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Феноменологическая теория твердого раствора использована для вычисления поведения материальных

констант (упругих податливостей, восприимчивостей, пьезоэлектрических модулей, пироэлектрических

коэффициентов) твердого раствора BaxSr1−xTiO3 во всей области изменения концентраций x при комнатной

температуре. Для выделенных концентраций приведены константы феноменологического потенциала и

численные значения материальных констант.
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1. Введение

Сегнетоэлектрические твердые растворы титаната ба-
рия-стронция BaxSr1−xTiO3 (BST), обладающие при ком-

натной температуре сегнетоэлектрическими свойствами,
позволяют создавать на их основе управляемые микро-
электронные устройства. Обладая уникальными диэлек-
трическими свойствами и имея низкие диэлектрические

потери, твердые растворы BST являются перспективным
материалом для применения в микро- и наносистемной
технике [1–3].
Разработка современных функциональных устройств

не может обойтись без электродинамических расчетов, в
уравнениях которых значительная роль отводится мате-
риальным константам. Уменьшение размеров активных

элементов приводит к влиянию интерфейса, изменяя
не только абсолютные значения материальных констант,
но характер поведения их от управляющих внешних

воздействий. Благодаря этому все более актуальным
становится моделирование поведения материальных кон-
стант (физических свойств) от внешних параметров.

Безусловным лидером в этом направлении являются
расчеты ab initio [4–7]. Сложность расчетов этого на-
правления приводит к необходимости использования
большого числа ограничений, которые в результате

приводят к неполному соответствию эксперименту.
Феноменологическая теория, теория Ландау, в ос-

новном используется для качественного описания со-

вокупного эксперимента. Регулярное количественное
описание физических свойств широко представлено в
линейной теории [8], которая является частным слу-
чаем феноменологической теории. Начиная с работ

Девоншира [9] количественное описание все больше
используется в нелинейной теории. В данной работе,
используя феноменологические количественные модели

BaTiO3 [10] и SrTiO3 [11] в рамках теории [12,13]
вычислено поведение физических констант твердого

раствора BaxSr1−xTiO3 при комнатной температуре для

всей области концентраций.

2. Термодинамический потенциал
твердого раствора BST

Термодинамическое описание фазовых переходов

твердых растворов BST в модели [12,13] основано на ис-

пользовании феноменологичеких потенциалов крайних

представителей BaTiO3 (BT) и SrTiO3 (ST), найденных
из независимых экспериментов. Феноменологический

потенциал твердого раствора, согласно этой модели,

записывается в виде

F(η, u) = (1− x)F0(η, u − u0) + xF1(η, u − u1), (1)

где F0 и F1 — феноменологические потенциалы край-

них (x = 0, 1) представителей, η — многокомпонентный

параметр порядка (ПП), u — упругая деформация, u0,

u1 —
”
деформации“ крайних представителей — дефор-

мации, которые приводят потенциалы F0 и F1 к единой

решетке. Потенциалы F0(η, u − u0) и F1(η, u − u1) заданы
на одной и той же решетке BST, поэтому параметр

порядка η, как фурье компонента, один и тот же в обоих

потенциалах.

Величины деформаций u0 и u1 определяются из усло-

вий сопряжения решеток и уравнения равновесия

a0 = ax(1 + u0),

a1 = ax(1 + u1),

∂F
∂y

∣

∣

∣

∣

u=0

= (1− x)
∂F0(u − u0)

∂u

∣

∣

∣

∣

u=0

+ x
∂F1(u − u1)

∂u

∣

∣

∣

∣

u=0

= 0,

(2)

где a0 и a1 — параметры решеток крайних представи-

телей. Третье уравнение в (2) дает возможность найти

параметр решетки твердого раствора.
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Как хорошо известно, в чистом титанате бария при

снижении температуры происходит три последователь-

ных фазовых перехода: из кубической фазы m3m в

тетрагональную 4mm, затем в ромбическую mm2 и,

наконец, в тригональную (ромбоэдрическую) 3m. Все

три перехода описываются одним трехкомпонентным

параметром порядка — поляризацией, при учете в по-

тенциале членов до шестой степени [9,14]. Более полное

согласие с экспериментом достигается, если не только

один коэффициент при квадрате ПП зависит от темпера-

туры [15]. Однако при этом ограничена область приме-

нимости потенциала температурами, меньшими 443K,

выше которой потенциал шестой степени неустойчив.

Эквивалентное описание приведено в [10], где использо-

ван потенциал восьмой степени, в котором только один

коэффициент при p2 зависит линейно от температуры.

В чистом ST в области температур 105–110K про-

исходит фазовый переход Pm3m−I4/mcm с удвоени-

ем объема ячейки. Микроскопический механизм пере-

хода обусловлен наличием неустойчивой решеточной

мягкой моды, соответствующей антифазным вращени-

ям октаэдров TiO6. Феноменологически фазовый пере-

ход хорошо описывается трехкомпонентным парамет-

ром порядка, преобразующимся по представлению R25

из точки R = (1/2, 1/2, 1/2) зоны Бриллюэна простой

кубической решетки, с потенциалом Ландау четвертой

степени [16]. Однако наряду со смягчением моды с

границы зоны Бриллюэна смягчается и ИК-активная

полярная мода F1u центра зоны Бриллюэна [17]. Для

описания температурного поведения восприимчивости

такого несостоявшегося сегнетоэлектрического фазово-

го перехода в [18] предложено использовать квантовую

формулу Баррета [19] для диэлектрической восприим-

чивости. Феноменологический потенциал ST должен

содержать два трехкомпонентных параметра порядка

R25 ⊕ F1u. Коэффициенты потенциала четвертой степени

с такими ПП были найдены в [20], а также в [21,22].
Коррекция коэффициентов потенциала с использовани-

ем последующих экспериментов выполнена в [11].
Обозначим в качестве 0-компоненты твердого раство-

ра кристалл ST, с u0 = 1ST, вторая, 1-компонента —

кристалл BT с u1 = 1BT. Потенциалы F0 = FST и F1 = FBT

возьмем в следующем виде

F = Gϕ,p + G6 + G8 + Fu, (3)

где

Gϕ,p = β1(ϕ
2
1 + ϕ2

2 + ϕ2
3) + β11(ϕ

4
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1

2
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1 + u2
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+
1
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Здесь ϕ — ротационный параметр порядка (смещение

кислорода в моде R25, обеспечивающих антифазное вра-

щение октаэдров), p — поляризация (полярные смеще-

ния ионов в моде F1u), Fu — деформационный потенци-

ал, u — деформация, ck j — упругие модули uk =
∂(δxk)
∂xk

,

k = 1, 2, 3, для m = 4, 5, 6: u4 =
∂(δx2)
∂x3

+
∂(δx3)
∂x2

, . . . и т. д.

в соответствии с обозначениями Фойгта.

Из уравнений (2) имеем

aBST =
(1− x)τ a0 + xa1

(1− x)τ + x

1ST =
−xδ

(1− x)τ + x(1 + δ)
, (6)

1BT =
(1− x)δ

(1− x)τ + x(1 + δ)

где δ =
aBT−aST

aST
, τ =

c11,BT+2c12,BT
c11,ST+2c12,ST

=
s11,ST+2s12,ST
s11,BT+2s12,BT

. При

комнатной температуре aST = 3.905�A, aBT =
3
√

a2c
= 4.006�A, δ = 0.026, что соответствует [23]. Из (6)
следует, что чем ближе τ к единице, тем лучше вы-

полняется правило Вегарда. Для BST имеем τ = 1.13,

и правило Вегарда приближенно выполняется [23,24].

Потенциал (3) F = F(T, u), зависящий от деформа-

ций u, — потенциал Гельмгольца. Практически удоб-

нее использовать потенциал, зависящий от напряже-

ний t, — потенциал Гиббса 8 = 8(T, t). Переход к нему

совершается посредством нахождения решений u(t)
из уравнений t = ∂F

∂u и подстановкой в потенциал

8(T, t) = F(T, u(t)) − e(t)t . Вид потенциала 8(T, t) та-

ков же, как и в (3)

8 = Gϕ,p + G6 + G8 + 8t, (7)
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Таблица 1. Коэффициенты феноменологических потенциалов (7) твердого раствора BST при температуре 300K для промежу-

точных концентраций

x
Коэфф.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

α1, 10
8 J/C2 1.85 1.54 1.25 0.97 0.70 0.46 0.24 0.04 −0.13 −0.27 −0.36

α11, 10
8 Jm5/C4 1.04 0.77 0.50 0.22 −0.06 −0.36 −0.66 −0.98 −1.33 −1.69 −2.10

α12 0.75 1.44 2.14 2.85 3.55 4.26 4.98 5.70 6.44 7.19 7.97

α111, 10
9 Jm9/C6 0 0.13 0.26 0.39 0.52 0.65 0.78 0.91 1.03 1.16 1.29

α112 0 −0.19 −0.39 −0.58 −0.78 −0.97 −1.17 −1.36 −1.56 −1.75 −1.95

α123 0 −0.08 −0.15 −0.23 −0.30 −0.38 −0.46 −0.53 −0.61 −0.68 −0.76

α1111, 10
10 Jm13/C8 0 0.39 0.77 1.16 1.54 1.93 2.32 2.70 3.09 3.48 3.86

α1112 0 0.25 0.51 0.76 1.01 1.26 1.52 1.77 2.02 2.28 2.53

α1122 0 0.16 0.33 0.49 0.65 0.82 0.98 1.15 1.31 1.47 1.64

α1123 0 0.14 0.27 0.41 0.55 0.68 0.82 0.96 1.09 1.23 1.37

β1, 10
29 J/m5 0.45 0.83 1.21 1.57 1.92 2.63 2.59 2.90 3.19 3.46 3.70

β11, 10
50 J/m7 1.69 1.53 1.37 1.21 1.05 0.88 0.71 0.54 0.37 0.19 0

β12 4.07 3.68 3.28 2.88 2.48 2.07 1.66 1.26 0.85 0.42 0

t11, 1029 J/C2m −1.74 −1.52 −1.31 −1.10 −0.90 −0.71 −0.53 −0.36 −0.22 −0.09 0

t12 −0.75 −0.69 −0.62 −0.55 −0.49 −0.42 −0.34 −0.27 −0.19 −0.10 0

t44 0.1 0.07 0.05 0.03 0.01 0.00 −0.01 −0.07 −0.16 −0.01 0

R11, 10
19 m−2 0.87 0.84 0.80 0.76 0.71 0.64 0.57 0.48 0.36 0.21 0

R12 −0.78 −0.74 −0.70 −0.65 −0.60 −0.54 −0.46 −0.38 −0.28 −0.16 0

R44 −1.84 −1.68 −1.52 −1.35 −1.17 −1.00 −0.81 −0.61 −0.42 −0.21 0

Q11, 10
−2 m4/C2 4.96 5.04 5.14 5.25 5.38 5.54 5.72 5.95 6.24 6.61 7.1

Q12 −1.31 −1.38 −1.47 −1.56 −1.67 −1.79 −1.94 −2.11 −2.32 −2.57 -2.9

Q44 1.9 1.98 2.08 2.17 2.26 2.36 2.46 2.57 2.67 2.78 2.9

s11, 10
−12 m3/J 3.52 3.73 3.97 4.24 4.56 4.92 5.35 5.87 6.51 7.30 8.33

s12 −0.85 −0.92 −1.00 −1.09 −1.20 −1.33 −1.49 −1.69 −1.94 −2.25 −2.68

s44 7.87 7.99 8.11 8.24 8.36 8.50 8.64 8.78 8.93 9.08 9.24

меняются только значения коэфициентов. Упругая часть
потенциала выглядит следующим образом:

8t = −s12(t1t2 + t1t3 + t2t3)

−
1

2
s11(t

2 − 1 + t22 + t23) −
1

2
s44(t

2
4 + t25 + t26)

− R11(t1ϕ
2
1 + t2ϕ

2
2 + t3ϕ

2
3)

− R44(t4ϕ2ϕ3 + t5ϕ1ϕ3 + t6ϕ1ϕ2)

− R12

(

t1(ϕ
2
2 + ϕ2

3) + t2(ϕ
2
1 + ϕ2

3) + t3(ϕ
2
1 + ϕ2

2)
)

− Q11(t1p2
1 + t2p2

2 + t3p2
3)

− Q44(t44p2p3 + t5p1p3 + t6p1p2)

− Q12

(

t1(p2
2 + p2

3) + t2(p2
1 + p2

3) + t3(p2
1 + p2

2)
)

(8)

Обозначения деформаций ti → σ jk по Фойгту аналогич-
ны. Коэффициенты для потенциалов Гиббса различных
концентраций, включая крайние компоненты ST (x = 0)
и BT (x = 1), для температуры 300K приведены в
табл. 1.
Как видно из табл. 1, коэффициент α1 в промежутке

концентраций Ba x = 0.7 и x = 0.8 меняет знак. В этой
области происходит фазовый переход первого рода с об-
ластью гистерезиса по концентрации x = 0.709−0.721.

Зависимость спонтанной поляризации твердого раствора

от концентрации Ba показана на рис. 1. Фазовый переход

происходит при концентрации x k = 0.712 с появлением

спонтанной поляризации pk = 0.16C/m2.

Рис. 1. Зависимость величины спонтанной поляризации от

концентрации Ba для твердых растворов BST при темпера-

туре T = 300K. Сплошная линия соответствует равновесным

состояниям. Вертикальной линией отмечен концентрационный

переход при x = 0.712, p = 0.16C/m2. Пунктирная линия —

область метастабильных и неустойчивых состояний.
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Таблица 2. Материальные константы из уравнений (9) для твердого раствора BST при температуре 300K

Константа x = 1 x = 0.9 x = 0.8 x → x k x k ← x x = 0.7 x = 0.6 x = 0.4 x = 0.2 x = 0

Ps , C/m
2 0.26 0.25 0.23 0.16 0 0 0 0 0 0

εT
11 3489 3306 2872 3551 36140 14674 2389 803 453 306

εT
33 191 260 482 6932 36140 14674 2389 803 453 306

d15, 10
−12 m/V 232.3 204.0 156.5 130 0 0 0 0 0 0

d31 −25.5 −29.7 −45.6 −421 0 0 0 0 0 0

d33 62.3 76.1 122.6 1180 0 0 0 0 0 0

sE
11, 10

−12 m2/N 8.71 7.69 6.99 8.84 5.95 5.87 5.36 4.56 3.97 3.52

sE
12 −2.30 −1.87 −1.45 1.17 −1.72 −1.69 −1.49 −1.20 −1.00 −0.85

sE
13 −3.62 −3.24 −3.24 −9.82 −1.72 −1.69 −1.49 −1.20 −1.00 −0.85

sE
33 10.62 9.82 10.03 28.65 5.95 5.87 5.35 4.56 3.97 3.52

sE
44 10.99 10.5 9.89 9.34 8.80 8.78 8.63 8.37 8.11 7.87

sE
66 9.24 9.08 8.93 8.80 8.80 8.78 8.63 8.37 8.11 7.87

γ3, 10
−4 C/m2K 3.62 5.12 9.36 99.8 0 0 0 0 0 0

3. Материальные константы твердого
раствора BST

При исследовании пьезоэлектрических и упругих

свойств кристаллов широко используются линейные

уравнения [8]

ui = sE
i,k tk + dk,i Ek ,

pi = di,ktk + εT
i,kEk , (9)

где материальные константы: s — упругая податливость,

d — пьезоэлектрический модуль, ε — диэлектриче-

ская проницаемость. Верхние индексы E , T означают

E = const и t = const соответственно. В феноменологи-

ческой теории равновесные свойства твердого раствора

определяются при фиксированных внешних условиях из

уравнений

E =
∂8

∂ p
,

u = −
∂8

∂t
, (10)

которые соответствуют минимуму потенциала

8(p, t) − E p + ut, где E — внешнее поле. В (10)
предполагается векторный характер величин. В обычных

измерениях отклонения физических величин от

равновесных значений (p0, u0) невелики. Для малых

отклонений от положения равновесия решением линеа-

ризованных уравнений (10) определяются материальные
константы в (9). Для избранных концентраций значения

материальных констант приведены в табл. 2.

Зависимость упругих податливостей s11 и s33 при-

ведена на рис. 2. Слева от точки перехода кристалл

имеет кубическую симметрию, s11 = s33 и податливо-

сти монотонно увеличиваются с увеличением концен-

трации Ba. В точке фазового перехода они скачком

меняются от значения 5.95 · 10−12 m2/N слева до зна-

чений 8.84 · 10−12 m2/N и 28.65 · 10−12 m2/N для s11
и s33 соответственно. После перехода податливости

резко уменьшаются. Минимальное значение s11 равно

6.88 · 10−12m2/N при концентрации x = 0.76, s33 умень-

шается до 9.72 · 10−12m2/N при концентрации x = 0.86.

Справа от этих точек обе эти податливости монотонно

увеличиваются.

На рис. 3 показано поведение податливостей s12 и s13.
С увеличением концентрации бария обе податливости

монотонно уменьшаются. При фазовом переходе они

меняются скачком от значения −1.72 · 10−12 m2/N до

значений 1.17 · 10−12m2/N и −9.82 · 10−12m2/N для

s12 и s13 соответственно. После перехода s12 резко

уменьшается и затем продолжает монотонное падение.

Податливость s13 после перехода резко увеличивается,

затем достигает максимума −3.16 · 10−12 m2/N в точке

x = 0.84, после чего продолжает монотонное падение.

Поведение сдвиговых податливостей от концентрации

Ва показано на рис. 4. При фазовом переходе испыты-

вает скачок только s44 от значения 8.8 · 10−12 m2/N до

9.34 · 10−12m2/N. При более высоких концентрациях Ва

обе податливости продолжают монотонный рост.

Поведение восприимчивости показано на рис. 5. Ввиду

больших значений восприимчивости ее величина прак-

Рис. 2. Концентрационная зависимость упругих податливо-

стей s11 и s33 твердого раствора BST.
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Рис. 3. Концентрационная зависимость упругих податливо-

стей s12 и s13 твердого раствора BST.

Рис. 4. Концентрационная зависимость упругих податливо-

стей s44 и s66 твердого раствора BST.

Рис. 5. Поведение восприимчивости при изменении концен-

трации компонент твердого раствора BST.

Рис. 6. Концентрационная зависимость пьезоэлектрических

модулей d33 , d31 и d15 твердого раствора BST.

Рис. 7. Зависимость величины пироэлектрического коэффици-

ента от концентрации Ва в твердых растворах BST.

тически не отличается от значения диэлектрической

проницаемости. Поведение восприимчивости характерно

для фазового перехода первого рода, близкого ко второ-

му по мере увеличения концентрации Ba. В точке пе-

рехода (слева от x k) восприимчивость достигает своего

максимального значения, равного 36140. Затем скачком

меняется до значения 6932 вдоль z -направления — на-

правления появившейся спонтанной поляризации. Вдоль

ортогональных направлений x , y восприимчивость скач-

ком меняется до значения 3551.

На рис. 6 приведена зависимость пьезомодулей от

концентрации бария. Слева от точки перехода твердый

раствор находится в параэлектрическом состоянии и

все пьезомодули равны нулю. В точке перехода скач-

ком появляются три модуля d33 = 1180, d31 = −421,

d15 = 130 pC/N в соответствии с тетрагональной сим-

метрией сенетоэлектрической фазы. Пьезомодуль d15

при дальнейшем повышении концентрации Ba монотон-
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но увеличивается. Пьезомодуль d33 в точке перехода

достигает своего максимального значения, монотонно

уменьшаясь впоследствии. Пьезомодуль d31 имеет об-

ратное поведение — после резкого скачка вниз моно-

тонно увеличивается. Максимальное изменение пьезо-

модулей d33 и d31 происходит в области концентраций

от x = 0.71 до x = 0.76.

Пироэлектрический коэффициент определяется как

скорость изменения поляризации при изменении темпе-

ратуры [8]. В одномерном случае тетрагональной фазы

он вычисляется как

γ3 = −
∂28

∂ p3∂T

∂28

∂ p2
3

,

Зависимость модуля пирокоэффициента BST от концен-

трации приведена на рис. 7. При изменении концентра-

ции от 1 до x k = 0.712 пирокоэффициент меняется от 3.6

до 100 · 10−4 C/(m2K).

4. Выводы

Мы привели численные значения и концентрацион-

ную зависимость материальных констант твердого рас-

твора BST, полученные в рамках феноменологической

теории [12,13], опирающуюся на известные потенциа-

лы крайних (x = 0, 1) представителей. Использованный

здесь потенциал (3) устойчив [25]. Это означает, что

малые внешние воздействия, не учтенные в феноме-

нологической модели (3), приведут к небольшим ко-

личественным перенормировкам и не изменят общего

характера поведения материальных констант. Принятая

модель предполагает пространственную однородность

состава. Реально в любом твердом растворе имеются

пространственные флуктуации состава, что будет при-

водить к размытию особенностей поведения физических

величин [26]. При сравнении с экспериментом следует

обращать внимание как на влияние интерфейса, так

и то, что вышеприведенные результаты относятся к

монодоменному образцу.
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