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Проведены диэлектрические и акустические исследования твердых растворов

(1− x)SrTiO3 − xSrMg1/3Nb2/3O3 . Получена зависимость температуры антиферродисторсионного фазового

перехода от концентрации x второй компоненты. Обнаружено подавление диэлектрической релаксации при

x ≤ 0.03 и температурах ниже температуры антиферродисторсионного перехода, а также сосуществование

диэлектрической релаксации и антиферродисторсионной неустойчивости при 0.03 < x ≤ 0.15. Обсуждаются

причины размытия зависимости относительной скорости звука в области перехода и особенностей

взаимодействия антиферродисторсионной неустойчивости и диэлектрической подсистемы.
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1. Введение

Среди многочисленных соединений со структурой

перовскита титанат стронция SrTiO3 обладает самой

низкой температурой антиферродисторсионного (АФД)

фазового перехода Ta ≈ 105K [1,2]. Температуры Ta

для других соединений варьируются от ∼ 1000K

(SrRuO3) до ∼ 2000K (CdTiO3). Например, для CaTiO3

Ta ≈ 1500K [3]. Как известно, особенностью SrTiO3

является и то, что сегнетоэлектрический переход не

реализуется вплоть до самых низких температур и,

соответственно, SrTiO3 является виртуальным сегнето-

электриком. Принято считать, что сегнетоэлектрическая

фаза в титанате стронция подавляется квантовыми флук-

туациями [2]. Однако такое состояние неустойчиво, и

внешние воздействия, такие как постоянное электриче-

ское поле, механическое давление, примеси и, в слу-

чае твердых растворов, вторая сегнетоактивная компо-

нента приводят к возникновению сегнетоэлектричества

(см., например, [4–8]). Антиферродисторсионный пере-

ход (несобственный сегнетоэластический переход) из

кубической Pm3m в тетрагональную I4/mcm фазу наряду

с квантовыми флуктуациями также рассматривается как

возможная причина подавления сегнетоэлектрического

состояния в SrTiO3 [9]. Температура Ta АФД-перехода

либо увеличивается, либо уменьшается в зависимости

от концентрации примесей и/или второй компоненты

твердого раствора. Так, при введении ионов А=Ba2+,

Pb2+ в решетку перовскита АВО3, Ta уменьшается [10],
а при А=Ca2+ увеличивается [11]. Как правило, АФД-

переход подавляется сегнетоэлектрическим переходом

при их сближении по температуре [10,12].

Температура перехода Ta может быть близка к

комнатной, как, например, в случаях SrTiO3-Ca
2+ и

SrTiO3-Gd
3+ [13]. Поскольку АФД-переход в таких соста-

вах реализуется при переходе из кубической структуры

в тетрагональную, то предполагает существование се-

гнетоэластических доменов в низкотемпературной фазе.

Влияние антиферродисторсионного перехода на инду-

цированный внешними воздействиями сегнетоэлектри-

ческий переход и/или на диэлектрические и упругие

свойства титаната стронция приобретает особое зна-

чение, учитывая активное использование номинально

чистого и допированного примесями SrTiO3 как нели-

нейного диэлектрического материала с малыми поте-

рями, а также в качестве компоненты при синтезе

сегнетоэлектрической керамики [14]. Титанат стронция

широко используется для изготовления тонкопленоч-

ных конденсаторов [15,16], электрооптических модуля-

торов [17], нелинейно-оптических устройств [18], также
в мемристорах [19,20]. Поэтому, исследование сосуще-

ствования и взаимовлияния антиферродисторсионного и

сегнетоэлектрического переходов имеет не только фун-

даментальное, но и практическое значение. Ключевую

роль в таких исследованиях играют диэлектрические

и упругие свойства системы. В качестве объекта ис-

следования были выбраны твердые растворы системы

(1− x)SrTiO3 − xSrMg1/3Nb2/3O3 (STO-SMN), для кото-

рой ранее наблюдалась и исследовалась, так называемая,

гигантская диэлектрическая релаксация [21,22].

2. Эксперимент

Образцы твердых растворов были получены с помо-

щью обычной керамической технологии. Использовались
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оксиды Mg, Ti, Nb, Sc, SrCO3 особой чистоты (осч)
и синтезировался прекурсор — колумбит (MgNb2O6).
Спекание образцов, в зависимости от состава, прово-

дилось при 1450−1470◦С в течение 1.5 h. Рентгено-

структурное исследование, проведенное при комнатной

температуре, показало, что образцы с x ≤ 0.15 были од-

нофазными и имели кубическую структуру перовскита.

При концентрации SMN более 0.15 не представлялось

возможным изготовление однофазных образцов, что, по-

видимому, обусловлено пределом растворимости ром-

боэдрического соединения SMN в системе STO-SMN.

Все образцы имели плотность, равную или большую,

чем 94% по отношению к теоретической плотности со-

ответствующих составов. Детальное описание техноло-

гии изготовления образцов опубликовано в работе [21].
Образцы для диэлектрических измерений имели диа-

метр 8mm и толщину 1mm. В качестве электродов

использовалась серебряная паста, вожженная в образцы

при температуре 500◦С. Измерения спектров диэлек-

трической проницаемости в диапазоне 10Hz−1MHz

проводились с помощью анализатора PSM 1735. Ам-

плитуда переменного электрического поля составляла

1V/cm. Cкорость продольной акустической волны в

зависимости от температуры измерялась с помощью

ультразвукового импульсно-фазового метода (установка

”
ФОНОН-N“) на частоте 10MHz. Измерения затухания

звука при комнатной температуре проводились на часто-

те 20MHz. В качестве преобразователей использовались

резонансные пластинки ниобата лития Y+ 36◦ среза.

Эти измерения проводились на керамических брусках

размером 8× 5× 5mm3.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Обнаружены аномалии скорости звука V и, соответ-

ственно, относительной скорости Vr в виде ступеньки

в образцах номинально чи стого титаната стронция

(рис. 1) и в составах (1− x)STO− xSMN c x = 0.01,

0.03, 0.05, 0.1 и 0.15 (рис. 1−4), характерные для АФД-

перехода из кубической в тетрагональную фазу (см.,
например, [10–12]).
Относительная скорость звука Vr определяется как

отношение скорости при данной температуре V к скоро-

сти Vo при начальной температуре измерения. На этих

же рисунках представлены зависимости действительной

части диэлектрической проницаемости, измеренные на

частотах от 10Hz до 1MHz.

Температура АФД-перехода Ta определялась как точка

пересечения прямых линий экстраполяций зависимости

Vr от температуры при высоких температурах и линий

наибольшего наклона аномалии в виде ступеньки (пря-
мые линии на рис. 1−3 для 0 ≤ x ≤ 0.05).
Совокупность результатов акустических и диэлек-

трических измерений показала, что для составов с

x ≤ 0.03 диэлектрическая релаксация возникает только
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Рис. 1. Зависимости относительной скорости звука Vr от

температуры для (1− x)STO−xSMN (x = 0 и 0.01), а также

диэлектрической проницаемости ε′, измеренной на разных

частотах, для x = 0.01.
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Рис. 2. Зависимость относительной скорости звука Vr от

температуры и действительной части диэлектрической про-

ницаемости ε′, измеренной на разных частотах, для твердого

раствора SrTiO3−0.03SrMg1/3Nb2/3O3 .

выше АФД-перехода, уже в кубической фазе (рис. 1, 2).
Твердый раствор с x = 0.05 демонстрирует релаксацию,

возникающую в области антиферродисторсионного пе-

рехода (рис. 3). Наблюдается рост Ta с увеличением

концентрации x (рис. 5, вставка), что качественно со-

ответствует данным работы [23], в которой измерения

модуля сдвига проводились на частотах в области 25Hz.

В случае самых высоких концентраций (x = 0.1

и 0.15) релаксация также происходит в области перехо-

да, но значительно меняется вид зависимости скорости

звука Vr от температуры (рис. 4). Это уже не традици-

онная для АФД-перехода
”
ступенька“ зависимости ско-

рости звука от температуры, а такая зависимость Vr(T ),
которая скорее характерная для размытых сегнетоэлек-

трических фазовых переходов (релаксоров) [12,24].
Особенностью поведения релаксоров является то, что

скорость ультразвуковой волны постепенно уменьшает-
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Рис. 3. Зависимость относительной скорости звука Vr от

температуры и действительной части диэлектрической про-

ницаемости ε′, измеренной на разных частотах, для твердого

раствора SrTiO3−0.05SrMg1/3Nb2/3O3.
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Рис. 4. Зависимость Vr от температуры для

(1− x)STO−xSMN (x = 0.1 и 0.15), а также диэлектрической

проницаемости ε′, измеренной на разных частотах, для

x = 0.15.

ся с понижением температуры, достигает минимума при

некоторой температуре Tmin, а затем снова начинает

возрастать. Смягчение упругой постоянной C(T ) и со-

ответствующее уменьшение скорости V (как известно,

C = ρV 2) объясняется появлением в параэлектрической

матрице полярных областей (PNRs) с локальной се-

гнетоэлектрической поляризацией P loc, влияние которых

оценивается как δC = ρ(δV )2 ∝ −g2〈P loc〉
2, где g —

коэффициент электрострикции [24,25]. По аналогии,

можно предположить, что локальные дефекты — ди-

электрические диполи в решетке титаната стронция, ха-

рактеризующейся высокой поляризуемостью, приводят

к наблюдаемому размытию и виду Vr(T ) и в случае

рассматриваемой системы STO-SMN.

Возможный вид таких диполей представляет собой

вариант локального заряда, создаваемого примесью на

месте иона-хозяина в сочетании с компенсацией за

счет вакансии кислорода. Учитывая электростатическое

взаимодействие, наиболее благоприятна конфигурация, в

которой ионы примеси и связанные вакансии являются

ближайшими соседями. В данном случае это комплексы

[Mg+2
Ti −VO] [21]. Именно термически активированная пе-

реориентация таких диполей за счет перескока вакансий

кислорода (или, точнее, ионов кислорода, перескакиваю-
щих через кислородные вакансии) предполагается в ка-

честве причины наблюдаемой дебаевской диэлектриче-

ской релаксации (с энергией активации U = 0.22−0.3 eV

и τ0 = 10−11−10−12 s). Сильная поляризуемость решетки

титаната стронция, связанная с существованием мягкой

сегнетоэлектрической моды, может привести к тому,

что диполи поляризуют решетку в непосредственной

области вокруг себя, формируя полярные области [26].
Взаимодействие полярных областей с упругой подсисте-

мой через электрострикцию, величина которой в тита-

нате стронция достаточно велика [27], может оказывать,

подобно релаксорам, влияние на скорость звука.

Можно предположить также, что образующиеся дипо-

ли обладают не только дипольными моментами, способ-

ными создавать локальную поляризацию в такой сильно

поляризумой решетке, как в титанате стронция, но и

являются упругими диполями [28]. В пользу такого

предположения свидетельствует и рост коэффициента

затухания ультразвука α с увеличением концентрации

SMN с максимальной величиной для x = 0.15 (рис. 5).
Для малых концентраций SMN, при температурах ниже

Ta , диэлектрическая релаксация подавляется за счет вза-

имодействия полярных областей (за счет электрострик-

ционного взаимодействия) и/или упругих диполей с се-

гнетоэластическими доменами, существующими в АФД-

фазе. При температурах выше Ta , такое взаимодействие

исчезает, и релаксация ярко проявляется в виде так на-

зываемой
”
гигантской релаксации“ (рис. 2). Подавлению

релаксации способствует относительно низкая энергия
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Рис. 5. Зависимость коэффициента затухания звука α и

энергии активации U от концентрации второй компонен-

ты x твердого раствора (1− x)SrTiO3−xSrMg1/3Nb2/3O3. На

вставке: температура антиферродисторсионного перехода Ta в

зависимости от концентрации x .
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активации, наблюдаемая для концентраций с x ≤ 0.03.

Зависимость энергии активации от концентрации x , по-
лученная при обработке спектров диэлектрической про-

ницаемости, представлена на рис. 5. С ростом энергии

активации диполи становятся более устойчивыми и уже

при концентрациях 0.05−0.15, в области
”
ступеньки“

Ta , диэлектрическая релаксация возникает (рис. 3, 4).
Таким образом, наблюдается сосуществование антифер-

родисторсионной неустойчивости в области перехода и

диэлектрической релаксации, обусловленной диполями,

в системе STO-SMN.

Известно также, что дефекты решетки обычно вы-

зывает деформацию ближайших областей кристалла.

В случае SrTiO3 это изменение угла поворота ϕ во-

круг кубической оси чередующихся октаэдров TiO6 в

локальных областях, то есть локальное изменение вто-

ричного параметра порядка, определяющего его АФД

(несобственный сегнетоэластический) переход [2]. Это
обстоятельство, возможно, является еще одной причи-

ной размытия зависимости скорости звука от темпера-

туры за счет взаимодействия ультразвуковой волны с

такими локальными областями деформации при АФД-

переходе в системе STO-SMN. Перечисленные варианты

взаимодействий в STO-SMN указывают на возможности

размытия АФД-перехода, но нуждаются в дополнитель-

ных экспериментальных и теоретических исследованиях.

4. Заключение

Комплексное исследование акустических и

диэлектрических свойств твердых растоворов

(1− x)SrTiO3−xSrMg1/3Nb2/3O3, демонстрирующих
”
ги-

гантскую релаксацию“, показало определяющее влияние

антиферродисторсионного перехода на возникновение

и эволюцию диэлектрической релаксации. Эффект

проявляется в подавлении релаксации при низких

концентрациях x ≤ 0.03 и в ее взаимодействии с анти-

ферродисторсионной подсистемой в области перехода

при 0.03 < x ≤ 0.15. Наблюдается также размытие

антиферродисторсионного перехода при x = 0.01

и 0.15, обусловленное, как предполагается, влиянием

на антиферродисторсионную неустойчивость среды

дефектов-диполей, ответственных за диэлектрическую

релаксацию. Рассматриваются возможные механизмы

такого влияния.

Конфликт интересов
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