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1. ВВЕДЕНИЕ

Проблема упорядочения дипольных частиц, хотя и имеет очень давнюю
историю, восходящую еще к работам Ланжевена и Дебая, до сих пор не утра-
тила своей актуальности. Это особенно касается примесных систем, которые
сильно подвержены влиянию пространственного «беспорядка»— нерегуляр-
ного хаотического расположения примесей. Так, согласно теории Ланжеве-
яа — Дебая, в которой взаимодействие между частицами описывается в рам-
ках эффективного самосогласованного поля (в дипольных системах таковым
является поле Лоренца), при понижении температуры следует ожидать воз-
никновения «поляризационной катастрофы»—- неограниченного возрастания
поляризуемости системы, приводящего к сегнетоэлектрической неустойчи-
вости.

Однако уже первые эксперименты 1 - 3 в щелочно-галоидных кристаллах
с дипольными примесями показали, что ничего подобного на самом деле
не происходит, сегнетоэлектрический фазовый переход отсутствует. Объясне-
ние этого факта кроется в специфике потенциала дипольного взаимодействия.
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Не только величина, но и знак взаимодействия сильно зависят от относи-
тельных ориентации диполей и их положений. А это в свою очередь в примес-
ных системах приводит к сильному разбросу локальных полей, действующих
на различные диполи со стороны соседних примесей, в результате чего при-
ближение однородного самосогласованного поля отказывает. И хотя в ран-
них теоретических работах 4>6 предпринимались попытки описать экспери-
мент без учета пространственных флуктуации частиц на основе различных
вариантов метода самосогласованного поля, из последующего анализа 6~8

стало ясно, что такие флуктуации сильно уменьшают эффективную поля-
ризуемость и поэтому препятствуют возникновению сегнетоэлектрической
неустойчивости.

Сейчас можно считать установленным, что из-за большого разброса
локальных полей в различных точках кристалла дипольные моменты при
низких температурах замораживаются в случайных ориентациях при полном
отсутствии сегнетоэлектрического дальнего порядка. Ситуация здесь очень
напоминает то, что происходит в разбавленных магнитных сплавах типа
CuAu, где локализованные магнитные моменты, связанные знакопеременным
обменным взаимодействием, образуют состояние спинового стекла, харак-
теризуемое хаотическими ориентациями магнитных моментов с равной нулю
суммарной намагниченностью. Дипольные примеси в диэлектриках типа
щелочно-галоидных кристаллов поэтому можно рассматривать как электри-
ческие аналоги спиновых стекол, и их обычно называют дипольными стекла-
ми. Хотя истинно равновесное поведение дипольного стекла, так же как
и спинового, до сих пор полностью не выяснено, наблюдаемые низкотемпе-
ратурные свойства удается качественно описать с привлечением концепции
долгоживущих метастабильных состояний, в которых каждый диполь ориен-
тирован вдоль действующего на него случайного локального поля.

Недавно вопрос о реализации сегнетоэлектрического упорядочения
в кристаллах с дипольными примесями был поднят вновь в связи с обнару-
жением примесных диполей в сильно поляризуемых диэлектриках КТаО3,
РЬТе. Так, в 9 было показано, что возможности реализации сегнетоэлектри-
ческого фазового перехода в подобных соединениях способствует простран-
ственная дисперсия диэлектрической проницаемости, которая обычно суще-
ственна в средах с большой поляризуемостью. Наличие пространственной:
дисперсии, характеризуемой радиусом корреляции поляризации гс, изме-
няет эффективный потенциал взаимодействия между диполями так, что
взаимодействие примесей, находящихся друг от друга на расстояниях г < гс,
оказывается преимущественно ферроэлектрическим и более дальнодействую-
щим, чем обычное диполь-дипольное взаимодействие, и, таким образом,,
не является специфически дипольным. Вследствие дальнодействия, конфигу-
рационные флуктуации локальных полей (разрушающие сегнетоэлектриче-
ский фазовый переход в слабо поляризуемых щелочно-галоидных кристал-
лах) уменьшаются, и при определенных условиях в системе может появиться
дальний порядок.

Реализуется ли подобное явление экспериментально? Этот вопрос
явился предметом многочисленных споров и дискуссий, которые ведутся и по-
сегодняшний день. Тем не менее уже сейчас можно утверждать, что ситуация
в сильно поляризуемых кристаллах в корне отличается от имеющей месте
в традиционных дипольных стеклах, и целый ряд экспериментов убедительно
свидетельствует о реализации индуцированного дипольными примесями
сегнетоэлектрического фазового перехода.

Наиболее характерными представителями дипольных примесей, прояв-
ляющих кооперативные свойства, являются нецентральные ионы. Так назы-
вают примесные ионы замещения, равновесные положения которых смещены
из узла решетки. Ясно, что в ионном кристалле комплекс нецентральная
примесь — вакансия (связанная с отсутствующим узельным атомом) обладает-
эффективным электрическим дипольным моментом. Направление таких
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диполей, т. е. положение иона, которых может быть несколько, не является
произвольным, а определяется симметрией кристалла. Между различными
положениями возможны тепловые или туннельные перескоки. Поэтому дипо-
ли не являются замороженными, а, подобно дипольным молекулам типа
ОН", могут ориентироваться как во внешних, так и во внутренних электри-
ческих полях, что является необходимым условием для проявления темпера-
турно зависящих кооперативных эффектов.

Первым обнаруженным нецентральным ионом явился ион Li+ в КС1 1 0.
Затем нецентральные ионы были обнаружены в целом ряде других веществ,
включающих не только классические диэлектрики, такие как щелочно-
галоидные и щелочно-земельные кристаллы, но и более сложные соедине-
ния, претерпевающие структурные фазовые переходы, либо находящиеся
вблизи порога стабильности. Причем, как правило, возникновению нецен-
тральности способствовала большая разница ионных радиусов и поляризуе-
мостей замещаемого и замещающего атомов, приводящая к нарушению
в центросимметричном месте ячейки баланса сил поляризации и отталки-
вания.

Наличие нецентральных ионов существенно изменяет свойства кристал-
лов. Возникают аномалии в теплоемкости, теплопроводности, поглощении
звука, появляются особенности в рамановских и инфракрасных спектрах,
изменяются электрические, диэлектрические, магнитные и другие свойства.
Систематизация проведенных исследований частично представлена в обзо-
рах п - 1 5 . Однако в них главным образом проводится обсуждение индивиду-
альных свойств нецентральных ионов и их независимого друг от друга влия-
ния на кристалл-матрицу. Мы же, наоборот, сконцентрируем внимание на
особенностях кооперативных явлений, обусловленных взаимодействием при-
месных диполей.

Таким образом, настоящий обзор ставит своей целью ознакомить чита-
теля с современными представлениями о проблеме упорядочения разбавлен-
ных дипольных систем в диэлектрических кристаллах. При этом мы не стреми-
лись полностью охватить весь имеющийся экспериментальный материал
и обсудить различные теоретические модели. Основное внимание обращено
на то, каким образом специфика дипольных сил приводит к тем или иным
наблюдаемым особенностям при хаотическом расположении частиц.

В гл. 2 обсуждается состояние дипольного стекла в щелочно-галоидных
кристаллах. Причины возникновения сегнетоэлектрического упорядочения
в сильно поляризуемых кристаллах с дипольными примесями (нецентральны-
ми ионами) изложены в гл. 3. Результаты экспериментального и теоретиче-
ского исследования особенностей физических свойств таких кристаллов
представлены в гл. 4 и 5.

2. ДИПОЛЬНОЕ СТЕКЛО В СЛАБО ПОЛЯРИЗУЕМЫХ
ДИЭЛЕКТРИКАХ С НЕЦЕНТРАЛЬНЫМИ ИОНАМИ

В этой главе мы обсудим влияние действующих между нецентральными
ионами дипольных сил на низкотемпературные свойства слабо поляризуе-
мых диэлектриков, типичными представителями которых являются щелочно-
галоидные кристаллы.

а) Н а б л ю д а е м ы е с в о й с т в а

Остановимся вначале на характерных экспериментальных результатах,
в которых наиболее заметно проявляются особенности, присущие разбавлен-
ным дипольным системам.
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1) Диэлектрическая восприимчивость

Первые наблюдения диэлектрических свойств разбавленных диполь-
ных систем были описаны Кенцигом, Хартом и Робертсом 1, а затем были
существенно расширены и обобщены Фиори3, который изучил системы
КС1 : Li, NaBr : F, KC1 : OH, RbGl : ОН. Недавно эти исследования были
продолжены в 1 в > 1 7.

Все системы ведут себя подобно. При введении примесей диэлектриче-
ская проницаемость е увеличивается и приобретает сильную частотную зави-
симость, представленную на рис. 1. Видно, что имеет место монотонное

Ае
10

13
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11

Ю

10,-1

10* 10* со,1Ц

Рис. 1. Зависимость от частоты ш
действительной части диэлектричес-
кой проницаемости КС1 : Li (n =

= 3-10 1 8 CM- S ) u .
Т(К) = 1,5 (i), 0,8 (2), 0,25 (3) и 0,4 (4)

0,04- 10- Ю

Рис. 2. Температурная зависимость
избыточной диэлектрической проницае-

мости Ае КС1 : Li" 3.
п (см-3) = 10" (1), 4,5 -10" (2) и 10" (3);
сплошные кривые рассчитаны по формуле (2.2)

уменьшение диэлектрической проницаемости при увеличении частоты в интер-
вале от 10~2 до 105 Гц. Это указывает на значительный разброс времен релак-
сации. При не слишком низких температурах частотная дисперсия е, однако,
практически прекращается при частотах около 10 ~2 Гц. Поэтому можно
считать, что наблюдаемые на этих частотах температурные аномалии e t

иллюстрируемые на рис. 2, не являются следствием обычных релаксационных
эффектов.

На рис. 2 приведена температурная зависимость избыточной диэлектри-
ческой проницаемости Ае = е — е0 в КС1 : Li при различных концентрациях
нецентральных ионов (е0 — диэлектрическая проницаемость чистого кристал-
ла). При высоких температурах Ае прямо пропорционально концентрации
литиевых диполей и уменьшается с температурой как Т'1 согласно закону
Ланжевена — Дебая. При малых концентрациях нецентральных ионов
эффекты взаимодействия между ними вообще не проявляются, и поведение Ае
определяется величиной туннельных расщеплений. При повышении концен-
трации появляется максимум в температурной зависимости Ае, который
становится более резким при более высоких концентрациях. Температура
Тт максимума Ае, определенная в 3 для различных дипольных систем, про-
порциональна средней энергии диполь-дипольного взаимодействия и удовлет-
воряет соотношению

£ (2.1)
п — концентрация примесей, d* — их эффективный дипольный момент,
учитывающий поправку на поле Лоренца. В кристаллах с простой кубиче-
ской решеткой d* = (е0 + 2) d/З, где d — собственный дипольный момент,
определяемый величиной нецентрального смещения.
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На рис. 2 показано также, что наблюдаемые значения избыточной ди-
электрической проницаемости при Т > Тт значительно меньше величин Де,
которые можно получить, используя теорию среднего самосогласованного
поля в форме уравнения Клазиуса — Мосотти

е —1 е0 —1 . v
8 + <5 80 + ^ О

Хо — одночастичная поляризуемость невзаимодействующих примесей, %0 =
= (2d2/3A) th (Ы2кТ), А — энергия туннелирования (для Li в КС1 Ык «
й 1 К). Эксперимент можно описать, только если в (2.2) вместо %о положить

Х о [1 _ (В/Т)), где В я» Тт. Следовательно, высокотемпературное поведение
диэлектрической проницаемости наглядно
показывает, что дипольные корреляции
уменьшают поляризуемость системы и,
таким образом, препятствуют сегнетоэлек-
трической неустойчивости (е -> оо), воз-
можность которой следует из уравнения
(2.2).

2) Остаточная поляризация

-30 -20 го за
Е,кВ/см

Рис. 3. Форма петли гистерезиса
в КС1 : Li (Г = 0,06 К, п =

= 3-101 8см-3)3

Прямым доказательством того, что
взаимодействующие примесные диполи
могут ориентировать друг друга, является
наблюдение 3 петли гистерезиса и остаточ-
ной поляризации. Эффект становился за-
метным при п > 1018 см~3 и температурах
ниже 0,3 К. Типичная кривая гистерезиса показана на рис. 3. При более
высоких температурах площадь петли уменьшается, и гистерезис становится
вообще ненаблюдаемым при Т > 1 К. Форма петли гистерезиса сущест-
венно отличается от наблюдаемой в сегнетоэлектриках. Кроме того, очень

ю-
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100 200

Рис. 4. Зависимость остаточной поляри-
зации в КС1 : Li от времени 8

Рис. 5. Концентрационная зависи-
мость остаточной поляризации в

КС1 : Li (t = 60 с, Т = 0,2 К) 3

мала по сравнению с сегнетоэлектриками величина остаточной поляризации
(Рт » 10% nd*) и величина коэрцитивного поля.

Наблюдение гистерезиса сопровождается выделением тепла как при
увеличении, так и при уменьшении электрическою поля. При низких тем-
пературах выделение тепла из-за гистерезиса затрудняет наблюдение элек-
трокалорического эффекта, который при более высоких температурах иссле-
довался в

18
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Измерение остаточной поляризации осуществлялось также путем охла-
ждения образцов в электрическом поле и последующего выключения поля.
На рис. 4 видна логарифмическая зависимость остаточной поляризации от
времени. Поляризация затухает очень быстро в начальные моменты времени,
а затем изменяется очень медленно. Зависимость величины остаточной поля-
ризации от концентрации диполей близка к квадратичной Pt or> пг, как
показано на рис. 5.

3) Теплоемкость

При увеличении концентрации нецентральных ионов изменяется харак-
тер температурной зависимости теплоемкости 2 . В то время как при малых
концентрациях имеется максимум, связанный с наличием туннельных состоя-
ний, при более высоких концентрациях во всем достижимом температурном
интервале наблюдалось монотонное возрастание теплоемкости при увеличе-
нии температуры. При этом вблизи Тт никаких заметных аномалий обнару-
жено не было. Температурный интервал измерений, однако, ограничен,
так как при повышении температуры начинает доминировать вклад решеточ-
ной теплоемкости, который возрастает приблизительно как Т3. Из-за боль-
шой теплоемкости туннельных состояний для наблюдения эффектов взаимо-
действия примесей нужны были весьма концентрированные образцы.

Начиная с концентрации п « 7-Ю18 см~3, теплоемкость при низких
температурах ведет себя как 3

Cv оо п-^Т3'2. (2.3)

Проводя аналогию с ферромагнетиками, в которых закон Cv »= ^ 3 / 2 обу-
словлен вкладом спиновых волн, Фиори 3 предположил возможность суще-
ствования в разбавленных дипольных системах поляризационных волн.
Выполненные им детальные исследования, однако, не обнаружили никаких
признаков подобных коллективных возбуждений.

4) Поглощение ультразвука

Байер и Сак 1 9 зафиксировали проявление кооперативных эффектов
в ультразвуковых экспериментах. Влияние нецентральных ионов на изме-
нение скорости и поглощение звука связано со взаимодействием упругого
момента нецентрального иона с деформациями решетки, создаваемыми зву-
ковой волной. Такое взаимодействие приводит к увеличению упругой подат-
ливости кристалла. При этом в области высоких температур, где взаимодей-
ствие примесей не проявляется, изменение упругой податливости bsls опре-
деляется восприимчивостью изолированных упругих диполей и должно
подчиняться закону 8s/s и Г"1 аналогично температурной зависимости
диэлектрической проницаемости. Эксперимент показал, что при понижении
температуры имеет место отклонение от этого закона, которое приближенно
может быть описано соотношением 8s/s со (Т + 9)"1. Следовательно, эффект
взаимодействия уменьшает не только поляризуемость электрических диполей,
связанных с нецентральными ионами, но их упругую податливость. Величина
0 близка к Тт, что указывает на определяющую роль в этом явлении элек-
трических диполь-дипольных сил. Этот вывод был подтвержден также чис-
ленными оценками 1 9, показавшими, что роль упругих взаимодействий между
нецентральными ионами здесь действительно мала.

5) Теплопроводность

Влияние нецентральных ионов на теплопроводность связано с рассея-
нием фононов на туннельных состояниях. При этом максимальное значение
теплосопротивления должно наблюдаться, когда энергия тепловых фононов
сравнивается с энергией туннельных расщеплений. Диполь-дипольное взаи-
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модействие проявляется в увеличении энергии туннелирования из-за эффек-
та Штарка. Такое увеличение энергии туннелирования сопровождается воз-
растанием сечения рассеяния более высокочастотных фононов и приводит
к сдвигу максимума теплосопротивления к более высоким температурам 2> 3.

Проявление электрических диполь-дипольных взаимодействий между
примесями наблюдалось и в некоторых других экспериментах. В частности,
Люти 2 0 обнаружил концентрационную зависимость электрооптического
и упругооптического коэффициентов. В 1 3 приводятся данные о концентра-
ционной зависимости коэффициента инфракрасного поглощения.

б) Т е о р е т и ч е с к и е п р е д с т а в л е н и я

Изложенные выше экспериментальные данные позволяют выделить
следующие основные особенности кооперативного поведения примесных
дипольных систем в слабо поляризуемых диэлектрических матрицах: 1) Эффек-
ты взаимодействия уменьшают поляризуемость системы и не приводят к по-
явлению спонтанной поляризации. 2) Наличие остаточной поляризации
указывает на то, что система при низких температурах характеризуется
метастабильными состояниями, обладающими очень длинными временами
релаксации.

Обсудим теперь физическую природу наблюдаемых явлений.
Пропорциональность температуры Тт (2.1) средней энергии дипольного

взаимодействия прямо указывает на то, что именно это взаимодействие доми-
нирует, хотя в некоторых случаях могут оказаться существенными и упру-
гие взаимодействия.

В 21> 2 2 было показано, что при рассмотрении взаимодействия электри-
ческих диполей в поляризуемой среде нужно учитывать отличие поля, дей-
ствующего на диполь, от макроскопического электрического поля. Это отли-
чие приводит к тому, что в гамильтониане диполь-дипольного взаимодействия

Vdd = ГГО S 4 т t d * d * - 3 (n»d?) (nu'd?)] = - S d?Ег (2.4)

фигурируют эффективные, а не истинные дипольные моменты (на этом вопро-
се мы остановимся еще несколько более подробно в гл. 4), Е* — эффективное
локальное поле, действующее на г-й диполь со стороны соседних примесей,
п = г/г.

Будем пренебрегать в дальнейшем эффектами туннелирования, рассмат-
ривая диполи классически. Это, как правило, не является серьезным огра-
ничением, так как кооперативные эффекты проявляются только тогда, когда
средняя энергия диполь-дипольного взаимодействия превышает энергию
туннелирования. Из гамильтониана (2.4) с классическими диполями дей-
ствительно следует 7, что эффективная одночастичная поляризуемость %
при Т -5s Tm становится меньше поляризуемости невзаимодействующих
частиц п%0. Для объяснения этого факта воспользуемся вириальным разло-
жением, представляя % в виде

^ [ ± ] (2.5)
гД е Xi2 — поляризуемость пары диполей, взаимодействующих согласно
гамильтониану (2.4). Интегрирование в (2.5) учитывает разброс взаимных
расположений взаимодействующих пар и приводит к выражению для % вида

(2.6)

Величина коэффициента В зависит от числа возможных направлений диполя
в решетке. Например, при ориентациях вдоль [100] В « 0,26 d*2n/ke0, что
7 УФН, т. 146, вып. 3
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несколько меньше экспериментального значения В « Тт (2.1). Лоулесс 7

показал, что согласие с экспериментом можно значительно улучшить, если
из (2.5) исключить вклад «замороженных» пар, энергия которых превы-
шает кТ.

При Т ->- Тт, как видно из (2.6), (2.1), вириальные ряды расходятся,
и парное приближение отказывает. Поэтому полученный в рамках парного
приближения вывод об уменьшении при Т > Тт поляризуемости системы
из-за диполь-дипольного взаимодействия, что препятствует се^нетоэлектри-
ческому фазовому переходу, еще не может служить убедительным аргу-
ментом о невозможности возникновения спонтанной поляризации при Т <С
<С Т10 (для выяснения этого вопроса нужны другие подходы, на которых
мы остановимся ниже).

Парное приближение, однако, объясняет существование остаточной
поляризации. Появление остаточной поляризации является следствием того,
что переориентация каждого диполя в паре затруднена, так как для пере-
ориентации необходимо преодолеть дополнительный потенциальный барьер,
образованный соседним диполем. Чем ближе расположены диполи друг
к другу, тем больше величина потенциального барьера и, следовательно,
тем длиннее время релаксации дипольного момента пары.

Оценим величину остаточной поляризации, рассматривая диполи как
свободно вращающиеся 3 . В этом случае минимум энергии пары соответ-
ствует двум конфигурациям, при которых оба диполя либо параллельны,
либо антипараллельны соединяющему их радиусу-вектору г. Средняя частота

переориентации v суммарного дипольного момента пары определяется потен-
циальным барьером W = d*2's0r

3, разделяющим эти два минимума:

v — частота переориентации изолированных диполей.
При измерении остаточной поляризации в начальный момент времени

все диполи выстроены во внешнем электрическом поле Ео, и их средний
дипольный момент равен d* | cos 9 | = d* 2 (8 — угол между Ео и г, черта
означает пространственное усреднение). После выключения поля большин-
ство диполей быстро деполяризуются за время i'v. Однако те диполи, кото-
рые имеют близко расположенных соседей, будут деполяризовываться зна-
чительно дольше, за время 1/v, так как при деполяризации пары должен
быть преодолен потенциальный барьер. Поскольку расстояние между дипо-
лями в паре случайно, то суммарная величина остаточной поляризации
определяется как

1 С ~

Pr = -^-nd* \ ndre-v<-w> х. (2.8)
г 2 J v I

Для достаточно больших t в (2.8) можно приближенно положить
е\р [—v (W) (1 « 6 (W — Т In (vt)) 2 3 , что значительно упрощает интегри-
рование и приводит Рт к виду

Рг __ 2я nd** r 2 9 ,
nd* 3 &okTln(vt) • v /

Таким образом, Рг & п2 в согласии с экспериментом. Формула (2.9),
однако, предсказывает обратную логарифмическую зависимость Рт от вре-
мени, в то время как экспериментальные данные, приведенные на рис. 4,
лучше ложатся на зависимость Рг со const — In (vt). Такое отличие может
быть объяснено 2 3 более точным интегрированием в (2.8), которое необхо-
димо производить при не слишком больших t. Кроме того, учет дискретности
ориентации диполей уменьшает численный множитель (2.9). Например,
при Л | | [1001 этот множитель равен 0,4.
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Наличие остаточной поляризации наглядно свидетельствует о том, что
при низких температурах система характеризуется метастабильными состоя-
ниями, отделенными друг от друга потенциальными барьерами. В метаста-
бильны\ состояниях осуществляется минимум гамильтониана системы (2.4)
по отношению к возможным направлениям каждого диполя — локальный
минимум 24. Из условия минимума получаем

Ег = M i , (2-Ю)

где Kt — множители Лагранжа, соответствующие условному экстремуму
(2.4) при | d, | = const. Можно показать 2 4, что %t ^ 0 для всех i.

Следовательно, в метастабильных состояниях при Т = 0 каждый диполь-
ориентирован параллельно своему локальному полю, т.е. система характе-
ризуется «замороженными» конфигурациями дипольных моментов. При
конечных температурах (но меньших характерных высот барьеров между
метастабильными состояниями) величина локального поля определяет теп-
ловое среднее значение дипольного момента. Поэтому основной характери-
стикой метастабильных состояний является функция распределения локаль-
ных полей / (Е) = б (Е — Et).

Из-за знакопеременного характера потенциала диполь-дипольного взаи-
модействия и хаотического пространственного расположения диполей ло-
кальные поля у каждой примеси имеют различные направления, и поэтому
при низких температурах в отсутствие внешних воздействий диполи замо-
рожены в случайных ориентациях. Такое низкотемпературное состояние слу-
чайно ориентированных во внутренних полях дипольных моментов принят©
называть состоянием дипольного стекла по аналогии с подобным по свой-
ствам состоянием спинового стекла 25> 2 6 *). Тот же термин — дипольное
стекло — используется и как определение самой системы хаотически рас-
положенных диполей.

Обсудим теперь, почему в таких дипольных системах спонтанная поля-
ризация или сегнетоэлектрический дальний порядок отсутствует. Будем:
предполагать, что кристалл, как обычно, находится в условиях, при которых,
деполяризующее поле равно нулю, например, между обкладками закоро-
ченного конденсатора. В этом случае факт отсутствия спонтанной поляриза-
ции не является очевидным, так как если все диполи когерентно выстроить
в одном направлении, то в системе будет отлично от нуля среднее локальное
поле Ег, равное полю Лоренца Et = (4n/3) d*n. Если конфигурационные
флуктуации локальных полей при этом малы, то наличие не равного нулю
среднего поля приводит, как известно, к тому, что при низких температурах
состояние с когерентно сориентированными диполями оказывается энерге-
тически наиболее выгодным и поэтому может возникать и спонтанно. Пока-
жем, однако, что здесь конфигурационные флуктуации существенны, так
что состояния с предпочтительной ориентацией дипольных моментов являют-
ся энергетически невыгодными, так как они не удовлетворяют условию ло-
кального минимума гамильтониана 2 7.

Введем орт 1 (Е), указывающий направление дипольного момента при-
меси, находящейся в локальном поле Е. Из (2.10) следует, что при Т —>• О
1(Е)= ЕАЕ.Еслн В системе имеется некоторая предпочтительная ориентация;

*) Заметим, однако, что сам термин «спиновое стекло» до сих пор окончательно ие>
устоялся. Иногда под этим термином понимают лишь особое «неэргодическое» состояние,,
для которого время релаксации стремится к бесконечности при стремлении к бесконеч-
ности размеров образца, в отличие, например, от обычных стекол, для которых время
релаксации является характеристикой материала. В дипольных системах пока что нет
экспериментальных указаний на возникновение подобной неэргодичности. Поэтому, гово-
ря о «дипольном стекле», мы имеем в виду просто аналогию с системами случайно рас-
пределенных спинов, потенциал взаимодействия между которыми может менять знак. Такие-
системы в большинстве работ и обозначаются термином «спиновое стекло».
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дипольных моментов при низких температурах, то значение

1 - j dEf (E) 1 (Е) (2.11)

яе равно нулю. При этом величина | 1 | определяет относительное число
когерентно сориентированных диполей и может рассматриваться как пара-
метр дальнего порядка. Ответ на вопрос, существует ли такой не равный нулю
параметр порядка в разбавленной дипольной системе с гамильтонианом (2.4),
дает решение уравнения (2.11), если предварительно найти зависимость
/ (Е) от Г.

Функцию / (Е) легко рассчитать, если пренебречь корреляциями в ориен-
тациях дипольных моментов различных частиц и воспользоваться прибли-
жением случайного молекулярного поля 2 8. Например, если дипольные мо-
менты могут быть ориентированы только в двух дискретных направлениях,
/ (Е) имеет вид

где полуширина б = 5,1 nd*/e,0, а максимальное наиболее вероятное значение
локального поля Ео « 3,5 nd*/e0. Подстановка (2.12) в (2.11) показывает,
что решение с I =/= 0 возможно только при (22?0/яб) >> 1, что при приведенных
значениях Ео и б не реализуется. Аналогичный результат справедлив и для
произвольно ориентирующихся дипольных моментов.

Следовательно, сегнетоэлектрический дальний порядок в дипольных
стеклах полностью отсутствует. Впервые этот вывод для свободно ориенти-
рующихся диполей в рамках иного подхода был получен в 2 9.
Приведенное выше рассмотрение, хотя и не является строгим доказатель-
ством (так как опирается на метод случайного молекулярного поля, точность
которого применительно к дипольным системам не проанализирована), весь-
ма наглядно отражает роль пространственных флуктуации локальных полей
и указывает, что уже небольшого изменения соотношения между величи-
нами Ео и б было бы достаточно для того, чтобы сегнетоэлектрическое упо-
рядочение имело место. В следующей главе мы увидим, что именно такая
ситуация и реализуется в сильно поляризуемых кристаллах.

В 2 8 приближение случайного молекулярного поля использовано для
описания термодинамики дипольного стекла при конечных температурах.
Из вышеизложенного, однако, ясно, что на самом деле речь может идти
только о квазиравновесных свойствах в метастабильных состояниях.

В отличие от случая Т = О, при конечных температурах уже не все
диполи заморожены в локальных полях, а лишь те из них, энергия которых
превышает кТ. Относительное число замороженных диполей определяется
величиной

u, (T) s \UTl (2.13)

которая может рассматриваться как параметр порядка дипольного стекла
(угловые скобки означают статистическое усреднение при заданном значении
локального поля). Авторы а 8 сразу полагали 7 = 0. Найденная ими функция
/ (Е) является симметричным относительно Е = 0 лоренцианом, ширина
которого б оо [х. Рассчитанные значения ц (Т) приведены на рис. 6.

Видно, в частности, что при Т » Тт около 80% всех диполей полностью
заморожены в локальных полях (\i « 0,8). При увеличении температуры и. (Т)
быстро уменьшается и становится практически равной нулю при Т я* ЮГ т .
Точное равенство и. (Г) нулю, однако, не достигается ни при каких темпера-
турах, так как предполагалось, что имеются конфигурации, в которых два
диполя могут находиться друг от друга на сколь угодно малом расстоянии.
Поэтому для любой температуры найдутся замороженные близко располо-
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женные пары, энергия которых превышает кТ. В 3 0 предпринята попытка
рассмотреть несколько более реалистичную модель введением конечного
минимально возможного расстояния между диполями. Эта модель устраняет
нефизический вклад близко расположенных диполей с расстояниями, мень-
шими постоянной решетки, и предсказывает, что выше Тт диэлектрическая
проницаемость должна претерпевать незначительный излом при температуре
Tg <~ ?г°>66. Вблизи Tg поведение (.i (T) при
этом аналогично поведению параметра по- ju(T)

рядка при фазовом переходе II рода (при
Т > Ts \и = О, а зависимость Ае (Т) опи-
сывается законом Ланжевена — Дебая). . .

Тщательные попытки 16> 17- 3 1 экспери- '
ментально обнаружить какой-либо излом oif

Ае при Т > Тт, свидетельствующий о на-
личии фазового перехода, оказались, ^
однако, безуспешными. Противоречие тео-
рии 3 0 эксперименту, по-видимому, можно _.. .
объяснить тем обстоятельством, что за т/
излом Ае, согласно 3 0, ответственны глав- Р и с 6 . Температурная зависимость
ным образом близко расположенные дипо- параметра порядка дипольного
ли, расстояния между которыми значи- стекла 28

тельно меньше средних расстояний. Воз-
можность же описания таких близко расположенных частиц в рамках метода
случайного молекулярного поля без учета корреляционных эффектов вызы-
вает серьезные сомнения. Не ясно также, в какой мере при высоких темпе-
ратурах применимо описание в терминах функции распределения локальных
полей, описывающей низколежащие метастабильные состояния.

Метод случайного молекулярного поля встречает определенные труд-
ности и при более низких температурах. Например, рассчитанная в 2 8 тем-
пературная зависимость теплоемкости имеет вид Cv <z> Г, а не Cv

 с/э Г3/2

Т

как наблюдалось в эксперименте. Более серьезным недостатком является
предсказываемый отрицательный знак энтропии при Т = 0. Причина этого
кроется в неверном, поведении / (Е) при Е -*- 0. Приближение случайного
молекулярного поля дает / (0) Ф 0 (как видно из (2.12)), что противоречит

ПО

условию локального минимума гамильтониана .
Локальный минимум возможен только при / (0) = 0. Впервые на этот

факт в спиновых стеклах обратили внимание Таулесс, Андерсон и 1,аль-
мер 3 2. Они показали, проводя высокотемпературное разложение статсуммы,
что в выражении для локального поля должен присутствовать дополнитель-
ный «онзагеровский» член, опущенный в 2М° который описывает обратную
реакцию поля на положение ориентируемого им спинового момента. Ана-
логичные соображения полностью применимы и к дипольному стеклу. Урав-
нения, полученные в 3 2, соответствуют кластерному приближению Бете —
Пайерлса (см. также 83) и, таким образом, существенно улучшают прибли-
жение случайного молекулярного поля. Они предсказывают правильное
значение / (0) = 0 и поэтому совместимы с условием локального минимума.

Киркпартик и Варма 3 4 провели численный расчет функции распределе-
ния локальных полей дипольного стекла по методу Монте-Карло, используя
вместо (2.4) более простую зависимость энергии взаимодействия от расстоя-
ния между диполями (Vdd <*> dtr~z). Результаты расчета действительно
указывают на имеющийся в / (Е) «провал» вблизи значений Е = 0. Аппрокси-
мируя значения / (Е) при Е ->- 0 зависимостью / (Е) ел У~Е, авторы 3 4 пока-
зали, что теория объясняет низкотемпературное поведение теплоемкости
C v o o Г3 '2.

Таким образом, современное состояние теории позволяет объяснить,
по крайней мере качественно, основные наблюдаемые экспериментально1

особенности явлений, происходящих в электрических дипольных стеклах.
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Определенный успех теории, по-видимому, можно объяснить однозначно
определенным видом потенциала взаимодействия между диполями, в то
время как, например, в спиновых стеклах вид потенциала взаимодействия
между магнитными моментами зачастую вообще точно неизвестен.

До сих пор, однако, окончательно не выяснены истинно равновесные
-свойства дипольного стекла. Не установлено, будут ли равновесные свойства
полностью «параэлектрическими» или здесь возможны дополнительные осо-
бенности, некоторые из которых в спиновых стеклах проанализированы в 3 5 .

Не все ясно и в поведении метастабильных состояний. Например, воз-
никает ли неравновесный параметр порядка \х (Т) подобно фазовым перехо-
дам второго рода пли имеет место непрерывное замораживание все более
ж более далеких кластеров.

3. ВОЗМОЖНОСТЬ ВОЗНИКНОВЕНИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО
ДАЛЬНЕГО ПОРЯДКА В СИЛЬНО ПОЛЯРИЗУЕМЫХ КРИСТАЛЛАХ

а) Г а м и л ь т о н и а н д и п о л ь - д и п о л ь н о г о
в з а и м о д е й с т в и я

Исследования особенностей упорядочения кристаллов, содержащих
нецентральные примеси, получили новое направление после того, как
в 1974 г. было обнаружено 3 6, что Li является нецентральным при замещении
атома К в высоко поляризуемом диэлектрике КТаО3, диэлектрическая про-
ницаемость которого на два-три порядка превышает ее типичные значения
л щелочно-галоидных кристаллах. В КТаО3 : Li аномалии физических
свойств, зависящие от концентрации нецентральных ионов, ярко выражены
при температурах вплоть до Т ~ 100 К, в то время как в щелочно-галоидных
кристаллах такие аномалии заметны только при Т <Г 1 К. Хотя этот факт
•и не является неожиданным и может быть объяснен сильным увеличением
эффективного дипольного момента d* (как видно, например, из формулы
{2.1)), возникает естественный вопрос, а нет ли и качественного различия
между характером кооперативного поведения нецентральных ионов в сильно
поляризуемых кристаллах и их поведением в классических диэлектриках,
где реализуется состояние дипольного стекла. Такое различие может быть,
«ели гамильтониан взаимодействия диполей в сильно поляризуемом диэлек-
трике не сводится к обычному виду (2.4).

Остановимся поэтому более подробно на основных предположениях,
позволяющих получить явный вид энергии взаимодействия примесных
диполей в диэлектрическом кристалле. Мы увидим, что в высоко поляризуе-
мых матрицах действительно появляются особенности 9, связанные с про-
странственной дисперсией диэлектрической проницаемости, которая сущест-
венна в средах с большой поляризуемостью.

Прежде всего заметим, что дополнительное взаимодействие между ди-
польными примесями в диэлектрике возникает из-за того, что каждый из
диполей заполяризовывает решетку, и эта наводимая диполями поляризация
воздействует на соседние примеси. Взаимодействие каждого диполя с поля-
ризацией решетки Р (г) осуществляется посредством действующего на диполь
внутреннего поля

[ i ] (3.1)

Pq — фурье-компоненты поляризации. Второе слогаемое в (3.1) соответ-
ствует макроскопическому полю, усредненному по элементарной ячейке.
Введением символа Кронекера б9 0 учтено, что кристалл находится в усло-
виях, при которых при возникновении однородной поляризации макроско-
пическое поле равно нулю. Первое слагаемое в (3.1) учитывает отличие дей-
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ствующего на диполь внутреннего поля от макроскопического и взято в ло-
ренцевском виде, справедливом для волновых векторов q <C а"1 (а — посто-
янная решетки) 3 7, у — фактор локального поля в месте нахождения диполя.

Справедливость первого слагаемого в (3.1) подразумевает, что дипольные
примеси можно рассматривать как точечные электрические диполи, т. е.
необходимо, чтобы плечо диполя было значительно меньше размеров эле-
ментарной ячейки. Это условие и реализуется для нецентральных ионов.
Зависимость фактора у от величины нецентрального смещения в модели
точечных диполей качественно проанализирована в .

В сильно поляризуемых кристаллах прп возникновении неоднородной
по образцу поляризации мала оптическая жесткость, связанная с поперечной
частью поляризации. Поэтому поперечная часть поляризации вносит основ-
ной вклад в величину локального поля (3.1), и только ее мы и будем в даль-
нейшем учитывать. Кроме того, для определенности рассмотрим слабоангар-
монические кристаллы, большая поляризуемость которых связана с нали-
чием мягкой поперечной фононной моды *). Тогда гамильтониан системы
диполей, взаимодействующих с поляризацией решетки, можно представить
в упрощенном виде

^ = - 2 <№ое (г,) + -£fcV% «>lPqsP-qs, (3.2)
i qs

а для i?i00 использовать только первое слагаемое в (3.1), так как для попе-
речных колебаний (qPg) = 0; со0 — частота мягкой моды, ®qs = сй„ + v'-q-,
а 0 = 4л/(е0— 8оо) — обратная решеточная восприимчивость, V — объем кри-
сталла. Pqs — амплитуды поляризации, связанные с дважды вырожденной
при q ф- 0 мягкой ветвью. (При q = 0 мягкая мода в кубическом кристалле
вырождена трехкратно, т. е. s = 1, 2 при q Ф 0, s = 1, 2, 3 при q = 0.)

В (3.2) опущена также кинетическая энергия колебаний, что при рас-
смотрении динамических эффектов возможно, если характерные частоты пере-
ориентации диполей v -С соо (адиабатическое приближение).

В адиабатическом приближении наводимая диполями поляризация
безынерционно следует за мгновенными положениями дипольных моментов
и определяется из условия минимума (3.2) по отношению к амплитудам Pqs,
т. е. из условия d$gldPqs = 0. Это дает **)

p.W=-ES4('iM(i; (3-3)
эр

d* = уг0 dt/3 — эффективный дипольный момент примеси в сильно (поля-
ризуемом кристалле (при е0 ^$> г^). В длинноволновом приближении

Из (3.4) видно, что величина наводимой диполями поляризации сущест-
венно зависит от свойств среды, характеризуемых радиусом корреляции
гс = г;/со(). Если гс < а, что имеет место в слабо поляризуемых кристаллах,
членами, содержащими радиус корреляции, можно пренебречь, и К (г)
имеет обычный вид К (г) &э г~3. Но в сильно поляризуемых кристаллах из-за
малости со0 члены с радиусом корреляции (которые фактически учитывают
пространственную дисперсию диэлектрической проницаемости е,1 со cojj (1 +

*) Это ограничение, однако, вовсе не является необходимым при рассмотрении
•статического и квазистатического поведения примесных диполей в сильно поляризуемых
решетках, и справедливость приводимых далее результатов фактически ограничена лишь
условием малости поперечной оптической жесткости чистого кристалла.

**) Подчеркнем, что уравнение (3.3) правильно описывает статические свойства
•системы вне зависимости от соотношения между v и ш0.
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+ rcQ2)) становятся существенными, гс > а, и изменяют функциональный
вид зависимости К (г).

Слагаемое в (3.4)~4n/3F введено для удобства (его можно было бы ввести
и в (2.4)). Оно не влияет на характер взаимодействия диполей, находящихся
на конечных расстояниях, но позволяет учесть поле Лоренца без явного
рассмотрения граничных эффектов, которые учтены в (3.1) путем исключения
среднего по образцу макроскопического поля.

Подстановка (3.3) в (3.1), (3.2) позволяет записать энергию взаимодей-
ствия диполей VM в виде

= 4" S >=-2d?E,. (3.5)

В слабо поляризуемых кристаллах необходимо в (3.1) учитывать и макро-
скопическое поле, а (3.2) дополнить энергией продольных мод. Проводя
рассуждения, аналогичные изложенным, и пренебрегая эффектами про-
странственной дисперсии, получаем 9 Vdd в виде (2.4) с d* = d [3 + у (е0 —
— 1)]/3, что при 7 = 1 соответствует результату 2 1. Из проведенного нами
рассмотрения, однако, следует, что при больших значениях 80 роль среды
не сводится только к перенормировке примесного дипольного момента.

б) П о д а в л е н и е ф л у к т у а ц и и и у с л о в и я
в о з н и к н о в е н и я с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о г о

у п о р я д о ч е н и я

Изменение потенциала взаимодействия диполей в сильно поляризуемых
кристаллах приводит к ряду важных следствий. Во-первых, для расстояний
между примесями г ^ гс флуктуации потенциала, связанные с конфигура-

ционными флуктуациями частиц, ослабля-
ются, так как функция К (г) при г ^ гс'1
является более плавной, чем г 3 (К (г) со г

'—• при г < г8). Кроме того, как видно из (3.4),
изменяется не только анизотропная часть
взаимодействия, среднее значение которой
равно нулю, как и в слабо поляризуемых
кристаллах, но дополнительно появляется
новая изотропная часть, увеличивающая наи-
более вероятное значение локального поля,.

5-Ю'3 W'z ' ' ' ' ' Уд-' ?* Действующего на каждый диполь со стороны
ПГе соседних примесей. Ясно поэтому, что по-

Рис. 7. Зависимость параметра скольку при уменьшении расстояния между
сегнетоэлектрического дальнего диполями изотропная часть взаимодействия

порядка от значений ni*« увеличивается, а флуктуации потенциала
уменьшаются, то при достаточно большой

концентрации примесей наиболее вероятное значение локального поля
превысит его дисперсию, что, как отмечалось в предыдущей главе, должно
привести к возникновению в системе сегнетоэлектрического дальнего поряд-
ка. Эти качественные соображения, высказанные впервые в 9, были затем
подтверждены более строго в работе 2 7 численным расчетом функции рас-
пределения локальных полей / (Е) при Т = 0, методом случайного моле-
кулярного поля и последующим вычислением параметра порядка I = d/dr

основанным на самосогласованном уравнении (2.11).
Результаты расчета для случая двух возможных ориентации диполейг

приведенные на рис. 7, показывают, что «зарождение» сегнетоэлектрического
упорядочения, т. е. появление решения с отличным от нуля средним диполь-
ным моментом, происходит уже при сравнительно малых значениях_пара-
метра nr'i, причем критическая концентрация, начиная с которой I Ф- О»
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соответствует условию пс
ориентации

да Ю-2 *) .
диполей0,5-10~2. Для шести

критическая концентрация несколько больше: пСтг1
Таким образом, мы видим, что изменение характера сил, действующих

между нецентральными ионами, в сильно поляризуемых кристаллах должно
приводить к" существенно иным кооперативным свойствам таких примесных
систем по сравнению с наблюдаемыми в щелочно-галоидных кристаллах.

Обратимся теперь к экспериментальной ситуации.

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИЛЬНО ПОЛЯРИЗУЕМЫХ
КРИСТАЛЛОВ С НЕЦЕНТРАЛЬНЫМИ ИОНАМИ

а) Н е ц е н т р а л ь н ы е и о н ы в в ы с о к о п о л я р и з у е м ы х
р е ш е т к а х

Экспериментальные исследования нецентральных ионов в сильно поля-
ризуемых диэлектриках были начаты значительно позже подобных иссле-
дований в щелочно-галоидных кристаллах и до сих пор еше не приобрели
достаточной систематичности. В настоя-
щее время имеется сравнительно мало
систем, в которых нецентральность
примесей надежно установлена.

1) Li+ в КТаО3

Нецентральность Li в танталате
калия впервые была обнаружена в ра-
мановских экспериментах з в, где наблю-
дался пик рассеяния первого порядка,
который связывался с индуцируемой
нецентральным Li резонансной при-
месной модой. Последующие преци-
зионные исследования 4 0 рамановских
спектров показали, что хотя вывод
авторов 36> 4 l о нецентральности Li пра-
вилен, однако природа обнаруженных
пиков рассеяния связана не с резо-
нансной модой, а с действием квази-
статических полей литиевых диполей,
которые изменяют правила отбора и позволяют наблюдать рассеяние первого
порядка на решеточных модах. На рис. 8 показано, что при увеличении кон-
центрации Li увеличивается интенсивность рассеяния первого порядка на
акустических и на оптических ветвях колебаний. Пики рассеяния первого
порядка, однако, заметны и в номинально чистых образцах, что, по-видимому,
связано с присутствием посторонних примесей.

На нецентральность Li указывают также диэлектрические, ЯМР и ЭПР
исследования. Проведенные в 42> 4 3 измерения частотной зависимости диэлек-
трической проницаемости КТаО3 : Li показали, что присутствие Li приводит
к низкочастотной дисперсии е. Это указывает на релаксационный характер
переориентации примесей между различными нецентральными положениями.
Частота переориентации удовлетворяет закону Арениуса

(4.1)
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Рис. 8. Спектры рамановского рассея-
ния в Ki_ 1лжТаО3

 4 0 .
Пики А и В связаны с рассеянием первого
порядка на акустических и мягком оптичес-

ком колебаниях ^соответственно

*) Заметим, что использованный метод случайного молекулярного поля не позволя-
ет проконтролировать точность вычисления критической концентрации. Однако приме-
нение этого метода к известной (см., например,3 9) перколяционной задаче «сфер» (коротко-
действие) показывает, что ошибка метода не превышает 50%. В случае же дальнодействую-
щих потенциалов можно ожидать, что ошибка в вычислении критической концентрации
будет существенно меньше 2 7 .
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с параметрами v0 « 1,6-1013 с"1, U та 1000 К. Столь большая высота барьера
приводит к тому, что при Т < 30 К характерные времена переориентации
превышают десятки секунд, что значительно длиннее экспериментально
реализуемых времен наблюдения. Поэтому в эксперименте низкотемператур-
ная динамика Li оказывается замороженной. Это замораживание, однако,
носит одночастичный характер, т. е. имеет место и при сколь угодно малых
концентрациях Li, и его не следует путать с рассмотренными в предыдущей
главе коллективными эффектами. Вследствие одночастичного характера
теплового замерзания нецентральных ионов при низких температурах,
величина остаточной поляризации при малых концентрациях Li должна быть
линейной функцией п, что и наблюдалось в эксперименте. Из измерений вели-
чины остаточной поляризации при различных направлениях внешнего элек-
трического поля авторы 4 3 заключили, что направление нецентрального
смещения Li соответствует направлению [100].

Этот факт был затем подтвержден с помощью анализа квадрупольного
расщепления линий ядерного магнитного резонанса ионов Li+ 44> 4 5. Квадру-
польная структура спектра появляется из-за взаимодействия квадруполь-
ного момента ядра нецентрального иона с градиентом внутрикристаллическо-
го электрического поля. Поскольку в центросимметричном месте ячейки
в кубическом кристалле градиент электрического поля равен нулю (что
является следствием уравнения Лапласа), появление квадрупольного рас-
щепления однозначно свидетельствует о нецентральности иона. Направление
нецентрального смещения, которое является осью аксиальности градиента
электрического поля, определяется из зависимости числа и положения
квадрупольных сателлитов от ориентации магнитного поля. Из измеренной
величины квадрупольного расщепления можно оценить и абсолютное зна-
чение нецентрального смещения х0. В 4 6 необходимая для этого связь между
vQ И Х0 была получена с использованием модели точечных ионов и учета
сил поляризации и отталкивания, что дало значение х0 « 1,2 А.

Тепловые реориентации Li должны приводить к усреднению спектра
и исчезновению квадрупольных сателлитов при v > V Q , ЧТО реализуется
при Т > 50 К. В этой высокотемпературной области модуляция градиента
внутрикристаллического поля движением иона обусловливает ядерную спин-
решеточную релаксацию. Определенная из спин-релаксационных экспе-
риментов 4 0 частота реориентации согласуется с данными диэлектрических
измерений.

Поскольку реориентирующиеся примеси влияют и на упругие свойства
кристаллов, в 4 7 ' 4 8 были предприняты измерения скорости звука в КТаО3 :
: Li. Наблюдавшиеся смягчение упругих модулей с и — с12 и практически
неизменность модуля с44 свидетельствуют о смещении Li вдоль [100] (при
таком смещении нецентральный ион взаимодействует только с i^g-дефор-
мацией).

В 4 9 реориентационная динамика Li исследовалась методом электрон-
ного парамагнитного резонанса. В качестве парамагнитных зондов исполь-
зовались аксиальные центры Fe 3 +. Из-за случайного пространственного
расположения Li относительно парамагнитных зондов линия ЭПР уширена
внутренними электрическими и упругими полями, создаваемыми нецен-
тральными ионами. При низких температурах уширение является квази-
статическим неоднородным, а при Т > 90 К, когда значения v достаточно
велики, происходит динамическое сужение линии, аналогичное эффекту
усреднения квадрупольной структуры в ЯМР. Из наблюдаемой температур-
ной зависимости уширения. приведенной на рис. 9, в 4 9 определены пара-
метры v0 и U, согласующиеся с результатами диэлектрических изме-
рений.

Диэлектрические 5 0 и ЭПР 4 9 данные позволили также определить эффек-
тивный дипольный момент Li d*. Оказалось, что величина эффективного
.дипольного момента в 20—30 раз превосходит собственный дипольный момент
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d = ex0 и согласуется с приведенным в предыдущей главе его определением
d* = уе0 dl2> (| у | та 0,1 в модели точечных диполей).

Таким образом, приведенные экспериментальные данные убедительно
свидетельствуют о нецент-
ральности Li в КТаО3.

В литературе иногда
высказывалось мнение б1>52,
что в КТаО3 нецентраль-
ны не только ионы Li, но
также ионы Na и Nb.
Однако недавние экспери-
менты по ЯМР 53> 3 4 пока-
зали, что если Na и явля-
ется нецентральным, то
величина его нецентраль-
ного смещения очень мала
(согласно 6 3 х0 < 0,1 А ,
что согласуется и с более
ранней оценкой 5 5 ). На
отсутствие заметной нецен-
тральности Na указывает
и проведенный в 4Й рас-
чет его адиабатического
потенциала. Ионы Nb, как
показывают последние ис-
следования о6, по-видимому, занимают центросимметричные позиции, хотя
вопрос о том, какая модель локального потенциала Nb является более
предпочтительной, также окончательно не выяснен 57> 5 8.

2) Ge2 + в РЬТе

Прямых экспериментальных данных, подтверждающих нецентральность
ионов Ge 2 + в РЬТе, значительно меньше, чем для Li в КТаО3. Впервые пред-
положение о том, что нецентральность имеет место, было высказано Лога-
чевым и Мойжесом 5Й из анализа экспериментальных данных по теплопро-
водности. В пользу этого предположения говорит и большая разница ионных
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Рис. "9. Температурная зависимость ширины линии
ЭПР аксиального центра Fe 3 + в K 0 , 9 9 Li 0 l 0 1 TaO3 (1)

и в чистом КТаО 3 (2) «

20 60 100 140

для значений х = 0,038Рис. 10. Температурная зависимость теплоемкости P b i ^ G
и 0,029 (2) 6 2

радиусов ионов Ge (0,73 А) и РЬ (1,2 А.)- Позднее гипотеза о нецентральности
Ge была высказана в 60 и экспериментально подтверждена в1> в 2 измерениями
теплоемкости РЬТе : Ge. Представленные на рис. 10 высокотемпературные
аномалии теплоемкости связаны с концентрационно зависящими эффектами,
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обсуждение которых будет дано ниже в разделе в). Низкотемпературный же>
пик при Т « 17 К не зависит от концентрации Ge и связан с вкладом тун-
нельных состояний аналогично ситуации в КС1 : Li. Энергия туннелиро-
вания А ж 17 К, однако, необычно велика. Таким образом, Ge в РЬТе,
в отличие от Li в КТаО3, представляет пример нецентрального иона, пере-
ориентации которого являются динамическими, а не релаксационными.
В разделе в) мы увидим, что вывод о нецентральности Ge позволяет объяс-
нить целый ряд свойств сегнетоэлектрического фазового перехода
в P b ^ G e . T e .

3) О природе нецентральности

Совершенно очевидно, что благоприятным для возникновения нецен-
тральности является уменьшение сил отталкивания и увеличение сил поля-
ризации иона примеси по сравнению с замещаемым им ионом решетки. Поэто-
му нецентральными обычно и становятся примеси, ионный радиус которых
меньше, а поляризуемости больше, чем у замещаемого иона. Использование
экспериментальных данных о поляризуемостях ионов и параметрах оттал-
кивания позволило для некоторых примесей в щелочно-галоидных кристал-
лах 63~65 и в КТаО3 : Li 4 6 провести расчеты адиабатического потенциала
и теоретически показать, что нецентральность действительно должна иметь-
место.

С точки зрения электронной структуры благоприятным для возникнове-
ния нецентральности является наличие близко расположенных уровней
противоположной четности. В этом случае смещению примеси из узла 6 &

способствует псевдоэффект Яна — Теллера в7, действие которого эквивалент-
но силам поляризации.

Хёк и Томас в 8 впервые обратили внимание на то, что в мягких высоко
поляризуемых решетках или в кристаллах со структурными фазовыми пере-
ходами, где имеется сильная температурная зависимость частот колебаний,
нецентральность (т. е. многоминимумный характер адиабатического потен-
циала) может возникать ниже некоторой вполне определенной темпера-
туры Т1ос. Иногда эту ситуацию условно называют «локальным фазовым
переходом» или «локальным замораживанием», как это следует при грубом:
описании в приближении среднего поля. В действительности никакого замо-
раживания нет, а ниже Т^ос происходят медленные переориентации иона
между различными минимумами 51> 6'2. Характерной особенностью явления
при этом является температурная зависимость высоты активационного барье-
ра в формуле (4.1) (U = U (Т)).

Температурная зависимость высоты барьера недавно была обнаруже-
на в9> 7 0 методом ЭПР у парамагнитных центров СгО~ AsO~ в кристаллах
КН 2РО 4, KH.,ASO4, NH4H2ASO4.

В 7 1 при рассмотрении нецентральности как результата псевдоэффекта
Яна — Теллера было показано, что температурно зависящий барьер между
нецентральными положениями может возникать и в обычных слабо поля-
ризуемых решетках.

б) Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е д о к а з а т е л ь с т в а
и з м е н е н и я х а р а к т е р а д и п о л ь н ы х п о л е й

в с и л ь н о п о л я р и з у е м ы х к р и с т а л л а х

В гл. 3 мы показали, что в сильно поляризуемых кристаллах характер
создаваемых дипольными примесями локальных электрических полей должен
изменяться таким образом, что для расстояний от диполя, меньших радиуса
корреляции гс, закон убывания локального поля *) является более медлен-

*) Имеются в виду значения локального поля в эквивалентных точках решетки, для
которых параметр у имеет одну и ту же величину.
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яым, чем в обычных кристаллах, и поэтому можно говорить об эффективном
дальнодействии, распространяющемся на расстояния порядка гс.

В 72' 4Ч был предложен метод изучения особенностей дипольных полей
по уширению линий ЭПР парамагнитных зондов, дополнительно вводимых
в кристалл.

Рассмотрим часто встречающуюся ситуацию, когда сдвиг резонансной
частоты парамагнитного центра Асо линейно зависит от значения локального
поля в месте нахождения парамагнитного центра. В этом случае при фикси-
рованной конфигурации дипольных примесей

Мз, (4-2)

8 0,02 0,0$

где р* — эффективный дипольный момент парамагнитного центра. Случай-
ность в расположении дипольных примесей приводит к разбросу резонансных
частот и, следовательно, к уширению линии.
При этом форма линии повторяет функцию
распределения дипольных полей. При обыч-
ном законе К (г) оэ г'3 форма линии ЭПР
лоренцева (см., например, 7 3 ), и ее ширина б
линейно зависит от концентрации диполей
(б со и).

Усиление дальнодействия в сильно поля-
ризуемом кристалле приводит к тому, что
когда среднее расстояние между диполями
становится меньше гс, т. е. при пг\ > 1, при-
близительно одинаковый вклад в сдвиг резо-
нансной частоты дает много частиц, находя-
щихся в сфере радиуса гс. В этом случае
справедлива центральная предельная теоре-
ма теории вероятности, согласно которой
форма линии должна быть близка к гауссо-
вой с шириной б сю у п. Поэтому при про-
извольных значениях параметра пг% форма
линии должна быть промежуточной между
лоренцианом и гауссианом, а концентрацион-
ная зависимость ее ширины должна быть
более слабая, чем линейная.

Именно такие особенности уширения
линии ЭПР и наблюдались в КТаО3 : Li
на аксиальном центре Fe3 + , который обладает линейным э тектрополевым
эффектом и может линейно взаимодействовать с внутренними электричес-
кими полями, создаваемыми нецентральными ионами Li+. Концентрацион-
ная зависимость ширины линии приведена на рис. 11, из которого видно,
что теория 7 4 (основанная на статистическом методе расчета формы линии
с учетом (4.2), (3.4)) хорошо согласуется с экспериментальными данными.

Наблюдаемая в эксперименте нелинейная концентрационная зависи-
мость ширины линии, обусловленная электродипольным механизмом уши-
рения нецентральными ионами в сильно поляризуемом кристалле, и наблю-
даемое отклонение формы линии от лоренциана свидетельствуют о прояв-
лении более дальнодействующего (в пределах г0) характера дипольных сил
в высоко поляризуемых кристаллах.

Следует заметить, что подобное усиление радиуса действия полей дефек-
тов является общим свойством мягких решеток, находящихся вблизи порога
стабильности (см., например, 7 5 ) . В кристаллах с реальным структурным
фазовым переходом (в отличие от ситуации в КТаО3) радиус корреляции
вблизи температуры фазового перехода сильно возрастает, и поэтому даже
при малой неконтролируемой концентрации дефектов возможно сильное уве-

Рис. 11. Зависимость ширины ли-
нии ЭПР аксиального центра Fe 3 +

от концентрации Li в K t—x Lix
ТаО3

 4 9
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личение параметра пг%, приводящее к гауссовой форме линии ЭПР 7 6. По-ви-
димому, подобная ситуация реализуется в SrTiO3

 77.
В 7 8 показано, что гауссовый характер формы линии ЭПР вблизи Тс

должен проявляться не только при линейной зависимости сдвига резонанс-
ной частоты от величины локального параметра порядка, но и при квадра-
тичной зависимости.

в) К о о п е р а т и в н ы е э ф ф е к т ы

Свойства высокополяризуемых кристаллов, зависящие от концентра-
ции нецентральных ионов, существенно отличаются от описанных в гл. 2
свойств щелочно-галоидных кристаллов. Мы вначале более подробно обсу-
дим ситуацию в КТаО3 : Li, относительно природы упорядоченного состоя-
ния которого велась длительная дискуссия.

Чистый танталат калия является виртуальным сегнетоэлектриком и при
любых температурах обладает параэлектрическими свойствами. Его диэлек-
трическая проницаемость увеличивается при понижении температуры, дости-
гая значений е0 = 5 • 103 при Т = 4 К. При введении Li наблюдается ярко
выраженный максимум диэлектрической проницаемости, который смещается
в сторону более высоких температур при увеличении концентрации нецен-
тральных ионов.

По-видимому, первые наблюдения диэлектрических аномалий в
были проведены Дэвисом, но остались неопубликованными

10'

0,02-1

X

: /

Т=4К

1 1 1 ) 1 1 1 )

4 12 Х,°/°

Рис. 12. Зависимость величины
остаточой поляризации при Г = 4 К
от концентрации Li в K i . ^ L i T O 4 3

Рис. 13. Температурная зависи-
мость остаточной поляризации в

K L i T O при х = 0,063 4 5 .
Штриховая кривая рассчитана из урав-

нения (5.12)

(в литературе иногда цитируется работа Дэвиса 79, где, однако, сообщаются
только результаты исследования КТаО3 : Na). Якоби и Джаст 3 6 указали
на то, что возникающие при введении Li диэлектрические аномалии (кото-
рые авторы связывали с сегнетоэлектрическим фазовым переходом) нельзя
объяснить простым изменением размера элементарной ячейки примесными
ионами, как это часто реализуется в виртуальных сегнетоэлектриках. Добав-
ление Li уменьшает размер элементарной ячейки 3 6, но эксперименты по-
гидростатическому давлению 8 0 показывают, что при уменьшении размера
ячейки уменьшается и диэлектрическая проницаемость, и кристалл не ста-
новится сегнетоэлектрическим. Поэтому естественно связать аномалии
свойств КТаО3 : Li с нецентральностью Li.

В K^^Li^TaOg, как и в щелочно-галоидных кристаллах с нецентраль-
ными ионами, спонтанная поляризация в прямых диэлектрических измере-
ниях зафиксирована не была, а наблюдалась остаточная поляризация 4

 г

рост которой, как показано на рис. 12, замедляется с увеличением х. Такая
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зависимость существенно отличается от зависимости Pv <УЗ xz (х = па3),
которая имеет место в щелочно-галоидных кристаллах. Отличается и темпе-
ратурная зависимость Рт (Т) (рис 13), которая резко возрастает 4 5 при Т <
< Тс (Тс — температура максимума диэлектрической проницаемости, вблизи
которой наблюдаются аномалии всех зависящих от концентрации Li свойств
кристалла). Концентрационная зависимость Тс — более слабая, чем линей-
ная, как видно из рис. 14, в отличие от линейной концентрационной зави-
симости (2.1).

Необычными свойствами обладает и частотная дисперсия диэлектриче-
ской проницаемости. В работах 45> 81> 6 0 было показано, что при х >0,04
проявляются два различных релаксационных механизма, ответственные за

Рис. 14. Зависимость темпера-
туры сегнетоэлектрического фа-
зового перевода от концентрации
Li в K J . J . 1лжТа0 3 *5, полученная

различными методами.
1 — двойное лучепреломление, 2 —
диэлектрические измерения, 3 — рама-
новское рассеяние. Сплошная кривая
описывается зависимостью т —

10-
I I 1

О 0,82 0,04 0,06 х

диэлектрическую дисперсию. Высокочастотный механизм релаксации имеет
энергию активации U « 1000 К и связан с независимым друг от друга дви-
жением нецентральных ионов (вдали от Тс). Энергия активации низко-
частотного механизма релаксации, природа которого окончательно не выяс-
нена, приблизительно в 2,5 раза больше. Характерные частоты обоих релак-
сационных процессов критически уменьшаются при Т —>- Тс.

Приведенные экспериментальные данные, хотя и показывают, что пове-
дение нецентральных ионов в танталате калия отличается от ситуации в ще-
лочно-галоидных кристаллах, оказались недостаточными для того, чтобы
ответить на вопрос, является ли низкотемпературное состояние сегнетоэлек-
трическим или здесь также реализуется дипольное стекло (по крайней
мере в ограниченном интервале концентраций Li). Последняя точка зрения
высказывалась в работах 43> 45> 8 2>8 3 и, по мнению авторов 45, поддержи-
валась еще экспериментами 4 4, в которых не было обнаружено аномалий ско-
рости спин-решеточной релаксации вблизи Тс. Различными группами авто-
ров 4 0 84~8в были поставлены дополнительные эксперименты, существенно
прояснившие природу явления и позволившие авторам этих экспериментов
сделать вывод о наличии в КТаО3 : Li сегнетоэлектрического фазового
перехода.

Так, исследования двойного лучепреломления показали, что ниже Тс

возникают довольно большие полярные области — домены размером около
5000 А 4 0, ориентированные вдоль [100] и разделенные нерегулярно распо-
ложенными 8 6 доменными стенками. Очевидно, что подобная картина несов-
местима с традиционными представлениями о состоянии дипольного стекла,
в котором ближний порядок распространяется только на несколько бли-
жайших координационных сфер.

Еще более убедительным аргументом в пользу существования в
КТаО3 : Li сегнетоэлектрического фазового перехода при Т = Тс явилось
наблюдение 4°> 8 6 расщепления пика рамановского рассеяния, соответствую-
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щего частоте мягкой моды (пика В на рис. 8), которое явно указывает на
понижение симметрии низкотемпературной фазы ниже Тс. Температурные

100
°-<в = 0,054
д - 0,022

- D - 0,014

50

SO 100 ТК

280-

120

А

о

Т=55Н

д - 2

100 300 Ш
Напряжение, В

Рис. 15. Температрная зависимость
энергии мягкой моды в K1_a.Li3CTaO3

и в чистом КТаО 8 (кривая ТОХ) 4 0 .
Вертикальные линии указывают величину
неразрешенного расщепления призе = 0,022

Рис. 16. Зависимость диэлектрической
проницаемости К 1_жЬ1 хТаО 3 при х =
= 0,035 от величины приложенного на-

пряжения 8 7 .
1 — соответствуют увеличению напряжения,

2 — уменьшению его

зависимости положения пиков рамановского рассеяния при различных кон-
центрациях Li приведены на рис 15. Из рис. 15 видно также, что при Т = Тс

частота мягкой моды имеет конечное зна-
чение, что характерно для фазовых пере-
ходов типа порядок — беспорядок.

Несовместимо с представлениями о
дипольном стекле и обнаруженное в 8 7

аномальное возрастание нелинейного диэ-
лектрического отклика в некотором интер-
вале температур при увеличении внешнего
электрического поля, как видно из рис. 16
(в случае дипольного стекла аномалии
сглаживаются в электрическом поле). В то
же время, как было показано в 8 7, харак-
тер диэлектрических аномалий полностью
согласуется с предположением, что реали-
зуется сегнетоэлектрическии фазовый пере-
ход первого рода, а выше Тс происходит
изменение знака коэффициента диэлект-
рической нелинейности Ъх *). На признаки
перехода первого рода указывают и более
ранние эксперименты 84. Акустические
аномалии, обнаруженные в 88> 4 8, также
свидетельствуют в пользу сегнетоэлектри-
ческого упорядочения.

Таким образом, резюмируя этот крат-
кий обзор экспериментальной ситуации
в КТаО3 : Li, можно сказать, что даже
без детального теоретического анализа

особенностей физических свойств "сильно поляризуемых кристаллов с не-
центральными ионами, который частично будет проведен в следующей

200

100

_

•t-

V/

f

i [ i

у.

A

A,A-f

o - 2

i i i

0 0,02 0,0$ 0,06 0,08 x

Рис. 17. Зависимость темпера-
туры сегнетоэлектричекого фазового
перехода от концентрации Ge в
Pbi.^Gej-Te 9 0 , полученная различ-

ными методами.
1 — электропроводность, 2 — диэлектри-
ческие измерения, 3 — рассеяние рентге-
новских лучей, 4 — поглощение ультра-

звука

*) Коэффициент в члене (1/4) ^ Р 4 в свободной энергии кристалла.
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главе, видно существенное отличие в характере кооперативного поведения
сильно и слабо поляризуемых кристаллов, указывающее на реализацию
в сильно поляризуемом кристалле сегнетоэлектрического фазового перехода.

Индуцированный нецентральными ионами сегнетоэлектрический фазо-
вый переход наблюдается и в Pb1_:xGe;x.Te. Чистый РЬТе, так же как КТаО3,
является виртуальным сегнетоэлектриком и характеризуется аномально
большими значениями диэлектрической проницаемости. При введении Ge

Рис. 18. Температурная зависимость
угла ромбоэдрического искажения
решетки ниже Тс в Pb o, 9 8GeO l O 2Te 8 9 .

Сплошная кривая рассчитана в 60
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наблюдается фазовый переход в фазу ромбоэдрической симметрии с возник-
новением спонтанной поляризации вдоль [111]. Этот фазовый переход был
впервые зафиксирован в 8 9 методом рассеяния рентгеновских лучей еще до
обнаружения нецентральности Ge. Впоследствии особенности физических
свойств Р Ы е : Ge вблизи сегнетоэлектрического фазового перехода были
изучены различными методами, вклю-
чая измерения электросопротивления
и поглощения звука 90, диэлектриче-
ской восприимчивости 9 1, теплоемко-
сти e l- в2. Полученная из этих данных
концентрационная зависимость темпе-
ратуры фазового перехода показана
на рис. 17. На рис. 18 приведена изме-
ренная BJ*9 температурная зависимость
угла ромбоэдрического искажения ре-
шегки.

На то, что за возникновение фазо-
вого перехода в Pb^Ge^Te действи-
тельно ответственна нецентральность
Ge,^ указывает целый ряд необычных
свойств этого смешанного кристалла
по сравнению, например, с подобным
по структуре соединением Pbj^Sn^Te,
в котором причиной фазового перехо-
да является электрон-фононное взаимо-
действие 9 0. Так, в Pb1_xGeaTe очень
резко увеличивается температура фазо-
вого перехода при увеличении концен-
трации Ge, достигая значений Тс =
= 200 К при х — 0, 1; температурная

зависимость диэлектрической проницаемости сильно отличается от зако-
на Кюри — Вейсса (рис. 19); без привлечения концепции о нецентраль-
ности Ge нельзя объяснить и особенности электросопротивления 9 0. Недавно
выполненные эксперименты по влиянию гидростатического давления 9 2,
в которых наблюдалось сильное уменьшение температуры фазового перехода
и его полное исчезновение при давлении около 4 кбар, также легко объяс-
няются, если учесть обычно имеющее место увеличение частоты туннелиро-
вания нецентральных ионов при увеличении давления, связанное с умень-
шением величины нецентрального смещения.

8 УФН, т. и6, вып. з

Т.К

Рис. 19. Температурная зависимость
обратной диэлектрической проницаемо-

сти в Pbx^Ge^ Те.
Сплошные кривые рассчитаны в 60
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5. АНОМАЛИИ СВОЙСТВ КРИСТАЛЛОВ
ИНДУЦИРОВАННЫМ НЕЦЕНТРАЛЬНЫМИ ИОНАМИ

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИМ ФАЗОВЫМ ПЕРЕХОДОМ (ТЕОРИЯ)

Обсудим теперь основные особенности физических свойств кристаллов,
в которых нецентральные ионы индуцируют сегнетоэлектрический фазовый
переход.

а) О б л а с т ь п р и м е н и м о с т и п р и б л и ж е н и я
с а м о с о г л а с о в а н н о г о п о л я

Вопрос о применимости приближения среднего поля был рассмотрен
в 27 путем вычисления критерия Гинзбурга — Леванюка как отношения
первой флуктуационной поправки теплоемкости АС к скачку теплоемкости Со,
даваемому приближением среднего поля. Условие малости флуктуации
имеет вид

А С _ Gi . х_л_Тс ео(Г) ,- п

(-о ух т 8о ("с) '

где Тс — температура сегнетоэлектрического фазового перехода в прибли-
жении среднего поля,

4я d*2n

а число Гинзбурга — Леванюка Gi, например, для свободно ориентирую-
щихся диполей равно 27

Gi = 5=—5. (5.3)
20я /та nrV

где m = (1 + е0Т де'ЧдТ).
Малость числа Gi указывает на то, что при ] / | т | ^> Gi приближенно

справедливо описание в терминах самосогласованного поля , хотя крите-
рий Гинзбурга — Леванюка и не является универсальным количественным
критерием, и, например, при аналогичном расчете флуктуационных попра-
вок к восприимчивости численный коэффициент в формуле (5.3) может ока-
заться иным. Однако сопоставление с численными методами в простран-
ственно упорядоченных системах со взаимодействием ближайших соседей
показывает, что при Gi ^ 1/6 (z = 1/Gi есть эффективное число взаимодей-
ствующих ближайших соседей) приближение среднего поля вносит ошибку
в определение температуры фазового перехода, не превышающую 30%.
Поэтому можно предполагать, что при Gi ^ 1/6. т. е., как следует из (5.3),
при nr% > 10"1, приближение среднего поля примерно с той же точностью
будет справедливо и в рассматриваемой нами систехме. Этот вывод согласуется
и с изложенными в гл. 3 результатами рассмотрения низкотемпературной
области. Так, из рис. 7 видно, что приближение среднего поля, соответствую-
щее при Т = 0 условию ! « 1 (параллельная ориентация всех дипольных
моментов), реализуется приблизительно при ni'l > 10""1.

Подобная же оценка области применимости теории среднего поля полу-
из анализа высокотемпературного поведения диэлектрической вос-

приимчивости. Для этого был проведен расчет эффективной поляризуемости
диполей % методом вириального разложения аналогично (2.5). С точностью
до второго вириального коэффициента

»eoM>g) 4я *4я nd*\
9 & o k T ) •
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Функция В (d*1 kTrle0) рассчитана численно 94 и имеет следующие астшто-
тические представления:

d*2

\ е0кТг3

с )
nd*z

кеп

8л
9 ' гокТг1 ^ *'

0,26, d*2

eokTrl
1.

(5.5а/

(5.56)

Выражение (5.56) соответствует пределу слабополяризуемых кристал-
лов с обычным законом дипольного взаимодействия (2.4). Противоположный
же предел (5.5а) реализуется при больших значениях гс и адекватен при-
ближению среднего самосогласованного поля.

Обратим внимание, что поляризуемость (5.4) связана с откликом систе-
мы диполей на среднее макроскопическое поле, а не на локальное поле, как

Рис. 20. Зависимость Тс п темпера-
туры сегнетоэлектрического фазового
перехода в приближении случайного
молекулярного поля — fRMF о т п а _

раметра rerj! (Тс — температура фазо-
вого перехода в приближении сред-
него поля, определяемая выраже-

нием (5.2))
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предполагалось при выводе (2.4). При таком определении (из-за которого
в (5.4), в отличие от (2.4), появилось дополнительно последнее слагаемое)
связь % с Ае имеет обычный вид Ае = 4л%, и нет необходимости обращаться
к уравнению Клаузиуса — Моссоти.

Выражение (5.4) может быть использовано для оценки характеристи-
ческой температуры Т*, ниже которой вириальные ряды расходятся. Тем-
пература T'z определяется из условия равенства единице суммы второго
и третьего слагаемых в скобках (5.4), и ее значения приведены на рис. 20.
Видно, что заметные отклонения Т* от теории среднего поля, когда Т£ = Те,
начинаются только при nrl ^ 10"1 *). Заметим также, что так как в области
применимости теории среднего поля температура Т* равна температуре сег-
нетоэлектрического фазового перехода, то можно надеяться, что качествен-
ное соответствие между Т% и истинной температурой перехода сохранится
и вне области применимости приближения среднего поля, по крайней мере-
при малом отличии Т% от Тс. В этом случае приведенная на рис. 20 зависи-
мость Т* от nrl должна качественно верно отражать влияние пространствен-
ных флуктуации частиц на температуру сегнетоэлектрического фазового
перехода. На это указывает также и представленный на том же рисунке
результат расчета температуры фазового перехода, выполненный в прибли-
жении случайного молекулярного поля.

При вычислении Тс учитывалось, что, поскольку вблизи темпера-
туры фазового перехода величина среднего дипольного момента исчезающе
мала, для вычисления функции / (Е) справедлива та же аппроксимация,
которая использована в 2 7 при оценке п„. Отличие только в записи теплового
среднего значения дипольного момента, который должен учитывать конеч-
ность температуры.

*) Условие В (Т*) = 0 дает независимую оценку критической концентрации
« 10" 2 9 4 , согласующуюся с рассмотрением в низкотемпературной области.

8*
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б) Т е м п е р а т у р а ф а з о в о г о п е р е х о д а
и с т а т и ч е с к а я в о с п р и и м ч и в о с т ь

Далее будем предполагать, что условие (5.1) применимости теории сред-
него поля (и приближения хаотических фаз для флуктуации) выполняется.
При этом температура фазового перехода определяется выражением (5.2),
однако необходимо учесть, что в сильно поляризуемых кристаллах е0 обычно
является функцией температуры, и поэтому явная зависимость Тс от пара-
метров может быть получена только при известной связи между е0 и Т.
Например, аппроксимируя е0 (Т) кюри-вейссовским законом е0 (Т) =
= С !(Т — То), из (5.2) получаем

(5.6)

Из (5.6) видно, что присутствие переориентирующихся дипольных при-
месей увеличивает температуру фазового перехода То чистого кристалла.
Этот факт в рамках иной модели впервые обсуждался в 9 5 *), причем в ответе
учитывались только члены, линейные по п. Из (5.6), однако, следует, что
если в чистом веществе фазовый переход отсутствует, т. е. То » 0, то Тс

является не линейной функцией концентрации, а пропорциональна У п.
Формула (5.2) легко обобщается 65> в 0 на случай, когда существенны

эффекты туннелирования нецентральных ионов. В этом случае То опреде-
ляется из уравнения

4п d*2 1 , Д . ,г 7 Ч

Поскольку эффекты туннелирования препятствуют реализации сегне-
тоэлектрического фазового перехода, они являются дополнительной причи-
ной появления критической концентрации. Для определения критической
концентрации из-за туннелирования нужно в (5.7) положить Тс = 0. Это
дает

( З Д ) (5.8)
ind*2 /т=о*

При А/к > 1 К величина критической концентрации из-за туннелиро-
вания обычно превышает ее значения, связанные с влиянием пространствен-
ных флуктуации, которые обсуждались в гл. 3.

В приближении среднего поля статическая диэлектрическая проницае-
мость (при Д -> 0, Т -*• То) имеет вид

е-Чг1) = е ^ ( Г ) - ^ - е - 1 ( 7 ' с ) , (5.9)

который из-за зависимости е0 от температуры, вообще говоря, отличается
от закона Кюри — Вейсса.

Несколько более сложный вид е (Т), учитывающий эффекты туннелиро-
вания, приведен в 60.

*) Хотя рассмотрение 9 6 относилось к случаю недипольных примесей вблизи несег-
нетоэлектрических структурных фазовых переходов, в области применимости приближе-
ния среднего поля (т. е. при достаточно больших значениях rarjj) дипольная природа при-
месей несущественна, так как, согласно (5.2), температура фазового перехода вообще не
зависит от анизотропных «дипольных» слагаемых в гамильтониане взаимодействия при-
месей (3.4), а определяется лишь орнштейн-церниковской частью взаимодействия

~ ехр(— г/гс)), являющейся универсальной для любых примесей в мягких решетках.
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в) Э ф ф е к т ы э н г а р м о н и з м а р е ш е т к и .
С п о н т а н н а я п о л я р и з а ц и я

В гамильтониане (3.2) не учтены нелинейные по поляризации члены

которые в мягких высоко поляризуемых решетках из-за малости соо могут
быть существенными. В 9 е в квазигармоническом приближении показано, что
при Т > Гс ангармонизм можно приближенно учесть путем перенормировки
диэлектрической проницаемости решетки е0 на величину е;, удовлетворяю-
щую вблизи Тс уравнению

J ^ L b = bi + ^b2. (5.11)

В случае медленно переориентирующихся диполей (v ^ <о0) величина &i
имеет наглядный физический смысл — это перенормированная диполями ди-
электрическая проницаемость решетки на частотах со S> v. Таким образом,
при v <С со0 уравнение (5.11) отражает воздействие на решетку квазистатиче-
ских дипольных полей, которые из-за эффектов ангармонизма повышают
частоту мягкой моды кристалла с примесями й оэ 1/]/ ег по сравнению
с частотой мягкой моды чистого кристалла со0 со 1 /̂ / е0. Это приводит,
в частности, к ослаблению концентрационной зависимости температуры фазо-
вого перехода. Так, при Л ^> 1 Тс &о и1/3, в отличие от корневой зависи-
мости (5.6) 96.

Значительно более сильное влияние эффекты ангармонизма решетки
оказывают при Т «С Тс (где е^1 сильно уменьшается); они определяют, в част-
ности, величину индуцированной примесями спонтанной поляризации, кото-
рая, например, при d || [100] удовлетворяет уравнению 9 7

4 п Р _u h Р3 -L h Р V Р* bnydn sh (bnydPJMT) (К \<)\
— Pa + hPa+hP^P, _ _ ^ - ^ _ — _ _ _ . (5.12)

р а'

Решение уравнения (5.12) показывает, что при Т << Тс, в отличие от
ситуации при обычных фазовых переходах, направление доменов практически
не зависит от соотношения между коэффициентами Ьг и Ь2 и совпадает с на-
правлениями возможных ориентации диполей. Ситуация, однако, может
быть иной в температурном интервале Г ^ Гс, где справедливо разложение
правой части уравнения (5.12) в ряд по Р. Поэтому при понижении темпера-
туры возможно изменение направления спонтанной поляризации.

Характерной особенностью обладает и зависимость поляризации насы-
щения от концентрации диполей. Из (5.12) видно, что при малых концентраци-
ях эта зависимость близка к линейной, а затем отклоняется от линейной к за-
висимости у п.

г) Р о д ф а з о в о г о п е р е х о д а

Учет у нецентрального иона только электрического дипольного момента
приводит к выводу о реализации сегнетоэлектрического фазового перехода
второго рода. В 9 S было показано, что род перехода может измениться, если
нецентральный ион достаточно сильно взаимодействует с упругими дефор-
мациями, т. е. обладает и значительным упругим моментом. В этом случае
возможно одновременное взаимодействие нецентрального иона с поляри-
зацией и с деформацией решетки, которое приводит к появлению в сво-
бодной энергии кристалла дополнительного температурно зависящего
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электрострикционного слагаемого с константой электрострикцин

(5.13)

g — константа взаимодействия нецентрального иона с упругими деформа-
циями. Так как электрострикционные взаимодействия всегда уменьшают
ангармонические константы Ъг и b2, a Aq увеличивается при понижетш тем-
пературы, возможна ситуация, когда при Т = Т1 > Тс коэффициент Ъх

обратится в нуль и станет меньше нуля при Т < Тг. В этом случае фазовый
переход будет проявлять черты перехода первого рода с температурно зави-
сящими константами энгармонизма.

д) Д и н а м и ч е с к а я в о с п р и и м ч и в о с т ь

Если движение диполя определяется тепловыми переориентациями меж-
ду различными положениями равновесия, то можно считать, что их одно-
частичная функция распределения р, удовлетворяет кинетическому уравнению

- ^ " V f a - P F ) , (5-14)

описывающему релаксацию диполей к квазиравновесному больцмановскому
распределению

( v ) [Spexp

при каждом мгновенном значении Р (г, t). Такая аппроксимация, аналогич-
ная вводимой в динамической модели Изинга " , справедлива вблизи тем-
пературы фазового перехода, когда флуктуации Р (г, t) критически замед-
ляются.

Частотно зависящая диэлектрическая проницаемость, определенная в 97

с учетом (3.2), (5.10), (5.17), имеет виц

Qa — частота мягкой моды в кристалле с примесями (в низкотемпературной
фазе Qa расщепляется и принимает два значения), б„ оз (d?a) — {da}

2, где
угловые скобки означают взятие теплового среднего.

Выражение (5.16) соответствует восприимчивости демпфированного
осциллятора с памятью, который часто используется как феноменологическая
модель мягкой моды при интерпретации экспериментальных данных 75> 10°.
В нашем случае память возникает в результате того, что при высоких часто-
тах диполи не успевают переориентироваться в быстро изменяющемся локаль-
ном поле. При соо 3> v спектр флуктуации / (со) со со-1е" (со) содержит пик
яа нулевой частоте, ширина которого Г приближенно равна

Г = VT. (5.17)

Появление такого центрального пика в системах с переориентирующимися
примесями впервые обсуждалось в 95.

Отметим также, что, поскольку при со0 3> v поляризация кристалла
адиабатически следует за значениями дипольного момента, рассматриваемый
фазовый переход является переходом типа порядок — беспорядок.

е) Л о к а л ь н ы е ф л у к т у а ц и и . П р о я в л е н и е в ЭПР и ЯМР

Для анализа флуктуационных эффектов необходимо знать корреляци-
онную функцию флуктуации поляризации (Р (г, t) Р)ча). Согласно (3.3)

<Р(Г, t)P>q«G*^q£,Jf-q. (5.17')
А А А ^

где A'q — фурье-компоненты матрицы К (г) (3.4), a Sqa—динамический
структурный фактор, описывающий корреляции между ориентациями
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различных диполей:

Sq<a = n(dt (t) dt)a + n*(dt (*)#>,„. (5.18)

В 9 6 расчет iSqu) проведен в приближении хаотических фаз по аналогии
с рассмотрением динамической модели Изинга.

Обсудим вначале спектр статических флуктуации. Согласно 9 6 при

кГс

Характерной особенностью (5.19) по сравнению с ситуацией при обыч-
ных фазовых переходах является наличие дополнительного множителя
(1 -}- Гс7")"п- Появление этого множителя приводит к быстрому затуханию
коррелятора (5.19) уже при волновых векторах q ^ г^1, т. е. фурье-компо-
ненты флуктуации с q > r^1 оказываются эффективно обрезанными, и поэто-
му спектр флуктуации сильно сглажен, так как в мягких решетках гс > а .

Такое сглаживание не влияет на поведение предельно длинноволновых
критических фурье-компонент флуктуации, однако изменяет величину сред-
неквадратичной локальной флуктуации {РаР$ >, так как при этом увеличи-
вается относительный вклад в {РаР$) критических фурье-компонент.

Поскольку среднеквадратичное значение локальных флуктуации может
быть непосредственно измерено по уширению линий электронного парамаг-
нитного резонанса, остановимся несколько подробнее на особенностях ути-
рения вблизи Тс.

Вблизи Тс из-за критического замедления флуктуации уширение являет-
ся квазистатическим, однако, в отличие от рассмотрения в гл. 4. п. б), где
вклад угапрения различных диполей предполагался независимым, вблизи Тс

необходимо учитывать эффекты дипольных корреляций, обусловленные взаи-
модействием (3.5). В этом случае использованный в 7 4 метод статистической
теории формы линии неприменим, однако ситуация упрощается благодаря
тому, что вблизи Тс форму линии в области применимости использованного
при выводе (5.19) приближения хаотических фаз можно приближенно счи-
тать гауссовой.

Поэтому ширина линии б определяется вторым моментом М2 (б «
« 2,36 уМ.2), который, согласно (4.2), пропорционален среднеквадратичной
локальной флуктуации:

М2 оэ (Р2>, (5.20)

или, с учетом (5.19),

Д/2(Г)=оД/а(Ге) 1 + ^ _ . (5.21)

Появление такой температурной зависимости ширины линии вблизи Тс

как раз и отражает возрастание вклада длинноволновых фурье-компонент
флуктуации, носящих критический характер.

При Т > Гс могут стать существенными временные флуктуации поля-
ризации, приводящие к зависимости Асо в формуле (4.2) от времени. В пре-
дельном случае быстрых флуктуации происходит динамическое сужение ста-
тического контура, приводящее к лоренцевой форме линии с шириной

СЮ ОО

% = \ At { Д а . (t) Дсо) о э [ d t ( P ( t ) P ) . (5.22)
— сю — о о

Согласно 9 6

%юМ2—^у=-. (5.23)
v ух
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Из (5.23) видно, что режим динамического сужения реализуется дей-
ствительно не слишком близко к Тс, так как должно выполняться условие

I < УЩ.
Из (5.23) видно также, что измерение ширины линии ЭПР в области

динамического сужения позволяет определить частоту v и тем самым, с уче-
том (5.17), ширину центрального пика Г 1 0 1.

В ЛЙ и о

проведен также расчет скорости ядерной спин-решеточнои релак-
сации нецентральных ионов, обусловленной модуляцией переориентация-
ми ионов внутрикристаллических полей. Скорость релаксации W пропор-
циональна корреляционной функции квадрата локальной флуктуации
{Р2 (t) Р2 >ш2 (со z — резонансная частота) и обладает вблизи Тс слабой лога-
рифмической критической особенностью

ж) С р а в н е н и е с э к с п е р и м е н т о м

Сопоставим, наконец, следствия теории с обсуждавшимися в гл. 4 экс-
периментальными данными в К1_л.1ЛжТаО3 и Pbj-^Ge^Te. Прежде всего
заметим, что так как в эксперименте значения концентрации нецентральных
ионов были достаточно велики — i >1°/о, а гс « (2—3) а, то выполняется
необходимое для возможности применения приближения среднего поля
условие nr% > 10"1.

Остановимся вначале на КТаО3 : Li. Формула (5.6) хорошо описывает
наблюдаемую в эксперименте концентрационную зависимость температуры
фазового перехода (см. рис. 14), близкую к зависимости Тс оэ Ух; в рамках
уравнения (5.12) находит качественное объяснение концентрационная и тем-
пературная (см. рис. 13) зависимости остаточной поляризации, если ее
отождествить со спонтанной поляризацией в монодоменизированном элек-
трическим полем образце; теория объясняет также эффект расщепления
частоты мягкой моды ниже Тс и ее конечное значение при Т = Тс, указы-
вающее на переход типа порядок — беспорядок.

Учет взаимодействия нецентральных ионов с упругими деформациями
позволил понять причину того, что фазовый переход проявляет черты пере-
хода первого рода с температурно зависящими константами энгармонизма,
и вскрыл природу необычного поведения нелинейного диэлектрического
отклика.

В свете изложенного становится понятным и отсутствие аномалий ско-
рости спин-решеточной релаксации ядер Li, так как из формулы (5.24)
следует 9 6, что нельзя ожидать заметного проявления критических аномалий
скорости релаксации в экспериментально достигнутом в 4 4 интервале тем-
ператур вблизи Тс. Это в свое время не было понято авторами эксперимента.

Пока что не совсем ясна природа дополнительной низкочастотной дис-
персии диэлектрической проницаемости и природа мелких хаотически ориен-
тированных доменов. Возможно, эти два явления обязаны наличию пар
близко расположенных диполей Li+ 2 7. Такие близко расположенные диполи
создают для переориентации друг друга дополнительный потенциальный
барьер и поэтому обладают аномально длинными временами релаксации^
приводящими к низкочастотной дисперсии диэлектрической проницаемости
в высокотемпературной фазе. При понижении температуры, когда времена
релаксации еще более удлиняются, близко расположенные пары выступают
как статические дефекты, которые, согласно 1 0 2, и должны фиксировать слу-
чайные направления доменов.

В в 0 теория индуцированного нецентральными ионами сегнетоэлектри-
ческого фазового перехода была применена для объяснения некоторых
свойств Pbi-^Ge^Te. Было показано, что можно достигнуть хорошего согла-
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сия с экспериментом при описании концентрационной зависимости темпера-
туры фазового перехода, температурной зависимости диэлектрической про-
ницаемости, температурной зависимости угла тетраэдрического искажения
решетки (см. рис. 17—19).

Таким образом, теория индуцированного нецентральными ионами сегне-
тоэлектрического фазового перехода в целом хорошо описывает наблюдае-
мые физические свойства КТаО3 : Li и РЬТе : Ge.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы постарались показать, что кристаллы с нецентральными ионами
являются весьма перспективными объектами для изучения кооперативных
явлений в неупорядоченных системах дипольных частиц. Главной особен-
ностью таких систем является вполне определенный вид потенциала взаимо-
действия, что позволило теории достигнуть определенного качественного
успеха.

Некоторые выводы, касающиеся поведения систем с нецентральными
ионами, по-видимому, будут полезны при изучении явлений в магнитных
спиновых стеклах и в структурных стеклах 1 0 3, где ситуация сильно ослож-
няется наличием взаимодействий различного типа. В спиновых стеклах до
сих пор, в частности, не удается сделать однозначные выводы о роли маг-
нитных диполь-дипольных взаимодействий 1 0 4.

Особый интерес представляют исследования сильно поляризуемых кри-
сталлов с нецентральными ионами, в которых при низких температурах дол-
жен существовать концентрационный фазовый переход дипольное стекло —
сегнетоэлектрик. Ясно, что вблизи критической концентрации система будет
обладать аномальными свойствами, отличными от свойств «классического»
дипольного стекла и от свойств упорядоченного сегнетоэлектрика.

Однако к настоящему времени и в теории, и в эксперименте сделаны
лишь первые шаги и достаточно подробный анализ был выполнен только
в области применимости приближения среднего поля.

Кроме того, до сих пор не найдены объекты, в которых концентрацион-
ный фазовый переход можно было бы осуществить экспериментально путем
непрерывного увеличения концентрации диполей. В КТаО3 : Li этому пре-
пятствует необходимость использования низких температур (меньших 30 К),
где из-за большой высоты барьера тепловое движение полностью заморо-
жено даже для изолированных друг от друга ионов Li. В РЬТе : Ge препят-
ствующим фактором является большая частота туннелирования, из-за кото-
рой при уменьшении концентрации Ge диполь-дипольное взаимодействие
вообще не проявляется.

Поэтому представляется весьма желательным экспериментальные иссле-
дования с целенаправленным поиском новых нецентральных ионов в сильно
поляризуемых кристаллах.

В заключение авторы выражают признательность В. Л. Гинзбургу за
стимулирующий интерес к теме настоящего обзора, а также А. П. Леванюку
за полезные замечания.
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