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

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

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

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

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

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

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



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

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

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



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

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

СО СТРУКТУРОЙ ТИПА ПЕРОВСКИТА 

В В Е Д Е Н И Е 

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

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

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

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

/ б / . 



- б -

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

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

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

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

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

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

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

ОСОБЕННОСТИ МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ 

А. Некоторые общие вопросы методики исследования 

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



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

температура Кюри-Вейсса. 
Устанавливая связь приведенной выше записи обобщенно­

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

Согласно теории ЛТД / 1 4 / для параэлектрической фазы 
имеем 

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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



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

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

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



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

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

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

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



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

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

ИСТОЧНИК СВЧ КОЛЕБАНИИ 

ГЕНЕР»ТСР 

свч 
^АСТОГОМЕР 

Р»)В 

УС ТР 

ИЗМЕРИТЕПЬ 

Г ИПИ Н С В Н 

СОЕДИНИТ ЕПЪНЫЙ 

ТРИНТ 

«МЕРИТЕЛЬ­

НАЯ 

ПРИБОР ДЛЯ 

РЕГИСТРАЦИИ 

ИЗМЕНЕНИИ Г,ИСВН| 

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

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

Основные точные расчетные соотношения метода РОПЛ-К 
следующие: 

где 

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



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

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

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

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

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

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

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

В. Обработка экспериментальных результатов 

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



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

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

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

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

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

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

Вейсса ( 4 ) имеет очень ограниченное применение. Последнее 



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

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

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

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

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

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

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



Тв 500 1000 Т, 500 1000 

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



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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

( Ь'.Ч .л. - . 
в ш и о 1 А / 



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

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

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

чены методом горячего прессования. 



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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

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

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

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



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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

• ты, но вато позволяет гораздо увереннее судить о наличии 



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

Б. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости 

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

ности. 
Приведенные зависимости представляют собой совмещен­

ные данные низкочастотных и СВЧ измерений. В этой связи 
внимание заслуживают приведенные на рис.3 зависимости для 
одного из твердых растворов систэмы ( В 1 2 / , Зг)тю^,нагляд­
но демонстрирующие преимущества и необходимость применения 
СВЧ методики. Из рассмотрения этого рисунка следует, что 
таким образом действительно удается надежно выделить вклад 
в диэлектрическую проницаемость основного, единого для 
всех перовскитовых диэлектриков, квазиупругого ионно-элек-
тронного механизма поляризации, в то время как соответст­
вующие низкочастотные измерения включают значительный вклад 
различных неосновных механизмов. Это особенно характерно 
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Рис.5. Экспериментальные зависимости Ус(Т) для твердых растворов систем 
В э ( Т х , З п ) 0 , И В а ( Т 1 , 2 г ) 0 5 
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Рис.6. Экспершентйлькые зависимости 'М(Т) для ;гордых растворов систем 


