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Методами широкополосной диэлектрической спектроскопии изучено влияние замещения ионов Fe3+

на ионы Sc3+ в системе твердых растворов семейства перовскита Pb(Fe1−xScx )2/3W1/3O3 на функцию

диэлектрического отклика в диапазоне частот от 120Hz до 100 THz (4 · 10−9
−3 · 103 сm−1). Получен-

ные экспериментальные данные проанализированы в рамках многопараметрических моделей дисперсии.

Обсуждается эволюция дисперсионных параметров полос поглощения от степени катионного замещения

в B-позиции базиса перовскита ABO3.
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1. Введение

Материалы, обладающие высокими значениями ди-

электрической проницаемости (high-k-dielectrics), пред-
ставляют не только явный практический интерес для

электроники и микроэлектроники [1,2], но также явля-

ются актуальными объектами исследований фундамен-

тальных характеристик твердых тел, в частности, поля-

ризации и ее связи с динамикой эффективных зарядов

электродипольных возбуждений. Среди многообразия

high-k-диэлектриков особое место занимают материа-

лы, относящиеся к структурному семейству перовскита.

В силу их сравнительно простой кристаллической струк-

туры глубоко проработаны вопросы, связанные с моде-

лированием динамики кристаллической решетки и рас-

четами из первых принципов. Структура перовскита от-

крывает широкие возможности контролируемого управ-

ления электродинамическими параметрами материалов

путем изо- либо гетеро-валентного замещения атомов

в катионных позициях [3,4]. Многообразие физических

эффектов, открытых в кристаллах и керамиках структур-

ного семейства перовскита, обусловило и широкое прак-

тическое применение данных материалов, связанное с

возможностью управления величинами диэлектрической

проницаемости, потерь, температур фазовых переходов.

Важными объектами исследований с фундаментальной

и практической точек зрения являются материалы, со-

держащие магнитные ионы. Взаимодействие спиновой

и электродипольной подсистем в таких перовскитах

обусловливает их магнитоэлектрические свойства, ши-

роко используемые на практике. Магнитное состояние

требует наличия d-электронов, которые являются одним

из факторов, способствующих переходу к центросиммет-

ричной структуре и подавлению спонтанной поляриза-

ции. Вместе с тем, в двойных перовскитах AB ′B ′′O3,

содержащих катионы с неподеленными электронными

парами (lone electron pairs), нецентросимметричность

структуры может сохраняться за счет стереохимической

активности таких катионов [5]. К таким материалам

относятся ферровольфрамат Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFWO)
и скандий-вольфрамат PbSc2/3W1/3O3 (PSWO) свинца.

В сложных оксидах с ионом Fe3+ в B -позиции перов-

скита A(B ′
1−yB ′′

y )O3, где y = 1/2 или 1/3, возможно воз-

никновение сегнетомагнитных свойств, что делает эти

материалы перспективными для микроэлектроники [6].

Ферровольфрамат свинца имеет кубическую про-

странственную группу Pm3̄m c постоянной решетки

a = 3.98�A. Позиции A перовскита заняты катиона-

ми Pb2+. Разупорядочение в заполнении октаэдрических

позиций B катионами Fe3+ и W6+ [7] обусловлено

близкими ионными радиусами этих катионов. След-

ствием разупорядочения Fe3+ в B -позициях является

формирование антиферромагнитного состояния с тем-

пературой Нееля 340K, которое при температурах ни-

же 150−200K сосуществует с сегнетоэлектрическим

релаксорным состоянием [8–11]. Структура остается

центросимметричной, а полярное состояние в этих

материалах [7] формируется за счет смещения ионов
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из симметричных позиций, что приводит к образо-

ванию полярных нано-областей. Локальная симметрия

отклоняется от идеальной кубической, чем и объясня-

ется формирование сегнетоэлектрических релаксорных

свойств [12]. В работе [13] выдвинуто предположение,

что упорядочение в системе PFWO может приводить

к образованию двух неэквивалентных подрешеток с ан-

типараллельными спинами и формированию ферримаг-

нитного состояния. Диэлектрические характеристики чи-

стого PFWO сильно зависят от условий приготовления,

что коррелирует с разупорядоченностью в B -позиции

структуры перовскита. Замещение катиона на другой с

отличающимся ионным радиусом способствует образо-

ванию подрешеток и стабилизации как магнитных, так и

полярных электрических свойств. С этой целью ранее

были проведены работы по синтезу и исследованию

системы Pb(Fe:Mn)2/3W1/3O3 [14].

Скандий-вольфрамат свинца PSWO имеет кубическую

кристаллическую структуру Fm3̄m с двумя формульны-

ми единицами в элементарной ячейке [15]. Упорядоче-
нию структуры способствует большое различие ионных

радиусов Sc3+ и W6+ (0.745 и 0.60�A, соответственно).
Полный химический порядок не достигается и часть

позиций B статистически заселена катионами Sc3+/W6+.

По этой причине в PSWO проявляются релаксорные

свойства [16].

Сравнительно недавно было установлено, что заме-

щение ∼ 15 at.% катионов Fe3+ на Sc3+, приводящее к

частичному упорядочению в B -позиции перовскита, при-

водит к образованию ферримагнитного состояния с оста-

точной намагниченностью до 0.61 µB/ABO3 f.u. [17,18].
Наряду с установлением магнитного порядка, подстанов-

ка скандия позволяет сохранить релаксорные сегнето-

электрические свойства, в то время как подстановка Mn

резко подавляет спонтанную поляризацию. В семействе

перовскита Pb(Fe1−xScx )2/3W1/3O3 (PFSWO) возможно

формирование твердых растворов во всем диапазоне

концентраций 0 < x < 1. Твердые растворы PFSWO об-

ладают релаксорными свойствами [15], для которых

характерны высокие значения диэлектрической прони-

цаемости и размытость ее температурных зависимо-

стей [19–21]. Эта система твердых растворов получена

впервые, поэтому вопрос о влиянии замещения катио-

нов Fe3+ на Sc3+ на его электродипольные и магнитные

характеристики является актуальным.

Одним из эффективных методов исследования

электро- и магнитодипольных возбуждений в активных

диэлектриках является широкополосная диэлектриче-

ская спектроскопия. Ее уникальная особенность — одно-

временный анализ всего комплекса экспериментальных

данных, полученных различными экспериментальными

методиками в разных частотных диапазонах, в силу

единых правил отбора [22,23]. Применение этого метода

реализует не только возможность получения полной

картины дисперсии электродинамических характеристик

материала с охватом более 12 декад по частоте, но и

возможность анализа и оценки взаимного влияния полос

поглощения различной природы.

Целью данной работы является изучение методами

широкополосной диэлектрической спектроскопии твер-

дых растворов PFSWO в широком спектральном диапа-

зоне с целью выяснения влияния катионного замещения

в B -позиции на их полярные характеристики и трансфор-

мацию параметров фононных спектров.

2. Экспериментальные методы

Синтез керамических образцов твердых растворов

Pb(Fe1−xScx )2/3W1/3O3 подробно описан в [15] и ис-

пользован нами при изготовлении рабочих образцов.

В качестве исходных компонентов использованы оксиды

PbO (ч.д.а.), FeO (ч), Sc2O3 ОСИ 99.9 и WO3 (ос.ч.).
Температура отжига зависит от содержания скандия и

повышалась от 830◦C до 995◦C по мере роста концен-

трации Sc. Для измерений было изготовлено 8 составов

с содержанием Sc x = 0.05; 0.1; 0.15; 0.2; 0.3; 0.6; 0.7

и 0.8. Приготовленные образцы были исследованы мето-

дами рентгенофазового анализа и энергодисперсионной

рентгеновской спектроскопии [15,24].
В низкочастотной области (25−106)Hz диэлектри-

ческие измерения выполнены с использованием из-

мерителя иммитанса Е7-20 в интервале температур

100−450K. В терагерцовом (THz) диапазоне частот

спектры пропускания и отражения плоских полирован-

ных керамических образцов измерены на лабораторном

спектрометре
”
Эпсилон“ [25]. В качестве источника

THz-излучения в нем использованы генераторы излуче-

ния на основе ламп обратной волны (Backward Wave

Oscillator — BWO) [26]. Спектры коэффициента отра-

жения в диапазоне (500−1100)GHz (16.7−36.7) cm−1

измерены по отношению к отражению референтной по-

лированной серебряной пластинки. Спектр пропускания

зарегистрирован на низкочастотном краю THz-диапазона

(71−175)GHz (2.4−5.8) сm−1. Спектры отражения в

инфракрасном (IR) диапазоне (30−5000) сm−1 измерены

на IR-фурье-спектрометре Bruker IFS-113v.

3. Моделирование спектров

Стандартным методом анализа полос поглощения в

различных материалах является применение аддитивной

трехпараметрической модели классического осциллято-

ра. Слабый ангармонизм колебаний учтен в данной

модели введением константы затухания. В этом слу-

чае дисперсия комплексной диэлектрической проница-

емости ε∗(ν) для выделенного кристаллографического

направления представлена выражением

ε∗(ν) = ε∞ +

N∑

j=1

1ε jν j

ν2
j − ν2 + iγ jν

, (1)

где ε∞ — диэлектрический вклад высокочастотных

процессов, 1ε j — диэлектрический вклад j-ой моды,
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ν j — ее частота и γ j — константа затухания. Сум-

мирование проводится по всем N-модам, активным в

IR-спектре в данной поляризации. Простота модели не

позволяет рассматривать межмодовое взаимодействие,

одним из признаков которого является выраженная

асимметрия контуров полос поглощения. Взаимодей-

ствие двух поперечных мод в спектре решено в рабо-

те [27] введением комплексной константы взаимодей-

ствия β = α + iδ

ε(ν)=
s1(ν

2
2−ν2 + iνγ2) + s2(ν

2
1 − ν2 + iνγ1)− 2

√
s1s2(α+ iνδ)

(ν21 − ν2 + iνγ1)(ν
2
2 − ν2 + iνγ2)− (α+ iνδ)2

,

(2)

где sk — сила каждого взаимодействующего осциллято-

ра, равная произведению 1εkνk . Действительная часть α

комплексной константы взаимодействия β отвечает за

перенормировку частот невзаимодействующих мод, а

мнимая часть δ определяет искажение симметричной ло-

ренцевой формы. Одним из условий взаимодействия мод

одинаковой поляризации является перекрытие их кон-

туров. Применение данной модели позволило описать

фононный спектр в перовскитах [27] и взаимодействие

мягкой и центральной мод в сегнетоэлектриках [28].
Область применения модели взаимодействующих ос-

цилляторов ограничена учетом взаимодействия только

двух мод. Для кубической фазы идеальной структуры

перовскита фактор-групповой анализ допускает три мо-

ды симметрии F1u активные в IR-спектрах. Трехкратное

вырождение мод может сниматься в низкосимметрич-

ных фазах, а количество наблюдаемых линий увели-

чиваться. Отметим, что при упорядочении катионов в

B -позициях структуры перовскита при фазовом переходе

Pm3̄m → Fm3̄m обогащение спектра допустимо лишь

одной дополнительной модой, поскольку составы коле-

бательных представлений имеют вид

ŴOpt[Pm3̄m] = 3F1u(IR) + F2u,

ŴOpt[Fm3̄m] = A1g(Raman) + Eg(Raman)

+ F1g + 2F2g(Raman) + 4F1u(IR) + F2u.

Однако для рассматриваемого класса соединений до-

пустимы существенные смещения B -катионов из цен-

тросимметричных позиций, что, как следствие, при-

водит к нарушению правил отбора. Так при ромбо-

эдрическом локальном искажении (R3m) можно на-

блюдать 16 оптических мод в IR-спектрах, поскольку

ŴOpt[Fm3̄m] = 7A1(IR) + 2A2 + 9E(IR) в этом случае.

Большое расщепление продольных (LO) и попереч-

ных (TO) частот оптических фононов, характерное для

сегнетоэлектрических перовскитов [29], способствует и

большому различию их констант затуханий. Плотность

двухфононных состояний вблизи LO- и TO-частот могут

заметно различаться, поэтому нет причины считать, что

их константы затухания одинаковы. Анализ спектров

со значительным расщеплением LO- и TO-частот целе-

сообразно выполнять с применением факторизованной

четырехпараметрической модели дисперсии

ε(ν) = ε∞

N∏

j=1

ν2
jLO − ν2 + iνγ jLO

ν2
jTO − ν2 + iωγ jTO

, (3)

в которой подгоночными параметрами являются частоты

ν jLO, ν jTO и константы затухания γ jLO, γ jTO продольных

и поперечных мод соответственно.

Выражения (1) и (3) становятся эквивалентными, если
константу затухания γ заменить функцией

γ(ν) = γTO − (γLO − γTO)
ν2
TO − ν2

ν2
LO − ν2

TO

. (4)

При этом величина диэлектрического вклада моды будет

определяться выражением

1ε j = ε∞
ν2

jLO − ν2
jTO

ν2
jTO

∏

k 6= j

ν2
kLO − ν2

jTO

ν2
kTO − ν2

jTO

. (5)

Приведенные выражения описывают резонансный тип

отклика, а в случае больших величин констант затуха-

ния — переторможенные моды. Дисперсия диэлектри-

ческой проницаемости в области низких частот, ниже

десятка GHz, характеризуется релаксационным типом

дисперсии, который традиционно представлен дебаев-

ским типом релаксации

ε∗(ν) = εph +
1εRνR

νR + iν
, (6)

где 1εph — фононный вклад, 1εR — вклад релаксации,

νR — частота релаксации (обратная величина от време-

ни релаксации τR).

Распределение дебаевских релаксаторов может быть

представлено в виде [30]

ε(0)

ε(∞)
=

N∏

j=1

ν jL

ν jT
, (7)

где под ν jL понимается частота, при которой ε(ν) = 0, а

ν jT — частота, соответствующая полюсу функции ε(ν).

Выражение (6) не удовлетворяет правилу сумм, и

как следствие, его применение оправдано для описа-

ния дисперсии только в частотной области релаксации.

Моделирование полного спектра в рамках аддитивного

приближения приводит к неприемлемым ошибкам в

описании фононного участка. Поэтому при анализе ши-

рокополосных данных оправдан переход от релаксаци-

онного к резонансному типу отклика с использованием

осциллятора с большой константой затухания γosc

τR =
1

νR
=

γosc

ν2
osc

. (8)
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Рис. 1. Моделирование экспериментальных данных THz−IR-диапазона тремя модельными осцилляторами с добавлением

низкочастотной полосы, описывающей дисперсию в области центральной моды.

4. Результаты и обсуждение

Присущее релаксорам композиционное разупорядоче-

ние является доминирующим фактором значительного

уширения и перекрытия полос фононных резонансов в

THz- и IR-областях. Проведение дисперсионного анали-

за спектров с уширенными и асимметричными полосами

поглощения в рамках традиционной модели классиче-

ского осциллятора приводит к существенным погреш-

ностям в определении основных параметров — частот

и диэлектрических вкладов мод. Главным образом, это

связано с тем, что в модели классического осциллятора

величина затухания полагается константой. Для боль-

ших величин расщепления частот продольных и попе-

речных мод такое допущение становится неприемлемым.

В свою очередь, при использовании факторизованной

модели дисперсии все четыре подгоночных параметра —

частоты и затухания продольных и поперечных мод,

могут рассматриваться как константы [31]. Такой подход

был использован в работе [32] для описания дисперсии

диэлектрического отклика серии релаксорных керамик.

Сопоставление наших данных по IR-спектрам отражения

с результатами этой работы показывает, что спектры от-

ражения твердых растворов PFSWО качественно схожи

со спектрами классического релаксора PMN [33].
Для моделирования спектров IR-фононов в случае

кубического перовскита со структурой Pm3̄m в соответ-

ствии с расчетами теоретико-группового анализа необ-

ходимо и достаточно трех лоренцианов, описывающих

F1u-моды. Однако для описания колебаний типа B ′
−B ′′

упорядоченной структуры Fm3̄m необходимо введение

в модельный спектр четвертого лоренциана [33,34].
С увеличением числа формульных единиц в ячейке

следует ожидать роста числа активных в IR-спектрах

колебаний. Таким образом, рассматривая эволюцию па-

раметров B ′
−B ′′-мод в зависимости от соотношения

концентраций Fe и Sc появляется возможность про-

анализировать особенности диэлектрического отклика в

связи с композиционным разупорядочением.

На рис. 1 точками показан экспериментальный спектр

отражения керамики PFSWO с концентрацией Sc 30%.

Дисперсия на низкочастотном краю может быть ин-

терпретирована как центральная мода. Отклонение рас-

четного спектра, показанного сплошной линией, от

экспериментальных данных в области 200−300 сm−1

указывает на наличие дополнительной полосы погло-

щения, обусловленной по аналогии с данными рабо-

ты [32] B ′
−B ′′-колебаниями. Особенность описания этой

полосы заключается в использовании инвертированного

осциллятора, для которого частота продольной опти-

ческой моды LO j меньше частоты связанной с ней

поперечной TO j [33,35–37].
Традиционный подход экспериментального исследо-

вания дисперсии диэлектрической проницаемости в

THz-диапазоне заключается в измерении спектров ком-

плексного коэффициента пропускания [38–40]. Мы ис-

следовали керамические образцы, из которых сделать

тонкие пластины (∼ 100µm) для измерения спектров

пропускания не представляется возможным из-за хруп-

кости материала. Поэтому для низкочастотной привязки
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Рис. 2. Спектры отражения твердых растворов

Pb(Fe1−xScx )2/3W1/3O3 в THz−IR-диапазонах. Крупные

точки — экспериментальные данные, полученные на

субмиллиметровом ЛОВ-спектрометре, маленькие точки —

данные IR-фурье-спектроскопии. Сплошная линия — спектр,

рассчитанный по четырехпараметрической факторизованной

модели дисперсии.

были измерены спектры отражения на субмиллимет-

ровом ЛОВ-спектрометре. Экспериментальные данные

показаны на рис. 1 крупными точками.

Эволюция спектров отражения по мере изменения

концентрации Fe−Sc в твердых растворах PFSWО по-

казана на рис. 2. Следует отметить качественное сход-

ство спектров для всех концентраций. При этом из-

менения концентрации Fe−Sc в позиции B ′ катионов

существенным образом влияет на среднюю полосу в

области 100−400 сm−1 (отмечена на рисунке отрезком).
Это полностью соответствует результатам ранее опуб-

ликованных работ о влиянии на характер дисперсии в

этой частотной области колебаний типа B ′
−B ′′. Низ-

кочастотное крыло этой полосы наиболее размыто для

концентраций Sc 15−20%. Для керамик с высокими

концентрациями Fe или Sc, по мере приближения к

краям фазовой диаграммы, проявляется структура этой

полосы. Характерно частотное смещение
”
особенности“,

помеченной стрелкой, с 200 к 250 сm−1. Это коррелиру-

ет с замещением ионов железа с атомной массой 55.84 u

более легким скандием с атомной массой 44.9 u.

На рис. 3 приведены расчетные спектры мнимой части

диэлектрической проницаемости, максимумы которой

близки к полюсам функции диэлектрического отклика.

Большие величины констант затухания не позволяют

считать мнимую часть комплексных частот ν j + iγ j пре-

небрежимо малой величиной. Стандартное разложение

спектра ε′′(ν) на контуры в лоренцевом приближении

для ТО-мод дает возможность проследить эволюцию

частот резонансов и их констант затухания от кон-

центрации Fe−Sc. Два контура, обозначенные как L j

и Lk , наиболее выраженные в спектрах отражения и

диэлектрических потерь, показаны на рис. 3 пунктирной

линией для керамики с содержанием Sc 5%. Для разу-

порядоченной системы не представляется возможным

установить однозначную ассоциацию полос с типом

колебания, но можно предположить, что полоса Lk

соотносится с модой Слетера [32,41,42], а полоса L j в

большей степени отвечает B ′
−B ′′ колебаниям.

Показанные на рис. 4 и 5 зависимости частот и

затуханий лоренцианов L j и Lk от концентрации Fe−Sc
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Рис. 3. Спектры мнимой части диэлектрической проница-

емости твердых растворов Pb(Fe1−xScx )2/3W1/3O3. Стрелкой

отмечен частотный сдвиг
”
особенности“ отклика. (Спектр

сдвинут по оси Y для ясности).
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Рис. 5. Зависимости констант затухания лоренцианов L j и Lk

в области B ′
−B ′′-колебаний.

демонстрируют рост по мере увеличения концентрации

более легкого катиона скандия (рис. 4). Увеличение

константы затухания полосы L j (рис. 5) можно связать с

ростом разупорядочения в B ′-позиции. Однако, как уже

отмечалось, это косвенные данные, требующие более

тщательной проработки. При концентрации Sc 15−30%,

при сохранении тенденции к увеличению, монотонность

роста частот нарушается.

Для керамик с большим содержанием скандия немоно-

тонное поведение констант затухания оставляет больше

вопросов. Для керамических образцов однозначность

интерпретации усложняется наличием многих факторов,

влияющих на толкование такого поведения. Полученные

в работе [15] выводы, сделанные на основе появления

сверхструктурных рефлексов, о частичном упорядоче-

нии в B -позиции перовскита, находятся в согласии с

данными IR-спектроскопии, поскольку в спектрах ε′′(ν)
присутствует характерный для колебаний B ′

−B ′′ уши-

ренный пик. Инфракрасный спектр керамических твер-

дых растворов PFSWО может быть описан в рамках

четырехпараметрической факторизованной модели дис-

персии набором из 16 осцилляторов.

На рис. 6 показаны графики концентрационных за-

висимостей для семи полос поглощения, где закра-

шенные символы соответствуют поперечным частотам,

пустые — продольным. Область TO−LO-расщепления

заштрихована. Вертикальные отрезки соответствуют ши-

рине линии на полувысоте — константе затухания со-

ответствующей моды. По ним можно судить, насколько

”
размазана“ по частоте та или иная полоса. Мы при-

водим концентрационные зависимости только для части

мод из-за их сильного уширения, чтобы избежать пере-

крытия полос на рисунке.

Согласно ранее выполненным измерениям состава

с Sc 5% [24], наибольшие температурные изменения

зарегистрированы для полосы в области 15−20 сm−1, ко-

торую по аналогии с PMN [33] можно интерпретировать

как центральную моду. Для параметров остальных полос

полученные в этой работе температурные изменения ма-

лы и не могут быть однозначно связаны с критическим

поведением, характерным для мягких мод. На концентра-

ционной зависимости, приведенной на рис. 6, величины

LO−TO-расщепления полос изменяются слабо и не

показывают явных особенностей. Для низкочастотной

полосы LO−TO-расщепление невелико и не демонстри-

рует выраженных особенностей на концентрационной

зависимости. Набор полос в области 100−400 сm−1

имеет своим прототипом колебание слетеровского типа,

отвечающего смещениям катиона B относительно кисло-

родного октаэдра [42]. Поэтому изменения в величинах

частот осцилляторов и LO−TO-расщеплений соответ-

ствует изменению концентрации Fe3+−Sc3+ .
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Рис. 6. Зависимость частот поперечных и продольных опти-

ческих фононов от концентрации скандия в твердом растворе

PFSWO. Серые области соответствуют LO−TO-расщеплению,

полученному по формуле (3). Вертикальными отрезками по-

казаны величины констант затуханий соответствующих мод.

Частоты поперечных (TO) мод показаны закрашенными сим-

волами, продольных (LO) — пустыми (hollow).
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Для релаксоров характерна малая величина фонон-

ного вклада в суммарную диэлектрическую проница-

емость, около 1%, особенно в области температуры

максимума диэлектрической проницаемости Tm [12,43],
что отмечено как важное отличие релаксоров от се-

гнетоэлектриков типа смещения. Этот вывод в полной

мере справедлив и для керамик твердых растворов

PFSWО. Эволюция диэлектрического вклада по мере

изменения концентрации Fe−Sc происходит на частотах

ниже THz-диапазона.

Сопоставим спектры THz−IR и низкочастотные из-

мерения. При сшивке данных этих диапазонов необхо-

димо учитывать различие в конфигурации измеритель-

ных полей. В спектроскопических измерениях THz−IR

диапазонов векторы электрического и магнитного по-

лей лежат практически в плоскости образца, поскольку

угол падения излучения близок к нормали, отклоне-

ние не превышает 5−6◦ . При измерениях на низких

частотах с нанесением проводящих электродов вектор

электрического поля направлен по нормали к поверх-

ности образца и как следствие создает приконтактные

слои. Большие величины диэлектрической проницае-

мости и диэлектрических потерь делают измерения

в микроволновом диапазоне чрезвычайно сложными

в методическом плане [44]. Поскольку система твер-

дых растворов PFSWO получена сравнительно недавно,

то данных для этого диапазона в литературе пока

нет. Но даже с учетом этих неоднозначностей мож-

но провести оценку вида широкополосной функции

диэлектрического отклика. Дисперсия диэлектрической

проницаемости в низкочастотной области традиционно

представляется суперпозицией релаксационных меха-

низмов. В релаксорах диэлектрическая проницаемость

может быть представлена суперпозицией комплексных

восприимчивостей, описывающих электронный, фонон-

ный,
”
обычный“ и универсальный релаксорные и низ-

кочастотный типов отклика [12]. Поскольку для ре-

лаксоров наибольший интерес представляет эволюция

низкочастотной проницаемости, то обычно фононный

вклад, полученный из IR-экспериментов, вычитается из

низкочастотных данных, а затем проводится подробный

анализ релаксаций [45]. Напрямую рассчитать общий

вид функции диэлектрического отклика во всем частот-

ном диапазоне суммой релаксационных и резонансных

моделей дисперсии не представляется возможным, по-

скольку релаксационные модели Дебая, Коул−Коула и

Максвелла−Вагнера приводят к расходимости диэлек-

трического отклика на высоких частотах и неприемле-

мым искажениям модельных спектров в области частот

фононных полос поглощения. В такой ситуации может

быть полезен переход от релаксационной модели к

модели переторможенных осцилляторов, что позволит

описать низкочастотную дисперсию в пределах разум-

ной точности, и избежать искажений расчетной функции

отклика в IR-диапазоне.

Различие величин диэлектрической проницаемости на

частоте 1MHz и суммарным диэлектрическим вкладом
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Рис. 7. Концентрационная зависимость спектров действи-

тельной части диэлектрической проницаемости системы твер-

дых растворов Pb(Fe1−xScx )2/3W1/3O3. Символы — данные

низкочастотных импедансометрических измерений. Линии —

модельные спектры в диапазоне от 100Hz до 100 THz

(10−9
−3000 сm−1).

THz−IR электродипольных возбуждений указывает на

наличие дополнительных механизмов поглощения и дис-

персии в микроволновой области. Исключением явля-

ется керамика с 15% Sc, для которой диэлектрическая

проницаемость на частоте 1MHz совпадает с данными,

полученными в THz-области. Сшивка THz−IR-расчетов

ε′(ν) с низкочастотными измерениями показана на

рис. 7. Сплошными линиями показаны спектры, рассчи-

танные по факторизованной модели дисперсии. В диа-

пазоне от 1MHz до THz частот использован
”
условный“

осциллятор, обеспечивающий стыковку данных этих диа-

пазонов. Однако для релаксоров характерен размытый

по частоте тип отклика [12], модельно представляемый

распределенными временами релаксаций [46].
Смоделированная в микроволновом диапазоне диспер-

сия ε′(ν), в силу интегральных соотношений Крамерса−

Кронига, приводит к дисперсии в спектрах мнимой

части проницаемости ε′′(ν). На рис. 8 показаны спектры

мнимой части диэлектрической проницаемости, рассчи-

танные по факторизованной четырехпараметрической

модели дисперсии в приближении (8).
Немонотонное поведение экспериментальных спек-

тров ε′′(ν) в низкочастотной области указывает на

то, что отклик в этом диапазоне сформирован меха-

низмами различной природы. Качественные изменения

зарегистрированы в области концентраций Sc 30% в

виде характерного минимума потерь на частотах в

области 100 kHz. Согласно работе [15] максимум диэлек-

трической проницаемости твердых растворов PFSWO

находится в области температур 150−250K. Можно

предположить, что полученные спектры характеризу-

ют отклик в эргодичном состоянии, характеризующим-
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Рис. 8. Широкодиапазонные спектры диэлектрических потерь ε′′(ν) в зависимости от концентрации скандия в B ′-позиции базиса

перовскита.

ся суперпозицией различных релаксационных механиз-

мов [47]. Хотя построенные зависимости комплексной

диэлектрической проницаемости носят оценочный ха-

рактер и основываются на достаточно грубых допуще-

ниях, они в целом позволяют судить о качественной

картине, и при подробном исследовании дисперсии в

микроволновой области могут дать исходный матери-

ал и для количественного анализа. В предположении

аддитивности вкладов различных механизмов в диспер-

сию диэлектрической проницаемости появляется воз-

можность их разделения, в том числе учета влияния

приконтактных слоев за счет различий в конфигура-

циях экспериментов [48]. Из данных мессбауэровской

спектроскопии [15] получено, что в области концен-

траций x < 0.15 твердые растворы PFSWO находятся

в магнитоупорядоченном состоянии. Для них можно

ожидать дополнительный вклад магнитной подсистемы

в функцию отклика.

5. Заключение

На основе полученных экспериментальных данных

сформированы частотно-концентрационные панорамы

комплексной диэлектрической проницаемости для ши-

рокого набора концентраций ионов Sc3+ в диапазоне

частот от 100Hz до 100 THz. Эволюция диэлектрической

проницаемости в зависимости от концентрации Sc ука-

зывает на наличие максимума низкочастотной диэлек-

трической проницаемости в области 20% Sc. При этом

вид колебательных спектров в IR-области качественно

не изменяется, что коррелирует с данными рентгено-

структурного анализа о стабильности кубической фазы

Fm3̄m во всем диапазоне концентраций. Анализ пара-

метров полос поглощения в области B ′
−B ′′-колебаний

выявил зависимость частот резонансов от концентрации

Sc−Fe, коррелирующую с изменением эффективной мас-

сы B ′-катиона. Обнаружено увеличение констант затуха-
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ния модельных лоренцианов в области B ′
−B ′′-колебаний

с ростом концентрации Sc в области x < 0.2. Это может

отражать сохранение высокой степени разупорядочения

в B -позиции перовскита.
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