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Исследованы температурные зависимости диэлектрической проницаемости и петель диэлектрического
гистерезиса в керамических образцах номинально чистого CdTiO3 и в твердом растворе Sr1−xCdxTiO3.
Установлено, что при температуре 76.5 K (±0.5 K) в CdTiO3 происходит сегнетоэлектрический фазовый
переход, близкий к трикритической точке. Температурная зависимость спонтанной поляризации CdTiO3

описывается в рамках теории фазовых переходов Ландау с величиной критического индекса параметра
порядка ≈ 0.25. Построена фазовая диаграмма твердого раствора Sr1−xCdxTiO3 в координатах (T, x) и
определено значение критической концентрации xc = 0.002, выше которой в твердом растворе возникает
индуцированное полярное состояние.

Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований (гранты № 00-02-16875
и 98-02-18161) и грантом NWO.

Сегнетоэлектрический фазовый переход в CdTiO3 был
впервые обнаружен Смоленским в 1950 г. на керами-
ческих образцах при 50 K [1]. Однако до настоящего
времени свойства номинально чистого титаната кадмия
в области низких температур оставались малоизученны-
ми. Были проведены оптические [2] и диэлектрические
измерения [3] монокристаллов и керамических образцов
CdTiO3, но результаты этих работ привели к неоднознач-
ным выводам о температуре и характере сегнетоэлектри-
ческого фазового перехода. Поэтому детальные иссле-
дования сегнетоэлектрических свойств CdTiO3 являются
актуальными.

Большой интерес представляет также исследова-
ние твердого раствора Sr1−xCdxTiO3 с точки зрения
изучения индуцированных примесями фазовых пере-
ходов в виртуальных сегнетоэлектриках (квантовых
параэлектриках), к числу которых относится чистый
SrTiO3. К настоящему времени в соединениях на
основе SrTiO3 проведены систематические исследова-
ния твердых растворов Sr1−xCaxTiO3 [4] (виртуаль-
ный сегнетоэлектрик–виртуальный сегнетоэлектрик [5])
и Sr1−xBaxTiO3 [6,7], Sr1−xPbxTiO3 [8] (виртуальный
сегнетоэлектрик–сегнетоэлектрик). Sr1−xCdxTiO3 пред-
ставляет собой новый твердый раствор в систе-
ме твердых растворов виртуальный сегнетоэлектрик–
сегнетоэлектрик, в котором сегнетоэлектрическая ком-
понента (CdTiO3) имеет самую низкую температуру
Кюри среди ранее исследованных систем.

Предварительные данные по изучению диэлектриче-
ских свойств CdTiO3 и Sr1−xCdxTiO3 опубликованы в
нашей работе [9]. В настоящей статье приведены ре-
зультаты детального исследования температурных зави-
симостей диэлектрической проницаемости ε и спонтан-
ной поляризации Ps, измеренной по петлям диэлектри-
ческого гистерезиса, в керамических образцах CdTiO3

и Sr1−xCdxTiO3. На основании этих исследований опре-
делены температура и характер сегнетоэлектрического
фазового перехода в CdTiO3, построена фазовая диа-
грамма и определен характер индуцированных полярных
состояний в Sr1−xCdxTiO3.

1. Методика эксперимента

Для измерения температурных зависимостей диэлек-
трической проницаемости и диэлектрических потерь на
частотах 1 kHz и 1 MHz в качестве измерителей пол-
ного импеданса образца использовались автоматические
цифровые мосты: E7-8 на частоте 1 kHz и E7-12 на
частоте 1 MHz. Относительная погрешность определе-
ния значения диэлектрической проницаемости была не
более 0.2%. Амплитуда измерительного поля для моста
E7-8 (1 kHz) составляла ≈ 30 V / cm, а для моста E7-12
(1 MHz) ≈ 2.5 V / cm.

Для измерения петель диэлектрического гистерезиса
и температурных зависимостей спонтанной поляриза-
ции была изготовлена полностью автоматизированная
установка, работающая по принципу модифицированной
схемы Сойера–Тауэра. Конструкция установки позволяла
проводить измерения объектов с малыми величинами
спонтанной и остаточной поляризаций в диапазоне ча-
стот 50 Hz–1 kHz.

Температура образца, помещенного в гелиевый крио-
стат, контролировалась независимо тремя измерителя-
ми: термопарами медь–константан, медь-медь с приме-
сью железа и полупроводниковым датчиком типа КТГ.
Во время проведения эксперимента осуществлялся ком-
пьютерный контроль за процессом измерения и поддер-
живалась, в зависимости от режима измерения, либо
заданная температура образца, либо скорость ее измене-
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Рис. 1. Зависимости ε(T) (1, 2) и tg δ(T) (3) в CdTiO3. 1, 3 — 1 kHz, 2 — 1 MHz. На вставке — зависимости ε(T) при нагреве (1)
и охлаждении (2) (частота 1 kHz).

ния. Абсолютная погрешность измерения температуры
составляла не более 0.5 K, чувствительность была 0.1 K
во всем интервале температур 5–300 K.

Образцы CdTiO3 и Sr1−xCdxTiO3 (x = 0.0025, 0.005,
0.01, 0.03, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2, 0.5, 0.65, 0.75, 0.85)
изготавливались по стандартной керамической техноло-
гии [10,11]. В качестве исходных материалов использо-
вались SrCO3 марки ЧДА и CdCO3, TiO2 марки ОСЧ.
Предварительный обжиг производился при температуре
1000−1100◦C в течение 2 h. Окончательный обжиг
в течение часа проводился в платиновых тиглях при
температурах 1125−1400◦C (в зависимости от концен-
трации кадмия). Для измерения использовались образ-
цы с плотностью не менее 0.9−0.96 от рентгеновской
плотности. Образцы вырезались в виде пластин разме-
ром ≈ 4× 4× 1 mm. В качестве электродов использова-
лась серебряная паста, вжигаемая в образец при темпе-
ратуре 500◦C. По данным рентгеноструктурного анализа

керамические образцы с x = 1 (чистый CdTiO3) имели
при комнатной температуре ромбическую симметрию, а
образцы твердого раствора Sr1−xCdxTiO3 при x ≤ 0.1
были однофазными и имели структуру перовскита с
кубической симметрией. Образцы Sr1−xCdxTiO3 с x≥ 0.2
оказались двухфазными. Результаты рентгеноструктур-
ного анализа позволяют сделать вывод, что при вышеука-
занных условиях изготовления керамических образцов
твердый раствор Sr1−xCdxTiO3 образуется лишь при
небольших концентрациях CdTiO3 (x< 0.2).

2. Диэлектрические исследования
CdTiO3

На рис. 1 представлены зависимости диэлектриче-
ской проницаемости ε(T) и тангенса угла диэлектри-
ческих потерь tg δ(T) на частотах 1 kHz и 1 MHz
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Рис. 2. Петли гистерезиса в CdTiO3. Масштаб по оси P — 10−6 C / cm2, по оси E — kV / cm.

в CdTiO3. Зависимость ε(T) имеет максимум при
температуре Tc = 76.5 K, отвечающий сегнетоэлектри-
ческому фазовому переходу. Значения Tc на частотах
1 kHz и 1 MHz совпадали с точностью до 0.1 K. В то
же время вблизи Tc наблюдался температурный гисте-
резис зависимости ε(T) (вставка к рис. 1). Разница
между температурами максимума ε при нагреве (T(1))

и охлаждении (T(2)) образца ∆T = T(1)
c − T(2)

c соста-
вляла не более 1 K при скорости изменения температу-
ры ≈ 1 K / min. Малая величина гистерезиса указывает
на то, что фазовый переход является переходом первого
рода, близким ко второму. Аппроксимация обратной
проницаемости ε−1(T) законом Кюри–Вейса

ε−1 = (T − T0)/C (1)

дала значение T0 = 73 K и величину постоянной
Кюри–Вейса C = 3.5 · 104 K, которая храктерна для
переходов типа смещения [12].

Как видно из рис. 1, зависимость ε(T) имеет неболь-
шую аномалию при температуре T1 ≈ 50 K, представ-
ляющую собой ”плечо” на экспериментальной кривой.
Этой аномалии соответсвует максимум диэлектрических
потерь, наблюдавшийся при температуре 42 K. Природа
данной аномалии, возможно, связана с другим фазовым
переходом, как это имеет место, например, в сегнето-
электрических перовскитах BaTiO3 и KNbO3. Однако

проведенные исследования не позволяют однозначно ин-
терпретировать наблюдаемую особенность при T1.

В интервале температур температур 5–100 K были
проведены измерения петель гистерезиса, на основании
которых была определена температурная зависимость
спонтанной поляризации Ps. Зависимости P(E) на часто-
те 50 Hz при температурах 5, 40, 71 и 82 K приведены
на рис. 2. Амплитуда измерительного электрического

Рис. 3. Зависимость Ps(T) в CdTiO3.
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Рис. 4. Температурная зависимость производной dPs/dT
в CdTiO3.

Рис. 5. Зависимость P4
s (T) в CdTiO3.

поля составляла ≈ 5.5 kV / cm. Температурная зависи-
мость спонтанной поляризации Ps в CdTiO3 приведена
на рис. 3. Значение спонтанной поляризации в насы-
щении составило Ps = 9 · 10−7 C/cm2, что на порядок
меньше величины Ps в BaTiO3. Наличие остаточной
поляризации при температурах выше Tc обусловлено
влиянием измерительного поля и является характерным
для измерений в сильных электрических полях [12].

Сегнетоэлектрический фазовый переход первого рода
характеризуется скачкообразным изменением параметра
порядка (спонтанной поляризации Ps) в точке перехода.
Однако непосредственно из зависимости Ps(T) (рис. 3)
однозначно определить наличие и величину малого скач-
ка трудно, так как измерения петель гистерезиса прово-
дились при приложении достаточно сильного электри-
ческого поля (E ≈ 5.5 kV / cm). Электрическое поле
приводит к сдвигу температуры перехода и уменьшению
скачка Ps вплоть до его исчезновения в электрической
критической точке. При таких измерениях производ-

ная dPs/dT должна иметь экстремум в точке перехода
или обращаться в бесконечность (при достижении элек-
трической критической точки) [12–14]. На рис. 4 изобра-
жена температурная зависимость производной dPs/dT
в CdTiO3. Наблюдается четко выраженный резкий ми-
нимум этой зависимости при температуре T = 77 K,
значение которой в пределах величины температурного
гистерезиса ε совпадает с Tc = 76.5 K.

Малая величина температурного гистерезиса диэлек-
трической проницаемости и отсутствие эксперименталь-
но наблюдаемого скачка Ps позволяют предположить, что
фазовый переход в CdTiO3 происходит вблизи трикрити-
ческой точки. По теории фазовых переходов Ландау за-
висимость параметра порядка (в данном случае поляри-
зации Ps) от температуры вблизи Tc должна описываться
зависимостью

Ps ∼ (Tc − T)β,

где критический индекс параметра порядка β в трикри-
тической точке имеет значение β = 0.25 [13]. На рис. 5
приведена зависимость P4

s от температуры. В интервале
температур 60−75 K P4

s (T) является линейной функци-
ей температуры, что дает экспериментальное значение
критического индекса β = 0.25. Величина индекса пара-
метра порядка однозначно показывает, что сегнетоэлек-
трический переход в CdTiO3 практически происходит в
трикритической точке.

3. Диэлектрические исследования
твердого раствора Sr1−xCdxTiO3

В данном разделе представлены результаты исследо-
вания диэлектрических свойств Sr1−xCdxTiO3 в области
концентраций x≤ 0.1.

На рис. 6 представлены температурные зависимо-
сти диэлектрической проницаемости ε в Sr1−xCdxTiO3

с x = 0.0025 и 0.005. Для образца с x = 0.0025 на этом

Рис. 6. Зависимости ε(T) (1–5) и tg δ(T) (6) в Sr1−xCdxTiO3

с x < 0.01. 1 — x = 0 (1 kHz), 2, 6 — x = 0.0025 (1 kHz),
3 — x = 0.005 (1 kHz — нагрев от 4.2 K), 4 — x = 0.005
(1 kHz — охлаждение от 280 K), 5 — x = 0.005 (1 MHz). На
вставке — начальные участки кривых 3–5.
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Рис. 7. Зависимости ε(T) (1–4) и tg δ(T) (5) в Sr1−xCdxTiO3

с x = 0.01, 0.03 и 0.05. 1 (сплошная кривая) — 1 kHz, x = 0.01;
2 (светлые кружки) — 1 MHz, x = 0.01; 3 — 1 kHz, x = 0.05;
4 — 1 kHz, x = 0.03; 5 — 1 kHz, x = 0.01.

же рисунке представлена температурная зависимость
тангенса угла диэлектрических потерь tg δ. При комнат-
ной температуре значение диэлектрической проницаемо-
сти во всех образцах примерно одинаково: ε ≈ 290, что
близко к значению ε ≈ 350 для чистого SrTiO3 [4,12,15].
Наличие максимума на зависимости ε(T) в изучаемых
образцах можно связать с переходом в полярное состо-
яние, индуцированное примесными ионами Cd2+. Для
сравнения на рис. 6 приведена зависимость ε(T) для
образцов чистого SrTiO3, приготовленных по той же
самой технологии.

В образце Sr1−xCdxTiO3 с x = 0.0025 (кривая 2
на рис. 6) при температурах выше 5 K максимум ε
отсутстовал. В образце с x = 0.005 максимум зависи-
мости ε(T) наблюдался на частоте 1 kHz (кривые 3, 4
на рис. 6) при температуре Tc = 11 K и отсутствовал
на частоте 1 MHz. Однако этот результат не позволяет
сделать однозначный вывод о частотной дисперсии ε, так
как амплитуда измерительного поля на частоте 1 MHz
составляла около 3 V / cm, а на частоте 1 kHz на по-
рядок больше — 30 V / cm. После выдержки образца
с x = 0.005 в течение 30 min при T = 5 K и непрерывном
воздействии измерительного поля на частоте 1 kHz (с ам-
плитудой ≈ 30 V / cm) диэлектрическая проницаемость
уменьшалась приблизительно на 7%. При последующем
нагревании температура Tc максимума ε не изменялась,
но отличие в абсолютном значении ε сохранялось вплоть
до температуры 30 K (кривая 3 и 4 на рис. 6). По-
добная неэргодичность ε свойственна стеклоподобному
полярному состоянию [16]. Измерения диэлектриче-
ского гистерезиса в образцах с x = 0.0025 и 0.005
в интервале температур 5−50 K показали, что при
этих концентрациях в твердом растворе Sr1−xCdxTiO3

петли сегнетоэлектрического гистерезиса отсутствуют.
При температурах, меньших 30 K, зависимость P(E)
была нелинейной и имела S-образный вид, аналогичный
зависимости P(E) для чистого титаната стронция. Таким

образом, проведенные исследования показывают, что в
твердом растворе Sr1−xCdxTiO3 при x ≤ 0.005 переход
в сегнетоэлектрическое состояние с дальним порядком
не происходит. Для состава с x = 0.005 наличие макси-
мума диэлектрической проницаемости и неэргодичность
зависимости ε(T) указывают на то, что при T < 11 K
не исключена возможность существования полярного
состояния стеклоподобного типа.

В образцах Sr1−xCdxTiO3 с x = 0.01, 0.03 и 0.05 мак-
симумы диэлектрической проницаемости наблюдались
на частоте 1 kHz и 1 MHz практически при одинако-
вой температуре (рис. 7). В образцах с x = 0.01
наблюдается четкий максимум ε(T) (с максимальным
значением диэлектрической проницаемости для систе-
мы Sr1−xCdxTiO3 ε = 17 · 103) при температуре
Tc = 14 K, который сопровождается максимумом за-
висимости tg δ(T) при температуре 12 K. При уве-
личении концентрации CdTiO3 температура максиму-
ма Tc увеличивается, сам максимум становится бо-
лее широким, а величина ε в максимуме уменьшает-
ся. Аналогичное поведение ε(T) при малых концен-
трациях примеси наблюдалось ранее в других твер-
дых растворах на основе SrTiO3 [4,6,8,17], причем в
системе Sr1−xCаxTiO3 наибольшее значение максимума
ε(T) [4,17] имеет место при той же концентрации при-
меси, что и в Sr1−xCdxTiO3 (x≈ 0.01).

На рис. 8 приведены результаты измерения петель
гистерезиса для образцов с x = 0.01, 0.03 и 0.05 на
частоте 50 Hz. При температурах, меньших Tc, зависи-
мость P(E) для всех образцов имеет вид узкой сегнето-
электрической петли. Из этого факта следует, что при
низких температурах в твердом растворе Sr1−xCdxTiO3

при 0.01 ≤ x ≤ 0.05 происходит переход в полярное
состояние с отличным от нуля значением переключа-
емой спонтанной поляризации Ps. Узкие петли гисте-
резиса наблюдались также при температурах выше Tc,
что связано с индуцированной электрическим полем
поляризацией. В отличие от ранее исследованных си-
стем со второй сегнетоэлектрической компонентой на
основе SrTiO3 (Sr1−xBaxTiO3 [6,7] и Sr1−xPbxTiO3 [8])
в Sr1−xCdxTiO3 значение Ps при низких температурах
(в насыщении) уменьшается с увеличением концентра-
ции Cd2+: при T = 5 K Ps = 1 · 10−6 C / cm2 (x = 0.01),
0.5·10−6 C / cm2 (x = 0.03) и 0.3·10−6 C / cm2 (x = 0.05).

Аппроксимация экспериментальных данных для ε(T)
законом Кюри–Вейса (1) в интервале температур
60−150 K дала близкие значения T0 для 0.01 ≤ x≤ 0.05:
T0 = 36 K для x = 0.01 и 33 K для x = 0.03 и 0.05.
Следует отметить, что разность T0 − Tc уменьшалась
при увеличении x, и, таким образом, зависимость ε(T)
в твердом растворе Sr1−xCdxTiO3 в диапазоне 0.01−0.05
с ростом концентрации x приближается к характерной
зависимости ε(T) для сегнетоэлектрика с фазовым пере-
ходом второго рода.

При дальнейшем увеличении концентрации
второй компоненты (x = 0.075, 0.1) в отличие
от систем Sr1−xCaxTiO3 [4], Sr1−xBaxTiO3 [6,7]
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Рис. 8. Петли гистерезиса в Sr1−xCdxTiO3 с x = 0.01 (a), 0.03 (b) и 0.05 (c). Масштаб по оси P — 10−6 C / cm2, по оси E — kV / cm.
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Значения температур Tc и значения диэлектрической прони-
цаемости на частоте 1 kHz при температуре Tc в твердом
растворе Sr1−xCdxTiO3 для концентраций x ≤ 0.1

x Tc, K ε(Tc)

0 − 3817
0.0025 − 9900
0.005 11 14003
0.01 14 17046
0.03 23.5 5940
0.05 29 6513
0.075 25 3592
0.1 22 2456

и Sr1−xPbxTiO3 [8] температура максимумов ε(T) начи-
нает быстро уменьшаться (см. таблицу). Одновременно
появляется небольшая частотная дисперсия, возраста-
ющая с увеличением x: ∆T = Tc(1 MHz) − Tc(1 kHz)
= 1 K для x = 0.075 и ∆T = 3 K для x = 0.1. Петли
диэлектрического гистерезиса в образцах с x = 0.075,
0.1 не наблюдались, зависимость P(E) была линейной
в интервале температур 5−300 K и при электрических
полях до 4 kV / cm. Таким образом, дальний сегнетоэлек-
трический порядок, индуцированный в Sr1−xCdxTiO3

при концентрации кадмия x = 0.01, разрушается уже
при x = 0.075.

Характерной особенностью для индуцированных при-
месями фазовых переходов в виртуальных сегнетоэлек-
триках является следующая зависимость [4] температуры
максимума диэлектрической проницаемости от концен-
трации примеси x:

Tc = A(x− xc)
1/2, (2)

где xc — значение критической концентрации, определяе-
мой обычно путем аппроксимации экспериментальных
данных для Tc(x) выражением (2). На рис. 9 представле-
на зависимость Tc от x в твердом растворе Sr1−xCdxTiO3

при x ≤ 0.05. Аппроксимация экспериментальной
зависимости выражением (2) дает величины A = 139 K
и xc = 0.002. Значение критической концентрации
в Sr1−xCdxTiO3 близко по величине к значениям кри-
тических концентраций в других системах растворов на
основе SrTiO3 [4,6–8,18].

Обобщая результаты исследования диэлектрических
свойств твердого раствора Sr1−xCdxTiO3, следует отме-
тить, что дальний сегнетоэлектрический порядок воз-
никает в Sr1−xCdxTiO3 при концентрациях x > 0.005
(его появление зафиксировано при x = 0.01), т. е.
отличных от значения критической концентрации xc,
полученной из выражения (2). В интервале концен-
траций 0.01 > x > 0.002 возможно существование
стеклоподобной полярной фазы. Подобная трансфор-
мация полярных состояний была обнаружена в твер-
дом растворе Sr1−xBaxTiO3 [6,7], в котором стекло-
подобная полярная фаза возникает при x ≥ 0.0027,
а дальний сегнетоэлектрический порядок — при

x ≥ 0.035. Однако для подтверждения существова-
ния стеклоподобного полярного состояния при малых x
в Sr1−xCdxTiO3 нужны дополнительные исследования,
в частности на монокристаллах. Изменение индуциро-
ванных сегнетоэлектрических свойств Sr1−xCdxTiO3 при
повышении концентрации примеси происходит иначе,
чем в других системах виртуальный сегнетоэлектрик–
сегнетоэлектрик: Sr1−xBaxTiO3 [6,7] и Sr1−xPbxTiO3 [8].
В Sr1−xBaxTiO3 и Sr1−xPbxTiO3 величина спонтанной
поляризации и Tc(x) при увеличении концентрации сег-
нетоэлектрической компоненты монотонно возрастают.
В Sr1−xCdxTiO3 при увеличении x в интервале концен-
траций 0.01 ≤ x < 0.075 величина Ps монотонно
уменьшается, а при x = 0.075 дальний порядок отсут-
ствует. Исчезновение дальнего порядка сопровождается
изменением зависимости температуры максимумов ε от
концентрации: температура максимумов ε(T) начинает
быстро уменьшаться при увеличении x для x ≥ 0.075.
Как уже отмечалось, согласно данным рентгеноструктур-
ного анализа, при x≥ 0.2 твердый раствор Sr1−xCdxTiO3

не образуется. Ослабление индуцированных примеся-
ми сегнетоэлектрических свойств при увеличении x
в Sr1−xCdxTiO3 может быть связано с приближением к
пределу растворимости.

Подводя итоги работы, можно сделать следующие
выводы.

На основании проведенных исследований темпера-
турной зависимости диэлектрической проницаемости и
петель диэлектрического гистерезиса установлено, что
при температуре 76.5 K (±0.5 K) в CdTiO3 происходит
сегнетоэлектрический фазовый переход, близкий к три-
критической точке. Температурная зависимость спонтан-
ной поляризации CdTiO3 описывается в рамках теории

Рис. 9. Зависимость Tc от x в Sr1−xCdxTiO3. Точки — экс-
периментальные данные, сплошная кривая — аппроксимация
экспериментальных данных законом Tc = 139 · (x − xc)

1/2.
PE — параэлектрическая фаза, FE — сегнетоэлектрическая
фаза, GL — стеклоподобная полярная фаза.
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фазовых переходов Ландау с величиной критического
индекса параметра порядка ≈ 0.25.

В твердом растворе Sr1−xCdxTiO3 исследованы темпе-
ратурные зависимости диэлектрической проницаемости
и спонтанной поляризации. Построена фазовая диаграм-
ма этого твердого раствора в координатах (T, x) и опре-
делено значение критической концентрации xc = 0.002.
Показано, что в Sr1−xCdxTiO3 при xc ≤ x ≤ 0.05 зави-
симость температуры перехода в полярное состояние Tc

от концентрации x имеет вид Tc = 139 · (x − xc)
1/2.

Индуцированная полярная фаза в диапазоне концен-
траций 0.01 ≤ x ≤ 0.05 обладает дальним сегне-
тоэлектрическим порядком, который разрушается при
увеличении x до величины 0.075, что может быть свя-
зано с приближением к пределу растворимости CdTiO3

в Sr1−xCdxTiO3.

Авторы выражают благодарность В.В. Красовской за
приготовление керамических образцов Sr1−xCdxTiO3.
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