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Разработана новая модель сегнетоэлектрических фазовых переходов в неупорядочен­

ных кристаллах. Модель учитывает неэквивалентность структурного окружения одинако­

вых ионов, приводящую К изменению баланса сил, которые определяют сегнетоэлектри­

ческую неустойчивость структуры. В отличие от известных ранее моделей, она позволяет 

качественно, а во многих случаях и количественно, предсказывать величину температур­

ного интервала размытия сегнетоэлеКТРИ'lеского фазового перехода и величину вызванно­

го беспорядком смещения средней температуры перехода в зависимости от степени бес­

порядка и химического состава. Этот вывод подтверждается сравнением теоретических 

результатов с больщим количеством известных экспериментальных фактов. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Влияние беспорядка в структуре кристаллов на сегнетоэлектрический фазовый пе­

реход может проявляться как в изменении температуры перехода, так и в его размы­

тии [1-3]. В отличие от нормальных сегнетоэлектрических фазовых переходов, при 

которых резкое изменение структуры и свойств кристалла происходит в определенной 

температурной точке (или при определенном значении других внешних параметров), в 

случае размытых фазовых переходов такую точку определить не удается. Связанные с 

размытыми фазовыми переходами аномалии физических характеристик вещества на­

блюдаются в широком темп6ратурном интервале, составляющем десятки, а иногда и 

сотни кельвинов [1,2]. Одной из основных проблем, возникающих при исследовании 
размытых фазовых переходов, является установление факторов, определяющих шири­

ну такого интервала. Это интересно не только с фундаментальной, но и с прикладной 

точки зрения, поскольку многие возможности применения сегнетоэлектрических мате­

риалов связаны именно с явлением размытия. 

В реальных образцах вклад в размытие сегнетоэлектрического фазового перехода 
могут вносить крупномасштабные неоднородности химического состава и распределе­

ния дефектов [4], размерные эффекты (например, в тонких пленках и мелкозернистой 
керамике) [5,6], неоднородные внутренние и внешние напряжения [4]. В макроскопи­
чески однородных образцах сегнетоэлектрические фазовые переходы размывают точеч­

ные дефекты, если их концентрация достаточно высока [7]. Перечисленные факторы 
непосредственно связаны с технологией получения и обработки реальных образцов, и 

их роль может быть сведена к минимуму (по крайней мере, в принципе) технологи­

ческим путем. Существуют однако и более фундаментальные причины, приводящие к 

размытию фазовых переходов. К таким причинам относится беспорядок в распределе-
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нии ионов разного сорта по одинаковым кристаллографическим положениям (компо­

зиционный беспорядок) [1,3]. 
Несмотря на существование огромного количества экспериментальных данных, на­

копленных в процессе исследований размытых фазовых переходов, в вопросе о меха­

низмах влияния композиционного беспорядка на сегнетоэлектрические фазовые пе­

реходы до сих пор нет ясности. Размытие обычно связывается с пространственными 

флуктуациями температуры Кюри, которые приводят к формированию при темпера­

турах, значительно превышающих среднюю температуру Кюри, микрообластей «новой 

фазы» - случайно ориентированных полярных кластеров, причем количество и разме­

ры кластеров увеличиваются при понижении температуры. Появление таких полярных 

кластеров размером", 10 нм подтверждается большим количеством экспериментальных 
фактов (см., например, [8-13]). 

Известные модели размытия сегнетоэлектрических фазовых переходов различаются 

прежде всего тем, что в них предлагаются различные причины флуктуаций локальной 

температуры Кюри TJOC. Исторически первой и наиболее широко известной является 
модель Исупова и Смоленского [1,14,15], связываюшая флуктуации TJoC с флуктуация­
ми состава. Пространственные флуктуации состава (например, флуктуации концентра­

ции катионов В' и В" в твердых растворах A(B~ -х B~ )0з со структурой типа перовскита) 
должны существовать благодаря композиционному беспорядку (в данном примере бес­

порядку в размещении ионов В' и В"). Если температура Кюри зависит от х, фазовый 

переход происходит при разных температурах в микрообластях с различным значени­

ем х. 

Критический обзор других моделей размытия дается в [1,16,17]. Каждая из них с 
той или иной степенью успеха объясняет отдельные явления в отдельных веществах, но 

не дает возможности рассчитать априори ширину температурного интервала размытия 

(степень размытия) в веществе определенного состава или хотя бы сделать какие-либо 

качественные предсказания на этот счет. Нами была предложена [17, 18] новая модель 
сегнетоэлектрических фазовых переходов в композиционно-неупорядоченных кристал­

лах, в которой пространственные флуктуации TJoc связываются со случайными статиче­
скими смещениями ионов из узлов кристаллической решетки, вызванными различием 

размеров неупорядоченных ионов. В настоящей работе на основе этих представлений 

объясняются известные особенности влияния беспорядка на сегнетоэлектрические фа­

зовые переходы в конкретных соединениях и твердых растворах, имеющих наиболее 
изученную среди сегнетоэлектриков структуру перовскита. Показано, в частности, что, 

используя простые формулы модели, можно априори рассчитывать степень размытия. 

2. ПРИРОДА рАзмытяя ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В 
КОМПОЗИЦИОННО-НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ 

Рассматривая причины пространственных флуктуаций температуры Кюри, приво­

дящих К появлению полярных кластеров в композиционно-неупорядоченных кристал­

лах, будем исходить из предположения, что природа спонтанной поляризации в упоря­

доченных сегнетоэлектриках и сегнетоэлектриках с размытыми фазовыми переходами 

одна и та же. Такое предположение вполне естественно, поскольку известно, что если 

в упорядоченный кристалл вносить беспорядок (например, отжигая сложное соедине­

ние [19] или изменяя концентрацию твердого раствора [20]), изменение свойств веще-
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Рис. 1. Расположение катионов в' (малые черные кружки), в" (большие черные кружки) 
и ионов кислорода (светлые кружки) в плоскости (200) оксида А(В~.sВ~~s)Оз со структу­
рой перовскита в композиционно-упорядоченном (а) инеупорядоченном (6) состояниях. 
Отрезками прямых показаны проекции базисных плоскостей, на пересечении которых 

расположены катионы А 

ства в области сегнетоэлектрического фазового перехода при изменении степени бес­

порядка будет, как правило, происходить постепенно. Можно поэтому считать, что по­

явление дипольного момента кластера происходит в результате нарушения баланса меж­

ду силами, стремящимися сместить ионы из положений, занимаемых ими в параэлек­

трической фазе (обычно это дальнодействующие кулоновские силы диполь-дипольного 

взаимодействия), и стабилизирующими высокосимметричную структуру (короткодей­

ствующими отталкивающими) силами. 

В упорядоченном кристалле все ионы имеют одинаковое структурное окружение, 

беспорядок же приводит к искажению конфигурации соседних ионов. Проиллюстри­

руем это на примере оксидов семейства перовскита, имеющих общую формулу АВОз и 
обладающих в параэлектрической фазе кубической структурой [21], образованной кар­
касом из кислородных октаэдров, соединенных вершинами. Катионы В располагаются 

в центрах октаэдров, а положения между октаэдрами заняты катионами А. На рис. 1 пе­
ровскитная структура схематически изображена для кристалла А(В~.5В~.5)ОЗ' в котором 
центры кислородных октаэдров заняты разными катионами В' и В". Если по соседству 

с октаэдром, содержащим катион В', имеется октаэдр с катионом В" , то ион кислорода, 
расположенный между этими катионами, оказывается смещенным из базисной плос­

кости, образованной катионами А, в сторону катиона В с меньшим радиусом [21,22]. В 
упорядоченном состоянии (рис. 1а) расположение ионов во всех элементарных ячейках 

одинаково. В неупорядоченном состоянии (рис. 16) в некоторых соседних элементарных 
ячейках расположены катионы В одного типа и ионы кислорода, находящиеся между 

ними, не смещены (в первом приближении) из базисных А-плоскостей. Размер и форма 

различных кислородных октаэдров с одинаковыми катионами В, таким образом, раз-
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личаются, а в связи с этим различаются и межионные расстояния и действующие на 

ионы силы, ответственные за сегнеТОЭJIектрический фазовый переход, причем как близ­

кодействующие, так и дальнодеЙствующие. Кроме того, к различию кулоновских сил, 

действующих на одинаковые ионы (даже в случае, если размеры неупорядоченных ио­

нов одинаковы и кислородные октаэдры не искажены), должна приводить случайная 

конфигурация неупорядоченных ионов в соседних и более отдаленных ячейках. Ло­

кальная температура Кюри в какой-либо микрообласти кристалла будет определяться 

силами, действующими на ионы, находящиеся внутри этой микрообласти, а поскольку 

эти силы носят случайный характер, случайной будет и локальная температура Кюри. 

3. ОПИСАНИЕ ЭФФЕКТОВ рА3мытяя СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ФАЗОВЫХ 
ПЕРЕХОДОВ В ПЕРОВСКИТАХ ТИПА А(В;_х В~)Оз 

Чтобы проанализировать изложенные в предыдущем разделе качественные пред­

ставления, используем модель связанных ангармонических осцилляторов для сегнето­

электриков типа смещения с одной мягкой модой [23,24]. В этой модели эффективный 
гамильтониан в приближении среднего поля является суммой гамильтонианов всех эле­

ментарных ячеек кристалла: 

(1) 

а гамильтониан l-й ячейки имеет вид 

где ПI и ~I - соответственно обобщенный импульс и координата смещения для мягкой 

моды, А > О и В > О - параметры одночастичного потенциала, которые определяются 

взаимодействиями (в основном короткодействующими) между ионами одной элемен­

тарной ячейки, Vll' - параметры, характеризующие взаимодействия (дальнодействую­

щие диполь-дипольные) между разными ячейками. 

Температура фазового перехода выражается в этой модели следующим образом [23]: 

kTo ~ 0.5 V(VB- А), V = 2: Vll'. (2) 
l' 

. Пусть в перовскитном кристалле АВ'Оз с четким сегнетоэлектрическим переходом, 
описываемым гамильтонианом (1), мягкая мода связана со смещениями ионов В' от­
носительно кислородных октаэдров (т. е. В' - сегнетоактивный ион). При добавле­

нии примесных ионов В" кристалл А(В;_хВ~)Оз становится неупорядоченным и, как 

указывалось выше, силы диполь-дипольного взаимодействия и короткодействующие 

возвращающие силы, ответственные за сегнетоэлектрический фазовый переход, стано­

вятся различными в разных элементарных ячейках. Это означает, что гамильтониан Н1 
дЛЯ каждой ячейки должен характеризоваться различными значениями параметров. 

Назовем ячейку, содержащую катион В' и имеющую среди своих ближайших со­

седей т ячеек, содержащих катион В", ячейкой т-типа (т = 0,1,2, ... ,z); z - ко­

ординационное число (в нашем случае Z = 6). 
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Как известно из эксперимента (см. выше), фазовый переход внеупорядоченном 

перовските размывается, т. е. в отдельных микрообластях при разных температурах про­

исходят локальные фазовые переходы (иначе говоря, появляются полярные кластеры). 

Записывая гамильтониан Hloc такой микрообласти, будем для простоты полагать, что 
количество элементарных ячеек во всех микрообластях одинаково и равно N, пара­
метры гамильтониана для всех ячеек-едноro типа (т. е. ячеек с одинаковым т) также 

одинаковы, а критические координаты ~! не зависят от типа ячейки. Тогда получим 

Здесь Ст - концентрация ячеек т-типа в микрообласти, Пlm , Ат , Вт , Vll'm - пара­

метры гамильтониана для ячейки т-типа, суммирование по [' включает только взаимо­
дейсl'ВИЯ с сегнетоактивными ионами, принадлежащими той же микрообласти, Нр -

суммарный гамильтониан ячеек, содержащих примесные ионы, которые по условию 

являются несегнетоактивными и, таким образом, Нр не зависит от критических ко­
ординат, НЕ - вклад, связанный с дальнодействующими взаимодействиями cerнeTo­

активных ионов микрообласти с ионами, находящимися вне микрообласти. Извест­

но [25], что кулоновские взаимодействия с удаленными областями могут быть учтены 
введением макроскопического электрического поля, которое не меняется на протяже­

нии элементарной ячейки (и в случае однородного кристалла зависит от условий на его 

границах). Гамильтониан, описывающий взаимодействие с макроскопическим полем, 

представляет собой константу, которая может быть отброшена при микроскопическом 

рассмотрении и учтена затем в виде поправок к макроскопическим характеристикам 

систем~. Зависимость параметров H loc от Х определяется типом примесных ионов В". 
Умножив числитель и знаменатель в выражении для Hloc на L Ст = l-х и отбросив 

постоянные'члены Нр и НЕ, получим 
m 

где 

LcmAm(x) LcmBm(x) 

A loc = m B loc = m 

LCm LCm 
m m 

'LCmVm(X) LCmYll'm 

Yloc = m vloc = m 

LCm 
ll' 

LCm 
m m 

- параметры, усредненные по всем сегнетоактивным ячейкам данной микрообласти. 

Таким образом, гамильтониан Hloc микрообласти представлен в виде суммы одинако-
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вых гамильтонианов, т. е. имеет формально тот же вид, что и гамильтониан упорядо­

ченного макроскопического кристалла. Поэтому для локальной температуры перехода 

(т. е. температуры перехода в микрообласти) получим 

kт,lос ....., О 5 Vioc O'lос - A1oc ) 
о ....., . Bl oc . (3) 

Согласно [18], флуктуации концентрации ячеек т-типа в рассматриваемых ми­
крообластях ~Cт = Ст - (Ст ) (здесь и далее угловые скобки обозначают усреднение по 

макроскопическому объему) подчиняются нормальному распределению или распреде­

лению Пуассона со средним квадратом флуктуации 

(4) 

где 

Рт = '(ZZ~ )' [(1 - а)х]т [1·- (1 - a)x]Z-m , 
т. т. 

(5) 

а - параметр композиционного ближнего порядка. 

Поскольку TJoc является функцией Ст , такое же распределение можно применить 
для аппроксимации вероятности FN(TJoc» флуктуаций локальной температуры Кюри 
TJoC (при условии, что нелинейность функции TJoC(cm) не слишком велика): 

F (т,lос) = _1_ ехр [_ (~TJoC)2] 
N О V27r(J'2 2(J'2' 

(6) 

где введены обозначения ~Tдoc = TJoc - (То), (J'2 == (~TJoc)2) «(J' называют параметром 
размытя) •. 

Orметим, что величина TJOC, определяемая выражением (3), - это температура тер­
модинамического равновесия фаз, при которой плотности объемных свободных энер­

гий обеих фаз равны. Для определения температуры появления кластера новой фазы в 

каком-либо микрообъеме, необходимо, как уже говорилось выше, учитывать энергию 

макроскопического (деполяризующего) поля, а также поверхностную и упругую энер­

гии кластера. Учет этих факторов в рамках макроскопического подхода показал [26], 
что для всех кластеров температура их появления отличается от ТБОС на одинаковую ве­
личину, и, таким образом, распределение температур появления кластеров такое же по 

форме, как и FN(TJoc), и имеет ту же величину (J'. 

Используя (3), можно получить [18] приближенное выражение для величины ла-
paMeтp~ размытия: 

(J'2 = (1(~~) 2 L Q~(~Cm)2) + (J';, 
m 

(7) 

где 

Q ....., Vm(V) - JLm(A) 
т""" (V) - (А) , 

JLm = Ат / (А), Vm = Vm/ (V), (J'~ - вклад, связанный с флуктуациями состава, которым 
по оценкам [18], как правило, можно пренебрегать в связи с его малостью. 
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Из уравнения (7), учитывая (4) и считая для простоты, что А = V (на самом деле 
А ~ V [25]), находим окончательное выражение 

2 _ 0.25(А)4 '" 2 
(j - (1 - x)Nk2(B)2 L...J(Vm - /-Lm) Рт(1 - Рт)' 

m 

(8) 

Чтобы модель могла быть использована для количественных оценок, попытаемся 

выразить параметры /-Lm И Vm через структурные характеристики. Поскольку параметры 

А и В одночастичного потенциала описывают отталкивающие короткодействующие си­

лы, можно полагать, что это - силы, действующие между сегнетоактивным ионом В' 
и соседними ионами кислорода, образующими октаэдр вокруг В'. Тогда параметры А 
и В изменяются в зависимости от расстояния В'-О внутри элементарной ячейки по 

степенному закону [27], и связь между параметрами, относящимися к ячейкам О-типа 
и 6-типа может быть записана в форме 

(9) 

где а - средний параметр элементарной ячейки, Ь - смещение ионов кислорода из ба­

зисных плоскостей, образованных ионами А, J ~ 9 > 1. В элементарных ячейках дру­
гих типов кислородные октаэдры искажены и расстояния В'-О различаются даже внутри 
одной и той же ячейки. Можно полагать, что в этом случае параметры гамильтониана 

принимают значения, промежуточные между значениями соответствующих параметров 

для ячеек О-типа и 6-типа. Положим по аналогии с (9), что 

(10) 

где 1т = а/2 - mb/Z - среднее расстояние между ионами В' и О в элементарной 
ячейки т-типа (конечно, реальное соотношение между параметрами должно быть более 
сложным, в частности, должно зависеть от конфигурации ионов В" в соседних ячейках). 

Используя (10), можно получить [18] 

_ 1 + 2Jmb/aZ 
/-Lm - / • 1 + 2f(1 - а)хЬ а 

(11) 

Раскладывая /-Lm В ряд по степеням малой величины Ь/а и учитывая только линей-
ный член, получаем . 

/-Lm = 1 + 2! [; - (1 - а)х] ~. (12) 

для оценки величины Vm требуется, вообще говоря, учесть взаимодействия между 

ионами различных ячеек, что сделать весьма непросто. Будем поэтому полагать, что, 

как и в случае близкодействующих взаимодействий, относительные изменения диполь­

дипольных сил, действующих на сегнетоактивный ион, определяются только средним 
размером окружающего этот ион кислородного октаэдра и не зависят от состава со­

седних и более отдаленных элементарных ячеек (допущение далеко не очевидное, но 
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позволяющее, как показано ниже, количестценно описывать экспериментальные дан­

ные). Тогда по аналогии с (12) легко получить 

V m = 1 + 2h [; - 0- а)х] ~, (13) 

где h « f (близкодействующие силы изменяются с расстоянием быстрее, чем ди­

поль-дипольные). Подставив (12) и (13) в (8), получим 

где 

Ь 
а = 8D-, 

а 

8 = (А)21! - hl 
k(B)VJIj , 

(14) 

(15) 

Отношение а/Ь может быть найдено, если использовать метод, предложенный Сах­

ненко с соавторами [22]. Они выразили величины а и Ь в упорядоченном перовските 
А(В~.5В~.5)Оз через известные параметры ионов. Используя такой же подход, можно 

найти 

Ь 

а 

0/ v'2)LдЛд[Лв' , -Лв"] + L B" ЛВ" [Лд + ЛВ'] - L B, ЛВ' (Лд + ЛВ") 

(ЛВ' + ЛВ") [v'2 лдLд + 2(1 - Х)Лв' L B, + 2хлв" L B,,] 

(16) 

где Лд, ЛВ' ИЛВ" - валентности ионов соответственно А, В' и В", L A , L B, И L B" - «дли­
ны ненапряженных катион-анионных связей», которые характеризуют размер ионов и 

определены в [21,22]. (для приблизительных расчетов можно использовать соотноше­
ния L A ~ Ro + RA , L B, ~ Ro + [[в , L B" ~ Ro + RB", где Ro, RA , RB" RB" - ионные 
радиусы кислорода, ионов А, В', В".) 

4. ИЗМЕНЕНИЯ СРЕДНЕЙ ТЕМПЕРАТУРЫ КЮРИ ПРИ КОМПОЗИЦИОННОМ 
РАЗУПОРЯДОЧЕНИИ 

В экспериментальных работах обычно определяется степень дальнего композици­

онного порядка 8 [19,28,29], поэтому будем анализировать зависимость средней темпе­
ратуры сегнетоэлектрического фазового перехода (ТО) от 8. для упорядочения по типу 

NaC! (как на рис. 1а), которое наблюдается в перовскитах А(В~.5В~.5)Оз и которое мы 
будем далее рассматривать, а = _82 для не слишком малых 8 [30]. Используя это со­
отношение, из (12) найдем средний по объему кристалла параметр А: 

(А(8») = (А(О») (1 + 2fX82~) , (17) 

где (А(О») - средний параметр А в полностью разупорядоченном кристалле. Анало­

гично можно получить 
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(B(s») = (В(О») (1 + 2gxs2 ~) , 

(V(s») = (V(O») (1 +2hxs2~), 
(18) 

(19) 

причем, как и при рассмотрении влияния беспорядка на степень размытия фазового 

перехода, мы для простоты пренебрегли эффектами, связанными с изменением кон­

фигурации катионов в соседних и более отдаленных элементарных ячейках при разу­

порядочении. Подставив (17)-(19) в (2), получим 

( 
2а hVo - fAo) (To(s») ~ (1Ъ(0») 1 + 2xs Ь vu _ Ао . (20) 

S. СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ дАННЫМИ ДЛЯ ПЕРОВСКИТОВ ТИПА 

А(В~_хВ~)Оз 

Как известно [1], в районе сегнетоэлектрического размытого фазового перехода 

температурная зависимость диэлектрической проницаемости Е описывается выражени­

ем 

1 1 2 
-=-+К(Т-Тт), 
Е Ет 

(21) 

где Т m - температура, при которой Е достигает своего максимального значения Ет ; 

J( - параметр, различный в различных веществах. В [1,31] показано, что в случае 
нормального распределения полярных микрообластей в районе размытого фазового пе­

рехода по их локальным температурам Кюри (а такое распределение и рассматривается в 

нашей модели) параметр К можно связать с дисперсией нормального распределения 0'2; 

1 
J( = -2--2' 

ЕтО' 
(22) 

в таблице приведены все результаты экспериментальных измерений о' (с использо­

ванием формул (21), (22», которые нам удалось обнаружить в литературе для перовски­
тов типа А(В~_хВ~)Оз. В тех случаях, когда для одного соединения разными авторами 
приводились разные значения 0', выбиралось наименьшее из них (по-видимому, более 

высокие значения найдены в образцах, в которых вклад в размытие помимо компози­
ционного беспорядка вносят другие дефекты). 

На рис. 2 построена зависимость о' от параметра Db / а, рассчитанного для соответ­
ствующих соединений по формулам (15), (16). В соответствии с [42], сегнетоактивным 
считался ион Ti, Nb или Та. для расчета величины Ь / а использовались уточненные по 
сравнению с [22,23] значения длин ненапряженных связей, приведенные в [43]. Оказа­
лось, что построенная зависимость линейна и, таким образом, согласно (14), параметр 
модели (j приблизительно одинаков для всех составов. Рассчитанный методом наимень­

ших ~BaдpaTOB по наклону прямой о' = F(Db/a) он оказался равным 1.1·104 К. 
Параметр размытия о' можно найти для любого перовскита типа А(В~_хВ~)Оз, 

имеющего сегнетоактивные катионы в подрешетке В, по формуле (14), полагая {j = 

= 1.1 . 104 К. Результаты таких расчетов приведены в таблице и в большинстве случаев 
хорошо совпадают с экспериментом. 
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Параметры размытия сегнетоалектрическнх фазовых переходов и структурные 

характеристики соединений и твердых растворов со структурой перовскита А(В'l_ХВ~)Оз 

_. 
LA , LB" LB", (Ь/а)· D· Лите-О'ехр' O'cal, 

NQ Состав . . s А А А ·104 ·10З К К ратура 

1 РЬNЬо.5Fео.50з О 2.83 2.01 2.00 13 270 8 4 [32,33] 
2 РЬТао.5Fео.50з О 2.83 2.02 2.00 26 270 11 8 [33,34] 
3 РЬNЬо . 5 SСо.50з О 2.83 2.01 2.11 106 270 26 31 [35] 
4 РЬТао.5SСО.50з О 2.83 2.02 2.11 93 270 25 27 [36] 
5 РЬТао.5 SСо.50з 0.40 2.83 2.02 2.11 93 267 25 27 [37,38] 
6 РЬТао.5SСО.50з 0.52 2.83 2.02 2.11 93 259 20 26 [36] 
7 РЬТаО.5SСО.50з 0.74 2.83 2.02 2.11 93 221 17 23 [36] 
8 РЬТао.5SСО.50з 0.85 2.83 2.02 2.11 93 176 11 18 [37,38] 
9 РЬТао.5SСо.50з 0.94 2.83 2.02 2.11 93 115 8 12 [36] 
10 PbNbo.5 IПо.50з О 2.83 2.01 2.15 148 270 49 44 [33] 
11 РЬNЬо. 5 LUо.50з О 2.83 2.01 2.20 200 270 26 59 [33] 
12 PbNbo.5 УЬо . 50з О 2.83 2.01 2.21 211 270 46 63 [33] 
13 РЬNЬ2/зМgl/ЗОз О 2.83 2.01 2.14 102 219 30 25 [1, 35] 
14 РЬNЬ2/ЗZП1/ЗОз О 2.83 2.01 2.15 112 219 22 27 [39] 
15 РЬFе2/З W1 /з0з О 2.83 2.00 1.89 156 219 37 38 [40] 
16 ВаТiо . 95 SПо.О50з О 2.91 1.97 2.06 112 78 10 10 [41] 
17 ВаТiо. 90SПо.l00з О 2.91 1.97 2.06 112 111 12 14 [41] 
18 ВаТiо . нн SПо.120з О 2.91 1.97 2.06 112 123 14 15 [41] 
19 ВаТiо . н5 SПо.150з О 2.91 1.97 2.06 112 140 18 17 [41] 
20. ВаТiо.95Zrо.О50з О 2.91 1.97 2.11 174 77 13 14 [41] 
21 ВаТiО.90ZrО.1О0з О 2.91 1.97 2.11 174 111 19 21 [41] 
22 ВаТiО.80ZrО.200з О 2.91 1.97 2.11 173 166 30 32 [41] 
23 ВаТiо.70Zrо.зоОз О 2.91 1.97 2.11 172 207 42 39 [41] 

Прuмечанuе. Примечания. В работе [361 температурный интервал размытия характеризовался 
шириной кривой диэлектрической проницаемости на высоте 3/4 от максимального значения. 
Величина (jежр рассчитывалась нами путем деления этой ширины на 1.633. Параметр размытия, 
использовавшийся в работе [38), по определению в два раза больше, чем параметр 17, рассмат­

риваемый нами. 

Проанализируем причины, по которым столь грубая модель позволяет рассчиты­

вать параметр размытия в реальных соединениях. На наш взгляд, дело в том, что раз­

мытие определяется в первую очередь не абсолютными величинами межатомных взаи­

модействий (как, например, температура Кюри), а их относительными изменениями, 

вызванными изменениями межатомных расстояний в локально деформированной 'не­

упорядоченной структуре. В нашей модели эти относительные изменения описываются 

параметрами Мт и l/m, которые, в свою очередь, зависят от величины локальных дефор­

маций структуры и от скорости изменения межатомных взаимодействий с расстоянием. 

Эта скорость определяется фундаментальными параметрами, одинаковыми в различных 

соединениях одинаковой структуры (например, показателем степени в выражении для 

энергии межатомного отталкивания в форме Борна-Ланде В /Тn [44], которая часто ис-

1826 



ЖЭТФ, 1997, 111, выn. 5 

(1, к 

60 

40 

20 

О 
О 

•• 3 
.4 

2114 
18 

20 

1617 

2 

11· 

4 6 
D(Ыа).10З 

Закономерности влияния беспорядка . .. 

Рис. 2. Зависимость параметра размы­

тия (j от Db/a для соединений и твер­
дых растворов А(В;_",В~)Оз со струк­
турой перовскита, имеющих сегнето­

активные катионы в подрещетке В. 

Точками показаны экспериментальные 

значения а, прямая линия соответству­

ет выражению (14) при 8 = 1.1 . 104 К. 
Нумерация точек соответствует нуме-

рации составов в таблице 

пользуется для перовскитов). Что касается локальных деформаций, то мы постулирова­

ли их таким образом, чтобы Jlm и /Jm описывались простыми соотношениями (12), (13). 
Конечно, при этом мы допустили ошибки и, по всей вероятности, немалые. Однако 
во всех структурно-подобных соединениях локальные деформации подобны, поэтому 

и относительные ошибки одинаковы. В результате, величину б в выражение (14) для 
(J' можно рассматривать просто как подгоночный параметр, который определяется из 
эксперимента. 

Перейдем теперь к рассмотрению влияния степени беспорядка на среднюю тем­

пературу сегнетоэлектрического фазового перехода. Модель предсказывает (см. (20» 
квадратичный характер зависимости То(В), что согласуется с результатами термодина­

мического рассмотрения [45] и экспериментальными результатами [3,19]. Влияние s 
на температуру фазового перехода должно быть тем более сильным, чем больше вели­

чина а/Ь, т. е. чем больше различие размеров упорядочивающихся ионов, что также 
согласуется с экспериментальными результатами [46]. 

На качественном уровне такое поведение становится понятным, если учесть, что 

разупорядочение изменяет средний размер кислородных октаэдров, окружающих cer­
нетоактивные катионы В, и, как следствие, изменяются средние параметры гамиль­

тониана, определяющие температуру фазового перехода. В известных композицион­

но-упорядочивающихся сегнетоэлектриках РЬ(В~.sВ~.s)Оз [3,19] катионы В" больше по 
размеру, чем сегнетоактивные катионы В', и при упорядочении средний размер кисло­
родных октаэдров вокруг последних уменьшается, увеличиваются короткодействующие 

возвращающие силы, и в результате понижается температура сегнетоэлектрического пе­

рехода. (По сходной причине понижается температура сегнетоэлектрического перехода 
в перовскитах под действием гидростатического давления [24].) Температура фазово­
го перехода антисегнетоэлектрик-параэлектрик при увеличении s должна, напротив, 
возрастать (действительно, гидростатическое давление повышает эту температуру в пе­

ровскитах [24]). Экспериментальные результаты [3,19] согласуются с этими выводами. 
Особого обсуждения требует скандотанталат свинца РЬ(Тао.sSсо.s)Оз (PST), в котором, 
в отличие от других известных сегнетоэлектриков, температура фазового перехода сме-
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щается при упорядочении вверх. По-видимому, это связано с тем, что при понижении 

температуры кристалл, как показано в [47], переходит сначала в модулированную ан­
тисегнетоэлектрическую (несоразмерную) фазу и лишь затем в сегнетоэлектрическую. 

ТемпеР.атура же Кюри-Вейсса (которая имеет смысл границы устойчивости параэлек­

трической фазы, и зависимость которой от В, строго говоря, и рассматривается в про­

стых моделях этой работы) в PST при упорядочении уменьшается [36], как и в других 
сегнетоэлектриках. 

6. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОcrи РАЗМЫТИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ФАЗОВЫХ 
ПЕРЕХОДОВ В ПЕРОВСКИТАХ 

Сформулируем теперь качественные закономерности размытия фазового перехода, 

справедливые для неупорядоченных перовскитов, и выясним, насколько теоретические 

выводы согласуются с известными экспериментальными данными. 

В случае перовскитов А(Щ_хВ~)Оз с сегнетоактивными катионами в подрешетке В 
анализ выражения (16) показывает, что при увеличении разности длин ненапряженных 
катион-анионных связей IlLB = ILB, - LB/lI (или разности радиусов) катионов В' и В" 
относительный сдвиг ионов кислорода из базисных А-плоскостей (Ь/а) увеличивается, 

и, следовательно, согласно (14), увеличивается размытие перехода. 
В результате замещения в подрешетке А (соединения или твердые растворы типа 

(А~_хА~)ВОз) ионы кислорода смещаются в А-плоскостях, не выходя из них. Из гео­
метрических соображений ясно, что поскольку смещения ионов кислорода происходят 

перпендикулярно отрезку В-О, длина этого отрезка изменяется мало (по сравнению со 

случаем замещения в подрешетке В) и, таким образом, все расстояния в-о сравни­

тельно мало различаются. Поэтому, если сегнетоактивна подрешетка В, сегнетоэлек­

тричесКий переход не должен сильно размываться (хотя его размытие и увеличивается 

с увеличением IlLA = ILA' - LA/lI). 
Если сегнетоактивны ионы А, замещение в подрешетке В по аналогичным причи­

нам не должно вызывать существенного размытия фазового перехода, тогда как заме­

щение в подрешетке А, приводящее к относительно сильному изменению расстояний 

А-О, должно вызывать размытие. 

Таким образом, в разных бинарных твердых растворах при одинаковых их концен­

трациях размытие тем больше, чем больше разница размеров неупорядоченных ионов, 

причем оно должно быть относительно велико, если замещаются сегнетоактивные ионы 

и мало, если - несегнетоактивные. 

В качестве примеров такого поведения можно привести твердые растворы на осно­

ве ВаТЮз, в которых замещение сегнетоактивного (согласно [42]) катиона Ti ионами 
Sn, Zr [41], Hf и Th [48] сильно размывает переход, в то время как замещение несег­
нетоактивного катиона Ва ионами Са оставляет переход четким [49,50], а ионами Sr 
размывает его слабо [41,51]. В РЬТЮЗ (в котором сегнетоактивен ион РЬ [42]) переход 
размывается при замещении РЬ на Са и Sr [51] и остается четким при замещении не­
сегнетоактивного иона Ti на Sn [52,53] и Zr [53,54]. При этом переход в (РЬ,SГ)ТЮз 
размыт слабо по сравнению с переходом в (РЬ,Са)ТiОз , поскольку разница размеров 

катионов в подрешетке А в первом случае меньше. В (Ко.sВiо.s)ТЮз и (Nао.sВio.s)ТЮз, 
в которых неупорядоченные катионы сильно различаются по размерам и расположены 

всегнетоактивной подрешетке [42], переход сильно размыт [55-57]. 
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При изменении концентрации бинарных твердых растворов можно рассматривать 

различные случаи. 

1) Если при увеличении концентрации примеси не происходит смены сегнетоак­
тивного иона (что следует ожидать в твердых растворах сегнетоэлектрика и несегнето­

электрика или двух сегнетоэлектриков с одинаковыми сегнетоактивными ионами), то 

а) замещение сегнетоактивного катиона должно приводить к монотонному увеличе­

нию размытия с концентрацией (подобное увеличение описывается выражением (14». 
Такое поведение экспериментально наблюдалось, например, при замещении сегнето­

активного катиона Ti в ВаТiOз на Zr и Sn (см. таблицу и [41]); 
б) замещение несегнетоактивного катиона должно приводить к слабому размытию 

с MaKC~MYMOM, приходящимся на концентрацию х ~ 0.5 (очевидно, при этой концен­
трации кислородное окружение сегнетоактивных катионов будет в наибольшей степени 

деформировано). Экспериментально такой максимум степени размытия обнаружен в 

РЬ(Zr,Тi)Оз и (Ва,Sг)ТiOз [58]. 
2) Если при увеличении концентрации происходит смена сегнетоактивного кати­

она (что следует ожидать на морфотропной фазовой границе в твердых растворах двух 

сегнетоэлектриков с разными сегнетоактивными катионами), то 

а) замещение в сегнетоактивной подрешетке может быть описано формулами ти­

па (14), в которых при малых и больших х под сегнетоактивными следует пони мать 
разные катионы; таким образом, параметр размытия должен стремиться к нулю при 

х -+ О и при х -+ 1, а при той концентрации, где происходит смена сегнетоактивно­
го катиона, должен наблюдаться максимум. Такое поведение наблюдалось в твердых 

растворах (РЬ,Sr)ТiOз [51] (в SrТiOз , как и в РЬТiOз , сегнетоактивна подрешетка А [42]); 
б) если при определенной концентрации происходит смена не только сегнетоактив­

ного катиона, но и сегнетоактивной подрешетки (имеются в виду подрешетки А и В), 
при этой концентрации может наблюдаться скачок размытия. Такое поведение свой­

ственно твердым растворам (1 - х)ВаТiOз-хSrТiOз . При х < 0.8 переход здесь слабо 
размыт [51,59], поскольку подрешетка А, в которой происходит замещение, несегнето­
активна (причем подробные исследования [58] выявили наличие максимума размытия 
при х '" 0.5, который должен наблюдаться в соответствии с п. lб). При х ;;:: 0.8 сегне­
тоактивным, по-видимому, становится ион Sr (как в чистом SrТiОз), в результате че­
го переход сильно размывается (на возможность морфотропной фазовой границы при 

х ~ 0.8 указывается в [59]). При дальнейшем увеличении х происходит уменьшение 
размытия [51,59], что можно объяснить увеличением концентрации иона Sr, ставшего 
сегнетоактивным. 

Если в сегнетоакпiвной подрешетке содержатся ионы трех и более различных сор­
тов, то увеличение концентрации примеси может приводить и к монотонному умень­

шению размытия. Действительно, примесные ионы, размер которых мало отличается 

от размера сегнетоактивного иона, дают малый вклад в размытие, поэтому, если их 

концентрация увеличивается за счет концентрации ионов с сильно различающимися 

размерами, размытие должно уменьшаться. В качестве примера можно привести твер­

дые растворы (l - х)РЬ(Мgl/зNЬ2/З)Оз-хРЬТiOз и (1 - х)РЬ(Мgl/зZП2/З)Оз-хРЬТiOз, в 
которых наблюдается [60-62] уменьшение размытия при увеличении х, причем концен­
трационная граница, отделяющая растворы с поведением, характерным для размытого 

фазового перехода, от растворов с четким фазовым переходом совпадает с морфотроп­

ной фазовой границей (х = 0.35 для первого раствора, х = 0.1 для второго). В рам­
ках нашей модели уменьшение размытия при увеличении х объясняется уменьшением 
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концентрации ионов Mg (L 2.14 А) или Zn (L 2.15 А), сильно отличающихся 
по размеру от сегнетоактивных ионов Nb (L = 2.01 А). Вклад ионов Ti (L = 1.97 А) 
в размытие незначителен, поскольку их размер близок к размеру Nb. За морфотроп­

ной границей переход становится четким в связи с изменением типа сегнетоактивной 

подрешетки - в чистом титанате свинца сегнетоактивной является подрешетка А [42], 
и естественно ожидать, что она останется сегнетоактивной и в твердом растворе вплоть 

до морфотропной границы. В твердых растворах (1- х)РЬ(Fеl/2NЬ1/2)ОЗ-ХРЬТЮЗ при­
месь Ti, наоборот, увеличивает размытие [63], поскольку разница между размерами Ti 
и Nb хотя и невелика, но все же больше, чем между размерами Nb и Fe (L = 2.00 А). 

к сильным локальным искажениям структуры и, следовательно, к сильному раз­

мытию фазового перехода должны в соответствии с рассматриваемой моделью приво­

дить (в случае значительных концентраций) вакансии, атомы в междоузлиях, дисло­

кации и другие протяженные дефекты. Экспериментально большое увеличение раз­

мытия, связанное с появлением вакансий, наблюдалось, в частности, в керамиках 

РЬ(SС1/2NЬ1/2)ОЗ и Pb(SC1/2 Таl/2)Оз [7,64]. В [65,66] показано, что дислокации явля­
ются основной причиной размьпия в тонких пленках ВаТЮз, (Ва,Sr)ТЮз и РЬ(Zr,Тi)Оз 
(компо;шционный беспорядок, как указывалось выше, не должен давать сильного вкла­

да в размытие в этих твердых растворах). В [67] обнаружен значительный вклад дис­
локаций и других структурных дефектов в размьпие сегнетоэлектрического фазового 

перехода в кристаллах РЬ(SС1/2NЬ1/2)ОЗ' 

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итак, все основные закономерности влияния беспорядка в структуре кристалла на 

сегнетоэлектрические фазовые переходы в перовскитах успешно объяснены, причем в 

отличие от работ других авторов роль различных видов беспорядка (точечных и про­

тяженных дефектов, композиционного беспорядка) рассматривалась в рамках одного 

подхода. Его отличительным признаком является учет вызванных беспорядком разли­

чий CТPYКТYPHoro окружения одинаковых ионов, которые приводят к изменению ба­

ланса сил, определяющих сегнетоэлектрическую неустойчивость структуры. В соот­
ветствии с разработанной моделью причиной пространственных флуктуаций локаль­

ной температуры фазового перехода, приводящих к образованию полярных микрокла­

стеров и размытию перехода, являются случайные статические искажения конфигура­

ции ионов в элементарных ячейках, связанные с различием размеров композиционно­

неупорядоченных ионов или с существованием вакансий, междоузельных ионов, дисло­

каций и других дефектов. Влияние степени композиционного беспорядка на среднюю 

температуру фазового перехода объясняется изменением при разупорядочении средне­

ro размера кислородных октаэдров, окружающих сегнетоактивные ионы в структуре 
перовскита. для перовскитов с общей формулой А(В~_жВ~)Оз удается количествен­
но определить степень размытия сегнетоэлектрического фазового перехода, используя 

для расчетов только данные о химическом составе, степени композиционного беспо­

рядка и размерах ионов. 

Исследование, описанное в этой публикации, стало ВОЗМОЖН1!IМ благодаря гранту 
Международного научного фонда и Российского правительства N2 JЗ5100. 
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