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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÒÅÏËÎÅÌÊÎÑÒÈ �ÅËÀÊÑÀÒÎ�ÍÛÕÑÅ�ÍÅÒÎÝËÅÊÒ�ÈÊÎÂ PbMg1=3Nb2=3O3 Â ØÈ�ÎÊÎÌÈÍÒÅ�ÂÀËÅ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�Ì. Â. �îðåâ *, È. Í. Ôëåðîâ, Â. Ñ. ÁîíäàðåâÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÔ. Ñüþ **CEMES-CNRS, 31055 Toulouse, FraneÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17 ñåíòÿáðÿ 2002 ã.Ìåòîäàìè àäèàáàòè÷åñêîé è äè��åðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ òåï-ëîåìêîñòè ñîåäèíåíèÿ PbMg1=3Nb2=3O3 â îáëàñòè òåìïåðàòóð 80�750 Ê. Îáíàðóæåíû äâå ðàçìûòûåàíîìàëèè íà çàâèñèìîñòè Cp(T ) â øèðîêèõ èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð: 200�400 Ê è 500�700 Ê. �åçóëüòàòûèññëåäîâàíèé îáñóæäàþòñÿ ñîâìåñòíî ñ äàííûìè î ñòðóêòóðå è �îíîííîì ñïåêòðå è â ðàìêàõ ñ�åðè÷å-ñêîé ìîäåëè ñëó÷àéíûõ ñâÿçåé � ñëó÷àéíûõ ïîëåé.PACS: 64.70.-p, 65.40.+g, 77.80.-e, 77.84.-s1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏåðîâñêèòîïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ ïðèâëåêàþò ïî�âûøåííûé èíòåðåñ áëàãîäàðÿ ÷ðåçâû÷àéíîìó ìíîãî�îáðàçèþ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ è âîçìîæíîñòè èõ èñ�ïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ óñòðîé�ñòâàõ. Ìàãíèòíûå, äèýëåêòðè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå èýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ ìàòå�ðèàëîâ èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿîñîáûé èíòåðåñ ïðèâëåêàþò íîâûå ÿâëåíèÿ, íàáëþ�äàåìûå â äîïèðîâàííûõ (ñìåøàííûõ) ïåðîâñêèòàõ.Ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòà õàðàêòåðèçóåòñÿ, ñ îäíîéñòîðîíû, îòíîñèòåëüíîé ïðîñòîòîé ñòðîåíèÿ êðèñ-òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, à ñ äðóãîé � ïîðàçèòåëüíîéãèáêîñòüþ, ïîçâîëÿþùåé â äîâîëüíî øèðîêèõ ïðå�äåëàõ ìåíÿòü íàáîð îáðàçóþùèõ ðåøåòêó èîíîâ, äî�áèâàÿñü òåì ñàìûì íåîáõîäèìîãî ñî÷åòàíèÿ ñâîéñòâìàòåðèàëà. Îäíèì èç ñïîñîáîâ âëèÿíèÿ íà ñâîéñòâàïåðîâñêèòà ABX3 ÿâëÿåòñÿ çàìåíà êàòèîíà B íà êîì�áèíàöèþ èç äâóõ ðàçíîâàëåíòíûõ êàòèîíîâ B è B0 �ABxB01�xX3. Ñðåäè ñìåøàííûõ êèñëîðîäíûõ ïåðîâ�ñêèòîâ íàèáîëåå èññëåäîâàíû ñîåäèíåíèÿ ñ x = 1=2*E-mail: gorev�iph.krasn.ru**Ph. Siau

è x = 1=3. Â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðîâ è âàëåíòíîñòèêàòèîíîâ îáà ýòè òèïà ñîåäèíåíèé ìîãóò áûòü ïîëó�÷åíû èëè â óïîðÿäî÷åííîì, èëè â ðàçóïîðÿäî÷åííîìñîñòîÿíèè.Îñíîâíûì òèïîì óïîðÿäî÷åíèÿ ïîäðåøåòêè êà�òèîíîâ â ñîåäèíåíèÿõ ñîñòàâà AB1=2B01=2X3 ÿâëÿåòñÿ÷åðåäîâàíèå ñëîåâ èîíîâ B è B0, ïåðïåíäèêóëÿðíûõîñè òðåòüåãî ïîðÿäêà [111℄ ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åé�êè. Ïðè ýòîì âîçíèêàåò ñòðóêòóðà òàê íàçûâàåìîãîóïîðÿäî÷åííîãî ïåðîâñêèòà èëè ýëüïàñîëèòà ñ ñèì�ìåòðèåé Fm�3m, à �îðìóëà ñîåäèíåíèÿ ìîæåò áûòüçàïèñàíà êàê A2BB0Õ6. Òàêîå óïîðÿäî÷åíèå âîçíè�êàåò â ñëó÷àå, êîãäà ðàçìåðû è çàðÿäû èîíîâ B è B0çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.Â ñëó÷àå ïåðîâñêèòîâ ABxB01�xO3 ñ x = 1=3 óïî�ðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû ñ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ B, B0,B0 âîçíèêàþò ïðè A = Ba è B = Zn, Mg; B0 =Nb, Ta [1℄. Ñîåäèíåíèÿ æå ñ A = Pb äåìîíñòðèðó�þò óïîðÿäî÷åíèå ñëîåâ B0 è B00 = (1/3)B0 + (2/3)B,÷åðåäóþùèõñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ [111℄. Òàêîé òèïóïîðÿäî÷åíèÿ ñ äàëüíèì ïîðÿäêîì íàáëþäàåòñÿ âPbMg1=3Ta2=3O3. Â äðóãèõ Pb-ñîäåðæàùèõ ñîåäèíå�íèÿõ äàëüíèé ïîðÿäîê íå íàáëþäàåòñÿ. Óïîðÿäî÷åí�íûå îáëàñòè ïî äàííûì ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèéèìåþò ðàçìåðû ïîðÿäêà 20�800�A [1; 2℄.599



Ì. Â. �îðåâ, È. Í. Ôëåðîâ, Â. Ñ. Áîíäàðåâ, Ô. Ñüþ ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 3, 2003Ñîåäèíåíèÿ ñ òàêîé ìàëîé êîððåëÿöèîííîé äëè�íîé óïîðÿäî÷åíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ ðåëàêñàòîðíûìïîâåäåíèåì. �åëàêñàòîðíûå ñåãíåòîýëåêòðèêè îáëà�äàþò òðåìÿ îñíîâíûìè îñîáåííîñòÿìè äèýëåêòðè�÷åñêîãî îòêëèêà. Ôàçîâûé ïåðåõîä èìååò ÿðêî âû�ðàæåííûé äè��óçèîííûé õàðàêòåð, à äèýëåêòðè÷å�ñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è òåìïåðàòóðà åå ìàêñèìóìà ñó�ùåñòâåííî çàâèñÿò îò ÷àñòîòû èçìåðèòåëüíîãî ïî�ëÿ. Îòêëèê ïðè ñëàáûõ ïîëÿõ íå ïîä÷èíÿåòñÿ çà�êîíó Êþðè �Âåéññà. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîëÿðèçà�öèÿ ñóùåñòâóåò â îáëàñòè òåìïåðàòóð íà 200�300 Êâûøå Tmax (òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà äèýëåêòðè÷å�ñêîé ïðîíèöàåìîñòè), íî ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçàöèÿ P ñòà�íîâèòñÿ îòëè÷íîé îò íóëÿ ïðè òåìïåðàòóðå, êîòîðàÿíàõîäèòñÿ çíà÷èòåëüíî íèæå Tmax.Ñîåäèíåíèå PbMg1=3Nb2=3O3 (PMN) ïðèíàäëå�æèò ê ñåìåéñòâó êèñëîðîäíûõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõñìåøàííûõ ñîåäèíåíèé è ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèìïðåäñòàâèòåëåì ìàòåðèàëîâ ñ ðåëàêñàòîðíûì ïîâå�äåíèåì [3℄. Â ýòîì ñîåäèíåíèè íàáëþäàåòñÿ øèðîêèéìàêñèìóì " âáëèçè Tmax � (250�270) Ê è ñèëüíàÿíèçêî÷àñòîòíàÿ äèñïåðñèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè�öàåìîñòè. Ñïîíòàííàÿ æå ïîëÿðèçàöèÿ íàáëþäàåò�ñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (íèæå 250 K) òîëüêî âïîëÿðèçîâàííûõ îáðàçöàõ ïðè íàëîæåíèè ýëåêòðè�÷åñêîãî ïîëÿ ñ íàïðÿæåííîñòüþ, áîëüøåé íåêîòî�ðîé êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû [4℄, èëè ïðè ââåäåíèè äî�áàâîê PbTiO3 [5℄. Ïåðâîíà÷àëüíî òàêîå äèýëåêòðè�÷åñêîå ïîâåäåíèå îáúÿñíÿëîñü äè��óçíûì õàðàêòå�ðîì ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, îáó�ñëîâëåííûì �ëóêòóàöèÿìè êîíöåíòðàöèè íåèçîâà�ëåíòíûõ èîíîâ Mg2+ è Nb5+ â B-óçëàõ êóáè÷åñêîéPm3m-ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà ABO3.Íà ïðîòÿæåíèè íåñêîëüêèõ äåñÿòèëåòèé PMNèññëåäîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, íîíåñìîòðÿ íà ýòî îñòàëîñü ìíîæåñòâî íåðåøåííûõâîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ ïðèðîäû �àçîâûõ ïðåâðàùå�íèé è àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòââ ýòîì êðèñòàëëå â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïà�çîíå. Áîëåå òîãî, ñòðóêòóðà êðèñòàëëà è åå èçìåíå�íèå â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå äî ñèõ ïîðÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì îáñóæäåíèÿ.Îñíîâíîå âíèìàíèå ïðè èññëåäîâàíèÿõ ðåëàêñà�òîðíûõ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ óäåëÿåòñÿ äèýëåêòðè÷å�ñêèì ñâîéñòâàì ýòèõ ìàòåðèàëîâ, ñòðóêòóðå è ñïåê�òðàëüíûì ñâîéñòâàì. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà,â îñîáåííîñòè òåïëîåìêîñòü è åå ïîâåäåíèå â øèðî�êîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, èññëåäîâàëèñü ýïèçîäè�÷åñêè. Òåì íå ìåíåå òåïëîâûå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòå�ìû ìîãóò èìåòü âàæíîå çíà÷åíèå ïðè ðàçðàáîòêå èóòî÷íåíèè ìîäåëåé èññëåäóåìûõ ÿâëåíèé. Ïðåèìó�ùåñòâà êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïðè ðåøå�

íèè ïîäîáíîãî ðîäà çàäà÷ íåñîìíåííû, òàê êàê ýòîòìåòîä ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü àíîìàëèè òåïëîåì�êîñòè ëþáîé ïðèðîäû, ñâÿçàííûå êàê ñ ýëåêòðè÷å�ñêîé, òàê è ñ óïðóãîé ïîäñèñòåìàìè.Èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëî�åìêîñòè PMN ïðîâîäèëèñü â ðÿäå ðàáîò [6�8℄. Â [6℄òåïëîåìêîñòü áûëà èçìåðåíà â äèàïàçîíå 140�790 Êìåòîäîì äè��åðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðè�ìåòðà. �àçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ñîñòàâëÿëáîëåå 15%, è àíàëèç òåïëîåìêîñòè ïðîâîäèëñÿ ëèøüïîñëå óñðåäíåíèÿ, ÷òî íå ïîçâîëèëî àâòîðàì ñäå�ëàòü êàêèõ-ëèáî îäíîçíà÷íûõ âûâîäîâ î õàðàêòåðåïîâåäåíèÿ Cp(T ). Â ðàáîòàõ [7; 8℄ èçìåðåíèÿ îãðà�íè÷èâàëèñü òåìïåðàòóðîé 300 Ê, ÷òî íåäîñòàòî÷íî,÷òîáû ïðîñëåäèòü õàðàêòåð èçìåíåíèÿ òåïëîåìêî�ñòè â îáëàñòè òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (îêîëî 250�350 Ê). Àâòîðîâèíòåðåñîâàëè, â îñíîâíîì, ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòèïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è îñîáåííîñòè êîëåáàòåëü�íîãî ñïåêòðà ñîåäèíåíèÿ.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ�ñëåäîâàíèé òåïëîåìêîñòè PMN â øèðîêîì äèàïà�çîíå òåìïåðàòóð 80�750 Ê è àíàëèç åå ïîâåäåíèÿ âòåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ, ãäå ïî äàííûì ðàçëè÷íûõàâòîðîâ íàáëþäàëèñü îñîáåííîñòè ýëåêòðè÷åñêèõ èñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ.2. ÎÁ�ÀÇÅÖ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÎáðàçåö äëÿ èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëÿë ñîáîéìåëêîäèñïåðñíûé ïîðîøîê è áûë ïðèãîòîâëåí âÖåíòðå ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ è ñòðóêòóð�íûõ èññëåäîâàíèé (CEMES) â Òóëóçå (Ôðàíöèÿ).Ñèíòåç ñîåäèíåíèÿ îñóùåñòâëÿëñÿ ìåòîäîì òâåðäî��àçíîãî ñèíòåçà èç ñìåñè ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñè�äîâ [9℄.Èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ïðîâîäèëèñü äâóìÿ ìå�òîäàìè. Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 80�350 K èç�ìåðåíèÿ âûïîëíåíû ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëî�ðèìåòðèè, ïîçâîëÿþùèì ïîëó÷àòü àáñîëþòíûå çíà�÷åíèÿ ñóììàðíîé òåïëîåìêîñòè ñ âûñîêîé òî÷íî�ñòüþ. Îáðàçåö â âèäå ïîðîøêà áûë ïîìåùåí â èí�äèåâûé êîíòåéíåð, êîòîðûé ãåðìåòèçèðîâàëñÿ â àò�ìîñ�åðå ãåëèÿ. �åëèé èñïîëüçîâàëñÿ â êà÷åñòâå òåï�ëîîáìåííîãî ãàçà äëÿ âûðàâíèâàíèÿ òåìïåðàòóðûïî îáðàçöó. Ìàññà îáðàçöà ñîñòàâëÿëà 3.17 ã, ìàñ�ñà êîíòåéíåðà � 8.5 ã. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü òðà�äèöèîííûì ìåòîäîì äèñêðåòíûõ íàãðåâîâ è â àâ�òîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ìåòîäîì íåïðåðûâíîãî íà�ãðåâà [10℄ ñî ñêîðîñòüþ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðûdT=dt � 10�1 Ê �ìèí�1. Â ýêñïåðèìåíòå èçìåðÿëàñü600



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 3, 2003 Èññëåäîâàíèå òåïëîåìêîñòè ðåëàêñàòîðíûõ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ : : :ñóììàðíàÿ òåïëîåìêîñòü îáðàçöà è êîíòåéíåðà. Òåï�ëîåìêîñòü êîíòåéíåðà èçìåðÿëàñü â îòäåëüíîì ýêñ�ïåðèìåíòå. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé òåïëîåìêîñòè çàâè�ñèò îò ìåòîäà íàãðåâà è ñîñòàâëÿåò (0.1�1.0)%.Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, 360�750 Ê, èçìå�ðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ìîäåðíèçèðîâàííîì è àâòî�ìàòèçèðîâàííîì äè��åðåíöèàëüíîì ñêàíèðóþùåìêàëîðèìåòðå ÄÑÌ-2Ì. Ìàññà îáðàçöà â ýòîì ñëó÷àåñîñòàâëÿëà 0.51 ã. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé òåïëîåìêîñòèòàêîãî êàëîðèìåòðà íåñêîëüêî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñàäèàáàòè÷åñêèì êàëîðèìåòðîì è ñîñòàâëÿåò 2�3%.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òåïëîåìêîñòè PMN ïî�êàçàíû íà ðèñ. 1. �àçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åêîòíîñèòåëüíî ñãëàæèâàþùåé êðèâîé íå ïðåâûøàåò1.5%. Íåñêîëüêî áîëüøàÿ, ÷åì îáû÷íî, îøèáêà èç�ìåðåíèé ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî òåïëîåìêîñòü îáðàçöà ñî�ñòàâëÿåò ëèøü íåáîëüøóþ ÷àñòü îò îáùåé òåïëîåì�
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòèPbMg1=3Nb2=3O3. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 7�80 Êïðèâåäåíû äàííûå [8℄. Àïïðîêñèìàöèè ðåøåòî÷íîéòåïëîåìêîñòè âûïîëíåíû â ðàìêàõ ìîäåëè Äåáàÿ �ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ, êîìáèíàöèè �óíêöèé Äåáàÿ èÝéíøòåéíà � øòðèõîâàÿ ëèíèÿ, è â ðàìêàõ ìîäå-ëè [7; 13℄ � ñïëîøíàÿ ëèíèÿ. Íà âñòàâêå ïîêàçàíàòåïëîåìêîñòü â îáëàñòè òåìïåðàòóð 0�50 Ê

êîñòè ñèñòåìû: êîíòåéíåð�îáðàçåö. Ïîëó÷åííûå ðå�çóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [7; 8℄â îáëàñòè òåìïåðàòóð 80�270 Ê è îòëè÷àþòñÿ îò äàí�íûõ [6℄. Íà êðèâîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåï�ëîåìêîñòè íå îáíàðóæåíî ÿðêî âûðàæåííûõ àíîìà�ëèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ òðàäèöèîííûõ �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ. Îäíàêî â îáëàñòÿõ òåìïåðàòóð îêîëî 300 è650 Ê íàáëþäàþòñÿ äâå øèðîêèå ðàçìûòûå îñîáåí�íîñòè òåïëîåìêîñòè.3.1. Âûäåëåíèå ðåøåòî÷íîé ñîñòàâëÿþùåéòåïëîåìêîñòèÏîñêîëüêó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþò�ñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â øè�ðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, íåîáõîäèìî ïðè èõàíàëèçå ó÷èòûâàòü àíãàðìîíè÷åñêèå âêëàäû â ðå�øåòî÷íóþ òåïëîåìêîñòü, êîòîðûå ìîãóò ïðèâîäèòüïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ê çíà÷èòåëüíîìó ðàçëè�÷èþ èçîáàðíîé è èçîõîðè÷åñêîé òåïëîåìêîñòåé. Òåï�ëîâîå ðàñøèðåíèå PMN èññëåäîâàëîñü íåîäíîêðàò�íî [9; 11℄. Êîý��èöèåíò îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 300 äî 700 Ê ìåíÿåòñÿ îò4 � 10�6 Ê�1 äî 30 � 10�6 Ê�1. Äàííûå î ñæèìàåìî�ñòè PMN, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, îòñóòñòâóþò. Äëÿîöåíêè ýòîé âåëè÷èíû ìû âîñïîëüçîâàëèñü ðåçóëü�òàòàìè ðàáîòû [12℄, â êîòîðîé âûïîëíåíû èññëåäî�âàíèÿ âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ íà ïàðàìåòðû ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè ñîåäèíåíèÿ PbZr0:5Ti0:5O3, ðîäñòâåííî�ãî PMN. Âåëè÷èíà ìîäóëÿ îáúåìíîé ñæèìàåìîñòèñîñòàâëÿåò 2:3 � 10�11 Ïa�1.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèâåäåííûõ âûøå äàííûõáûë ðàññ÷èòàí àíãàðìîíè÷åñêèé âêëàä â òåïëîåì�êîñòü PMN, êîòîðûé ïðè 700 Ê ñîñòàâëÿåò ïðèìåð�íî 1Äæ/ìîëü �Ê. Â ñèëó ìàëîñòè ýòîé âåëè÷èíû,êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ, ïðè äàëüíåéøåì àíàëèçå ðàçëè÷èåìåæäó Cp è Cv íå ïðèíèìàëîñü âî âíèìàíèå. Íåáîëü�øàÿ âåëè÷èíà àíãàðìîíè÷åñêîãî âêëàäà îáóñëîâëå�íà äîâîëüíî íèçêèì êîý��èöèåíòîì òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ.Âûðàæåíèå äëÿ ðåøåòî÷íîé òåïëîåìêîñòè CLìîæíî ïîëó÷èòü èç îáùåãî ñîîòíîøåíèÿCL = �E�T = ��T �Z d! G(!)n(!)~!� ; (1)ãäå E � âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, n(!) � �óíê�öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Áîçå �Ýéíøòåéíà, G(!) � ïëîò�íîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.Ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé G(!) äëÿ êðèñòàë�ëîâ äîñòàòî÷íî ñëîæíîãî ñîñòàâà âî âñåì äèàïàçîíå601



Ì. Â. �îðåâ, È. Í. Ôëåðîâ, Â. Ñ. Áîíäàðåâ, Ô. Ñüþ ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 3, 2003÷àñòîò, êàê ïðàâèëî, íåèçâåñòíà. Ïîýòîìó âîçíèêà�åò âîïðîñ î âîçìîæíîñòè êîëè÷åñòâåííîãî îïèñà�íèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ñ ïî�ìîùüþ óïðîùåííîãî ïîäõîäà. Â áîëüøèíñòâå ñëó�÷àåâ ïðè àíàëèçå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåï�ëîåìêîñòè è ðàçäåëåíèè ðåøåòî÷íîãî è àíîìàëüíî�ãî âêëàäîâ èñïîëüçóåòñÿ ïðîñòàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþ�ùàÿ ðåøåòî÷íóþ òåïëîåìêîñòü ñîåäèíåíèé êîìáèíà�öèåé �óíêöèé Äåáàÿ è Ýéíøòåéíà.Â ñëó÷àå PMN òàêîé ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàíâ ðàáîòå [6℄, îäíàêî îáðàáîòêà òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîìèíòåðâàëå (140�790 Ê) â ðàìêàõ ìîäåëè Äåáàÿ ñ�D = 422:1Ê î÷åâèäíûì îáðàçîì íå îòâå÷àåò ðåàëü�íîé ñèòóàöèè. �åçóëüòàòû àíàëèçà íàøèõ äàííûõ âýòîì ïðèáëèæåíèè ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 ïóíêòèðíîéëèíèåé è äàþò äðóãóþ âåëè÷èíó �D = 520 Ê. Áðî�ñàåòñÿ â ãëàçà ÿâíî íåäåáàåâñêèé âèä çàâèñèìîñòèòåïëîåìêîñòè â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð [7, 8℄:òåïëîåìêîñòü PMN óìåíüøàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåì�ïåðàòóðû ïî÷òè ëèíåéíî âïëîòü äî ìèíèìàëüíûõýêñïåðèìåíòàëüíî äîñòèãíóòûõ òåìïåðàòóð. Òàêîãîðîäà îòêëîíåíèÿ îò çàâèñèìîñòè C / T 3 èíòåðïðå�òèðóþòñÿ â [8℄ êàê ñâÿçàííûå ñ âîçáóæäåíèåì ýéí�øòåéíîâñêèõ îñöèëëÿòîðîâ, ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíîéîñîáåííîñòüþ áîëüøîãî ÷èñëà êðèñòàëëîâ è îáóñëîâ�ëåíû îñîáåííîñòÿìè ðåàëüíûõ �óíêöèé ðàñïðåäåëå�íèÿ ÷àñòîò â íèçêî÷àñòîòíîé (íèæå 100 ñì�1) îáëà�ñòè ñïåêòðà. �åçóëüòàòû îáðàáîòêè ðåøåòî÷íîé òåï�ëîåìêîñòè êîìáèíàöèåé �óíêöèé Äåáàÿ è Ýéíøòåé�íà ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 øòðèõîâîé ëèíèåé. Â îáëàñòèòåìïåðàòóð 30�200 Ê ïîñëåäíÿÿ ìîäåëü çíà÷èòåëüíîëó÷øå îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.Åùå îäèí âàðèàíò àïïðîêñèìàöèè ðåøåòî÷íîéòåïëîåìêîñòè áûë âûïîëíåí â ðàìêàõ �ðàêòîííîéìîäåëè, ïðåäëîæåííîé íà îñíîâå èññëåäîâàíèÿ ñïåê�òðà ðåøåòî÷íûõ êîëåáàíèé PMN ìåòîäîì íåóïðóãî�ãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ [13℄. Àâòîðû [7, 13℄ ñ÷èòàþò,÷òî ïðè ÷àñòîòàõ ! � !1 ðåàëèçóåòñÿ �îíîííûé ðå�æèì, à ïðè !1 � ! � !2 � �ðàêòîííûé ðåæèì ñîñïåêòðàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ d:G(!) / ( !2; ! � !1;!d�1; !1 � ! � !2: (2)Òðè ïàðàìåòðà (d; !1; !2) áûëè îïðåäåëåíûíàìè ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ:~!1=kB = 43:7 Ê, ~!2=kB = 800 Ê, d � 0:8.Äîâîëüíî íåðåàëèñòè÷íîå çíà÷åíèå �ðàêòîííîéðàçìåðíîñòè d ïîëó÷àåòñÿ, ñêîðåå âñåãî, â ñèëóòîãî, ÷òî çàâèñèìîñòü G(!) / !d�1 ïðåäïîëàãàëàñüñïðàâåäëèâîé ïðè ! � !1, õîòÿ èç äàííûõ [13℄
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�èñ. 2. Àíîìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîåìêîñòèñîåäèíåíèÿ PbMg1=3Nb2=3O3, îïðåäåëåííàÿ ïóòåìèíòåðïîëÿöèè ðåøåòî÷íîé òåïëîåìêîñòè â ðàìêàõñëåäóþùèõ ìîäåëåé: � � Äåáàÿ, Æ � Äåáàÿ è Ýéí-øòåéíà è H � ìîäåëè [7; 13℄ñëåäóåò, ÷òî òàêàÿ çàâèñèìîñòü ñïðàâåäëèâà ëèøü âóçêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò.Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçóåìàÿ �óíêöèÿ G(!) ÿâ�ëÿåòñÿ, ñêîðåå, íåêîòîðûì ïðèáëèæåííûì îïèñàíè�åì ðåàëüíîãî ñïåêòðà ÷àñòîò è íå ìîæåò ñëóæèòüàðãóìåíòîì, ïîäòâåðæäàþùèì èëè îïðîâåðãàþùèìóòâåðæäåíèå î ñóùåñòâîâàíèè �ðàêòîíîâ â ñïåêòðåðåøåòî÷íûõ êîëåáàíèé [7; 13℄. Òåì íå ìåíåå òàêîåïðèáëèæåíèå ïîçâîëÿåò íàèáîëåå àäåêâàòíî îïèñàòüðåøåòî÷íóþ òåïëîåìêîñòü âî âñåì èññëåäîâàííîìäèàïàçîíå òåìïåðàòóð (ðèñ. 1).Àíîìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîåìêîñòè�Cp = Cp � CL, âûäåëåííàÿ âñåìè òðåìÿ ìå�òîäàìè, ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Â îáëàñòè òåìïåðàòóðT > 100 K òåïëîåìêîñòü óæå ìàëî ÷óâñòâèòåëüíàê òîíêèì äåòàëÿì ñïåêòðà êîëåáàíèé è ðàçëè÷èÿçíà÷åíèé �Cp, ïîëó÷åííûõ ïðè àïïðîêñèìàöèèðåøåòî÷íîé òåïëîåìêîñòè êîìáèíàöèåé �óíêöèéÄåáàÿ è Ýéíøòåéíà è íà îñíîâå ïðîñòîãî îïèñàíèÿñïåêòðà ðåøåòî÷íûõ êîëåáàíèé, ìàëû è íàõîäÿòñÿâ ïðåäåëàõ îøèáêè èçìåðåíèé. Ñëåäóåò òàêæåçàìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà Cp � Cv , îöåíåííàÿ âûøå,íå ïðåâûøàåò 10�15% îò àíîìàëüíîé òåïëîåìêîñòè.Íà çàâèñèìîñòè �Cp(T ) îò÷åòëèâî âèäíû äâåîáëàñòè àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòè. Îá�ëàñòü òåìïåðàòóð 200�450 Ê ñîâïàäàåò ñ îáëàñòüþàíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå�ìîñòè [3℄, à â îáëàñòè 550�700 Ê ðàíåå áûëè îáíàðó�æåíû îòêëîíåíèÿ îò ðåãóëÿðíîãî ïîâåäåíèÿ êîý���èöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ [14℄, ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è602



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 3, 2003 Èññëåäîâàíèå òåïëîåìêîñòè ðåëàêñàòîðíûõ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ : : :
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü àíîìàëüíîé ýí-òðîïèè ñîåäèíåíèÿ PbMg1=3Nb2=3O3êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ [9℄.Èçìåíåíèå ýíòðîïèè, ñâÿçàííîå ñ àíîìàëüíûìïîâåäåíèåì òåïëîåìêîñòè, ðàññ÷èòàííîå êàê�S(T ) = TZ100 Ê �CpT dT;ïîêàçàíî íà ðèñ. 3.Äëÿ òîãî ÷òîáû ðàçîáðàòüñÿ â ïðè÷èíàõ ïîÿâ�ëåíèÿ àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòè PMN,ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ýòîãî ìàòåðèà�ëà è ñóùåñòâóþùèå ìîäåëè ïðîèñõîäÿùèõ â íåì ÿâ�ëåíèé.3.2. Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõÏîíÿòèå ïîëÿðíûõ íàíîîáëàñòåé ÿâëÿåòñÿ îäíèìèç íàèáîëåå âàæíûõ ïîíÿòèé, ñâÿçàííûõ ñ ìèêðîñêî�ïè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ðåëàêñàòîðíûõ ñåãíåòîýëåê�òðèêîâ. Ïåðâîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå äîêàçàòåëüñòâîñóùåñòâîâàíèÿ òàêèõ îáëàñòåé áûëî ïîëó÷åíî Áåðí�ñîì (Burns) ïðè èññëåäîâàíèè êîý��èöèåíòà ïðå�ëîìëåíèÿ n(T ) ìîíîêðèñòàëëîâ íåêîòîðûõ ðàçóïî�ðÿäî÷åííûõ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ è ðåëàêñàòîðíûõ ñå�ãíåòîýëåêòðèêîâ, âêëþ÷àÿ PMN [14℄. Ïîâåäåíèå êî�ý��èöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ îòêëîíÿåòñÿ îò ëèíåéíîéçàâèñèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå Td (600�650 Ê äëÿPMN), êîòîðàÿ çíà÷èòåëüíî âûøå Tmax. Áûëî ïðåä�ïîëîæåíî, ÷òî òàêîå íåîæèäàííîå ïîâåäåíèå âîçíè�êàåò èç-çà ìàëûõ ñëó÷àéíûì îáðàçîì îðèåíòèðî�âàííûõ ëîêàëüíûõ ïîëÿðèçîâàííûõ îáëàñòåé, êîòî�ðûå íà÷èíàþò ïîÿâëÿòüñÿ â íåïîëÿðíîé êðèñòàëëè�

÷åñêîé ñòðóêòóðå íèæå Td. Ýòó òåìïåðàòóðó ÷àñòîíàçûâàþò òåìïåðàòóðîé Áåðíñà.Íåñêîëüêî ïîçæå ïðè èññëåäîâàíèÿõ PMN ìå�òîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøå�íèÿ [15℄ ïðè T < Td áûëè îáíàðóæåíû õèìè÷åñêèóïîðÿäî÷åííûå (1 : 1)-êëàñòåðû, â êîòîðûõ èîíûMg2+ è Nb5+, íàõîäÿñü â ïîëîæåíèè B, ÷åðåäóþòñÿâäîëü îñåé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè ïåðîâñêèòà. �àçìå�ðû ýòèõ êëàñòåðîâ ñîñòàâëÿþò íåñêîëüêî äåñÿòêîâàíãñòðåì. Â ðàáîòàõ [16; 17℄ íà îñíîâå èññëåäîâàíèéñòðóêòóðû ìåòîäîì óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ áûëà ïðåäëîæåíà äâóõ��àçíàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðû PMN: êóáè÷åñêàÿ ñòðóê�òóðà ñ äàëüíèì ïîðÿäêîì è íàíîîáëàñòè ñ ðîìáîýä�ðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé R3m, êîððåëÿöèîííàÿ äëèíàêîòîðûõ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 100�A. Â ýòèõ ïîëÿðíûõíàíîîáëàñòÿõ èîíû Pb è Mg/Nb ñìåùåíû îòíîñè�òåëüíî èîíîâ êèñëîðîäà âäîëü íàïðàâëåíèé [111℄.Ïðè èññëåäîâàíèÿõ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåé�òðîíîâ [18; 19℄ â ðåëàêñàòîðíûõ ñåãíåòîýëåêòðèêàõâûøå òåìïåðàòóðû Áåðíñà íàáëþäàëàñü âåòâüTO-êîëåáàíèé ïðè âñåõ âîëíîâûõ âåêòîðàõ èTO-ìîäà â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà. Âåëè÷èíà(~!0)2, ãäå !0 � ÷àñòîòà ýòîé ìîäû, ëèíåéíî ïîíè�æàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû âïëîòü äî Td.Òàêîå ïîâåäåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîâåäåíèåì ìÿãêîéìîäû â PbTiO3 è â äðóãèõ ñåãíåòîýëåêòðèêàõ òèïàñìåùåíèÿ. Ïðè òåìïåðàòóðå Áåðíñà ïðîèñõîäèò�àçîâûé ïåðåõîä, ïðèâîäÿùèé ê ðîìáîýäðè÷åñêîìó(R3m) èñêàæåíèþ ðåøåòêè áîãàòûõ Nb êëàñòåðîâè ïîÿâëåíèþ â íèõ ïîëÿðèçàöèè. Îäíàêî êîððå�ëÿöèîííàÿ äëèíà òàêèõ êëàñòåðîâ äîâîëüíî ìàëàè ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â îáðàçöå íåâîçíèêàåò.Â îáëàñòè êîíäåíñàöèè ìÿãêîé ìîäû ïðè òåìïå�ðàòóðå Áåðíñà ìîæíî îæèäàòü àíîìàëüíîãî ïîâåäå�íèÿ òåïëîåìêîñòè â PMN, ÷òî è íàáëþäàëîñü íàìèýêñïåðèìåíòàëüíî â îáëàñòè 600�700 Ê. �àçìûòîñòüàíîìàëèè ñâÿçàíà, ñêîðåå âñåãî, ñ òåì, ÷òî òåìïå�ðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà â îòäåëüíûõ êëàñòåðàõðàçëè÷àþòñÿ.Ïðèáëèæåííàÿ âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèèïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ïåðåõîäå ñîñòàâëÿåò ïî�ðÿäêà (0.4�0:5)R (R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòî�ÿííàÿ) è óêàçûâàåò, ÷òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü â �îð�ìèðîâàíèè ïîëÿðíûõ íàíîîáëàñòåé èãðàþò ïðîöåñ�ñû òèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê, ñâÿçàííûå ñ óïîðÿäî�÷åíèåì èîíîâ ñâèíöà â ìåæîêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòÿõíèæå òåìïåðàòóðû Áåðíñà.Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ðåçóëüòàòû ñòðóêòóð�íûõ èññëåäîâàíèé è òîò �àêò, ÷òî ïîëÿðèçàöèÿ ìî�æåò èìåòü âîñåìü ýêâèâàëåíòíûõ íàïðàâëåíèé òèïà603



Ì. Â. �îðåâ, È. Í. Ôëåðîâ, Â. Ñ. Áîíäàðåâ, Ô. Ñüþ ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 3, 2003[111℄, ñëåäîâàëî áû îæèäàòü ïðè óïîðÿäî÷åíèè âñå�ãî êðèñòàëëà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè �S = R ln 8. Ïî�ëó÷åííîå çíà÷åíèå èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ñîñòàâëÿåòïðèìåðíî ëèøü 20�25% îò ýòîé âåëè÷èíû è ñîãëà�ñóåòñÿ ñ îáúåìíîé äîëåé ïîëÿðíûõ íàíîîáëàñòåé, ïî�ëó÷åííîé ïðè àíàëèçå ñòðóêòóðíûõ äàííûõ [17℄.3.3. Àíàëèç ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòè âðàìêàõ òåîðèè ñëó÷àéíûõñâÿçåé � ñëó÷àéíûõ ïîëåéÑî âðåìåíè îòêðûòèÿ ðåëàêñàòîðíûõ ñåãíåòî�ýëåêòðèêîâ áîëåå 30 ëåò òîìó íàçàä áûëî ïðåä�ëîæåíî íåñêîëüêî ìîäåëåé äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàëè�÷èÿ ìàêñèìóìà " è äðóãèõ íåîáû÷íûõ äèýëåêòðè�÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ýòî ìîäåëè äè��óçíûõ �àçîâûõïåðåõîäîâ, äèïîëüíûõ ñòåêîë, ðåîðèåíòèðóþùèõñÿïîëÿðíûõ êëàñòåðîâ è äðóãèå. Â ïîñëåäíåå âðå�ìÿ íàèáîëüøåé ïîïóëÿðíîñòüþ ïîëüçóåòñÿ ñ�åðè�÷åñêàÿ ìîäåëü ñëó÷àéíûõ ñâÿçåé � ñëó÷àéíûõ ïîëåé(SRBRF) [20; 21℄.Ñîåäèíåíèå PMN íèæå òåìïåðàòóðû Áåðíñàðàññìàòðèâàåòñÿ â ìîäåëè [20℄ êàê íåîäíîðîäíûéìàòåðèàë, ñîñòîÿùèé èç áîãàòûõ íèîáèåì îáëà�ñòåé èëè ïîëÿðíûõ êëàñòåðîâ, âíåäðåííûõ â êâà�çèðåãóëÿðíûé ìàññèâ õèìè÷åñêè óïîðÿäî÷åííûõ(1 : 1)-îáëàñòåé èëè õèìè÷åñêèõ êëàñòåðîâ. Ïîëÿð�íûå êëàñòåðû èìåþò òèïè÷íûé ðàçìåð â íåñêîëü�êî íàíîìåòðîâ è ìîãóò ðåîðèåíòèðîâàòüñÿ. Èìåí�íî îíè îòâåòñòâåííû çà íàáëþäàþùååñÿ äèýëåêòðè�÷åñêîå ïîâåäåíèå. Õèìè÷åñêèå êëàñòåðû, íàîáîðîò,ñòàòè÷íû è ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê èñòî÷íèêè ñëó÷àé�íûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé.Ìîäåëüíûé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû âçàèìîäåé�ñòâóþùèõ ïîëÿðíûõ êëàñòåðîâ �îðìàëüíî çàïèñû�âàåòñÿ â âèäåH = �12Xi;j JijSi � Sj �Xi hi � Si � gXi Ei � Si; (3)ãäå Si � áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà, ïðîïîð�öèîíàëüíûé äèïîëüíîìó ìîìåíòó êëàñòåðà, Jij �ñëó÷àéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ èëè ñâÿçè, à hi � ñëó�÷àéíûå ëîêàëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ, Ei � âíåø�íåå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå [20℄. Êàê è â òåîðèè ñïèíîâè äèïîëüíûõ ñòåêîë, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñëó÷àéíûåñâÿçè èìåþò ãàóññîâî ðàñïðåäåëåíèå è[Jij ℄a� = J0=N; �(Jij)2�a� = J2=N: (4)Ñëó÷àéíûå ïîëÿ òàêæå ïîä÷èíÿþòñÿ ðàñïðåäåëå�íèþ �àóññà è[hi�℄a� = 0; [hi�hj� ℄a� = �ÆijÆ�� ; � = x; y; z: (5)

�àâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ïîëÿðèçàöèèP� = 1N Xi hSi�iè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà äëÿ äèïîëüíîãî ñòåêëà (èëèïàðàìåòðà Ýäâàðäñà �Àíäåðñåíà)q� = 1N Xi hSi�i2íàõîäÿòñÿ èç óñëîâèé ìèíèìóìà ñâîáîäíîé ýíåðãèè:� 23�f = �J0P 2� 12�2J2q2� 2z+ln(2z+�2J2q)�� �22 J2q +�+ (J0P + gE)22z + �2J2q ; (6)�f=�P = �f=�q = �f=�z = 0; (7)ãäå z � ìíîæèòåëü Ëàãðàíæà, ââåäåííûé äëÿ óñè�ëåíèÿ ñ�åðè÷åñêèõ óñëîâèé è óïðîùàþùèé ðåøå�íèå [20℄. �àâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ P , q è z îïðåäåëÿ�þòñÿ ñëåäóþùèìè âûðàæåíèÿìè:P = �(1� q)(J0P + gE);q = �2(1� q)2(J2q +�) + P 2; (8)2z + �2J2q = 1=(1� q):Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ (E = 0) ñèñòåìà èìååòäâà íàáîðà ðåøåíèé. Îäíî èç íèõ, P = 0, q 6= 0,ñîîòâåòñòâóåò �àçå áåç äàëüíåãî ïîðÿäêà, èëè äè�ïîëüíîìó ñòåêëó (SG), âòîðîå, P 6= 0, q 6= 0, îïè�ñûâàåò �àçó ñ äàëüíèì ïîðÿäêîì èëè ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêóþ �àçó (FE). Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ �à�çà (P 6= 0) ìîæåò ñóùåñòâîâàòü ëèøü â ñëó÷àå,êîãäà ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êëàñòåðà�ìè J0 ïðåâûøàåò íåêîòîðîå êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèåJ0 > J0 = pJ2 +�.Òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñî�ñòîÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìT = J0�1� �J20 � J2� ��J0J � 1� : (9)Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ìîäåëè ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.Â PMN ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ J0, ïî-âèäèìîìó,ìåíüøå êðèòè÷åñêîãî è ïåðåõîä â ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêóþ �àçó ñ ïîÿâëåíèåì ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ïàðà�ìåòðà ïîðÿäêà (ïîëÿðèçàöèè) íå ïðîèñõîäèò. Ñîîò�âåòñòâåííî íåò è êëàññè÷åñêèõ àíîìàëèé òåïëîåìêî�ñòè. Îäíàêî íàëè÷èå ïàðàìåòðà q è åãî èçìåíåíèå ñòåìïåðàòóðîé ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëü�íîãî âêëàäà â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ è òåïëîåìêîñòü.604
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ïî-ðÿäêà q ïðè E = 0, J0 = 0 è �=J2 = 0:0001, 0:001,0:005Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ýòèõâêëàäîâ âûÿñíÿëñÿ ÷èñëåííûìè ðàñ÷åòàìè äëÿðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. �àñ÷åòûòåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà,ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè ïðè�=J2 = 0:0001; 0.001; 0.005 è E = 0, J0 = 0 ïîêàçàíûíà ðèñ. 5�8. Âèäíî, ÷òî äàæå â îòñóòñòâèå �àçîâîãîïåðåõîäà â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ �àçó òåïëîåì�êîñòü èìååò øèðîêóþ àíîìàëèþ ñ ìàêñèìóìîì ïðèT = J . Äëÿ PMN âåëè÷èíà J ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà300 Ê è íàáëþäàþùàÿñÿ àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè âäèàïàçîíå îò 150 äî 450 Ê êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿñ ìîäåëüþ SRBRF [18; 19℄.
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�èñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýíòðîïèè â ìî-äåëè SRBRF ïðè E = 0, J0 = 0 è �=J2 = 0:0001,0:001, 0:0054. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáî�òå ðåçóëüòàòîâ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíîïðåäñòàâèòü ñåáå êàðòèíó ïðîèñõîäÿùèõ â PMNÿâëåíèé ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âûøå òåìïåðàòóðûÁåðíñà (� 700 Ê) PMN ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåîä�íîðîäíûé ìàòåðèàë, ñîäåðæàùèé óïîðÿäî÷åííûå(1 : 1)-îáëàñòè è îáëàñòè áîãàòûå íèîáèåì. �àçìåðûîáëàñòåé ñîñòàâëÿþò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ íàíîìåò�ðîâ. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â îáëàñòÿõ ñèçáûòî÷íûì ñîäåðæàíèåì íèîáèÿ ïðè òåìïåðàòóðåÁåðíñà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â ïîëÿðíóþ �àçó R3m,605
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T/J�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè âìîäåëè SRBRF ïðè E = 0, J0 = 0 è �=J2 = 0:0001,0:001, 0:005ñîïðîâîæäàþùèéñÿ êîíäåíñàöèåé ìÿãêîé ìîäû èíåáîëüøîé ðàçìûòîé àíîìàëèåé òåïëîåìêîñòè. Íà�ïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè â ïîëÿðíûõ íàíîêëàñòåðàõðàñïðåäåëåíû ñëó÷àéíûì îáðàçîì è ìàêðîñêîïè�÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â îáðàçöå íå âîçíèêàåò. Ïðèäàëüíåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèêàêèõñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé íå ïðîèñõîäèò. Àíîìàëüíîåïîâåäåíèå äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ è òåïëîåìêîñòèâ îáëàñòè 200�400 Ê ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè, ïðî�èñõîäÿùèìè â ñèñòåìå ðåîðèåíòèðóåìûõ ïîëÿðíûõêëàñòåðîâ è ïåðåõîäîì â ñòåêëîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñäàííûìè ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé è âûâîäàìè ìî�äåëè ñëó÷àéíûõ ñâÿçåé�ñëó÷àéíûõ ïîëåé (SRBRF).�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �00-15-96790).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. B. P. Burton and E. Cokayne, Phys. Rev. B 60, 12542(1999).2. E. L. Cross, Ferroeletris 151, 305 (1994).
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