в с е б о д ь в е с о о т в е т с т в у е т признакам ФП I I р о ­



д а . Скачон спонтанной поляризации не превышает 8 мкКл­см 
при X • О и з а т е м уменьшается с увеличением X . 

Р и с . 2 . Концентрационные з а в и с и м о с т и п а р а м е т р о в ФП в ТР ЦТСЛ 
1 / 6 5 / 3 5 : *Ьс/1 ­ с к а ч о к <5понтанной деформации, ­

т е п л о т а п е р е х о д а . Д б с ­ с к а ч о к э н т р о п и и . Р в с ­ с к а ч о к 
спонтанной п о л я р и з а ц и и , % ­ с е г н е т о с т а б и л ь н о с т ь . * 

Рассмотренные параметры ФП в ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 , даже их м а к ­

симальные з н а ч е н и я , намного меньше с о о т в е т с т в у ю щ и х величин 
для БаТгОз / I / . Однако для и с с л е д о в а н н о г о ряда ЦТС1 с е г н е т о ­

с т а б и л ь н о с т ь £ п р и о б р е т а е т д о с т а т о ч н о в ы с о к и е з н а ч е н и я м и . 
р ш с « 2 ) , которые уменьшаются по мере в о з р а с т а н и я X . В р а б о т е 
/ 2 / яа о с н о в е данных при X £ 2 было высказано предположение 
о постепенном уменьшении с е г н е т о с т а б и л ь н о с т и п о мере у в е л и ­



гения доли л а н т а н а . Подученная в настоящей и с с л е д о в а н и и з а ­

в и с и м о с т ь % ( X ) при 0 < Х < 5 п о д т в е р ж д а е т э т о т ф а к т . Э к с т р а ­

поляция з а в и с и м о с т и % ( X ) *в с т о р о н у увеличения X п о з в о л я е т 
предположить , ч т о при X • 7*8 % п а д а е т до н у л я . 

Уменьшение с р е д н е г о объема э л е м е н т а р н о й о б л а с т и ФП У э 0 

с ростом X ( р и с . 3 ) может быть выевано ослаблением к о р р е л я ц и ­

онных эффектов в к р и с т а л л и ч е с к о й о т р у к т у р е . Можно п р е д п о л о ­

жить , ч т о размеры элементарных о б л а с т е й ограничиваются . н а и ­

4 

Р и с . 3 . Концентрационные з а в и с и м о с т и параметров ФП в р а с т в о р о в 
ЦТСЛ Х / 6 5 / 3 5 : а 7

а н ^ т о ^ т г л У б и н а э к о т р е м у м а КЛТР, 
у э о " ^редйий объем э л е м е н т а р н о й о б л а с т и ФП, ^ ­ р а з ­

мытие ФП. ' 

меньшим и э д в у х следующих ф а к т о р о в ­ р а д и у с а корреляции и 
с т р у к т у р н о г о р а д и у с а / I / . Первый х а р а к т е р и з у е т и н т е р в а л , в н у т ­

ри к о т о р о г о м о г у т иметь м е с т о корреляционные эффекты, если 
они не ограничиваются другими ф а к т о р а м и , а в т о р о й п р е д с т а в л я ­

е т линейный размер области, внутри которой еще д о п у с т и м о о д ­

новременно коррелированное смещение ч а с т и ц , о г р а н и ч и в а е м о е 
различием между структурами ново ! и старой фаз. В нашем с л у ­

ч а е можно думать, что определяющим фактором является корреля­

ционный радиус, и поэтому поведение * а 0 № с в и д е т е л ь с т в у е т 
об его уменьшении.ь л 



Характер концентрационных зависимостей описанных пара­

метров ФП позволяет предположить, что их понижение до нуля 
происходит в интервале X • 6*8. 

Анализ ФП (участок 17) указывает на невысокие значения 
параметра размытия при небольших концентрациях лантана. Уве­

личение доли лантана повывает уровень размытия, однако ~ во 
воем интервале существования четно выраженного участка ГУ 

3£(Х) не достигает высоких значений (не.превышает 10 г р а д ) , 
характерных для сильно размытого ФП ( р и с . 3 ) . 

Сильное размытие совокупности фазовых превращений при 
X > 5 позволяет сделать вывод о значительном влиянии лантана 
на подрешетку В. Аналогичное предположение о влиянии лантана 
и соедании вакансий в подрешетке В было высказано в работе 
/ 7 А 

Подводя итоги настоящей работы, можно отметить следую­

щее. Получены температурные зависимости теплового расширения 
ряда твердых растворов ЦТСД^Х/бЗ/ЗЗ ( где 0 4 1 4 1 1 ) а интер­

вале о т ­190° до +500 °С. Проведенный* анализ зависимости 
<х'(Т) позволил выделить область сегнетозлвктричеокого ФП не 

сложной температурной зависимости теплового расширения.К вы­

явленным ФП (прв 0 4 X 4 5) можно применить теорию размытых ФП 
/ 3 / и на втой основе рассчитать важные характеристики веще­

с т в а . Определен скачок спонтанной поляризации при ФП в у с л о ­

виях, когда на образец не воздействует внешнее электрическое 
поле. Исследованный ряд ТР характеризуется относительно вы­

сокой оегнетостабшльносты). , 

В заключение авторы считают приятным долгой внразшть 
благодарность В.Я.Фршцберг/ за проявленный интерес а работа 
н ценные замечания* 
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Л.А.и ;ебанов 

Латвийский г о с у д а р с т в е н ш й у и и в е р о и т е т и м . П . С т у ч к и 

ОСОБЕННОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ диоыстной СТРУКТУРЫ 

ПРОЗРАЧНОЙ OitfIIhT01^Ai*MKH ЦТСдк 

Проведено р е н т г е н о с т ^ у к т у р н о е и с с л е д о в а н и е о с о б е н н о с т е й 
р а с п р е д е л е н и я точечных д е ф е к т о в в п р о з р а ч н о й с е г н е т о к е р а ш к е 
системы и и с к о н а т а ­ т к т а н а т а с в и н ц а , модифицированного л а н т а н о м . ' 
{Щ0& л / б 5 / 3 5 ) . Обнаружена концентрационная з а в и с и м о с т ь р а с ­
пределения д е ф е к т о в в п о д р е ш е т к а х , а также в о з м о ж н о с т ь и з м е ­
нения х а о а к т е р а д е ф е к т о о б р а з о в а н и я при поыоци небольших м о д и ­
фицирующих д о б а в о к . А н а л и з и р у е т с я с в я з ь обнаруженных с в о й с т в 
с некоторыми­ упругими и д и э л е к т р и ч е с к и м и аномалиями. 

Ранее с о о б щ а л о с ь о р е з к о м изменении физических с в о й с т в 
( в л а с т н о с т и , п р о в о д и м о с т и , д и э л е к т р и ч е с к и х и о п т и ч е с к и х ) при 
введении в п е р о в с к и т н у ю решетку А1Ю3 " к л а с с и ч е с к и х " с е г н е т о ­

э л е к т р и к о в BaTiOf , SfiTi'Oj , 9PbTiOa трехвалентных 
и о н о в переходных э л е м е н т о в с е м е й с т в а лантана U?* = La. Net > 6т 
( с м . , например , о б з о р н у ю ч а с т ь р а б о т ы / 4 / ) . 

Б п о с л е д н е е время и н т е н с и в н о и с с л е д у е т с я влияние о с о б е н ­

н о с т е й к р и с т а л л и ч е с к о й с т р у к т у р : нн физические с в о й с т в а у к а з а н ­

ных с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х твердых р а с т в о р о в (СЭТР). В ч а с т н о с т и , 
помимо влияния к р и с т а л л и ч е с к о й с т р у к т у р ы в обычном смысле ­

симметрия э л е м е н т а р н о й я ч е й к и , фазовый с о с л а в , ­ у с т а н о в л е н а 
/ 8 , 1 5 / немаловажная роль о с о б е н н о с т е й о б р а з о в а н и я точечных 
д е ф е к т о в с т р у к т у р ы при н е и з о в а л е н т н ы х з а м е щ е н и я х ' в СТР с о * 
с т р у к т у р о й п е р о в с к и т а . 

Влияние д е ф е к т о о б р а з о в а н и я н а 1 ф и з и ч е с к и е с в о й с т в а СЭТР^ 
обнаружено также у керамики т и т а н а т а ­ ц и р к о н а т а с в и н ц а , модифи­

ц и р о в а н н о г о лантаном (ЦГСЛ) / 1 4 / . Как и з в е с т н о , с о с т а в ы ЦТСЛ 
обладают э л е к т р о о п т и ч е с к и м и с в о й с т в а м и / 1 ­ 3 , 1 6 / , которые уже 
в настоящее время и с п о л ь з у ю т с я в ряде п р а к т и ч е с к и х р а з р а б о ­

т о к / 3 / . 
Перспективы расширения о б л а с т и прикладных применений в ы ­

зывают н е о б х о д и м о с т ь в с е с т о р о н н е г о и з у ч е н и я в з а и м о с в я з и с т р о ­



ения к р и с т а л л и ч е с к о й решетки и ф и з и ч е с к и х с в о й с т в прозрачной 
с е г н е т о к е р а м н к и . 

Настоящая р а б о т а , посвященная р е н т г е н е с т р у к т у р н о м у и с с л е ­

дованию о с о б е н н о с т е й о б р а з о в а н и я д е ф е к т н о й с т р у к т у р ы в с и с т е ­

ме ЦТСД, я в л я е т с я л о г и ч е с к и м продолжением ^начатых Е р а б о т е 
/ 1 6 / комплексных и с с л е д о в а н и й э л е к т р о о п т и ч е с к о й керамики . 

I » О с о б е н н о с т и о б р а з о в а н и я н е с т е х и с . . е т р и ч е д . :: твердых 
^ а с т в о о о в с о с т р у к т у р о й н е р . в с к и т а , содержащих т р е х ­

валентные ионы* переходных э л е м е н т о в 

В р а б о т а х / 4 ­ 1 3 / , посвященных изучению т : ч л н ы х и ч е т в е р ­

ных с и с т е м о к и с л о в типа Не*0-МеЪа - Lnt03 ( М е А - Ba,Sr, Pb , 
Me *Ti,ZrpHfi Ln*lafimfld) .нарушены ошрокие о б л а с т и с у щ е с т в о ­

вания перовскитных^фаз АВС^ н е с Т е х и о г р ; ч е е к о г и с о с т а в а . Н а ­

иболее подробно и з у ч е н а с и с т е м а РЬО - 73уО& ' Ln203 , о с н о в ­

ные с в о й с т в а к о т о р о й р а с с м о т р е н ы в р а б о т а х Хеняингса и с о т р у д ­

ников . / 4 ­ 6 Д 5 ) . Изучение упомянутых с и с т е м о с н о в а н о на а н а л и ­

зе о б р а з о в а н и я дефектных с т р у к т у р при неизовалентных замещени­

я х ионов в п е р о в с к и т я о р е ш е т к е . OCHOBHI . р е з у л ь т а т о м п р о в е д е н ­

н о г о анализа я в л я е т с я обнаружение в о з м о д ш о о т и о б р а з о в а н и я р а з ­

личных ваканснонных композиций в подрешетких А и В при н е и з м е н ­

ном полярном соотношении Me / l/f . В п о с л е д с т в и и в ы я с н и л о с ь , 
что изменения в а к а н с и о н н р г с с о о т н о ш е н и я коренным о б р а з о м шмшг 

я й т ' н а ряд ф и з и ч е с к и х , в ч а с т н о с т и , . диэлектрических Д о / и 
о п т и ч е с к и х / 8 / х а р а к т е р и с т и к . Помимо очевидной ц е н н о с т и п р а к ­

т и ч е с к о г о применения у к а з а н н а я о с о б е н н о с т ь п р е д с т а в л я е т о п р е ­

деленный т е о р е т и ч е с к и й и н т е р е с , т а к как позволяем п р о с л е д и т ь 
за изменением физических с в о й с т в в р я д а х СТР не т о л ь к о при п о ­

степенной замене определенных и о н о в п е р о в с к и т н о й ячейки АВО^, 
но. и меняя р а с п р е д е л е н и е точечных д е ф е к т о в в иодрешетках А И 
В при п о с т о я н н о м соотношении к о л и ч е с т в а HOIJOB, входяимх в GdTP. 

Ввиду важности в о п р о с а ц е л е с о о б р а з н о к р а т к о п о в т о р и т ь 
о с н о в н ы е н о л о д е н м р а з в и т о г о Х е н в и н г с о м п о д х о д а / 4 / . " 



Полное замещение окисла МеЛО ОКИСЛОМ 1лЛО$ В с е р о в с к и т ­

•ном соединении МеАМев03 в принципе возможно двумя путями: 

ЗМеАМе*03 +2^0^— 31пг/3 ц*ф Ме% * дМе'о ( I ) 

с о с р а з о в а н и е м вакансий в подрешетке А, или • 

ЗМё*Ме% ^41л0^и1пМе^/4 О*/4 03 +ЭМеА0 ч 2 ) 

с о б р а з о в а н и е м вакансий исключительно ь подрешетке В. С л е д у е т 
о т м е т и т ь , ч т о ( I ) и ( 2 ) записаны из п р о с т ы х соображений э л е к ­

т р о н е й т р а л ь н о с т и с о е д и н е н и я . Фазы 1пж/3Мев03 У-. 1~пМе*^03 

в ч и с т о м виде п о л у ч и т ь обычно не у д а е т с я , х о т я в / 1 0 / с о о б щ а т 
е т с я о с т а б и л и з а ц и и ф^зы £&у3 Т(03 , небольшими д о б а в к а ш 
6гТ{ 03 Сем. также приведенную в /5/ фазовую диаграмму 
РЬО- 7*Ог-1а103)* Из ( I ) и ( 2 ) с л е д у е т принципиальная в о з ­

можность о б р а з о в а н и я вакансий в подрашетках А и В о д н о в р е м е н н о . 
И с х о д я из ( I ) и ( 2 ) , в с л у ч а е о с и с т е м ы (РЬ,1а)Т(03 (ТСл) 
в в о д и т с я так называемый п а р а м е т р вытеснения ОС , показывающей, 
с к о л ь к о а т о м о в Ме* в ы т е с н я е т один атом ¿ /7 при реакции з а м е ­

щения 1п —- МеА • Как п о к а з а н о в р а б о т е / о / , и м е н н о таким о б ­

р а з о м п р о и с х о д и т о б р а з о в а н и е п е р о ь с к и т ц ы х ^соединений £ с и с т е ­

мах ТСЛ и ЦГСЛ, широко и с п о л ь з у е м ы х д л я прикладных ц е л е й . А л ь ­

т е р н а т и в н а я в о з м о ж н о с т ь замещения­ 1л—*» Мев а н а л и з и р у е т с я 
в р а б о т е / 4 / и обнаружена в с и с т е м а х вгО ­ 72 0* - 1а 0* 
/ 9 / и РЬО-ПОг-~Щ03/8/. ° г 

Очевидно , ч т о введенный указанным о б р а з о м ­ п а р а м е т р ос , 
равен 0 , 7 5 и 1 , 5 д л я с л у ч а е в ( I ) и ( 2 ) , с о о т в е т с т в е н н о . Ц е л е с о ­

о б р а з н о с т ь в в е д е н и я параметра ОС о б н а р у ж и в а е т с я при р а с с м о т р е ­

нии б о л е е общего с л у ч а я 0 , 7 5 ^ ОС 4 1 , 5 , который с о о т в е т с т в у е т 
х и м и ч е с к о ^ р е а к ц и и , в ' к о т о р о й У молярных ч а с т е й ¿/7 замещают 
сху молярных ч а с т е й компонента в положении А . 

МеА!и>л03 +у1пО„ — ( 3 ) 



Соотношение ( 3 ) указывает на принципиальную в о з м о ж н о с т ь в а р ь ­

ирования соотношения вакансий в п о д р е щ е т к а х А и Ь при ф и к с и р о ­

ванном соотношении 1-ПIМеВ * у • Ф и з и ч е с к а я причина изменения 
ОС с в я з а н а с возможностью у п р а в л е н и я к о л и ч е с т в о м освобождаюг­

щегося в реакции ( 3 ) о к и с л а МеА0 при помощи изменения у с л о ­

вий п р о т е к а н и я п р о ц е с с а . Особенно легки э т о у д а е т с я в с л у ч а е 
РЬО ввиду сильной л е т у ч е с т и п о с л е д н е г о при обычно п р и м е н я ­

емых т е м п е р а т у р а х с и н т е з а ( о к о л о 8 0 0 ­ Э и С ° С ) . Помимо пардиаль** 
него давления РЬО в указанном с л у ч а е значения СС о п р е д е л я в 
ются т е м п е р а т у р о й р е а к ц и и , к о л и ч е с т в о м в в о д и м о г о к о м п о н е н т а 
Ц1 и парциальным давлением к и с л о р о д а в атмосфере с и н т е з а 

/ 5 / . Отсюда с л е д у е т важный вывод о т о м , ч т о в с л у ч а е о б р а з о в а в 
ния твердых р а с т в о р о в п е р о в с к и т о в , содержащих с в и н е ц , с н е и з о * 
валентным замещением в полежении А и о н о в РЬе* ионами 1п3* про­г 
дукт­ реакций в общ^м с л у ч а е о п и с ы в а е т с я формулой 

Интересно о т м е т и т ь , ч т о а в т о р ' / 9 / пришел к заключению о 
с п р а в е д л и в о с т и соотношения ( 4 ) также для с и с т е м ы (бг,1а)Т(0$ . 
у т о ч н я я р е з у л ь т а т ы р а б о т ы ' / 1 3 / , в к о т о р о й п р е д п о л а г а е т с я о б р а ­

зование п е р о в с к и т н о й фазы с о с т а в а » с в а к а н с и ­

ями исключительно в положении А. 2 

Из ( 4 ) в ы т е к а е т приведенная к п е р о в с к и т н о й ячейке А±Ю^' 
химическая формула п р о д у к т а реакции ( 3 ) . 

3+0(М-*Х) Э+Ц{1ЖЧХ) з+уа*+.) э+у(**-*) л+ум-а) 

Отметим, что случай а ­ 1 , 5 с о о т в е т с т в у е т так н а з ы в а ­

емой " I формуле" / I / при р а с ч е т е композиции э л е к т р о о п т и ч е с к с 
с е г н е т о к е р а м и к и типа ЩСЛ * 

В т о же время ч а с т о применяемая формула 



рК* Щ (тч_у ггу) о3 в ^ (?) 
предполагающая компенсацию и з б ы т о ч н о г о з а р я д а 1й 3 * о б р а з о ­

ванием вакансий в подрешетке В, х а р а к т е р и з у е т отличающийся о т 
замещения каО^щ^РЬО механизм о б р а з о в а н и я т в е р д о г о р а с т в о ­

р а (формула ( 7 ) не с о о т в е т с т в у е т к а к о м у ­ л и б о значению ос 
и з ( 3 ) ) . Очевидно , п р о и с х о д и т коррекция композиции ( 7 ) д о о п р е ­

д е л е н н о г о значения ОС за с ч е т в з а и м о д е й с т в и я с окружающей*сре ­

д о й р е а к ц и и . В последнем с л у ч а е в о п р о с о конечном с о с т а в е п р о ­

д у к т а о с т а е т с я открытым. При р а с с м о т р е н и и д е й с т в и т е л ь н о г о с о ­

с т а в а дефектной с т р у к т у р ы н е о б х о д и м о э к с п е р и м е н т а л ь н о е о п р е д е ­

ление параметра ОС . Гравиметрический м е т о д о с н о в ы в а е т с я на 
т о ч н о м измерении к о л и ч е с т в а о с в о б о ж д а ю щ е г о с я в р е з у л ь т а т е р е ­

акции ( 3 ) с в о б о д н о г о РЬО ( с м . . н а п р и м е р , / 4 , 1 4 / ) . Н е к о т о ­

рым' н е д о с т а т к о м м е т о д а я в л я е т с я априорное предположение о з а ­

мещеник 1а01$-*­ РЬО ,как о у б и й с т в е н н о м механизме внедрения 
¿0 в п е р о в с к и т н у ю р е ш е т к у , и г н о р и р у я ' д р у г и е в о з м о ж н о с т и в к л ю ­

ч е н и я . Принципиально более мощным н о , к сожалению, в н а с т о я ­

щее время н е с к о л ь к о менее чувствительным я в л я е т с я р е н т г е н о ­ . 
структурный м е т о д о п р е д е л е н и я с о с т а в а к о н е ч н о г о п р о д у к т а р е ­

акции в твердой ф а з е . Несомненным преимуществом у к а з а н н о г о м е ­

т о д а я в л я е т с я в о з м о ж н о с т ь н е п о с р е д с т в е н н о й идентификации д е й ­

с т в и т е л ь н о г о к о н е ч н о г о с о с т а в а с у ч е т о м , по крайней мере в 
принципе, в с е х разумных м о д е л е й с т р у к т у р ы . 'Уместно о т м е т и т ь , 
ч т о именно р е н т г е н о с т р у к т у р н ы м меююдом обнаружена малая в е р о ­

я т н о с т ь замещения ионами 1а3* положений В п е р о в с к и т н о й р е ш е т ­

ки в с и с т е м е (РЬ-1а )Т103* / 6 / . 
экспериментальные и с с л е д о в а н и я п о к а з а л и , ч т о реальные зна­

чения ОС н а х о д я т с я в ­ п р е д е л а х 0 , 9 £ О С £ 1 , 5 в с л у ч а е системы 
/ 5 / и I £ ос ^ 1 , 5 для системы (6г91а)Л03/9/. 

О получении в указанных с и с т е м а х однофазных с о с т а в о в с б о л е е 
низкими значениями ОС до сих пор не с о о б щ а л о с ь . 

Подводя и т о г , укажем на г л а в н ы е , на наш в з г л я д , р е з у л ь т а ­

ты проведенных р а н е е и с с л е д о в а н и й влияния р а с п р е д е л е н и я в а к а н ­



сий на физические с в р й с т в а СТР с о с т р у к т у р о й . п е р о в с к и т а . 
В р а б о т е / 1 5 / наблюдалось изменение х а р а к т е р а ф а з о в о г о п е р е ­

х о д а для с о с т а в о в Я Ь ^ / а ^ Ьо31.х{а_^)пщ х - 0 , 2 ; 0 , 3 и р а з л и ч ­

ных значениях Ос . Изменение* д о с т и г н у т о вариираванием а к т и в ­

н о с т и РЬО Б п р о ц е с с е с и н т е з а з а с ч е т изменения парциального 
давления о к и с л а свинца в атмосфере с и н т е з а . Для л - 0 , 3 о б н а ­

ружено изменение х а р а к т е р а ф а з о в о г о п е р е х о д а от с р а в н и т е л ь н о 
ч е т к о г о при значениях ОС = ­ 1 , 4 9 ^вакансии п р а к т и ч е с к и т о л ь к о 
в положениях А) д о р а з м ы т о г о при ОС = 0 , 9 6 5 . В п о с л е д н е м с л у ­

чае выше температуры шкс&мума" д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости 
ТН наблюдается х а р а к т е р н а я д л я р а з у т ы х фазовьис п е р е х о д о в 

квадратичная з а в и с и м о с т ь д л я о б р а т н о й д и э л е к т р и ч е с к о й ВОСПРИ­

ИМЧИВОСТИ 

£ ~ (Т-ТИ)*- ( 8 ) 

с ° " 
Одновременно с о о б щ а е т с я о р е л а к с а ц и о н н о й природе поляризации 
с о с т а в о в с р а с п р е д е л е н и е м вакансий в положениях А и В. 

5 р а б о т е / 6 / наблюдалось изменение с ш ; : ч е с к ш с с п е к т р о в п о ­

глощения в с и с т е м е Р^^ах^х ^Оэ+хае-а,) К з а в и с и м о с т и о т з н а ­

чения­ОС д л я с о с т а в о в Х.= 0 , 1 * и , 1 8 . и 2 1 ( з н а ч е н и е м е н я ­

л о » в п р е д е л а х 0 , 8 4 ОС 4 1 , 5 ) . С о о б щ а е т с я также о б и з м е н е ­

нии температуры Кюри 7£ ( о п р е д е л е н н о й из кривых дифференциаль­

но т е р м и ч е с к о г о а н а л и з а ) , изменение 7£ х а р а к т е р и з у е т с я в е л и ч и ­

ной г,ъ°с/НОЛ%РЬО< о ) . 
щ ' Автором /10/ щроведено и с с л е д о в а н и е ос для системы ЦТСЛ. 

Обнаружено, ч т о для с о с т а в о в , и з г о т о в л е н н ы х ­ и с х о д я и з о т н о ш е ­

ний ( 7 ) , н а б л ю д а е т с я р а с п р е д е л е н и е в а к а н с и й по подрешеткам 
А и В­ , ­Сделан­вывод о н е в о з м о ж н о с т и компенсации и з б ы т о ч н о г о 
заряда 1а3* т о л ь к о вакансиями в положении В, по крайней мере 
д л я рассмотренных с о с т а в о в т в е р д ы х р а с т в о р о в . Об и с с л е д о в а н и и 
влияния* дефектной с т р у к т у р ы н а ф и з и ч е с к и е с в о й с т в а крайне и н ­

т е р е с н о й в ^ т в о р е т и ч е с к о м ^"прикладном а с п е к т е системы ЦТСЛ д о 
настоящего времени п р а к т и ч е с к и не с о о б щ а л о с ь , за исключением 
работы / I I / . 

­ В с в е т е вышеизложенного , и с с л е д о в а н и я в данном н а п р а в л е ­



нии представляют несомненный ы т е р е с . 

2 . Методика о п р е д е л е н и я ОС р е н т г е н е с т р у к т у р н ы м м е т о д о м . « 

Принцип анализа р а с п р е д е л е н и я вакансий и положений н е и з о ­

валентных ионов в т в е р д ы х р а с т в о р а х типа замещения о с н о в а н н а 
экспериментальном ' и с с л е д о в а н и и и н т е н с и в н о с т и с е л е к т и в н ы х м а к ­

симумов р а с с е я н и я р е н т г е н о в с к и х л у ч е й . Отметим, ч т о д л я " в п а л и ­ " 
з а положений, в к о т о р ы х н а х о д я т с я изоморфные примеси, к е т о д р а з ­

вит в р а б о т а х Франк­Каменецкого и с о т р у д н и к о в ( с м . , н а п р и м е р , 
/ 2 6 / ) , г д е р а с с м о т р е н ы также главные т р е б о в а н и я , предъявляемые 
к п о д г о т о в к е о б р а з ц о в . Б кинематическом приближении т е о р и и 
р а с с е я н и я р е н т г е н о в с к и х лучей в ы в о д и т с я формула , ошгсышющая' 
и н т е н с и в н о с т ь с е л е к т и в н ы х ( в у л ь ф ­ б р э г г о в с к и х ) отражений . При 
д и ф р а к т о м е т р и ч е с к о м и с с л е д о в а н и и п л о с к и х о б р а з ц о в на отражение 
э т о ­ соотношение з а п и с ы в а е т с я в виде 

( 9 ) 

г д е , <Х ­ множитель , общий д л я в с е х максимумов ; р ­ ф а к т о р 
п о в т о р я е м о с т и ; / . ­ объединенный ф а к т о р и н т е г р а л ь н о с р и и п о ­

ляризации ( з н а ч е н и я р и I табулированы э / 2 8 / ) ; \р\ ­ к в а д ­

рат а б с о л ю т н о г о значения с т р у к т у р н о й амплитуды или так н а з ы в а ­

емый структурный ф а к т о р ; 2И ф а к т о р Д е б а я ­ У о л л е р а . 
Из ( 9 ) с л е д у е т , ч т о и н т е н с и в н о с т ь в у л ь ф ­ б р э г г о в с к о г о о т р а ­

жения пропорциональна к в а д р а т у а б с о л ю т н о г о з н а ч е н и я с т р у к т у р ­

ной амплитуды: А 

0~ И г F^F* 9 * • • (ю) 
г д е 

Ёщесь Н , К , I - интерференционные .индексы С о о т в е т с т в у ю ­



шей линии, а суммирование в е д е т с я ао в с е м атомам или ионам 
б а з и с а элементарной ячейки с координатами х< ; у4- ; 2 , 

учитывает молярные с о о т н о ш е н и я к о м п о н е н т о в т в е р д о г о 
р а с т в о р а , находящихся в эквивалентных к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и х 
полокенпях в предположении с т а т и с т и ч е с к о г о : х а р а к т е р а р а с п р е д е ­

л е н и я . 
Величины f¿ представляют с о б о й МШйЕйтелй р а с с е я н и я , 

.зависящие­ о т распределения­ э л е к т р о н н о й п л о т н о с т и в атоме или 
ионе элементарной пчеШсл^(г) , а такг.е о т значений модуля 
дифракционного в е к т о р а м : 

л 

/• » 4эс]/)(г)г2 с/г. • Щ\ 
О 

Значения / / для различных § т о м о в или и о н о в рассчитаны методами 
к в а н т о в о й механики^» протабулкрованы ( с м . , н а п р и м е р , / 1 8 ­ 2 2 , 2 8 / . 

В п о с л е д н е е время п о л ь з у ю т с я предложенной Б / 1 8 / формой 
п р е д с т а в л е н и я р е з у л ь т а т о в упомянутых р а с ч е т о в / 1 9 ­ 2 2 / : 

( 1 3 ) 

• г 

г д е с(у, 6у} С( ­ постоянные д л я д а н н о г о э л е м е н т а коэффици­

енты . Число ч л е н о в ь суь:ме (13*) обычно равно 
2 или 3 / 1 9 / Наши расчеты п р о в о д и л и с ь с и с п о л ь з о в а н и е м данных 
р а б о т / 1 9 , 2 1 / , . у ч и т ы в а я с о о т в е т с т в у ю щ и е поправки на а н о м а л ь ­

' " 1 0 дисперсию / 2 3 / . 
При измерении и н т е г р а л ь н о й и н т е н с и в н о с т и в в о д и л а с ь .также 

поправка на т е п л о в о е диффузное р а с с е я н и е . Соответствующий п о ­

правочный множитель в однофононноы приближении для и з о т р о п н о й 
модели к р и с т а л л и ч е с к о й рещетки приведен в р а б о т е / 2 4 / . 

Определение наиболее в е р о я т н о й модели р а с п р е д е л е н и й а т о ­

мов и точечных д е ф е к т о в по подрешеткам п р о д л и т с я с помощью 
сравнения экспериментальных значений интегральных и н т е н с и в н о ­

с т е й с рассчитанными по формуле ^(9) д л я различных моделей 



с т р у к т у р ы , описываемых определенными значениями о с в формуле ( 4 ) , 
Для к у б и ч е с к о й п е р о в с к и т н о ^ решетки АВО3 к о о р д и ь а т к а т с ­

1..ов ( б а з и с решетки) з а д а ю т с я матрицей 

- А 

\ ~ Ог ( 1 4 ) 

I ' 

I­

с у ч е т о м к о т о р о й общее выражение д л я с т р у к т у р н о й амплитуды ' 
п р е о б р а з у е т с я в один из четырех т и п о в линейных комбинаций 
атомных ф а к т о р о в р а с с е я н и я с о о т в е т с т в у ю щ и е э л е м е н т о в ( с м . т а ­

блицу I ) . 

О Таблица I . 
Структурные факторы в с л у ч а е п е р о в с к и т н о й я ч е й к и АВО^. 

\ £ у ­ атомные факторы р а с с е я н и я с т р у к т у р н ы х э л е ­

м е н т о в , входящих в положения А , В, 0, с о о т в е т с т в е н н о ) . 

» -

Тип с т р у к т у р н о г о Число четных и н д е к ­ Структурный ф а к ­

ф а к т о р а с о в в комбинации Лл{ 

I 3 

з 

3 • о ' I й ­ Л » 

4 и 

Раосчитанные д л я о п р е д е л е н и я модели по формуле ( 9 ) значения 
модуля с т р у к т у р н о й амплитуды Р т г а о с р а в н и в а ю т с я с величинами 

ООО 
1 1 1 
2 2 2 
О I I 
У * 2 

г 0 £ 
± 1 о 
г а 



9 щ " / Й 7 • ( 1 5 ) 

е. 

и с п о л ь з у я соотношение ­

Г Т 9 ф / е ~ " > ( 1 6 ) 

г д е Я - масштабный м н о к и т е л ь , И / * А ­ в * ­ температурный 
фактор Д е б а я ^ / о л л е р а . Величины К В В р а с с ч и т ы в а ю т с я 
с помоидью м е т о д а наименьших к в а д р а т о в коэффициентов л и н е й ­

ной з а в и с и м о с т и ( т а к называемой з а в и с и м о с т и Вильсона / 6 / ) 

t n ^ L ш f ( s л ) . ' ( 1 7 ) 

Мерой с о о т в е т с т в и я выбранной модели и с с л е д у е м о м у с о с т а в у с л у ­

жит фактор с о о т в е т с т в и я / 6 / . 

( 1 8 ) 

Для наиболее в е р о я т н е й модели с т р у к т у р ы Значение п мини­

м а л ь н о . * . • 
Отметим, ч т о в и з о т р о п н о м приближении Дебая величина 

продтым о б р а з о м с в я з а н а с о средним значением к в а д р а т а ' а м п л и т у ­

ды тепловых колебаний а т о м о в решетки / 2 9 / . 

В * и~' , г ( 1 9 ) , V 

Определение ос. указанным с п о с о б о м я в л я е т с я в д о с т а т о ч н о й 
с т е п е н и трудоемким даже при и с п о л ь з о в а н и и Э Ш . ' Поэтому в / 9 / 
предложен с п о с о б р а с ч е т а ОС и з отношения интегральных и н т е н с и в ­

нос те й Г ^ ^ ^ /$'¡¡¡^^¿1 подходящим о б р а з о м выбранных дифракци­

онных максимумов с индексами 1^ 'и Л £ к± 1г . Наличие 
с т р у к т у р н о г о множителя в выражении ( 9 ) приводит к т о м у , ч т о 



­ 6.3 ­

у к а з а н н о е отношение и н т е н с и в н о с т е й я в л я е т с я функцией ОС и 
молярной доли х замещающего компонента / 9 / 

1н1н111 1ь„яи -К*.*) • ( 2 0 ) 

Соотношение ( 2 0 ) для небольших и н т е р в а л о в р а с с м а т р и в а в • 
е ш х концентраций я в л я е т с я п р а к т и ч е с к и линейной для к а ж д о г о 
значения X функцией ОС . С о в о к у п н о с т ь ж р и в ы х о б р а з у е т н о м о ­

грамму для о п р е д е л е н и я ОС и з э к с п е р и м е н т а л ь н о и з м е р е н н о г о 
отношения и н т е н с и в н о с т е й . Анализ п о к а з ы в а е т , ч т о н а и б о л е е 
чувствительными к различным моделям с т р у к т у р ы я в л я ю т с я линии 
с о вторым и четвертым типом комбинаций дифракционных и я д е к ­

с о в ( т а б л и ц а I ) . Этим в о с н о в н о м о п р е д е л я е т с я в ы б о р с о о т в е т ­

ствующих дифракционных максимумов для о п р е д е л е н и я ОС н о м о г р а ­

фическим с п о с о б о м . 
Экспериментальное о п р е д е л е н и е с о о т в е т с т в у ю щ и х и н т е г р а л ь ­

ных и н т е н с и в н о с т е й проводилбЪь с и с п о л ь з о в а н и е м п о л у а в т о м а т и ­

ч е с к о г о р е н т г е н о в с к о г о дифрактометра Д Р О К ­ 2 , 0 . Р е г и с т р а ц и я с е ­

лективных отражений о с у щ е с т в л я л а с ь при помощи сцинтилляционно 
г о с ч е т ч и к а БДС­6 в непрерывном режиме движения I г р а д / м и н . 
И с п о л ь з о в а л о с ь СиИ^ излучение х­рубки БСЕ^Э (Ы =25 к В , 

I = 35 м А ) , фильтруемое при помощи № ф и л ь т р а . О б р а б о т к а 
экспериментальных данных п р о в о д и л а с ь с и с п о л ь з о в а н и е м Э Ш 
" Д н е п р ­ 2 Г ' . 

3 . ^ ' ь е к т ы и с с л е д о в а н и я ­ * • ' 

Были изучены образцы м е л к о з е р н и с т о й керамики ( р а з м е р 
з е р н а о к о л о 2 мкм) с о с т а в а ЦГСЛ X / 6 5 / 3 5 ( 6 ^ X 4 1 5 ) , и з г о ­

т о в л е н н ы § м е т о д о м г о р я ч е г о п р е с с о в а н и я ( Г П ) . И с п о л ь з о в а л о с ь 
с ы р ь е , полученное по м е т о д у смешения о к и с е й . Типичный режим 
ГП ­ 1170°С ( 2 ч а с а ) , 3 0 0 кГ/см^.* ( к о м п л е к с н о е и с с л е д о в а н и е " 
ф 8 з и ч е с к и х с в о й с т в п р о в е д е н о в А б / ) . Для отдельных с о с т а в о в 
и с п о л ь з о в а л и с ь также о б р а з ц ы , полученные по обычной к е р а м и ч е ­

с к о й т е х н о л о г и и ( О К Т ) : т е м п е р а т у р а обжига 1 3 0 0 ° С при выдержке 



I ч а с ; размер з е р н а 3 ­ 4 ыкы. . 
Для в с е х исследованных о б р а з ц о в и с х о д н а я композиция 

о к и с л о в с о с т а в л я л а с ь , и с х о д я из с о о т н о ш е н и я ( 7 ) . 

^. Результаты и с с л е д о в а н и я 

Определены интегральные и н т е н с и в н о с т и 17 о т р о е н и и , с о о т ­

ветствующие экспериментальные данные д л я с о с т а в а 9 / 6 5 / 3 5 п р е д ­

ставлены в таблице 2 . Б таблице­ 3 п р и в о д я т с я значения ф а к т о р о в 
с о о т в е т с т в и я , рассчитанных при различных значениях ОС в ф о р ­

муле ( о ) . 
Обращает на с е б я внимание явно виражеиная тенденция у в е л и ­

ч е н и я наиболее в е р о я т н о г о з н а ч е н и я (X с ростом, концентрации 
Iлантана, что с о о т в е т с т в у е т изменению х а р а к т е р а р а с п р е д е л е н и я 
.вакансий в с т о р о н у увеличения о т н о с и т е л ь н о г о числа А в а к а н с и й . 
I ' О т м е т и в , ч т о значения ОС , полученные из анализа п о л н о г о 
н а б о р а и н т е н с и в н о с т е й , * п р а к т и ч е с к и с о в п а д а ю т с определенными 
номографическим к а т о д о м , к о т о р о м у как " с о л е е э к с п р е с с н о м у 
Следует о т д а т ь п р е д п о ч т е н и е . На р и с . 2 п р е д с т а в л е н ы р а с с ч и т а п ­

ные и экспериментальные отношения и н т е н с и в н о с т е й 1гю / 1 2 н " 
Д а н & е д л я . с о с т а в о в ЦТСЛ 6 + 8 / 6 5 / 3 5 получены с у ч е т о м н е з н а ­

ч и т е л ь н о с т и ­искажения к у б и ч е с к о й решетки д л я указанных к о н ц е н ­

траций СОТР / 1 3 / , позволяющей в первом приближении не учитывать 
ионные с д в и г и в нецентросимметричной с т р у к т у р е . 

'С целью выявлейия в о з м о ж н о с т е й вариировакия распределением 
вакансий нами р а с с м а т р и в а л о с ь влияние небольших ( < 0 , 2 м о л . £ ) 
модифицирующих д о б а в о к на значения о с . Из р и с . I и т а б . р ц ы Ш 
с л е д у е т , ч т о введение в исходный с о с т а в ЦТСЛ Ю / 6 о / 3 5 с о о т в е т ­

с т в е н н о 0,1% Тар$ъ 0 , 1 5 # Рел03 приводит к изменению значения 
ОС и , с л е д о в а т е л ь н о , ' р а с п р е д е л е н и я в а к а н с и й . Отметим,, ч т о т о ч ­

ная к о л и ч е с т в е н н а я о ц е н к а , эффекта з а т р у д н е н а и з ­ з а н е к о т о р о й 
н е о п р е д е л е н н о с т и в выборе табличных данных Для атомных ф а к т о ­

р о в р а с с е я н и я , а также с л о ж н о с т и к о р р е к т н о г о у ч е т а доли ионной 
с в я з и в п е р о в с к и т н о й решетке . . Однако и з приведенных р е з у л ь т а т о в 
с л е д у е т р я д важных к а ч е с т в е н н ы х в ы в о д о в : 



< Таблица 2 

Экспериментальные и т е о р е т и ч е с к и е структурные факторы для с о с т а в ^ ЦТСЛ 9 / 6 5 / 3 5 ( а = и , ? 5 ) 

V НКГ Р /. 7 0 5 ко. 

г. 1 0 0 6 5 2 , 9 8 з и , 9 и 3 1 , 9 4 0 , 0 0 5 

?• • н о • 12 2 5 , 1 4 у З , 6 5 9 5 , 9 6 0 , 0 1 7 
3 . . ' I I I 8 1 5 , 9 4 5 3 , 4 4 5 1 , 8 4 0 , 0 1 0 

2 ь о 6 1 1 , 3 9 1 3 4 , 6 4 1 0 9 , 1 7 ' 0 , 0 2 0 
5 . ' 2 1 0 24 8 , 7 1 0 2 9 , 7 3 2 7 , 1 4 0 , 0 1 6 
6 . 211 2 4 6 , 9 6 6 8 5 , 1 1 • 83', 51 0 , 0 3 8 
7 . 22и 12 4 , 8 8 9 9 2 , 1 7 9 3 , 8 2 0 , 0 2 4 
8 . 2 2 1 , 3 0 0 3 0 4 , ¿ 4 8 2 7 , 3 1 2 5 , 1 и 0 , 0 2 7 
9 . 3 1 0 2 4 3 , 7 ^ 8 7 2 , 7 7 7 6 , 3 2 , 0 ,и43 

1 0 . 222 " 8 3 , 1 4 4 8 4 , 5 3 8 4 , 5 и 0 , 0 3 3 
I I . 321 48 2 , 8 2 5 " 7 2 , 7 8 7 0 , 8 2 0 , 0 7 1 
1 2 . 400 3*728 6 9 , 0 9 7 7 , 7 8 0 , 0 5 7 
1 3 . 4 1 1 , 3 3 0 38 » 2 » <ЗХЗ 6 3 , 3 9 6 6 , 4 0 0 , 0 3 9 
1 4 . 420 2 4 3 , 1 0 9 7 4 , 3 1 7 2 , 7 1 0 , 0 5 8 
1 5 . ­ 332 • 24 3 , 6 Ь 4 6 3 , £¡8 6 2 , 8 3 0 , 0 3 ? 
1 6 . 422 2 4 4 , 6 9 7 7 0 , 2 8 6 8 , 8 2 0 , 0 6 5 
1 7 . 5 1 0 , 4 3 1 7 2 7 , 1 3 0 6 1 , 2 4 5 9 , 9 5 ' 0 , 0 6 2 



Т а б л и ц а ' 3 

Факторы с о в п а д е н и я ( в - п р о ц е н т а х ) для различных моделей с т р у к т у р ы 
СЗТР системы ЦГСл * / 6 5 / 3 5 : 

\ х, ш л . к о н ц . /йТ У 13 * 12 15 " 1 0 + 0 , 1 Таг05. 
а, \ 

0 , 7 5 3 , 2 8 3 , 0 7 4 , 0 2 5 , 7 4 . 4 , 7 9 • 

0 , 9 0 3 , 4 5 2 , 8 4 3 , 4 5 5 , 2 0 4,*62 

1 . 0 3 , 5 7 • 3 , 2 1 ' 3 , 0 7 4 , 8 3 4 , 3 1 

1 .1 3 , 7 4 3 , 2 4 2 , 7 4 4 , 4 4 3 , 9 4 

1 . 2 3 , 9 и 3 , 4 7 2 , 5 1 4 , 0 ' ' 3 , 7 9 

1 . 3 4 , 1 1 < Г 3 , 7 2 2 , 3 3 3 , 9 1 Щ ; 5 8 

1 .4 - 4 , 2 2 3 , 9 6 2 , 3 1 . 3 , 9 0 3,-81 



I 

Р и с . I . З а в и с и м о с т ь Вильсона для с о с т а в а ЦТСЛ 9 / 6 5 / 3 5 
.ОС = о , 7 5 ) . * 
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Рис . 2 . Т е о р е т и ч е с к и е ^сплошные линии) и экспехшлентальные 
( т о ч к и ) значения отношений интегральных и н т е н с и в н о ­

с т е й дифракционных максимумов ^ 2 1 1 / ^ 2 1 1 д л я ^<?ГР 
системы ЦТСЛ X / 6 5 / 3 5 . Т о ч к а I с о о т в е т с т в у е т с о с т а ­

в у ЦТСЛ 1 0 / 6 5 / 3 5 + 0 , 1 5 м о л . £ &г*03 ; т о ч к а 2 -

исходный (не модифицированный) с о с т а в ЦТСЛ 1 0 / 6 5 / 3 5 ; 
т о ч к а 3 ­ ЩСЛ 1 0 / 6 5 / 3 5 + О Д м о л . # Таг 0£ . 



1 ) р а с п р е д е л е н и е вакансий по подрсшеткам можно и з м е н и с ь 
с помощью небольших м о д и ф щ и р у в д и х добавок/ 

2 ) квменение вакансионной композиции и с х о д н о г о с о с т а в а 
ЦГСЛ 1 0 / 6 5 / 3 5 возможно как в с т о р о н у у в е л и ч е н и я д о л и 
вакансий в положении А (при введении. Тай09), т а к и в 
с т о р о н у увеличения о т н о с и т е л ь н о г о к о л и ч е о т в а вакансий 
в подрешетке В ( в с л у ч а е в в е д е н и я Рел03 ); 

3 ) о с о б е н н о с т и т е х н о л о г и и и з г о т о в л е н и я ( г о р я ч е е п р е с с о в а ­

н и е , обычная к е р а м и ч е с к а я т е х н о л о г и я ) п р а к т и ч е с к и мало 
влияют на значения с* ( п о крайней мере для д в у х р а с ­

смотренных выше о п е с о б о в ) . Отмети*!, ч т о влияние т е х н о ­

л о г и ч е с к и х п а р а м е т р о в ( т е м п е р а т у р а , д а в л е н и е , время в ы ­

держки) нами п о д р о б н о но р а с с м а т р и в а л о с ь ; 
4 ) и з приведенных на р и с , 2 даншх с л е д у е т , ч т о при к о н ц е н ­

т р а ц и я х лантина ж = 5 ­ 8 мол.Уонабладаются отличающиеся 
по сравнению о с о с т а в а м и X = 9 ­ 1 5 о с о б е н н о с т и в н е д р е ­

ния лантана в перовсйитную р е и е т к у . Для указанных к о н ­

центраций обнаружены значения ОС < 0 , 7 5 . С о г л а с н о 
/ 4 / с л у ч а й 0 4 & 4 0 , 7 5 с о о т в е т с т в у е т частичному в н е ­

дрению и о н о в ¿41** в положения В п е р о в с к и т н о й р е ш е т к и . 
Указанная о с о б е н н о с т ь не п р о т и в о р е ч и т общим с в о й с т в а м 
п е р о в с к и т н о й с т р у к т у р ы / 9 , 2 7 / , х о т я в с л у ч а в СЭТР с и ­

стемы ЦГСЛ д о с и х п о р н а и б о л е е в е р о я т н о й с ч и т а л а с ь в о з ­

можность замеиЦййя А положений ионауи 1<1** . 

Не и с к л ю ч е н о , ч т о обнаруженное с в о й с т в о в е с ь м а ч у в с т в и ­

т е л ь н о к о с о б е н н о с т я м т е х н о л о г и и , ч т о о б ъ я с н я е т некоторый с&виг" 
приводимых различными авторами концентрационных з а в и с и м о с т е й 
различных ф и з и ч е с к и х с в о й с т в . / 1 6 / . 

Отметим,, ч т о р а с с м о т р е в ш и выше эффект замещения ионами 
1а положений В наиболее с и л ь н о выражен д л я с о с т а в о в 
х = 6 ­ 7 мол.% 1а что к о р р е л и р у е т о обнаруженным в р а б о т е 

/Ц/ максимумом в концентрационной з а в и с и м о с т и объемной с ж и м а ­

е м о с т и , а также, о с о б е н н о с т я м д и э л е к т р и ч е с к о й в о с п р и и м ч и в о с т и . 



при высоком г и д р о с т а т и ч е с к о м давлении ь üVl'P системы ДТСЛ 
для с о с т а в а Y / 6 5 / З о , 

Указанное с в о й с т в о м с я е т б и т ь р а с с ь о т о е н о как р е з у л ь т а т 
з н а ч и т е л ь н о г о искажения системы о к т а э д р о в 30g п е р о в с к п т н о й 
структуры Сшёдрейме попов La** в положения* В, вакансии в i,o— 
л о к е ш ш х А, в а к а к щ ш ь положениях Ъ ) * 

с е р г а за и$№Ш$$ р у к о п и с и и полезную д и с к у с с и ю , и такэко 
и.И.Ьинаву эа нс;..ицъ в проведении э к с ь » . р л . , о н т а . 
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П . А . Ф р и ц б е р г , В . Я . Ф р и ц б е р г 

ЗАКОН ТИПА ЮиРЙ­ЗЕЛССА Д|Я ГИДРОСТАТИЧШКОГО 
ДАВЛЕНИЯ Ь ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ СИСТЕМЫ (bat&r)Ti03 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т им. П.Стучки 

На о с н о в е модели а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а / 4 / п о ­
лучена з а в и с и м о с т ь типа Кюри­Вейсса для г и д р о с т а т и ч е с к о г о 
давления С*/р- р* , г д е С * и р* являются функциями 
температуры. Проведены и с с л е д о в а н и я д и э л е к т р и ч е с к и х с в о й с т в 
с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х т в е р д ы х р а с т в о р о в типа п е р о в с к и т а с и с ­
темы (Ьа,$£}Тк03 для о п р е д е л е н и я концентрационных з а в и ­
с и м о с т е й п а р а м е т р о в С* л р* . Получено хорошее к а ч е с т в е н ­
ное и ч а с т и ч н о к о л и ч е с т в е н н о е с о г л а с и е экспериментальных 
данных и п р е д с к а з а н и й т е о р и и . 

В В Е Д Е Н И Е 

В р а б о т а х / 1 ­ 3 / , г д е и с с л е д о в а н ы д и э л е к т р и ч е с к и е 
с в о й с т в а с е г н е т о е л е к т р и к о в типа п е р о в с к и а п о д д е й с т в и е м 
в ы с о к о г о г и д р о с т а т и ч е с к о г о давления (ГД) при п о с т о я н н о й 
т е м п е р а т у р е , п о к а з а н о , , ч т о выше н е к о т о р о г о к р и т и ч е с к о г о 
давления рс , при к о т о р о м о б р а з е ц испытывает с е г н е т о э л е к ­

трический фазовый п е р е х о д (ФП), в и д з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ­

ческой* проницаемости € = €(р) может быть описан з а к о н о м , 
который по форме п о д о б е н з а к о н у К ю р и ­ В е й с с а , но в м е с т о 
температуры Т ф и г у р и р у е т дав^хение р : 

«>>: 
З д е с ь С и р*- параметры, являющиеся функциями т е м п е р а ­

туры, о д н а к о з а в и с и м о с т ь С*(Т) выражена с л а б о . ^ 
Параметры С* и р* к настоящему времени о д е л е н ы 

т о л ь к о дяя н е к о т о р ы х с о е д и н е н и й , п р е д с т а в л е н н ы х в в и д е м о ­

н о к р и с т а л л о в . Получены н е к о т о р ы е данные о температурных 
з а в и с и м о с т я х С и р* , о д н а к о т е о р е т и ч е с к а я и н т е р п р е т а ­

ция для цих о т с у т с т Ь у е т . О концентрационных з а в и с и м о с т я х 
параметров С и р* в с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х твердых р а с т ­

в о р а х (СТР) данных н е т . 
Целью настоящей р а б о т ы в первую о ч е р е д ь я в л я е т с я и с ­

с л е д о в а н и е концентрационных з а в и с и м о с т е й величин­ С к р 



для СТР системы (Ва,Зг)Т(03 . Е с т ь о с н о в а н и е п о л а г а т ь , 
ч т о концентрационные з а в и с и м о с т и п а р а м е т р о в С * и р* , в 
также юс температурные з а в и с и м о с т и к а ч е с т в е н н о можно п р е д ­

с к а з а т ь На о с н о в е модели а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а ( А О ) , 
применяя п о д х о д , развитый в р а б о т е / 4 / . 

Т Е О Р Е Т И Ч Е С К А Я Ч А С Т Ь 

Разложение потенциальной иввргяж а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ­

ц и л л я т о р а , к а к и з в е с т н о , з а п и с ы в а е т с я в в и д е : 

а * ахе+ ~ 6х4- ухР , 

г д е х ­ смещение эффективного з а р я д а из т о ч к и р а в н о в е с и я , 
Е ­ л о к а л ь н о е п о л е ; у д - ­ фактор Л о р е н т ц а . 

Поляризация Р ( о т о ж д е с т в л я я АО с э л е м е н т а р н о й я ч е й ­

к о й ) может быть записана в ф о р м е : 

г д е ^ = 1/У0 - ч и с л о ячеек в единице Объема ( 1£ ­ объем я ч е й ­

к и ) . В е л и ч и н а < д > н а х о д и т с я по м е т о д и к е , о п и с а н в о й в / 4 / . 
Исходя и з указанных с о о б р а ж е н и й , можно п о к а з а т ь / 4 / , 

ч т о д л я т е м п е р а т у р н о й завиоимостг . д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е ­

м о с т и £ в парафазе п о л у ч а е т с я обычный а £ к о н К с р и ­ В е й с с а в 
ф о р м е : 

С 

т-т0 
9 

( 2 . а ) 

г д е 

Т0 = / ( 2 . в ) 

<Х*= Ч/<х ­ п о д я р и з у е м о с т ь АО при у ч е т е лишь линейной ч а с ­

ти у п р у г о й близкодействующей возвращающей с и л ы , к о т о р а я п р о ­

порциональна с и л о в о й п о с т о я н н о й а ; К ­ п о с т о я н н а я 



Болъцмана, отношение &/а2.- х а р а к т е р и з у е т с т е п е н ь н е л и н е й ­

н о с т и к о л е б а н и я . 
Попытаемся оценить в к л а д величин А/Ос* я&/а2 в и з м е н е ­

ние д и э л е к т р и ч е с к о й прониц&емости <? п о д д е й с т в и е м ГД при 
постоянной т е м п е р а т у р е . Из выражения для' п о с т о я н н о й Кюри­ . 
В е й с с а * ( 2 . б ) с л е д у е т : 

д1пСы 

др >тЛ~^)тЛ~Ъ>~)т 
Модель АО в первом приближении д о п у с к а е т д л я о п р е д е л е ­

ът(д1пМ&-*/др}т и с п о л ь з о в а н и е у р а в н е н и я К я а у з и у с а ­ М о с о т ­

ти в форме: 

£ = $Ы<х* . ( 4 ) 
¿1-2 

Логарифмируя и д и ф ф е р е щ и р у я ( 4 ) п о р при п о с т о я н н о й 
температуре Т получаем : 

' I (МЛ - ( д1п А/ос/ л } 

? Отсвда с л е д у е т , ч т о и с к о м а я нами величина(д1п№с/др) г 

пропорциональна изменению д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и под 
давлением при определенной т е м п е р а т у р е Т>Т0 . По данным 
/ 3 / д л я м о н о к р и с т а л л и ч е с к о г о т ) !таната б а р и я * л е в а я ч а с т ь 
выражения ( 5 ) прк> Г = 1 5 0 ° С р а в н а ­ 1 0 , 8 . К Г 5 к б э р " 1 , 
а величина д^Сц/др1*- 1 , 2 3 . Ю ~ 2 к б а р " " 1 . Из п р и в е д е н ­

ной оценки ( с м . выражение ( 3 ) ) с л е д у е т , ч т о о с н о в н о е в е л и ­

чиной, обуславливающей п о в е д е н и е п о с т о я н н е й Кюри­Вейсса С# 
под д а в л е н и е м , я в л я е т с я п о к а з а т е л ь с т е п е н и ангармоничности 
Ь/(Ц** Следует у к а з а т ь , ч т о ГД у в е л и ч и в а е т N и уменьшает 
ос*» п о э т о м у н е к о т о р о е п о с т о я н с т в о М х * я в л я е т с я е с т е с т в е н ­

ным. Только при д а в л е н и я х , д о с т и г а и ц и х порядка К г + 1 0 0 к б а р , 

По нашим данным д л я к е р а м и ч е с к о г о Е>аТсО$ 



ч л е н с М х * о ч е в и д н о б у д е т с у щ е с т в е н н о влиять на изменение 

Итак , на о с н о в а н и и анализа выражения ( 2 , 6 ) можно в е л и ­

чину с ч и т а т ь д о с т а т о ч н о с и л ь н о зависящей о т давления 
р , ч т о б ы влиять на з а в и с и м о с т ь С#(р)* 3 п е р в о м приближен 

нии можно п р и н я т ь , ч т о отношение я в л я е т с я линейнд?* 
функцией д а в л е н и я : 

г д е ^о/а* - о т н о ш е н и е , характеризующее н е л и н е й н о с т ь к о л е ­

баний АО при нормальном д а в л е н и и . Коэффициент 

1< *шы 
др 

( 7 ) 

я в л я е т с я х а р а к т е р н о й величиной вещества" и з а в и с и т о т с о с ­

т а в а . 
П р а в о м е р н о с т ь з а в и с и м о с т и типа Сб) с л е д у е т н е п о с р е д с т ­

в е н н о и з модели АО, с о г л а с н о к о т о р о й при Ыо?*сюп&Ь » име­* 
е т Сн*» [&/аг]~** Так к а к п о с т о я н н а я Кюри­Бейсса у м е н ь ш а ­

е т с я с давлением (для РЬТСО^ п р и б л и з и т е л ь н о 3 ^ на я б а р 
/ 2 / , для ЬсхТСО^ изменение Сы с о с т а в л я е т в с р е д н е м 15? на 
к б а р / I / ) , т о изменение * / а 2 п о д давлением можно а п п р о к ­

с и м и р о в а т ь выражением ( 6 ) . 
Подставим выражение (6) в формулу для*.диэлектрической 

п р о н и ц а е м о с т и с ( 2 . а ) , учитывая ( 2 . 6 ) и ( 2 . в ) . Т о г д а : 

4зсЫ<к* 
б = ~ » * (8) 

Отметим, ч т о формула ( 8 ) о п и с ы в а е т фазовый п е р е х о д П р о д а . 
Температура Кюри­Бейсса ( с м . выражение ( 2 . в ) ) с у ч е т о м в ы ­

ражения ( 6 ) может быть п р е д с т а в л е н а в в и д е : 

т щ ( 9 ) 

ЗК-^(^Ир) 
о 

При р = О т е м п е р а т у р а ф а з о в о г о п е р е х о д а Т0 * Т0
т • & л и 



в 31 ж ) Т £ л е р б у д е т у ^ е ; п в а т ъ с я , т о Т0 у м е н ь ш а е т с я . 
Из выражения ( 9 ) с л е д у е т нелинейная з а в и с и м о с т ь т е м д е р а т у ­

ры ФП о т д а в л е н и я , при у с л о в и и , ч т о п р о и з в е д е н и е Л / а * мало 
м е н я е т с я с ГД с о г л а с н о вышеприведенной о ц е н к е . Нелинейная 
з а в и с и м о с т ь п о д т г п р е д а е т с я экспериментальными р а б о т а м и , в , 
которых и с с л е д о в а н и я п р о в о д и л и с ь на м о н о к р и с т а л л а х т и т а к а т а 
свинца / 2 / в п р е д е л а х ГД д о 2 5 к б а р и т и т а н а т а бария / 5 / 
при ГД до 4 5 к б а р . 

Дифференцируя ьыражеиия ( 8 ) и ( 9 ) по р , с у ч е т о м 
( 2 . 6 ) , ( 2 . в ) , ( 8 ) и дН<х*/др%о в п о л у ч а е м : 

№о Т ( 0 ) 7 7 , т п 

Ж ^ Щ*Р? ' ( 1 0 ' б ) 

г д е Ьы и Т0 ' с о о т в е т с т в у ю т н о р м а л ь н о ^ давлению. Оценка 
параметра / ? и з выражений ( Ю . а ) и ( 1 0 ; б ) с и с п о л ь з о в а н и е м 
данных / I / д л я монокристалла ВсхТсО^ д а е т величину 
( 1 + 2 ) . Ю ~ кбар~*« Отсюда можно з а к л ю ч и т ь , ч т о н е л и н е й н о с т ь 
за в ис имости температуры ФП о т ГД для 8077,0» в ы я в л я е т с я 
лишь при ГД порядка 30+40 к б а р . Эксперименты, проведенные 
да. титанате б а р и я , с в и д е т е л ь с т в у ю т о линейном изменении 
Т0 (р) при д а в л е н и я х , не повышающих 2 0 кбар / 3 , 6 , 7 / . 

Разделив числитель и з н а м е н а т е л ь п р а в о й с т о р о н ы в ы р а ­

жения ( 8 ) на величину3 /1 ^°/а\к7~и приняв во в р ; ? , т а н и е ' < 2 . б ) 
и ( 2 . в ) , п у т е м несложных п р е о б р а з о в а н и й получим: 

г ( 0 ) . 1 
^ _ Г ^ _ , ( I I ) 

Введем о б о з н а ч е н и я : 



с* - -Щг '(12) 

т-г(0> 

и ­ р * а ' 0 . П о с л е д н е е можно п р е д с т а в и т ь в в и д е : 
J , т ( 0 )  

р''Н-т-<)- Ш) 
Л ' I г 

И с д о л ь з у я о б о з н а ч е н и я ( 1 2 ) и ( 1 3 ) , запишем выражение 
для д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и как функцию г и д р о с т а т и ­

ч е с к о г о д а в л е н и я при п о с т о я н н о й т е м п е р а т у р е Т : 

( 1 4 ) 

Как в и д н о , мы получили выражение , по форме с о в п а д а ю ­

щее с з а к о н о м Кюри­Вейоса ( 2 , а ) , г д е в м е с т о т е м п е р а т у р ы Т 
ф и г у р и р у е т д а в л е н и е р . Отметим, ч т о н а б л ю д а е т с я п о л н о е 
с о в п а д е н и е с эмпирическим выражением ( I ) . 

Согдарар термодинамической т е о р и и / 8 , 9 / п а р а м е т р С* 
н е з а в и с и т о т т е м п е р а т у р а , а п а р а м е т р / 3 * я в л я е т с я л и н е й ­

н о й функцией Т . В т о же время тъ р а с с м о т р е н н о й выше м о д е ­

ли с л е д у е т , ч т о величины С* и р* я в л я ю т с я монотонными 
функциями температуры ( с м . выражения ( 1 2 ; и ( 1 3 ) ) , ч т о к а ­

ч е с т в е н н о п о д т в е р ж д а е т с я данными э к с п е р и м е н т а / 1 ­ 3 / . В н а ­

стоящей р а б о т е п о л у ч е н о д о п о л н и т е л ь н о е п о д т в е р а д е н и е т е м ­

п е р а т у р н о й з а в и с и м о с т и п а р а м е т р а С* . С к о л и ч е с т в е н н о й 
с т о р о н ы с о в п а д е н и е экспериментальных данных я т е о р и и тем ^ 
лучше , чем больше т е м п е р а т у р а измерения Т удалена о т % . 
при Т > Т0 , 

По в и д у ( 1 2 ) и ( 1 3 ) можно п р е д п о л о ж и т ь , ч т о при с р а в н и в 
т е л ь н о больших изменениях величины ¡1 в концентрационном 
р я д у твердых р а с т в о р о в , параметры £ * и р* б у д у т в е с т и 
с е б я п о д о б н о п о с т о я н н о й Кири­Вейсса С*} и т е м п е р а т у р е 1й>­

р и ­ Е е й с с а Т0
(0*\ при п о с л е д о в а т е л ь н о м и з м е н е н и я с о о т н о ш е н и я 

к о м п о н е н т о в . • . . 
Модель АО р а з в и т а для т е м п е р а т у р , превышающих т е м п е р а ­

т у р у ф а з о в о г о п е р е х о д а . При э т и х т е м п е р а т у р а х параметр р* 



по определению о т р и ц а т е л е н выражение ( I I ) ) . При посте­

пенном понижении температуры Ееличина \р*\ у м е н ь ш а е т с я , и 
/ А О при Т-~Т0

(0\ Д и э л е к т р и ч е с к а я п р о н и ц а е м о с т ь при э т о й 
т е м п е р а т у р е , с у ч е т о м ( 1 2 ) ' , в ы р а к а е т с я : 

< 5 « Щ ( 1 5 ) 

Е с т е с т в е н н о , выполнение выражения ( 1 5 ) о ж и д а е т с я яри ГД, 
превышающих нормальное д а в л е н и е на н е к о т о р у ю в е л и ч и н у , и б о 
в эксперименте н е н а б л ю д а е т с я с т р е м л е н и е <5— оо при Т=Т0*°* 
и р = I б а р . 

Соотношение 

п(0) 

С* ( 1 6 ) 
Р' т0

{ 0 }-т ' 
к о т о р о е с л е д у е т и з выражений ( 1 2 ) и ( 1 3 ) , имеет важное з н а ­

ч е н и е , так как на е г о о с н о в е можно п р о в е р и т ь выдвинутые 
предположения, и с п о л ь з у я независимые э к с п е р ш е н т ы . 

М Е Т О Д И К А Э К С П Е Р'Ч; М И Н Т А 

* Нами с о з д а н а э к с п е р и м е н т а л ь н а я установка,блок­схема 
к о т о р о й . п р е д с т а в л е н а на р и с . I . 

Комплекс п р и б о р о в , служащих д л я с о з д а н и я и измерения 
ГД ( блок 5 . ) , б а з и р у е т с я на у с т а н о в к е в ы с о к о г о давления 

'УВД­15000 и д а е т о в о з ^ ж н о с т ь с о з д а т ь ГД д о 15 к б а р и и з м е ­

р я т ь е г о манганиновым манометром с о п р о т и в л е н и я ( 1 0 0 Ом) с 
т о ч н о с т ь ю + 15 б а р . С о п р о т и в л е н и е м а н г а н и н о в о г о ь*гномзтра 
и з м е р я е т с я м о с т о м п о с т о я н н о г о тока МО­62 . Нулеллм и н д и к а ­

тором служит м и х р о в о л ь т ­ м и к р о а м п е р м е т р Ф П 6 / 1 , связанный 
с автоматическим хзамопицущигл п о т е н ц и о м е т р о м П С 1 ­ 1 3 , к о н т р о ­

лирующим с т а б и л ь н о с т ь д а в л е н и я . Т о ч н о з т ь измерения с о п р о ­

тивления п 0 , 0 0 1 Ом. Манганиновый м а н о м е э р с о п р о т и в л е н и я 
расположен в о т д е л ь н о й к а м е р е , чтобы исключить в о з ­

д е й с т в и е температуры. При н е о б х о д и м о с т и к а м е р у м а н г а н и н о ­

в о г о манометре можно т е р м о с т а т и р о в а т ь . Для к о н т р о л я т е м п е ­

ратуры д а т ч и к а ГД в н е п о с р е д с т в е н н о й б л и з о с т и о т , м а н г а н и ­



Р я с Л . Б л о к ­ с х е м а и з м е р и т е л ь н о й у с т а н о в к и для и с с л е ­
д о в а н и я з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и 
о т ГД и т е м п е р а т у р ы , I ­ р а б о ч а я камера ГД; 2 ­ б л о к 
д л я измерения температуры о б р а з ц а ; 3 ­ т е р м о р е г у л и ­
рующее у с т р о й с т в о ; 4 ­ б л о к дл. измерения £ з с л а ­
бом э л е к т р и ч е с к о м поле в с т а т и ч е с к о м шш д и н а м и ч е с ­
ком т е м п е р а т у р к о й режиме; о ­ у с т а н о в к а д л я с о з д а н и я 
и измерения в ы с о к о г о ГД. 

н о в о й катушки у с т а н о в л е н а х р о м е я ь ­ а л ш е л е в а я т е р м о п а р а . 
Таким о б р а з о м , манганиновый манометр : :но применять для 
измерения давления при т е м п е р а т у р а х , выше комнатных, е с л и 
в в е с т и поправку на влияние т е м п е р а т у р ы , и с п о л ь з у я данные 
/ 1 0 / . Мангон*1Новый манометр с о п р о т и в л е н и я был и з г о т о в л е н , 
ж о т г р а д у и р о в а н в о в с е с о ю з н о м н а у ч н о ­ и с с л е д о в а т е л ь с к о м 
и н с т и т у т е ф м з и к о ­ т е х н и ч е с к и х и р а д и о т е х н и ч е с к и х измерений 
(ВНЙИФТРЛ). Для п л а в н о г о изменения д а в л е н и я в п р е д е л а х 
200 б а ^ в о к р е с т н о с т и л ю б о г о д а в л е н и я , п о л у ч е н н о г о при 
помос­и УВД­15000 , к нижнему цилиндру мультипликатора п о д ­

ключен ручной п р е с с . 1 

Р а б о ч а я камера в ы с о к о г о ГД ( б л о к I ) с к о н с т р у и р о в а н а 
по данным / I I / . Держатель о б р а з ц о в для и з м е р е н и я д и э л е к ­

т р и ч е с к и х с в о й с т в изображен на р и с . 2 . 
Образец 13 зажат между к о н т а к т о м 14 и о с н о в а н и е м д е р ­

жателя о б р а з ц а I I , и з г о т о в л е н н о г о из л а т у н и . Из и з о л и р о ­



Р и с . 2 . Держатель о б р а з ц о в . I ­ э л е к т р о в в о д ; 2 ­ и з о ­
лирующая п р о к л а д к а ; 3 ­ уплотняющий к о н у с ; 4 ­ у п ­
л о т н е н и е ; 5 ­ с т е р ж е н ь ; 6 ­ к о р п у с камеры ГД; 7 ­
п р о в о д а ; 8 ­ т е п л о ­ и э л е к т р о и з о л я ц и я ; У ­ н а г р е в а ­
тельный э л е м е н т ; 10 ­ т е р м о м е т р с о п р о т и в л е н и я ; I I ­
о с н о в а н и е ; 12 ­ к о л п а ч о к ; 1 3 ­ о б р а з е ц ' ; 14 ­ к о н т а к т ; 
15 ­ т е р м о п а р а . 

ванный с л в д о й к о р п у с держателя намотан регулирующий т е р ­

мометр с о п р о т и в л е н и я 10 (никель д и а м е т р о м О Д мм и с о п р о ­

тивлением R - 50 О м ) ; п о с л е п о в т о р н о й изоляции слюдой 
намотана н а г р е в а т е л ь н а я о б м о т к а 9 (нихром ­ д и а м е т р 0 , 1 
мм: R = 4 5 0 Ом) , с в я з а н н а я с т е р м о р е г у л и р у п ц и м б л о к о м . 
Кроме т о г о , и м е е т с я в с п о м о г а т е л ь н а я н а г р е в а т е л ь н а я о б м о т ­

к а (на р и с . 2 , не п о к а з а н а ) , выполненная и з нихрома (# О Д 
мм; R = 5 0 0 Ом) . Выводы измерительных п р о в о д о в 7, у л о ­

женные в пазы к о н у с н о й уплотняющей прокладки 2 и з к а т л е ­

н и т а , п о д в о д я т с я ч е р е з з а т в о р I и у п л о т н я ю т с я при з а п р е с ­

с о в к е к о н у с а 3 в к о р п у с з а т в о р а , по м е т о д и к е / 1 2 / . И з м е ­

нение е м к о с т и эЗГектровводо'в в з а в и с и м о с т и о т ГД с о с т а в л я ­

е т м е н е е I % в о в с е м и н т е р в а л е давлений и при р а с ч е т е д и ­

э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и не у ч и т ы в а л о с ь . / , 
В к а ч е с т в е р а б о ч е й ж и д к о с т и при комнатной т е м п е р а т у ­

ре и выше и с п о л ь з у е т с я к р е м н и й о р г а н и ч е с к а я ж и д к о с т ь 
ПЭС­В2 ( с и л и к о в о е м а с л о ) . Масло т а к о г о типа при комнатной 
т е м п е р а т у р е не з а т в е р д е в а е т в п л о т ь д о E j к б а р , таким о б ­

р а з о м , не' нарушая у с л о в и я г и д р о с т э т и ч н о с х ; ' в п р о ц е с с е 
э к с п е р и м е н т а / 1 3 / . 

й с с о с т ь о б р а з ц а о п р е д е л я е т с я м о с т о м п е р е м е н н о г о т о к а 
МЛЕ­I; в к а ч е с т в е н у л ь ­ и н д а к а т о р а и с п о л ь з у е т с я пр иб о р 
Ф582 ( б л о к 4 . ) . Питание и з м е р и т е л ь н о й схемы о б е с п е ч и в а е т с я 



г е н е р а т о р о м с и г н а л о в Г З ­ 3 5 на ч а с т о т е ТО к П * . Напряжение 
на о б р а з ц е не превышает 2 В / с м . Т о ч н о с т ь измерения е м к о с ­

ти о б р а з ц а не хуже I %* Кроме т о г о , и м е е т с я в о з м о ж н о с т ь 
з а п и с а т ь <£( Г ) при фиксированных д а в л е н и я х на д в у х к о о р д и ­

н а т н о м самопишущем п о т е н ц и о м е т р е ' 1 Щ З ­ 0 2 Ш ; э т о п о з в о л я е т 
также и с с л е д о в а т ь временные з а в и с и м о с т и изменения д и э л е к ­

т р и ч е с к о й приницаемости при наложении и с б р о с е ГД. 
Температура в и н т е р в а л е 20+350°С с т а б и л и з и р у е т с я с 

т о ч н о с т ь ю £ 0,2°С терморегулирующим у с т р о й с т в о м ( б л о к 3 . ) , 
о п и с а н и е к о т о р о г о д а н о в р а б о т е / 1 4 / . Максимальная э л е к ­

т р и ч е с к а я мощность регулирующего н а г р е в а т е л я ­ 75 В т , 
в с п о м о г а т е л ь н о г о ­ 150 В т . 

Температура о б р а з ц а р е г и с т р и р у е т с я х р о м е л ь ­ а л ш е л е ­

в о й т е р м о п а р о й , находящейся в н е п о с р е д с т в е н н о й б л и з о с т и 
о т о б р а з ц а , с т о ч н о с т ь ю £ 0 , 1 ° С Зависимостью т е р м о ­ э . д . о . 
х р о м е л ь ­ а л ю м е л е в о й термолары о т ГД в и н т е р в а л е п р и м е н я е ­

мых нами давлений и т е м п е р а т у р можно п р е н е б р е ч ь / 1 5 / . Т е р ­

м о ­ э . д . с , и з м е р я е т с я п о т е н ц и о м е т р о м ПП­63 ( б л о к 2 . ) ; в к а ­

ч е с т в е н у л ь ­ и н д и к а т о р а п р и м е н я е т с я м и к р о в о л ь т ­ м и к р о а м п е р ­

м е т р Ф П 6 / 1 , связанный с автоматическим самопишущим п о т е н ­

ц и о м е т р о м КСП­4 д л я к о н т р о л я у с т а н о в л е н и я т е м п е р а т у р ы . 
Образцы С TP системы ( & * / ­ я # ' 5 ^ )Т*0} ( г д е O ^ x ^ I ) . 

и з г о т о в л е н ы по обычной д в у х с т а д и й н о й к е р а м и ч е с к о й т е х н о л о ­

г и и . Керамические образцы имели форму д и с к а или к в а д р а т а 
толщиной 0 . 5 мм и площадью 0 , 1 5 + 0 , 2 с м ^ . К а ч е с т в о о б р а з ц о в 
о ц е н и в а л о с ь по максимальному значению д и э л е к т р и ч е с к о й про­* 
н и ц а е м о с т и . 

Для в с е х о б р а з ц о в СТР с и с т е м ц {Ва4_х /Згх )TiOj * 
при нормальном давлении и з м е р я л и с ь к о н с т а н т е Кюри­Вейсса 
Сы | т е м п е р а т у р е Кюри­Вейсса Т0 ' и о б р а т н а я д и э л е к т р и ­

ч е с к а я п р о н и ц а е м о с т ь 6"4 при т е м п е р а т у р е Т=473 К ( р и с . 
3 . ) . Графически сглаженные экспериментальные д а н н ы е _ п а р а ­

м е т р о в Сы , Т0 , &т*47эк приведены в т а б л и ц е , I . 
v Наши данные в пределах 1 0 + 1 2 % с о в п а д а ю т с р е з у л ь т а ­

тами р а б о т ы / 1 6 / , в к о т о р о й и с с л е д о в а н и е п о с т о я н н ы х С# 
и Т0 п р о в о д и л о с ь в СВЧ д и а п а з о н е в б о л е е широкой т е м п е ­ , 
р а т у р н о й о б л а с т и . ' 

При р а с ч е т е д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и , к о р р е к ц и и 



ВаПО^ Ц2 04 06 08 вгПОь 

' Р и с . 3 . Концентрационные з а в и с и м о с т и величин Сц ,7о 
И £ г* 473 к различных с о с т а в о в СТР системы 

„ ( Ва\_А, 5 г х )П03 -

на изменение объема о б р а з ц о в п о д в о з д е й с т в и е м ГД н е у ч и ­

тывались и з ­ з а малой сжимаемости о б р а з ц о в . 
Измерения д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и п р о в о д и л и с ь 

при ф и к с и р о в а н и я т е м п е р а т у р а х . П о с л е каждого изменения • 
ГД о б р а з е ц т е р м о с т а т и р о в а л с я н е м е н е е 3*5 минут . При н а ­

ложении и с н я т и и ГД н а б л ю д а л а с ь хорошая в о с п р о в о д и м о р т ь 
р е з у л ь т а т о в . 

Далее к о с н е м с я н е к о т о р ы х о с о б е н н о с т е й методики о п р е ­

деления параметров С * и р * . О ч е в и д н о , ч т о для у в е р е н ­

н о г о о п р е д е л е н и я э т и х п а р а м е т р о в н е о б х о д и м по в о з м о ж н о с т и 
широкий­диапазон Г^. Это т р е б о в а н и е в ы з в а н о тем о б с т о я ­

т е л ь с т в о м , ч т о вблизи д а в л е н и я , индуцирующего с е г н е т о э л е к ­

трический п е р е х о д ­ ре , на кривых 6~*(р) наблюдается о т ­

ступление о т с о о т н о ш е н и я ( I ) . О б л а с т ь давлений р - р с , в 



к о т о р о й ( I ) н е в ы п о л н я ­

е т с я , д о с т и г а е т 4+6 
к б а р для м о н о к р и с т а л л и ­

ч е с к о г о ВаТс03 / 3 / . 
Для СТР э т о т и н т е р в а л 
м о н е т быть еще больше , 
н а п р и м е р , д л я СТР 
( За^6 ; Зг0А )П03 

нами наблюдалось о т ­

с т у п л е н и е о т ( I ) в п р е ­

д е л а х 7+9 к б а р ( р и с 
4 . 6 ) . 

Отметим, щ ч т о в / 3 / 
пренебрежение э т и м о б ­

с т о я т е л ь с т в о м с ч и т а е т ­

с я причиной расхождения 
в з н а ч е н и я х величин С* 
и р* при о д и н а к о в о й * 
т е м п е р а т у р е , п о л у ч е н ­

ных разными а в т о р а м и . 
По нашему мнению, не 

р а с п о л а г а я у с т а н о в к о й 
ГД, генерирующей д а в л е ­

ние порядка : '+50 к б а р 
( как в нашем с л у ч а е ) , 
ч е т к о е о п р е д е л е н и е п а ­

р а м е т р о в С* и р* при 
о п р е д е л е н н о й т е м п е р а т у ­

ре возможно т о л ь к о , 
с г . и з м е р е н и я п р о в о ­

д и т ь при т е м п е р а т у р а х 
Г > Т0

(Ф) + дТ т д е ^ Г 

) м е н е е 0 7 0 + 1 0 0 г р а д у ­

с о в . На р и с 4 . б п о к а з а ­

н а , ч т о д л я СТР 
( 5 а м , 5 г а д т р о е к -

ратная д и э л е к т р и ч е с к а я 
п р о н и ц а е м о с т ь £ " / я в л я ­

? В 9 тО 

т > и с 4 . З а в и с и м о с т ь д и э л е к т р и ­
ч е с к о й проницаемости С , о б ­
р а т н о й д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ­
ц а е м о с т и и д и э л е к т р и ч е с ­
ких п о т е р ь Лдо о т приложенно­
г о 1 д :ри р а з н ы х « ч е р а т у р а х 
для 



е т с я линейной з а в и с и м о с т ь ю давления р в о б л а с т и ГД 0 + 1 0 
к б а р , измеряя при т е м п е р а т у р а х выпе 140°С {аТ & 72 г р а д . ) 

При определении концентрационных з а в и с и м о с т е й п а р а ­

имеет выбор температуры и з м е р е н и я , и б о пр : ; р а б о т е в д а л е ­

кой парафазе сильно уменьшается з а в и с и м е е г д и э л с к т р и ч е с ­

ко ; : проницаемости о т ГД, при повышенных т е ^ л с а т у р а х у в е ­

личиваются п о т е р и и," с л е д о в а т е л ь н о , у в е л и ч и в а е т с я в о з м о ж ­

н о с т ь экспериментальных ошибок . Для т о г о , ч т о б ы , с одной 
с т о р о н ы , о х в а т и т ь Ш% д и а п а з о н твердых р а с т в о р о в и с с л е д у ­

емой системы ( Вй4-л » 5 г х " ) Т103 , а с д р у г о й ­ у ч и т ы ­

вая в о з м о ж н о с т и э к с п е р и м е н т а л ь н о , ! у с т а н о в к и ( и с п о л ь з о в а н и е 
м о с т о в ы х м е т о д о в и з м е р е н и я , не правомерно при п о т е р я х , д о ­

с т к г г и щ х 4 0 ­ 5 0 %) ­ нами была вы< : а т е м п е р а т у р а и з м е р е ­

ния д и э л е к т р и ч е с к и х с в о й с т в п о д влиянием ГД, Т=473 К. При 
таком выборе температуры и с с л е д о в а н и й д и э л е к т р и ч е с к и е п о ­

тери дая в с е х о б р а з ц о в не превышали 1 0 % а таюаэ в п р е д е ­

л а х ошибки не наблюдалось о т с т у п л а :^е з а в и с и м о с т е й £~4(р) 
о т соотношения ( I ) . 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н Ы Е 4 Р Е 3 У Л Ь Т Ат 
Т Ы И О Б С У Ж Д Е Н И Е 

Для в с е х с о с т а в о в с и с т е м ы ( Всс^_Х9 Бгх ) Т(0^ с н и ­

мались з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и о т 
г и д р о с т а т и ч е с к о г о д а в л е н и я при т е м п е р а т у р е 4 7 3 К. В н е ­

которых с л у ч а я х , дая о ц е н к и ­ в е л и ч и н изменений п а р а м е т р о в 

мерения,бш1а выше температуры Кюри­Вейсса примерно на 
70+100 г р а д у с о в . Типичная з а в и с и м о с т ь о б р а т н о й д и э л е к т р и ­

ч е с к о й проницаемости €Г\р)% п о л у ч е н н а я при д в у х разных 
т е м п е р а т у р а х , для СТР ( В(Х^ , Эг0& ) 7 ? 0 ^ п р е д с т а в л е ­

на на р и с . 5 . 
По наклону з а в и с и м о с т е й п о д о б н о г о хила л ; в с е х с о с т а ­

в о в л е г к о о п р е д е л и т ь концентрационную з а в и с и м о с т ь п а р а м е т ­

ра С * . Экспериментальные данные о концентрационной з а в и ­

:! СТР сольшое з н а ч е н и е 



Р и с . 5 . З а в и с и м о с т ь о б р а т н о й д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а ­
е м о с т и £ т * о т приложенного ГД доя с о с т а в а 
( Ва^ , $гъб }ТС03 при р а з н ы х т е м п е р а т у р а х . 

с и м о с т и величины С при т е м п е р а т у р е Т=473 К п р е д с т а в ­

лены не р и с . 6 , а графически сглаженные экспериментальные 
данные (непрерывная кривая на р и с . 6 ) д л я параметра С* 
приведены в ­ т а б л и ц е I* 

В и & о , ч т о концентрационная з а в и с и м о с т ь параметра С * 
при п о с т о я н н о й т е м п е р а т у р е п о д о б н а концентрационной э а в и ­

э м м о с т и к о н с т а н т ы Кюри­Вейсса ( с м . р и с . 3 , или с т а т ь ю / I I / ) ; 
тем самым к а ч е с т в е н ^ подтверждая п р а в и л ь н о с т ь выражения 
( 1 0 ) ж у к а з ы в а я на малое изменение величины И в р я д у СТР. 
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С* Ю4,*4ар 

Обращает на с е б я внимание т а к о е же до в и д у п о в е д е н и е о б ь ­

еиной сжимаемооти К~* в с и с т е м е твердых р а с т в о р о в 
( 8а , ) Тг03 / 1 7 / при п о с л е д о в а т е л ь н о м изменении 
соотношения к о м п о н е н т о в . 

Используя данные о С * ж величине о б р а т н о й д и э л е к т р и ­

ч е с к о й проницаемости при нормальном д а в л е н и и ( с м . т а б л . I ) , 
на о с н о в е выражения ( 1 4 ) у с т а н о в л е н а концентрационная з а в и ­

с и м о с т ь параметра \ р* \ ( р и с . 7 ; т а б л . I ) . 
Концентрационная з а в и с и м о с т ь параметра р* также п о д ­

тверждает выводы выражения ( 1 3 ) о к а ч е с т в е н н о м с о в п а д е н и и 
изменения температуры К ю р я ­ В е й с с а 7# ж величины р* в 
концентрационном р я д у . 

На о с н о в е полученных данных по формуле ( 1 2 ) р а с с ч и т а ­

на величина / ? д л я каждого с о с т а в е ( р я с . 8 ; т а б л . 1 ) . . И а ~ 
моненнё величины Ь в п р е д е л а х в с е г о к о н ц е н т р а ц и о н н о г о р я ­

да с о с т а в л я е т примерно 3 2 %9 причем /1 у в е л и ч и в а е т с я с 
повышением п р о ц е н т н о г о содержания бгйО^ в т в е р д о м ­ р а с т в о р е . 

1г 
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Наин также п р о в о д и л и с ь э к с п е р и м е н т ы для о п р е д е л е н и я 
величины h по формуле ( 1 5 ) при Т»7^(*\ О к а з а л о с ь , ч т о 

h , определенный э т и м ' м е т о д о м , н е с к о л ь к о больше ( в 
1.3—1,4 р а з а ) . 

В общем можно заключить , ч т о с д е л а в ш и п р о г н о з о в е ­

личине h не о с н о в е выражений ( I O . a ) и ( 1 0 . б ) хорошо п о д ­

т в е р ж д а е т с я экспериментальными данными. 
Проверка выполнения выражения ( 1 6 ) д а е т у д о в л е т в о р и ­

тельный р е з у л ь т а т . Н е с о о т в е т с т в и е между р е з у л ь т а т а м и , п о ­

лученными и з правой и л е в о й с т о р о н выражения н е превышает 
1 2 % ( см . т а б л и ц у .. 9 ) . 

Таблица I . 

Концентрационные з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ч е с к и х п а р а м е т ­

ров для СТР с и с т е м ы Л 6ф^л, 8гл )Tt03 кС„ J9
(*\ 

£^ у дполу4аны при нормальном д а в л е н и и ; С* , р* -

при Т=473 К) 

* С™ С* | р * | . h фГЩГ'7\ 
Ю " 5 Ю3 1 0 Г 4 Ю 2 К Г 3 IGT 

Ьоя.% ( г р а д ) (К) ( к б а р ) ( к б а р ) ( к б а р " 1 ) 

•0 1 , 2 6 3 9 0 0 , 7 0 2 , 4 5 1 7 , 1 1 ,08 1 , 4 3 1 ,50 

0 , 1 I . I 3 3 5 6 1,02 2 , 2 2 2 2 , 6 1 , 0 7 0 , 9 8 . 0 , 9 6 
' 0 , 2 1 , 0 4 , 3 3 2 * 1.34 1 , 9 7 2 6 , 4 1 , 0 8 0 , 7 4 0 , 7 2 

0 , 3 0 , 9 6 3 0 3 1 ,69 1 , 8 2 3 0 , 8 I . I 4 0 , 5 9 0 , 5 8 
0 , 4 0 , 9 2 2 7 1 2 , 0 7 1 , 6 7 3 4 , 6 1 , 1 6 0 , 4 8 0 , 4 5 
0 , 5 . 0 , 8 8 2 3 4 2 , 4 8 1 , 5 5 3 8 , 4 1 , 2 0 г 0 , 4 0 0 , 3 6 
0 , 6 0 , 8 5 1 9 8 . 2 , 9 2 1 , 4 3 4 1 , 7 1 , 2 6 0 , 3 4 0 , 3 1 

0 . 7 0 , 8 3 1 5 8 ­ 3 , 3 9 1 , 3 3 4 5 , 1 1 , 3 2 0 , 3 0 0 , 2 6 
0 , 8 0 , 8 1 1 1 6 3 , 9 0 1 , 2 7 4 9 , 5 1 . 3 4 0 , 2 5 0 , 2 3 
0 , 9 0 . 8 0 5 0 4 , 4 4 1 , 2 2 5 4 , 2 1»,38 0 , 2 3 0 , 1 9 
1 . 0 0 , 7 9 5 2 2 5 , 0 2 1 , 2 0 6 0 , 2 . 1 , 4 0 0 , 2 0 0 , 1 8 

Полученные нами э к с п е р и м е н т а л ь н ы е р е з у л ь т а т ы о в е л и ­

чине параметра С* у д о в л е т в о р и т е л ь н о с о в п а д а ю т с и з в е с т н ы ­

ми данными (джя*монокристалла BaTlOj £ * = 2 , 7 5 . 1 0 4 л б а р 
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д р и Т = 8 5 ° С , для монокристалла ЗгТьО^ С * = 1 , 2 0 * Ю 4 к б а р 
при Т=25°С по данным / 3 / ) . Эти р е з у л ь т а т ы мы вправе с р а в ­

н и т ь б л а г о д а р я с л а б о й з а в и с и м о с т и величины С * ' о ? т е м ­

п е р а т у р ы . По нашим р е з у л ь т а т а м изменение п а р а м е т р о в С* и 
р* п о д влиянием температуры &С*/дТъ $Р*/дТ к о л е б л ю т с я 
в п р е д е л а х ­ ( 3 + 7 ) к б а р . Я Г 1 и ­ ( 0 Д О * 0 , 2 7 ) к б а р . 1 Г 1

> с о о т в е т ­

с т в е н н о , в з а в и с и м о с т и , о т с о с т а в а . Р е з у л ь т а т ы т е м п е р а т у р ­

ных з а в и с и м о с т е й п а р а м е т р о в С* и Р* * полученных из в ы ­

ражений ( 1 2 ) и ( 1 3 ) , н е с к о л ь к о о т л и ч а ю т с я о т э к с п е р и м е н ­ , 
т е л ь н ы х . Т а к , н а п р и м е р , д л я с о с т а в а ( &&ол . $гь& Ж03 

( р и с , 5 ) мы получили из э к с п е р и м е н т а д£*/дТ = ­ 4 , 1 к б а р . К " * 
в д и а п а в о н е т е м п е р а т у р 5 0 + 2 0 0 ° С . Р а с ч е т по формуле ( 1 0 ) 
для. т е х же т е м п е р а т у р д а е т &£*/&Т ***23 к б а р . К " * . Для т о ­ , 
г о же с о с т а в а э к с п е р и м е н т а л ь н а я величина /дТ равна 
­ 0 , 1 2 к б а р . 5 С * , а р а с с ч и т а н н а я по выражению ( I I ) 
­ 0 . 0 3 к б а р . К " * , Таким о б р а з о м п р е д п о л а г а е м а я модель п р а ­

вильно , п р е д с к а з ы в а е т тенденцию температурных з а в и с и м о с т е й 
С*(Т)и р^(Т)» Н е к о т о р о е к о л и ч е с т в е н н о е р а с х о а д е н и е п о н я т ­

н о , е с л и у ч е с т ь , ч т о м о д е л ь АО р а з в и т а для ф а з о в о г о п е р о ­

х о д а П р о д е и н е у ч и т ы в а е т н е к о т о р ы е о с о б е н н о с т и , с в я з а н ­

ные с т е м , ч т о и с с л е д у е м ы е о б ъ е к т ы имеют фазовый п е р е х о д 
I р о д а . , л 

В Ы В О Д Ы 

1 . П о к а з а н о , ч т о модель а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а , д о ­

полненная предположением о линейной з а в и с и м о с т и с т е п е н и 
н е л и н е й н о с т и к о л е б а н и я ( х а р а к т е р и з у е м о й отношением ¿ / ¿ 7 * } , 
о т величины г и д р о с т а т и ч е с к о г о давления в форме оШ*дк(^р)» 

а ) н е п о с р е д с т в е н н о п р и в о д и т к и а в е с т н о й эмпирической 
формуле €*С*/р-р*} 

б) п р е д с к а в ы в а е т х о д т е м п е р а т у р н о й з а в и с и м о с т и пара­

м е т р о в С*(Г) и Р*(Т)\ 
в ) в ы я в л я е т нелинейную з а в и с и м о с т ь температуры ф а э о ­

• в о г о п е р е х о д а о т г и д р о с т а т и ч е с к о г о д а в л е н и я ; 
г ) д а е т в о з м о ж н о с т ь к а ч е с т в е н н о о б ъ я с н и т ь х а р а к т е р 

концентрационных з а в и с и м о с т е й величин С* и р * 
в с и с т е м е твердых р а с т в о р о в . 

2 . На о с н о в е д и э л е к т р и ч е с к и х измерений с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х 



­ ш ­

твердых р а с т в о р о в системы ( За ) Ti03 э к с п е р и м е н ­

тально под высоким г и д р о с т а т и ч е с к и м давлением у с т а н о в л е н о , 
ч т о : 

а ) к о л и ч е с т в е н н о хорошо п о д т в е р ж д а е т с я вытекающее и з 
термодинамической т е о р и и и модели а н г а р м о н и ч е с к о ­

г о о с ц и л л я т о р а , выражение : 
с* с* 
Р* * т0'*>-т 

б ) концентрационные з а в и с и м о с т и п а р а м е т р о в С* яр* 
с о о т в е т с т в у ю т х а р а к т е р у изменения к о н ц е н т р а ц и о н ­

ных з а в и с и м о с т е й п о с т о я н н о й Кюри­Вейсса и т е м ­

пературы Кюри­Вейсса Т0 при нормальном д а в л е н и и , 
как э т о п р е д с к а з ы в а е т т е о р и я ; 

в ) величина Л * ^ " 7 ^ г ' / ^ о в о з р а с т а е т в к о н ц е н т р а ц и о н ­

ном р я д у при увеличении с о д е р ж а н и я SrTtO$ в . 
т в е р д о м р а с т в о р е * 

г ) п о д т в е р ж д а е т с я т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь п а р а м е т ­

р о в С * и р* , вытекающая и з м о д е л и а н г а р м о н и ч е с ­

к о г о о с ц и л л я т о р а . 
-to 

. В заключение а в т о р ы , п р и н о с я т б л а г о д а р н о с т ь З . А . Т у н к у ­

ну за ценные замечания при обсуждении р а б о т ы и химикам­

т е х н о л о г а м А.И.Калваие и М.Ж.Фреймане з а п р е д о с т а в л е н и е 
различных партий СТР системы ( ßa » Sr ) Ti03. 
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В.А .Фрейманис , Я . Я . К р у ч а н 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т им. П.Стучки 

> РЕпТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ДВУМОРФНЫХ ФАЗ В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ РЬ(П^г)Оз 

^ ­ ^ Щ т л " э г . 

Проведены р е н т г е н о с т р у к т у р н ы е и с с л е д о в а н и я к е р а м и ч е с к и х 
о б р а з ц о в т в е р д ы х р а с т в о р о в тТУл^щ)щ (ж = 0 , 3 9 + 0 , 6 0 ) 
в о е г н е т о ­ и п а р а ф а з е . У с т а н о в л е н о , ч т о в парафазе и с с л е д о ­
в а н н о е о б о я з т щ однофазны. В с е г н е т о ф а з е ширина двухфазной о б ­
л а с т и з а в и с и т о т предыстории о б р а з ц о в . Соотношение фаз п р а к ­
т и ч е с к и линейно з а в и с и т о т л в с е р е д и н е д в у х ф а з н о г о и н т е р в а ­
ла и имеет нелинейные " х в о с т ы " вблизи г р а н и ц э т о г о и н т е р в а л а . 
Определена з а в и с и м о с т ь п а р а м е т р о в ­ к р и с т а л л и ч е с к о й решетки о б е ­
их фаз о т л • 

Первоначальные и с с л е д о в а н и я твердых растворовРЬ(Т(^ х 2г х )0 3 

п о к а з а л и , ч т о при замещении и о н о в Л4* ионами 1г4* у м е н ь ш а ­

е т с я т е т р а г о н а л ь н о е искажение п е р о в с к и т о п о д о б н о й к р и с т а л л и ч е ­

с к о й решетки , и при о п р е д е л е а н о й концентрации п о я в л я е т с я д р у ­

г а я с е г н е т о э л е к т р и ч е о к а я ф а з а ­ р о м б о э д р и ч е с к а я . С ч и т а л о с ь , 
ч т о г р а н и ц а между р о м б о э д р и ч е с к о й и т е т р а г о н а л ь н о й фазами 
(морфотропная г р а н и ц а ) п о ч т и не з а в и с и т о т температуры и н а ­

х о д и т с я при х = 0 , 5 3 / I / , Дальнейшие и с с л е д о в а н и я п о к а з а л и , 
ч т о в о п р е д е л е н н о м и н т е р в а л е к о н ц е н т р а ц и й ' в б л и з и х = 0 , 5 3 
с у щ е с т в у ю т одновременно о б е с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и е фазы. В н а ­

стоящее время наличие двухфазной о б л а с т и в с и с т е м е т в е р д ы х 
р а с т в о р о в РЬ(Т(Ы 1гх)03 д о к а з а н о н е п о с р е д с т в е н н о методами р е н т ­

г е н о с т р у к т у р н о г о анализа / 2 , 3 / и я в л я е т с я общепризнанным. Од­

нако н е т я с н о с т и в т о м , к а к о в а ширина д в у х ф а з н о й о б л а с т и , 
т . е . и н т е р в а л а лх , в к о т о р о м твердые р а с т в о р ы н а х о д я т с я в 
двухфазном (двуморфном) с о с т о я н и и . В р а б о т е / 4 / э т о м у и н т е р ­ * 
в а л у п р и п и с ы в а е т с я значение 2 м о л . £ , в / 5 / ­ 3 %% а в р а б о ­

т а х / 2 , з / ­ даже 1 5 %• В с в я з и с этим с л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о 
наличие д в у х ф а з н о й о б л а с т и д е л а е т ч и с т о условным само п о н я ­

тие ф а з о в о й ( м о р ф о т р о п н о й ) границы как линии на ф а з о в о й д и ­

а г р а м м е . Н е с м о т р я на это, таким понятием продолжают п о л ь з е ­ , 
в а т ь с я , п о д р а з у м е в а я п о д ним либо п о л о с у концентраций ( н е 
я с н о , какой ширины?) , либо н е к о т о р у ю концентрацию в н у т р и 
д в у х ф а з н о г о и н т е р в а л а ( с е р е д и н у и н т е р в а л а или такую к о н ц е н ­



трацию, дри к о т о р о й ©бе фазу с о с у щ е с т в у ю т в одинаковых к о л и ­

ч е с т в а х ) . 
Структурные х а р а к т е р и с т и к и и к о л и ч е с т в е н н ы е соотношения 

т е т р а г о н а л ь н о й и р о м б о э д р и ч е с к о й ф а з в двухфазных твердых 
р а с т в о р а х Pb(Т/&жZrx)03 не и з у ч е н ы , е с л и ri6 с ч и т а т ь е д и н с т ­ ^ 
венные ,уже упомянутые работы / 2 , 3 / , в к о т о р ы х на основании 
экспериментальных р е з у л ь т а т о в д е л а е т с я вывод о т о м , ч т о . п а р а ­

метры решетки как т е т р а г о н а л ь н о й , т а к и р о м б о э д р и ч е с к о й фазы 
в о б л а с т и их с о с у щ е с т в о в а н и я не м е н я ю т с я . Серьезные сомнения 
в правильности т а к о г о вывода высказаны В . А . И с у ш в ы м / 6 / . 

В настоящей р а б о т е и с с л е д о в а н ы к е р а м и ч е с к и е образцы т в е р ­

дых р а с т в о р о в РЬ(Т(^я1гх)0^ъ и н т е р в а л е к * 0 , 3 9 * 0 , 6 0 . 
При э т о м п р е с л е д о в а л и с ь ц е л и : 

1 ) выяснить ширину двухфазной о б л а с т и ' п р и комнатной 
температуре и п р о в е р и т ь д ц н о ф а з н о с т ь при т е м п е р а ­

т у р а х выше Т е м п е р а т у р ы Кюри, 
2 ) определить параметры к р и с т а л л и ч е с к о й решетки 

о б е и х ф а з , 
3 ) выяснить ' з а в и с и м о с т ь содержания Фаз о т к о н ц е н т р а ­

ции к о м п о н е н т о в в двухфазных т в е р д ы х р а с т в о р а х . 

* Керамичеокие образцы д л я и с с л е д о в а н и я и з г о т о в л я л и с ь в 
виде д и с к о в по обычной к е р а м и ч е с к о й т е х н о л о г и и , и с п о л ь з у ю щ е й , 
реакции в т в е р д о й фазе между с о о т в е т с т в у ю щ и м и о к и с л а м и , Обыч­

но7
 ч п о в е р х н о с т ь к е р а м и ч е с к и х о б р а з ц о в д л я р е н т г е н о г р а ф и р о в а ­

ния"шлифуется ( п о л и р у е т с я ) . В нашем с л у ч а е о к а з а л о с ь , ч т о т а ­

*я п о д г о т о в к а о б р а з ц о в неприемлема . Дело в т о м , что п о в е р х ­

ностный слой при шлифовке п о д в е р г а е т с я в о з д е й с т в и ю м е х а н и ч е с ­

ких напряжений, ч т о вызывает изменение ф а з о в о г о с о с т а в а . Т а ­

кое явление б ы л о обнаружено нами уже р а н е е при и с с л е д о в а н и и 
аналогичных т в е р д ы х ' р а с т в о р о в в с и с т е м е ( Pb pB.a)NbtOb / 7 / . 
Для удаления внутренних о с т а т о ч н ы х м е х а н и ч е с к и х напряжений 
образцы п о с л е шлифовки п о д в е р г а л и с ь ч а с о в о е отжигу при т е м ­

пературе 7 5 0 ° С , а поверхностный с л о й толщиной о к о л о Aßjnm 
после отжига с т р а в л и в а л с я . * 
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I . Экспериментальные кривые 1= {(20)в группе м а к с и ­

мумов ( 2 0 0 ) и их разложение на составляющие ( у ч и ­

тывая д у б л е т н о с т ь ос л и н и й } . Образцы твердых 
р а с т в о р о в РЬ(Т14_х2гх)05 с х = 0 , 4 7 , 0 , 5 3 , 0 , 5 4 . 



Исследования п р о в о д и л о на дифрактометре Д р о н ­ 0 , 5 
с применением излучения / С а ж е л е з а . Анализировалась г р у п ­

па дифракционных максимумов ( 2 0 0 ) , к о т о р у ю с о с т а в л я ю т 4 
•максимума ( с у ч е т о м д у б л е т н о с т и ос линий) в случае т е т р а ­

гональной решетки и 2 максимума в с л у ч а е р о м б о э д р и ч е с к о й 
решетки. При одновременном с у щ е с т в о в а л * л т е т р а г о н а л ь н о й и 
р о м б о э д р и ч е с к о й фаз все максимумы ч а с т и ч н о перекрываются 
и образуют широкий максимум с л о ж н о г о профиля . Разделение 
таких максимумов на отдельные составляющие п р о в о д и л о с ь по 
м е т о д и к е , описанной в / 8 / . Для иллюстрации на р и с . I п р и ­

ведены экспериментальные кривые з а в и с и м о с т и и н т е н с и в н о с т и 
р а с с е я н н о г о р е н т г е н о в с к излучения о т у г л а в и с п о л ь з о в а н ­

ной группе максимумов д л я н е к о т о р ы х о б р а з ц о в , а также с о ­

ставляющие, с о о т в е т с т в у ю щ и е т е т р а г о н а л ь н о й ( 2 0 0 ) ^ , ( 0 0 2 ) ^ 
у р о м б о э д р и ч е с к о й . ф а з а м ( 2 0 0 ) д ­. Как видно и з р и с . I , при 
X *в 0 , 4 7 н а б л ю д а е т с я т о л ь к о т е т р а г о н а л ь н а я ф­;за, при X -

* 0 , 5 4 уже несомненно с у щ е с т в у е т также и р о м б о э д р и ч е с к а я 
ф а з а . Для промежуточного с о с т а в а ( х = 0 , 5 3 ) х а р а к т е р н о т о , 
что между максимумами ( 2 0 0 ) ^ и (002)™ и н т е н с и в н о с т ь р а с с е ­

я н н о г о излучения больше , чем э т о с о о т в е т с т в у е т фону . Это 
моуно о б ъ я с н и т ь т е м , ч т о ь в о б р а з ц е уже п р и с у т с т в у е т н е к о ­

т о р о е к о л и ч е с т в о р о м б о э д р и ч е с к о й фазы, но в о б л а с т и э т о й 
фазы имеют размеры меньше н е с к о л ь к и х с о т е н ангстремов* Дифрак­

ционный максимум ( 2 0 0 ) д п о э т о м у с и л ь н о размыт и , н а к л а д ы в а ­

яс'ь. на ( 2 0 0 ) ^ и ( 0 0 2 ) ^ , д а е т повышенный фон между ними. При 
увеличении X размеры о б л а с т е й р о м б о э д р и ч е с к о й фазы у в е л и ч и ­

в а ю т с я , ч т о о т р а ж а е т с я на сужении с о о т в е т с т в у ю щ и х м а к с и м у ­

м о в . , В примененной методике р а з д е л е н и я максимумов пока /еще 
не учитываются различные ширины дифракционных максимумов, 
ч т о в некоторых с л у ч а я х может п р и в е с т и к приближенным р е з у л ь ­

т а т а м . Однако , заслуживает , внимания т о , ч т о о б л а с т и д р у г о й 
симметрии в двухфазных р а с т в о р а х м о г у т имеуь размеры п о р я д ­

к а с о т е н а н г с т р е м о в , ч т о к а ч е с т в е н н о с о г л а с у е т с я с п р е д п о л о ­

жениями, принятыми в ряде р а б о т В . А . И с у п о в а , например, / 1 0 / . 

Углы р а с с е я н и я максимумов 1 2 0 0 ) ^ и (002 )т дают в о з м о ж ­

н о с т ь н е п о с р е д с т в е н н о вычислить параметры к р и с т а л л и ч е с к о й ' 



ш \ ада х о,бо 
Р и с . 2. З а в и с и м о с т ь п а р а м е т р о в к р и с т а л л и ч е с к о й Р 

решетки т е т р а г о н а л ь н о й (сг,АГг# ) 
и р о м б о э д р и ч е с к о й О̂Г*, 9 0 * ­ У к Г ) 
фаз о т X д л я твердых р а с т в о р о в 

ложены значения у р р * ^ ^ 2 у ^ х а р а к т е р и з у ю щ и е объем 
э л е м е н т а р н о й ячейки т е т р а г о н а л ь н о й фазы. Для р о м б о э д р и ч е ­

с к о й фазы аналогичной х а р а к т е р и с т и к о й я в л я е т с я с а м а в е л и ч и ­

на а * , т а к как ^ К Г * \^йж°щ* Как видно и з р и с . 2 , 
при увеличении % н а и б о л е е с у щ е с т в е н н о м е н я е т с я ( у в е л и ч и в а ­

е т с я ) параметр ат как в т е т р а г о н а л ь н ы х ( д о д = 0 , 4 9 ) , 
так и в двухфазных твердых р а с т в о р а х ( д о л « 0 , 6 0 ) . П а р а ­

м е т р Су з а м е т н о уменьшается т о л ь к о в д в у х ф а з н о ! о б л а с т и . 
Линейный параметр ащ р о м б о э д р и ч е с к о й фазы м е н я е т с я н е з н а ч и ­

т е л ь н о , и т о л ь к о у г о л а з а м е т н о у в е л и ч и в а е т с я при понижении 
значений л в двухфазном и н т е р в а л е .Объемы элементарной ячейки 

решетки т е т р а г о н а л ь н о й фазы ат и Ст . Для нахождения п а ­

р а м е т р о в р о м б о э д р и ч е с к о й фазы а я и а , кроме максимума 
­ (200); и с п о л ь з о в а л и с ь еще глакешлумы группы (2^2). Ла рис.2 
п о к а з а н а з а в и с и м о с т ь п а р а м е т р о в к р и с т а л л и ч е с к о й решетки 
( т е т р а г о н а л ь н о й и р о м б о э д р и ч е с к о й ) от концентрации РЬХгО^ 
в твердых р а с т в о р а х # 6 ( 7 / , Z r ^ 0$ • На э т о м не графике о т ­



о б е и х фаз монотонна з а в и с я т о т л ,и при ж ­ 0 , 5 5 + С , 0 1 , 
в пределах ошибки, являются о д и н а к о в ы е . Эта точка с 
х я 0 , 5 5 в системе твердых р а с т в о р о в РЬ(Т14_ж2гх)01ъ п о ­

видимому, должна иметь о с о б о е з н а ч е н и е . Д е й с т в и т е л ь н о , е с л и 
объемы элементарных ячеек в о б е и х ф а з а х одинаковы, т о м о р ­ , 
фотропный фазовый п е р е х о д в к а к о й ­ т о о б л а с т и одной фазы, на­

ходящейся в окружении д р у г о й фазы, не б у д е т с о п р о в о ж д а т ь с я 
появлением внутренних м е х а н и ч е с к и х напряжений, п р е п я т с т в у ю ­

щих или с п о с о б с т в у ю щ и х ф а з о в о м у п е р е х о д у . Это о з н а ч а е т , 
ч т о при таком с о с т а в е т в е р д о г о р а с т в о р а взаимные переходы 
одной фазы в другую мЪгут п р о и с х о д и т ь н а и б о л е е л е г к о , 

Кроме т о г о , можно п о л а г а т ь , ч т о при выполнении у с л о ­

вий р а в е н о т в а о б ъ е м о в э л е м е н т а р н о й я ч е й к у фазовый с о с т а в 
р а в н о в е с н о г о т в ё р д о г о р а с т в о р а б у д е т о п р е д е л я т ь с я т о л ь к о 
о с о б е н н о с т я м и симметрии о б е и х ф а з . Для п о я с н е н и я т а к о г о . 
утверждения р а с с м о т р и м о б р а з о в а н и е д в у х ф а з н о г о т в е р д о г о 
р а с т в о р а и з о д н о ф а з н о г о к у б и ч е с к о г о при охлаждении в р е ­

з у л ь т а т е с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а . Этот ф а ­

зовый п е р е х о д в' рассматриваемых к р и с т а л л а х о т н о с и т с я к ф а ­

з о в о м у п е р е х р д у п е р в о г о р о д а , п о э т о м у о б ъ е м э / е м е н т а р н о й 
ячейки при нем п р е т е р п е в а е т с к а ч о к . Скачки объема яч .и 
при п е р е х о д е в одну или д р у г у ю фазу в общем случае м о г у т 
быть неодинаковы, ч т о должно в ы з в а т ь появление в н у т р е н н и х 
механических напряжений, препятствующих или с п о с о б с т в у ю щ и х 
образованию какой­^иибо фазы. О д н а к о , е с л и объемы э л е м е н т а р ­

ных я ч е е к п о с л е о б р а з о в а н и я т е т р а г о н а л ь н о й и р о м б о э д р и ч е с ­

кой фазы о д и н а к о в , т о о д и н а к о в также с к а ч о к о б ъ е м а . В т а ­

ком с л у ч а е усредненные м е х а н и ч е с к и е микронапряж^кия, ебЗга 
они вызваны другими п о ч и н а м и , должны быть одинаковыми 
как в о д н о й , т а к а й в д р у г о й ф а з е . Будем с ч и т а т ь , что к р и ­

тические размеры зародышей новых фаз в т а к и х у с л о в и я х о д и ­

наковы. Наконец, у ч и у ы в г я , ч т о вблизи морфртропного ф а з о в о ­

г о п е р е х о д а ' термодинамические потенциалы обе­ос фаз о д и н а к о ­

вы или почти одинаковы, мы придем к в ы в о д у , что в е р о я т н о с т и 
' о б р а з о в а н и я и р о с т а о б л а с т е й 4 т е т р а г о н а л ь н о й и р о м б о э д р и ч е с ­

к о й фая о д и н а к о в ы . Т о г д а отношение о б ъ е м о в фаз до;ркно б ы т ь 



равным отношению ч и с е л равноправных направлений с п о н т а н ­

ной п о л я р и з а ц и и . При п е р е х о д е и з к у б и ч е с к о й на т е т р а г о н а л ь ­

ную симметрию т а к и х направлений б ( т и п а < 1 0 0 > ) , а на 
р о м б о э д р и ч е с к у ю ­ 8 ( т и п а < 1 П > ) . П о э т о м у отношение с о ­

держания фаз должно быть 6 : 8 = 3 : 4 , т . е . о к о л о 5 7 $ р о м б о э д ­

р и ч е с к о й и 4 3 ^ т е т р а г о н а л ь н о й ф а з ы . Ниже э т о т р е з у л ь т а т 3 

с р а в н и в а е т с я с д а н н ы м и ' ф а з о в о г о а н а л и з а . 
И с с л е д о в а н и я выше температуры Кюри п о к а з а л и , ч т о в о 

в с е м и с с л е д о в а н н о м интервале концентраций н а б л ю д а е т с я т о л ь ­

к о одна к у б и ч е с к а я ф а з а , и п а р а м е т р решетки & л линейно з а ­

в и с и т о т концентрации РЬ1г05 ( р и с . 3 ) . 
Для к о л и ч е с т в е н н о г о ф а з о в о г о анализа и з м е р я л а с ь и н т е н ­

с и в н о с т ь элементарных максимумов ( 2 0 0 ) ^ ( 0 0 2 ) ^ и ( 2 0 0 ) ^ . 
И с п о л ь з о в а н н а я м е т о д и к а а н а л о г и ч н а описанной нами в / 8 / . 
Запишем отношение и н т е н с и в н о с т и максимумов д в у х фаз ( т е т р а ­

г о н а л ь н о й Ь р , р о м б о э д р и ч е с к о й 1 ^ ) в виде 

г д е ­ с ­ к о н ц е н т р а ц и я ( о т н о с и т е л ь н ы й о б ъ е м ) ф а з , 
множитель , зависящий о т с о с т а в а / с т р у к т у р ы г ф а ­

зы и интерференционных и н д е к с о в в ы б р а н н о г о 
максимума, 

А ­ ф а к т о р поглощения . 

Факторы поглощения в нашем с л у ч а е можно с ч и т а т ь о д и н а к о ­

выми, так как химический с о с т а в фаз п р е д п о л а г а е т с я о д и н а ­ % 

ковым. В величину £ в х о д я т т а к и е сомножители как с т р у к ­

т у р н ы й , у г л о в о й и м н о ж и т е л ь ' п о в т о р я е м о с т и . " Структурный 
множитель о п р е д е л я е т с я расположением и о н о в в э л е м е н т а р ­

ной я ч е й к е . С т р у к т у р а т е т р а г о н а л ь н о й и р о м б о э д р и ч е с к о й 
фазы о т л и ч а е т с я о т неискаженной п е р о в о к и т о в о й с т р у к т у р ы 
лишь небольшими смещениями и о н о в в определенных; н а п р а в л е ­

н и я х . Величина смещений д л я р а с с м а т р и в а е м ы х твердых р а с ­

т в о р о в н е и э в е с . н а , п о э т о м у р а с с ч и т а т ь о т р у к т у р н ь е м н о ж и т е " 
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, Р й с . 3 . З а в и с и м о с т ь п а р а м е т р а к р и с т а л л и ч е с к о й 
решетки а н о т х д л я т в е р д ы х р а с т в о ­

р о в Р&(Т(1-я2гх )03 в яарафазе при 
т е м п е р а т у р е 44Ю°С. 

Р и с . 4 . Содержание р о м б о э д р и ч е с к о й фазы Ср в э а ­ , 
в и с и м о с т и от? х в т в е р д ы х р а с т в о р а х 
РЬ(Т1,.хггх)03 ; 
неррерывная _линия ­ п о с л е отжига при 
750°С в т е ч е н и е ­ о д н о г о ч а с а , 
п р е р ы в и с т а я линия ­ п о с л е отжига керамики 
при 9 8 0 ° С в т е ч е н и е 1 2 ч а с о в . * 



ли невозможно. ­ Однако можно о ц е н и т ь и х изменение по 
сравнению о таковыми д л я неискаженной п е р в о с к и т о в р й струк­» 
т у р ы , приняв разумные величины д л я ионных смещений. При­

в е д е м р е з у л ь т а т ы т а к о й оценки д л я т е т р а г о н а л ь н о й фазы 
т в е р д о г о р а с т в о р а с х т 0 , 5 0 . 

Смещение и о н о в т и т а н а (циркония) и с в и н ц а в д о л ь ­

направления [0017 по отношению к ионам к и с л о р о д а о ц е н и в а ­

л о с ь как в е л и ч и н а , пропорциональная 9# ­ I , и с х о д я и з т о ­

г о , ч т о для ч и с т о г о РЬТ(Од ( % ­ I 0 , 0 6 3 ) смещения 
и о н о в т и т а н а и с в и н ц а равны {бгГ{- = 0 , 2 9 8 и <&Л=0,4б8) 
/ 9 / . В нашем с л у ч а в при х « 0 , 5 0 величине %г-4 * 0 , 0 2 7 
с о о т в е т с т в у ю т омещения &ZT(^ в 0 , 1 2 £ и « 0 , 2 0 X . 

Р а с ч е т п о к а з ы в а е т , ч т о с т р у к т у р н а я амплитуда при 
т а к и х смещениях и з м е н я е т с я на 2$ ( Р2ао НР м е н я е т с я , т а к 
как п л о с к о с т ь ( 2 0 0 ) параллельна направлению с м е щ е н и я ) . Мож­

н о ' п о л а г а т ь , ч т о при р о м б о э д р и ч е с к о м искажении , имеющем 
м е с т о в р о м б о э д р и ч е с к о й ф а ^ § , изменение с т р у к т у р н о й а м п л и ­

туды б у д е т т а к о г о же п о р я д к а . Э т о даетг в о з м о ж н о с т ь с ч и т а т ь , 
ч т о с т р у к т у р н ы е множители фаз п р и б л и з и т е л ь н о одинаковы. 
Так ж е , и причем с большей т о ч н о с т ь ю , можно с ч и т а т ь о д и н а ­

к о в ы м ^ и у г л о в ы е множители, т а к к а к б р е г г о в с к и е угльГ исполу 
эованных максимумов о т л и ч а ю т с я не больше ? чем на один г р а ­

д у с . Разными д л я отдельных максимумов (200)т, (002)гр и 
(200)̂  я в л я ю т с я множители п о в т о р я е м о с т и . Однако , учитывая 
т о , ч т о множитель п о в о т о р я е м о с т и д л я (200)̂  р а в е н сумме 
множителей п о в т о р я е м о с т и д л я макримумов" (200)̂  и (002)̂ , 
п о л у ч а е м , ч т о фг = д н , е с л и п о д 1̂  п о д р а з у м е в а т ь оумму 
и н т е в о и в н о с т е й максимумов (200)т и (002)̂ , т . е . Ьр * 
­ 1200 + 1002* Т а к о е объединение максимумов (200)т и ( 0 0 2 ) т

ъ 

оправдано также­ т е м ь " ч т о о н о д а е т в о з м о ж н о с т ь исключить 
ошибку, с в я з а н н у ю б возможным появлением о т а т и с т и ч е с к о й 
а н и з о т р о п и и , вызванной п р о ц е с с а м и переполяризации д о м е н о в 
в п о в е р х н о с т н о м б л о е (наличием а ­ и с ­ д о м е н о в ) . 

Учитывая вышеизложенное ,а также т о , ч т о длл с м е с и д в у х 
фаз с# * / - с т получаем следующее выражение д л я к о в ц е н 



трации Сд 

ся = 
( 1 2 0 0 +

 10Ог) + { 1 2 0 ( Р 

: На рис*, 4 непрерывной линией п о к а з а н а з а в и с и м о с т ь . 
Сщ « / У д ) для о б р а з ц о в к е р а м и к и , и з г о т о в л е н н о й по "обычной 
т е х н о л о г и и . На к р и в о й можно в ы д е л и т ь т р и у ч а с т к а . В с р е д ­

н е м , ф а к т и ч е с к и линейном у ч а с т к е , к о т о р о м у с о о т в е т с т в у е т 
и н т е р в а л концентраций к о т 5 3 д о 5 7 $ , содержание р о м б о э д 
р и ч е с к о й фазы м е н я е т с я н а и б о л е е р е з к о . Слева и с п р а в а о т 
э т о г о у ч а с т к а наблюдаются " х в о о т ы " , которым с о о т в е т с т в у е т 
небольшое изменение содержания ф а з , при э т о м одна и з фаз 
сильно п р е о б л а д а е т ( с л е в о й с т о р о н ы ­ . т е т р а г о н а л ь н а я , с 
правой ­ р о м б о э д р и ч е с к а я ) . Точно у с т а н о в и т ь х о д " х в о с т о в " 
невозможно и з ­ з а о г р а н и ч е н н о г о к о л и ч е с т в а о б р а з ц о в с р а з ­

ными л . Однако; наличие т а к и х х в о о т о в , п р е д с к а з а н н ы х 
В.А­Йсуповым / 1 0 / , б е с с п о р н о . С о г л а с н о / 1 0 / причиной х в о ­

с т о в являются*флуктуации к о н ц е н т р а ц и и в т в е р д о м р а с т в о р е . 
Для э к с п е р и м е н т а л ь н о й п р о в е р е н э т о г о предположения и с с л е ­

дованные образцы после п о л у ч е н и я у п о м я н у т о й к р и в о й 
Ся * {(х) п о д в е р г а л и с ь 1 2 ­ ч а с о в о м у о т ж и г у при т е м п е р а т у ­

р е 980°С» Для предотвращения у л е т у ч и в а н и я к о м п о н е н т о в 
образцы у п а к о в ы в а л и с ь в п о р о ш к о о б р а з н о й м а с с е т а к о г о же 
с о с т а в а , а п о с л е отжига п о в е р х н о с т н ы й с л о й с т р а в л и в а л с я . 
Исследования п о к а з а л и , ч т о п о с л е т а к о й о б р а б о т к и ц е н т р а л ь 
ный у ч а с т о к к р и в о й С ^ ={(х) о у щ е с т в е н н о не и з м е н я е т с я , а 
х в о о т ы , о б р а щ а ю т с я ( п у н к т и р н а я кривая) , т . е . двухфазный 
и н т е р в а л у м е н ь ш а е т с я . Длительный высокотемпературный о т ­

жиг, приводит к г о м о г е н и з а ц и и с о с т а в а к е р а м и к и , и э т и м , по 
видимому, можно объяснить ' сокращение д в у х ф а з н о г о интервал 

Из р и с 4 также с л е д у е т , ч т о с о с т а в у твердых р а с т в о ­

р о в X « 0 , 5 5 , при к о т о р о м объемы элементарных я ч е е к фаз 
одинаковы, с о о т в е т с т в у е т содержание р о м б о э д р и ч е с к о й фазы 
5 0 + 60 %, ч т о приблизительно с о в п а д а е т с вышеприведенной 



оценкой э т о й величины. 
Таким о б р а з о м , наши и с с л е д о в а н и я показывают. , ч т о шири­

на мор^отропной границы з а в и с и т о т т е х н о л о г и и ' и з г о т о в л е н и я 
( п р е д ы с т о р и и ) к е р а м и ч е с к и х о б р а з ц о в . На ширину э т о й о б л а с т и 
м о г у т влиять в с е факторы, о т к о т о р ы х з а в и с и т г о м о г е н н о с т ь 
керамики : например , т е м п е р а т у р а и д л и т е л ь н о с т ь о б л и т а , д и с ­

п е р с н о с т ь и с т е п е н ь перемешивания к о м п о н е н т о в и д р , _ П о ­ в и ­

димому, этим можно о б ъ я с н и т ь т о , ч т о в разных р а б о т а х п о ­

лучены в е с ь м а разные ширины морфотропной о б л а с т и . По э т о й 
же причине фазовый " с о о т а в и с в о й с т в а двухфазных твердых 
р а с т в о р о в с одним и тем # е содержанием к о м п о н е н т о в м о г у т 
р а з л и ч а т ь с я . С о п о с т а в л я т ь с я должны с в о й с т в а к е р а м и к и , о д и ­

наковой не т о л ь к о по химическому» но и по фазовому с о с т а в у . 
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А . Я . Брокс 

Латвийский г о с у д а р с т в е н н о й у н и в е р с и т е т им, П.Стучки 

ИНФРАКРАСНАЯ ФУРЬЕ­СПЕКТРОСКОПИЯ 
ПЕРОВСКИТОВЫХ СЕГНЕТОЭЛШРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРИВ 

И с п о л ь з у я технику индггактасной <т? /ш>е­спектроскопии. 
при комнатной т е м п е р а т у р е получены спектры отражения ( 1 0 0 0 ­
1 0 0 см У п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х с е г н е т о э л е к т р и ч е с к л х твердых 
р а с т в о р о в с размытым Фазовым п е р е х о д о м (Ш2/3 иг ) Ти03 

и РЬ Мд*/зМЬг/з03, а также р а с т в о р о в (РЬХ &}-л )770 3 1сбладаюших 
четким газовым п е р е х о д о м . В о в с е х с л у ч а я х о б н а р у ж и в а е т с я х а ­
рактерный с п е к т р т е т г з г с п а л ь н о й к р и с т а л л и ч е с к о й решетки л е ­
ровскитоЕых с о е д и н е н и й . 

К л а с с и ч е с к и м объектом и з у ч е н и я фононных п1^ . э с с о в а 
их в з а и м о с в я з и с с а г н е т о э л е к т р й ч е с к е у ^ фазовыми переходами 
(СЗФ1) я в л я е т с я с о в о к у п н о с т ь с е г н е т о з л е к т р и к о в с о с т р у к т у ­

р о й типа п е р о в с к и т а ( А В 0 3 ) Я Начало подобных и с с л е д о в а н и й 
(ИК с п е к т р о с к о п и я ) наиечено в р а б о т а х Я ц е н к о и Л а с т а / 1 , 2 / 
в 1 9 5 7 ­ 1 9 5 8 г г . , з а которыми п о с л е д о в а л и первые э к с п е р и м е н ­

тальные и с с л е д о в а н и я по п р о в е р к а высказанной г и п о т е з ы о н а ­

личии и характерных о с о б е н н о с т я х мягкой моды колебаний в 
в е щ е с т в е т и п а т и т а н а т а с т р о н ц и я дгТ(03 / 3 / . В э т о же время 
в е с ь м а а к т и в н о стали и з у ч а т ь с я также с о о т в е т с т в у ю щ и е спектры 
т и т а н а т о в б а р и я , свинца и кальция ВаТ('03 *РЬТ(03 ,СаГ(03 

/ 4 ­ 9 / . Эти к л а с с и ч е с к и е р а б о т ы по ИК с п е к т р о с к о п и и п е р о в с ­

китовых с е г н е т о з л е к т р и к о в п о л н о с т ь ю п о д т в е р д и л и п р а в и л ь н о с т ь 
гипотезы м я г к о й моды и дали принцип; гьнс важны*, п о л о ж и т е л г ­

яый о т в е т на в о п р о с о роли фононных явлений в физике фазовых 
п е р е х о д о в г т г з р д ы х т е л а х . Б о л е е т о г о , в о з н и к л о м н о г о ЯОЕНХ, 
и н т е р е с у и сложи:: л р с б л е м , например , БЫЯЕИЛОСЬ наличие, 
о ч е н ь с и л ь н о задемтТярованных мягких м о д , п о д н я л и с ь вопросы 
о пределах применимости к л а с с и ч е с к о г о д и с п е р с и о н н о г о а н а л и ­

з а , н е о б х о д и м о с т и п е р е с м о т р а фононных п р е д с т а в л е н и й с п р и ­

ближением к о б л а с т и СЗСП и д р . 
Е т с г а я половина 7 0 ­ х г о д о в х а р а к т е р и з у е т с я гззЕитием 

и с с л е д о в а н и й фононных с п е к т р о в с е г н е т о э л е к т р и к о в на о с н о в е 
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методологии к о м б и н а ц и о н н о г о р а с с е я н и я (КР) / 1 0 ­ 1 4 / . Приме­

нение м е т о д о в с п е к т р о с к о п и и КР д а л о о ч е н ь существенный рклад 
в э к с п е р и м е н т а л ь н о е и з у ч е н и е полных фононных с п е к т р о в , т а к 
как методы ИК с п е к т р о с к о п и и обычно не РЫЯЕЛЯЮТ ряд к о л е б а ­

ний в н е к у б я ч е с к и х фазах пероЕСкитовых с е г н е т о э л е к т р и к о в , 
хорошо обнаруживаемых м е т о д о м КР. Таким о б р а з о м , в и т о г е 
с о в м е с т н о г о р а с с м о т р е н и я ИК и КР с п е к т р о в оыла получена п е р ­

в о н а ч а л ь н а я , д о с т а т о ч н о п о л н а я информация о дднамике р е ш е т ­

ки пероЕСкитовых с о е д и н е н и и . 
О с о б о г о внимания з а с л у ж и в а е т с а м о с т о я т е л ь н а я проолема 

и с с л е д о в а н и я с е г н е т о э л е к т р и ^ е с к и х твердых р а с т в о р о в ( С Э Т Р ) , 
которые ЯЕЛЯЮТСЯ одной и з н а и б о л е е сложных п о л и к р и с т а л л и ­

ч е с к и х с и с т е м с о в р е м е н н о й физики т в е р д о г о т е л а . 
Начало и с с л е д о в а н и й Фононных с п е к т р о в СЭТР с о с т р у к т у ­

рой типа п е р о г с к и т а можно о т н е с т и к 1 9 7 0 ­ 1 9 7 2 г г . , к о г д а 
п о я в и л и с ь р а б о т ы Б е р н с а и С к о т т а / 1 5 ­ 1 7 / , Д е й в и с а / 1 8 / , Пин­

чука / 1 9 / и д р . ­ Б ы л о п о к а з а н о , ч т о и в т а к и х сложных п о с в о ­

ему с т р о е н и ю с и с т е м а х как п о л и к р и с т а л л и ч е с к и е твердые р а с ­

творы ч е т к о обнаруживаются коллективные движения э л е м е н т о в 
к р и с т а л л и ч е с к о й р е ш е т к и , выявляемые как методами ИК, т а к и 
КР с п е к т р о с к о ц и и . При э т о м п е р о в с к и т о в ы е СЭТР оказываются 
принадлежащими к твердым растЕорам ОДНОМОДОЕОГО т и п а , т . е . 
при о б р а з о в а н и и СЭТР н а б л в д а е т с я плавная концентрационная 
з а в и с и м о с т ь с о о т в е т с т в у ю щ и х ч а с т о т к о л е б а н и й б е з о б р а з о в а ­

ния н о в ы х , о т с у т с т в у ю щ и х в исходных к о м п о н е н т а х р а с т Е о р а н о р ­

мальных к о л е б а н и й . Для иллюстрации п р и м е ч а т е л ь н а р а б о т а Б е р н ­

с а / 1 7 , 2 0 / , сообщающая р е з у л ь т а т ы и з у ч е н и я системы СЭТР 

Однако проведенные р а б о т ы знаменуют с о б о й лишь начало 
подобных и с с л е д о в а н и й СЭТР. Б э т о й с в я з и обращает на с е б я 
Енимаяие т о , ч т о пока еще не и с с л е д о в а н ы фононяые спектры 
СЭТР с размытым СЭ5П, а также не проЕеденн работы м е т о д а м и . 
И К ' с й е к т р о с к о л я и ( в с е и з в е с т н ы е Е н а с т о я щ е е рремя р а б о т ы по 
изучению СЭТР и с п о л ь з о в а л и методику КР с п е к т р о с к о п и я ) . П о ­

э т о м у о с н о в н о й целью настоящей р а б о т ы было получение п е р в о ­

начальной информации о фононных с п е к т р а х СЭТР с размытым 
СЭ1П. параллельно д л я с р а в н е н и я п р о в о д я исследования­ также 
ряда СЭТР системы (РЬ,6г ) 7 7 0 , , обладающих четким СсФП. При 
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Р и с . I . Образование янтереверограммы в с й г р ь е ­ с п е к т р о с ­

к о п и и . 

ч и с л е и в р е м е н н ы х Т у р ь е ­ с п е к т р о м е т р о в . Последний о б ъ е д и ­

н я е т в с е б е о п т и ч е с к у ю ч а с т ь системы я мини­ЭВМ, к о т о р а я не 
т о л ь к о о с у щ е с т в л я е т с о о т в е т с т в у ю щ и е м а т е м а т и ч е с к а я р а с ч е т ы 
(<|урье п р е о б р а з о в а н и е . и н т е р ф е р о г р а м м ) , но и у п р а в л я е т и к о н ­

т р о л и р у е т с о г л а с н о вложенной программе р а б о т у с п е к т р о м е т р е 
в ц е л о м . 

ОсноЕная и д е я ф у р ь е ­ о п е к т р о с к о п и и б а з и р у е т с я на 
(Такте, ч т о , перемещая н а х о д я щ е е с я в одном из плеч и л т е р ф е ­

п о с т а н о в к е э к с п е р и м е н т а была применена новейшая т е х н и к а с о в ­

ременной ИК с п е к т р о с к о п и и ­ Ф у р ь е ­ с п е к т р о м е т р . 
ф у р ь е ­ с п е к т р о с к о п и я к а к мощный, ­высокоэффективный с о ­ . 

временный'., м е т о д и з у ч е н и я с п е к т р о в линейных физических с и с т е м 
б е р е т с в о е н а ч а л о еще в прошлом с т о л е т и и , к о г д а в 1 8 8 0 г о д у 
М а й к е л ь с о я . и з о б р е л с в о й и н т е р ф е р о м е т р . Им же были заложены 
о с н о в ы о п т и ч е с к о й ^ р ь е ­ с п е к т р о с к о п и и , к о т о р а я однако в т о 
г р е м я не м о г л а п о л у ч и т ь д б о т а т о ч н о г о ^ р а з в и т и я и з ­ з а р я д а н е ­

решенных т е х н и ч е с к и х п р о б л е м . Аналогично т о м у , как с о з ­ . 
дание л а з е р о в о б е с п е ч и л о широкое р а з в и т и е и применение КР 
с п е к т р о с к о п и и , п р о г р е с с в о б л а с т и э л е к т р о н н о ­ в ы ч и с л и т е л ь н о й 
техники послужил стимулом ' к возрождению и п р а к т и ч е с к о м у в о ­

площению к л а с с и ч е с к и х идей, ф у р ь е ­ с п е к т р о с к о п и и . Главную р о л ь 
с ы г р а л о с о з д а н и е и р а с п р о с т р а н е н и е ми ни­ЭВМ, заложивших о с ­

н о в у д л я с о з д а н и я п о л н о с т ь ю автономных , с р а в н и т е л ь н о н е д о р о ­

гих, кибернетизированных экспериментальных у с т а н о в о к , в т о м 



ромвтра К а й к е л ь с о н а подвижное з е р к а л о A ( p z c . I ) , для к а ж ­

д о й длины волны X м о н о х ­ о п т и ч е с к о г о " п и т а ю щ е г о " и н т е р ф е р о ­

метр и с т о ч н и к а излучения п о л у ч а е т с я я н т е р ф е р о г р а м м а ^ ^ Г ) : 

к о с и н у с оидальное изменение и н т е н с и в н о с т и попадающего в при* 
ЭМЙЙК излучения J с т положения & п о д в я з н о г о з е р к а л а А . В 
случав п о л и х р о м а т и ч е с к о г о и с т о ч н и к а с м н о ж е с т в о м ч а с т о т в 
д и а п а з о н е длин волн ж, п о л у ч а е т с я щцтер^ерограшa J ( п р е д ­

ставляющая с о б о й с у ш у ­ с у п е р п о з и ц и ю интерферограмм д л я 
каждой длины волны с о о т в е т с т в у ю щ е г о и с т о ч н и к а . Суть ф : р ь е ­

ояектт ; чояии ­ в решения о б р а т н о й з а д а ч и : имея и н т е р ф э р о ­

грамгду, п о л у ч и т ь с п е к т р а л г „ : х а р а к т е р и с т и к у и с т о ч н и к а и з ­

лучения ( в о л н о в ы е ч и с л а ­ ' : ; . зтоты и с о о т в е т с т в у ю щ и е ям а м п л и ­

туды и з л у ч е н и й ) . Последнее р е а л и з у е т с я м а т е м а т и ч е с к и путем 
проведения ф у р ь е ­ п р е о б р а з о в а я и я интерферограммк J/Лв с п е к т р 
S(f)t который х а р а к т е р и з у е т и с т о ч н и к и з л у ч е н и я я с в е т о д е ­

л и т е л ь и н т е р ф е р о м е т р а . Д а л е е , е с л и в одном и з плеч и н т е р ­

ферометра п о с т а в и т ь о б р а з е ц и с с л е д у е м о г о в е щ е с т в а , п р о п у с ­

кающий или отражающий и з л у ч е н и е , с ТЕвтствуюишй с п е к т р х а ­

р а к т е р и з у е т уже и с т о ч н и к и з л у ч е н и я , с в е т о д е л и т е л ь и о б р а з е ц 
в е щ е с т в а . Осуществляя д е л е н и е с п е к т р о в , полученных в п р и с у т ­

ствии и о т с у т с т в и и о б р а з ц а в е щ е с т в а , п о л у ч а е м с п е к т р п о с л е д ­

н е г о . 

ф у р ь ^ ­ п р е о б р а з о в а н я е интерферограмиы 

Зф я const j (о)J cos {29rf<r)d(T 
о с у щ е с т в л я е т с я численным и н т е г р и р о в а н и е м , т а к как в с п е к т р о ­

м е т р е имеет м е с т о а я а л о г р ­ ц и ф р о р о е п р е о б р а з о в а н и е с и г н а л о в 
J(<F)e фиксация с о о т в е т с т в у ю щ и х данных в памяти миня­ЗБМ. 
После о б р а б о т к и численной информации с п е к т р и з л у ч а е м о г о в е ­

щества в ы в о д и т с я на экран о с ц и л л о г р а ф а и может р е г и с т р и р о ­

в а т ь с я цифровым двухкоорцинатныы г р а ф о п о с т р о и т е л е м . Рабвага 
с о с п е к т р о м е т р о м п р о в о д и т с я в режиме д и а л о г а ч е р е з т е л е т а й п 
на с о о т в е т с т в у ю щ е м с и м в д л ч ё с к о м языке к о н к р е т н о й к и б е р н е ­

тизированной с и с т е м ы . 
Экспериментальная ч а с т ь настоящей р а б о т ы была п р о в е д е ­

на на б а з е <й7рье ­ спектрометра <*ирмы.9Я5/£Лв т и п а ^ 7 1 У ­ 1 4 х . 

* Измерения выполнялись Е ц е н т р е н а у ч н о г о и , и н ж е н е р н о г о 
материаловедения ; ! а с с а ч у с е т с к о г о т е х н о л о г и ч е с к о г о и н с т и т у т а 
( г . К е м б г и д ж , США). 



Спектральная о б л а с т ь к о н к р е т н о г о п р и б о р а : 4 0 0 0 ­ 1 0 0 с м " " 1 . 
Измерения п р о в о д и л и с ь Е д р у х п о д д и а п а з о н а х : 1 0 0 0 ­ 1 0 0 см~* 
к 5 0 0 ­ 1 0 0 с м ~ * ( п р о в о д и л а с ь смена с в е т о д е л и т е л я и н т е р ф е р о ­

м е т р а ) с разрешением с о о т в е т с т в е н н о 8 с м ~ * и 4 с м ~ * . К о л и ­

ч е с т в о с к а н о в 3 2 / д и а п а з о н 1 0 0 0 ­ 1 0 0 с м ~ * / и 2 0 0 / д и а п а з о н 
5 0 0 ­ 1 0 0 с м ~ * / . Температура ­ к о м н а т н а я , о п р е д е л я л и с ь спектры 
бтражения . 

И з у ч а л и с ь следующие п о л и к р и с т а л л и ч е с к и е СЭТР, и з г о т о в ­

ленные в о т д е л е с и н т е з а с е г н е т о к е р а м и к и Проблемной л а б о р а ­

тории физики с е г н е т о ­ и п ь е з о э л е к т р н к о в Л а т в и й с к о г о г о с у д а р ­

с т в е н н о г о у н и в е р с и т е т а : 

{0,023В(ш (Х9756г)Т(б3 

(РЬя$г0_я)ЛОз , где л» 40,20,30,40,50,60. 
На р и с . 2 , 3 , 4 и 5 п р и в о д я т с я примеры полученных с п е к т р о в 

Отражения и с с л е д о в а н н ы х СЗТР. 
Для к р а т к о й х а р а к т е р и с т и к и и и н т е р п р е т а ц и и полученных 

р е з у л ь т а т о в с л е д у е т р а с с м о т р е т ь имеющиеся данные о фононном 
о п е к т р е перовскитоЕых с т р у к т у р в т е т р а г о н а л ь н о й и к у б и ч е с ­

кой ( с о о т в е т с т в е н н о с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о й и п а р а э л е к т р и ч е с ­

к о й ) фазах с е г н е т о э л е к т р и к о в . 
С о г л а с н о т е о р е т и к е ­ г р у п п о в о м у а н а л и з у : КУБИЧЕСКАЯ п е р о в ­

с к и т о в а я решетка / н е п о л я р н а я ф а з о / х а р а к т е р и з у е т с я ТГЕЮ 
Трижды вырожденными ИК о п т и ч е с к и активными колебаниями т и п а 
Рш и одним неактивным в ИК с п е к т р е о п т и ч е с к и м колебанием 
типа Рши (правилами о т б о р а в с е о п т и ч е с к и е колебания з а п р е т 
цены в с п е к т р а х К Р ) . Полярные о п т и ч е с к и е к о л е б а н и я , как п р а ­

в и л о , расщеплены на пару поперечных и продольных колебаний 
с ч а с т о т а м и с о о т в е т с т в е н н о со10 > о ) г о . Экспериментальные р е ­

з у л ь т а т ы ^ с п е к т р о с к о п и и подтверждают данные т е о р е т и ч е с к о г о 
а н а л и з а , обнаруживая в с е три о п т и ч е с к и е к о л е б а н и я , ч а с т о т ы 
Поперечных колебаний к о т о р ы х лежат в д и а п а з о н е 6 0 0 ­ 5 0 с м " 1 

( 1 7 ­ 2 0 0 мкм, 1 8 0 ­ 2 , 5 Т г ц ) ИК о б л а с т и ч а с т о т , а ч а с т о т а м я г ­

кой моды на д о с т а т о ч н о м удалении о т т е м п е р а т у р н о й о б л а с т и 
СЭФП п о п а д а е т Е и н т е р в а л значений 1 0 0 ­ 5 0 Г * . 

ТЕПТАГОНАДЬНАЯ' п е р о в с к и т о в а я решетка, ( п о л я р н а я ф а з а ) 
х а р а к т е р и з у е т с я наличием в о с ь м и о п т и ч е с к и х к о л е б а н и й , из к о 



торых 1ЕИ являются ИК активными одиночными /невырожденными/ 
колебаниями типа A j с поляризацией колебаний в направлении 
полярной о с и к р и с т а л л о в ; ЧЕТЫРЕ ­ дважды вырожденными ЙК 
активными колебаниями типа Е с поляризацией колебаний в н а ­

правлении, перпендикулярном полярной о с и к р и с т а л л о в ; ОДНО ­

ИК н е а к т и в н о е о п т и ч е с к о е к о л е б а н и е типа B j . В с е о п т и ч е с к и е ­

колебания активны в с п е к т р а х КР. Экспериментальные и с с л е д о ­

вания м о н о ­ и п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х т и т а н а т о в б а р и я и СЕИйца 
( объединяя данные ЙК и КР с п е к т р о с к о п и и ) п о з в о л я ю т с о с т а в и т ь 
д о с т а т о ч н о полное п р е д с т а в л е н и е о р а с п р е д е л е н и и с о о т в е т с т в у ю ­

щих ч а с т о т ^uof^^TQ каждой моды к о л е б а н и й A p B j я Е , к о т о р ы е 
в целом занимают п о л о с у ч а с т о т 8 0 0 ­ 3 0 с м ~ * . В настоящее 
Еремя обнаружены п р а к т и ч е с к и Есе т е о р е т и ч е с к и ожидаемые к о ­

л е б а н и я , если не с ч и т а т ь т р у д н о с т и ч е т к о г о выяЕления­разре­

шения д в у х м о д колебаний т и п а Е и B j в д и а п а з о н е ч а с т о т о к о ­

ло 3 0 0 с м " 1 , образующихся fe р е з у л ь т а т е расщепления ИК и КР 
неактивной моды Рш к у б и ч е с к о й <*азы к р и с т а л л о в . 

С л е д о в а т е л ь н о , наличие СЭФП ­ п е р е х о д а о т к у б и ч е с к о й 
к т е т р а г о н а л ь н о й с т р у к т у р е с у с т а н о в л е н и е м с п о н т а н н о й э л е к ­

т р и ч е с к о й с и с т е м ы о т р а ж а е т с я в изменении ф о н о н н о г о с п е к т р а 
оптических колебаний с о г л а с н о следующей с х е м е : 

КУБИЧЕСКАЯ ФАЗА 

**f*f*e) i- (A^£) + (A,+E) +(B4 + E) = 
~3A4 + 1Bi + ЧЕ 

ТЕТРАГОНАЛЬНАЯ ФАЗА, 

где F2l¡ - ИК, КР н е а к т и в н о е , B j ­ ИК н е а к т и р н о е , остальные 
ИК, КР активные о п т и ч е с к и е к о л е б а н и я , р а с щ е п л е н н ы е на п о п е ­

речные сото и продольные coL0 к о л е б а н и я . 
Основываясь на имеющихся Е н а с т о я щ е е время э к с п е р и м е н ­

тальных данных изучения фононных с п е к т р о в т и т а н а т о в бария 
и свинца / 1 7 , 2 0 / , можно с о с т а в и т ь т а б л и ц у I , отражающую с о о т ­

ветствующее р а с п р е д е л е н и е ч а с т о т о п т и ч е с к и х к о л е б а н и й . т е т р а ­

гональной пероЕскитовой я ч е й к и . Последняя может служить о с ­

новой для интерпретаций получаемых ИК с п е к т р о в <£ЭТР. Спектры 



к у б и ч е с к о й фазы г о р а з д о проще ­ имеем т р и к о л е б а н и я т и п а 
Рш с парными ч а с т о т а м и юТо и а > и м Щ * м е р н о теми ж е , ч т о 
ч а с т о т ы и)10, и>(Л}, (о'4)ъ т е т р а г о н а л ь н о й фазе (Е . к о л е б а н и я ) . 

На о с н о в а н и и данных таблицы I , дающих информацию о 
с п е к т р а х " ч и с т ы х " к о м п о н е н т о в СЭГР о о с т р у к т у р о й п е р о в с к и т а , 
можно з а к л ю ч и т ь , ч т о д л я в с е х исследованных в настоящей р а ­

б о т е СЭГР обнаружены д в е в ы с о к о ч а с т о т н ы е моды колебаний ^ т и ­

п а Е (о>£\ <л>и> # чЯмЧи? ) в т е т р а г о н а л ь н о й фазе или же 
с о о т в е т с т в у ю щ е им колебания Рш в к у б и ч е с к о й ф а з е . Указанным* 
колебаниям с о о т в е т с т в у ю т п о л о с ы в ИК с п е к т р е отражения 8 0 0 ­

­ 4 0 0 с м " ^ и 2 0 0 ­ 1 5 0 с м " 1 ( с м . п р и в е д е н н ы е на р и с . 2 , 3 , 4 и 5 
с п е к т р ы ) . 

Интерпретация минимума вблизи 1 0 0 о м ­ 1 в ИК с п е к т р а х 
отражения и с с л е д о в а н н ы х СЭГР может б ы т ь , п о ­ в и д и м о м у , с в я з а ­

на с наличием колебания т и п а с ч а с т о т а м и и)(°^ 1 2 5 ­ 1 8 0 
с м " * , к о т о р о е н а и б о л е е о т ч е т л и в о о б н а р у ж и в а е т с я у т и т а н а т а 
сйянпа / 5 / . Х а р а к т е р н о , ч т о колебания т и п а А­̂  в ИК с п е к т р а х 
вообще в ы я в л я ю т с я _ о ч е н ь с л ^ 5 о : п р а к т и ч е с к и индицируется лишь 

одно к о л е б а н и е в о б л а с т и ч а с т о т 1 7 0 ­ 1 8 0 с м " 1 ( т и т а н а т б а р и я ) 
или 1 2 5 ­ 1 5 0 с м " 1 ( т и т а н а т с в и н ц а ) . С к а з а н н о е о с о б е н н о о т ­

н о с и т с я к изучению ИК с п е к т р о в при помощи н е п о л я р н э о в а н н о г о 
с в е т а в с л у ч а в п о л и к р и с т а л л а , т а к к а ^ при ©том в н а б л ю ­

даемом с п е к т р е ИК отражения ( п р о п у с к а н и я ) интерферируют 
вклады колебаний о б о и х А^ а Е т и п о в , и с л а б о выраженный в к л а д 
А х колебаний " и с ч е з а е т " п р и сильном вклада к о л е б а н и й . Это 
л е г к о п р е д с т а в и т ь , если у ч е с т ь , ч т о о п т и ч е с к и е к о л е б а н и я 
т и п а А^ я в л я ю т с я о т в е т с т в е н н ы м и »за с т а т и ч е с к у ю д и э л е к т р я ­ * 
ч е с к у ю п р о н и ц а е м о с т ь £ с ( д и э л е к т р и ч е с к а я п р о н и ц а е м о с т ь 
в д о л ь полярной о с и ) , в т о в­ремя как к о л е б а н и я типа Б о б е с ­

печивают т о же в перпендикулярном н а п р а в л е н и я , т . е . з н а ч е ­

ние € а . п о с к о л ь к у ^ ¿ » ^ 1 т о большой в к л а д в спектры о т р а ­

жения ( п р о п у с к а н и я ) дают к о л е б а н и я т и п а Е . 

Д а л е е , с л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о о с о б ы й и н т е р е с п р е д с т а в ­

л я е т наблюдение н и з к о ч а с т о т н о г о колебания типа А^ д л я СЭГР 
(РЬ,дг}Т10ш. с малой концентрацией т и т а н а т а с в и н ц а , т а к как 
при этом ожидается с п е к т р к у б и ч е с к о й с т р у к т у р ы . Т о же н а ­

блвдаем в с л у ч а е СЭГР т я т а н а т о в с т р о н ц и я ­ в и с м у т а , к о т о р ы е 



обладают с и л ь н о дефектным с т р о е н и е м подрешетки с т р о н ц и я ­

в и с м у т а . 
СЭТР с л о ж н о г о с о с т а в а ­ на о с н о в е РЬМд^ъ Мац303 о б л а ­

д а е т н а и б о л е е характерным д л я к у б и ч е с к о й с т р у к т у р ы с п е к т р о м 
ИК. отражения. Однако при э т о м н а б л ю д а е т с я с и л ь н о е р а с ш и р е ­

ние с о о т в е т с т в у ю щ и х п о л о с , с в и д е т е л ь с т в у ю щ е е о значительном ' 
возмущении колебаний решетки в с л у ч а е с и л ь н о дефектных к р и с ­

таллических с и с т е м . ­ О д н а к о б е с с п о р н о о б н а р у ж и в а е т с я общий 
х а р а к т е р фононного с п е к т р а п е р о в с к и т о в о й с т р у к т у р ы . П о л у ч е н ­

ные р е з у л ь т а т ы н а х о д я т с я в к а ч е с т в е н н о м с о г л а с и и с данными 
работы / 2 1 / , сообщающего р е з у л ь т а т а х и с с л е д о в а н и я ф о н о н н о г о 
с п е к т р а м о н о к р и с т а л л и ч е с к о г о м а г н о н и о б а т а свинца 

Таким о б р а з о м , полученные р е з у л ь т а т ы п о д т в е р а д а ю т , ч т о , 
. н е с м о т р я на в е с ь м а с и л ь н о е р а з у п о р я д о ч е н и е в расположении 
^структурных э л е м е н т о в к р и с т а л л и ч е с к о й решетки СЭТР, с о х р а ­

н я е т с я к а ч е с т в е н н о т а к о й же фононный с п е к т р ­ х а р а к т е р н ы й 
д л я идеальных п е р о в с к и т о в ы х с о е д и н е н и й . В т о же в р е м я , о д н а ­

к о , обнаруживаются о с о б е н н о с т и фонояяых с п е к т р о в СЭТР, в 
первую о ч е р е д ь , с в о е о б р а з н а я форма с о о т в е с с т в у ю щ и х с п е к ­

тральных линий, как в с л у ч а е . И К , т а к и KP с п е к т р о с к о п и и . П о ­

этому б о л е е д е т а л ь н а я ­интерпретация и о б с у ж д е н и е фононных 
п р о ц е с с о в $ СЭТР ( о с о б е н н о при наличии размытых СЭФП) т р е ­

б у е т дальнейшего э к с п е р и м е н т а л ь н о г о и т е о р е т и ч е с к о г о и з у ­

ч е н и я . 
* • о 
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талла РЬMgv$НЪцг0^ . ­ И Т , 1 9 7 3 , т . 1 5 > ЛВ, 0 . 2 5 3 4 ­ 2 5 3 7 . 



Таблица I 
США РАСШФРОВКИ СПТИЧВСКИХ КОЛЕБАНИИ ТЕТРАГОНАЛЬНОЙ 

ПЕРОВСКИТОВОЙ СТРУКТУРУ 

­Значения Моды к о л е б . Моды к о л е б . Значения 
ч а с т о т д л я 

PbTi05 

типа A j типа E ч а с т о т д л я 
ЗаП05 

778 

778 

«>LO 

<>>LO 

725 . 

725 

6 4 0 

«>LO 

5 2 0 

5 0 6 5 0 0 ' 

445 : 466 

445 

Щ 
М 1 

« У 
465 

3 5 7 Щ 271 

2 2 0 Мода B j • мода Б 3 0 7 

2 2 0 
r 'JO 

IB) 
174 

1 5 0 
r 'JO 

1 8 0 

1 2 7 1 7 0 

8 9 1 7 0 

3 0 



Р и с . 2 . ИК.рпекгр отражения для СЗГР (0,025 0,975Sr)TîO$ 









Е. И . В о й к о в а 
Уральский л е с о т е х н и ч е с к и й и н с т и т у т 

ЗК303ЛЕКТР0ННАЯ ЭДИССИЯ ПРИ СЕГНЕГОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ 

Метгдом э к з о э л е к т р о н н о й эмиссии п р о в е д е н ы и с с л е д о в а ­
ния (базовых превращений I р о д а в с е г н е т о о л е к т р и ч е с ю . л т в е р ­
дых р а с т в о р а х с о с т р у к т у р о й п е р о в с к и т а на о с н о в е ВаЛО* и 
ф а з о ш х превоащений I I р о д а ­ в м о н о к р и с т а л л а х германата с в и н ­
ц а . П р е д о с т а в л е н а .модель, объясняющая эжекцию э л е к т р о н о в и з 
с е г я е т о к р и с т а л л о в в п р о ц е с с е ф а з о в о г о п е р е х о д а . 

| Фазовые п е г а х о д ы в т в е р д ы х т е л а х , а также изменение 
а г р е г а т н о г о с о с т о я н и я в е щ е с т в а с о п р о в о ж д а е т с я э м и с с и е й 
э л е к т р о н о в . Впервые э т о я в л е н и е обнаружил Крамер при з а ­

т в е р д е н и и с п л а в а Зуда / I / . П о з д н е е и з л у ч е н и е э л е к т р о н о в 
было з а р е г и с т р и р о в а н о как при р е к о н с т р у к т и в н ы х , т а к при ф а ­

зовых п е р е х о д а х типа смещения. 
В / 2 / наблюдалась э м и с с и я э л е к т р о н о в в п р о ц е с с е м а р ­

т е н с и т н о г о превращения в никель ­алюминиевой б р о н з е . Э к з о ­

электроны были обнаруке ей при магнитных превращениях I д 
П р о д а . Низкотемпературный максимум э к з о э м и с с и и в / 3 / с т а ­ . 
в и т с я в с о о т в е т с т в и е с т е м п е р а т у р о й п е р е х о д а никеля из а я ­

т и ф е р р о м а г н и т н о г о с о с т о я н и я в п а р а м а г н и т н о е , а следующий 
высокотемпературный пик с о в п а д а е т с превращением никеля 
и з ферромагнитного с о с т о я н и я в п а р а м а г н и т н о е . 

Экз©электронная э м и с с и я о б л а д а е т рядом о с о б е н н о с т е й 
п о сравнению с другими видами э л е к т р о н н о г о и з л у ч е н и я ( т е р ­

м о ­ , ф о т о ­ , а в т о э м и с с и я и д р . ) . Т е р м о с т и м у л я р о в а я н а я э к ­

з о э л е к т р о н н а я э м и с с и я н а б л в д а е т с я при низких " д о р и ч а щ е о ­

я о в с к и х " т е м п е р а т у р а х , к о г д а еще н е п р о и с х о д и т т е р м о э л е к ­

т р о н н а я э м и с с и я ; при о п т и ч е с к и стимулированной э к з о э л е к ­

тронной эмиссии и с п о л ь з у е т с я в о з б у ж д е н и е в п р и п о р о г о в о й 
о б л а с т и ч а с т о т вблизи к р а с н о й г р а н и ц ы , в о т с у т с т в и е в н е ш ­

н е г о ф о т о э ф ф е к т а . Таким о б р а з о м , внешнее в о з б у ж д е н и е не 
я в л я е т с я физической о с н о в о й э к з о э л е к т р о н н о й эмиссии .В / 4 / 
п р е д о о л а г а е ^ я , ч т о э н е р г и я в о з б у ж д е н и я змиттируемых. э л е к ­
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т р о н о в о б у с л о в л е н а внутренними превращениями в кристалл­:} . 
Анализ фазовых п е р е х о д о в в твердых т е л а х у к а з ы в а е т н а 

т о . ч т о изменение ряда м а к р о с к о п и ч е с к и х с в о й с т в (магнитной 
п р о н и ц а е м о с т и , у д е л ь н о г о с о п р о т и в л е н и я и т . д . ) . о п р е д е л я е т ­

с я п е р е с т р о й к о й зонной с т р у к т у р ы к р и с т а л л а . При этом о б ы ч ­

но наиболее с и л ь н о и с к а ж а е т с я в е р х н я я ч а с т ь э н е р г е т и ч е с к о ­

г о с п е к т р а » примыкающая к уровню Ферми / 5 / . С е г н е т о э л е к ­

т р и ч е с к и е фазоЕые переходы обладают т о й о с о б е н н о с т ь ю , ч т о 
в б л и з и температуры Кюри с и л ь н о е влияние на механизм ф а з о ­

в о г о п е р е х о д а оказывает э л е к т р о н н а я п о д с и с т е м а / 6 / . Наблю­

д а е т с я аномалия в температурной з а в и с и м о с т и концентрации 
с в о б о д н ы х н о с и т е л е й , к о т о р а я может быть о б у с л о в л е н а , н а ­

п р и м е р , изменениями п л о т н о с т и с о с т о я н и я доясрньос ц е н т р о в . 
В запрещенной з о н е с е г н е т о к р и с т а л л а о б р а з у ю т с я новые э л е к ­

тронные с о с т о я н и я , с в я з а н н е е с зародышами н о в о й фазы и д е ­

фектами, возникающими при движении межфазной границы. 

Неотъемлемым с в о й с т в о м с е г н е т о э л е к г р д к о в я в л я е т с я с у ­

щ е с т в о в а н и е п о в е р х н о с т н ы х с л о е в , межфазньк границ и с в я ­

занных с ними п о л е й экранирования спонтанной п о л я р и з а ц и и . 
В / 6 / о т м е ч а е т с я , ч т о налячие э т о г о поля приводит к о б р а ­

зованию у ч а с т к о в с большой н а п р я ж е н н о с т ь ю , ч т о может я в и т ь ­

с я причиной н а г и б а зон и изменения п о т е н ц и а л ь н о г о барьера 
д л я э л е к т р о н о в . И, наконец , следует о т м е т и т ь аномалию ши­

рины запрещенной зоны в о б л а с т и <>ЗОЕЫХ п е р е х о д о в , причем, 
н а и б о л е е с и л ь н о е изменение имеет м е с т о вблизи т о ч к и Кюри. и 

На основания э т о г о можно о ж и д а т ь , ч т о при базовых п р е в р а ­

щениях в с е г н е т о э л е к т р и к а х б у д е т яаблтс^аться изменение 
эмиссионной а к т и в н о с т и кристалла я и с с л е д о в а н и е э к з о э л е к ­

т р о н н о й эмиссии п о з в о л и т о ц е н и т ь динамические изменения 
э н е р г е т и ч е с к о г о с п е к т р а электроноЕ. 

В настоящей р а б о т е описываются р е з у л ь т а т ы и с с л е д о в а ­

ния методом э к з о э л е к т р о н н о й эмиссии базовых превращений I 
р о д а в с е г я е т о э л е к т р и ч е с к и х т в е р д ы х р а с т в о р а х с о с т р у к т у ­

р о й п е р о в с к а т а н а о с н о в е ВаТ! 0 3 и фазовых превращений П 
ро~а в монокристаллах г е р м а я а т а с в и н ц а . 

Р е г и с т р а ц и и э к з о э л е к т р о н о в п р о в о д и л а с ь с помощью в т о ^ 
р и ч н о ­ э л е и г р о н н о г о умяожателя ВЗУ­1А, с и г н а л с выхода к о ­

т о р о г о п о с л е д о в а т е л ь н о п о с т у п а л на преду си лит е л ь , ш и р о к о ­



полосный у с и л и т е л ь , д и с к р и м и н а т о р и и н т з н с и м е т р . З а п и с ь 
т о к а э к з о э л в к т р о я н о й эмиссии п р о и з в о д и л а с ь на д в у х к о о р д и ­

натном с а м о п и с ц е к а к функция т е м п е р а т у р ы . Эксперименты . 
п р о и з в о д и л и с ь в в а к у у м е 1 0 " ^ т о р р . Т е м п е р а т у р а о б р а з ц а к о н ­

т р о л и р о в а л а с ь м е д ь ­ к о н с т а н т а н о в о й т е р м о п а р о й . Оптическая 
стимуляция э к з о э м и с с и и о с у щ е с т в л я л а с ь р т у т н о й лампой ПРК­2 
ч е р е з фокусирующую кварцевую с и с т е м у . И з л у ч е н и е , к о т о р о е 
вдгло бы в ы з в а т ь ф о т о э м и с с и а с о б р а з ц о в о т с е к а л о с ь с п о ­

мощью фильтров с Г ­ о б р а з н о й х а р а к т е р и с т и к о й . Методика и 
у с т а н о в к а п о д р о б н о описаны в / 7 / . 

­ ^Эмиссионные явления Могут быть с в я з а н ы также с р а з ­

личными физико­химическими п р о ц е с с а м и , происходящими на 
п о в е р х н о с т и к р и с т а л л а и з а д а ч а и с с л е д о в а н и я э к з о э м и с с и и 
при фазовых п е р е х о д а х может быть р е ш е н а , е с л и п р о и з в о д и т ь 
одновременную р е г и с т р а ц и ю э м и с с и о н н о г о т о к а и д р у г и х п а ­

р а м е т р о в , ч у в с т в и т е л ь н ы х к фазовым п е р е х о д а м . Таким п а р а ­

метром д л я с е г н е т о э л е к т р и к о в я в л я е т с я с п о н т а н н а я п о л я р и ­

з а ц и я . В описываемой у с т а н о в к е с и г н а л . п р о п о р ц и о н а л ь н ы й п о ­

ляризации с е г н е т о э л е к т р и к а , п о с т у п а л л и б о н а о с ц и л л о г р а ф ­

д л я в и з у а л ь н о г о наблюдения , л и б о на д в у х к о о р д и н а т н ы й с а м о ­

п и с е ц д л я задней поляризации'иЛШ п и р о э л е к т р и ч е с к о г о эффекта . 
На р и о . 1 п р е д с т а в л е н а т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь т о к а 

э к з о э л е к т р о н н о й эмиссии для керамики , к о т о р а я 
б¿¿ля п р е д в а р и т е л ь н о п о л я р и з о в а н а п о л е м 3 , 6 к В / с м . Кривая 
и м е е т ­ ч е т к о выраженный максимум в о б л а с т и 9 0 ° С , ч т о с о о т ­

в е т с т в у е т т е м п е р а т у р е с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е ­

р е х о д а в этом о б р а з ц е . 
Й з в е о т н о , / 8 / , ч т о в м о н о к р и с т а л л а х т е р м а н а т а свинца 

с у щ е с т в у е т с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и й фазовый п е р е х о д при 1 7 5 % , 
а также обнаружены аномалии в т е м п е р а т у р н о й з а в и с и м о с т и 
д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и при 2 2 0 ° С / 9 / и 320°С /\0/. 
На р и с . 2 п р е д с т а в л е н а т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь э м и с с и е й ­ ' 
н о г о т о к а I ( Т ) д л я о б р а з ц о в РЬабезОц пря стимуляции 
с в е т о м с А з 2 9 6 н м . Длина волны ф о т о в о з б у в д е н и я в ы б и р а ­

л а с ь таким о б р а з о м , ч т о б ы начальный фон ф о т о э м и с с и и был 
М и н и м а л ь н о . ­ Н а г р е в о б р а з ц а п р и в о д и т к быстрому увеличению 
эмиссии уже с т е м п е р а т у р ы , р а в н о й 5 0 * 6 0 % . При дальнейшем 
н а г р е в е эмиэдия д о с т и г а е т н а и б о л ь ш е г о з н а ч е н и я я р а * ^ = 1 7 5 ° С , 
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Т Ъ с . 1 . Температурная з а в и с и м о с т ь т о к а э к з о э л е к т р о н н о й 
эмиссии д л я керамики ( Sr\о Ъо90 ) T í 0 ¿ 

о ню 2UO мо :°с 
Р и с . 2 . Т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь т о к а э к з о э л е к т р о н н о й * 

эмиссии д л я м о н о к р и с т а л л о в герман^та с в и н ц а P b s G e ¿ t b 



в п о с л е д с т в и и у м е н ь ш а е т с я и с о х р а н я е т с в о е п о с т о я н н о е з н а ­

чение д о Т = £ 0 0 ° С . Далее эмиссионный т о к н а ч и н а е т в н о в ь в о з ­

р а с т а т ь , при Т2=£30°С н а б л ю д а е т с я небольшой и з л о м , а при 
Т з = 3 0 0 ° С зафиксирован максимум. При р е г и с т р а ц и я спонтанной 
поляризации обнаружен фазовый п е р е х о д т о л ь к о при Т т = 1 7 5 ° С . 

Два максимума при Т­̂  = 175 °С и при Т 3 = 3 0 0 ° 8 в з а в и ­

с и м о с т и I ( Т ) п р а к т и ч е с к и с о в п а д а ю т с т е м п е р а т у р а м и ф а з о ­

вых превращений в г е р м а н а т е с в ш щ а . В о з м о ж н о , ч т о н е к о т о ­

рая н е м о н о т о н н о с т ь при Т 2 = 2 3 0 ° С также с в я з а н а с фазовым 
п е р е х о д о м , о д н а к о ч е т к о в ц ц е л и т ь э т о т максимум не у д а л о с ь . . 

При а н а л и з е эмиссионных явлений в и с с л е д у е м ы х к р и ­

с т а л л а х н е о б х о д и м о р а с с м а т р и в а т ь ях о п т и ч е с к и е с в о й с т в а . 
И з в е с т н о , ч т о о б л у ч е н и е в о б л а с т и ближнего у л ь т р а ф и о л е т а 
х а р а к т е р и з у е т с я поглощением , обусловленным в о с н о в н о м п р я ­

мыми электронными п е р е х о д а м и из в а л е н т н о й зоны в зону п р о ­

в о д и м о с т и , а т а к ж е , в о з м о ж н о , с локальных у р о в н е й , н а х о д я ­

щихся в запрещенной з о н е . С л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о прямые н а ­

блвдаются д л я к р и с т а л л а при т е м п е р а т у р а х , д а л е к и х о т т о ч к и 
Кюри. 

О д н а к р , * к а к было у к а з а н о в ы ш е , в п р о ц е с с е ф а з о в о г о п р е ­

вращения при движении межфазясй границы в с л е д с т в и е н е к о г е ­

р е н т н о с т и р е ш е т о к с е г н е т о ­ и парафазы м о г у т о б р а з о в ы в а т ь с я 
с т р у к т у р н ы е д е ф е к т ы . Такие д е ф е к т ы увеличивают в е р о я т н о с т ь 
непрямых межзонных п е р е х о д о в , в к о т о р ы х принимают у ч а с т и е 
т р и ч а с т и ц ы : ф о т о я , э л е к т р о н и д е ф е к т . Кроме т о г о , р о л ь 
т р е т ь е й частицы м о г у т и г р а т ь также зародыши н о в о й фазы / 6 / . 
Электроны, возбужденные из зоны п р о в о д и м о с т и п у т е м н е п р я ­

мых п е р е х о д о в , м о г у т э м и т т и р о в а т ь из к р и с т а л л а в в а к у у м . 
И з в е с т н о , ч т о с повышением температуры ширина з а п р е ­

щенной зоны £д у м е н ь ш а е т с я . В е р о я т н о , этим можно о б ъ я с н и т ь 
у в е л и ч е н и е э м и с с и о н н о г о т о к а в п р е д п е р е х о д н о й о б л а с т и д л я 
о б о я х о б р а з ц о в , а д л я г е р м а в а т а с в и н ц а я в о б л а с т и между 
фазовыми п е р е х о д а м и . По д о с т и ж е н и я температуры Кюря £ц и з ­

м е н я е т с я с к а ч к о м / I I / . О д н а к о , е с л и бы в п р о ц е с с е ф а з о в о г о 
превращения э л е к т р о н н а я э м и с с и я о п р е д е л я л а с ь изменением ши­

рины 8 о н и , т о значение р е г и с т р и р у е м о г о э м и с с и о н н о г о т о к а 
п р е т е р п е в а л о бы с к а ч о к о т 1 1 д о 1 2 с о о т в е т с т в е н н о ^ и з м е н е ­

нию о т Ц) д о 1дг . Из г р а ф и к о в же в и д н о , ч т о каждый 



р а з .фазовому п е р е х о д у с о о т в е т с т в у е т пик и н т е н с и в н о с т и э м и с ­

с и и . С л е д о в а т е л ь н о , и с х о д я и з кинетических о с о б е н н о с т е й п о ­

в е д е н и я э м и с с и о н н о г о т о к а , можно п р е д п о л о ж и т ь , ч т о н а б л ю д а е ­

мая э л е к т р о н н а я эмиссия не с в я з а н а с изменением [q '. 

Существование о б е и х * а з в с е г н е т о э л е к т р я к а х вблизи 
температуры Кюри с в я з а н о с . н а л и ч и е м полей экранирования 
с п о н т а н н о й п о л я р и з а ц и и . Так к а к экранирование спонтанней 
поляризации и м е е т электронно ­дырочную п р и р о д у , т о з а р я д , 
находящийся в б л и з и межфазной границы приводит к и с к р и в ­

лению э н е р г е т и ч е с к и х з о н , к о т о р о е в с в о ю о ч е р е д ь о б у с л а в ­

л и в а е т изменение работы выхода и м о я з т с т и м у л и р о в а т ь э м и с ­

сию э л е к т р о н о в из о б л а с т и межфазкой границы в в а к у у м , а н а ­

л о г и ч н о а в т о э м и с с и и . 
Таким о б р а з о м , можно предположить д в а механизма э ж е к ­

ции э л е к т р о н о в и з с е г н е т о к р и с т а л л о в в п р о ц е с с е ф а з о в о г о 
п е р е х о д а : 

1 ) з а с ч е т непрямых междузонных п е р е х о д о в , 
2 ) при релаксации и п е р е с т р о й к е полей э к р а н и р о в а н и я . 
В первом с л у ч а е э н е р г и я эмиттируемых э к з о э л е к т р о н о в 

б у д е т о п р е д е л я т ь с я из и з в е с т н о г о соотношения 

te * W.A Í £9 + X ) , 
г д е Ее ­ э н е р г и я эмиттируемых э л е к т р о н о в , М г э н е р г и я 
кванта с т и м у л я ц и и , X ­ с р о д с т в о к э л е к т р о н у . При в о з б у ж ­ v 

дении вблизи к р а с н о й границы, к о г д а М^Ео+)С б у д е т н е ­

большой, а вылет э л е к т р о н о в б у д е т п р о и с х о д и т ь и з о т р о п н о . 
Во в т о р о м q / ч а е э н е р г и я э л е к т р о н о в может д о с т и г а т ь 

значе ей на н е с к о л ь к о п о р о к о в "больших и , в о з м о ж н о , э м и т ­

тируемые электроны б у д у т с о х р а н я т ь направление в е к т о р а 
с к о р о с т и , п о л у ч е н н о е ими в п о л я х экранирования с е г н е т о к р и с ­

т а л л о в , т . е . б у д е т наблюдаться анизотропия вылета д л я м о ­

нокристальных о б р а з ц о в . Поэтому для интерпретации р е з у л ь ­

т а т о в , приведенных в данной р а б о т а , необходимо п р о и з в е с т и 
измерения э н е р г и и и у г л о в о й а н и з о т р о п и и э л е к т р о н о в . ¡ 

В заключение с л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о н е с м о т р я на т о , ч т о 
в настоящее время трудно о д н о з н а ч н о определить механизм } 
э к э о э л е к т р о н я о й э м и с с и и , она я в л я е т с я перспективным м е т о ­ » 
д о м и с с л е д о в а н и я фазовых превращений в с е г я е т о э л е к т р и к а х . 
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З . А . Т а к е р е 
Латвийский г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т и м . П.Стучки 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЕГЖГОЭЛВДРИЧЕСНИХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ( B a f C a ) T i 0 3 

п р о в е д е н а п^оье^ка ь ь ш с « ш е ш * я о б о б щ е н н о г о закона 
к а р и ­ В е й с с а с(Т)- + Сш/т-Тф* и определены е г о п а р а ­
метры г £,£мг. Т0 для с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х твердых р а с ­
т в о р о в (Ва,СД)Л'0* в концентрационном диапазоне от 
I д о 8 молярных п р о ц е н т о в ионов С а . Проводя намерения 
в широком и н т е р в а л е т е м п е р а т у р ( о т 2 0 0 д о 6 0 0 С ) путем 
определения ё(Т) на СВЧ, у с т а н о в л е н , ч т о для в с е х ' 

Ис следованных с о с т а в о в выполняется обобщенный закон 
ю р и ­ В е й с с а , а е г о параметры ­ €± , Сш , Т0 ­ в данном 

концентрационном интервале являются практически п о с т о ­
янными и р а в н я ю т с я : 4К =ЛЭ\ С* * 1,15"­10 г р а д ; 

Т0 = 1 3 5 , 4 и С . Полученные р е з у л ь т а т ы интерпретируются 
на о с н о в е модели ангармонических о с ц и л л я т о р о в . 

'Настоящая р а б о т а я в л я е т с я продолжением р а б о т / 1 « 2 / 
и посвящена исследованию системы с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х 
т в е р д ы х р а с т в о р о в (Ba}Cct)TiO¿ * Определены некоторые 
х а р а к т е р и с т и к и к а ч е с т в а керамических о б р а з ц о в , сняты н и з ­

к о ч а с т о т н ы е кривые температурной зависимости д и э л е к т р и ч е ­

с к о й проницаемости о б р а з ц о в , однако г л а в н о е внимание о б ­

ращено на о п р е д е л е н и е параметров " о б о б щ е н н о г о " закона 
¿ Кюри­Вейсса / 2 / , и с п о л ь з у я измерения д и э л е к т р и ч е с к о й n p i ^ 

ницаемости на СБЧ. Такая методика д а е т в о з м о ж н о с т ь и с к л ю ­

ч и т ь побочные я в л е н и я , характерные для о б л а с т и высоких 
т е м п е р а т у р ( э л е к т р о п р о в о д н о с т ь и д р . ) , и тем самым о б е о ­

п е ч и в а е т определение интересующих нар параметров в широ­

ком интервале т е м п е р а т у р ( о т 2 0 0 д о 6 0 0 ° С ) . 
В л и т е р а т у р е о и м е ю т с я данные о о т р у к т у р е BúT¡0¿ % 



о 
СаЛОъ % ( н а п р и м е р . / 3 , 4 , 5 / ) , а также системы(ВалСаЩО^ 

/б/* Известным с ч и т а е т с я из?1енение вида кривой т е м п е р а т у р ­

ной з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и , а также п о ­

з е л е н е е т е м п е р а т у р р а з о в ы х п е р е х о д о в з з а в и с и м о с т и от к о н ­

центрации и о н о в Са в с и с т е м е (Ba,Ca)Ti09 ( н а п р и м е р , / 3 , 
4 , 6 / } . Но в л и т е р а т у р е о т с у т с т в у ю т данные о величинах п а р а ­

м е т р о в о б о с ц е н н о г о закона Кюри­Вейсса для с и с т е м ы (BatGot)TiO}% 

кроме чистых BatTiOj и CaTiO$ / 7 / . ­ И с х о д я и з э т о г о и п о с т а в ­

лена задача настоящей р а б о т ы : ­ о п р е д е л и т ь параметры о б о б щ е н ­

н о г о закона Кюри­Еейсса для с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х твердых 
р а с т в о р о в (BafiaJTi'O^ с у ч е т о м н е к о т о р о г о н е с о в е р ш е н с т в а р е а л ь ­

ных о б р а з ц о в » 

МЕТОДИКА, ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУВДНКЕ 
I . Х а р а к т е р и с т и к а к а ч е с т в а и с п о л ь з о в а н н ы х о б р а з ц о в . 

Как и з в е с т н о , с и с т е м а (&a9Ca)T(Os с о с т о р о н ы ВаTiO& 
о б р а з у е т ряд с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х т в е р д ы х р а с т в о р о в , о г р а н и ­

ченный концейтрацией ионов С а п р и б л и з и т е л ь н о 25 t 3 0 % / 3 , 4 / * 
6 нашем распоряленыи были к е р а м и ч е с к и е образцы т и т а н а т а к а л ь ­

ция и твердых­ р а с т в о р о в (B(XfCoi)TiQ$ с концентрациями и о н о в 
Са от I д о 8 % ( в с е г о 53 о б р а з ц а ) . По т е х н и ч е с к и м причинам 

образцы о б о л е е высокими концентрациями ионовС<Х п о л у ч и т ь 
не у д а л о с ь . Далее в т а б л и ц а х приведены и в р а с ч е т а х и с п о л ь з о ­

ваны значения п а р а м е т р о в о б р а з ц о в , имеющих минимальную п о р и ­

с т о с т ь , и параметры, н а и б о л е е б л и з к и е к средним значениям. 
И з в е о т н о , ч т о д и э л е к т р и ч е с к и е с в о й с т в а керамических о б ­

р а з ц о в с и л ь н о з а в и с я т от к о н к р е т н о й т е х н о л о г и и и з г о т о в л е н и я 
керамики; а п о э т о м у , чтобы с д е л а т ь выводы о фундаментальных 
х а р а к т е р и с т и к а х данных с о с т а в о в , н е о б х о д и м о п р о в е с т и к о р р е к ­

цию на п л о т н о с т ь , С э т о й целью э к с п е р и м е н т а л ь н о определена 
п л о т н о с т ь о б р а з ц о в / ^ и с р а в н е н а с v „ т и ч ^ о подсчитанной 
Ру , откуда определена п о р и с т о с т ь II, чтобы д а л е е в в е с т и с о ­

ответствующие поправки ' с м . т а б л и ц у I ) . Т е о р е т и ч е с к и е п л о т ­

ности BaTiO^_ и CqTiO^ опре;:злен1­, ^ с т с л ь з у я с о ­

ответствующие параметры р е ш е т к и , указанные в р а б о т е /5/. 



Т е о р е т и ч е с к и е п л о т н о с т и с о о т в е т с т в у ю щ и х т в е р д ы х р а с т в о р о в 
найдены методом линейной экстраполяции с у ч е т о м т е о р е т и ч е ­

с к и х п л о т н о с т е й ВаТ(0^ и СаТ(0$ , при небольших к о н ц е н т р а ­

циях ионов Со в р а с т в о р е т а к а я экстраполяция д о п у с т и м а . Э к с ­

периментально п л о т н о с т ь определена методом г и д р о с т а т и ч е с к о ­

г о взвешивания . П о р и с т о с т ь ­ п о д с ч и т а н а по формуле 

/ 7 ­ юо% , а> 

2 . Низкочастотные гривне температурной зависимости 
д и э л е к т р и ч е с к о : : ; :роницземост ; : 

с о г л а с н о литературным ганкнм ь, о ц е н к е ионовлСГ и о н а ­

ми Cet в т в е р д о м р а с т в о р е (Ba,Cù)TiO^ о с л а б л я е т с е г н е т о ­

э л е к т р п ч е с к и е с в о й с т в а р а с т в о р а : с увеличением к о н ц е н т р а ­

ции ионов Со в р а с т в о р е уменьшается величина д и э л е к т р и ч е ­

с к о й проницаемости 6 ( о с о б е н н о ее максимальная в е л и ч и ­

на б* ) , и максимумы температурной з а в и с и м о с т и д и э л е к т р и ­

ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и £ ( 7 ^ р а з м ы в а ю т с я . Что к а с а е т с я т е м п е р а ­

туры Trt , при к о т о р о е наблюдается максимальная величина 
д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости , т о в большинстве л и т е р а ­

турных и с т о ч н и к о в у к а з ы в а е т с я на т о , ч т о с повышением к о н ­

центрации ионов Col ТМ м е н я е т с я незначительно или немного * 
у м е н ь ш а е т с я , но в р а б о т е / 6 / п о к а з а н о , ч т о д о концентрации 
ионов Ûr8% ТМ немного у в е л и ч и в а е т с я , а д а л е е ­ при у в е л и ­

чении концентрации ионов Са ­ уменьшается . Остальные два 
фазовых п е р е х о д а увеличением концентрации ионов Са с д в и ­

г а ю т с я в с т о р о н у б о л е е низких т е м п е р а т у р . 
В настоящей р а б о т е общая тенденция изменения вида к р и ­

вой £ ( 7 7 ( и з м е р е н и я проведены на ч а с т о т е f = I кГц) при и з м е ­

нении концентрации ионов Са с о о т в е т с т в у е т литературным д а н ­

ным ( с м . р и с . I . г д е представлены кривые £(Т)для отдельных 
о б р а з ц о в с разными концентрациями ионов Са ) , но в значениях 

о г 



Таблица I 
Характеристики к a q e c т в a о о р а з ц о в , параметры н и з к о ч а с т о т н ы х измерений и параметры о б о б щ е н ­
н о г о закона Кври­Вейсса для СаТбСЬ и с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х твердых р а с т в о р о в ( В а т „ . С в ^ ^ О , 
( х ­ концентрация ионов Са в р а с т в о р е ) . 1 х х 3 

см П . Г 
•н 

т 0 , ° с С^­10­
5

,град 

Ъ,о1 

0,02 

0,04 

0,05 

0,06 

0,08 

6,020 

6,000 

¡3,960 

5,940 

5,920 

5,880 

1,00 4,035 

5,697 
5,691 
5,692 
5.845 
5,695 
5,699 
5,662 
5.74Э 
5,600 
5,610 
5,757 
5,586 
5,588 
5,746 
5,739 
5,705 
5,746 
5,749 
5 746 
5 74 3 
5 750 
5,750 

I;5* 942 

5,37 
5,47 
5,45 
2,58 
5,0;: 
5,02 
5,63 
3,53 
6,03 
5,87 
3,07 
5,97 
5,93 

3,06 
2,98 
2,28 
2,22 
2 28 
2 33 
2 20 
2,21 

В; 

133 
132,5 
130,5 
127,5 
132 
132 
132,5 
131,5 
134 
134 
126,5 
133,5 
133,5 
127,5 
126 
130 
127 
127,5 
127 5 
124 
124,5 
125 

7510,' 
7766 
7810 
6770 
7 6 Ю 
76ВО 
7240 
6420 
7970 
8140 
7430 
7970 
8140 
8400 
6210 
6790 
8710 
0610 
3770 
69:50 
6910 
7081 

8160 
8460 
8516 
7040 
8240 
8300 
7910 
6780 

8930 
7790 
8760 
8930 
8790 
6510 
7110 
9010 
в э и 
.9080 
7160 
7320 

138,1 
1:54,9 
137,4 
133,0 
135,2 
136,7 
143,9 
128,6 
139,4 
138,4 
131,0 
147,9 
137,0 
134,0 
128,2 
136 4 
134;3 
1 3 3 * 6 
134,5 
127,9 
130,3 
132,6 

­401,6 
­354,4 

28,5 
27,3 
27,3 
25,4 
25,5 
27,0 
35,3 
24,0 
27.0 
29,8 
29,8 
32,6 
28,2 
29,2 
30,2 
31,0 
28,1 
27,1 
21 .,: 
27 ' 
31,Б 
51,8 
58,1 

04 
07 
09 
07 
10 
09 
03 
10 
05 
04 
13 
00 
04 
10 
10 
05 
10 
I I 
I I 
09 
09 
ОЭ 
47 
40 



Р и с . I . Низкочастотные кривые температурной , з а в и с и м о ­

мости д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемости £ ( П с е г н е т о э л е к ­ V 

т р и ч е с к и х твердых р а с т в о р о в (Ьа,Са)Т(Од ^ = I к Г ц ) . 

величин Тм , для разных образ.цов о д н о г о и т о г о же с о ­

с т а в а наблюдается д о в о л ь н о ооль^с ;* р а з б р о с , превышающий 
^экспериментальную ошибку о т д е л ь н о г о измерения ^для о т д е л ь ­

ного измерения олибкалТ^ порядка г р а д у с а , а ошибка А£ц 

порядка д е с я т и е д и н и ц ) . Р а з б р о с , превышающий э к с п е р и м е н т а л ь ­

ную ошибку о т д е л ь н о г о измерения для величины 6 М , с о х р а н я е т ­

с я и в том с л у ч а е , если в в е с т и поправку на п о р и с т о с т ь и 
п о д с ч и т а т ь с к о р р е к т и р о в а н н о е значение максимальной д и э л е к ­

т р и ч е с к о е проницаемости б£ ( с м . таблицу I ) . 



" 4-1-51, (2) 

? с в я з и с этим для каждого с о с т а в а найдены ...средние 
значения величин Тм и б£ ( с м , т а б л и ц у 2): 

Таблица 2 . 

Срегние значь я п а р а м е т р о в н и з к о ч а с т о т н ы х измерений 
л п а р а м е т р о в о б о б щ е н н о г о закона Кюри­Зейсса для 

' СаТкО^ и о е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х т в е р д ы х р а с т в о р о в 
(Ва^хСаяУП05 ( к ­ концентрация ионовС(Х в р а с т в о р е ) * 

X тм°с 
к с, 

Сн « К Г , г р а д 

0 , 0 1 1 3 2 , 0 8 3 8 0 1 3 6 , 8 2 8 • 1 ,16 
0 , 0 2 1 3 1 , 0 ' 7 8 7 0 1 3 7 , 2 2 8 1 . 1 5 
0 , 0 4 1 3 3 , 2 8 1 5 0 1 3 5 , 5 2 7 . 1 , 1 5 
0 . 0 5 1 3 1 , 2 * . 8 4 9 0 1 3 8 , 6 3 0 1 , 1 4 
0 , 0 6 1 2 6 , 8 7 6 5 0 1 3 1 , 1 ' 3 0 1 , 1 5 
0 , 0 8 1 2 6 , 5 7 9 7 0 1 3 2 , 9 2 9 1 , 1 3 
1 , 0 0 ­ ­ ­ 3 6 8 , 0 55 0 , 4 5 

В и д н о , ч т о величина Тм имеет тенденцию в о з р а с т а т ь 
и д о с т и г а т ь максимума при концентрации и о н о в Са 4 %, а 
потом у м е н ь ш а т ь с я , х о т я а б с о л ю т н о е изменение температуры 
ТМ в р а с с м о т р е н н о м концентрационном д и а п а з о н е н е в е л и к о . 

Средние значение величины , з а в и с я щ е й , в и д и м о , от т е х ­

н о л о г и ч е с к и х ф а к т о р о в , никакой с т р о г о й з а к о н о м е р н о с т и не 
п о д ч и н я ю т с я . • * ­



3. Выполнимость о б о б щ е н н о г о закона Кюри­Вбйсса к 
интерпретация полученных р е з у л ь т а т о в на о с н о в е 
модели а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р 

Для проверки выполнимости закона Кюри­Вейсса и о п р е д е ­

ления е г о параметров , проведены измерения температурной з а ­

висимости д и э л е к т р и ч е с к о й проницае­лост! *(Т)ъ диапазоне СВЧ 
( о т а , 3 д о 1 0 , 2 Г г ц ) в о л н о в о д н о ­ р е з о н а н с н ы м методом / 8 / в 
о т н о с и т е л ь н о широком интервале , т е м п е р а т у р ­ от 2 0 0 д о 60О°О. 
о с т а н о в л е н о , ч т о для в с е х с о с т а в о в правомерен обобщенный 
закон Кюри­^еисса в форме 

Г-Т0 

г д е £ 1 ­ т е м п е р а т у р н о н е з а в и с и м а член д и э л е к т р и ч е с к о й п р о ­

н и ц а е м о с т и ; Су ­ п о с т о я н н а я Кюри­Вейсса ; Т0 ­ температура 
К ю р и ­ В е й с с а . 

для в с е х о б р а з ц о в определены параметры й\ , Су , Т0 

по м е т о д и к е , описанной в р а б о т е / 2 / . Е р а с ч е т постоянной 
Кюри­^зйсса в в е д е н а поправка на п о р и с т о с т ь и п о д с ч и т а н о 
с к о р р е к т и р о в а н н о е значение постоянной Кюри­Бейсса Су ' 

О выполнимости обобщенного закона Кюри­Вейсса с в и д е ­

т е л ь с т в у ю т п >лученн :з прямые в з а в и с и м о с т я х (Т), и з о ­

браженные на р и с . 2, для некоторых отдельных о б р а з ц о в р а з ­

^ ных с о с т а в о в . 
Результаты р а с ч е т а параметров Т0 , £к , Су , С^ п р е д ­

ставлены в таблице I . Здесь также виден р а з б р о с в значениях 
э т и х параметров для разных о б р а з ц о в о д н о г о и т о г о же с о с т а ­

в а , п о э т о м у аналогично Г# , ^ и для параметров Т0 , &и , , 
С?. к1>:дого с о с т а в а наедены средние значения ( с м . таблицу I) 



Р и с . 2 . Зависимости (Г) , полученные на основании 
экспериментальных з а в и с и м о с т е й *Уе(Т)ч для 
с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х т в е р д ы х растворов(Да,ОД7?0., 

* В и д н о , ч т о с р е д н и е значения величин Т0 , е 1 , для в с е х 
и с с л е д о в а н н ы х с о с т а в о в ( к р о м е , е с т е с т в е н н о , ч и с т о г о СаТ(0$ ) 
флуктуируют о к о л о н е к о т о р о й с р е д н е й величины, но никаких 
с т р о г и х з а к о н о м е р н о с т е й в изменении э т и х параметров в * з а в и ^ 
симости от концентрации и о н о в Са в р а с т в о р е не н а б л ю д а е т с я . 
Поэтому в нашем с л у ч а е можно с д е л а т ь вывод лишь о п р и б л и з и ­

тельном п о с т о я н с т в е п а р а м е т р о в о б о б щ е н н о г о закона Кюри­

Бейсса в дайном концентрационном и н т е р в а л е для с и с т е м ы 



(Ва,С<Х)Т(Оз . В с в я з и о этим в исследованном к о н ц е н т р а ц и о н ­

ном д и а п а з о н е для каждого из параметров Т0 , £1 , Су п о д ­

с ч и т а н о с р е д н е е з н а ч е Е ш е . и с п о л ь з у я с о о т в е т с т в у ю щ и е средние 
значения э т и х п а р а м е т р о в , определенные для каждого с о с т а в а . 

Таким о б р а з о м , в настоящей р а б о т е у с т а н о в л е н о , ч т о 
для системы с е г н е т о з л е к т р и ч е с к и х твердых р а с т в о р о в (Ьа,СауГ(0^ 
в концентрационном д и а п а з о н е от I д о 8 молярных п р о ц е н т о в 
ионов Са параметры обобщенного закона Кюри­Вейсса являются 
приблизительно постоянными и равняются : г г = 2 9 ; Су = 
= 1 Д 5 . Ю 5 г р а д ; Тй = 1 3 5 , 4 ° С . 

Следует о т м е т и т ь , ч т о и в нашей р а б о т е п о д т в е р д и л о с ь , 
ч т о т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь д и э л е к т р и ч е с к о й проницаемо ­

с т и т и т а н а т а кальция СаТ(03 с л е д у е т закону Кюри­Вейсса , . 
но т о л ь к о с отрицательной т е м п е р а т у р о й К ю р и ­ Е е й с с а . О п р е д е ­

ленные в нашей р а б о т е параметры закона Кюри­Вейсса для 
СаТ(0^ весьма хорошо с о г л а с у ю т с я с данными Руппрехта и 
Белла / 7 / , п о которым ¿ ¿ = ' 5 8 ; Т0 = ­ 8 4 °К;Су = 4 , 2 * 1 0 * ° К . 
ГГо нашил данным: 5 5 ; Т0 = ­ 9 5 ° Н ; Су = 4 , 4 . 1 0 * ° К ; 
Су = 4 , 5 ­ 1 0 * ° К . 

В заключение к р а т к о рассмотрим возможную интерпретацию 
полученных р е з у л ь т а т о в на о с н о в е модели а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ­

циллятора для твердых р а с т в о р б в ~ 7 Э / * С о г л а с н о модели а н г а р ­

м о н и ч е с к о г о осциллятора в " м и к р о с к о п и ч е с к о м " представлении ^ 
т е м п е р а т у р а Кюри­Вейсса 

и п о с т о я н н а я Кюри­Вейсса 

/1 1 4-хп<х* 
( б ) 

а* 
Здесь $ ­ ­ фактор Л о р е н т ц а ; к ­ п о с т о я н н а я Больциана 



Л ­ ч и с л о а н г а р м о н и ч е с к и х о с ц и л л я т о р о в в единице, объема, ­

т . е . концентрация элементарных я ч е е к : п = * , г д е V ­

объем элементарной я ч е й к а ; ( X * ­ эффективная п о л я р и з у е м о с т ь 
( в н е п о ^ я р н о й ' ф а з е ) с о в о к у п н о с т и с т р у к т у р н ы х э л е м е н т о в , 
образующих элементарную я ч е й к у ; Of ч6~ коэффициенты, в х о ­

дящие в разложение энергии а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а : , 

где X г смещение эффективного з а р я д а под д е й с т в и е м поля 
£ ' ( у с р е д н е н н о г о по отношению к о т д е л ь н о м у элементарному 

о с ц и л л я т о р у ) . 
Рассматривая выражения ( 5 ) и ( 6 ) как с и с т е м у уравнений 

и решая ее о т н о с и т е л ь н о н е и з в е с т н ы х / 7 а * и &/аь
% п о л у ч а е м : 

т . Си 

О 2 " " *(cJ-3T0) ' ( 9 > 
Подставляя наши экспериментальные р е з у л ь т а т ы 

Сы = г р а д , Т0 * 4 0 8 , 4 °К в выражения ( 8 ) и ( 9 ) , 
п о л у ч а е м , чп;о для системы {ЬащСа)ТЮ$ в концентрационном 
диапазоне от I д о 8 молярных п р о ц е н т о в ионов 

w x * = const п 0 , 2 4 1 ; 
6/^ COff$t = 6 , 4 ­ Ю 1 0 ^ ^ . ^ 
Экспериментальный ф а к т ^ п о с т о я н с т в а п а р а м е т р о в £ ^ (т .е* ' 

Си/ ) й ^ можно о б ъ я с н и т ь т е м , ч т о о ч е в и д н о п р о и с х о д и т к о м ­

пенсация п а р а м е т р о в п и ос*, а отношение *Va* м е н я е т с я 
мало* U изменением концентрации ионов Га в т в е р д о м р а с т в о р е 
(B€ftCtX)TtO^ меняются параметры р е ш е т к и , значит м е н я е т с я и 



объем элементарной ячейки у , а с л е д о в а т е л ь н о ­ п • О ч е в и д ­

но с о о т в е т с т в е н н о м е н я е т с я и эффективная п о л я р и з у е м о с т ь о с * ­

таким о б р а з о м , ч т о с о х р а н я е т с я / 7 0 С * = сопсТ . п о с к о л ь к у с 
увеличением концентрации ионов С& в т в е р д о м р а с т в о р е 
(Ва,Са)Т(03 о б з е м элементарной ячейки у уменьшается ( с л е д о ­

в а т е л ь н о , п р а с т е т ) , т о эффективная п о л я р и з у е м о с т ь а* у м е н ь ­

ш а е т с я . Т а к о е поведение п о л я р и з у е м о с т и а* вполне е с т е с т в е н н о , 
п о с к о л ь к у э л е к т р о н н а я п о л я р и з у е м о с т ь ионаДт меньше э л е к т р о н ­

ной п о л я р и з у е м о с т и иона Ва^сх^ = 0 , 4 7 * 1 0 ~ 2 * с м ^ , = 
= 1 , 5 5 ­ 1 0 " ^ * с м 3 / 1 0 / . В т а б л и ц е 3 представлены рассчитанные 
значения эффективной п о л я р и з у е м о с т и а* в з а в и с и м о с т и от к о н ­

центрации ионов Сй в т в е р д о м р а с т в о р е (йащСа)Т(0^% Объем 
элементарной ячейки у для разных с о с т а в о в найден методом^ 
линейной экстраполяции параметров решетки при известных п а ­

раметрах решетки ч и с т о г о ВаЛ03 и СсгЛ'О^ /5/. 

Таблица 3 . 

З а в и с и м о с т ь эффективной поляризуемости с с * и объема э л е ­

ментарной ячейки у от концентрации ионов СЛ в с е г н е т о ­

э л е к т р и ч е с к о м т в е р д о м р а с т в о р е (Ва^яСаж)ЛОл ( х ­ к о н ­

центрация ионов Сй в р а с т в о р е ) . 

X о с М о 2 3 , с м 3 У ­ Ю 2 3 , с м 3 

0 , 0 1 . 1 , 5 4 5 6 , 4 0 3 
0 , 0 2 1 , 5 4 3 * 6 , 3 9 4 
0 , 0 4 4 1 , 5 3 9 6 , 3 7 7 
0 , 0 5 1 . 5 3 7 6 , 3 6 9 
0 , 0 6 1 , 5 3 5 6 , 3 6 0 
0 , 0 8 1 , 5 3 1 6 »343 



Р а с с м о т р е н н ы е в р а б о т е / I I / к о р р е л я ц и и , существующие 
между основными п а р а м е т р а м и , характерными для т е т р а г о н а л ь н о ­

к у б и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а , позволяют о ж и д а т ь , ч т о с н е и з ­

м е н н о с т ь ю параметров и Т9 должно быть с в я з а н о п о с т о я н ­

с т в о с к а ч к а сппкт&ннс ; поляризации в р я д у и с с л е д о в а н н ы х 
нами твердых р а с т в о р о в * . 

В заключение выражаю г л у б о к у ю б л а г о д а р н о с т ь В . Я . Ф р и ц ­

б е р г у за постоянный и н т е р е с к р а б о т е и ценные с о в е т ы . 

* См. р а б о т у К.Я.Бормана в настоящем с б о р н и к е научных 
т р у д о в » с . 162 ­ 1 7 4 . 
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К.Я .Борман 

Лат]; : , :ски8 г о с у д а р с т в е н н ы й у н и в е р с и т е т и м . П. С т я н и 

Шгоншсщ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕНИЯ В ОБЛАСТИ ФАЗОВЫХ ПЕРИОДОВ 
В ТВЕРДЫХ РАЗТВОРАХ ( В а , С а ) И 0 , 

и с с л е д о в а н о т е п л о в о е расширение о б р а з ц о в п е р в ы х р а с т ­
вороБ ( З а ^ С а ^ Ъ О з , ^де 0 4 х < 0 , 0 8 . На о с н о в е п е н е н н ы х 
данных уточнена фазовая диаграмма и п о д т в е р ж д е н о , ч т о в п р е ­
д е л а х и с с л е д о в а н н о г о ряда р а с т в о р о в т е м п е р а т у р а т е т р а г о н а л ь ­
н о ­ к у б и ч е с к о г о ф а з о в о г о п е р е х о д а п р а к т и ч е с к и не з а в и с и т о т 
с о с т а в а . Полученный р е з у л ь т а т о б ъ я с н я е т с я на о с н с в е модели 
а н г а р м о н и ч е с к о г о осциллятора с у ч е т о м взаимной компенсации 
в е л и ч и н , из к о т о р ы х первая о п р е д е л я е т ч и с л о а н г а р м о н и ч е с к и х 
о с ц и л л я т о р о в в единице о б ъ е м а , а в т о о а я их эффективную п о л я ­
р и з у е м о с т ь . На о с н о г е теории размытых фазовых Пс^ехг ОЕ и з 
получениях экспериментальных данных р а с с ч и т а н ы следующие х а ­
рактерные параметры (и определены их концентрационные з а в и ­
с и м о с т и ) : с т е п е н ь размытия ф а з о в о г о п е р е х о д а , приведенный 
с к а ч о к спонтанной деформации и п о л я р и з а ц и и , э н е р г и я и э н т р о ­
пия п е р е х о д а , средний объем э л е м е н т а р н о й о б л а с т и п е р е х о д а . 
Характер аномалий, связанных с фазовым п е р е х о д о м , н е с к о л ь к о 
м е н я е т с я г п р е д е л а х и с с л е д у е м ы х т в е р д а и л с т г о о о в , ч т о у к а ­
з ы в а е т изменение х а р а к т е р а м и к р о с к о п и ч е с к о г о в з а и м о д е й ­
с т в и я . * " ­

И з в е с т н о , ^ ч т о т и т а н а т б а р и я и т и т а н а т кальция о б р а з у ю т 
непрерывный ряд твердых р а с т в о р о в ( Т Р ) с о с т о р о н ы В а й О з д о 
2 5 мол.% содержания С а Т Ю з / 1 , 2 , 3 / . Твердые растворы 
( В а , С а ) И 0 3 х а р а к т е р и з у ю т с я н е з н а ч и т е л ь н о й концентрационной 
в а в и с и м о с т ь ю т е м п е р а т у р т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к и х с е г н е т о ­

э л е к т р и ч е с к и х фазовых п е р е х о д о в ( Ф П ) , определяемых по м а к ­

симуму д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и / 1 , 2 / . В р а б о т е / 3 / 
наблюдался максимум температуры ФП 156 °С при 8 м о л . # С а Т Ю з * 

Учизывая разницу в р а д и у с а х и о н о в В а 2 + и С а 2 + , которые 
* с т р у к т у р е п е р о в с к и т в окружены 12 ионами к и с л о р о д а , на о с ­

н о в е / 3 , 4 / можно с д е л а т ь в ы в о д , ч т о нон С а 2 + расположен б о ­

л е е с в о б о д н о ж твердом р а с т в о р е (Ва,Са)Т10з ,чем в ч и с т о м 
Са!П0з. Х а р а к т е р н о т а к ж е , _я т о з а с ч е т э т о й аномальной " с в о ­

б о д ы " Са + в твердых р а с т в о р а х ( В а , С а ) Т 1 0 3 н а б л ю д а е т с я н е к о ­

т о р о е о т к л о н е н и е о т з а к о н а В е г а р д а / 3 / . 



На э т о м основании в р а б о т е / 3 / сделан вывод об у в е л и ч е ­

нии атомарной п о л я р и з у е м о с т и ионов С а 2 + , ч т о должно п р и в о ­

д и т ь к повышению температуры с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о г о ФП. С о м ­

нительно , о д н а к о , ч т о п о л я р и з у е м о с т ь ионов С а 2 + может­ принять 
значения большие, чем с о о т в е т с т в у ю щ и е величины для ионов В а 2 + . 
Не выдерживает критики у т в е р ж д е н и е , ч т о уменьшение объема 
элементарных я ч е е к должно с о п р о в о ж д а т ь с я понижением т е м п е ­

ратуры ФП, так как и з в е с т н о , ч т о д и п о л ь ­ д и п о л ь н о е в з а и м о д е й ­

с т в и е 'при э т о м у в е л и ч и в а е т с я . 
Наши и с с л е д о в а н и я фазовых п е р е х о д о в (Ва ,Са)Ъ . 0з о с н о в ы ­

в а ю т с я на изучении т е п л о в о г о расширения э т и х в е щ е с т в , т а к как 
тепловые с в о й с т в а б о л е е п р о с т о позволяют и н т е р п р е т и р о в а т ь 
я в л е н и я , происходящие в о б л а с т и ФП. Температурные з а в и с и м о ­

с т и расширения о п р е д е л я л и с ь механическим кварцевым д и л а т о ­

метром с и с п о л ь з о в а н и е м о п т и ч е с к о г о п р и с п о с о б л е н и я , п о з в о л я ­

ющего повысить т о ч н о с т ь о т с ч е т а д о ± 1 * 1 0 " ^ с м . Измерения 
п р о в о д и л и с ь и с к л ю ч и т е л ь н о е режиме н а г р е в а / 5 / . В р е з у л ь т а т е 
д и л а т о м е т р и ч е с к и х измерений получаем температурную з а в и с и ­

м о с т ь т е п л о в о г о расширения ( Т ) , первичная м а т е м а т и ч е с ­

кая о б р а б о т к а к о т о р о й з а к л ю ч а е т с я в д и ф ф е р е н ц и р о в а н и и ^ (Т) 
но т е м п е р а т у р е при помощи ЭВМ и определении коэффициента л и ­

н е й н о г о т е п л о в о г о расширения (КЛТР) а * ( Т ) . Плавный х а р а к ­

т е р з а в и с и м о с т и ( Т ) Ене о б л а с т и СП п о з в о л я е т при в ы п о л ­

нении определенных условий п р о в е с т и нелинейную экстраполяцию 
^ ( Т ) к т е м п е р а т у р е Т с ( к а к с о стороны полярной* так и н е ­

полярной ф а з ) . При этом о б л а с т ь ФП как бы с т я г и в а е т с я в т о ч ­

к у л и мы имеем "приведенный" к т е м п е р а т у р е T Q с к а ч о к с п о н ­

танной деформации f^^/i / 5 / . 
В р е з у л ь т а т е проведенных измерений т е п л о в о г о расширения 

3получены температурные з а в и с и м о с т и с с ' ( Т ) для и с с л е д у е м о г о 
ряда твердых р а с т в о р о в в широком интервале т е м п е р а т у р ( о т 
­ 1 9 0 °С д о +500 ° С ) . 

* При т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к о м Ф П в ВаТ*­0* имеет . м е с т о 
ч е т к о выраженный минимум на з а в и с и м о с т и а ' ( Т ) ( с м , р и с . X ) , 
По мере увеличения^ концентрации СаТХО^ глубина с о о т в е т с т в у ю ­

щих пиков у м е н ь ш а е т с я , а их полуширина немного у в е л и ч и в а е т е ! . 
Как с л е д у е т из р и с . 1 , концентрационная з а в и с и м о с т ь г л у б и н » 



Р и с . I . Температурные з а в и с и м о с т и KJTTP системы твердых р а с т г с р о а ( B a , C e ) T i O j : 
i - концентрация CaTlOj в и о л . ? . 



пиков ЬсЛ„(Т л) имеет экспоненциально убывающий х а р а к т е р 
аН С 

( с м . также р и с . 3 ) . Низкотемпературные ФП о т р о м б о э д р и ч е с к о й 
к ромбической ф а з е и о т р о м б и ч е с к о й к т е т р а г о н а л ь н о й ф а з е , 
к о т о р ы е сопровождаются изменением направления полярных о с е й 
в к р и с т а л л а х , но не связаны с возникновением или и с ч е з н о в е ­

нием спонтанной поляризации, , в поликристаллическом титанате 
бария на з а в и с и м о с т я х Ос ' (Т ) имеют н е г л у б о к и е , но д о с т а т о ч ­

но ч е т н о выраженные минимумы. В р а с т в о р а х (Ва,Са)Т;Юз с у в е ­

личением доли в т о р о г о компонента р о м б и ч е с к и ­ т е т р а г о н а л ь н ы й 
ФП с т а н о в и т с я в с е менее выраженным на з а в и с и м о с т я х ос ' (Т), 
однако д о 8 м о л . % СаТЮ^ с у щ е с т в е н н о г о увеличения размытия 
ФП не н а б л ю д а е т с я . Р о м б о э д р и ч е с к и ­ р о м б и ч е с к и е ФП в и с с л е д у е ­

мых ТР также являются ч е т к и м и , но с л а б о выраженными, и при 
концентрации 8 м о л . $ СаТЮ^ с т а ы о в я й я незаметными на к р и ­

вых С Ь ^ Т ) . Аналогичный х а р а к т е р изменений наблюдается на 
концентрационных з а в и с и м о с т я х спонтанной реформации при н и з ­

котемпературных ФП. Однако дри р о м б и ч е с к и ­ т е т р а г о н а л ь н о м ФП 
и м е е т м е с т о максимум на концентрационной з а в и с и м о с т и скачка 
спонтанной деформации при I м о л . % С а Т Ю ^ . 

Зависимости £ Х * ( Т ) , приведенные на р и с . 1 , позволяют 
о п р е д е л и т ь температуры ФП и тем самым у с т а н о в и т ь фазовую 
диаграмму р а с т в о р о в ( В а , С а ) Т Ю 3 . На полученной фазовой д и ­

аграмме (Ва,Са)Т10з небольшие изменения температур в целях 
н а г л я д н о с т и п р и в о д я т с я в прерывистом масштабе по о с и темпе­ » 
р а т у р ( р и с . 2 ) . Отсюда в и д н о , ч т о температуры т е т р а г о н а л ь н о ­

к у б и ч е с к и х ФП, начиная о т т и т а н а т а б а р и я , н е з н а ч и т е л ь н о п о ­

вышаются, д о с т и г а я максимума в о б л а с т и концентраций 1­2 м о л « $ 
С а Д О ^ ; при дальнейшем повышении доли т и т а н а т а кальция Т с 

п о н и ж а ю т с я , однако до 8 мол.% ОаШ^ Т 0 в с е же о с т а е т с я в ы ­

ше температуры ФП ч и с т о г о ВаТАО^. 
Полученная в настоящей р а б о т е концентрационная з а в и с и ­

м о с т ь температуры Т с т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к о г о ФП д а е т в о з ­

можность с д е л а т ь вывод о п р а к т и ч е с к о м ; п о с т о я н с т в е э т о й в е д и ­

чины д о 8 мол.% СаТЮ^ в исследуемом ряде твердых р а с т в о р о в ' 
и о п р е д е л и т ь с р е д н д о величину Т с , к о т о р а я в нашем с л у ч а е р а в ­

на 122 ° С . 
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На о с н о в е модели а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а т е м п е р а ­

т у р у ФП в " м и к р о с к о п и ч е с к о м " п р е д с т а в л е н и и можно з а п и с а т ь в 
в и д е / 6 / 

Лпсх - / 

а 2 н 

* и* 
г д е • — ^ — ­ фактор Л о р е н т ц а , п ­ ч и с л о а н г а р м о н и ч е с к и х 
о с ц и л л я т о р о в | р а в н о е ч и с л у э л е м е н т а р н ы х я ч е е к в единице 
объема ( п т , г д е ­ объем э л е м е н т а р н о й я ч е й к и ) , 

< Х * ­ эффективная п о л я р и з у е м о с т ь и з о л и р о в а н н о й я ч е й к и , 
(Я,Ь ­ коэффициенты, входящие Б разложение э н е р г и и а н г а р м о ­

н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а . 
Анализ выражения ( I ) п о к а з ы в а е т , ч т о т е м п е р а т у р а ФП о п ­

редели! т е п , в о ­ п е р в ы х , в е с ь м а тонким балансом сил б л и з к о ­ и 
д а л ь н о д е й с т в и я ( ч и с л и т е л ь ) , который с и л ь н о з а в и с и т даже о т 
небольших изменений п и а * по причине малой р а з н о с т и 
удпа*-! ( обычно ' порядка 1СГ2+1С~Ъ, и, в о ­ в т о р ы х , мерой а н ­

г а р м о н и ч н о с т и колебаний а н г а р м о н и ч е с к о г о о с ц и л л я т о р а , х а р а к ­

теризуемой отношением &/аг ( з н а м е н а т е л ь ) . В р а б о т е / 7 / п о ­

к а з а н о , ч т о для ряда твердых р а с т ь о р о в (Ва,Са)Т10з величины 
/ 7 а * и &/а* меняются мало и и х можно принять за п о с т о я н н ы е . 
П о с т о я н с т в о . температуры т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к и х ФП, п о л у ­

д е н н о е в рамках настоящей р а б о т ы , у к а з ы в а е т на т о , ч т о 
пОс* я conвt9 и п о к а з ы в а е т , ч т о в твердых р а с т в о р а х 
(Ва,Са)Т10з о ч е в и д н о п р о и с х о д и т взаимная компенсация п а р а ­

метров п и а * . По мере увеличения концентрации СаТ/О^ 
объем элементарной ячейки у м е н ь ш а е т с я , с л е д о в а в 1ЯЬЯо, в е л и ­

чина П должна немного в о з р а с т а т ь с увеличением доли С а Т Ю д , 
Электронная п о л я р и з у е м о с т ь и о н о в Б а 2 + п р е в о с х о д и т п о л я р и з у е ­

м о с т ь ионов С а 2 + б о л е е чем в 3 р а з а и , о ч е в и д н о , по мере воз­* 
растания доли СаТЮз в ТР с л е д у е т о ж и д а т ь , ч т о эффективная 
п о л я р и з у е м о с т ь элементарной ячейки ос* б у д е т у м е н ь ш а т ь с я . ­

Э т о т вывод н а х о д и т с я в п р о т и в о р е ч и и с р а б о т о й / 3 / , г д е у т ­

в е р ж д а е т с я , ч т о увеличение п о л я р и з у е м о с т и ионов С а 2 + в у с л о ­

в и я х т в е р д о г о р а с т в о р а ( В а , С а ) Т Ю 3 якобы приводит к в о з р а с ­

танию температуры ФП. Как в и д н о , п о с т о я н с т в о и даже н е б о л ь ­

шое в о з р а с т а н и е Т с может быть о б ъ я с н е н о компенсацией в е л и ­

к и п и <Х^ при н е к о т о р о м уменьшении п о с л е д н е й . * 



Р и с . 2 . Фазовая диаграмма твердых р а с т в о р о в ( В а ^ С а ) ! ^ : 
температуры т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к о г о ФП ( I ) , • 
р о м б и ч е с к и ­ т е т р а г о н а л ь н о г о ФП ( 2 ) , 
р о м б о э д р и ч е с к и ­ р о м б и ч е с к о г о ФП ( 3 ) . 

Низкотемпературные ФП ( р о м б о э д р и ч е с к а я ­ р о м б и ч е с к а я и 
р о м б и ч е с к а я ­ т е т р а г о н а л ь н а я ф а з а ) имеют плавные и монотонные* 
концентрационные з а в и с и м о с т и температуры Т ф д ( р и с » 2 ) . Хотя 
увеличение концентрации в т о р о г о компонента и расширяет о б ­

л а с т ь с уществования т е т р а г о н а л ь н о й фазы, но в меньшей мере, 
чем э т о с л е д у е т и з ' д а н н ы х работы / 2 / , так как убывание т е м ­

пературы р о м б и ч е с к и ­ т е т р а г о н а л ь н о г о ФП по нашим данным п р о ­

и с х о д и т б о л е е медленно* 
В Исследованных твердых р а с т в о р а х величина с к а ч к а п р и ­

веденной о т н о с и т е л ь н о й спонтанной деформации при т е т р а г о ­

н а л ь н о ­ к у б и ч е с к о м ФП^Ц/^ уменьшается по мере в о з р а с т а н и я 
концентрации СаТЮх ( р и с . 3 ) . Наиболее к р у т о е уменьшение 
наблюдается в интервале концентраций СаТ/О* о т I д о 4 м о л , £ 



ВаПОл юл%СаТЩ 

Р и с . 3 . Концентрационные з а в и с и м о с т и п а р а м е т р о в ФП в р а с т в о р а х 
( В а % С а ) Т 1 0 5 : л ' 5 ^ ­ с к а ч о к с п о н т а н н о й деформации , Ос -

т е п л о т а п е р е х о д а , а з с ­ с к а ч о к э н т р о п и и , Р е с ­ с к а ч о к 
спонтанной поляризации , о с * а н ( Т с ) ­ глубина э к с т р е м у м а 
КЛТР, У в о ­ средний о б ъ е м э л е м е н т а р н о й о б л а с т и п е р е ­

х о д а . 
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Термодинамическое описание т е п л о в о г о расширения / 5 / с в я ­ . 
з ы в а е т аномальную част!» коэффициента о б ъ е м н о г о т е п л о в о г о р а с ­

ширения О С * ( Т „ Л и с к а ч о к объемной спонтанной деформации 
•у / ан с 

Д Ки/|/ , определенные для температуры Т с следующим выраже­

н и е м : 

<^)'-Ц^' ( 2 ) 
г д е ^ ­ с т е п е н ь размытия. Согласно ( 2 ) , п о я в л я е т с я в о з м о ж ­

н о с т ь о п р е д е л и т ь величину % из данных т е п л о в о г о расширения. 
Кроме т о г о , термодинамическая теория размытых ФП / 5 . 8 / п о з в о ­

л я е т определить с т е п е н ь размытия также по полуширине а н о м а л ь ­

н о г о пика К И Р 
*т а н = ШЦ , ( 3 ) 

С л е д у е т , однако , у ч е с т ь , ч т о о п р е д е л е н н о е таким образом з н а ч е ­

ние размытия 5° включает дополнительные механизмы размытия 
ФП, возникающие, в ч а с т н о с т и , з а с ч е т н е о д н о р о д н о с т е й х и м и ч е с ­

к о г о с о с т а в а и ф и з и ч е с к о г о с о с т о я н и я в н и к р о о б л а с т я х о б р а з ц а . 
Наличие таких дополнительных механизмов у в е л и ч и в а е т размытие , 
в с л е д с т в и е ч е г о можно о ж и д а т ь , ч т о £ > 

Полученные концентрационные з а в и с и м о с т и £ ( х ) и ^ ° ( х ) 
представлены на р и с . 4 . З д е с ь при малых концентрациях С а Т ^ 
наблюдается с о в п а д е н и е в е л и ч и н : ^ ( х ) * Т ^ ° ( х ) . При средних 
концентрациях и з у ч а е м о г о ряда ТР ( 2 * 6 мол.% С а Т К ^ ) кривые 
с т а н о в я т с я б о л е е пологими , т . е . размытие в о з р а с т а е т н е з н а ч и ­

т е л ь н о . При концентрации 8 м о л . % СаТЮ^ ^ начинает в о з р а с ­

т а т ь , а Ц ° в о з р а с т а е т з н а ч и т е л ь н о . Учитывая, ч т о размытие 
в среднем не в е л и к о ( и м е е т порядок меньше I г р а д ) , . твердые 
р а с т в о р ы (Ва,Са)ТЮ'з в и с с л е Д У е м 0 1 1 и н т е р в а л е о т н о с я т с я к с е г ­

у н е тоэлектрикам с четким ФП. 
Известная формула К л а п е й р о н а ­ К л а у э и у с а , записанная в виде 

д а е т в о з м о ж н о с т ь определить т е п л о т у ФП <? с н а о с н о в е измерения 
т е п л о в о г о расширения и с д в и г а температуры ФП под д е й с т в и е м V 

г и д р о с т а т и ч е с к о г о давления ^^с/с(р» * 
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Р и с . 4 . Концентрационные з а в и с и м о с т и размытия ФП в р а с т в о р а х 
(Ва,Са)ТЮз: ^ о п р е д е л е н о по формуле ( 2 ) , 

^ ­ по формуле ( 3 ) . 

С л е д у е т о т м е т и т ь , ч т о обычно £ } с о п р е д е л я е т с я по р е з у л ь ­

татам и с с л е д о в а н и я т е п л о е м к о с т и , о д н а к о , как и з в е с т н о , к а л о р и ­

м е т р и ч е с к и е измерения я в л я ю т с я о ч е н ь трудоемкими , и п о э т о м у 
для п о с л е д о в а т е л ь н о с т е й с е г н е т о э л е к т р и ч е с к и х ТР Ос о п р е д е л е н о 
т о л ь к о .в отдельных с л у ч а я х . В ч а с т н о с т и , ъ л и т е р а т у р е н е т с в е ­

дений о б измерении т е п л о е м к о с т и твердых р а с т в о р о в ( В а , С а ) И 0 г , 
п о э т о м у попытка о п р е д е л и т ь э н е р г и ю ФП косвенным путем на о с н о ­

в е выражения ( 4 ) вполне о п р а в д а н а . Полученные р е з у л ь т а т ы т е п ­

лоты п е р е х о д а Яс I а также с к а ч к а э н т р о п и и при ФП л$е « о п р е ­

д е л е н н о г о по выражению А$слОсТс*% для р а с т в о р о в (Ва ,Са)Й.0з 
отражена на р и с . 3 . 

Сдвиг температуры ФП п о д д е й с т в и е м г и д р о с т а т и ч е с к о г о д а в ­

ления о п р е д е л я л с я по р е з у л ь т а т а м измерения температурной з а в и ­

с и м о с т и д и э л е к т р и ч е с к о й п р о н и ц а е м о с т и под д а в л е н и е м . Для т в е р ­

дых р а о т в о р о в (Ва,Са)ТЮз получены следующие з н а ч е н и я : при х » 
• 0 мол.$1 С а Т Ю 3 ^/ф* 4 , 7 0 г р а д ­ к б а р " 1 ; при х • 2 , с о о т в е т ­

с т в е н н о , 4 , 6 0 г р а д ^ к б а р " 1 , при х « 5 ­ 4 , 5 0 г р а д ­ к б а р " 1 , при 



х = 6 ­ 4 , 4 4 г р а д ­ к б а р " 1 ; при х * 8 ­ 4 , 4 3 г р а д ­ к б а р " 1 . 
Температура Т с я в л я е т с я практически п о с т о я н н о й . Сдвиг 

как в и д н о , меняется м а л о , и п о э т о м у , с о г л а с н о ( 4 ) , 
изменения на концентрационной з а в и с и м о с т и А с ( х ) , а также 
на А&с(х)л определяются л ^ / у ( х ) . С л е д о в а т е л ь н о , э н е р ­

гия п е р е х о д а мало з а в и с и т о т х и о с т а е т с я почти на у р о в н е 
теплоты п е р е х о д а т и т а н а т а б а р и я . 

Использование данных о с д в и г е температуры ФП под д е й с т ­

вием г и д р о с т а т и ч е с к о г о давления /с/р п о з в о л я е т определить 
с к а ч о к спонтанной поляризации Р Б С при т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с ­

ком ФП на о с н о в е измерений т е п л о в о г о расширения / 5 / . На о с ­

новании ( 4 ) получаем формулу для р а с ч е т а Р е 

рш*См- ё}к(&Х* ( 5 ) 

Полученные р е з у л ь т а т ы определения с к а ч к а спонтанной п о ­

ляризации при т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к о м "ФП в р а с т в о р а х 
( В а , С а ) Т 1 0 ^ представлены на р и с . 3 , о т к у д а ­ в и д н о , ч т о Р ^ С х ) 
о с т а е т с я высоким для в с е х исследованных ТР. По мере у в е л и ч е ­

ния доли С а Т * 0 3 , Р ^ немного уменьшается . С л е д у е т о т м е т и т ь , 
ч т о А^с снижается почти линейно в з а в и с и м о с т и о т к о л и ч е с т в а 
СаТ^Оз (при э т о м уменьшение не превышает 13% по всем и н т е р в а ­

ле к о н ц е н т р а ц и й ) . 
Теория размытых ФП / 5 , 8 / п р е д о с т а в л я е т в о з м о ж н о с т ь о п р е ­

д е л и т ь объем элементарной о б л а с т и У э о , в к о т о р о й п р о и е х о ­ * 
д и т " и д е а л ь н о е " с к а ч к о о б р а з н о е осуществление ФП I р о д а . Ме­

т о д и к а определения размеров с р е д н е г о объема элементарных о б ­

л а с т е й описана в р а б о т е / 5 / , и полученные р е з у л ь т а т ы р а с ч е ­

т о в ^ э о для р а с т в о р о в (Ва ,Са )И0з приведены на р и с . 3 . У в е ­

^ личение концентрации СаТЮ^ в начале вызывает р е з к о е уменьше­

ние объемов элементарных о б л а с т е й п е р е х о д а . При дальнейшем 
в о з о а с т а н и и х ( х £ 2 мол*% С а Т Ю » ) V-- о с т а е т с я постоянным, 
равным 0 , 5 6 * 1 0 х о см . 

Резюмируя основные р е з у л ь т а т ы проведенных и с с л е д о в а н и й 
т е п л о в о г о расширения о б р а з ц о в твердых р а с т в о р о в (Ва,Са)ИОз. 
отметим следующее*. I . Уточнена фазовая диаграмма исследован­

ных р а с т в о р о в . 2 . Подтверждено , ч т о до х " » 8 м о л . % СаТЮз ] 
т е м п е р а т у р а т е т р а г о н а л ь н о ­ к у б и ч е с к о г о ФП я в л я е т с я практически 



постоянной в е л и ч и н о й , 3 . Установлены в ы с о к и е значения с к а ч к а 
спонтанной поляризации для в с е х и с с л е д о в а н н ы х T P , о д н а к о н а ­

блюдается н е к о т о р о е уменьшении * * а с ( х ) п о м е Р е увеличения 
доли С а Т Ю ^ , По р е з у л ь т а т а м измерения т е п л о в о г о р а с ш и ­

рения и на о с н о в е т е р м о д и н а м и ч е с к о г о описания ФП вычислена 
т е п л о т а п е р е х о д а и с к а ч о к э н т р о п и и при ФП. 5 , Выявлены н е ­

большие значения с т е п е н и размытая в и с с л е д о в а н н ы х твердых 
р а с т в о р а х , с в и д е т е л ь с т в у ю щ и е о наличии ч е т к и х ФП, Х а р а к т е р 
аномалий, с в я з а н н ы х с ФП, н е с к о л ь к о м е н я е т с я в п р е д е л а х и с ­

следованных TP, ч т о у к а з ы в а е т на изменение х а р а к т е р а м и к р о ­

с к о п и ч е с к о г о в з а и м о д е й с т в и я . 
Автир выражает о л а г о д а р н о с т ь З . А . Т а к е р е и П.А.Фрицбергу 

за п р е д о с т а в л е н и е ь к с л е р и а в н т а л ь н ы х данных о п о с т о я н н о й Кюри­

В е й с с а и с д в и г е температуры ФП п о д д а в л е н и е м , М.И.Земмере з а 
помощь в п р о в е д е н и и э к с п е р и м е н т о в и З . й . Ф р и ц б е р г у за ценные 
замечания при п о д г о т о в к е р у к о п и с и . 
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В . И . М о о к а л е в , А . Н . М о ч а л о в а . Л . П . Т к а ч е н к о . В Д . И с у п о в ' 
Ф и з и к о ­ т е х н и ч е с к и й и н с т и т у т им.А.Ф.Иоффе 

О С О Б Е Н Н О С Т И - Д й а Ш Т Р И Ч Е С К С Й П О Л Я Г У В Д Д Ш СЕШЕТОКЕРАМИКИ 

П Р И ОДНОВРЕМЕННОМ ДЕЙСТВИИ ПОСТОЯННОГО И ПЕРЕМЕННОГО 
Ш Ш Е Ш ПОЛЕЙ 

Выяснено влияние с о в м е с т н о г о в о з д е й с т в и я п о с т о я н н о г о 
д о л я и п е р е м е н н о г о поля н е р е з о н а н с н о й ч а с т о т ы на п о л я р и з а ­
цию с е г н е т о к е р а м и к и . П о к а з а н о , ч т о поляризация э т о й к е р а ­
мики о п р е д е л я е т с я максимальной в е л и ч и н о й с у м м а р н о г о п у л ь с и ­
рующего поля* 

В о п р о с о_б о с о б е н н о с т я х д и э л е к т р и ч е с к о й поляризации 
с е г н е т о к е р а м и к и при одновременном д е й с т в и и п о с т о я н н о г о и 
п е р е м е н н о г о э л е к т р и ч е с к и х п о л е й п р е д с т а в л я е т и н т е р е с не 
т о л ь к о с н а у ч н о й , н о и с п р а к т и ч е с к о й т о ч к и з р е н и я в с в я з и 
о т е м , ч т о т а к о е в о з д е й с т в и е в р я д е с л у ч а е в п р и м е н я е т с я в 
п р о и з в о д с т в е п ь е з о к е р а м и к и при т е х н о л о г и ч е с к о й операции 
" п о л я р и з а ц и я " / 1 , 2 / . 

Как п о к а з а л и Ф о у с е к и Бржезияа / 3 ­ 7 / , приложение п е ­

р е м е н н о г о п о л я к к р и с т а л л у &аТ«0$, содержащему 9 0 ° ­ н ы е 
доменные с т е н к и , п р и в о д и т к колебаниям э т и х с т е н о к в о з л е 
нулевой т о ч к и , непрерывно смещающейся в с т о р о н у д о м е н а , у 
к о т о р о г о с п о н т а н н а я . п о л я р и з а ц и я п е р п е н д и к у л я р н а п о л ю . При 
этом р а з р а с т а ю т с я домены о о с п о н т а н н о й п о л я р и з а ц и е й , п а р а л ­

лельной переменному п о л ю . 
О ч е в и д н о , ч т о при приложения п е р е м е н н о г о п о л я к с а г ­

н е т о к е р а м и к е в е е з е р н а х также б у д у т р а з р а с т а т ь с я домены, 
в которых направления с п о н т а н н о й поляризации н а и б о л е е \ 
близки к направлению, в к о т о р о м приложено п е р е м е н н о е п о ­

л е . Е с т е о т в е н н о , ч т о о с т а т о ч н о й поляризация при этом не 
в о з н и к а е т , т а к как моменты различных з е р е н б у д у т к о м п е н с и ­

р о в а т ь д р у г д р у г а . 



При этом в о з н и к а е т в о п р о с : какое п о с т о я н н о е поле 
нужно д о п о л н и т е л ь н о приложить к образцу для т о г о , чтобы 
движения нулевых т о ч е к , в о з л е которых к л е б л ю т с я с т е ш ч , 
в о л с е х зернах п р и в о д и л о к появлению оррентационной д и ­

э л е к т р и ч е с к о й поляризаций о б р а з ц а . 
Для решения э т о г о в о п р о с а были и с с л е д о в а н ы образцы 

пьеэокерамйки Ц Т С ­ 1 9 . И з ­ з а в ы с о к о г о к о э р ц и т и в н о г о п о л я 
Е с эксперименты п р о в о д и л и с ь при повышенной т е м п е р а т у р е , „ 
г д е E Q у м е н ь ш а е т с я . Влияние п о л е й оценивалось п о о с т а т о ч ­

ной поляризации , к о т о р а я в с в о ю о ч е р е д ь о ц е н и в а л а с ь п о в е ­

личине п ь е з о э М е к т а . 
Образцы в в и д е бруска 5 x 6 x 6 5 мм с е р е б р и л и с ь п о п о ­

в е р х н о с т и 5x85 мм т а к , чтобы п о с е р е д и н е длины о с т а в а л а с ь 
н е п о с е р е б р е н н а я п о л о с к а ^лриной 5 йц . К одной ч а с т и о б р а з ­

ца при 1 5 0 ° С прикладывалось переменное поле Е^= 600 в / с м 
с ч а с т о т о й I к Г ц , лежащей . значительно ниже ч а с т о т ы м е х а н и ­

ч е с к о г о р е з о н а н с а о б р а з н а , и п о с т о я н н о е п о л е Е = , к д р у г о й 
т о л ь к о Е = . После трехминутной выдержки о б р а з е ц б ы с т р о ох­* 
лаждался в п о с т о я н н о м поле д о комнатной т е м п е р а т у р ы . З а ­

т е м о б р а з е ц р а з р е з а л с я , и д л я о б е и х е г о ч а с т е й обычным д и ­

намическим м е т о д о м о п р е д е л я л с я п ь е з о м о д у л ь d$\. Изучат 
ч а с т и о д н о г о и т о г о же о б р а з ц а , прошедшие ч е р е з одинаковые 
т е р м и ч е с к и е режимы, у д а в а л о с ь и з б а в и т ь с я от н е и з б е ж н о г о 
д л я пьезокерамики р а з б р о с а \ в : Я с т в а от о б р а з ц а к образцу я 
о т влияния случайных о т ю онений в режиме о п ы т о в . 

Р е з у л ь т а т ы эксперимента показаны на рис Л * И з ­ з а т о ­

г о , ч т о в с л а б о поляризованной пьеэокервмике в о з б у д и т ь 
п ь е з о р е з о я а н с т р у д н о , надежные р е з у л ь т а т ы у д а л о с ь получить 

с т о л ь к о при поле Е = > 2 , 5 к в / с м . 
Из экстраполяции кривой 2 д о оси а б с ц и с с можно о ц е ­

н и т ь величину Е = , приводящего к появлению о с т а т о ч н о й п о ­

ляризации как ~ 1 3 0 0 в / с м , т . е . значительно выше Е „ = 6 0 0 
в / с м . Из экстраполяции кривой I в и д н о , ч т о в о т с у т с т в и е Е 
о с т а т о ч н а я п о л я р и з а ц и я п о я в л я е т с я т о л ь к о при E = > 2 1 0 0 в / с м . 

Обращает н а ^ р е б я внимание т о , ч т о п о с л е д н я я величина 
близка к с у ж е Е = и амплитудной в е л и ч и н ы ­ Е ^ , : 1 3 0 0 * 6 0 0 ­

« 2 1 5 0 в / с м . Отсюда можно с д е л а т ь вывод , ч т о при о д н о в р е ­

менном приложении Е = и Ел, величины о с т а т о ч н о й поляризации 



• д ь о з о м о д у л я о п р е д е л я ю т с я максимальным значением п у л ь с и ­

рующего п о л я . 
Э т о т вывод п о д т в е р ж д а е т с я следующим э к с п е р и м е н т о м ; 

в Оцном с л у ч а е образцы п о л я р и з о в а л и с ь п о с т о я н н ы е полем В 0 

о наложении* не н е г о переменным полем с ч а с т о т о й I к Г ц , 
амплитуда к о т о р о г о б а л а р а в н а Е 0 , в д р у г о м с л у ч а е ­ т о л ь * 
жо п о с т о я н н ы ! п о л е м В « 2 В 0 . В о б о и х с л у ч а я х была п о л у ч е ­

н а одинаковая величина п ь е э о м о д у л я . 

Р и с Л , Пьвзоэффект с е г н е т о к е р а м и к и ЦТС­19 в з а в и с и м о с т и о т 
п о с т о я н н о г о э л е к т р и ч е с к о г о п о л я пли о т с у т с т в и и и н а ­
личии п е р е м е н н о г о т о к а . 
I ­ с ! и (Т = 1 5 0 ° С , 0 ) ; 2 ­ с 1 * ( Т = 1 5 0 ° С , Е^бОО 
в / с м ) ; 3 ­ А ^ с Ь < Т . 1 5 0 ° С ) ; 4 ­ с1м(Т=250 о С. % 0 ) ; 
5 ( Т = 2 5 0 ° С , В * , « 6 0 0 в / с м ) ; 

6 ­ АСЬ|/^ (Т = 2$0°С). 



Из кривых I и 2 , а также кривой 3 . описывающее 
щ е Ас1».| ­ р а з н о с т ь меаду кривыми 2 и I . а с1ц с о о т в е т с ­

т в у е м кривой I , в и д н о , ч т о влияние Е^на поляризации о б р а з ­

ц о в уменьшается при больших Е = . Это с в я з а н о с т е м , ч т о 
большие Е = сами п о с е б е о б е с п е ч и в а ю т высокую о с т а т о ч н у ю 
поляризацию о б р а з ц о в . На р и с у н к е представлены также р е з у л ь ­

т а т ы э к с п е р и м е н т о в , выполненных при 2 5 0 ^ . Они имеют а н а ­

логичный х а р а к т е р , но также и существенные отличия и з ­ з а 
з н а ч и т е л ь н о меньшего при э т о й т е м п е р а т у р е к о э р ц и т и в н о г о 
п о л я . 

Р а з у м е е т с я вывод о влиянии на о с т а т о ч н у ю поляризацию 
т о л ь к о максимальной величины Е_ + Е*, с п р а в е д л и в т о л ь к о д о 
т е х п о р пока ч а с т о т а п е р е м е н н о г о поля з н а ч и т е л ь н о нижа,чем 
ч а с т о т а м е х а н и ч е с к о г о р е з о н а н с а о б р а з ц а . В п р о т и в н о м с л у ­ ' 
ч а е , как например в / 1 , 2 / , б у д е т с к а з ы в а т ь с я т а к и е влияние 
механических к о л е б а н и й , вызываемых переменным п о л е м . 

Отсвда с л е д у е т , ч т о поляризация п ь е з о к е р а м м ш ; при о д ­

новременном в о з д е й с т в и и п о с т о я н н о г о и п е р е м е н н о г о полей о б ­

л а д а е т практическими преимуществами лишь в т о м с л у ч а е , к о г ­

д а ч а с т о т а п е р е м е н н о г о . п о л я с о о т в е т с т в у е т ч а с т о т е м е х а н и ч е с ­

к о г о р е з о н а н с а о б р а з ц а . 
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