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, Ñ. À. Ñàäûêîâ aaÈíñòèòóò �èçèêè Äàãåñòàíñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê367003, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿbÄàãåñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò367015, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿ
Èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà Ëàòâèéñêîãî óíèâåðñèòåòàLV-1063, �èãà, ËàòâèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 �åâðàëÿ 2010 ã.Èññëåäîâàíû òåïëîåìêîñòü, êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è äå�îðìàöèÿ ñîåäèíåíèÿPLZT-9=65=35 â îáëàñòè òåìïåðàòóð 150�800 Ê. Îáíàðóæåíû ðàçìûòûå àíîìàëèè íà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòÿõ òåïëîåìêîñòè è òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â øèðîêèõ èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð ñîîòâåòñòâåííî250�650 Ê è 330�550 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè â îáëàñòè òåìïåðà-òóð 250�650 Ê îáóñëîâëåíî ïðîÿâëåíèåì äâóõóðîâíåâûõ ñîñòîÿíèé (àíîìàëèÿ Øîòòêè). �åçóëüòàòûèññëåäîâàíèé îáñóæäàþòñÿ ñîâìåñòíî ñ äàííûìè ñòðóêòóðíûõ è äèýëåêòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑåãíåòîêåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâåòâåðäûõ ðàñòâîðîâ öèðêîíàòà-òèòàíàòà ñâèíöàPb(Zr,Ti)O3 (PZT) ñî ñòðóêòóðîé òèïà ïåðîâñêè�òà, áëàãîäàðÿ ñâîèì ïðåâîñõîäíûì �èçè÷åñêèìñâîéñòâàì è âîçìîæíîñòè èõ âàðüèðîâàíèÿ ïðèèçìåíåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, íàõîäÿò øèðîêîåïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ óñòðîéñòâàõ è ïðèáîðàõñîâðåìåííîé òåõíèêè. Èçìåíÿòü ñâîéñòâà PZT ìîæ�íî êàê âàðüèðîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ Ti/Zr, òàê èââåäåíèåì àêöåïòîðíûõ (Mg, Mn è äð.) è äîíîðíûõ(La, Bi è äð.) äîáàâîê, à òàêæå ñ ïîìîùüþ êîì�ïëåêñíîãî ëåãèðîâàíèÿ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îñîáûéèíòåðåñ ïðîÿâëÿåòñÿ ê ñåãíåòîêåðàìè÷åñêèì ñîåäè�íåíèÿì, â êîòîðûõ ëåãèðîâàíèå íèæå îïðåäåëåííîéòåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ äàëüíåãîïîðÿäêà, à óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè (ñ áëèæíèìïîðÿäêîì), ñîãëàñíî ñòðóêòóðíûì äàííûì, èìåþòðàçìåðû ïîðÿäêà 10�100 íì [1; 2℄. Ñîåäèíåíèÿ ñ òà�êèì ìàëûì êîððåëÿöèîííûì ðàäèóñîì �ëóêòóàöèéïîëÿðèçàöèè ïðîÿâëÿþò ðåëàêñîðíîå ïîâåäåíèå èíàçûâàþòñÿ ñåãíåòîðåëàêñîðàìè. Â ðåëàêñîðíûõ*E-mail: gamzatov�adler�mail.ru

ñåãíåòîýëåêòðèêàõ ðåàëèçóåòñÿ ðàçìûòûé ñåãíåòî�ýëåêòðè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä, â îáëàñòè êîòîðîãîäèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ èìååò ðåëàêñàöèîí�íûé õàðàêòåð, à äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü èòåìïåðàòóðà åå ìàêñèìóìà çàâèñÿò îò ÷àñòîòû èçìå�ðèòåëüíîãî ïîëÿ. Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ýòèõìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ è òî, ÷òî â îáëàñòè ðàçìûòîãî�àçîâîãî ïåðåõîäà âîçíèêàþò õàîòè÷åñêè ðàñïî�ëîæåííûå ïî îáúåìó êðèñòàëëà íàíîðàçìåðíûåïîëÿðíûå îáëàñòè, îêðóæåííûå ïàðàýëåêòðè÷åñêîé�àçîé (íàíîïîëÿðíàÿ ñòðóêòóðà). Ïðè ýòîì ìåæäóáëèçêîðàñïîëîæåííûìè ïîëÿðíûìè îáëàñòÿìèîáðàçóåòñÿ ñèëüíîäå�îðìèðîâàííàÿ ïðîñëîéêàïàðàýëåêòðè÷åñêîé �àçû, êîòîðàÿ ïðåïÿòñòâóåòñëèÿíèþ íàíîïîëÿðíûõ îáëàñòåé è îáðàçîâàíèþñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ äîìåíîâ [3℄.Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ñåãíåòîðåëàêñîðîâ ìîæíî âû�äåëèòü òðè õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû: Td � òåìïå�ðàòóðó ïîÿâëåíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïîëÿðíûõ îáëà�ñòåé (òåìïåðàòóðà Áåðíñà), Tm � òåìïåðàòóðó ìàê�ñèìóìà äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è T
 � òåì�ïåðàòóðó ïåðåõîäà èç ðåëàêñîðíîãî â íîðìàëüíîå ñå�ãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå (ñîîòâåòñòâóåò òåìïå�ðàòóðå äåïîëÿðèçàöèè ïðè íàãðåâå ïîëÿðèçîâàííîãî475



Ñ. Í. Êàëëàåâ, Ç. Ì. Îìàðîâ, �. �. Ìèòàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010îáðàçöà), ïðè÷åì Td > Tm > T
. Ìåõàíèçì �àçîâîãîïåðåõîäà â òàêèõ íåîäíîðîäíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì è äî íàñòîÿùåãî âðåìå�íè íåäîñòàòî÷íî ÿñíûì.Ñîåäèíåíèå PLZT-(PbxLa1�x)(ZryTi1�y)O3 îòíî�ñèòñÿ ê ñåìåéñòâó êèñëîðîäíûõ îïòè÷åñêèõ êåðàìè�÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïðåäñòàâè�òåëåì ìàòåðèàëîâ ñ ðåëàêñàòîðíûì ïîâåäåíèåì [4℄.�àçëè÷íûå ñîñòàâû êåðàìèêè PLZT îáû÷íî îïèñû�âàþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè x=y=z, ãäå x, y è z � ñî�îòâåòñòâåííî êîíöåíòðàöèè (â àò.%) ýëåìåíòîâ La,Zr è Ti. Îïòè÷åñêàÿ ïðîçðà÷íîñòü è àêòèâíîñòü, àòàêæå íàëè÷èå ðàçìûòûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â øè�ðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ñ ìàëûìè êîýðöè�òèâíûìè ïîëÿìè, íàëè÷èå èíäóöèðîâàííûõ ýëåêòðè�÷åñêèì ïîëåì è ìåõàíè÷åñêèìè íàïðÿæåíèÿìè �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ ñäåëàëè ëàíòàíîâóþ êåðàìèêó íàîñíîâå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ PZT îäíèì èç îñíîâíûõìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîîïòèêè. Ñîãëàñíî ðàáîòå [4℄,â ðåëàêñîðíîé êåðàìèêå PLZT ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå ðåàëèçóåòñÿ áëèæíèé ïîðÿäîê ïîëÿðèçàöèè(íàíîïîëÿðíûå îáëàñòè), ò. å. â îòñóòñòâèå âíåøíåãîïîëÿ ñòàòè÷åñêàÿ äîìåííàÿ ñòðóêòóðà íå îáðàçóåò�ñÿ. Ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè òåì�ïåðàòóðàõ íèæå T
 � 330 Ê òîëüêî â ïîëÿðèçîâàí�íûõ îáðàçöàõ ïðè íàëîæåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿñ íàïðÿæåííîñòüþ, áîëüøåé íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîéâåëè÷èíû.Îïòè÷åñêàÿ êåðàìèêà PLZT äîñòàòî÷íî øèðîêîèññëåäîâàëàñü â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ñ ïîìîùüþðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, íî òåì íå ìåíåå îñòàëîñü íåìà�ëî íåðåøåííûõ ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ ïðèðîäîé �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ PZT, ìîäè��èöèðîâàííûõ ëàíòàíîì, è ñ îñîáåííîñòÿìè ïîâåäå�íèÿ �èçè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ â øèðîêîéîáëàñòè òåìïåðàòóð. Âñå ýòî ñòèìóëèðóåò è äåëàåòàêòóàëüíûìè äàëüíåéøèå ïîäðîáíûå èññëåäîâàíèÿðåëàêñîðíûõ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ. Â ÷àñòíîñòè, èçó÷å�íèå òåïëî�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ (êîòîðûå, â îòëè÷èåîò äèýëåêòðè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ è ñïåêòðàëüíûõñâîéñòâ, ìàëî èçó÷åíû) è îñîáåííî òåïëîåìêîñòè âøèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòüâàæíóþ èí�îðìàöèþ î ïðèðîäå �èçè÷åñêèõ ÿâëå�íèé â ðåëàêñîðíûõ ñåãíåòîýëåêòðèêàõ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èññëåäîâàíèå òåïëîåìêî�ñòè è òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñåãíåòîðåëàêñîðîâ ïðî�âîäèëîñü ðàíåå â ðÿäå ðàáîò [5�12℄. Íàèáîëåå îáîñíî�âàííûå âûâîäû î õàðàêòåðå ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòèâ øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð, âêëþ÷àÿ îáëàñòüðàçìûòîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, áûëè ñäåëàíû òîëü�êî â ïîñëåäíèå ãîäû â ðàáîòàõ [8; 9℄, ïîñâÿùåííûõèññëåäîâàíèþ ñåãíåòîðåëàêñîðîâ PbMg1=3Nb2=3O3

(�ÌN) è SrxBa1�xNb2O6 (SBN). Â ðàáîòå [9℄ äëÿìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà SBN, ëåãèðîâàííîãîïðèìåñÿìè ëàíòàíà, ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî âûäåëåííîé àíîìàëüíîé òåïëîåìêî�ñòè è ðàñ÷åòíîé êðèâîé äëÿ äâóõóðîâíåâîé ìîäå�ëè, îäíàêî ÷èñëåííûå îöåíêè, ïðîâåäåííûå àâòîðîì,èìåþò êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð èç-çà ìàëîñòè âåëè÷è�íû àíîìàëüíîé òåïëîåìêîñòè.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòûêîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõñâîéñòâ (òåïëîåìêîñòè, òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ,äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè) è �àçîâûõ ñî�ñòîÿíèé íåïîëÿðèçîâàííîé ñåãíåòîðåëàêñîðíîéêåðàìèêè PLZT-9/65/35 â øèðîêîì èíòåðâàëåòåìïåðàòóð (120�800 Ê) è àíàëèç èõ ïîâåäåíèÿ âîáëàñòè ðàçìûòîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà.2. ÎÁ�ÀÇÅÖ È ÌÅÒÎÄÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÎáðàçåö (Pb0:91La0:09)(Zr0:65Ti0:35)O3 ïðåäñòàâ�ëÿë ñîáîé ãîðÿ÷åïðåññîâàííóþ ïðîçðà÷íóþ êåðàìè�êó öèðêîíàòà-òèòàíàòà ñâèíöà, ëåãèðîâàííîãî ëàí�òàíîì (9 àò.%), è áûë ïðèãîòîâëåí â Èíñòèòóòå �è�çèêè òâåðäîãî òåëà Ëàòâèéñêîãî óíèâåðñèòåòà. Âñåèññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà îäíîì è òîì æå îáðàçöå.Èçìåðåíèå òåïëîåìêîñòè â èíòåðâàëå òåìïåðà�òóð 120�800 Ê ïðîâîäèëîñü íà äè��åðåíöèàëüíîìñêàíèðóþùåì êàëîðèìåòðå DSC204F1 Phoenix �èð�ìû NETZSCH (�åðìàíèÿ). Îáðàçåö äëÿ èçìåðåíèÿòåïëîåìêîñòè ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïëàñòèíó äèàìåò�ðîì 5 ìì è òîëùèíîé 1 ìì. Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿòåìïåðàòóðû îáðàçöà ñîñòàâëÿëà 5 Ê/ìèí. Òî÷íîñòüèçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè íå ïðåâûøàëà 3%.Äëÿ èçìåðåíèÿ êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøè�ðåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ êâàðöåâûé åìêîñòíûé äèëàòî�ìåòð. Îáðàçåö PLZT äëÿ èçìåðåíèÿ êîý��èöèåíòàòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïàðàëëå�ëåïèïåä ðàçìåðàìè 10 � 2 � 4 ìì3. Ïîãðåøíîñòüèçìåðåíèÿ êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñî�ñòàâëÿëà 2�3%. Óïðàâëåíèå ïðîöåññîì èçìåðåíèÿ èîáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îñóùåñòâëÿ�ëîñü ïðîãðàììîé äëÿ àâòîìàòèçàöèè òåïëî�èçè÷å�ñêèõ èññëåäîâàíèé.Òîïîãðà�è÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè êå�ðàìèêè è íàíîïîëÿðíîé ñòðóêòóðû çåðíà êåðàìè�êè ïîëó÷àëè íà àòîìíî-ñèëîâîì ìèêðîñêîïå (ÀÑÌ)¾Integro¿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïüåçîîòêëèêà, êî�òîðûé ïîçâîëÿë ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ äîìåííîéñòðóêòóðû ñåãíåòîýëåêòðèêîâ.Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèýëåê�òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïðîâîäèëîñü ñòàíäàðò�476
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100 нм�èñ. 1. Òîïîãðà�è÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè(à) è ëàáèðèíòíàÿ íàíîäîìåííàÿ ñòðóêòóðà çåðíà(á ) êåðàìèêè PLZTíûì ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëüíûõ ìîñòîâLCR-17 �èðìû ¾Intek¿ è Å7-12 íà ÷àñòîòàõ îò1 ê�ö äî 1 Ì�ö.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òðåõìåðíîå è äâóìåð�íîå èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè PLZT, ïîëó÷åííûåÀÑÌ-ìåòîäîì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êàê ñëå�äóåò èç àíàëèçà òîïîãðà�è÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ ïî�âåðõíîñòè (ðèñ. 1à) ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå çåðíà â êå�ðàìèêå íå ðàçðåøàþòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ õîðîøåé ïî�ëèðîâêîé ïîâåðõíîñòè (âåëè÷èíà øåðîõîâàòîñòè íå
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3�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷å-ñêîé ïðîíèöàåìîñòè êåðàìèêè PLZT íà ÷àñòîòàõ1 ê�ö (1 ), 10 ê�ö (2 ), 1 Ì�ö (3 )ïðåâûøàåò 15 íì). Íà ðèñ. 1á â óâåëè÷åííîì ìàñ�øòàáå ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëà ïüåçî�ýëåêòðè÷åñêîãî îòêëèêà îäíîé èç îáëàñòåé êåðàìè�êè. ¾Ëàáèðèíòíûé¿ óçîð èç ñâåòëûõ è òåìíûõ îá�ëàñòåé â îòäåëüíîì ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì çåðíå óêà�çûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå ïîëÿðíûõ íàíîîáëàñòåé íàïîâåðõíîñòè êåðàìèêè ñ ãðàíèöàìè, ðàçäåëÿþùèìèîáëàñòè ñ ðàçëè÷íûìè íàïðàâëåíèÿìè âåêòîðà ïî�ëÿðèçàöèè.Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå (T < Tm) â çåðíàõ êåðàìèêè îáðàçóåòñÿëàáèðèíòíàÿ íàíîäîìåííàÿ ñòðóêòóðà (ðèñ. 1á ), ò. å.ðåàëèçóåòñÿ áëèæíèé ïîðÿäîê ïîëÿðèçàöèè. �àçìå�ðû ýòèõ îáëàñòåé îò 10 äî 200 íì. Îñîáåííîñòü ìàòå�ðèàëîâ PLZT çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äëÿ îáðàçîâà�íèÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ñòðóê�òóðû (äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîëÿðèçàöèè) íåîáõîäèìûâíåøíèå ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ [6℄.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû Tm äëÿ äàííîãîîáðàçöà êåðàìèêè ïðîâåäåíû äèýëåêòðè÷åñêèå èñ�ñëåäîâàíèÿ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî â êåðàìèêå PLZT-9 ïðè òåìïåðà�òóðå Tm � 330 Ê íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ", êîòîðûé èìååò õàðàêòåð�íûé äëÿ ðåëàêñîðîâ ÷àñòîòíî-çàâèñèìûé õàðàêòåð,ïðè÷åì ýòîò ìàêñèìóì ñ óâåëè÷åíèåì ÷àñòîòû ñìå�ùàåòñÿ â îáëàñòü âûñîêèõ òåìïåðàòóð è óìåíüøàåò�ñÿ ïî âåëè÷èíå. Çàìåòíàÿ çàâèñèìîñòü " îò ÷àñòîòûïðè T � Tm, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíà ïðîâîäèìî�ñòüþ îáðàçöà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.477
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T, K�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòèêåðàìèêè PLZT: òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, øòðèõî-âàÿ ëèíèÿ � ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè �îíîííîéòåïëîåìêîñòè êîìáèíàöèåé �óíêöèé Äåáàÿ è Ýéí-øòåéíà íà îñíîâå âûðàæåíèÿ (1). Íà âñòàâêå ïðåä-ñòàâëåíà àíîìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîåìêîñòè�C = Cp � C0p�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåïëîåìêîñòè Cp ðå�ëàêñîðíîé êåðàìèêè PLZT â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð150�800 Ê, âêëþ÷àþùåé îáëàñòü ðàçìûòîãî �àçîâî�ãî ïåðåõîäà, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Íà êðèâîé òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè íå íàáëþäà�þòñÿ ÿðêî âûðàæåííûå àíîìàëèè, õàðàêòåðíûå äëÿòðàäèöèîííûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Îäíàêî â îáëà�ñòè òåìïåðàòóð 250�650Ê íà çàâèñèìîñòè Cp(T ) âèä�íà øèðîêî ðàçìûòàÿ îñîáåííîñòü òåïëîåìêîñòè (êó�ïîëîîáðàçíàÿ àíîìàëèÿ ñ ìàêñèìóìîì â îêðåñòíî�ñòè T � 450 Ê).Ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåï�ëîåìêîñòè â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð íåîá�õîäèìî ó÷èòûâàòü àíãàðìîíè÷åñêèé âêëàä â �îíîí�íóþ òåïëîåìêîñòü. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî èìåòü äàí�íûå ïî ñæèìàåìîñòè è êîý��èöèåíòó òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ. Äàííûå ïî ñæèìàåìîñòè PLZT â ëèòåðà�òóðå îòñóòñòâóþò, ïîýòîìó äëÿ âû÷èñëåíèÿ àíãàð�ìîíè÷åñêîãî âêëàäà â �îíîííóþ òåïëîåìêîñòü èñ�ïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ (ñì. íèæå ðèñ. 6) è ìîäóëÿ îáúåìíîé ñæè�ìàåìîñòè ñåãíåòîêåðàìèêè PrZr0:5Ti0:5O3 [13℄, ðîä�ñòâåííîé PLZT. Ìîäóëü îáúåìíîé ñæèìàåìîñòè ðà�âåí 2:3�10�11 Ïà�1. Íà îñíîâàíèè óêàçàííûõ äàííûõàíãàðìîíè÷åñêèé âêëàä â �îíîííóþ òåïëîåìêîñòüPLZT ïðè 700 Ê ñîñòàâèë ïðèìåðíî 1 Äæ/ìîëü�Ê,ò. å. ìåíåå îäíîãî ïðîöåíòà îò îáùåé òåïëîåìêîñòè.Ìàëàÿ âåëè÷èíà àíãàðìîíè÷åñêîãî âêëàäà îáóñëîâ�ëåíà äîñòàòî÷íî íèçêèì êîý��èöèåíòîì òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ PLZT. Ïîýòîìó, â ñèëó ìàëîñòè ýòîé âå�ëè÷èíû, ïðè äàëüíåéøåì àíàëèçå òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè �îíîííîé òåïëîåìêîñòè ðàçëè÷èå ìåæäóCp è Cv ìîæíî íå ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå. Êîý���èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ PLZT â èíòåðâàëå150�750 Ê ìåíÿåòñÿ îò 4:3 � 10�6 Ê�1 äî 9 � 10�6 Ê�1(ñì. íèæå ðèñ. 6).Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíà�ëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè èðàçäåëåíèÿ �îíîííîãî è àíîìàëüíîãî âêëàäîâ èñ�ïîëüçóåòñÿ ïðîñòàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ �îíîí�íóþ òåïëîåìêîñòü ñîåäèíåíèé ñóììîé �óíêöèé Äå�áàÿ D è Ýéíøòåéíà E:C0p / D(�D=T ) +E(�E=T ); (1)ãäå �D è �E � õàðàêòåðèñòè÷åñêèå äåáàåâñêàÿ èýéíøòåéíîâñêàÿ òåìïåðàòóðû. �åçóëüòàòû àíàëèçàíàøèõ äàííûõ äàþò âåëè÷èíû �D � 445 Ê è�E � 435 Ê. �åçóëüòàòû îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâèçìåðåíèé ðåøåòî÷íîé òåïëîåìêîñòè êîìáèíàöèåé�óíêöèé Äåáàÿ è Ýéíøòåéíà ïîêàçàíû íà ðèñ. 3øòðèõîâîé ëèíèåé. Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 250�650 Ê íàáëþäàåòñÿ îòêëîíåíèå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê îò ðàññ÷èòàííîé �îíîííîéòåïëîåìêîñòè, êîòîðîå ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçáûòî÷�íîé òåïëîåìêîñòè. Â èíòåðâàëå 120�200 Ê òåïëîåì�êîñòü ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ ïî�÷òè ëèíåéíî (ñì. ðèñ. 3). Òàêàÿ çàâèñèìîñòü òåïëî�åìêîñòè îò òåìïåðàòóðû õàðàêòåðíà äëÿ áîëüøîãî÷èñëà êðèñòàëëîâ [6℄, è ýòî îáóñëîâëåíî îñîáåííî�ñòÿìè ðåàëüíûõ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòîò ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Àíîìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîåìêîñòè îïðåäå�ëÿëàñü êàê ðàçíîñòü ìåæäó èçìåðåííîé è ðàññ÷èòàí�íîé �îíîííûìè òåïëîåìêîñòÿìè: �C = Cp � C0p .Çàâèñèìîñòü �C(T ) ïîêàçàíà íà âñòàâêå ê ðèñ. 3.Õàðàêòåð âûäåëåííîé òàêèì îáðàçîì àíîìàëèè òåï�ëîåìêîñòè (ðèñ. 4) ïîçâîëÿåò èíòåðïðåòèðîâàòü ååêàê àíîìàëèþ Øîòòêè äëÿ äâóõóðîâíåâûõ ñîñòî�ÿíèé, ðàçäåëåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì �E.Ýòî ìîãóò áûòü êàê íàíîäîìåíû, ðàçäåëåííûå áà�ðüåðîì �E, òàê è àòîìû îäíîãî òèïà èëè ãðóïïààòîìîâ, èìåþùèå äâå ñòðóêòóðíî-ýêâèâàëåíòíûå ïî�çèöèè [9℄.Âûðàæåíèå äëÿ ìîëÿðíîé òåïëîåìêîñòè Øîòòêèäëÿ äâóõóðîâíåâîé ìîäåëè èìååò âèä [14; 15℄�Cp = R(�E=kT )2d exp(��E=kT )[1 + d exp(��E=kT )℄2 ; (2)ãäå d � îòíîøåíèå êðàòíîñòåé âûðîæäåíèÿ óðîâ�íåé, R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, k � ïî�478
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�èñ. 4. Àíîìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîåìêîñòèPLZT: 1 � èç ýêñïåðèìåíòà (âñòàâêà íà ðèñ. 3); 2 �ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè âûðàæåíèåì (3)ñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ôîðìóëà (2) íàïèñàíà äëÿ îä�íîãî ìîëÿ âåùåñòâà. Ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâî àòîìîâèëè íàíîäîìåíîâ, ïðåîäîëåâàþùèõ ýíåðãåòè÷åñêèéáàðüåð â PLZT, íåèçâåñòíî, �îðìóëó (2) äëÿ ïðîèç�âîëüíîé ìàññû âåùåñòâà ìîæíî çàïèñàòü â âèäå�Cp = �R(�E=kT )2d exp(��E=kT )[1 + d exp(��E=kT )℄2 ; (3)ãäå � � ÷èñëî ìîëåé.Ïóòåì ñðàâíåíèÿ òåïëîåìêîñòè, ðàññ÷èòàííîé ïî�îðìóëå (3) è ýêñïåðèìåíòàëüíî âûäåëåííîé àíî�ìàëüíîé òåïëîåìêîñòè �C, ïîëó÷åíû ìîäåëüíûå ïà�ðàìåòðû d � 0:019, �E � 0:17 ýÂ, � = 0:12.Èçìåíåíèå ýíòðîïèè, ñâÿçàííîå ñ àíîìàëüíûìïîâåäåíèåì òåïëîåìêîñòè, ðàññ÷èòàííîå ïî �îðìó�ëå �S(T ) = Z dT�C=T;ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè�ìîñòåé äå�îðìàöèè (óäëèíåíèÿ �L=L) è êîý��è�öèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � êåðàìèêè PLZT-9ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Íà îáåèõ çàâèñèìîñòÿõ ïðèòåìïåðàòóðàõ 330 è 560 Ê èìåþòñÿ ñëàáîâûðàæåí�íûå àíîìàëèè. Òåìïåðàòóðà T � 330 Ê, ïðè êîòîðîéíàáëþäàåòñÿ àíîìàëèÿ íà êðèâîé �(T ), ñîâïàäàåòñ Tm íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷å�ñêîé ïðîíèöàåìîñòè (ñì. ðèñ. 2). Óäëèíåíèå �L=Lïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îáû÷íî àïïðîêñèìèðóåò�ñÿ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ�LL (T ) = a+ bT: (4)
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü àíîìàëüíîé ýí-òðîïèè êåðàìèêè PLZT
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòàòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (à) è äå�îðìàöèè (á ) PLZT:òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; øòðèõîâàÿêðèâàÿ � àïïðîêñèìàöèÿ íåàíîìàëüíîãî âêëàäà íàîñíîâå óðàâíåíèÿ (4)Â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ðàçìûòîãî �àçîâîãî ïå�ðåõîäà Td > T > Tm (330�550 Ê), ãäå èäåò ïðîöåññîáðàçîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïîëÿðíûõ îáëàñòåé, êî�ý��èöèåíò ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ óáûâàåò ñ òåìïå�ðàòóðîé áûñòðåå (ðèñ. 6).479



Ñ. Í. Êàëëàåâ, Ç. Ì. Îìàðîâ, �. �. Ìèòàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010�àññìîòðèì ðåçóëüòàòû ïðèâåäåííûõ èññëåäîâà�íèé ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû êåðàìèêèPLZT. Íåîáû÷íûå ñâîéñòâà ïàðàýëåêòðè÷åñêîé �à�çû â ñåãíåòîðåëàêñîðàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ T � Tmíàáëþäàëèñü ðàçíûìè ìåòîäàìè. Òàê, â ðàáîòå [16℄â êåðàìèêå PLZT îáíàðóæåí ý��åêò ãåíåðàöèèâòîðîé ãàðìîíèêè, õàðàêòåðíûé äëÿ íåöåíòðîñèì�ìåòðè÷íûõ ñòðóêòóð, ïðè òåìïåðàòóðå, çíà÷èòåëü�íî ïðåâûøàþùåé òåìïåðàòóðó Tm ìàêñèìóìà äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Â ðàáîòàõ [17; 18℄îáíàðóæåíî, ÷òî â PLZT-8/65/35 òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îòêëîíÿåòñÿîò ëèíåéíîé â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþ�ùåé òåìïåðàòóðå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî �àçîâîãîïåðåõîäà T
 � 630�640 Ê äëÿ ¾÷èñòîãî¿ îáðàçöàPLZT-0/65/35. Ïîýòîìó ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî òàêîåíåîáû÷íîå ïîâåäåíèå â ìàòåðèàëàõ PLZT (êàê èâ äðóãèõ êèñëîðîäíî-îêòàýäðè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ)ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî âîçíèêíîâåíèåì ñëó÷àé�íûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííûõ ëîêàëüíûõ ïîëÿðè�çîâàííûõ îáëàñòåé, êîòîðûå íà÷èíàþò ïîÿâëÿòüñÿâ íåïîëÿðíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå â ó÷àñò�êàõ ñ íåäîñòàòêîì ëàíòàíà. Òåìïåðàòóðó, ïðè êîòî�ðîé ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ ïîëÿð�íûõ îáëàñòåé, îáû÷íî íàçûâàþò òåìïåðàòóðîé Áåðí�ñà Td.Â ðàáîòå [19℄ ïðè èññëåäîâàíèè PLZT-8.7/65/35ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ âûñîêîãî ðàç�ðåøåíèÿ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðåTd � 640 Ê â îáëàñòÿõ ñ äå�èöèòîì ëàíòàíà íà÷è�íàþò âîçíèêàòü íàíîîáëàñòè ñ íåîäíîðîäíîé ëîêàëü�íîé ïîëÿðèçàöèåé, êîòîðûå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðà�òóðû óâåëè÷èâàþòñÿ, à ïðè T � 560 Ê ïðîèñõîäèòáîëåå çàìåòíîå ðîìáîýäðè÷åñêîå èñêàæåíèå ðåøåò�êè. Òàêèì îáðàçîì, ïðè Td = 640 Ê ïðîèñõîäèò �à�çîâûé ïåðåõîä, êîòîðûé ïðèâîäèò ê ðîìáîýäðè÷åñêî�ìó èñêàæåíèþ ðåøåòêè â ëîêàëüíûõ íàíîðàçìåðíûõîáëàñòÿõ è ïîÿâëåíèþ â íèõ ïîëÿðèçàöèè. Îäíàêîêîððåëÿöèîííàÿ äëèíà òàêèõ îáëàñòåé î÷åíü ìàëà,è ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íå âîçíèêàåò.Â íàøåì ñëó÷àå àíîìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåï�ëîåìêîñòè �C = Cp � C0p êåðàìèêè PLZT-9/65/35(ñì. ðèñ. 3) íà÷èíàåò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàòü�ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 640�650 Ê, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâó�åò òåìïåðàòóðå Áåðíñà Td � 640 Ê, îïðåäåëåííîéíà îñíîâàíèè ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé áëèçêîéïî ñîñòàâó êåðàìèêè PLZT-8.7/65/35 [19℄. �àçìû�òîñòü àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè, âîçìîæíî, îáóñëîâëå�íà òåì, ÷òî òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà â îò�äåëüíûõ íàíîðàçìåðíûõ îáëàñòÿõ ðàçëè÷àþòñÿ.Âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè êåðàìèêè PLZT âîáëàñòè ðàçìûòîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà (êàê è äëÿ êå�

ðàìèêè PMN [8℄) ñîñòàâëÿåò �S � 0:4R (ñì. ðèñ. 5).Ýòîò �àêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî çàìåòíóþ ðîëü â�îðìèðîâàíèè íàíîïîëÿðíûõ îáëàñòåé èãðàþò ïðî�öåññû òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê, ñâÿçàííûå ñ óïîðÿ�äî÷åíèåì èîíîâ ñâèíöà è ëàíòàíà íèæå òåìïåðàòó�ðû Áåðíñà.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà Tm ìàêñèìó�ìà äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè PLZT íå ñîâïà�äàåò ñ òåìïåðàòóðîé ìàêñèìóìà àíîìàëüíîé òåïëî�åìêîñòè. Âîçìîæíî, òåìïåðàòóðà Tm ñîîòâåòñòâóåò�àçîâîìó ïåðåõîäó ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû èçñîñòîÿíèÿ ñ ïîëíûì áåñïîðÿäêîì ëîêàëüíûõ äèïî�ëåé â ñîñòîÿíèå ñ ÷àñòè÷íûì èõ óïîðÿäî÷åíèåì âìàñøòàáå íàíîäîìåíîâ.Ñîãëàñíî ðåíòãåíîâñêîìó ýêñïåðèìåíòó [19℄ ïðèT � 560 Ê, ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íà÷èíà�åòñÿ çàìåòíûé ðîñò íàíîîáëàñòåé ñ ðîìáîýäðè÷å�ñêèì èñêàæåíèåì ðåøåòêè ïî âñåìó îáúåìó îáðàç�öà PLZT. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå òàêèõïîëÿðíûõ îáëàñòåé ñîçäàåò â îêðóæàþùåé ïàðàýëåê�òðè÷åñêîé ñðåäå ñëîæíóþ êàðòèíó ìåõàíè÷åñêèõ íà�ïðÿæåíèé [3℄. Ïîýòîìó â îáëàñòè ýòîé òåìïåðàòóðûìîæíî îæèäàòü àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîâîé äå��îðìàöèè â PLZT, ÷òî è íàáëþäàëîñü íàìè ýêñïåðè�ìåíòàëüíî (îòêëîíåíèå äå�îðìàöèè îò ðåãóëÿðíîãîïîâåäåíèÿ) â îáëàñòè îêîëî 560 Ê (ñì. ðèñ. 6).Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàíåå [20; 21℄ ñ÷èòàëîñü,÷òî òåìïåðàòóðà àíîìàëüíîãî âêëàäà â äå�îðìàöèþñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå Áåðíñà Td. Îäíàêî íàøèêàëîðèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ è èõ ñðàâíèòåëü�íûé àíàëèç ñî ñòðóêòóðíûìè äàííûìè ðàáîòû [19℄ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îáëàñòè ñ ëîêàëüíîéïîëÿðèçàöèåé â PLZT íà÷èíàþò âîçíèêàòü ïðè áî�ëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ò. å. òåìïåðàòóðà ÁåðíñàTd çàìåòíî âûøå òåìïåðàòóðû îòêëîíåíèÿ äå�îðìà�öèè îò ðåãóëÿðíîãî ïîâåäåíèÿ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ â ðàáî�òå ðåçóëüòàòîâ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíî ïðåä�ïîëîæèòü ñëåäóþùåå. Â êåðàìèêå PLZT-9/65/35ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â îáëàñòÿõ ñ íåäî�ñòàòî÷íûì ñîäåðæàíèåì ëàíòàíà ïðè òåìïåðàòóðåÁåðíñà Td � 650 Ê ïðîèñõîäèò �àçîâûé ïåðåõîä ñîáðàçîâàíèåì â íåïîëÿðíîé êóáè÷åñêîé �àçå íàíî�îáëàñòåé ñ ëîêàëüíîé ïîëÿðèçàöèåé (ðîìáîýäðè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû), êîòîðûå ðàñïðåäåëåíû ñëó÷àéíûìîáðàçîì, è ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â îáðàç�öå íå âîçíèêàåò âïëîòü äî êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð.Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå êàê òåïëîåìêîñòè â îáëàñòè480



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Òåïëî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñåãíåòîêåðàìèêè : : :òåìïåðàòóð 250�650 Ê, òàê è òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿâ îáëàñòè 330�560 Ê îáóñëîâëåíî ðîñòîì, èçìåíåíè�ÿìè è âçàèìîäåéñòâèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè â ñèñòåìåðåîðèåíòèðóåìûõ íàíîïîëÿðíûõ îáëàñòåé.Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëî�åìêîñòè è åå èçáûòî÷íîé ÷àñòè ñåãíåòîðåëàêñîðàPLZT ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî çàêëþ÷èòü, ÷òî òåðìî�äèíàìè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä â îáëàñòè òåìïåðà�òóðû ìàêñèìóìà äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, àòàêæå ñïîíòàííûé �àçîâûé ïåðåõîä èç ðåëàêñîðíî�ãî â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå îòñóòñòâóþò. Âîáëàñòè ðàçìûòîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà îòñóòñòâóåòòåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ, õàðàêòåðíûé äëÿ �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà â ñåãíåòîêåðàìè÷åñêèõìàòåðèàëàõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �09-02-96504-ð�þã�à) è Ôåäåðàëüíî�ãî àãåíòñòâà ïî íàóêå è èííîâàöèÿì (�îñêîíòðàêò�02.740.11.0397).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. B. P. Burton and E. Co
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