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Введение. За последнее время с развитием 

нанотехнологии, микроэлектроники и материало-

ведения перспективность получения новых двой-

ных соединений на основе редкоземельных эле-

ментов (РЗЭ), элементов I и V группы периодиче-

ской системы и использования их в науке и 

технике стало весьма актуальным. Типичными 

представителями таких перспективных материа-

лов являются двойные и тройные соединения ред-

коземельных элементов типа М3Ln(ЭО4)2 (где М – 

К, Rb; Ln-РЗЭ; Э – Р, V) для которых отсутствуют 

сведения об электрических и диэлектрических 

свойствах. 

Методы исследований. Высокое удельное со-

противление (ρ = 10–8–10–10 Ом·см) синтезирован-

ных соединений на основе двойных ванадатов 

редкоземельных элементов М3Ln(ЭО4)2  дает нам 

возможность применить метод диэлектрической 

спектроскопии для более глубокого анализа про-

цессов переноса. Для исследования диэлектриче-

ских свойств данных материалов были измерены 

температурно-частотные зависимости диэлектри-

ческой проницаемости (ε) и тангенса угла диэлек-

трических потерь (tgδ). Также, параметром, ха-

рактеризующим диэлектрические свойства мате-

риалов является температурно-частотные за-

висимость диэлектрических потерь (ε").  

Результаты и их обсуждение.  

Как показали исследования, наблюдаемые за-

висимости имеют релаксационный характер, т. е. 

с повышением температуры максимум потерь 

сдвигается в область высоких частот. Согласно 

модели Дебая, температурная зависимость макси-

мумов выражается уравнением в виде 

ε′ =
(εc−ε∞)ωτ

1+(ωτ)2
,                          (1) 

где εс – статическая, а ε∞ – оптическая диэлектри-

ческая проницаемость. Из уравнения (1) видно, что 

максимум ε" наблюдается при условиях ωτ = 1. Из 

зависимости lnωmax от Т–1 была определена энергия 

активации процесса релаксации, которая связана с 

временем релаксации следующим видом 

τ = τоехр(ΔЕ/kT)                           (2) 

Вычисленны значения ΔЕ и τ для  соединений 

с различными редкоземельными ионами. 

Одним из возможных релаксаторов, создаю-

щих потери, описываемые моделью Дебая, как и 

в случае прыжковой проводимости, является раз-

новалентные ионы ванадия. На этот факт показы-

вает значение энергии активации процесса релак-

сации (ΔЕ), которая примерно равна по величине с 

энергией активации прыжковой проводимости, за 

счет ионов V4+ (Wm) (ΔЕ = 0,25 – 0,35эВ,  

Wm = 0,3 – 0,4эВ) [1].  

Появление ионов V4+, как было показано, свя-

зано кислородными дефектами - анионными ва-

кансиями, которые возникают в процессе высоко-

температурного отжига. Электрическая компен-

сация этих дефектов происходит благодаря 

понижению валентности расположенных вблизи 

с анионной вакансией катионов. И этим создается 

условие для электронного обмена между сосед-

ними с вакансией катионами, что приводит к ре-

лаксационной поляризации. 

Температурная зависимость диэлектрической 

проницаемости может служить для исследований 

степени структурной упорядоченности диэлек-
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трика. Как известно свободная энергия А характе-

ризует ту работу, которую система может произ-

вести при постоянной температуре (A=U – TS, где 

U – внутренняя энергия, S – энтропия системы). 

Рассматривая случай S = f(T) и используя уравне-

ние Максвелла для плотности электрической 

энергии при поляризации диэлектрика, получим 

выражение для энтропии 

S = S0(T) + dε/dT . E2/8π. 

Отсюда видно, что температурная зависимость 

диэлектрической проницаемости существенно 

сказывается на изменении энтропии. Если Е уве-

личивается при нагревании, т. е.  

Анализ полученных температурно-частотных 

зависимостей tgδ, а вместе с ним и ε", в представ-

ленных релаксационных процессах согласно по-

ложениям Дебая позволил определить ряд пара-

метров, характеризующих данное явление. Так, 

если представить соотношение  в виде  

ε′′ = ∆ε
ωτ

1+(ωτ)2
, 

то параметр Δε  = ε с  –  ε∞ ,  называемый релакса-

ционной напряженностью, определяется такими 

величинами как Р-дипольный момент и N-кон-

центрация релаксирующих зарядов [4] с соотно-

шением  

∆ε =
𝑁2𝑃2

2𝐸𝑜𝑘𝑇
.                                  (4) 

Таким образом, была определена величина l (в 

данном случае эффективная длина диполя), кото-

рая выражается в виде P = q . l ,  где q – заряд элек-

трона. Длина диполя лежит в пределах от 68 Ǻ до 

105 Ǻ в зависимости щелочного металла входя-

щего в состав соединений.  

Как известно [2, 3], температурная зависимость 

диэлектрической проницаемости и диэлек-

трических потерь может служить для исследований 

степени структурной упорядоченности твердых тел, 

которые связаны с такими термодинамическими 

параметрами как энтальпия (ΔН) и свободная 

энергия системы (ΔF). Данная теория ведет к 

соотношению между временем релаксации (τ) и 

свободной энергией системы в виде 

∆𝐻 = 2,303𝑅𝑇lg (
𝑘𝑇τ

ℎ
),                      (5) 

где ΔF – свободная энергия активации для ди-

польной релаксации, k – постоянная Больцмана и 

h –постоянная Планка. Эти соотношения указы-

вают на построение зависимости lg(τ.Т) от Т–1, ко-

торая дает приблизительно прямую линию (отно-

шение наклона которой равен Δ H / R ) ,  из кото-

рой можно определить значение ΔН. 

Используя соотношение (5) можно определить 

свободную энергию в виде [3]. 

ΔH = 2,303 RT lg(kTτ/h)                    (6) 

Из зависимости lg(τ.Т) от Т–1 вычислена вели-

чина энтальпии активации для соединений как 

K3Ln(V04)2 так и Rb3Ln(V04)2 типа. Как оказалось, 

наблюдается некоторая корреляция между эн-

тальпией и степенью заполнения 4f-орбит редко-

земельного иона, а также с видом щелочного ме-

талла входящего в состав соединения. 
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