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В работе проведен анализ экспериментальных и теоретических исследований проблемы
размытого фазового перехода в композитном материале xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х из-
меняется от 0 до 1. Уменьшение устойчивости селенида свинца (PbSe) достигнуто
путем его окисления кислородом воздуха и образованием сегнетоэлектрической
разупорядоченной моноклинной фазы селенита свинца (PbSeO3). Механизм окис-
ления селенида свинца кислородом воздуха изучен методами рентгеновской ди-
фрактометрии, оптического отражения в инфракрасной области спектра, рентге-
новского эмиссионного анализа (метод химического сдвига), ядерного магнитного
резонанса, исследования проводимости на переменном и постоянном токах, диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, другими методами. Причина размытости
фазового перехода в композите xPbSe·(1 – x)PbSeO3, проанализирована на основа-
нии полученных экспериментальных данных.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день разработка новых материалов с управляемыми свойствами
представляет актуальность для широкого круга приложений – от твердотельной [1–3]
и плазменной электроники [4–6] до материаловедения и новых методов диагностики
[7]. Решение таких задач требует разработки новых теорий, позволяющих описывать
исследуемые явления на кинетическом уровне [1–7].

Особый интерес представляют активные диэлектрики, к числу которых принадле-
жат и сегнетоэлектрики со структурой перовскита, привлекают к себе повышенное
внимание исследователей в качестве материалов для микроэлектроники благодаря на-
личию уникальных физико-химических свойств [8–10].
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Управляя в таких материалах количеством собственных и примесных атомов, связан-
ных с концентрацией дефектов и отклонением от стехиометрического состава, можно
влиять на их электрические, оптические, механические и другие свойства [11–14].

Подтверждением этого являются работы, связанные с целенаправленным измене-
нием состава, структуры и свойств сегнетоэлектрических материалов [15–19], резуль-
таты которых могут способствовать их более широкому внедрению в различные отрас-
ли науки и техники.

Круг наиболее исследованных и предпочтительных сегнетоэлектриков давно изве-
стен [20, 21], поэтому, весьма перспективным направлением современной науки явля-
ется поиск новых материалов, относящихся к сегнетоэлектрикам, обладающих высо-
кой диэлектрической проницаемостью, наличием выраженного фазового перехода,
температурой Кюри [22–24].

Для глубокого понимания микроскопического происхождения явления сегнето-
электричества в качестве предпочтительных моделей могут быть использованы мате-
риалы с простой структурой, которые также легко могут быть интегрированы в совре-
менные сегнетоэлектрические устройства.

Вместе с тем об отсутствии сегнетоэлектрических свойств в бинарных кристаллах,
за исключением HCl и HBr, известно давно [25]. Однако, в 1959 г. была предложена
теория динамики решетки для щелочно-галогенидных кристаллов таких, как NaCl, и
продемонстрирована возможность управления сегнетоэлектрическими свойствами в
этих материалах. С позиции этой теории, реальный щелочно-галогенидный кристалл
не является сегнетоэлектриком, поскольку ближний восстанавливающий кулонов-
ский вклад в общую электронейтральность примерно вдвое больше дальнодействую-
щего вклада, как отмечено в работах [26–28]. Как показали дальнейшие исследова-
ния, баланс этих двух вкладов может быть изменен путем введения в кристаллы неко-
торых примесей, деформаций или дефектов.

Халькогениды свинца имеют структуру NaCl и проявляют сильно выраженные се-
гнетоэлектрические свойства, сопровождающиеся аномально большим значением
высокочастотной диэлектрической проницаемости в кубической фазе [29].

Для того, чтобы перевести бинарные халькогениды свинца, которые относятся к
классу соединений А4В6, из виртуальных в реальные сегнетоэлектрики, необходимо
уменьшить устойчивость кубической фазы [30–34].

Уменьшения устойчивости кубической фазы в бинарных халькогенидах свинца
можно достичь увеличением концентрации нестехиометрических дефектов (вакан-
сий, либо междоузлий металла или халькогена), легированием примесями других ато-
мов, образованием тройных соединений из бинарных соединений и др. [35].

Отметим, что у материалов на основе соединений А4В6 температура фазового перехода,
Тк, либо значительно ниже комнатных температур, либо существенно выше, что затруд-
няет практическое использование их необычных свойств при создании приборов.

Разработка технологических основ получения композитного наноматериала на ос-
нове селенида и селенита свинца, обладающего сегнетоэлектрическим фазовым пере-
ходом при температурах близких к комнатным (∼87°С) может быть перспективным
направлением при создании материалов для микроэлектроники.

Целью исследований являлось обнаружение сегнетоэлектрического фазового пере-
хода и влияние беспорядка в структуре сегнетоэлектрического композитного материа-
ла xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х изменяется от 0 до 1, на его размытость.

РАЗМЫТОСТЬ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ

Исследование фазовых переходов является одной из наиболее важных и в то же
время наиболее трудных проблем термодинамики и статистики конденсированных
систем [36–38].
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Рис. 1. Температурная зависимость параметра упорядочения ξ при фазовых переходах: 1 – фазовый переход
первого рода; 2 – фазовый переход второго рода.
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В конденсированных средах при изменении температуры или давления происходит
множество фазовых переходов различного типа и характера, которые необходимо учи-
тывать как в научных исследованиях, так и в практических применениях [39–41].

Простейшая теория таких переходов основывается на термодинамических сообра-
жениях [42]. Термодинамическая теория фазовых переходов, впервые изложенная в
1937 г. Ландау в двух работах [43, 44] показывает, что устойчивость существования той
или другой фазы заканчивается в одной точке, соответствующей определенной сово-
купности переменных системы. Ввиду этого в термодинамической теории переходов,
где не учитываются флуктуации, любой переход следует рассматривать как точечный.
Если предположить, что низкотемпературную фазу можно описывать некоторым па-
раметром упорядочения ξ, то эта величина в точке фазового перехода Тк обращается в
ноль. Согласно схеме феноменологической теории Ландау [45, 46], параметр ξ может
обращаться в ноль скачком (фазовый переход первого рода), или непрерывно (фазо-
вый переход второго рода). В плоскости переменных ξ и Т в этих случаях получаются
различные графические изображения (рис. 1, (1) и (2)).

Можно, однако, выбрать такое представление, в котором получаются тождествен-
ные графики [47]. Это будет, например, в случаях изменения массы, объема, поляри-
зации или других аддитивных величин старой или новой фазы с температурой. В каче-
стве примера на рис. 2 показано изменение массы m старой фазы в зависимости от
температуры. Как в случае фазового перехода первого рода, так и в случае фазового
перехода второго рода получается скачкообразное изменение массы старой фазы ве-
щества при температуре Тк, соответствующей точке перехода. В этом случае ясно ви-
ден точечный характер фазового перехода, так как процесс перехода, т.е. смена фаз,
происходят при одной, в рамках термодинамической теории строго определенной
температуре.

Накопленные экспериментальные исследования [48] убедительно свидетельствуют
о том, что предположение о точечном характере фазовых переходов является весьма
упрощенным и во многих случаях фазовый переход происходит не при одной темпе-
ратуре, а простирается на определенный интервал температур или других переменных
(давлений, концентраций и т.д.).

Подобные переходы достаточно распространены и объединяются под общим на-
званием размытых фазовых переходов [49]. Можно предположить, что точечные пере-
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Рис. 2. Температурная зависимость изменения массы m старой фазы при фазовых переходах первого и вто-
рого родов.
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ходы являются абстракциями, которые соответствуют переходам в бесконечных, иде-
альных, бездефектных системах.

Тогда для реальных систем должно наблюдаться определенное размытие фазовых
переходов. Вопрос в том, в каком интервале простирается размытие перехода. В неко-
торых случаях, из-за особенностей структуры, размытие столь слабо выражено, что
приближенно можно говорить о точечном фазовом переходе. Для других случаев фа-
зовый переход может быть так сильно размыт, что трудно установить сам факт суще-
ствования перехода.

В случае размытого фазового перехода, который может проявлять себя как резуль-
тат размытия фазовых переходов первого и второго родов, для температурного изме-
нения параметра упорядочения и объема старой фазы имеем графики, показанные на
рис. 3, 4.

Как видно, для размытых фазовых переходов исчезает резкая граница между фазо-
выми переходами первого и второго родов.

Фазовые переходы в сегнетоэлектриках, о которых мы сообщаем в настоящем исследо-
вании, интерпретируются на основании теории Ландау–Гинзбурга–Девоншира [50].

В работе [51] Гинзбург и Ландау для объяснения фазового перехода в сверхпроводя-
щих материалах дали симметрийное описание. В качестве параметра порядка они вве-
ли комплексную волновую функцию сверхпроводящего конденсата. Эта работа внес-
ла значительный вклад не только в разработку теории сверхпроводимости, но и значи-
тельно повлияла на многие области физики и математики. В частности, теория
Гинзбурга–Ландау и ее применение к описанию вихревого состояния сверхпроводни-
ков послужила основанием для присуждения Нобелевской премии в 2003 г. Абрико-
сову и Гинзбургу.

Исследование общих закономерностей размытых фазовых переходов представляет
интерес не только как логическое обобщение классического понятия фазового пере-
хода, но и как перспектива создания материалов с заданными физическими свойства-
ми и правильной интерпретации имеющихся экспериментальных данных.

Первые теоретические исследования размытых фазовых переходов начаты в 1963 г.
на кафедре Теоретической физики Латвийского государственного университета
им. П. Стучки, а первыми объектами изучения были сегнетоэлектрические твердые
растворы [52–54].

Для объяснения основных закономерностей сегнетоэлектриков с размытым фазо-
вым переходом в этих работах было дано математическое описание так называемой
модели областей Кенцига. Согласно этой модели, сегнетоэлектрический кристалл
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Рис. 3. Температурная зависимость изменения параметра упорядочения ξ при размытых фазовых переходах.
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Рис. 4. Температурная зависимость изменения массы m старой фазы при размытом фазовом переходе.
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вблизи точки фазового перехода расщепляется на ряд областей (области Кенцига), в
которых наблюдаются интенсивные флуктуации поляризации.

Модель областей Кенцига была сначала применена для объяснения характера пове-
дения теплоемкости и спонтанной поляризации. В более поздних работах эта модель
была использована в основном для качественного, а в ряде случаев и количественного
анализа поведения целого ряда физических величин: теплоемкости, спонтанной по-
ляризации и диэлектрической проницаемости, коэффициента термического расши-
рения, коэффициента теплопроводности, характеристик Мессбауера, смещения точ-
ки Кюри в сегнетоэлектриках под действием внешнего электрического поля, процесса
релаксации и др.

Таким образом влияние беспорядка в структуре кристаллов на сегнетоэлектриче-
ский фазовый переход может проявляться как в изменении температуры перехода, так
и в его размытии [46, 47, 53]. В отличие от нормальных сегнетоэлектрических фазовых
переходов, при которых резкое изменение структуры и свойств кристалла происходит
в определенной температурной точке (или при определенном значении других внеш-
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них параметров), в случае размытых фазовых переходов такую точку определить про-
блематично.

Аномалии физических характеристик вещества, связанные с размытыми фазовыми
переходами, можно наблюдать в широком температурном интервале, составляющем
десятки, а иногда и сотни градусов [54].

При этом вклад в размытие сегнетоэлектрического фазового перехода в реальных
образцах могут вносить неоднородности химического состава и распределения дефек-
тов, размерные эффекты (например, в тонких пленках и мелкозернистой керамике),
неоднородные внутренние и внешние напряжения. В макроскопически однородных
образцах сегнетоэлектрические фазовые переходы могут размываться точечными де-
фектами, если их концентрация достаточно высока [55]. Все перечисленные факторы
непосредственно связаны с технологией получения и обработки реальных образцов, и
их роль может быть сведена к минимуму технологическим путем.

Практический и научный интерес к проблеме размытости фазового перехода выте-
кает из свойств полиморфизма и связан со скачкообразным изменением многих фи-
зических свойств вещества, таких как: кристаллическая структура, тепловые, электри-
ческие, сегнетоэлектрические, магнитные, оптические и др. свойства [56].

Скачкообразное изменение физических свойств веществ при фазовых переходах
служит основой для создания различного рода преобразователей. Для стабильной ра-
боты таких преобразователей необходимы достоверные данные о величине и законо-
мерности изменения исследуемых эффектов в области фазовых переходов, о значении
температурного интервала перехода, о влиянии примесей, отклонении от стехиомет-
рии, влияние давления, электрического и магнитного полей, а также других внешних
воздействий. Совокупность таких данных позволяет выявить пути повышения чув-
ствительности, стабилизации и управления явлениями при фазовых переходах. Не-
смотря на множество экспериментальных и теоретических работ, посвященных ис-
следованию фазовых переходов в твердых телах, остается все еще много невыяснен-
ных вопросов. В частности, возникает много вопросов относительно классификации
фазовых переходов. Поэтому только более подробные исследования и интерпретация
полученных результатов дают возможность выявлять характерные изменения физиче-
ских свойств при фазовых переходах, устанавливать закономерности изменения сосу-
ществующих фаз в области перехода, управлять свойствами петли гистерезиса и ана-
лизировать влияние на все это внешних воздействий.

Исследования в этой области все время продолжаются и многие, ранее существо-
вавшие представления, претерпевают эволюционные изменения [57–59].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использованы образцы PbSe в виде измельченных порошков,
спрессованных таблеток, поликристаллических пленок, ограненных кристаллов, ко-
торые получены из шихты, отвечающей стехиометрии PbSe, термической обработкой
в вакууме по методике, описанной в работе [60]. Методика позволяла исключить при-
сутствие включений второй фазы и сводила к минимуму концентрацию собственных
дефектов.

Исходные образцы PbSe помещались сначала в керамический тигель, а затем в про-
граммируемую муфельную печь сопротивления, которую предварительно нагревали
до температуры 500°С, и выдерживали в течение 0.5–4 ч в атмосфере кислорода с це-
лью осуществления химической реакции.

Полномасштабный анализ механизмов окисления кислородом воздуха полупро-
водниковых образцов PbSe с различной степенью закристаллизованности и различ-
ными геометрическими формами проведен методами электронной микроскопии,
рентгенофазового анализа, Оже-электронного микроанализа, температурных иссле-
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дований проводимости на постоянном токе, импедансной спектроскопии, химиче-
ского сдвига, эллипсометрического контроля, инфракрасной спектроскопии, други-
ми методами [19, 55, 60].

Необходимо отметить, что большая часть исследуемых образцов на основе селени-
да и селенита свинца имеет поликристаллическое строение, состоящее из агрегатов
хаотически ориентированных мелких кристаллов разного размера и произвольной
формы, называемых кристаллитами или кристаллическими зернами, что должно спо-
собствовать размытию фазовых переходов.

Кроме того, известно [35], что в селениде свинца концентрация собственных де-
фектов достаточно высока, а это тоже должно способствовать размытию фазовых пе-
реходов.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состав. Рентгенофазовый анализ (РФА). Фазовый состав продуктов реакции при
окислении селенида свинца в атмосфере сухого воздуха, анализировался методом
рентгеновской дифрактометрии на дифрактометре ДРОН-3 с использованием CuKα-
излучения в непрерывном режиме при напряжении 25 кВ и силе тока 20 мА. Точность
оценки угла при этом составляла 0.001°. Для идентификации фаз использовали базы
данных ASTM.

Обнаружено, что на рентгеновских спектрах образцов окисленных в течение 0.5 ч
присутствуют преимущественно рефлексы кубической фазы PbSe, а на рентгеновских
спектрах образцов, окисленных в течение 4 ч – рефлексы моноклинной фазы PbSeO3.
Для всех остальных образцов PbSe окисленных кислородом воздуха при температурах
500°С и находящихся внутри временного диапазона 0.5–4 ч, на рентгеновских спектрах
наблюдается одновременное присутствие рентгеновских рефлексов обоих фаз, с тенден-
цией увеличения фазы PbSeO3 по мере увеличения времени окисления [19, 55, 60].

Структура. Структурный анализ (СА). Проводился методами: сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе Carl Zeiss SUPRA-40VP [19, 55, 60]; ИК-
Фурье спектроскопии на спектрометре Perkin-Elmer 1760X (США) [19, 55, 60]; рентге-
новского эмиссионного анализа (метод химического сдвига (ХС)) на спектрометре ти-
па Кошуа [19, 55, 60], ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на спектрометре Bruker
Avance III 400 WB на ядрах 77Se [19, 55, 60].

Методом СЭМ установлено [19, 55, 60], что структура поверхности пленок PbSe со-
стоит из отдельных кубических кристаллов ориентированных вдоль направления (111)
с размером 150–200 нм, а структура поверхности окисленных при 500°C, 60 мин пле-
нок имеет другую структуру (моноклинную, PbSeO3) со средним размером отдельных
кристаллов 250–400 нм.

Подтверждено наличие селенит-групп у окисленных порошков (1 – х)PbSe·xPbSeO3, х =
= 0–1 по данным ИК спектров отражения в диапазоне 400–900 см–1 [19, 55, 60] и их

полным отсутствием у исходного порошка PbSe. Свободный  ион обладает фун-
даментальными колебаниями с частотами ν1 (A1) – 788 см–1, ν2 (A1) – 450 см–1, ν3(E) –
740 см–1 и ν4(E) – 395 см–1, которые активны как в ИК спектрах, так и в комбинаци-
онном рассеянии.

При окислении порошкообразного селенида свинца в атмосфере сухого воздуха
при температуре, не превышающей 500°С, рентгеновский эмиссионный анализ (ме-
тод химического сдвига (ХС)) на спектрометре типа Кошуа позволил сделать следую-
щие выводы [19, 55, 60]: внутри образца PbSe встречается только фаза селенида свин-
ца; внешняя оболочка зерен PbSe формируется начиная с комнатной температуры и
содержит фазу PbSeO3; при повышении температуры объем фазы PbSeO3 на поверхности

−2
3SeO



424 ТОМАЕВ и др.
PbSe увеличивается пропорционально уменьшению содержания фазы PbSe; других фаз,
кроме PbSe и PbSeO3 не обнаружено в исследуемых образцах при нагревании.

При окислении порошкообразного селенида свинца в атмосфере сухого воздуха
при температуре, не превышающей 500°С, наблюдается образование поверхностного
слоя PbSeO3 толщиной ~300–700 нм [19, 55, 60]. При этом химический сдвиг ядер 77Se
на спектрах ЯМР образцов при 500°С практически не меняется от времени отжига,
что свидетельствует о замедлении или завершении процессов изменения локального
окружения атомов селена, связанных с диффузией кислорода и релаксацией дефектов
в объеме образца уже после 15 мин отжига, в то время как кристаллическая структура
поверхностной пленки PbSeO3 продолжает формироваться в течение нескольких ча-
сов. Таким образом, при помощи твердотельной спектроскопии ЯМР можно наблюдать
изменение локального окружения атомов селена при малых временах термического окис-
ления селенида свинца по изменению химического сдвига сигнала от ядер 77Se.

Свойства. Анализ фазового перехода (АФП). Проводился методами: импедансной
спектроскопии; измерения проводимости на постоянном токе; дифференциальной
сканирующей калориметрии.

Исследованы изменения сопротивления поликристаллических пленок и спрессован-
ных таблеток в интервале температур 298–498 K в атмосфере сухого воздуха [19, 55, 60] на
постоянном токе. Исследовались образцы двух видов – пленки толщиной 1 мкм и
площадью 1 × 2 мм и прессованные таблетки диаметром 8 и высотой 6 мм. Следует от-
метить, что оба вида образцов имеют зернистую структуру, причем пленки сформиро-
ваны вакуумным испарением, и размер зерен по результатам электронной микроско-
пии составляет 1–3 мкм, а таблетки изготовлены методом холодного прессования из
порошка с размером гранул 3–5 мкм. На рис. 5 представлены температурные зависи-
мости электрического сопротивления пленки и спрессованной таблетки селенида
свинца в атмосфере сухого воздуха.

Выявлено аномальное изменение электрического сопротивления на начальном
этапе окисления как для пленок, так и для компактированного материала, а дальней-
шее окисление способствует капсулированию зерен PbSe диэлектрической оболочкой
PbSeO3 и плавному возрастанию сопротивления материала по мере окисления.

Вблизи температуры 77 ± 15°С у обоих образцов (пленки и таблетки) появился ано-
мальный скачок сопротивления, который, очевидно связан с наличием фазового пе-
рехода. Разный характер скачка сопротивления и разная размытость перехода указы-
вают на различную дисперсность и морфологию исследуемых образцов.

С целью уточнения предположения о существовании фазового перехода в двухфаз-
ном материале (1 – х)PbSe·хPbSeO3 и изучения температурной зависимости диэлек-
трической проницаемости ε'(Т) на рис. 6 приведены соответствующие графики при
постоянных частотах 1, 10 и 100 кГц методом импедансной спектроскопии [19, 55, 60].

Порошок PbSe подвергался термической обработке в атмосфере кислорода при
температуре 550°С в течение 2 ч. Температурная зависимость на частоте 1 кГц характе-
ризуется наличием аномального изменения диэлектрической проницаемости в интер-
вале температур 25–125°С и его слабой зависимостью при более высоких частотах (10
и 100 кГц).

Такое изменение диэлектрической проницаемости на низких частотах может быть свя-
зано с фазовым переходом в PbSeO3 при температуре Тс ≈ 77 ± 15°С. При более высоких
частотах влияние высокоомной части PbSeO3 материала становится существенно меньше,
и мы фактически наблюдаем диэлектрическую проницаемость фазы PbSe.

Согласно теории Ландау [42–44], в точке сегнетоэлектрического фазового перехода
зависимость диэлектрической проницаемости ε'(Т) должна иметь особенность (раз-
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Рис. 5. Удельное сопротивление пленки (а), удельное сопротивление таблетки (б).
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рыв или расходимость), что мы и наблюдаем на низких частотах (1 кГц) в диапазоне
температур 77–127°С.

Для изучения структурных и фазовых изменений на начальных этапах окисления в
атмосфере сухого воздуха (∼105 Па) проведены исследования температурной зависи-
мости сопротивления поликристаллических образцов селенида свинца в форме плен-
ки и таблетки на постоянном токе.

На рис. 7 представлены температурные зависимости удельного сопротивления ρ(Т)
селенида свинца в атмосфере сухого воздуха в виде прессованной таблетки (а) и в виде
пленки (б). На обоих графиках обнаруживается резкий пик, связанный с образовани-
ем новой фазы и наличием фазового перехода при температуре Тс ≈ 77 ± 15°С.

На рис. 8 представлен график зависимости обратной величины действительной ча-
сти ε' диэлектрической проницаемости вещества от температуры при частоте 1 кГц.



426 ТОМАЕВ и др.

Рис. 6. Температурные зависимости ε'(Т) материала (1 – х)PbSe·хPbSeO3 при частотах 1 (а), 10 (б) и 100 кГц (в).
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Известно, что постоянная Кюри–Вейсса составляет ∼105 K для переходов типа сме-
щения и ∼103 K для перехода типа порядок–беспорядок.

Из экспериментальных данных, представленных на рис. 8 определена величина
константы Кюри для композита (1 – х)PbSe·хPbSeO3, которая оказалась равной ∼1.5 ×
× 106 K. Из этого же графика можно определить величину  которая выражает
отношение наклонов d(1/ε')/dT ниже и выше температуры Кюри (ТС). Здесь  и 
диэлектрические восприимчивости для областей Т < ТС и Т > ТС.

Для нашего случая эта величина оказалась равна

−+χ χ ,

+χ −χ

+

−
=

χ
− ≈ −χ 1.85 2.
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Рис. 7. Температурные зависимости удельного сопротивления PbSe в атмосфере сухого воздуха (~105 Па) в
форме прессованной таблетки (а) и в виде пленки (б).
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Рис. 8. Зависимость 1/ε' от температуры для композита (1 – х)PbSe·хPbSeO3 при частоте 1 кГц.
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Из исследований следует, что температура Кюри в композите (1 – х)PbSe·хPbSeO3
равна ТС = 77 ± 15°С.

Таким образом, в двухфазном материале (1 – х)PbSe·хPbSeO3 наблюдается удовле-
творительное соответствие температурной зависимости ε' закону Кюри–Вейсса.

Высокие значения постоянной Кюри (∼1.5 × 106 K) могут быть объяснены перехо-
дами типа смещения.

То, что отношение  с некоторым приближением равно –2, свидетельствует о
наличии в исследуемых образцах фазового перехода второго рода, типа металл–ди-
электрик.

Таким образом, исследование электрических свойств двухфазного композитного
материала (1 – х)PbSe·хPbSeO3 методом импедансной спектроскопии в диапазоне
температур 20–120°С подтвердило результаты, полученные ранее методами рентгено-
фазового анализа, химического сдвига, температурных измерений проводимости на

−+χ χ
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постоянном токе, связанные с наличием в исследуемых образцах только двух фаз PbSe
и PbSeO3.

Результаты работы, изложенные в настоящей статье, находят поддержку и проци-
тированы в публикациях коллег, проводящих исследования по окислению селенида
свинца как фундаментального, так и прикладного характера [61–74].

В настоящей работе сегнетоэлектрический фазовый переход в структуре композит-
ного материала xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х изменяется от 0 до 1 был обнаружен на ос-
новании анализа диэлектрической проницаемости от температуры. С другой стороны,
в работе [75] проведен сравнительный анализ двух графиков, теплоемкости и диэлек-
трической проницаемости титаната бария от температуры и было обнаружено, что оба
графика имеют резкие температурные максимумы вблизи 80°С. Это позволяет пред-
положить, что дальнейшие исследования теплоемкости от температуры в структуре
композитного материала xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х изменяется от 0 до 1 по методикам
[76, 77] позволят обнаружить температурные максимумы, как и для зависимости ди-
электрической проницаемости от температуры. Поэтому исследования в этом направ-
лении будут продолжены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод получения композита (1 – х)PbSe·xPbSeO3, где х = 0–1, путем
окисления кислородом воздуха полупроводниковых образцов PbSe в форме порошка,
пленки или компактированного материала.

Впервые для структуры PbSeO3 оценен фактор устойчивости по Гольдшмидту
 ≈ 0.83, и показано, что структура может быть отнесена к перовскитоподобной и

обладать сегнетоэлектрическими свойствами.
В композите (1 – х)PbSe·xPbSeO3 обнаружен сегнетоэлектрический фазовый переход,

соответствующий закону Кюри–Вейсса, определена температура Кюри Tc ≈ 77 ± 15°С, а
также зарегистрированы аномально-высокие значения диэлектрической проницае-
мости на низких частотах εн. ч. = ∼380–15000 отн. ед. (при частотах от 1 кГц и ниже).

Рассчитана постоянная Кюри–Вейсса для фазового перехода PbSe → PbSeO3 (С =
= ∼1.5 × 106°С) и по ее величине согласно теории Девоншира оценен тип фазового пе-
рехода, который отнесен к переходам смещения.

Показана принципиальная возможность формирования мельчайших (вплоть до на-
нометровых) зерен PbSe в диэлектрической матрице PbSeO3.

Обнаружение в исследуемом композите (1 – х)PbSe·xPbSeO3 позисторного эффек-
та, наличие слоя аморфного биселенита Pb(HSeO3)2⋅nH2O на поверхности, а также
низкотемпературного сегнетоэлектрического фазового перехода предрасполагают к
изготовлению на его основе чувствительных сенсорных элементов.

Размытость фазового перехода в структуре сегнетоэлектрического композитного
материала xPbSe·(1 – x)PbSeO3, проявляющаяся как в изменении температуры пере-
хода, так и в его размытии и объясняется на основании поликристаллического строения
большинства исследуемых образцов, состоящих из агрегатов хаотически ориентирован-
ных мелких кристаллов разного размера и произвольной формы, а также высокой кон-
центрации собственных дефектов типичных для рассматриваемых соединений.
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