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Проведено исследование спектров диэлектрической проницаемости твердых растворов

(1− x)SrTiO3−x DyScO3 (x = 0, 0.01 и 0.03), а также керамических образцов титаната стронция

с примесью ионов Sc3+ в частотном диапазоне от 10Hz до 1MHz. Обнаружены максимумы диэлектрической

проницаемости при криогенных температурах и диэлектрические релаксационные процессы в диапазонах

60−100 и 170−300K. Определены характерные параметры этих процессов. Показано, что в исследованных

составах в области температур диэлектрических аномалий наблюдается линейная зависимость поляризации

в зависимости от приложенного электрического поля, характерная для линейных диэлектриков.

1. Введение

Титанат стронция SrTiO3 принадлежит к семейству

виртуальных сегнетоэлектриков, которые обладают по-

лярной мягкой модой, но не испытывают сегнетоэлек-

трического фазового перехода вплоть до T = 0K. Такие

материалы и твердые растворы на их основе представ-

ляют значительный интерес, в том числе и для прило-

жений. По общепринятому мнению, отсутствие сегнето-

электрического фазового перехода обусловлено кванто-

выми флуктуациями (нулевыми колебаниями), которые
стабилизируют параэлектрическую фазу [1,2]. Влияние
примесей на возникновение сегнетоэлектрического пе-

рехода интенсивно изучалось в SrTiO3 с A-замещениями

в решетке перовскита ABO3-структуры, которой обла-

дает титанат стронция. Сравнительно небольшое ко-

личество (около 10−3) сегнетоэлектрически активных

изовалентных ионов различных размеров, таких как

Ca2+, Ba2+, Pb2+ и Cd2+, в A-положении индуциро-

валo сегнетоэлектрическое состояние при самых низких

температурах [3–8].
Исследовалось также влияние B -замещения и од-

новременного A- и B -замещения ионами различ-

ного размера и поляризуемости на возникнове-

ние сегнетоэлектрической фазы в твердых растворах

SrTiO3−PbMg1/3Nb2/3O3 [9], SrTiO3−SrMg1/3Nb2/3O3,

SrTiO3−SrSc1/2Ta1/2O3 [10] и SrTiO3−LiNbO3 [11]. По-

лученные результаты показывают, что при сложном

замещении сегнетоэлектрическая фаза часто не возни-

кает [9,10], даже если ион Sr2+ замещается ионом Pb2+,

как в случае твердого раствора SrTiO3−PbMg1/3Nb2/3O3.

Недавно было обнаружено, что сегнетоэлектрическое

состояние возникает при комнатной температуре в эпи-

таксиальных пленках титаната стронция, когда пленка

нанесена на подложку монокристалла DyScO3 [12]. Вы-
вод о сегнетоэлектричестве при комнатной температу-

ре был сделан на основании наблюдения пика темпе-

ратурной зависимости диэлектрической проницаемости

ε′(T ) при температуре Tm ≈ 290K. Этот результат был

объяснен влиянием биаксиальной деформации, обуслов-

ленной несоответствием параметров решетки SrTiO3

и DyScO3 [13]. В последующих публикациях было

проведено детальное теоретическое и эксперименталь-

ное исследование этого эффекта [14–18]. Кроме того,

в напряженных эпитаксиальных тонких пленках SrTiO3

на подложке из DyScO3 было обнаружено релаксор-

ное сегнетоэлектрическое состояние с температурой

максимума диэлектрической проницаемости Tm вблизи

250K [17]. Следует заметить, что монокристалл DyScO3

имеет структуру перовскита с ромбической симметрией

при комнатной температуре и является линейным ди-

электриком [12].
Еще одной причиной возникновения диэлектрических

аномалий, обусловленных, как релаксационными процес-

сами, так и индуцированным примесями сегнетоэлектри-

чеством, у пленок SrTiO3 может быть примесь DyScO3.

Диффузия ионов Sc и Dy из подложки в пленку титана-

та стронция представляется возможной, поскольку при

коэффициенте диффузии D ≈ 10−14 cm2/s при 923K [12]
требуется около 1000 s для диффузии через пленку тита-

ната стронция толщиной 50 nm [12]. Диффузия ионов Sc

и Dy из DyScO3 в пленку SrTiO3 была подтверждена

в работе [17] с помощью измерений методом масс-

спектрометрии вторичных ионов (SIMS).
Существование химической неоднородности структу-

ры на границе раздела пленка SrTiO3−подложкаDyScO3

в виде смешанных нестехиометрических включений

Sr/Dy и Ti/Sc обнаружено экспериментально при из-

мерении структуры и состава на атомном уровне ме-

тодом электронной микроскопии высокого разрешения

(STEM) и методом cпектроскопии характеристических

потерь энергии электронов (EELS) [19]. Кроме того,

возможность существования такой неоднородности под-

твержденa расчетами из первых принципов [20].
Исходя из изложенного выше представляется полез-

ным исследование диэлектрических свойств твердых
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растворов SrTiO3 с небольшой концентрацией DyScO3,

а также с примесью Sc для выявления возможных

диэлектрических аномалий, которые могут c учeтoм

диффузии, проявляться и в пленках титаната стронция

на подложке из DyScO3.

2. Методика эксперимента

Керамические образцы твердых растворов системы

(1− x) SrTiO3−x DyScO3 (0 ≤ x ≤ 0.03) и SrTiO3, допи-

рованного 3 мол% Sc, были изготовлены по oбычной

керамической технологии. Рентгенодифракционные из-

мерения на установке Дрон-2 показали, что все образ-

цы были однофазными и имели структуру перовскита.

Плотность образцов составляла 0.92−0.94 от рентге-

новской плотности. Исследование спектров диэлектри-

ческой проницаемости проводилось на анализаторе им-

педансов Solartron SI 1260 в интервале частот от 10Hz

до 1MHz при температурах от 4.2 до 300K. Амплитуда

измерительного поля составляла 1V/cm. Образцы имели

форму дисков диаметром 8mm и толщиной 0.5mm.

В качестве электродов использовалась серебряная паста,

которая вжигалась в образцы при температуре около

500◦С. Петли диэлектрического гистерезиса исследо-

вались с помощью Polarization Loop Tracer TF2000

(aixACCT, Germany). Температурные измерения прово-

дились в криостате фирмы Oxford Instruments при ста-

билизации температуры с точностью 0.1K или в режиме

охлаждения со скоростью 1K/min

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Зависимость диэлектрической проницаемости ε′ от

температуры для керамики DyScO3 представлена на

рис. 1. Это типичная для линейных диэлектриков зави-

симость. Температурный коэффициент диэлектрической

Рис. 1. Диэлектрическая проницаемость ε′ в зависимости от

температуры на частоте 1 kHz для керамики DyScO3.

Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической проница-

емости ε′ для керамических образцов (1− x) SrTiO3−x DyScO3

(x = 0.01 и 0.03) при различных частотах в области низких

температур.

Рис. 3. Зависимость времени τ , определенного по частот-

ным зависимостям максимумов мнимой части диэлектриче-

ской проницаемости (τ = 1/ω = 1/2π f ), от 1/T для твер-

дого раствора (1− x) SrTiO3−x DyScO3, x = 0.01. Низкотем-

пературная релаксация. Точки — эксперимент, сплошная ли-

ния — подгонка функцией Аррениуса (1) с параметрами

U = 855K ≈ 0.074 eV и τ0 = 7.5 · 10−10s.

проницаемости
d ln ε′

dT для DyScO3 в температурном диа-

пазоне от 50 до 300K равен примерно +10−4K−1 в от-

личие от виртуального сегнетоэлектрика SrTiO3, для ко-

торого температурный коэффициент
d ln ε′

dT ≈ −10−1 K−1

для средней части температурного интервала (4−300K).
Следует заметить, что насыщение ε′ на рис. 1 при самых

низких температурах подобно поведению, наблюдаемо-

му для других диэлектриков [21].
Результаты исследования диэлектрических свойств

твердых растворов SrTiO3−DyScO3 представлены на

рис. 2−5. Рис. 2 демонстрирует зависимость ε′(T )
в низкотемпературной области для x = 0.01 и 0.03 на
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Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницаемости ε′

от температуры для керамики (1− x) SrTiO3 − x DyScO3

(x = 0.03) при различных частотах.

Рис. 5. Зависимость времени τ , определенного по ча-

стотным зависимостям максимумов мнимой части диэлек-

трической проницаемости, от 1/T для твердого раствора

(1− x) SrTiO3 − x DyScO3, x = 0.03. Высокотемпературная ре-

лаксация. Точки — эксперимент, сплошная линия — подгонка

функцией Аррениуса (1) с параметрами U = 3382K = 0.29 eV

и τ0 = 3.8 · 10−10 s.

частотах 10, 103 и 105 Hz. Выявлены размытые макси-

мумы диэлектрической проницаемости при температуре

около 18K (x = 0.01) и 35K (x = 0.03), частотная

зависимость температуры максимумов диэлектрической

проницаемости практически отсутствует. Величина ди-

электрической проницаемости в максимуме уменьшает-

ся примерно на 30 с ростом частоты от 10Hz до 1MHZ.

Максимумы зависимости ε′(T ) в принципе могут быть
обусловлены сегнетоэлектрическим фазовым переходом.

Однако никаких признаков петель гистереза P(E) и даже

нелинейности зависимости поляризации P от поля E при

приложении электрического поля вплоть до 16 kV/cm не

наблюдалось.

В температурном интервале между 60 и 100K у твер-

дого раствора с x = 0.01 наблюдается слабая релак-

сация, которая описывается соотношением Аррениуса

(рис. 3)

τ = τ0 exp

(

U
T

)

. (1)

Разброс точек на графике объясняется трудностью точ-

ного определения максимумов размытых аномалий за-

висимостей ε′′(T ) при различных температурах. Для

соотношения Аррениуса при использовании экспери-

ментальных точек, показанных на рис. 3, получены

величины энергии активации U = 855K = 0.0736 eV и

характерного времени τ0 = 7.5 · 10−10 s или частоты

ω0 = 1/τ0 = 1.3 · 109 s−1. Следует заметить, что подоб-

ная релаксация в том же диапазоне температур обнару-

жена в номинально чистом SrTiO3, а также в SrTiO3,

допированном различными примесями. Некоторые ав-

торы приписывают эту релаксацию поляронам, но без

соответствующей модели [22].

Ярко выраженная диэлектрическая релаксация наблю-

дается для твердого раствора с x = 0.03 в темпера-

турном диапазоне 170−300K (рис. 4). Из спектров

мнимой части диэлектрической проницаемости ε′′( f ),
полученных при различных температурах, построена за-

висимость τ = f (1/T ), которая описывается соотноше-

нием Аррениуса с параметрами U = 3382K = 0.29 eV и

τ0 = 3.8 · 10−10 s или ω0 = 2.6 · 109 s−1 (рис. 5). В каче-

стве причины возникновения такой релаксации может

рассматриваться либо дипольная релаксация, связанная

с примесями, либо релаксация, определяемая механиз-

мом Максвелла−Вагнера. Механизм нуждается в допол-

нительном исследовании.

Рис. 6. Зависимость от температуры действительной ε′ и мни-

мой ε′′ частей диэлектрической проницаемости для SrTiO3,

допированного 3mol.% Sc при различных частотах.
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Рис. 7. Зависимость частоты f , при которой наблюдаются

максимумы мнимой части диэлектрической проницаемости, от

температуры T для SrTiO3, допированного 3mol.% Sc. Точки —

эксперимент, сплошная линия — подгонка функцией Аррениу-

са (1) с параметрами U = 780K = 0.067 eV, f 0 = 9.45 · 108 Hz

и соответственно τ0 = 1.68 · 10−10 s.

Для выявления роли B -замещения был синтезирован

титанат стронция, допированный 3mol.% Sc. Неизова-

лентное B -замещение в решетке SrTiO3 ионами Sc3+

привело к возникновению релаксационного процесса,

который практически не проявлялся в зависимости дей-

ствительной части диэлектрической проницаемости от

температуры (рис. 6). Наблюдаемые пики зависимости

мнимой части диэлектрической проницаемости от тем-

пературы ε′′(T ) при разных частотах (рис. 6) в темпера-

турном диапазоне ∼ 30−100K описываются соотноше-

нием Аррениуса с параметрами U = 780K = 0.067 eV,

f 0 = 9.45 · 108 Hz и соответственно τ0 = 1.68 · 10−10 s

(рис. 7). Как уже указывалось, такие релаксациoнные

процессы являются типичными для титаната стронция с

примесями. Отсюда видна роль одновременного с неизо-

валентным B -замещением ионами Sc3+ неизовалентного

A-замещения ионами Dy3+ в решетке SrTiO3. Такое

замещение приводит к возникновению дополнительно

двух особенностей в диэлектрических свойствах систе-

мы SrTiO3−DyScO3.

4. Заключение

Таким образом, мы показали, что ионы Dy и Sc, вве-

денные в решетку SrTiO3, не приводят к возникновению

сегнетоэлектрического состояния. Однако в результате

диффузии этих ионов в титанат стронция в пленках

SrTiO3, нанесенных на подложку DyScO3, возможны

диэлектрические аномалии, включая релаксационные

процессы.

Авторы благодарны В.В. Леманову, который был ини-

циатором данного исследования.
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