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Представлено применение метода температурных функций Грина с использованием вероятностного фак-

тора Больцмана к описанию температурной зависимости диэлектрической проницаемости сегнетоэлектрика.

На примере сегнетоэлектрического твердого раствора цирконата-титаната свинца вычислена температурная

функция Грина температурной зависимости диэлектрической проницаемости с учетом наличия активацион-

ных процессов, обусловленных взаимодействием доменной и дефектной структур сегнетоэлектрика. Методом

активации-релаксации диэлектрической проницаемости определены энергии активации этих процессов: срыв

доменных стенок с дефектов структуры (кислородных вакансий); миграция дефектов (кислородных вакансий)
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1. Введение

Изучение реакции функциональных материалов на из-

менение внешних условий является важнейшей задачей

фундаментальной и прикладной физики. Среди разнооб-

разия способов математического описания временных

и амплитудных зависимостей свойств этих материалов

наиболее широко применяются дифференциальные урав-

нения, одним из методом решения которых является ме-

тод функций Грина, имеющий несколько модификаций:

одно- и двухвременные, причинные, температурные.

В настоящей работе на основании анализа экспери-

ментальной температурной зависимости диэлектриче-

ской проницаемости сегнетоэлектрика ε(T ), измерен-

ной при медленном изменении температуры, определе-

на температурная функция Грина G диэлектрической

проницаемости. Возможность использования функций

Грина в этом случае основана на применимости мето-

дов статистической механики к сегнетоэлектрическим

фазовым переходам [1,2], а также на более ранних

исследованиях общих свойств функций Грина. Так, еще

в 1960 году Зубарев в работе [3] отметил о возможности

применимости двухвременных функций Грина (запаз-
дывающих и опережающих) при изучении процессов

с незначительным отклонением от состояния стати-

стического равновесия для определения температурно-

зависимой энергии элементарных возбуждений систем

со взаимодействием и малым затуханием. В дальнейшем

Бонч-Бруевич и Тябликов в монографии [4] связали тер-

модинамический потенциал статистической системы с

простейшей однобозонной функцией Грина, которая поз-

воляет вычислять реакцию термодинамической системы

на внешние воздействия. Исследования, последовавшие

за этим, показали состоятельность применимости мето-

да функций Грина для описания сегнетоэлектрических

фазовых переходов на примере сегнетоэлектриков ти-

па порядок-беспорядок KH2PO4 с двувременной фер-

мионной функцией Грина [5] и PbHPO4 [6]. Другим

применением метода функций Грина стало моделиро-

вание диэлектрического отклика тонкопленочного се-

гнетоэлектрика переменного состава (Ba,Sr)TiO3 [7] и

процесса перехода многослойной сегнетоэлектрической

тонкой пленки из сегнетоэлектрического состояния в

параэлектрическое [8], а также расчет диэлектриче-

ской проницаемости твердого раствора с учетом мно-

гократного рассеяния фононов на кластерах, состоящих

из примесей [9]. В применении к сегнетоэлектриче-

скому фазовому переходу второго рода, описываемого

формализмом флуктуационного подхода, в кристалле

с сильным электрон-фононным взаимодействием, ис-

пользование мацубаровских квантовых функций Грина в

температурной зависимости термодинамического потен-

циала вблизи температуры фазового перехода позволило

учесть влияние тепловых и квантовых флуктуаций на

фазовый переход [10]. Кроме этого, применение атоми-

стического метода функций Грина в физике твердого

тела позволяет учитывать структурные особенности ис-

следуемого образца, в частности наличие границ зерен

в поликристаллах и их влияние на распространение фо-

нонов и механизмы теплового переноса через границы

зерен [11].

Фундаментальность этих вопросов и обусловило вы-

бор данного исследования.
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2. Методика эксперимента

Для проведения эксперимента получен керамический

образец диаметром 10mm и толщиной 1mm соста-

ва (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3 — сегнетоэлектрика с

кристаллической структурой перовскита. Он является

твердым раствором с наличием фаз тетрагональной

и ромбоэдрической симметрии и фазовым переходом

сегнетоэлектрик-параэлектрик при температуре Кюри

TC = 550K. Фазовый состав определен на рентгенов-

ском дифрактометре ДРОН-3 (Cu-Kα). Выбор такого

состава обусловлен высокими значениями электрофи-

зических свойств [12], широким применением в тех-

нике [13], высокой технологичностью процесса синтеза

и спекания керамических образцов [14], а также по-

ниженной температурой Кюри за счет наличия кати-

онов Sr2+, замещающих катионы Pb2+ в узлах A пе-

ровскита A2+B4+O2−
3 , по сравнению с нелегированным

Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 (TC = 650K).

Температурная зависимость диэлектрической прони-

цаемости образца получена на частоте 1 kHz при на-

пряженности электрического поля 1V/mm на сопря-

женной с персональным компьютером установке, со-

стоящей из нагревательной ячейки, автотрансформатора

RFT Trennstelltrafo LTS 002, анализатора иммитанса ши-

рокополосного Е7-28, программного ПИД измерителя-

регулятора температуры ТРМ251.

3. Результаты и обсуждение

Для нахождения температурной функции Грина ди-

электрической проницаемости сегнетоэлектрика измере-

на температурная зависимость диэлектрической прони-

цаемости сегнетоэлектрика (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3

(рис. 1).

А также проведен математический анализ возможно-

сти ее описания линейным дифференциальным уравне-

нием первого порядка.

Применение метода функций Грина к физической

системе, совершающей переход к новому равновесному

состоянию под действием внешнего воздействия допу-

стимо, если этот процесс можно описать дифференци-

альным уравнением

dξ
dq

+ γ · ξ = ϕ(q), (1)

где ξ(q) — параметр, характеризующий систему; q —

амплитуда внешнего воздействия на систему; γ —

параметр, характеризующий способность системы к рав-

новесному состоянию; ϕ(q) — внешнее воздействие,

выводящее систему из равновесия.

Если рассматривать в качестве параметра, характери-

зующего сегнетоэлектрик значение его диэлектрической

проницаемости, а внешним воздействием будет измене-

ние температуры, то уравнение (1) в этом случае будет
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Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической прони-

цаемости сегнетоэлектрика (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3 с тем-

пературой Кюри TC .

иметь вид
dε
dT

+ A · ε = B(T ), (2)

где ε — диэлектрическая проницаемость; T — темпе-

ратура; A — коэффициент (отрицательный при увели-

чении ε с ростом T и положительный при уменьше-

нии ε с ростом T ); B(T ) — функция температурного

воздействия на образец. Возможность такого представ-

ления обосновывается экспериментальным фактом то-

го, что при изменении температуры сегнетоэлектрика

происходит нелинейное изменение его диэлектрической

проницаемости (рис. 1). При этом, как показано в [15]
на примере сегнетоэлектрика (Pb0.95Sr0.05)(ZrxTi1−x)O3

(x = 0.45, 0.51, 0.60), температурная зависимость ди-

электрической проницаемости может быть разделена на

участки, для которых справедливо уравнение, характер-

ное для термо-активационных процессов

εi(T ) = a i · exp

(

±Ui

kT

)

, (3)

где a i — коэффициент, равный относительной диэлек-

трической проницаемости, обусловленной физическим

процессом на i-ом участке при стремлении температу-

ры к предельному значению; Ui — энергия активации

диэлектрической проницаемости, обусловленной физи-

ческим процессом на i-ом участке зависимости ε(T ),
знак

”
±“ перед которой учитывает процесс роста или

уменьшения диэлектрической проницаемости с ростом

температуры.

На основании того, что уравнение (3) может быть

сведено к уравнению

dε
dT

= −
U

kT 2
· ε, (4)
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Значения коэффициента a i и энергии активации Ui из урав-

нения (3) для (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3, а также величина

достоверности аппроксимации R2 зависимости ε(T ) уравнени-

ем (1) на участках 1−4 (рис. 2)

i a i Ui , eV R2

1 1.43 · 104 0.08 0.9406

2 8.34 · 106 0.33 0.9749

3 4.29 · 1019 1.68 0.9951

4 9.31 · 10−1 0.46 0.9909

а уравнение (2) представлено в следующем виде:

dε
dT

=

(

B(T )

ε
− A

)

· ε, (5)

можно получить выражение для функции температурно-

го воздействия B(T ), введенной нами для применимости

метода функций Грина

B(T ) = A +
εU
kT 2

. (6)

Однако при дальнейших расчетах функция B(T ) яв-

ляется вспомогательной и ее явное определение нам

не потребуется.

Необходимые значения энергий активации и соответ-

ствующие им температурные интервалы исследуемого

сегнетоэлектрика (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3 определе-

ны методом активации-релаксации диэлектрической про-

ницаемости, описанным в [16] исходя из температурной

зависимости диэлектрической проницаемости εi(T ) на

отдельном i-м участке зависимости ε(T ):

εi (T ) = a0 exp

(

(

−
Ui

kT

)

·

(

1−

(

kT
U0

))

)

, (7)

где Ui — энергия активации на i-м участке; a0 и U0 —

параметры экспериментальной температурной зависимо-

сти диэлектрической проницаемости конкретного образ-

ца; k — постоянная Больцмана; T — температура.

На основание этого рассмотрены четыре термоак-

тивационных процесса, описываемых уравнением (3)
с определенными параметрами и получены значения

соответствующих энергий активации: 0.08, 0.33, 1.68,

0.46 eV (рис. 2).
Полученные аппроксимирующие зависимости близки

к экспериментальным точкам, о чем свидетельствует

близость к 1 величины достоверности аппроксимации R2

(таблица).
Первые три процесса происходят ниже температу-

ры Кюри (в сегнетоэлектрическом состоянии образ-

ца), а четвертый процесс — выше температуры Кюри

(в параэлектрическом состоянии образца). Учитывая

это, возникает вопрос о согласии представленного в
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Рис. 2. Сравнение экспериментальных значений температур-

ной зависимости диэлектрической проницаемости сегнетоэлек-

трика (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3 с модельными зависимостя-

ми, полученными из уравнения (8) с энергиями активации U :

1 — 0.08 eV; 2 — 0.33 eV; 3 — 1.68 eV; 4 — 0.46 eV.

данной работе рассмотрения с законом Кюри−Вейса для

диэлектрической восприимчивости выше точки Кюри

χ(T ) =
C

(T − T0)
, (8)

который с учетом связи диэлектрической проницаемо-

сти ε и диэлектрической восприимчивости χ (ε = χ + 1),
можно записать в виде

ε(T ) = 1 +
C

(T − T0)
, (9)

где C — постоянная Кюри−Вейса, K; T — температура

образца, K; T0 — температура Кюри−Вейса (близка
к температуре Кюри TC), K.

Для приведения уравнения (3) (для случая T > TC)
к закону Кюри−Вейса необходимо экспоненциальную

функцию разложить в ряд Тейлора, ограничившись пер-

выми двумя членами

ε(T ) = 1 + ln(a) +
U
kT

, (10)

и сделать замену переменных приравняв уравнения (9)
и (10). Это позволяет получить выражение для посто-

янной Кюри−Вейса C в параэлектрической области с

одним активационным процессом при условии независи-

мости постоянной C от температуры

C =
U − kT0 ln(a)

k
. (11)

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 5



Температурная функция Грина диэлектрической проницаемости сегнетоэлектрика 735

Для реализации этого условия должно выполняться

равенство
T
T0

ln(a) =
U
kT

, (12)

которое возможно в параэлектрической фазе при темпе-

ратурах T > T0 и U > kT .
Определение постоянной Кюри−Вейса C по форму-

ле (11) отражает зависимость этого параметра сегнето-

электрика от его внутреннего строения: спектра энер-

гий активации дипольных структурных элементов (U),
диэлектрических характеристик (ln(a)), наличия сегне-

тоэлектрического фазового перехода (T0). Это может

объяснять то, что вычисленная по экспериментальным

данным постоянная Кюри−Вейса C для одного и того

же сегнетоэлектрика может иметь несколько различные

значения. Таким образом, представление температурной

зависимости диэлектрической проницаемости в виде (3)
не противоречит закону Кюри−Вейса в параэлектриче-

ской области, а также дополняет его в сегнетоэлектри-

ческой области (ниже температуры Кюри).
Для каждого из четырех активационных процессов,

рассмотренных в работе, можно указать физические про-

цессы, обуславливающие изменение диэлектрической

проницаемости с ростом температуры [15]. Эти процес-

сы связаны с наличием и взаимодействием доменной и

дефектной структур в сегнетоэлектрике. Так, первому

процессу соответствуют начальные колебания доменных

стенок; второму — срыв доменных стенок с дефек-

тов структуры (кислородных вакансий); третьему —

миграция дефектов (кислородных вакансий) и распад

доменной структуры; четвертому — диэлектрический

отклик бездоменного параэлектрика. Процесс распа-

да доменной структуры, как было определено ранее

в [17,18] для сегнетоэлектрика (Pb0.95Sr0.05)(ZrxTi1−x)O3

(x = 0.46, 0.48, 0.53, 0.58), заключался в том, что нагре-

вание образца при критической температуре Td , которая

ниже температуры Кюри TC на 10−30K, приводило к

изменению формы дифракционных линий, соответству-

ющих направлению поляризации в элементарной ячейке

перовскита, которое сохранялось и при старении образ-

ца до комнатной температуры. Так, в образцах тетра-

гональной симметрии происходило перераспределение

в интенсивностях дублетной линии (200), а в образцах

ромбоэдрической симметрии — дублетной линии (220).
Диэлектрическая проницаемость сегнетоэлектрика

обусловлена наличием нескольких составляющих подси-

стем (электронной, ионной, дипольной, доменной) и ее

температурная зависимость в простейшем случае явля-

ется суммой реакций отдельных подсистем на изменение

температуры. Это приводит к наличию спектра энергий

активации диэлектрической проницаемости [15], кото-

рый проявляется как отклик сегнетоэлектрика на изме-

нение температуры. Состояние каждой из подсистем не

является равновесным, а зависит от температуры, поэто-

му в качестве параметра для каждой из i-ой подсистем

можно выбрать энергию температурной активации этой

подсистемы Ui или соответствующую ей температуру Ti .

Согласно [19] решение уравнения (2) записывается в

виде свертки с функцией Грина G:

ε(T ) =

∫

G(T, Ti)B(T )dT, (13)

где G(T, Ti) — функция Грина уравнения (13), которая
определяет диэлектрический отклик сегнетоэлектрика

на изменение температуры при температуре T , про-

изошедший при температуре Ti . Тогда, с учетом за-

висимости функции Грина от температур T , Ti и их

разности T−Ti , функция Грина G должна удовлетворять

уравнению
dG
dT

+ A · G = δ(T − Ti), (14)

здесь δ(T−Ti) — дельта-функция Дирака. Поскольку,

при T < Ti функция Грина G = 0, в точке T = Ti она

испытывает единичный скачок G = 1, а при T > Ti

уравнение (14) сводится к однородному ∂T G = −AG
с начальным условием G = 1 при T = Ti , то решение

уравнения (3) может быть найдено в явном виде

G(T, Ti) = 2(T − Ti) · exp

[

−

T
∫

Ti

A(τ )dτ

]

, (15)

где 2(T−Ti) — функция Хэвисайда, равная нулю при

T < Ti и равная единице при T > Ti .

Рассматривая случай одной подсистемы (электронной,
ионной или доменной), которая претерпевает темпера-

турную активацию, и имеет постоянный температурный

коэффициент A, приходим к выражению для температур-

ной функции Грина:

G(T, Ti) = 2(T − Ti) · exp(−A · T ). (16)

Для дальнейшего, необходимо учесть физическую

сущность рассматриваемого температурного процесса.

А именно то, что переход между сегнетоэлектрическим

и параэлектрическим состояниями сегнетоэлектрика яв-

ляется фазовым переходом, при котором симметрия кри-

сталлической решетки перовскита ABO3 изменяется с

тетрагональной (или ромбоэдрической) на кубическую,

что сопровождается смещением ионов A, B,O в новые

положения.

Как отметил Хон в [20], при фазовых превращениях в

твердых телах динамика решетки имеет два механизма

смещения атомов: атермический и термически акти-

вируемый. Для термически активируемого механизма,

рассматриваемого в модели диэлектрического отклика

сегнетоэлектрика, смещения атомов между соседними

поверхностями потенциальной энергий будут обусловле-

ны тепловыми флуктуациями. Это приводит к известной

температурной зависимости вероятности P переходов

ионов между поверхностями потенциальной энергий с

энергией активации перехода 1U :

P ∝ exp

(

−
1U
kT

)

. (17)
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Рис. 3. Температурная зависимость функции Грина G
диэлектрической проницаемости сегнетоэлектрика

(Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3, вычисленной по формуле (6)
на температурных интервалах 1–4 с соответствующими

энергиями активации U = 0.08, 0.33, 1.68 и 0.46 eV.

Далее применяя статистический подход, изложенный

Лившицем и Питаевским в [21], справедливый для

термоактивационных процессов, и заменив экспоненци-

альный множитель на множитель Больцмана, получим

выражение

G(T, Ti) = 2(T − Ti) · exp

(

−
Ui

kT

)

, (18)

где Ui — энергии активации процесса, протекающего

при температурах T > Ti .

Необходимо отметить, что, как и в нашей работе,

метод функций Грина ранее был уже применен для

моделирования диэлектрического отклика сегнетоэлек-

трика [22], а в описании температурной и частотной

зависимости диэлектрической восприимчивости исполь-

зован вероятностный фактор Больцмана [23]. Однако

явный вид температурной функции Грина для конкрет-

ного функционального материала, которым является

сегнетоэлектрик, ранее не был определен.

Результаты вычисления значений температурной

функции Грина для диэлектрической проницаемости,

определенной из температурной зависимости диэлек-

трической проницаемости на примере керамического

сегнетоэлектрика (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3 показаны

на рис. 3.

Как видно на рис. 3, в точках, температуры которых

соответствуют смене физического механизма процес-

са активации диэлектрической проницаемости (1 → 2,

2 → 3, 3 → 4), функция Грина терпит разрыв. Это явля-

ется следствием того, что в нашей работе температурное

распределение энергий активации является дискретным.

При непрерывном температурном распределении энер-

гий активации диэлектрического отклика температурная

функция Грина предположительно будет иметь иной

вид. Для процессов в сегнетоэлектрической фазе можно

пытаться находить другие физические механизмы с дру-

гими энергиями активации, позволяющие устранить эти

точки разрыва, т. к. здесь не происходит изменения сим-

метрии кристаллической решетки (ромбоэдрическая или

тетрагональная для наших образцов). В точке фазового

перехода происходит изменение симметрии решетки на

кубическую и за термоактивационные процессы отве-

чают другие физические механизмы (диэлектрический
отклик бездоменного кристалла). В предложенной в

статье модели не рассматривается термоактивационный

механизм непосредственно точки фазового перехода, а

только процессы в некоторой близости по обе стороны

от этой точки.

4. Заключение

В результате проведения исследования установлено,

что введение функции Грина в температурную зависи-

мость диэлектрической проницаемости позволяет опи-

сать эту зависимость дифференциальным уравнением

первого порядка при температурах как ниже, так и выше

температуры сегнетоэлектрического фазового перехода.

На основании этого определен явный вид температурной

функции Грина для диэлектрической проницаемости

сегнетоэлектрика.

Применение статистического подхода с использова-

нием вероятностного фактора Больцмана к математи-

ческому описанию температурной зависимости диэлек-

трической проницаемости сегнетоэлектрического твер-

дого раствора (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3 в приближе-

нии дискретного температурного распределения энергий

активации диэлектрической проницаемости позволило

вычислить значение температурной функции Грина ди-

электрической проницаемости и построить ее темпе-

ратурную зависимость. Необходимые для этого значе-

ния энергий активации температурной активации ди-

электрической проницаемости, обусловлены процессами

взаимодействия доменной и дефектной структур сегне-

тоэлектрика, вычислены методом активации-релаксации

диэлектрической проницаемости.

Таким образом, применение метода температурных

функций Грина для диэлектрической проницаемости

сегнетоэлектрика с учетом экспериментально опреде-

ленных значений энергии активации его доменной и

дефектной структур позволило получить выражение для

температурной зависимости диэлектрической проницае-

мости в виде интеграла свертки функции Грина с функ-

цией температурного воздействия на образец. При этом

метод функций Грина можно использовать для анализа и

описания температурных зависимостей диэлектрической

проницаемости сегнетоэлектриков, измеренных при раз-
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личных частотах и амплитудах внешнего электрического

поля, а также при наличии смещающего постоянного

электрического поля. Однако, при этом необходимо учи-

тывать как возможность смещения температуры фазово-

го перехода, так и изменения спектра энергий активации

доменной и дефектной структур сегнетоэлектрика.
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