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П Р Е Ц И С Л О В И Е 

Со времени издания нашего первого сборника, посвящен
ного проблемам электрооптической сегнетокерамики (оОСК), 
прошло около двух с половиной лет. За это время фронт иссле
дований свойств ЭОСК продвинулся далеко вперед. Появилось 
много новых работ, имеющих принципиальное значение. Они рас
смотрены в обзорной статье А.Р.Штернберга, которой открыва
ется сборник. 

Следует указать, что наметились новые возможности прак
тического применения ЭОСК. Эти материалы продолжают привле
кать внимание своей относительно небольшой стоимостью (по 
сравнению с монокристаллами), легкостью, с которой осуществ
ляются изменения их состава и свойств, возможностью изготав
ливать элементы любой формы и размеров. 

Настоящий сборник, кроме обзорной части,содержит также 
оригинальные работы, проведенные в Проблемной лаборатории 
физики сегнетоэлектриков и пьезоэлектриков Ж У им. П.Стучки. 
Представлены результаты широкого комплексного исследования 
материалов типа ЦТСЛ, проведенные под руководством В.Я.Фрац
берга и А.Р.Штернберга с использованием большого набора раз
личных методик. Особого внимания заслуживает имеющее принци
пиальное значение уточнение фазовой диаграммы наиболее' типи
чных составов ЦТСЛ X/65/35 (X = 0  15), а также суждения 
о возможной природе и причинах весьма своеобразного поведе
ния твердых растворов ЦТСЛ в области фазового перехода. 

Процессы фоторефракции (оптически индуцированного изме
нения двупреломления) и фотопроводимости в ЦГСЛ исследованы 
под руководством А.Э.Круминя. Часть этих работ проведена в 
тесном сотрудничестве с группой работников Института физики 
АН Латвийской ССР под руководством членакорресподдента АН 
Латвийской ССР К.К.Шварца. 

Следуя старой традиции нашего коллектива  активно дей

ствовать в области разработки новых исследовательских методик, 
в сборник вошла работа группы авторюв, посвященная проблеме 
автоматического измерения двупреломления, изменяющегося, во 
времени под действием внешних факторов. К этой работе тесно 



примыкает статья М.П.Озолиньша, в которой изложены методика 
и результаты исследования процесса установления поляризации 
и двупреломления в наносекуцдном диапазоне времен. На страни
цах сборника представлены также некоторые результаты работ, 
выполненных в других коллективах (статья К.И.Брицына с соавто
рами) Й работы, проведенные нашими сотрудниками совместно с 
работниками других организаций (Г.В.Либертс и С.Ю.Стефанович). 

Некоторые аспекты практического применения материалов 
типа ЦТСЛ, возникшие на основании опыта, накопленного в нашей 
лаборатории, изложены в работе, проведенной под руководством 
Э.Э.Клотиньша. Отметим также, что все работы, представленные 
насиОй лабораторией, проведены на образцах, изготовленных в от
деле синтеза лаборатории на установках горячего прессования 
оригинальной конструкции под руководством А.Э.Браята и А.Я.Доб
ре. 

Сотрудники Проблемной лаборатории, работы которых пред
ставлены в настоящем сборнике, считают приятным долгом выра
зить благодарность И.С.Резу за постоянное внимание к их ра
боте, поддержку и ценные советы. 
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SOBPJ&üäffiOS COCTUШЕ 3 ТЕХКОЛОГ/uI Ш.Ш1?Л9 3 ЛССЛ^ОВАШШ 

(Обзор) 

В в е д е н и е 

В этом год:/ исполняется десять лет со ире;.:ени появле
ния первых о получении и перелектиглх использова
ний?! в СБС•томодаллпувдгас устройствах прозрачно;! электроопти
ческом сегнетокераг,:::ки (ЭОСК)  разработки, 1967 г. сотруд
ников "Зал'Иа Laooratories» (США) Ленда, Хагтлинга, Тече
ра. Несомненный прогресс и оггутише результаты в области 
ЭОСК определяются бурным развитием в последнем десятилетии 
другого, также относительно нового направления науки и тех
ники  оптоэлектроникк (ОЭ), образовавшегося на стыке кван
товое электроникл к физической оптики. Само coöuii разумеет
ся, что ЭОСК является далеко не единственным(или универсаль
ным) материалом для построения, например,световых затворов, 
модуляторов, спектральных фильтров, управляемых транспаран
тов (УТХустройств запоминания, обработки и отображения ин

формации. В этой связи наряду с электрооптическиыи (Э0)и 
магнитооптическими материалами,уже ставшими классическими 
средами модулирован;^ светового потока, следует называть 
современные разработки в тонкопленочной технологии жидкие 
кристаллы, магнитные пленки  запись на цилиндрических до^ 

* Обзор является хронологическим продолжением двух 
статей автора, опубликованных в Ученых записках Латв.унта 
(Электрооптическая сегнетокерамкка), 1975, т.230, вып.1, 
с.21ТЬ9. Б нем конспективно анализируются основные дости
жение и оозультаты исследований в области электрооптичес
кой енгнетокчоамики за I975IS77 гг. Ссылки на более рання* 
работы будут даваться с учетом логики изложения. 



менах, термопластики, электрохромные и сегнетоэлектричес
кие (СЭ) слои), а также различные комбинированные струк
туры (например, магнитооптический материал  фотопровод
ник (ФШ), СЭФПП, термопдастккОПП, металлдиэлектрикло
лупроводнккметалл. Однако, уместно отметить, что среди 
перечисленных сред и структур, ЗОСК, характеризуясь отно
сительно широкой гаммой всевозможных применений, несомнен
но является одним из перспективных Например, 
анализируя тематику докладов, прочитанные: на III Щштг 
родном симпозиуме по применению сегнетозлектритсов 1т*ШШг 
керк, ClilA, 1975 г.) выяснилось, что 30/.' из всех докладов 
.посвящены проблемам электрооптики,а 22%  именно 'JOCK / 13, 
15,40,47,49,55,64,78,86,88,92,95,96,99,110,111,113,120, 
127,141,142,157,162,163,164,163/. О получении и свойствах 
ШШ сообщалось и в ряде докладов на II Международной кон
ференции по электро и магнетокерамике (г.БаденБаден, ФРГ, 
1974 г.)/43,154,155,168/;на III Копейском конференции 
по сегнетоэлектркчеству была уакже создана секцгя "Проз

рачнее керамики"(г.цюрих, Швейцария, 1975 г.) /¿3,171/. 
Для некоторой полноты кнрормации следует указать и на не
сколько новейших обзорных работ /14/; 

Солидным .чвляется также перечень учреадений и фирм, 
эанкшщйся ЭОСК. Зто "Sandia Laboratories", "Llotorola , 
"Bell Telephone Laboratories", "Honeywell", Weetinghau

se Research Laboratories" В ЩЦ| "Ph i l ips " , ThomsonOS?" , 
"Siemens", "Pleoeey", "Mullard Research Laboratoriea", 
" ITT", "SEL Research Laboratories'^ Европеf "Hitachi" , 
"Nippon Telegraph and Telephone Public Corporation", На
циональная Академия обороны в Японии. Электроопткчеекая 
сегнетокерамика успешно развивается и в СССР (см.анализ 
работ з данной статье) / тем самым принося свой вклад в де
ло общего развития физики твердого тела  фувдамента науч
нотехнического прогресса



I. Составы, исходного сырьп к технология 
гюлучеиия прозрачной сеглетокера:̂ :!: 

U.AÜZ г;r.ni ¿cjj¡:L4af.:i: про? поиске ьогых составов ОССК и 
оптимизации ЩШЩШШШШ получерля ЩШШЩ&Ж ШШ$ выделить 
следующее; 

 улучшение ог;тичаского качества сОСК: тшшшм све

топропускания т его однородности ло площади и объещ' при 
изготовлении образцов диаметром около 50 мм % более, рас
ширение диапазона прозрачности, особенно в коротковолновой 
облас\ ,;; 

 осуществление программного управления Щщмстш 
U конечном Шттш и электрооцткческиии) свойствами ЗОСК: 
варьирование фазОшш составом и микроструктурой, расшире
ние температурного диапазона использования материала, в 
основном в сторону микусовах температур, получение керами
ки с йстиннш порогом переключения, притек при малых коэр
цитивных полях# легирование з объема иля поверхности с целью 
увеличения фоточувстзительности (з том числе селективной) 
материала й воспроизводимости характеристик керамики. 

I.I. Используемые составы ЭОСК 

Среди составов ШШ Ж настоящего времер ^ШЩШШ 
выходом как с научной, так и с прикладной точки зрения ис
следуется (силобзоры /14/) система дирконататиталата 
свинца, модафкиирогашая лантаном (Щ'СЛ),. запатентованная 
в 1972 году Хартлзангом /5/. Однако ЦГС1 нельзя считать пре
делом ДОСТИЖИМОГО, многие параметры ЭОСК еще подлежат оп
тимизации" путем поиска новых составов. Успех модифицирова
ния цирконататитаната свянца (ЦТС) лантаном заключается 
главным образом в растзорймостк£ав широких пределах* в 
настоящей системе. В этом кроется дополнительная Еовщшоо'гь 
снижения температуры фазового перехода (ФП) * (по ликейноыу 



закону в зависимости от количества вводимого La)f позволя

ющая получить прозрачную керамику при комнатной температу
ре, и Именно такую задачу преследовали сотрудники "Sandia 
Laboratorios" после обнаружения оптической прозрачности 
тонких керашчесхих слоев состава ЦТС 65/35 (ЦТС Zr/ Ti ) 
при температуре около 35G0 С.** 

3 работе ¡1/ сообщается о проведении исследовании по 
уточнению предела растворимости La в цТС Материал синте
зировался по оормуле: 

предполагающей образование вакансий только в положениях 
B(ZrfТс)• nepobCKHTHoí. решетки. Растворимость изучалась по 
ЧрШ методам: методу кичезновения ЩШ9 методу определения 
объема элементарно/, ячейки основной фазы, а также по темпе
ратурной зависимости диэлектрической проницаемости ¿ . Для 
больших соотношении Zr/jL предел растворимости La опреде
ляется прекращением уменьшения объема элементарной ячейки, 
а при малый соотношениях i&/fÍ'\ напр., 60/40) объем эле
ментарной ячейки еще продолжает уменьшаться и после дости
жения предела растворимости. Очевидно, вторая фаза образует
ся за сч§Т одного из компонентов твердого раствора с боль
шим ионным радиусом (как показано авторами, таким компоцен
гом является La¿Zr2 07 ). Основным результатом'работ;; /7/ 
является полученная зависимость пределов образования твер
дого раствора ЦТСЛ от ; ~:.:пературы синтеза и парциального 
давления РЬО во время синтеза (для получения материала ис
пользовалась обычная керамическая технология}. Подтверж
дена уже ранее высказанная в литературе мысль, что вакан
сии в керамике при использовании вышеупомянутой исходной 
формулы образуются не только в положениях В , но и в по
ложения;: A {Pb,L& ) АВ03 —реи^тки. Фактор Голдшмита для 

* Устное сообщение дра Ленда во время его посеще
на Латвийского государственного университета в 1976 году. 



ряда модифицированных твердых растворов состава ЦТС (в том. 
числе и ЦТСЛ в области сегнетоэлектрическогоантисегнето
электрического (СЭАСЭ) перехода на фазовой диаграмме) под
считан в /46/. 

Имеются работы по модифицированию системы ЦТС и дру
гими ионамидонорами" в положениях А , но в большинстве 
случаев они только еще раз доказывают, что ЦТС с новым мо
дификатором Ш№ какаянибудь более сложная система по сво
им физически свойствам близка (или лишь немногим уступа
ет) ЦТСЛ. В некоторых работах такими вариациями химики де
монстрируют возможности предложенных ими технологически:': 
приемов. Например, Сноу /6/ при помощи разработанного им 
метода атмосферного синтеза получает беспористую керамжу 
состава ЦТС 55/45, содержащую 1,5 ат.£ 8г ; об этом сви

детельствует прозрачность материала при температуре~380°СС 

сравнимая со светопропусканием ЦТСЛ 9/65/35 при комнатной 
температуре. Остановимся на некоторых других примерах» В 
/9/ при модифицировании системы ЦТСАа или £г (до 1535 ат.5?) 
установлена связь между оптической прозрачностью и опти
ческой анизотропией материала. Керамика была получена ме
тодом горячего прессования (ГП) в 0± из сырья, синтезиро
ванного по методу смешения окисей (СО). Конечный продукт 
не содержал воздушных пор или включений вторично^ фазы, 
микроструктура характеризовалась весьма однородным разме
ром зерен (около II №Э*)* Следовательно, потери прозрач
ности определяются в основном изменением коэффициента пре
ломления на границах доменов и зерен (оптической анизотро
пией), что в эксперименте легко контролируется изменением 
концентрации ва или 6г . Оптическое качество полученных 
образцов по сравнению с ЦТСЛ дается на рис.1. Видно, что 
пропускание новых материалов практически сравнимо с ДТСЛ 
в области коротковолнового поглощения, но несколько усту
пает в видимой области спектра. Аналогичны по отношению 
к ЦТСЛ также диэлектрические свойства упомянутых составов. 



Р и с . I'. Светопропускание образцов ЭОСК /9/. 
I  {РйоуВа^) (Щ-Шт Щ , 2  кРЬ06вг02 ) 

Толщина пластинок 200 мкм. 

В качестве модификатора в ЦТС, кроме Да и <5г , опро
бован еще и вт (предел растворимости 4 Ш*Щ /10/• К сожа
ление, данные об ЭОпараметрах полненных образцов в /9,ТО/ 
отсутствуют. 

В /II/ сообщается об исследовании температурных за
висимостей двупреломления для состава РЬоя& • НЬо0^ • 

05 (характеризуется высокой (около 
340° с) температурой ФП и удовлетворительной прозрачностью), 
в /12/ использованы твердые растворы РЬ09д • Всоог {£гоб5 -

(заметим, что в последнем случае модифицирование проведе
но в обоих положениях решетки А и В) .Однако в этой свя
ви наибольшой интерес представляет работа Хаиаши и др./13/ 



эб использовании одновременных субституций по общей схеме 
(РЬ, ША ) (/г, Тс\ Да ) 03 . Применялись следукх:лг комбглации 
валентностей (ЯА>Я8) =* иди ( 9 Я$ ) , где 
йл = Г^^3

^ Л«*, Згп^, Ы** Оу3% Тт5+ У5', Вс*+,8ЬЪ*)^ 
(К% Ыа*\ Ы *+) ; Яв * П% 6с3+, Зпъ\ №*% А1*+ ) т ш 

(А1Ь^,Та6'ч'г щ Образцы получались при помощи обыч
ного ГЯ (сырье по методу СО). Б итоге при использовании 
соответствующих пар модификаторов и при сохранении прозрач
ности материала, сравнимой с ЦТСЛ, удалось расширить пре
делы образования твердого раствора (ср. /7/) и тем самым 
снизить температуру ФП, что весьма важно для некоторых при
менений. Например, при использовании трехвалентных субсти
туций (1~а,3п} ¿(2,6(1; 1а,А1) или мсиовятивалептных ионов 

• {К,Та-, Л/а,ЩК,Щ с пределом растворимости около 3040 ат.# 
Тс * сдвигается вплоть до комнатной температуры. Об опти
ческом качестве полученных образцов можно судить по рис.2. 
Там же приводятся типичные кривые для ЦТСЛ в СЭ и квази
сегнетоэлектрической /183/ области {по обозначению авторов 
/13/  АСЭ+СЭ). Как видно, оптическое качество Новых со

ставов хорошее, ЭОсвойства, как утверждается в /13/, так
же аналогичны ЦТСЛ, следовательно, упомянутые составы^мо
гут найти применение в ЭОустройствах. При этом уместно 
указать на авторское свидетельство советских ученых /17/, 

* Температуру Тс авторы работы/13/ ошибочно назы
вают температурой Кюри, так как в действительности н£И 
больших концентрациях модификатора имеет место случай силь
но размытого Ш и Тс соответствует всего лишь максимуму £ • 
Такая неконсеквектность (иногда £ называют и температурой 
ФП) повторяется в большинстве раоот по ЦТСЛ, за исключени
ем лишь ряда статей последнего времени, например, /45,49, 
135,153,158,167/. Однако и здесь обозначение к сохраня
ется и поэтому условно оно остается также в рамках насто
ящего обзора. Температура ФП (обычно обозначаемая Тс }, 
которая фиксируется по изменена соответствующих физичес
ких параметров электрически поляризованных образцов, 
правило,менъаё Тс (более подробно" об особенностям ФП; 
в ЦТСЛ см̂  раздел 2 6. данного обзора и статью Штернберга А.Р* 
и др. в наст..сборнике научных трудов). 
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? и с. 2. Зависимость мезду Тс и светопоопуеканием 
ЭОСК, полученной при помощи одновременной субституции 
ионов /13/, 

Толщина пластинок ¿00 мкм, А, щ 700 до, 

а такжо на более раннюю работу японских/18/. Б последней 
в качестве ЗОСК изучалась керамика состава РЬ (1а,Мо )05~ 
РЬ1г03 -РЬЪ05. Материал обладает хорошими ЭОсвойстза
ми, но на несколько процентов уступает ЩЩ по прозрачнос
ти. Интересную информацию содержит ш совсем новая работа 
/173/: предлагается еще одна система ЭОСК  (РЬ^у,ВОу)^х 

1ах МЬ2~х/506 (РВ1МХ Система универсальна (включает со
ставы, обладающие лине&шм и квадратным ЭОэффектами) ,нб, 
как и "в щ^ШМШЩ» на лей нельзя выявить характеристики,~ 
превышающие соответствующе параметры ЦТСЛ. 

Отдельно следует выделить работы по получению фото
хромного материала на основе ЦТСЛ /14/ (модифицирование 
0,3 тл*% Ге203) л попытке (пока, правда, неудачной) мода



г|Щ$рошшя $Щй ттт Ре /15/ и Ре,Ыд175т9Се/ио/ в целях 
увеличения фотопроводимости я чувствительности эффекта фо
торефракции (сг:.раздел 2.5,3 настоящего обзора). 

К числу работ пс поиску нозых составов ЗОСК угле сию 
отнести и прогнозируй;̂ !.; статью ;1.С.Реза /19/. 

1.2. Синтез исходного сырья ; 

исходное сырьо (композиция) для ЗОСК синтезируется 
либо методом СО, т.е. по обычно Г; к̂ ралкчоско:: технологии 
(см.напр., /9,10,13,16,0,20,40/), либо методом химическо
го соосадденмя ХС, (ом./20,21,22,5а!,52/). Последний метод 
является более современны;;! л перспективны:.: Б целях получе
ния химически более чистого и однородного, мелкодисперсно
го дарошеа с высокое поверхностной активностью. Технология 
получена ХСпоро^ка из ЙЦДКОЙ щс<Ш т®в? несколько разно
видностей (га.напр. ,/21/), в частности осаждение з здд
кости, распылительная су^ка, криохкгагческлй метод. Послед
ний обладает рядом преиг.уществ; интенсивная работа по освое
нию этой технологии ведется на Ш Й Ш Ш факультете ГЛГУ 
под руководством Ю.Д.Третьякова /'15/щ 

Возвращаясь к анализу известных химических способов 
получения ХСсырья, следует указать, что по сравнению с 
методом разложения мультиметаллоорганических соединений 
(алкоголятов) /20,51,52/, который является весьма слояным, 
с точки зргняя технологичности к экономик заслуживает вни
мания метод ^случен я пмгомта ;з во,зых растворов нитратов 
/21/ и других неорганических солсГ: /22/, а также так на
зываем:;: цитратный метод /24/. 

В /22/ длл получения мелкодисперсного (размерами 
части:: 0,10,5 мкм) порошка состава ЦТСЛ использовались 
следующие високочистые неорганические соли: нитрат свинца 
( >99,5£), нитрат лантана ( > 99,99£/, оксихлорид циркония 
( > 99,9,'.), четкреххлористкй титан ( > 99,95$). Эти соли рас
творяют в воде, добавляя на I мол. раствора 1,1 моль пере



киек водорода (при температура 40° С). Прозрачный раствор 
вводят в непрерывно перемериваемые водный раствор аглжгка, 
поддерживая pli 8,759,25. Осадок фильтруют, промываяя* го
рячей дистиллированной водой, размалывают.в ступке и син
тезируют при 650° С два часа в корундовом тигле. Следует 
4часовой помол,и в результате получается мелкодисперсный 
порошок стехиометрического состава. Из помеченного 
методом ГП в 02 (режим 1250° С/16 час/250 кГ/ci/') была по
лучена мелкозернистая (размер зерна 25 адод) оптически од
нородная ЭОСК. Светопропускашк; образцов состава UTCJI 
9/65/35 толщиной I m  более Ш$ ( Я= 6328А). Пока, к со
жалению, отсутствуют данные о диэлектрических и Э0свойст
вах материала. Авторы /22/ полагают, что способ получения 
исходной композиции для ЪОСИ из водных растворов неоргани
ческих солей может быть с успехом использован в прогноен
ных масштабах Ссылаясь на статью /23/, можно Б это* связи 
указать на некоторую сложность данного метода, т.з. vso6-

ходямость тщательной СТМЫБКИ осадка перед синтезом, что 
является процессом трудоемким, к тому же приводящим к об
разованию сточных вод. Кстати, в /23/ для получения кон
денсаторных г̂ атериалов предлагается новый, в некотором смыс
ле гибридный способ получения титанатов и цирконатов из 
бесхлорлдного сырья, устраняющий отмеченную технологичес
кую сложность. 

Известна работа /174/, в которой оригинальны;*; 
том является использование автоклава для осуществления гид
ротермической реакции мэжду гидроокисями металлов (темпера
тура 150300° С, продолжительность процесса 4 часа). Сус
пензия гидроокисей была получена путем нейтрализации вод
ного раствора хлоридов юти нитратов соответствующих попов 
{ZrtTi также MnfSb,Nb,Ta ). После реакции в автоклаве 
отфильтрованный кристаллический осадок имел частицы раз
мером 0,020,2 мкм. Керамические образцы ЦТС, изготовлен
ные из этого сырья при помощи обычной керамической техно
логии (обжиг при Т - 11501260° С з течение I часа), име
ли плотнестьс сравните с ГЛкерамикой Указывается, что 



настоящий материал может быть использозан в 30устройствах.̂  
Авторы работы /24/ для получения модифицированных 

твердых растворов системы ЦТС (в том числе и ДТСЛ) исполь
зовали цитратнык метод. Следует отметить, что лимоннокис
лые комплексы и соли металлов с по бифункциональными кар
бонорыми кислотами наиболее применимы для синтеза смешан
ных окисей. Ванными особенностямл цитратных систем являют
ся высокая устойчивость растворов к гидролизу, низкая 
склонность к дробной кристаллизации', возможность получения 
растворов для синтеза смененных ШисеЙ».; содержало: практи
чески любые металлы Периодической системы в любом их соот
ношении. 

Проблемы получения сыры ЗОСК рассмотрены также 
в работах /25,175/. 

1.3. Поучение ЗОСК 

Хронологически первым методом, который использовал
ся для получеши оптически качественной ЭОСК, являлось ГП 
в воздухе /26/. Дли полного устранения объемной пористос
ти, ведущей к оптическим потерям керамики,в дальнейшем
было предложено применять при ГП атмосферу Ог /20/, см. 
также /9,10/.Си:ут1ьмый зк^ац в .развитие технологи:: ГП вне
сен Окадзакп (Япония) (см.,напр., /27/). Кстати, его кни
га "Технология керамических диэлектриков" / 27 / является 
на сегодняшний день одной из лучших и современных по этой 
тематике, изданных в СССР.* 

* В кашей стране приоритет внедрения ГП доя получе
ния сегкзтокерамики (СК) принадлежит коллективу Ростовско
го государственного университета под руководством Е.Г.Фе
сенко /28,32/. Хороший обзор по влияния) параметров ГП на 
физические свойства ЗОСК состава 1ХГСЯ, основываясь также 
на своем научном опыте, навдсая работниками Всесоюзного • 
научноисследовательского института оптикофизических 
изменений в г. Москве /29/. О некоторых особенностях приме
нения Ш в ЛГУ км.П.Стучки сообщено в /30/, а также в /31/. 



ПроЕеден цикл работ /33,34/ по оптимизации технологии 
ГП и по исследованию анизотропии оптическ>1х и ЭОСЕОЙСТВ 
получаемых образцов ,атакже изучению возможностей щщ&щ*-

ния этого явления при создании ОЭустройств • 
Типичным режимом ГП состава ИТСЛ, списанным в зарубеж

ной периодике, является 1200° С/16час/21С кГ/см2

. Длитель
ные выдержки при прессовании особенно важны, когда изготов
ляются образцы крупнозернистой керамики больших геометри
ческих размеров, что необходимо для ряда частных примене
ний материала. 

Вместо одноосного ГЦ можно использовать также кзо
статическое ГП. В /35,36/ ставилась цель получить прозрач
ную ЭОСК состава ЦТС без применения модарицируюиулх добавок 
1а илий/. Для передачи давления применялся стеклянный кон
тейнер, так как его легче вакуумировать (в /35,36/ до 
10"^ мм рт.Ст.) и, к тоцу же оптимизируются условия синте
за. Порошок исходного сырья перед помещением в платиновую 
капсулу и установлением в стеклянный контейнер прессовал
ся в таблетки* Контейнер помещался в корундовую трубу мо
либденовой печи. Давление (до 2 кбар) создавалось при по
мощи Аг.шТемпература прессования  700900° С (очень низ
кая по сравнению с другими методами); выдержка т 25 ча
сов. Получались оптически однородные образцы желтого цве
та (количественные данные по пропусканию не приводятся); 
материал беспористым, с хорошей мпероструктурой  сред
ний размер зерен 1,5 ыки» Полагается, что при данной 
технологии керамика синтезируется без образования жидкой 

* фазыАЬО (последняя в конечном счете может привести к 
оптическим потерям в материале  наличие свободного РЬО), 
чем в /35/ обосновывается возможность получения прозрач
ной керамики состава ЦТС без введения модифицирующих до
бавок. 

Интересен предложенный в /37,38/ технологический 
прием получения ЭОСК. Это двухступенчатый метод. Первый 
этап  атмосферный синтез (АС) керамики из окис ;й(Г=И70°С; 



длительность 4 часа; атмосфера Oz ); второй этап  кзоста
тическое ГПЭ но без использования какихлибо контейнеров 
(такая необходимость отпадает вследствие получения на пер
вом этапе керамики без открытых пор с закрытой пористостью 
0,1lS). $дя всех изученных состазов полостью беспористый 
конечный продукт был получен после изостатического ГП при 

Т = 11501250° С к р = 2GC бар в течение 2 . часов 
(рабочий газ Nz Ц0 Ar ). Оптическое, качество образцов ха
рактеризуется коэффициентом Щ$тщ0ШЩ ОС = 4,5 сг.Г̂  ( X = 
щ 632,8 т) #Ш составов ЦТСЛ 9/65/35, 11/65/35, т.е. та
кая керамика всетаки еще не идеально 'прозрачна; возможно, 
следует использовать ХСсырьо. 3 /37,ЗС/ не приводятся так* 
Ж

1 данные об ООсвойствах образцов» Все же, несомненно, 
данный метод имеет ряд препмущестз и зслодствле ево^й от
носительной простоты, по .vjiein-LO авторов, дожем найти про
h:\:ü.eiiiiO'c внедрение. Б отличие от одноосного ГП отпадает' 
необходимость в жаропрочных прессформах, можно также уве
личить размеры керамических образцов, при необходимости 
усложнить их форг.у. Ь отлично от обычного изостатичес
кого ГП ал соматически отпада: г проблема взаимодейст
вия прессуемого материала с материалом контейнера, ис

пользуется более низкое давление (50200 бар). 
;1ная разновидность двухступенчатого метода разрабо

тана Окадзаки л др. /39,40/. Первый этап  обычное ГП в 
воздухе /39/ или прессование в вакууме /40/; второй этап 
ОТЖИГ в определенной атмосфере. ГП проводится в вакууме 
К Г

4 мм«рт.ст. в прессформах при оптимальном режи
ме Iüüu0 С1 /I vlciс/200 кГ/см2 (забран из расчета полученш 
ооразцов с максимальней плотностью и минимальными потеря
ми РЬО ). Ка втором этапе образцы отжигаются при темпера
туре 1250° С в течение от 5 до ~~40~ часов* в специ
альной упаковке (рис.3); последней предотвращается нежела* 
тельное испарение РЬО . Ь результате уже на первой ста

дии второго эталл - до начала роста зерек^ авторы доби

ваются полного исчезнов^аия^остаточньх (после ГП) пор 
Latvijas 
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Порошок 
(РЫгО^РЬО) 

А1Р0щ тигль 

РГ тигль 

Образцы ЦТСМ 

1гОг 

Р и с. 3. Схематическое отображение упаковки при от
жиге образцов /40/. 

в образцах. Применяя данный двухступенчатый метод,даже 
при использована;; ССС!!.:ья, получают полностью о»спорис
тую и неокрашенную Э0С1С высокой оптической прозрачности 
(около 75$ на длине волш ЬъО ни для пластинок состава 
ЦТСЛ 9/65/35; $о№щш образцов 0,4 мм). Варьируя услови
ями отжига, можно по заданной программе менять средний • 
размер зерен керамики (112 мкм) и изучать зависимость 
различных физических параметров (напр., £, Р0Ст> модуля 
Юнга, коэффициента Пуассона, коэффициента электромехани
ческой связи, пьезоэлектрических коэффициентов и т.д.) от 
микроструктуры образцов /41/. Такие данные и возможности 
воздействия на микроструктуру не только технологическим 
режимом, но и при помощи различных модификаторов /42,43/ 
очень важны также с прикладной точки зранш. Факт получе
ния полностью беслористой керамики был использован /41/ Б 
экспериментах .дальнейшего уточнения возможной струкщра 
дефектов в СК состава ЦТСЛ. Настоящая проблема весьма 
сложна, ей посвящено множество работ (напр.,уже анал/зяро
ванная статья /7/ £ также/44,46/), но единого мнения локя 
не существует. Проведены/41/ термогравиро'.̂ трические и 



рентгекоструктурные исследования, измерена также плотность 4 

J0 дда образцов концентрационного ряда ЦТСЛ X /65/35 ( А = 
=012) .Кстати установлено,что для д>'я беспористой керенки 
состава

 Т
.\ТСЛ 8/65/35' fi меняется в пределах 7,757,84 г/см" 

в зависимости от длительности отжига (IGI60 часов). Пред
ложено ТЙШКе несколько формул раьнозоеия, учзйТ1|ВаЯ данные 

* пр JD и уходу , ко пока эти :сдельные представлена не 
характеризуются однозначностью. Возг/юяно наличхе лишь А
ваканспл, наличие А и Евакаяслй, присутствие вакансий 
по кислороду, учитывается также возможность попадания час
ти ионов Zor в Вподрешотку. АЙорй стать;: /41/ овлойны от
дать предпочтена ::од ли б:'3 образования Вваканси': и по
лагаргг, что Б дальнейшем большую ясность Б настоящий во
прос могут внести измерения проводимости материала. Струк
тура дефектов в ЦТСЛ 8/65/35 при помощи ;.;отода Кнудсена 
исследовалась также Холманом А?/. Основные результаты: по 
достижении Т = 1100° С La5* полностью встраивается в по
ложениях Аиодрешетки, вакансии образуются з обеих лодсе
шетках (А и В); дополнительно клеют место еще к вакансии 
Pb2*,Oz . Распределение ваканс.ги из общи соображений за

• висит от особенностей получон;1ч .материала, композиции к 
температуры. Интересно, что теоретическая плотность, рас
считанная из фоомул /47/, получается пониженной (7,753
7,602 г/см ) по сравнению с экспериментальными данными 
(такой расчет проведан в /41/. , что еще раз еввдетельет
вует о Hjзавершенности исследован::/ по проблеме дефектов, 
после некоторого отступления возвратимся к методам полу
чения ЭССК. В ряде практических применений (напр., т. езе
то и т̂ рмоза:::итнкх очках и окнах /48/) необходимо исполь
зовать СКпластинки больших геометрически размеров (око
ло 10x10 см), иногда требуется получить ЭОСК с относитель
но большим диаметром зерен /49/. При Ш для изготовления 

9 • таких образцов установки работает в .критических режимах 
(трескаются прессформы, образца; /50/), которые к тогу яе 
долянь, строго контролироваться. Ш$&£йрМ выходом здесь 
являются вышеупомянутые двухступенчатые метода > "а также по



лучение ЗОСК полностью без ГП. ЭОСК без ГП первыми стали 
получать Броуп, :<1аздиасни /51/ и Сноу /оЗ,С/ (использова
лось ХСсырье)• 

В /54,55/ предложена технология, названная "вакууг.
щщ синтезом" сегнетокерамики. Исходное сырье подумают по 
методу разложения алкоголятов, потом порошок изоетатичееки 
прессуют при комнатное теклературе. Заготовки помеарш в 
вакуумную печь (разряжение 110 мм рт.ст.) и синтезирует 
при Г » 1280° С в течение около 3,5 часов. Полученное об
разцы состава ДТОЛ 8/65/35 имеют ос < I сг.Г1 при X > 500 им. 
Интересно, что в настояадП технологии в конечной стации но 
применяется отжиг в 02(или воздухе), которий, как прави
ло, характерен для методов синтеза или ГП в вакууме (щ, 
/40/) для восстановления дефицита Ог в образцах. Оче
видно, вакуум, создаваемый при синтезе по технологии из 
/54,55/ является относительно невысокие. 

Авторами работы /56/ также использовано ХСсырье 
(метод алкоголятов), но обжиг кеатеркала проводился в двух 
стадиях (принципиальная аналогия с технологией Сноу /53/); 
состав ЦТСЛ 9/65/35» Первый этап в тиглях лзА1203 в ат
мосфере Ог в присутствии РЫгО^ и РЬОж при Г = 1300
1340° С; второй этап  дуь:телы{ый (4060 час) отжиг при 
1300° С в тех же условное* Пока удовлетворительно отрабо
тала технология для получения образцов толщкноГ: лишь не
сколько глиллиглетров. 

Следует отметить, что исследование особенностей в 
определение преимуществ или недостатков какойлибо техноло
гии не может решаться без изучения и однозначного сравне
ния ряда физически параметров (в первую очередь, оптичес
ких и 30), но в технологических работах в большинстве слу
чаев это не делается. Невозможно даже однозначно сопоста
вить оптическое качество образцов (напр., рассчитать ос 
при какойлибо мине волны А , не имел полных сведении с 
спектральной характеристика пропускания, апертуре измере
ния и количественных значениях потерь на отражения для 
конкретных керамически штгШШ (см.анализ в /30/). 



В табл.13 дается схематическое представление об ос
новных ьетолах получения исходных композиций (сырья) для 
ЭССК, а таю:;; о технологических разновидностях получения 
конечного продукта  прозрачной ЭОСК. 

2. ш ш щ ш й СВОЙСТВА ЭОСК 
Л (ШЛ01ШШ?Ш№ УСТРОЙСТВА ПА Ж ОСНОВЕ 

Прозрачная СК на данном этапе исследовании по срав
нению с обычной иьезо и сегнетокерампкой является объек
том повышенной сложности но только относительно технологии 
получения, но и изучения новых, ранее мало исследовании 
физических свойств ('электрически управляемое двупреломле
ние и рассеяние света оптические свойства,: эффект фоторе
фракции)'. Следует по возможности' быстрее разобраться в фи
ШШЩ явлений;; интерес здсь не только чисТо научный; мощ
но ' дви̂ улей силой становятся такие прикладное аспекты. 
Это и понятно, ведь с точки зрения отбора оптимального со
става (программное управление свойствами) для какоголибо 
конкретного применения необходимо иметь четкое предстай
ление о* физической природе материала. 

¿¿.1". Электрически управляемое двупрелшленйо' 

Количество работ (за последние три года), посвящен*
ных изучению и применению кавдого из двух фувдшлентальных 
ЭОэфмсктов в ЭОСК  мйргрически управляемого'двупрелом
Ш Ш (ЭУД) и электрически управляемого рассеяний (ЗУР) 
свидетельствует о некотором предпочтении в исследований1 

первого. 
• 

2.1.1. Поперечный эффект 

ЗУД наиболее интенсивно изучалось в режиме попереч
ного поля.для ЭОСК, обладащей квдратичным ЭОэффектом'(<со̂  



Т а б л и ц а I 
Метод» В основные технологические параметры получения неходких КОМПОЗИЦИЙ (сырья) для 

изготовления ЭОСК 
Методы получения исходных композиций 

Реакция в твердой фазе 
I 

Соосахдение . из раствора (ХС) 

Смешение окисей (СО) 
/20,26,40/ 

Т=850900° С 
¿•=12 час 

Л X 
Из мультиметал
доорганячвеких 
соединений 
(алкоголятрв) 
/20.51,52/ 
Т«500° С 
? =»0,516 чао 

Из цитратов 

Т«500° С 
Г=23 час 

Из годных 
растворов 
нит^а^ов 

Т»о50
0 С 

Г =«16 час 

Из водных рас
творов неорга
нических солей 

/22/ 

Т650
0 С 

¿=2 часа 
П р и м е ч е н и е . Т  температура синтеза; Г • длительность выдержки при синтезе. 

Т а б л и ц а 2 
Методы получения соосажденного порошка 

Методы получения соосахденного порошка 

Испарение 
жидкости 

Осаждение в 
жидкости 

Распылительная 
суика 

дриохимический 
способ 



Методы получения ЭОСК а о л к 

Методы получение ЭОСК 
I — 

Горячее прессование (ГП) АЛмоо&врннй синтез (АС) 

одноосное 

1 в воздухе в атмосфеое 
О* 

/26/;СО 
/2С/;ХС 

Ш кГ/см*__|
 Е 

сГпо^леду
ыцим отки
гом/39/;С0; 
Я • 

/2оЛср;хс 
1200 "С/К'час/ 
10 кГ/см4 

1200"О; 
^ =8 час 

в вакууме 

] [изостатлческое 

/40/;СО; | 
р=И; ,иирт.ст. 
1200 'О I 
/14 чад/ ! 
200 КГ/0М*?| 
с после
дуювик 
отжитой. 
^=1200*С 
¿=540 час 

Т 
в стеклян
ном кон | 
т?йвеш? | 

оез кон
тейнера 

/^о.оо/; 
газ  кг; 
7Ч.":хю

#

с 
/2 коар/ 
/25 час 

в атмосчрере 

/51/гХС; ^ /37,36/; 
СО; 
синтез в Ь=4_3ас. 

ОГ : 1Д>3/1ЛЬ: 
5 =1170*; I [Т^ПШК; 
и 4 час !*» 4^ !.:>.н; 

— \ !Гг;оС0'С; 
газ А/4,4Г Г Ц^1«1 даа. _ 
гшмгзо'с. ^да: 
( 200бар/ ' ~1340в

С 
/ ? чтя I*,*

1 38 е 

•1. " • 1 \Т, =1300 • 
Г 1340*0 
\и=4080 час 

в вакууме 

о4, 55/; 
ЛО; 
Г, =1280*0 
^ , о час 

П р и м е ч а н и е . Исходное сырье: СО  по методу смешения окисей; ХС  химически соосаж
денное; Т/ t /о  режим ГП, Т^ТЖ- температура,  продолжительность синтеза и отжига. 

СО 

соответственно. 



ставы типа ЦТСД 910/65/35) • Это имеет логическое основа
ние, так как устройства, созданные на упомянутом эффекте 
и материале, характеризуются наивысшей оптической эффектив
ностью, хорошей контрастностью, быстродействием,иыеют от
носительно малые шумы; легко осуществима селективная пе

резапись информации, практически отсутствуют усталостные 
явления. 

2.1.1.1. Квадратичный Э0э(М>ект 

АЯнтересно, что именно прикладными аспектами было оп
ределено направление дальнейшего исследования материала. 
Например, в начальных работах зарубежных авторов временные 
зависимости ЭОзффекта (установление процесса) обычно за
давались в координатах управлявших импульсов и контраст
ности ? что, конечно» полностью не отражает физическую при
роду эффекта. В /83,30/ была жучена динамика ЗО^пекта 
в ЭОСК состава ЦГСЛ X/65/35 (0*Х*13) путем одновременно
го исследования временных зависимостей эффективного дву
преломления ДП и поляризации Р в интервале длительностей 
воздействующих прямоугольных импульсов t от 10^ до К Г 6 с; 
исследовались также температурные зависимости 0Ш) пРШ* 
.Однако в ряде частных применений, например, при создании 
защитных очков (см.настоящий раздел) весьма важной харак
теристикой оказалась ширина заднего фронта оптического от
клика ЭОСК, т.е. время релаксации материала в "закрытое" 
состояние после воздействия электрического сигнала. Проб
лема частично исследована Катченом /84/. "Открытый" (при
ложено электрическое поле) СКфильтр закарачивался через 
сопротивление 510 Ом. Уровень оптической плотности О 
равной ЗСдля состава ЦГСЛ 8,6/65/35) был достигнут после 
50 мкс. Для состава ЦТСЛ 9,2/65/35 время короче  35 ыкс, 
но тогда необходимо увеличить напряжение в "открытом" со
стоянии от 6,9 до 11,0 кВ/см, соответственно. Лэндри в 
своё время изучал быстродействие единичного модулятора в 
наносекундных импульсах /05/. Передней фронт импульса 



70 не, длительность *250 не; после выключения электричес
кого воздействия светопропуекание затвора возвращалось к 
минимуму за 1,2 глкс. 

Особенности переключения состава ЦГСЯ 9/65/35 изуча
лись Вольфрамом /66/. Образец брался в форме диска диамет
ром 23 Ш и толщиной 0,25 мм с напиленными Сг-Аа •элект

родами гребенчатого типа. Для достижения заданного уровня * 
пропускания (или ¿7?) образца изменялась длительность I и 
амплитуда £ импульеов. Найдена экспоненциальная зависи
мость t ~ tQ0e

 а / Г £ , где, например, для АП « 7,1210"* и 
ОС к 86,8 кВ/см (Я= 633 им) соответствуют £ « 8 кВ/см при 
10 мкс. Другой интересный результат  время релаксации 1р 
(ширина заднего фронта) оптического импульса при выключе
нии зависит от t (см.рис.4). За tp здесь принимается вре
мя, за котог

с• интенсивность I проходящего через образац 
авета меняется от 100$ ("открытое" состояние) до 10#. Цри

М • 

Ю' 5  

Ю ы Ю'1 Ю° Юь %с 

Р и с. 4. Время релаксации в "закрытое"положение в 
зависимости от длительности воздействующего импульса доя 
состава ЦТСЛ 9/65/35 /86/; Т =20°.С. 



том на кривой релаксации Можно выделить быстрый (около 
10 мкс; I меняется от 100 до 30$) и медленный (190 мкс;Г 
меняется от 30 до 10$) компоненты. Вероятными механизмами, 
лежащими в основу этого явления, автор выдвигает линейный 
ЭОеффект и ориентационную поляризацию, соответственно. 
Так как нормальное ("открытое") рабочее положение очков 
может продолжаться несколько минут и больше,их быстродейст
вие будет не больше 200 мкс, т.е. они за это время "закро
ются" до 10% начального светопролуекания. При выключении

£ было обнаружено /64,86/ наличие убывающих механических 
колебаний образца с частотой, зависящей от его геометрии 
(порядка несколько десятков герц), что з конечном счете 
отражается и на оптическом сигнале (осцилляция интенсив
ности в области заднего фронта). 

При разработке быстродействующих (̂  I же) модулято
ров света на. основе ЗОСК в целях избегания нежелательного 
влияния (некоторой суперпозиции) медленных процессов ре
лаксации, приводящих к ухудшению параметроз(глуби*.А моду
ляции, быстродействия)устройства , имеет смысл перейти от 
униполярного режима коммутирования к биполярному (с целью 
уменьшить £ до * I мкс;см.рис.4). Свет в этом случае бу
дет модулироваться с двойной частотой электрического поля. 
Другой физический путь увеличения быстродействия  при
менение смещающего напряжения, более сложен с точки зре
ния конструктивности прибора и стабильности его парамет
ров. Однако имеется еще одна принципиально отличающаяся 
возможность  подбор более оптимального состава (такж> 
технологии изготовления) ЭОСК. Эта проблема в рамках сис
темы ЦТСЛ рассматривается Киркби /87/, Харрисом, Катченом 
/88/ (последнее является продолжением /84/). Киркби /87/ 
использовал образцы состава ЦГСЛ 9,2; 9,7; 11,0/65/35 в 
виде единичных модуляторов (толщина пластинок  200 мкм, 
емкость«50 пф. Изучалась форма (передний и задний фрон
ты) оптического сигнала в зависимости от С и частоты сл 
довакия воздействующих электрических илдульсов. Ширина 



переднего фронта tn (фиксируется то \. мнению относитель
ной интенсивности проходящего света от 10% до 90$) умень '* 
шается с увеличением содержания 1а в образцах, в то же вре
мя форма заднего дронта (изменение интенсивности от 90 до 
10?;) в исследованном интервале t (0,110 мке) практически 
не зависит от состава ЭОСК (ркс.5). Последний результат 

Ф 0 й,т Юр 

Р и с . Ь ̂ рина переднего (сплошная линия), и задне
го (прерывистая линия) фронтов оптического сигнала в за

висимости от длительности воздействующих импульсов для 
ЦТСЯ Л/65/35; Я = 9,2; 9,7; 11,0 /87/; Г « 20° С. 

относительно заднего фронта является несколько неожиданным, 
отсутствует также "стыковка" с данташ /66/ при Т 10 тс 
(Гр* 2 мс для ЦТСЛ 9/65/35, си.ряс.4). Несмотря на это, 
автор работы /87/ при анализе подученных результатов, так 
же как в /86/, пользуется представлением о быстрых и мед
ленных процессах релаксации становления ш выключения он



тического сигнала, г/атематически поясняет поведение Тр • 
Настоящий прямер (/86,87/, в дальнейшем и /88/) покажет, 
что к оценке отдельных физических параметров материала, 
пользуясь литературными ссылками, надо подходить оеФорщйб 
и что следует учитывать конкретные условия эксперимента 
(имеется в виду форма и частота повторения импульсов, уров 
ни отсчета янтексивкостей), геометрию и технологию пЩрчв-

нш образцов. Однако понятно и другое: на данном этапе из
учения ЭОСК унифицирование экспериментов пока невозможно. 

Киркби изучал/*??/ также зависимость полуволнового 
напряжения от t при различно:*: частот? повторения т-

пулъсов.£/^ увеличивается примерно в 1,7 раза в интерва
ле от 10 мс до I мкс, однако от частоты повторения итуль
сов ¿7^ практически не меняется. Последнее свидетельствует 
о том, ч^о возможный подогрев образцов вследствие относи
тельно болыцих диэлектрических потерь в них (ф9*$6,04) 
мало влияет на ЭОсвокства. 

В работе /88/ сообщаются результаты изучение элек
трических и ЭОпарам тров керамики ЦТСЛ X /65/3о при X * 
 В10"; илг изменения концентрации лантана 0,2 ат.$. 11а
териал крупнозернистый (6,79,7 ш ) , диаметр образцов 
38,1 мм, С(- 250 мкм; использовалась гребенчатая система 
электродов (т.е. образец фактически является активны;., 
элементом защитных очков) из Сг-Аиу щрина которых 76 мкм 
а ширина зазора 1,0 мм. 

При помощи полуволнового напряжен;:.! образцы приводи
лись в "открытое" состояние (оптическая плотно; л О = 0,89 
1"« 13$)*потом через I кОм разряжались ,т

о зостолния"зг.крц
то"( О = 4,5; I « 0,003$); процесс контролировался осцил
лографом. На рис.6 видна сильно йЁфаженкая зависимость ;ор 
мы оптического сигнала от состава ЭОСК. Результаты /88/ 
хорошо согласуются с данными /86/ для ЦТСЛ 9/65/Зэ (см. 
рис.4 и экспериментальную точку в виде заполненного кру
жочка на рис.6). Однако нет принципиального разногласия 
и с данными из работы /87/: ведь применялись сильно раз
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Р и с. 6. Время це^кттг&т затвера до 
плотности 0 = 3 &03)ъ зависимости от концентрации 1а X 
(ат.$) в образцах. Г= 20° Щ Я = 6328 % /88/. 

личаюшеся длительности (секуэды и мюсросек^тщы) воздейст
вующих импульсов (приводят к различному вкладу медленных 
процессов релаксации), а также образцы разной конфигура
ции. О влиянии размеров и форды образцов свидетельствует, 
например, и ограничение минимального значения tDЗ = 25 глке 
(состав ЩчД 10/65/35, см.рис.6) для используемых в насто
ящей работе образцов по сравнен!. > со скоростью оптического 
отклика единичного модулятора (0,2 ымх51 мкм)  35 мкс 
/90/. Б /(36/ приводятся также кошентраг^онные зависимое
ти Ц\уг (дяй А = 5СССА) в квазистатическом режиме, ̂ я/г 
составляет 300, 600 и 1200 В для составов с X = 8; 9; 10, 
соответственно...Для этих же со?тавов исследована зависи



мость Ux/Z(T)\ для ЦТСЛ 9/65/35 Uyz в интервале 4G+8C°C 
увеличивается примерно в два раза (от 53С до 1020 Б). Ана
лизируемая работа /88/ явлсяется хорошим примером поиска 
оптимального состава ЗОСК для конкретного применения (в 
данном случае, для свето и термозащитпых фильтров) • В ней 
рассматриваются концентрационные зависимости основных тех
нически параметров: температурного интервала использова
ния, управляющего напряжения, быстродействия и оптической 
эффективности. Кстати, над светозащитными фильтрам была 
начата работа Б I87I г. /91/, а серийным выпуском защит
ных очков (частный случаи упомянутой группы приборов) yse 
в 1977 году (по словам одного из пионеров в области ЗОСК 
С.Е.Лекда) в С1ИЛ должно начаться массовое внедрение ЗОСК; 
приблизительная стоимость изделия 100 долларов. Предпо
лагается выпускать очки для сварщиков, металлургов, ра
ботников хил:ичоокой пиоми^енности, летчиков и др. Jfci£op
мацпя об отдельных дараметрах очков давалась выше? (более 
подробно см./84,86,86,90,91/). Некоторое ухудшеы^ этих 
характеристик, наблвдаемое после 10° ЦИКЛОВ переключения 
/90/ авторы связывают с физическим нарушением контактиру
ющей поверхности ЗОСКэлектрод в неоднородных электричес
ких полях:, а не с истинной природой ЗОСК. Можно изготов
лять светозащитные фильтры и большее размеров, например, 
з виде окна дли самолетов (152x203 щ; сделан кз четырех 
сегментов ЭОСК размером 76x102 ми) /90/. Некоторые техни
ческие параметры: сочетав  ЦТСЛ 6,9/65/35; d * С ,38 мм; 
использована гребенчатая система электродов с V;.:J.U:O:: ar^i
тродов 76 мкм и шириной зазора 1,52 m; £/д/2

 п
'^

л ^ 
около 700 В; пропускание в "сткриточ" состоя*^ 13,К, 
уровень 0 = 3 устанавливается за 1ЬС мкс после срабатывл
ния электронной extra. 

Очки, в которых вместо oCivnvss, ст~;клякых лкк:* i:cno/i 
зована ЭОСК, могут такяе прилепиться и для сторсоокопичос
кого видения телепередач, при *рд^эдаом* анализе данных 
вычислительной машяны # выдаваемых п.ь плоско.: ̂ пле* 
и т.д. /90,92,78/. Керамические линзы (для левого и цра



вого глаза) в данном случае работают автономно и синхрони
зируются с передащелринш;аше;т электроникой телевизора 
или дисплея. Имеется ряд преимуществ настоящей техники 
стереоввдения, Б частности, больная свобода нврем^ения 
наблюдателя в помещении, большие углы наблвдения. возмож
ность передача так цветного, так и обычного изображения к 
т.д. Ряд технических козинок внесено з /76/. Бопервых, 
для увеличения пропускания оптического фильтра Б "открытом" 
состоянии (до 20$) использовано просветляющее покрытие из 
ТЬР4 . Вовторых, активный элемент фильтр (ЗОСК с нанесен* 
ными электродами) закат в прозрачны:: эластомер, который 
предотвращает как механическое,так и электрическое повреж
дение тонкой керамической пластинки. 

Приведем еще несколько п_ гпероз, демонстрирующих воз
:.;о:кпостг. использования ЗОСК, обладающей квадратичным Э0
Эффектом: • 

 щкрокоаяертурные сёетоЫе ключи для фотоаппаратов 
/90/, которые по сыстроде:гств^ превыашэт предельное вре
мя срабатывания (^500 гаке) механических затворов; аперту
ра керйдачеокбго затвора 57x5,3 мм; пропускание в "откры
том" состоянии 12$; время срибатагвакия около 50 мкс; 

 затворы и фильтры с управляемой оптической плотно
стью /178/, з рйде случаев л;елиального назначения (для 
телекамер /9С,78/) . Ь последней обычно используется про
светленная керамика, в результате чего пропускание фильтра 
в "открытое" состоянии увеличивается до 18 $/90/ и 20$ /78/; 

 модуляторы света /93,98/; 
 спектральные фильтры /78,18С/« 
Об оригинальном да£ракционном модуляторе на ЭОСК со

общается в /94/. Из керамаки составу ЦТСЯ 9/65/35 выреза
на регулярная прямоугольная призма, на грань гипотенузы 
нанесена гребенчатая система электродов. Модулятор работа
ет по принципу внутреннего отражения; лп в области электро
дов (внутреннего отражения светового луча) меняется в зави
симости от приложенного поля ( Е = 10 кВ/см, быстродействие 
около I мкс). 



Первые результаты по создали*) волн сводных модуляторов 
на основе ЭОСК приведены в /60/. В режиме поперечного Э0
эффекга функционирует также устройство цветной памяти»каж
дая ячейка которого состоит из двух пластинок ЭОСК (в ка
честве селектора применяется ЦТСЛ 9/65/35). ЭОСК состава 
ЦТС'1 9/65/35 использована и для построения линейного УТ 
/84,90,96/: адресация  индивидуальная, электрическая; 
число элементов 256;размер единичного модулятора 2ммх51мкм; 
ширина электродов 76 мкм; быстродействие около Е щр* Ис
следовались контрастность и нежелательное взаимодействие 
отдельных элементов при варьировании ширины электродов и 
расстояния между ними (обоих в пределах от 25 до 152 мкм; 
материал электродов ~Сг-Аи тшСи . При использовании 
медных электродов после 210 циклов переключения контраст
ность уменьшилась на 36$, а применяя Сг-Аи электроды, 
снижения контрастности (100:1), а также быстродействия не 
было обнаружено дане после 10 1 1 циклов (частота следования 
20 кГц). Делается заклкяение, что настоящий УТ, обладающий 
удовлетворительной совокупностью параметров (включая хоро
шее быстродействие, контрастность, относительно малые управ
ляющие напряжения  около 100 В и отсутствие усталостных 
явлений)*может найти использование в системах голографичес
кой памяти. 

Проблеме создания УТ на основе ЭОСК (способы моду
ляции и адресации, используемые эффекты) посвящена статья 
/97/. Предлагается также макет линейного УТ на основе по
перечного эффекта ЭУД: материал  ЦТСЛ 10/65/35; число эле
ментов  46; .размеры элементов  100x100 мкм; управляющее 
напряжение  160 В; контрастность  Т00:1; быстродействие 
менее 10 мкс; характеристики практически не меняются пос
ле 510^ циклов переключения. Определялась также устойчи
вость УТ к лазерному излучению: критическая экспозиция 
(здесь уменьшение начального значения лп вследствие эф
фекта фоторефракции на 10$) составляет 7000 Дж/см2 для 

X = 632,8 нм и 30 Дж/см2 для £ = 441,6 нм. 
В /49/ чри нахождении оптимального материала ЭОСК 



состава ЦТСЛ для применения в низковольтных отображающих 
устройствах (опять конкретное использование!),так же как 1 

в работе /68/ (случай защитных очков), применялся метод 
изменения концентрации• Измерялось лп в предварительно 
фиксированных условиях ( Е = 20 кБ/см; температура равна 
7̂.  температуре 9Ш поляризованной керамики в оптически 
изотропное состояние пои Е - 0). Исследовались две серии * 
составов ЦТСЛ с отношением %Г/Т1 в пределах от 56/44 до 
76/24: Г)прк концентраций ¿8 7,5 а!т.$; 2) концентрация 1а 
менялась так, чтобы 15°<7^ 4 35° С. .Средний размер зерен 
керамики 46 мкм. Полученные результаты иллюстрируются 
рис«7. лп возрастает с увеличением У , проходя области 

Ц для ряда 15/У /00 ~ У 
^ ъ о» <а «а о ^ с» о ^ \ ^ чГ ̂  "V т ^ 

Ронйо -
Гетра - Орто - „эбрия&сная 
гональная ромбическая / 

о рад %5вт.% Ш 
* ряд 1§*Щ*ШЧ 

J 
60 65 70 У, /Ш % 

Р и с , 7« Концентрационная зависимость" ¿7/(20 кВ/сй} 
7^ ) для двух исследованных рядов керамики состава ЦГСЯ /4&/# 

Цифры при экспериментальных точках соответствуют кон
центрации 1а в ат.$; /1 = 633 км. 



тетрагональной (Т) я орторомбической(0)фазы, достигая мак
'сшдальных значений в близкой к Ообласти ромбоэдрической 
(Р)фазе. Аналогичный результат подучен и на образцах вто
рого ряда, изученного из расчета синтезирования изотропно
го материала при комнатной температуре. Максимальные ЛП 
(*Г5*10"*

3

) в обеих сериях имеют место для КОМПОЗИЦИЙ ЦТСЛ 
7,58,0/72/28 В /99/ приводятся д коэффициенты ( ЛП = 
= -%П3дР2) для ЭОСК упомянутых симметрии: § р = 0,020 м4

/Кл' 
§ф = 0,017 м 4

/Кл
2

, дг = 0,011 м 4

/Кл
2

. Светопропукание. а 
также ЛП , как установлено в /49/, существенно возрастает 
с уменьшением толщины керамической пластинки до размеров 
диаметра зерна. Так, например, для Р материала рассчитана 
величина ЛП = 24•10"^ при Л ж 2±0,2 мкм. Настоящий эффект 
объясняется особенностями доменной структуры в отдельных 
зернах ЭОСК (наличие доменов  двойников) и вероятной ком
пенсацией положительных и отрицательных сдвигов оптической 
фазы в случае более толстых пластинок. Следовательно, оп
тимальным материалом для создания низковольтных отобража
ющих устройств следует считать тонкие (размером с диаметр 
зерна) пластинки "сверхкрупнозернистой" керамики состава 
ЦТСЛ 7,58,0/72/28. Такой материал синтезирован (размер 
зерна У 16,5 мкм; ЛП= 14,5Ю"

3 при Е = 20 кВ/см; Тг = 
25° С). Большое значение ЛП позволяет создать сдвиг фаз 

лишь немногим меньше полуволнового в пластинке толщиной в 
одно зерно. Дальнейшее увеличение ЛП ожидается для ЭОСК 
с еще более крупны:/ зерном. 

Об эксперименте с применением метода пересечения кон
центрации сообщается так^е в /30,31/. Изучались два ряда 
твердых растворов: ЦТСЛ //65/35 ( 0 < Х < 13) и ЦТСЛ 
В,5/У/100 У (35^ У 4 95). Условия исследования отлича
лись от условий, описанных в /49,99/: материал мелкозер. 
нистый, размер зерна около 1,8 мкм; лп , а также РПалн. 
сравнивались при £ = 15 кВ/см, Г = 20° С, следовательно, 
для составов с 7̂  > 20° С изучался эффект "ЭОпамяти". 



2.1.1.2. Эффект "ЭОпаыятя 

('Максимальные значения ли \около IG'IO"3

) к РмлНш 

(около 3Q мкКл/с?//*) получены для составов в области ЦТСЛ 
8,5/в5/53 /30,31/. дп ь зависимости от пожененного по
ля в PC о сами к е ЦТСЛ 8/55/35 тттжтъ авторами работы /IGG/, 
эЛрект

п

ЭОпамятк" 1(E) исследовался также в /12/. Зависи
мости áik{T)&m ЭОСК' с памятью приводятся в /101103 ,30Л 
Если осуществить локальный подогрев образца (изменить л/7 ) 
при помощи лазера (напр., Й^излучёнкя с Я= 10,6 мкм),то 
настоящий эффект гложет быть использованда1

: записи ;: за
пошшакхч информации з предварительно поляризованных плас
тинках ЭОС?: /102/. Некоторые параметры: энзргия записи 
десятки джоулей (диа.:гтр диафрагмы ъ 0,25 мм), время облу
чения  20 с, BperviH хранения информации более 1,5 тееяцез. 
Наблюдение (считывание) ш:£оо:.:ацкл производится мокохро:.л
тическ1и.. или белым светом (в последнем случае можно полу
чить цветное изображение). Для состава ЦТСЛ 8/65/35 ( Тг щ. 
= 60° С) область наибольшей чувствительности An к темле
ратуре лежит з интервала 4555° С. Было проведено такке 
облучение СК в иг.пульсно;.: режкг..е ( X = 0,59 мкм) и полу
чено изменение ЛП /102/. Следует добавить, что настал 
эффект имеет тепловой характер, т.Е. лп5:кципиально Другую 
физическую природу, чем сходный с миг.: по внешне) признакам 
эффект фоторефракцкк. 

В /103/, кроме дЪ(Т),дЪ{'£), приводятся таюае дно
персионные зависимости ( А= 4307СО нм) управляющего на
пряжен;^ U\/z и 30коэУ хтяекта rQ (к/В) для ЦТСЛ 8/65/35. 
Кстати, обнаружено, что г очень чувствителен к технологии 
изготовления образцов (здесь: ГП, средний размер зерен 
23 ш ) , чем объясняется разброс £ для отдельных образ
цов ка 40$, также несовпадение значений Гс с ранее полу
ченными данными, например, для ЦТСЛ 8/65/35при Х- 630 нм 
гс = 1,3I0"8 м/В /103/ и 1,01С"? м/3 /26/. Технология 
получения влияет и на другие (в том числе эксплуатационные) ! 
параметры ЭОСК. Например, материал ТЦТСЛ X /65/35, где#з:8), 



полученный ГП из ХСсырья, характеризуется большими значе
ниями контрастности22,6дб при £ = 70 не, чем керамика на 
основе СОсырья  15 дб /104/. В /85,104/ приводятся и дру
гие результаты по исследованию быстродействия, контрастнос
ти и оптической эффективности материала при воздействии 
наносекундными импульсамиСатакке в квазистатическом режи
ме). Цель эксперимента  определить пределы возможностей 
использования ЭОСК для создания переключателей добротнос
ти для управления выходкой мощности импульсных щтр&в* 
Та же проблема решается в /105/. Здесь для модулирования 
выходной мощности предлагается использовать электрически 
управляемую дифракционную решету из ЭОСК. Пластинка со
става ЦТСЛ 7/65/35 покрыта гребенчатообразными электрода
ми (период 400 мкм), на нее падает линейно поляризованный 
свет под углом больше угла Брюстера. Следовательно, каж
дая секция пластинки работает в качестве ЭОмодулятора в 
режиме отражения, а в совокупности получается дифракцион
ная решетка. При 50 В и угле падения 70° глубина шдуля
ции составила 50$ (Не-Л/е-лазер; Х- 3,39 м ш ) . 

В уже ранее упомянутом устройстве цветной памяти 
/95/ СК состава ЦТСЛ 78/65/35 использована в качестве 
материала'для запоминающего элемента, т.е. она применена 
согласно определению (ЭОСК, обладающая "ЭОпамятыо"). В 
этой связи уместно указать, что в работах /85,104,105/, 
а также в /106/ (создан управляемый светофильтр на осно
ве ЦТСЛ 8/65/35) свойство "памяти" материала (на основе 
остаточных доменных переориентации) не применяется, пеполь
зуется лишь линейная (вернее, приблизительно линейная) 
часть ЭОгистерезиса. Но, так как по классическому опре
делению Хартлинга, Ленда (см.,напр.,/20/) составы ЦТСЛ 
78/65/35 относятся к области "ЭОпамяти" на фазовой диа
грамме, упомянутая информация анализировалась в настоящем 
подразделе. 



2.1.1.3. Линейный ЭОэффект 

Состав ЦТСЛ 12/40/60 является типичным представителем 
области линеьлогс 30эффекта. В /103/ приведены зависимости 
Ап(Е)удп{Т)япк этого материала; там же дается и диспер
сионная зависимость' управляющего напряжения и ЭОкоэффици
ента гс в интервале от 430 до 700 нм. 7̂  для ЦТСЛ 12/40/60 
находится в области 100° С /102,103/. Следовательно, если 
настоящий материал использовать в качестве среды термичес
кой записи информации при помощи лазерного ИКизлучения, 
самке сильные изменения 4/7̂ 7̂  следует ожидать в интервале 
8090°. Получено, что изменение Т на'один градус приводит 
к изменению АП на 510"°, что вызывает изменение пропус
кания I на 4-8% /102/.. 

2 Л «2. Продольный эффект 

При создании ЭОустроистз с матричной электрическая 
(напр., УТ) и оптической (дисплеи) адресацией использова
ние продольного 30эффекта предпочтительнее ко щттяш е 
поперечным. Однако работа ЭОСК в режиме продольного эффек
та ЗУД изза некстор: [ особенностей СК (отсутствие началь
ной анизотропии ЛП ; ориентация оптической оси по направ
лению поля) и на данное время используемых составов (от
сутствуе истинного порога переключена) затруднена и при
водит к необходимости1 применения какихлибо дополнительных 
приемов. Анизотротия достигается либо предварительной по
ляризацией керамическое маститей, либо применением смеща
ющей деформации  устройства тяш иГегр±с* (см.обзоры /I, 
3,4,30/г также /207/)* Однако .такие приборы технологичес
ки весьма сложны, относительно нерациональны, ненадежна т 
эксплуатация, и поэтому #±фр$& в ряду гибрвдшх' уст
ройств ЭОСКФШ нельзя отнести к перспективным. Следовак 
тельй©> дюнятен и поиск новых решений. Уже в |>азд.2Л. го
ворилось а работе японских ученых /34/ по исследована» й , 



возможностям применения анизотропии ЭОсвойств, образовав
• шейся при определенно выбранных условиях ГП (антипараллель
ная ориентация направления пашризации в доменах, параллель
ная ориентация оптических осей доменов в направлении при
ложенного давления). Устройства запоминания и отображения 
информации на основе этого принципа запатентованы в /108/. 
Из горячепрессованного блока вырезается тонкая пластинка 
(около 100 мкм) из расчета, чтобы угол мезду нормалью к 
ней (следовательно,также направлением света и набавлени
ем £ ) и оптической осью составлял 6070°• После нанесе
ния прозрачных электродов пластинка исследовалась в режи
ме продольного эффекта (управляющие напряжения около 200 В). 
Осуществляется изменение лп на 510^ (в отсутствие ани
зотропии изменение ¿/7=0). Используемые составы  ЦТСЛ 
48/65/35 ,а также ЦТС 65/35 с добавками ЩЩ^Ш^Шф4;сред
ний размер зерна 2 мкм. Предлагаются два варианта устройств: 
I) гибридная система ЭОСК^ФПП (ФПП  модифицирован
ный Р)/И , СМЗе , Со18 ; прозрачные электроды  Аи; Ш£Щ > 
впОг \ 2) с матричной'электрической адресацией (использу
ются прозрачные электроды). К сожалению, кроме кривых, 
принципиально объясняющих эцшект, никаких параметров уст
ройств в/34,108/ не приводится. Возможно, что для ориен
тации оптической оси (поляризации) в заданном направлении 
можно применять и термическое поляризование объемных об
разцов (имеется в виду сегнетожесткая керамика) с после
дующим разрезанием та на тонкие слои и соответствующей 
механической обработкой (такой прием использован /ПО/при 
изготовлении пиродатчиков). 

Некоторую аналогию с вышеупомянутым /106/ шеет ток 
называемый пороговый продольный э#^Ш^Э0иаш5!»^ в ЗОСК 
состава ЦТСЛ 68/65/35 (/109,181/, а также статья К.И.Бри
цына и др. в настающем сборнике трудов), который обуслов
лен появлением поперечной составляющей лп при переполя
ризацип. Керамику, обладающую пороговым эффектом, намеча
ется использовать при построении матричных устройств (до



стигнутая контрастность в решат единичного модулятора 
100:1; £  5 KB/СМ), а также при .создании широкоапертур
ных оптических затворов й многоцветных устройств отобра
жения. С другой стороны, при использовании ЗОСК, обладаю
щей квадратичным ЭОэфйектом (напр., ЦКШ 9/65/35) предла
гается иное решение /III/. Керамическая пластинка, покры
тая прозрачны;/̂  электродами (ГГО), ориентируется под не
которым углом (около 60°) по отношению к направлению рас
пространения света (образуется промежуточная структура 
между конфигурацией истинного продольного и истинного по
перечного аффектов) .Созданные таким образом широкоапер

турные (20x10 мм) модуляторы могут быть использованы в 
случаях, когда наличие гребенчатой структуры электродов 
(использование поперечного эффекта,см.в разделе 2.I.I.I.) 
является нежелательной. Параметры устройства:#=200530мкм*, 
управляющее напряжение около 400 В; контрастность 30:"; 
угол наблюдения меньше 30°; время релаксации оптического 
сигнала после воздействия электрического импульса длитель
ностью 100 не  около 100 не. Последнее по сравнению с ис
тинными характеристиками ЗОСК (см.напр , /87/) ограничено 
большой емкостью управляемой керамической пластинки 
0,010,02 мко и сопротивлением электродного слоя  10 Ом/о . 

Г&тричкая адресация Но ЗОСК может быть реализована 
на основе так называемого "краевого" эффекта (ак.патент 
/112/, сбзоры /4,30,107/). В /100/ сообщается о матрице 
4x4 элемента; керамика состава ЦТСЛ 8/65/35; Ol = 100 мка:; 
серебряные отражающие электроды шириной 100 мкм; расстоя
ние между ними 300 мкм; £ = 5 кЗ/см л контрастность рав
на 12 (квазкстатический рошШЩ быстродействие до 2 икс; 
глубина модуляции 84,6:3. Б /100/ предлагается также моди
фицированный "краевой" эффектt названной эффектом асиммет
ричной деформации. Ширина прозрачных электродных полосок 
на одной плоскости керамики больше, чем на другой, следо
вательно, используются изменения 4/7 , происходящие не 
только на краях электродов, ко я непосредственно в межэлек



тродной области. Некоторые параметры: отношение ширин элек 
тродов 4:1; £ до б кВ/см; максимальная контрастность 58:1 
глубина модуляции 97$. 

Об использовании гибридной структуры Э0СКФ1Ш (рабо
тающей в режиме продольного эффекта ЗУД) для создания цвет 
.шх устройств отображения сообщается в /113/. 

2.2. Электрически управляемое рассеяние света (ЭУР) 

Электрически управляемое рассеяние в ЭОСК, что явля
ется уникальным для сегнетоэлектриков эффектом, пока из
учено не столь основательно, как ЗУД. Число работ (по 
сравнению с исследованием лп(£)) также относительно менъ 
ше, но по вышеупомянутым причинам они обычно содержат ин
тересные .оригинальные моменты порой, правда, дискути
руемые и противоречивые, далекое от завершения исследова
ние механизма ЭУР в значительной степени тормозит успеш
ное развитие различных применений. Однако эти устройства 
характеризуются рядом преимуществ относительно систем,ра
ботающее на ЭУД, например, менее сложная конструкция прибо
ра (не требуются поляризатор, анализатор, дополнительные 
приемы при продольном режиме коммутирования), большие уг
лы наблюдения, большая однородность контрастности по ис

пользуемой площади и т.д. (более подробно см. в обзорах 
/1,3,4,30,107/). В качестве примера приведем некоторые 
параметры гибридной структуры 30СКЖ1 (м сегат?ю
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) ис
пользуемый состав  крупнозернистая (56 мкм) керамика 
состава ЦТСЛ 7/65/35; с(= 250300 мкм; ФПП  слои соста
ва СсИпв; прозрачные электроды  1ТО ; разрешающая спо

собность  3040 пар•лик•/мм; контрастность  100:1; вы

держивает 2*10^ циклов переключения без ухудшения парамет
ров /1,107/. Уместно указать а свою очередь также на пре
имущества устройств, работающих на ЭУД: более высокая раз
решающая способность и контрастность, возможность получе
ния фазового и цветного изображения. 



Ь основу первых теооетических моделей,описываздах ЗУР Е
ЭОСК (ЛендТечер, Неттлетон, Кокэн, ДелизаСеймур) ставкл
ся один единственный  доменный механизм. В дальнейшем 
для объяснения аномального характера ЭУ? Б состазах ЦТСЯ 
Х/65/35 (6^X^.8) (светопропускание'в термически деполя
ризованном (ТД) состоянии больше,чем в электрически поля
ризованном (ЭП) и электрически деполяризованном (ЗД) состо
яниях) и проведения исследования ряда физических, з том 
числе рентгоноструктурных свойств, дополнительно стало учи
тываться и изменение фазового состава &ерашк$. Сюда отно
сятся теория "подиморфного" состояния МейтцлераОв

Бранена 
/166/, модель индуцирования "второй" фазы СмитаЛенда /191/. а 
также "двухфазная" (ос̂уЭ ) модель КиваЭнниса /152,157/ 
(более подробный анализ вышеупомянутых представлений дает
ся в /30/). 

Интересная серия работ по дальней .нему уточнение механизма 
да в ЭОСК прозедена группой авторов из Всесоюзнегс научко
псследовательского кита спт11ко-ф1зкческпх кё^рвШй в 
г.Москве(см./114118/ и сводную статью /119/). Изучались 
продольный и поперечный эффекты з видимом диапазоне спек
тра в крупнозернистой (45 мкм) СК состава ЦТСЛ 8/65/35 
(интервал температур 20—200° 0). Вид индикатрис рассеяния 
в зависимости от состояния поляризации образца дается на 
рис.8. На них можно выделить дза участка. Участок I прак
тически одинаков для ЭП и Эдсостояний и обоих эффектов 
(этим участком, как видно, определяется основная часть 
рассеяния) и он удовлетворительно описывается теорией Рэ
леяГаиса для рассеяния на сферических частицах. Послед
нее позволяет оценить диаметр рассеивало: центров С 67 м?0 
и, пользуясь линейной зависимостью коэффициента ослабле
ния от {лп0Гг /X )г приближенно подсчитать их концентра
цию (15)10 см~^. Данкы? центры возникают под действием 
поля необратимо, переполяризация практически не изменяет 
их размеров, разрушение наступает лишь после нагрева выше 
7̂  = 76° С. Форма индикатрисы в области II, наоборот, заьи



Р и с. 8. Индикатрисы рассеяния для ЦТСЛ 8/65/35 в 
ЭПсостоянии (I  продольный и поперечный эушект) и в ЭД
состоянии (2  поперечный, 3  продольный эффект) /Ц9/; 
& ш 92 мкм,. А. = 0.7 мкм. Г * 23° С. 

сит от типа эффекта и состояния поляризаций образца (см. 
рис.8). Следовательно, при переполяризации проявляются 
центры другого типа, вызывающие рассеяние в область боль
ших углов. Так как рассеять на центрах второго типа не 
велико, рассчитать их размеры не удается (по оценке они 
меньше центров первого типа), то различие з рассеян;;;: для 
поперечного и продольного эффектов £ также в ЭП и ЗДсосто^ 
яндох указывает на оптическую анизотропию и несферичность 
этих центров. Время включения эффекта рассеяния при пере
ходе ТД ** ЭПсостолиие экспоненциально зависит от обрат
'ных величин напряженности поля и температуры. Следователь
но, под единственным механизмом включения эффекта можно 
понимать возникновение центрст: рассеяния. Лишь в полях, 
больших некоторого критического значения  здесь 12,5 кВ/см . 
проявляются возможные другие механизмы, например, измене
ние размеров центров рассеяния, скачок показателя прелом



ленда на границах центра и окружающей среды. Предельное 
вре?&£ включения (при поддерживании постоянной максималь
ной контрастности)  500 мкс. В:

случае переключения ЗП"*ЭД
состояние временные характеристики' аналогичны наблюдаемым 
при переполяризаций сегнетоэлектряков; поле активации 
105 кЗ/см. При возрастании температуры до Tt = 76° С на
блюдается уменьшение контрастности и Бремени tMi характе

ризующего быстродействие эффекта(í^ длительность, при ко
торой оптический импульс имеет жнимуь: (продольный рбаяй) 
или ш&сшум (поперечны:: peyjíu). Например, если £ = 1 1 кВ/см 
то при Т = 23° С Тм = 80 мкс, а при Т = 45° С tM = 20 же. 

В результате анализа и обсуждения экспериментальных 
данных авторами работ /114119/ делаются следующие выводы, 
которые в принципе согласуются с современными представлени
ями об ЗУ? з ЭОСК. Необратимая часть рассеяния связана с 
появлением областей новой ("второй" /191/ иди Jb /152/) 
фазы, индуцированной электрически?.: поле:.', а управляемая 
часть рассеяния  с доменной структурой этой 'разы. Оценен 
также критический разглеп (дилмото) заэодыпа ново:! сазы 
порядка 1С" см. 

Для практического применения больший интерес представ
ляет /спользозание перехода ЭПЭДсостсяние. Некоторые дан
ные из работы /II8/:время срабатывания SCCK  около ICO мкс; 
контрастность я 5 (£#10 кВ/см). 

Б /86/ приводятся данные об ;;сследованик СК состава 
ЦТСЛ 7/55/35 (средний диаметр зерна 4 мкм; размер пласткн
ки 3x4x0,3 мм; электрод  Cr-Аи)» Изучалась интенсивность 
гг оходггцего через ЗОСК света в зависимости от амплитуды £ 
и длительности t воздействующих прямоугольных импульсов* 
Результаты иллюстрируются на рис.9. Положение "открытое" 
(ЭПсостодние достигается либо при помощи Е противополож

ного знака (рис.9,б), либо импульса той же полярное.™ 
(рис.9,в), как для "закрывающего" (рис*9,а) импульса (ма
териал находится в ЭДсостояшы) • Как вцдно из рис.9,вре
мя переключения (кинетика эффекта ЗУ?) сильно зависит от 
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Р к с. 9. Светопропусканке ЭОСК состава ЦТСЛ 7/65/35 
в зависимости от амплитуда (2) и длительности Щ ) зоз . 
действующих импульсов /86/; а . ЭП—• ЭДсостояние, б,в 
Э Д — ЭПсостояние; Я = 6328 А; Т = 20° С. 

амплитуды поля, например, для получения ЭДсостояния (рис. 
9,а) в квазистатическом режсиме необходимо 4,5 кВ/см, при 
10 мс  6 кВ/см, при 10 же  14 кВ/см. Контрастность 
(апертура детектора 1° ) равна 50 в квазистатическом р е 

жиме и при 10 мс, оЗ  при 10 мке, соответственно. Ьремен
.ные характеристики перехода в ЭПсостояние имеют асимпто
тический вид, время переключения экспоненциально зависит 
от обратной величина напряженности поля (поле активации 
88,6 кВ/см). В /86/ оценена также возможность использова
ния исследованной керамики з устройствах с матрично,: ад
ресацией. Устойчивость образцов к паразитнк;,; импульсам 



оказалась неудовлетворительной  это подтверждается силь
ным уменьшением контрастности во всех режимах, изображен
ных на рис.9, после подачи Е.:цульсов полузы6орки(£ =100мкс 
Контрастность составила в режимах а,б,в (рис.9) после 1,1С 
и Ш циклов воздействия 35,16,3; 25,6, 1,4 и 20,10,3, со
ответственно. Пути улучшения вышеупомянутой характеристи
ки автор предполагает в дальнейшем усовершенствований тех
нологии получения ЭОСК (кайр., в применении ХСсырья).. 

Более оптимистична работа /120/. Исследовалась круп
нозернистая (~ 5 ;лс\0 керамика .состава ЦТСЛ 78 /65/35; 
(X = 200 мкм; диаметр области, покрытой полупрозрачна.;:: 
Лиэлектродами  5 г.[м (площадь электродов 5 20 мм^); ис
пользовался белн?: свет (апертура наблюдения С,6 е

). Б пер
вом цикле исследований изучалась кякетика оптического от
клика в зависимости от амплитуды всздейству*л:;его поля Б 
режиме полной переподяризацик (ЗП— ЗД — ЭПссстоякие) 
аналогично как в /118/. Результаты и объяснение зьеденных 
обозначений даются на рмоЛС. Деятельность заднего фрон
та Тг (переход ЗД — ЗПсоетоляие до уровня С,91 0 , где 
10 - максимальное пропускание образца), как правде,более 
чем в 2 раза превышает длительность переднего Фронта ^ 
(ЭП* ЭДсостоянйе до уровня 0,11с)9 однако обе они. ко
роче 1С мке в йолях зыие 1С кБ/см (имеется пршодпшальнов 
согласие с /118/ и /86/  см.рис.9). С Другой стороны, в 
полях с интенсивностью менее 4 кБ/см осуществляется очень 
медленный переход в ЗДсостояние, а дальнейшее переключе
ние ЗД — "ЗПсостоянис вообще не имеет места* Поле актива
ции для ^ имеет интенсивность около 66 кЗ/см, а для Г2 

оно меняется от 68 кЗ/сь; в сщшщС до 200 кБ/см в слабых 
воздействующих Шлях* Другой ре;ккм, отмеченный в /120/
это так называемое частичное переключение образца (ЭП—ЗД
состояние). Изучались зависимости контрастности, вопервых, 
от амплитуды поля I/ при различных длительностях импульсов 
ж (см.рис.П), вовторых, от длительности импульсов при 



Р и с . 10. Длительность переднего Ь4 и заднего^ 
фронтов оптического отклпса в зависимости от амплитуды 
воздействующего поля £ в режиме ЭП-- ЭД-~ ЭП-состояние 
/120/, Принцип определения ^ и ^ дается на вставке; 
Т = 20° С. 



а) «О 

ид г, мне 

Р к с. II. Контрастность в зависимости от амплитуды 
поля Ц при различных длительностях иьшульсов t (а) и 
от Г при различных и {6)/'т23/. 

различных С/ (см.рлс.11,6). Как видно из рисЛ1,а, при 
определенной длительности ямсулъса t контрастность характе
ризуется относительно остры;.' макси̂ луглом при так называемой 
пиковой амплитуде 1Лп . К толу же для коротких имцрльсов 
(напр., £ = 1С мкс) максимум более пологий, что по мнению 
авторов представляет возможность для отображения шкалы се
рых тонов. Другое вывод, который делается чэ гкс.П.а, это 
наличие порога переключения для исследованной керамики,что; 

в свою очередь г определяет возможность использования дан
ного матэриала з устройствах с матричной адресацией* Уро
вень св^топропускания СК зосле воздействия полем с амплиту
дой з области ип сохраняется постоянным: в течение несколь
ких часов, а при никаких избиений оптической плот
ности материала не сбкаруяеко (рисЛ1,а). К сожалению ,пргё~ 
мая экспериментальная оценка устойчлвости образцов к па
разитным импульсам (многократное воздействие напряжением 

ип/'2% см.напр., как в /86/) не проведена. Возможно, что 



здесь результаты и были бы "лучше, так как автором/120/ ис
пользовалась более качественная Щ однородная СК (из ХСсырья, 
в /86/  UQсырье). Контрастность повышается с увеличением 
t и U (рис. 11,6), хотя ощ относительно мала (около 3) по 
сравнению с результатами других авторов, например, /1,30, 
86,1С?, 118/; быстродействие  хорошее: несколько микросе
кунд при £ * 10 кЗ/см (сисЛ1,б). 

Авторами /86 Л20/ использовались пластинки 00UK, пол
неем ып поксытые прозоач!м:г̂  электродами (площадью G в 

о Of 
12 мм~ /86/ и 20 мг;Г /120/). Такой подход правильный с точ
ки зрения изучения истинных характеристик Oianp.,быстро
действия) образцов. Конечно, выбор (увеличение) площади 
электродов должно бмтъ в разумных пределах (увеличивается 
и переключаемая емкость материала), к, как показано в /117/ 
вполне достаточно превышения линейными размерам электродов 
толидаы образцов на порядок. В /117/ дано, что 5 = I4 т \ 
(X в 100400 мкм /86Л17Д20/. Однако при создании реаль
но:;': матриц переключаемые элемент может оказаться значитель
но меньше к прямая трш^формацдч параметров, полученных в 
уп̂ м:утг.1х работах, не Судет имета места. Последнее Ш при
мера контрастности убедительно показано а!мидтом в /1.2*1/. 
Исследовалась крупнозернистая {т 4 мкм) керамика состава 
ДТСЛ ч/бэ/ЗЪ (С0ск;;ье); диаметр таблеток  23 Ш#ЬШ8ът* 
Брались образцы, полностью покрытые Сг-Аи электродами(ин
тересно, что Сг-Аи и Аи 9 а не ITO электроды г.спельзогалксъ 
также в /86,120/; очевидно, не устраивает относительно боль
ше сопротивление последних) или с электродными полосками, 
нанесенными перпендикулярно на противоположных плоскостях к 
образующими квадратные области пересечения площадь?: 6 = 
л. 25; 4; I; 0,25 ttgr% исследовалось свете пропускание I 
( X = 6328 А; апертура 1°), деформация $ 3 и поляризация^1 

в зависимости от £ (кзазистатйчесйсВД режим); для Z a 
изучалась также однородность по площади (диаметр оптичес
кого зонда о00 ма?.!, механического 15 мкг). Контрастность 
катастрофически уменьшается с уменьшением переключаемой 
области. Например, тв одного из образцов она имеет Ша



чения 32,0: 4,и; 1,9; 1,2; 1,2 ДЧЯ полисе?:^ покрытой злек 
тродами ̂ астайлй и 5 2Ь;4; I, 0,25 мм^, состзетствекнот 

Возможно, что столь резкое уменьепае :ХСГ*трастносту1 ся^за
но с качеством используемо;; ЭОСК ш электродов (некоторое • 
несогласие .с /86,1.17/), ко текпевдж, несст̂ ненно, правиль
ная щ определяется она образованием м»л.аштческих капря&е
•ж: перпендикулярно гадоавленк;; электрического поля. В ре
аршфЙР затруднится 9СГРЭДУС'Я*е> шршра^шщрй доменов 
(задаются 1В0градуск:;:.:к процесса и увеличивается про
ц/ЕКАЯКЕ переключаемых облаете в иДсостолик;! (в ЗПсоото» 
ЯНИЙ оно г;рах?ичее.ся не ̂ ШЙШ^СВ с уменьшением 5 )< сле
довательно, кн^:.. .о:: контрастность, интересно, что сак 
уровень контрастности (как и ре$ор?.:аций) з пределах пере
ключеянок облает;: яесы^а однородней, ;;рактлчэскк нет дан

о тъъ£.ь\\\п\ биетродействяя а аналогичных условиях, но,, 
очевидно, й оно уменьшится с уменьшение:.: 5 , Такал тенден
тн икге? место при переход:; 1Д *ЗП~состоянйе /117/. Не 
ксследован ЕЩЕ един фактор  пластичное и емкостное взай
шдейетвж; отдельжх областей ЗОСК у ^ в реальном, матряч
ном исполнении конкретного устройства. 

О возможностях изучения природы ЗУ? в ЗОШ при по
МОЩИ йзкереййя" ̂е^атодо» еяиэбиае'* з /122/* Первые* ре
зультата по создании: 1^лноведкж Итдулятсрсь Наскове ЗССК 
(ЦТСл 9/65/35; <эи 200 МКЙ") приводятся в /60 Д23/г улрав
лжцее кадряя^нае Г2С1С£« Б, бжтродехствя? до 0/2 кГц. 
Указывается на относительно кйзк§гэ& энергетику й В|*К?*зп& 
технологию изготовление золкозодцшх модуляторов на основе 
Э0СКг на:, знается их использование в гсачестве линейных фор* 
мироваташ: страной, 

Кшл? метод ззнисл информации для гибрадщйх струк
тур Т1тг^ ,у

с̂ гташр£с
ге с дедыо Гфедотвращенш паразитных на

водок Ш несмещенных областях, предложен В /124/* Айшйту

да п ЩЯ#Ш$№СТЬ Й спс ль зуемых било ля геях жпульсов М & * 
рзвгеся ИЗ1 ръс^ета, чтобы йэд"цисслакныс паюадаелькай й 
отрк!ШТ№лниАзаряды в неосвещенных ооластях 1Ю№остъ& 



компенсировались во время каждого повторяющегося цикла за
писи. Некоторые параметра устройства: диаметр пластин™ 
ЭОСК  20 мм; # = 350 мкм; фотопроводник  РУК, модифи
цированный тринитрофлуореноном; электроды  полупрозрач
ный слой Щт АЦ ; управляющее напряжение 500 В; частота 
перезаписи ICO Гц; запись  оптическая, при помощи He-Ne-

лазера (5 мВт). Возможны одновременная запись и"проециро
вание (вольфрамовой лагуной; 40 Вт) изображения на экран; 
контрастность 8:1; разрииающая способность 8 лин/мм. Об
ласть применения устройства  отображение янформации(дис
ллеи). Устройство отображения (к тому же цветное) на ос

нове структуры ЭОСКФШ предлагается также в /113/; ис
пользуемый эффект  ЗУР. 

Б целях повышения контрастности устройств, работак>
щнх на основе ЭУР, сотрудниками фирмы" Hitachi "(А.Ку?'адой 
и др.)был использован материал в области морфоттюпно': ГРАПАДА 
(МК?) мевду нерассеквающей актисегнетоэлектрической (АСЭ^ 
к рассеивающей оегнетоэлектрической фазами (см.напр.,/77/, 
обзор /30/). Переход из одной фазы в другую осуществляет
ся при помощи £ , притом оба конечные состояния (СЗ и АСЭ) 
являются стабильными. Гибридные устройства, созданные на 
этом эффекте (названные "fey/sic" ) характеризуются потен
циальными возможностями использования для оптической обра
ботки и отображения информации /11/9 в том числе и в ксе
рографии /Г/9/. Краткие данные об устройстве /77/: опти
мальный материал  крупнозернистая ( > 10 мкм) ЭОСК соста
ва ЦГСЯ 19е/Ю/30 ( d = 200 мкм); фотопроводник  РУК ; 
прозрачные электроды  ПО (сопротивление 5 Ом/п ); свето
пропускание <*80;£ (см.раздёл ПЛ.4.: ГГ0 использовано и в 
качестве просветляющего слоя); управляющее напряжение: +120 
и 50 В; скорость записи и стирания кадра  0,1 с; контраст
ность  20100:1. Кстати, в другой работе /125/ дается элши
рическая формула (отношение светопрспуекания пластинки 30UH 
в АСЗфазе к светопропусканкю в СЭ^азе) для контрастности 
К в зависимости от размера зерна р и длины волны X : 



фооглула действлгольна для конкретного состава ЦТСЛ 7,6/70/30 
(ГП, СОсырье) при d ^ 000 ж м \\ ръ2 мам. Последнее ус
ловие капается гютсг.у, что при р 4 2 Ж:А CK становятся прак
тически нерассепяаее̂ ;: таюке к в СЗсостсякии (еогласуетсч 
с K3r;«;0TKSir,';i представ.':ония;.;и об отсутствии рассеивании све
та в мелкозернисто! Кай видно из .оргулы, К повида
ется с увеличением ß и ръёщшёшшт А, . Лотрудниками фиргш 
"Hitachi" ̂ г/^алась такяе зависимость л;еаду светопропуска
нйем и степенью искажения кристаллической решетки в керами
ке ЦТСЛ К1У/1-У Б области \Ш мездг АСЭ кСЭфазаьи: 
(2,2Ь*/< 7,80; 70<У<91,3) /126/. Керамика была практи
чески беспористол; диаметр зерна 1,92,6 ккм. По рентгеко
етруктурн .. :i3:.b•.фения:.; установлено, что в ТДсостоянлд Щ Ш 
вблизи г.:ор,:ютронно:: AC0GDграянцы находится в псевдотет
рагональной ';аз< (анаясгпчне AüC^ состоянию в (PöjZr)Ti03 

м\(РЬ,5г )ZrO$ . й щ$птш*Шщ ш^щвщя тетрагональной 
решетки светопропускание I образцов линейно уменьшается. 
Отсюда вьзод, что рассеянию света в ЭОСК (конечно, высоко
го качества и однородности) опреде шется главным образа;, 
градиентов п ча границах доменов и зерен, что согласует
ся с предотавлонилмй, уже ранее полученной рядом авторов 
при исследивакии системы цТСЛ X/66/35 (см.,напр. обзор 
/30/ и настсяи(ук> стагью). 

В нове::::;еп работе Кумады и др. /127/ демонстрирует
ся еще одгч способ использования ЗОСКкоггаозициЙ в облас
ти :U-T йеайу АСЭ л СЭ^азами. дл>1 создания отображающего 
уетроПства с :.атричкой электрической адресацией применяет
ся индуцированный полем обратимый ФП (АСЗ=^СЭ) в керамике 
состава IiTUJI 7,9/70/30 ( d = 200 мкм; диаметр зернабольше 
12 мкм; электрода  ПО )• При надошвди £ = 7 KB/СМ осу
ществляетен переход АСЗ—СЗсостояние; последнее стабиль
но лишь под £ £ 4 KB/CM; Б противном случае имеет место 
обратный переход в АСЗфазу. Обратная величина времени пе • 
рвювд&ШйЕ ? (СЭ#»АСЭ— СЭ_) зависит от аийтатуды 



поля £ по эгагярическо̂ / закогчу % ^ £
У ; столь высокая не

линейность достаточна для предотвращения паразитных наводок 
пря матричной адресации. Возможно такае получение шкалы се
рых тонов (16 градаций) при регулировании соотношения объем
ного фазового состава (АСЭСЭ) управлением величины инте
грального тока через определенный элемент. Последнее осу
ществимо зваду одинаковости рассеивающих свойств для Л'СЛ 
7,9/70/30 в ЭД и Тдсостоянкях (в случае, напр., 1ГГСЛ 
7€/65/ЗЬ это не так, см.настоящий раздел выше), 3 зак'по
чек де ̂ оторйе параметры устройства: диаметр керамическо
го диска  40 мм; число элементов в матрице  ЗОхЗС; вы
борка  построчная; стирание  покадровое ( ? = 60 мкс); 
быстродействие  15 кадров ъ секунду. Кстати, построчная 
выборка глогкет быть использована и для формирователей стра
ниц при голографяческоГ записи иврормации; неооходимо тол 
чо особая конструкция: запомйнаьщеги устройства (ДЛЛ растеп
ления луча лазера используется специальная голограмма). 

2.3. Депслдрязацж рассеянного света 

Деполяризация рассеянного света (ДРО) з режщ$ про
дольного эффекта является интересным как с точк. зрения 
физики, так и практического использования свойстх; ЭОСК, 
обладающей квадратичные 00эффекто?л (напр., ЦТСЛ У/65/ЗоЬ 
Настоящий з.;хрект следует отличать от ЗУ? в ЭОСК, обладаю
щей "30ламятью" (см.раздея 2.2.), когда под воздействием 
поля меняется угловое распределение интенсивности прошед
шего через керамику света. В случае "квадратично^" керами
ки ЕЫЕ1еупомякутыг: профиль практически не изменяется £90$ 
проведшего света щщдшт в ̂ градусную апертуру /'07/'). 
Однако свет, проходящий через материал, многократно рас
сеивается и деполяризуется на границах индуцированное 03
образованлй (доменов) и зеоея(ввиду отсутствия стопро
центной ориентации доменов в направлении поля £ ). ; узе



личениеы Е интенсивность фшоЩ0^ЩшрШ света возпас" 
Taef (увеличивается различие /? на до;;екных стенках) и в 
дальнейшее насыщается с насыщением пс^ришщи* 

Комбинация э^ектов ДРС и ОУД успешно конользовадй 
Девдш к Смите;: /107,128,129/ при создании сегментная ин
дикаторов (дисплеев) на основе ЭОСК (так называемый одаект 
"косого поля"). На одну плоскости: СКлластинкя (ЦТСЛ 
9/65/35; размер зерна 24 дам) наносится оплоиаюй прозрач
ный электрод J7Ü (ом#р;:оЛ2,ав), на другого сетчатые или 
полосовой электрод (|7|>зйлй*4| ) специальной кснфигурац'ж 
(рис.12,в). Потом пластинка ставится л:е:*ду скрещенными пс
ляройдаш из расчета, чтобы вектор поляризации света был 
под углом 45° относительно направления электродных поло
сок W . щфятжьШв геометра электродов: = 1:1; 
№.(Аъ^* При работе па отражение конфигурация устройства 
несколько видоизменена: сплошной электрод является отрава
щщт (AI ), й дополнительно вводится fy^ пластинка (рис.12,6)* 
После подача напряжен/:, зоггрв̂ х, на краях согментнкх 
электродов образуется градиент йодй  "косое полеи (анало
гично случаю "краевого еееюкта" /112/), вовторых» облас
ти не посредственно 'м''ду верхкк: и нижним электродами Ра
ботают й ееу; й продольного ;зд.екта, Е результате образуяЬ 
дайся поперечный компонент эффективного поля издувдрует 
АП^Е2ь плоскости пластинки (зусект ЭДО, а" продольным 
компонентов обусловливается аффект ;iPC Першй эффект пре
обладает в тонких пластинках, второй  в более толстых, к 
в конечном счете получается, ч$4 контрастность практичес
ки не зависит от толщины используемой пластинки при задан
ное интенсивности электрического поля (рис, 13), При даль
нейшем уменьшении d да 25 ьга; (керамика предварительно 
при по&ощи специального оптического клея креш1тся~* к стек
лшшой подложке и доводится до зшиеуло*янутой толщины; 30
параметры. меняются дало по сравнению со свободной пласти
кой /6/) при. напряжении 2G3Ü "i> V.IQÄHG создать контрастность 
до 10 до и при 4060 В  20 дб /128/. Некоторые другие дан
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? и, о. 12* Конфигурация устройства, работающего в режиме "косого поля" /128/ 
О 6 проходящем сеете, б) в отраженном св*этб, в) геометрия электродов. 



Р к о. 13. Контрактное^ п заьпс;^юсти от интенсив
ности электрического аййЯ дрй Сл пластинок состава ЦТСЛ 
9,2/65/ЗЬ при трех различных тол^нах /12Ь/;1Т0 электро
д. (IV = ¿50 глкм); апертура детектора  12°* 

ние об устройстве: оптически*' потерн в "открытомп

состоянйи 
около 0 до (использованы 1Т0электрода)  пути уменьшения 
потерь  дальнейшее уменьшение (X и применение просветляю
щих слоеч; быстродействие  около 50 мкс; наличие |г

квазк

лам тп" (д?сгтки часе ), т.е. не требуется дополнительное 
энергии при продсилительной демонстрации формации; пара
метры устройства : лле меняются до Кп* циклов переключе
нии* Совокупность характеристик (высокая контрастность, 
относительно выгодна?! энергетика, быстродействие, продол
жительность эксплуатации) делает ЭОСК, работающую в режи
ме "косого поля" (особенно ь отраженном свете» как на рнсв 



12,6) конкуреетосиоеобкым катериаяом для использования з 
ряде устройств отображения^ например, в микрокомпьютерахг 

ручных часах и т.д. Следует добавить, что .макет, в принц и
пе анааогичнн;! устройству на основе эффекта "косого поля" 
^или "краевого эффекта") в ЭОСК, обладающей квадратичным 
ЭОэффектом, был независимо создан также в ЛГУ им.П.Стуч
ки (см. /30/г с.285286). Использовалась керамика состава 
ЦТСЛ 10/65/35, электроды  1ТО. Предложенный шкет с удов
ьлетворительными эксплуатационными характеристиками ра

ботал как в "оперативном" реяше, так и в режиме "квазипа
шти". 

2.4. Управляемая деформация поверхности 

Из семейства гисридшх структур Э0СКФ1Щ на основе 
локального деформированин поверхности ЗОСК действует 
устройство, названное "Гег^ооп" (более подробно см. в /I, 
оО,Ю7/). В /100/ показана возможность ^^^фШШ.тЩ^^ 
ции света за счет обратного пьезоэат екта (ЦТСД &/€&/ЗьУ 
ШЦ 1П0 мт::; на иц столку с обеих сторон нанесены непро
зрачные Ад электрод!I; пластинка приклеена к ?чссивной 
подставке, а свободная сторона использована в качестве зер
кала в одном из плеч интерферометра й.ча&сел>>соиа; источник 
света  одномодовый лазер). При Е = 10 кВ/см из
менение фазы света составило .1,75 ЭГ (Ы мешалось на ̂ ,..,'"мим). 
Настоящий ээдект предполагается попользовать в .фазовых У$* 

Интересные результаты по и .;од̂ дованшэ пространствен
ной модуляции когерентного света на осног ? обр&тнайэ пыззо
эффекта представлены в работах /150,131/. ОКп ц.тинка бом
бардируется электронным промодгщ)ОЯЩш 1М соотистс
твенным сигналом. Происходит эф.Ьектштач зарядил поверхнос
ти кера/лки за счет вторичной глгктроняой эмиссии, и соз
данный зарядовый рельеф содеряит информацию, которую тре
буется ввести в световой пучок. В результате ш»езо;*1*ьекта 



керамика деформируется  образуется локальный геометрнчео
кий рельеф* Свет, отраженный от (или проходящий чер^з) Де
формированной гигастинки, модулируется по фазе в соответс
твии с записанным йьобраяекие;*; изображение стекается рас
фокусированным электроншм пучком. В качестве материала 
использован состав ЦТСГ9(5 ==20х20*вд rf=0B22w*Vl3ÖAUTC23 
и ЦТСЛ 8/^5/ас

5/1
:

5/(здеоь приводятся так*е часточаокон
трастные характеристики элемента. 

2.5. Оптические, фотоэлектрически w фотооитйчеокке 
свойства 

2«5Л* Оптические свойства 

Исследование оптических свойств ЭОСК в Оольшинстве 
случаев ограничивается измерением свотопродускания пласти
нок при заданной (обычно X* длина волны. Б ряде 
работ приводятся спектралъныа кривые cscTWipony екания, а 
также элиисовды рассеяния ( в зависимости от состава ЭОСК, 
диаметра зерен, фазовой структуры) (см.кас1чобэор, также 
/1,3,4,29,30,126,126/)• 

Киркой /132/ исследовав спектральную зависимость ко
эЩщщ&Ша нрелогляения п и коэффициента поглощения а( А = 
в» 400700 им) для ЦТСЛ X/S5/35 ( X « 0 Ш. Результаты 
нроаиализоваиы на основе теории ДиДоданико~Уэг*шл. Авто
рами работ /133,134/ расширен спектральный диапазон (А<400 ш) 
и. диапазон измеренных величин а, наследованы также зависимос
ти ОС (Г). Объект изучения  ЭОСК состава ЦТОЯ Х/65/35 
( Л = 610). Спектры поглощения в области до а = 400 оАГ* 
не описываются йрШШм /рбаха; в области ФИ не проявляят
ся аномалии в зависимостях ос(Т) и Щ*4Т); основные парамет
ры модели ДиДоменшгоУг^шла для ЦТСЛ по величине близки к 
1
г

,руттл: еодвржезд^ тшаАВ03.' в 
/134/ впервые исследована рентгено и Фотолшинесценция в 
ЦТСЛ. Винтервале 1,8—, 2 эБ обнаруживается четко выражен



нал полоса ронтгенолгалинесцешдии, которая обусловлена от

ступлением ОТ" стехиоглетричогкего состава и наличием некон
тролируемых примесей. 

Зависимость /?f Г) дяя ЦТСЛ. 8/65/35 рассмотрена в /135/. 
Показано, что п слабо меняется с температурок ст 2,61 до 
2,54 при изменений Г от 20 до 600° С) и в области ФИ не 
проявляется аномалии в поведении п(Т)9 характерные а об
щем случае для сегиетоэлектриков. Аналогичные результат по
лучен Звиргздом /136/: п определялся по методу угла Брюс
тера (в /135/ использовалсяметод минимального отклонения, 
т.е. измерения выполнялись на керамической призме соответс
твующих геометрических размеров). В /135,136/ обнаружено 
отступление кривой п(Т)о? линейного закона (уменьшение 
значений п ) ьплоть до температуры 300° 0^ т.е. примерно 
на 150° выше Тс . Последнее свидетельствует о наличии по
ляризованных ?ликрообластей в .материале в вышеупомянутом 
интервале температур више Тс (очевидно они существуют и 
ниже Тс ). С большей вероятностью эти области определяют
ся вакансиями и "нарушениями" структуры материала в объеме 
порядка несколько элементарных ячеек (такая модель в ка
честве одного, из предполагаемых объяснении выдвигается и 
в /135/), а не флуктуациями состава (концепцией .часто 
ветре чающейся при объяснении природа размытых Ш в ЦТСД 
более подробно см.разд. 2.6. данного обзора к статью Штерн
берг А.Р. и др. в настоящем сборнике трудов),Скаэанное 
дополнительно подтверждается результатами измерений на ке
рамических твердых растворах (&<XtPb)TiO^ 9 (BatSr)Ti03b 
Ва (Ti\Zr)03 /136/, для которых отклонена* п(Т)от линейно

го закона не иаблвдалось. 
Спектральные (в диапазоне Я * 400750 ш) и темпера 

э^ршй (в диапазоне Г щ 25150° С) зависимости п для ее
мейсгаа керамических образцов цТ&1р полученные при помощи 
метода минимального' отклонения приводятся в новейшей ра

боте 1'ечера /6/. Качественно результаты и их интерпрстаци* 
не отлетаются от данных в ранее опубликованных работах 



/13*136/. однако обнаруживается количественное разногла
сие. Причиной этого яааяютея измеренные Течером значения л # 
которые более высокие (Б среднем га 0.05),чем значения из 
/132134,136/, т.е. полученные использованием метода от
ражения /132134/ или угла Брштера /136/. Пониженные зна
чения п . Течер получает также из элидсо^етрических изме
рении на боковых поверхностях призмы и приходит к интерес
ному заключению о наличии некоторого поверхностного слоя 
с низким п в исследуемой керамике. Природаэтого слоя по
ка не установлена; весьма приблизительный модельный расчет 
дает его толдину около 511 т и п около 1,6^,1. Возмоя
ными причипал^ возникновения сдоя автор /6/ выдвигает по

вреждение поверхности при полировании, уходЯ&О при отжиге 
образцов и механизм, предполагаемые для объяснения приро
ды приповерхностных слоев монокристаллов 8&Т(0Л . Следует 
указать, что именно первые два метода обработки керамики 
были использованы в /60/ для создания градиента п на по
верхности материала при изготовлении оптических волноводов. 

2.5.2. Фотопроводимость.фотовольтаичаский и фотохромный 
эффекты 

Изучение фотопроводимости" и фотовольтажчвокогоэф
фекта (фотоэ.д.с.) в ЭОСК интересно не только само по оебе* 
но является также инструментом исследования природы эф^ 
фекта фоторефракции в СК (см.раздел 2.5.3).'В /13?, 136/ 
сообщается об изучении фотопроводимости ( X = 300500 ни) 
в зависимости от напряженности поля, интенсивности осве
щения и температуры в ЦТСЛ* Х/65/35 ( X • ВЮ). Спектраль
ная зависимость фототока имеет гаксимум в ближней УФоб
ласти  корреляция с кривой (I£"**)• Температурные и 
люксамперные характеристики этого максимума объяснятся 
моделью Роуэа для широкозонных полупроводников о большой 
концентрацией локальных энергетических уровней в запро
шенной зон'; изменения обуславливаются соответственным ¿3-



менением времени Шщш носителей. Особенности, кривых фото
тека короткого заикания и вол^тп^дерных характеристик 
свидетельствуют, что при сильном освещении в Ü0CK образует
ся внутреннее ноле £ 6 н , противоположное лнешнему поляризу
ющему полю. ЕЬн , в свою очередь (как будет показано в раз
деле 2.5.3), определяет наличие эффекта ФР в материале. 
Отсутствие аномального поведения фотопроводимости в облас
ти СП объясняется ЪЕЕНВДй размытием последнего в ЦТСЛ. Ре
зультаты дальнейших исследований кинетики установления и 
температурных зависимостей фототока npmóp0$i в /139/ и в 
отдельных статьях настоящего сборника; фотопроводимост ь из
учалась в комплексе с исследованием аффекта ФР. 

Фотовольтаический эффект и фототок в ряде (КмаТёрйа
лов, в том числе и в ЦТСЛ, исследовались Б^оди (ем./140, 
141 ). Величина фотоэ.д.с. з керамике является аномально 
высокой и зависит от состаьа и размера эерои р Йтериайа 
(наибольшее значение  150С В  получено 86 образце соста
ваЦТСЛ 7/65/35 (рЩ мкм) длиной I см). Увеличение фото
э.д.с с "уменьшение?* j¡) (ростом количеейвц зерен) и с уве
личением д л ш образца указывает, что столь высокие зна
чения фотоэ.д.с. обусловлены суммированием фотоэ.д.с. 
отдельных зерен. Последние, в свею очередьзависят от ве

Росг (.для описания эффекта введена модель связанных 
зарядовых слоев на поверхности кристаллитов). Изучались 
такие зависимости фотоэ.д.с, фототока и фототока корот
кого замыкания от интенсивности и длины волны воздейству
ющего излучения и температуры образца. Об исследовании 
фотоволюаическогоэффекта сообщается и в работе /122/. 

В настоящем подразделе уместно рассмотреть гибрид
ное устройство Э0СК. л нового типа ("ferim") для запош
нашш информации, которое продолжено Мишероном и др. /142/i 
lia пластинку крупнозернистой СК состава ЦТСЛ 7/65/35 тол
щиной 200,мкм и диаметром образу 20 >лм с обеих сторон на
носятся Se-Ge слои тол1&кйой 0,8 мкм и полупрозрачные/Ш
злектродк. Система прййоДйТсй в' исходной состояние прило



«ением +2СС В и одновременным ротщтщт йЩШ светом щщ? 
ностъю ICO Вт (t  I о). Потом при 50 3 и тех же прочих 
условиях на сендвяда проецируется записываемое изображение 
(контрастность 3:1)* Считывание осуществляется сканирование^ 
поверхности образца А г озером (чопщост}: 30 мрт. диаметр 
пучка 50 мкм) при помогай детектора 100x100 позиций и из
мерением фототока (состоит из три компонентов  истинного 
фототока, лирстока и тока объемного заряда) при нулевом 
виегнем поле. Фототоком управляется интенсивность электрон* 
ного .{уча осциллоскопа, и при сШхронизацж последнего с 
дефлектором на экране получают записанное в ЭОСК изображе
ние* Время считывания одной точки 520 мкс. 

Группой японских учения продолжено исследование фо~ 
тохромного эффекта р ЭОСК состава ЦТСЛ, модифицированного 
Fe /14/. Образцы облучались Хе лампой мощностью 500 Вт 
в интервале X = 320510 нм. Спектры облученных образцов 
характеризуются размытым максимумом л области 520 SM, при
том изменение оптической плотности зависит не только 
от уровня модифицирования (до 0Г3 тл.% Fe¿,03 ) керамики, 
но и от прозрачности исходной пластинки* Так, для менее 
прозрачной GK состава ЦТСЛ 5/50/50 (сколе 3% при 520 км) 
дО*0\79 а для ЦТСЛ 9/50/5С'(* - ¿Q < 0,2. лО за
висит (увеличивается) такке от интенсивности и времени об
лучения (dD»0,7 достигнуто при 1,1 за несколько 
сотен секунд) и увеличивается с толщиной образца (здесь 
около I мм). Индуцированное окрашенное состояние относи
тельно стабильно при Т ~- 20° С (в темноте оно сохраняется 
больше двух лет). Возвращение образца в исходное состоя
ние осуществляется термическим стирание;.: (несколько минут 
при Т = 200° С). Для объяснения эфф&кэд применена модель 
переноса зарядов на основе фотоищувдроваиного перехода 
Fe3*—-Рг*\ё. Указав на термическую стабильность (дол
говременную память) окрашенного СОСТОЯНИЯ, авторк полага
ют использовать настоящий эффект в дисплеях с памятью, но 
остальные параметры такого устройства на данном этапе ис



.1 .доьаний (медленная запись, термический способ стирания, 
низкая оптическая эффективность» нгеболйшя контрастность) 
делают его конкурентоспособность проблематичной. 

2,5.3. Ооторефракция 

Другим эффектом, на основе которого гложко осущест
вить оптическую запись (в том числе объемных фазовых го
лограмм) в 30материалах, является фоторефракция (ФР) 
оптически индуцироззлное изменение АЛ т Для объяснения фи
зического механизма явления в СЭмонокрйсталлах предложе
но (Чен, Джокетон, АмодейСтеблер, Кинг, Гласе, гйваерои. 
%ИВДСШ, ОдуловСосккн, МалиновскийР Ь1варц, Чанусо и др.) 
ряд моделей (подробнее см.оригинальные работы и обзоры, 
напр., /143/, также я /144,145/). Не шло работ посЕящено 
к вопросам оптических регистрирующих сред /145147/, ос
новными требованиями к которым являются реверсивность(ко
личество циклов > 10^) при скооости записистирания 
10 тЮ" с; чувствительность 10 л

~10 Дж/см ; высокая 
дифракционная эффективность^ Й разрешающая способность 
(2310* лин./мм)» СЭмонокристаллы (ЫШО* модифициро
ванный Ре , Ш и другими добавками, ЦТа03, Б ВЫ, /<Т/У ), 
при использовании эффекта ФР в ВДХ$ следует отнести к 
числу самых перспективных сред, хотя материала, одновре
менно удовлетворяющего всем вышеупомянутым требованиям, 
пока не существует. Не устраивает малое быстродействие при 
стирании информации (доли секунд в больше) и чувствитель
ность при записи (около 110 Ц4*/ом^)% Относительно у луч' 
шения последнего параметра интересна работа /148/, в ко
торой сообщается, что для записи голограммы с ц - 1% при 
& 514 нм в кристаллахЫ&ЗЮ&0 и В1авеО£0 необходи

мо лишь 300 мцДя/см^ (одновременно к кристалл:/ пркягаейр 
поперечное поле 9 кВ/см), т.е. чувствительность уже близка К 
чувствительности"фотоаоастшюк. 3/ДЛ"(?.^ и В1,26е020-

куонческне кристаллы, обладающие линейным ЭОа&юктом и 



известные по использованию в Э0устро:Чствах отображения 
'тина гнои )• Следует добавить, что эффект ФР весьма ин

тенсивно изучается в ряде научных центров СССР {Ш* Мос

ква, Новосибирск, Ленинград, Киев, Рига)й

. 
Эффект ФР в ЭОСК состава ЦТСЛ 910/65/35 имеет неко

торую аналогию с ФР в Ыа6е020 в аспекте необходимости 
одновременного воздействия электрическим полем и световым 
излучением и использования"поперечного ЭОэффекта. Отли
чие в том, что в ЭОСК имеет место* квадратичный эффект (в 
В1^6е020л1\не11т^) и ЭОСК имеет намного меньшую чувст
вительность  сколько десятков дд/см** { X = Í8C кг,:; 514 нм), 
для сравнения ̂ помним, что чувствительность^гибрмднкх 
структур Э0СКЖ1 оставляет около 10 1 :Т;/смл

, Результаты 
начального цикла исследований ФР в ЭССК Ойобщены в статье 
пионеров Ш йой области (1972 г.) сотрудников фирмы "Thom

ooncsF " Использовались СКшхастиккн состава ЦТСЛ 
9/65/35 толщиной 350 мкм; диаметр адощади записи голограм
мы 500 мкм ( X = 488 км); поле при записи £ъ щ 4,45 кВ/ofitj 
плотность светового потока до 10 продолжительность 
записи около минуты; расстояние между линиями Б голограмме 
5 мкм (около 200 лин./ш). При считывании (Х= 633 нм) ¡ 
можно электрически управлять дифракционной эффективностью 
голограмм при помощи поля считывания {Есч)* Если£сурав

но экранирующему полю, тогда Ц ы 0, а если, например,^» 
=  £ 3 , то fi возрастает несколько раз до > 15$# На основе 
эффекта ФР в ЭОСК можно записывать и дискретную информа
цию^ также провести отдельные логические операции с запи
санными точками; точки диаметром 30 мкм записываются Агш 
лазером ( Я = 486 шл) мощность» 1,5 мВт за время порядка 
секунды (см. /149/, обзор /30/). Эффект ФР в ЭОСК объяс
няется на основе следующих соображений. Фотоиэдуцировашше 
электроны дрейфуют под воздействием внешнего или внутрен
него электрического поля. В результате образуется.поле 
объемного заряда, вызывающее локальные изменения £h вслед
ствие квадратичного 30э5фекта /149/. 

* 0 новейших результатах см.в журналах "Автометрия*, 
1976,4; "йзваН CCCPV Сер.физ.Ч Щ ? : ^ Ш К № 



По аналогий с: монокристаллами ИМЬ03 оила сделана 
попытка /25/ покоить тувстг̂ тольгюс̂ ь ЗССДг прк побоищ вве
дения ионов переходных металлов [Рело О Д ат.;о). ̂ пери

мент шв тел положительного го хода, однако было установлено 
повышение чувствительности матер иа/:а с увеличением содер
тмт 1<Х3* ИЛИ Ш^* Е керамике. При помощи телевизионной 
техники был изучен геометрический профиль е.: ̂онндуцирован
ного изменения лп в зависимости от внешних электрических 
и оптических воздействий. Определено, что I эффект Р от
ветственна фотопроводимость материала и фотоноситеяяг/к яв
ляются положительно зараженные частицы (не з;;о;<:троиы)с дли
ной дрейфа 0,8 мкм; наивероятным источником носителе].: яв
ляется гетеровалентная субституция 1<ХЪ*—~РЬ*\ Проблеме 
дальнейшего изучения механизм '*>Р в ЗОСК и возможностям 
увеличения фоточувст^ктельности в&териала посвящена также 
работа /16/. Использовалась ЭОСК высокой хдьщческой чисто
ты и оптической однородности (состав ЦТСЯ 9/65/35; ХСсырье; 
ГП в 0 2 ) , Дополнительно на отд ;Л1ных образцах было прове
дено модифицирование 0,52,0 ат.£ Ш , /г

<? , ¿'6 ; ис
следовался также гафнаттитанат свинца, медифюдароввфйый 
лантаном. В качестве экспериментального метода применялась 
голографическая интерферометрия ( X = 514 ь\0'; управляющие 
поля на образец до 10 кВ/см. Модифицирование, как и в /15/, 
не привело к увеличению чувствительности (необходимы 
десятки Дж/см^)* В качестве объяснения предлагается следу
ющая модель. Уже в негиодкйкаирозанной (Ж имеется очень 
большое количество йег^боких тщщШ с п&больыж временем 
захвата, которые даке препятствуют потоку электронов и пе
рераспределению заряда. Следовательно, модифицирована (ис
кусственное введение дополнительных дефектов  ловушек) 
только усиливает упомянутое отрицательной воздействие и, 
по мнению авторов, настоящий не позволит повысить 
Чувствительность ЭОСК. Последний вывод всетаки следует 
считать преждевременным я дискуссионным, так как испробо
вано лишь несколько модификаторов и не изучены спектраль



Ше (особенно для X < 514 нм)'к температурные зависимости 
чувствительности эффекта ФР для "чистых" а модифицирован
ных материалов. 

Изучение эффекта ФР в ЗОЖ в ЛГУ им.П.Стучки было 
начато в' 1974 году /30/. В дальнейшем эксперимент ставл
ен в комплексном исследовании индуцированного АЛ (а такаее 
измерении полей объемного заряда) щ переходных фототокоа 
при образовании §Р /139/. Установлено, 4TG поле объемцого 
заряда только частично компенсирует" внешнее поле. Исследо
ваны зависимости величины индуцированного лп , времени 
его установления и величины фототока от интенсивности•осве
щения и соотношения геометрических размеров освещенной я 
неосвещенной областей. Результаты последних экспериментов 
по изучению чувствительности фототока в зависимости от со
става ЗОСК и температуры проводятся в отдельных статьях 
настоящего сборклка. Далее конкретизируется таыье модель 
объемного заряда для качественного объяснения ФР в ЭОСК, 
которая впервые рассматривалась в работе /139/. 

Возможность записи голограмм в ЗОСК на основе эффек
та ФР в целое использования в устройствах оптическое памяти 
запатентована /150/. Применен состав Щ$ 9/65/35; d =100мкм; 
Е  около Ю кВ/ог/;. Неожиданно низка мо:днооть записывающего 
светового излучения (несколько щялт$№ в синей и зеленой 
области спектра); щ^тщшофъ экспозиции, к сожалению, не 
приводится. Задается также относительно завышенная разреша
ющая способность  больше 1000 лик ./ж, к тому же азтор по
лагает, что дальнейшее ее увеличение ограничено не самой ке
рамикой, а использованными з оптической системе линзами. 

Е заключение отметим, что изучением ФР в ЗОСК начали 
заниматься также японские ученые /151/. 



2.5.4. Фон осегнетоэлектричеекий Эффект 

В одной из новейших разработок сотрудников "Sandia 
Laba." (Ленд, Пирси /1,6В/) для опт.чческой записи и запо
минания информации на основе ЗОСК предлагается новый, так 
называемый фотоесгяетоэлектрическкй (ФС) эффект. Настоящий 
принцип занимает некоторое особое положение в плане удач
ного (ючетания элементов и одновременного упрощения, а так
&е улучшения параметров устройства по отношению к ранее 
известным гибридным структурным СЭФПП к непосредственно
му использованию эффекта ФР. Серьезным недостатком гибрид

структур, Б которых в большинстве случаев использует
ся органический фотопроводних типа /1,3,30,68,107/,яв

ляется невысокое быстродействие (несколько секунд). Его мож
но увеличить (до десятков Миллисекунд) применением слоев 
CdSt ZnCdS> однако нанесение качественных слоев вышеупо
мянутого состава с заданными и воспроизводимыми свойства
ми, на ЭССК технологически относительно словно и дорого. 
3 /1,68/ необходимость з наличии фотослоя отпадает, хотя 
формально он сохраняется и его функции выполняет приповерх
ностный слой самой ЗОСК (см.ниже)* На крупнозернистую ке
рамику Фе § мкм) состава ЦТСЛ 7/65/35 ( d * 200̂ 300 мкм) 
напыляются кизкоомные (около 5 Ом/п ) прозрачные электро
ды типа ITO (рис.14). Малое сопротивление электродов необ
ходимо в целях уменьшения механических напряжений при пе
реключении, а такта для увеличения быстродействия и улучше
ния качества изображения (особенно шкалы серых тонов). Пе
ред записью информации с е та е т ок ер дайка приводится в ЭПсо
стояние, потом.полярность ноля меняется и подается напря
жение меньше коэрцитивного. Одновременно с последним на 
структуру при помощи ультрафиолетового (УФ) излучения (ин
тенс.1шность излучения 1550 мВт/с гл*\ время экспозиции око
ло I с) проецируется выбранное изображение. Длина волны 
излучекик выбирается близко к области фундаментального 
поглощения ЗОСК ( А= 365 нм), где, кстати, наблздаетсл и 
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г и с, 14, Схематическое отображение механ^ама за
П0ф4де£а#ф1 информации в ЗОСК на основе ОСэффекта /68/. 

мй$£йЩм фототока дяя образцов /137,138/,"Осуществляется 
о 1 п ! И ^ & к а я генерация носителей в приповерхностной области 
СЙСЧПЛастинки» перенос и накопление этих зарядов на неодко
родностях близ поверхностного слоя (весьма вероятно накоп
ление заряда на границах зерен), сопровождапцйёся образо
ванием поля объемного заряда £ф. Механизм настоящего яв
ления имеет большое сходство с природой эффекта ФР, ко есть 
и отличительные черты: вопервых, ФСэффект является эф
фектом поверхностным ввиду сального поглощения УФиздуче
ния керамикой, вовторых, ЗОСК работает в режиму продоль
ного эффекта ЗУР (а не поперечного "эффекта ЗУД), хотя я в 
ЭОСК возможно также оптически индуцированное изменение рас
сеяния света в объеме (/30/ с.130), В результате ̂ сведён

ных областях увеличивается эффективное поле в объеме 



образца  Е4> Е (см.ркс.14), ооущеотщзр»^ (в зависимости 
от величины экспозиции) частичные доменные переориентации 
и меняются рассеивающие свойства локальных (з зависимости 
от проецируемой информации) областей керамической ШтШта. 
Ш (в последнем полная аналогия с устройством типа "сeram

pie ") (/1,30,107/). ткешалъкая контрастность IGQ ̂ раз

решающая способность 40 пар.лин./мм, можно репродуцировав) 
ШШ$ серых тонов. Устройство характеризуется свойством 
долговременного запоминания информации оез дополнительных •
потерь энергии, информация стирается (частично или полностью) 
при одновременном освещении•УФизлучением и приложении 
поля для приведения материала в тачальное ЭПсостояние, 

Большую аналогию с эффектом ижет ОСэффект в 
ЭОСК, обладающее квадратичные Э0эффектом (напр,, ДТСЛ 
9/65/35 /1,68/  принципиальное отличие, правда, сохраня
ется в "приповерхностном" характере последнего). На СК
пластянку наносится система гребенчатообразных электродов: 
осуществляется режг; • поперечного ЭОэффекта (3JCK приво
дится в состояние "лолуволнового пропускания"). При осве
щении УФизлучением поле з зазоре между электродами умень
шается КАП в объеме пластинки модулируется соответственно 
проецируемо^ изобрг. еншо. После отключения доля информа
ция запоминается в течение несколько дней па основе "квази
памяти"» Устройство обладает способностью отображения uiKa
лы сеоых тонов (для этого требуется дополнительное модули
рованиечастотой 6080 пар.лин./мм— проецируемого изобра
жения при помощи специального устройства. Остальные пара
метры прибора не приводятся. 

Б дальне2'пем авторы /1,68/полагают уменьшить ширину запре
щенной зоны для поверхностного слоя керамики при помощи ион
ной имплантации пли диффузии соответствующих примесей.При 
этом оптические (светопропускение) и ЭОсвопства ЗСС'К как 
объемного материала в целом не должны меняться существен
но, Врезультате зышепредлагаемые устройства намечается 
использовать для записи лнфор* ацин не только У1?излуче
шяёщ но и вадямйм света*.. 



В табл.4 обобщены возможности создания и основные 
параметры самых перспективных устройств на основе ЭОСК. 

2.6. О некоторых особенностях структуры и фазовых переходов 
з сегнеток^ракике состава ЦТСЛ 

Проанализировали:: ЭОхарактерист: .си (как к другие 
физические свойства) ЭОСК сильно и принципиально зависят 
от (разовой структуры материала. На сегодня можно считать, 
что после относительно длинного периода экслериментирова
ния прямыми (рентгеноструктурньши и оптическими) и косвен
ными (через исследование зависимостей ряда других физичес
ких параметров) метода:.:;: и обсуждения полученных результа
тов (в отдельных случаях и противоречивых) с весьма боль
шой достоверностью на"рвнтгенографлческом^ровне, опреде
лена газовая структура ЭОСК состава ЦТСЛ Б области МВГ 
между;'роуооздряческсг Р й тетрагональной Т фазамя(бс

лее;̂ подробно см.ниже). Однако.вдеи о причинах и микроско
mrfefitmT механизме размытого Ш пока находятся на уровне 
гипотез Ф j 

fie возвращаясь к более ранним•работам в этой области» 
В|тфм;числе Ыейтшхера, О'Брайэна /188/ (полиморфизм, пен
сегнетоэлектричество), Карла, Гейзена /189/ (квазисегнето
электриче'ство), анализ напр., в /30/, остановимся на очень 
интересном цикле исследований, проведенном сотрудниками 
фирмы "Milliard Research Labs. " КЛВОМ, ЗНКЛСОМ, Байем И. ' 
Симпсонок. Изучались составы ЦТСЛ 8/65/35 и ЦТСЛ 9/65/35,' 
полученные на основе как СО, так и ХСсырья /152/. Иссле
довался рдд параметров: Р(Т) , Р(Т) под полем смещения 
(до 10. кВ/см), петли гистерезиса, €(Т) для образцов в ТД, 
ЭП и ЭДсостоякиях,<5(Г.) под смещаздим полем (10 кВ/см), 
рассеяние света в зависимости от £ и Т ; проводился даф
ференцяальнай термический анализ (ДТА). Поденные резуль
таты интерпретируются на оскозе дзухфазкел модели. Саза ОС 



Т а б л и ц а 4 
Возможности создания и основные параметры перспектшшсйших устройств на основе ЭОСК 

Используемый 
.эффект 
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ра 
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.эффект 

адреса
ции Материал; и; Е; 

а- Я 
Кон

трастг 
ность 

Быстро
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(сек) Ч 
Примечания 

Ди
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ра
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I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
I.Управляемое Электри ЦТСЛ 
м-у11,;;.'ломле ческии, 9/65/35; 

мндиви СО; ГП и & 
н и е 
а)ноперечный 
квадратичный 
эффект 

дуаль О,; 

Е =10 О =23 210 4 защитные ОЧ
КУ:, фильтры 

/86/ 

ЦТСЛ 
9,2/55/35; 
ХС; га . 

до 10" еда кичныЯ 
модулятор 
(С=50 пф) 

/87/ 

П р и м е ч а н и е . / )  диаметр зерен (шш); СО  сырье по методу смешения окисей: 
ХС  химически соосааденног сырье; ГП  горячее прессовали::; С1 - уирооцшадее напряжение(Б); 
£  напряженность электрического поля (кВ/см); й- толщина вдаадтянки (мкы); Я длина 
волны (мхм); КСР  квазистатический режим; ¿  разрешающая способность (лин/мы); О - апер
тура (мм); к - число элементов; И - оптическая эффективность "Л  дифракционная эф
фективность {%); УТ  управляемый транспарант. 

Все устройства работают и параметры заданы при Т = 20 С. 
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является оптически изотропной, обладает линейными диэлек
трический в эластическими свойствами, фаза Jb  двупре 
ломлякэдан. сегнетозлектрическая, ферроэластическая. Струк
турный переход 0С-*/5 осуществляется при наложении £ или 
механического напряжения, после чего фазаJb является ста
бильной в области текпера^/р щ ш Tt (последняя для со
ответствуюцих составов намного ниже Тс , определенной по 
щтшшфщ кривой б(Т), например, ддя ЦТС. 8/65/35 Tt = 
= 55° С, Тс я 100° С). При T>Tt образец возвращается з ОС
фазу сразу после окончания внешнего воздействия. Переход 
jSосдля поляризованного образца осуществляется при T-Tt , 
при этом он более четок для ЗОСК на основе ХСсыръя, что 
объясняется повышенной химической однородностью материала 
цо сравнению с.образцами на основе СОсырья, С целью уточ
нения симметрии фаз а иJb были проведены твдтельные рент
генографические и Оптические (на поляризационном микроеко
пе) ифмвдования тонких шлифов (210 шел) образцов ЭОСК 
концентпадионного ряда ЦТСЛ X/65/35 (04X4 10), а также 
отде^ьшЬеобразцов о измененным соотношением ^г/77/153— 
155/Л остановлено, что саза а во всех случаях (независимо 
от от&ьъщ'А полярно,'': :;лзыJb , в которую она переходит в 
рффЩщтШШШШ условиях) является ̂ бической К Срис.15,а)• 
С другой стороны, симметрия сразыJb также является четко одно
значной (пе полиморфной  Мейтцлер, О'Брайэн /188/). Она за
висит от состава ЗОСК: лляХ4 7 Jb фаза является ромбоэд
рической, для 7,54X4 8  орторомбической О (или моноклин
ной, подобно BaTi03z интервале900° С), а, например, дшг 
составаЦТСЛ 7,5/62/38 Jb фаза имеет тетрагональную сим
метрию (рис.15,6). По мнению авторов /153,155/ особеннос
тями 0 фазы являются, вопервых, то, что она в отличие 
от других не может индуцироваться спонтанно, а только при 
помощи внешнего электрического поля, вовторых, она харак
теризуется увеличенной элементарной ячейкой ( а = 5,777 А, 
6 =.5,794 А, С m 4,074 А) с поляной "осьюв напр^еетиТпоГ) 
относительно "исходное Кячейки. Полностью не асклгяается воз



ЭП-состояние 
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Р и с . 15. Часть фазовой диаграммы системы ЦТСЛ; 
а) в ВДсостояиик; б) в ЭПсостсяиии; Т = 20° С. Для ком
позиций в области между линиями 1,11 имеет место индуциро
ванный полем ФП /157/. 

можнооть существования некоторой узко1

:: пограничной области 
смешанных фаз, ко считают, что вбдшорфизм не является ти
пичным овойством ЗСЛ состава ЦТСЛ, и аног.альнып характер 
рассеяния света (сЩ ,напр.» в /30/) с такта же успехом мож
но объяснить и на основе ос̂ /З перехода. Отличие в обои 
подходах действительно небольшее. В "полиморфном" представ
лении меньшее рассеяние в ЗПсостоянки (по сравнению с ЗД
состоянием) объяскя тся отсутствием отличных от 180гра
дусных домеков. Киз и Байе, однако, при прямом наблвдении 
доменного рисунка в микроскопе (увеличение 1600 раз) пока 
зали налич.. > отличнее от 18Сгрэд7стшх доменов и в ЗПсо
стоякии. В ЭДсостоянии лишь нарушается ра^^ная (прибли
зительно перпендшеулярная направлению £ ) ориентация домен
ных стенок. Для количественного описания рассеянного света 
в этом случае применима теория ДедизпСеймура, в которой, 
основными параметрами являются число доменных границ и 
интервал изменения П для двух соседних доменов (более по



дробный анализ особенностей эффекта ЗУР в ЭОСК см..напр., 
в /30/). 

В /155,156/ приводится информация о переходах :орто
ромбическая фаза (̂ /)  тетрагональная фаза )  куби
ческая фаза (Ос) в керамике состава ЦТСЛ 7,5/ У /100 У для 
6 0 ^ ^ 6 6 (см.рис.16,б). Ншйчие переходов определялось 

200 

а) 
ЦТСЛ я/65135 цтсл о/у//оо-у 

юо 

8 а 50 

6) 

<ИХ,Т) 

Аномальны* сбоисшба 

60 70 

\СН 
1 

/ г 
\ ^ ^ ^ ^ х о 

Г Г 0' р' 

\ 

Р и с . 16. Области стабильности фаз для системы ЦТСЛ* 
Обозначения дш* а), б): двойная линяя  обычные ФП; 

сгиошная_лшмя  ФП только при нагревали; прерывистая ли
ния реального ФП не существует. Обозначения для в): 6 -
энергия;СН  линия стоуктусной нестабильности; жирная ли
ния  состояние ОДЩЩШЕШО! энерг̂ '.; Т',0'} Р'  фазы, для. 
которых имеет место ет$рсяурнйй ФП /158/. 



рентгенографически и по кривим 6(Т) . £дя ЦТСЛ 7,5/64/36, 
например^г-^Ос переход осуществляется при ̂  Ф 55° С, 
^/52нереход  при 7оГ& 40° С\ Интересно, что все три 
фазы в зависимости от предыстории образца являются стабиль
ными: а  в ТДсостоянки, уЬ4  после воздействия полем 
Е = 2,57 кВ/см, у5г- полегл £> 8 кЗ/см на кубическим ма
териал. Обратная последовательность фаз (уЗ?*уЗ,—ОС) на

блюдается при нагревании образца. 
Полученная в цикле исследований фазовая диаграмма 

системы ЦТСЛ приводится на рис.15 /157/. Ьидно, что три 
СЗфазы  Г , 0 ,и Я. энергетически очень близки к К -

фазе. Именно особенностями отдельных фаз, в частности ор
торомбической, и индуцированным полем, механическим напря
жением или температурой ФП меящу ниш определяются аномаль
ные физические свойства ЦТСЛ. Приведем несколько примеров. 
Вопервых, максимальное сзетопропуекание ЗОСК в ТДсосто
янии объясняется нахождением ее в кубической, оптически 
изотропной фазе ос. Вовторых, поперечный ЭОэффект для 
ЗОСК при температуре на несколько градусов више 7̂  можно 
записать дп = а£2(4-в/&)+и/&6(4+сЕ)9 где $  нормированное 
количество фазы в материале (̂ /9 = 0 до некоторой кри
тической величины голя Екр- имеет место квадратичный 30
оофект), 61,6,0  коэффициенты, х_л £> Еир до величины £ , 
при которой \/Ь= I, материал находится в переходной облао
ти, после чего в ЭОСК преобладает линейный ЭОэффект. Рас
четные кривые хорошо согласуются с экспериментом. Показано 
также, что О фаза боле пригодна для использования в уст
ройствах, работающих на ЭУР. Это определяется как относи
тельно большими значениями ¿7? , так и относительно выра
женным искажением решетки; последнее необходимо для нали
• *рй большого числа доменных границ (по теории ДелиэиСей
мура Ъ7?~дп и числу доменных гра:вд). С другой стороны, 
при создании устройств, р а б о т а ш и на основе ЗУД, предпоч
тительнее использовать кера̂ .жу в Рфазе, так как в дан
ном случае выгодно сочетаются, высокие значения лп и неболь
шое искажение кубичегкой решетки (к минимуму сведены не



желательные механические напряжения при переполяризации). 
Последнее экспериментально показано Байом /49,99/ (см.так
же 2.1ЛЛ), где приводится ЭОкоэф^хциенты д дгля Р-г О" 
и Т фаз* Интересно, что симметрию фазы, в которой нахо
дится исследуемый состав ЭОСК (здесь в пределах ряда ЦТСЛ 
7,5/ £//100 У, где 50 *У4 7 6 ) , можно однозначно (так же 
как рентгенографическим путем) определить и п о ЭОизмере
ниям /99/. Если отложить экспериментальные точки в коорди
натах: ( лп , Рг ), то они разделяются на три группы соглас
но Р- , 0 к 7"симметрию*. Выделяется такке область сме
шанных (ОТ) фаз (промежуточные значения), о которой го

ворилось выше /155,156/. Коэффициенты д , характерные для 
отдельных фаз, не зависят от Т , указывая, что при помощи 
поля выше Тг индицируется та же полярная фаза, которал су
ществует айжр этой температуры. 

Гипотеза для объяснения аномальных СЭсвойств (для 
выявления "причин и последовательности ФП) в ЭОСК состава 
ЦТСЛ предлагается Симисоном и КЕВОМ в /158/. На основе 
эксп&тщщ^альяых данных предполагается, что аномальные 
ком^Н^

1

**^ являются ферроэластиками (ФЭ),и для них имеет 
мес^ШЦ$азовый переход, который, однако, не осуществля
ется Ъ£к: охлаждении через 7^ в зажатом состоянии. Послед
нее -щйф иметь глесто в ЭОСК, где реализуется очень плот
ный контакт между зерга;;п. ФП осуществляется при аомещи 
внешнего Е , когда формируется доменная структура» снима
ющая внутренние напряжения. Для составов X 4 6 характерны 
два обратимых ФП (рис.16,а): первый Р'—Р  структурный» * 
второй  Р-*К - сегнетоэлектрический* Д я я Х * 7 сегнето 
электрический ОП (в обычном понимании обратимый) не общ? 
руживается; существует^апереход при 7£ , а Тс гне 
представляющая рвальногоФП, лежит приблизительно в окрест
ности экстраполированной границы Р'—»Рперехода. Предпо
лагается также, что изза несовместимости доменной струк
туры не должен существовать реальный ФП между Я  и 0  ф а 
зами. ХипотезоГ: о ФЗприроде ФЯ объясняется и отсутствие 



перехода 7^0 фаза при охлавдении: опять необходимо внеш
нее воздействие ддй образования доменных стенок, снимающих 
условия затлтия кристаллитов (рис.16,б). Авторы /158/ заме
чают, что аномальное поведение материала начинается дркХ » 
для которого пересекаются линии СЭ и структурных неста
бильностей (СН) (рис.16,а). Поляризация и дп для Я  и 
О фаз стремятся к нулю при Г , являющейся экстраполяци
ей температуры Кюри, а <5макс имеет место при температуре 
экстраполированной (Ж (такое предположение в принципе не 
противоречит теории колебательных мод в диэлектриках). По 
аналогии можно предполагать границу (Ж в Г фазе, которая 
должна иметь точку пересечения с линией СЭнестабпльности 
р районе {/#60 (рис.16,б). Обобщенная картина дается на 
рис.16,в в качестве зависимости энергии в для трех поляр
ных фаз от У при определенных X, Т. Вводится некоторая ги
потетическая кривая общей СН. Постулируетоя, что в случае, 
если СК характеризуется наименьшей энергией (аномальная 
область), то материал поляризуется в той фазе, которая по 
энергии'ближе СН. 

Шшель наблкщал /159/ доменную структуру ЭОСК сос
тава ЦТСЛ 8/65/35 при помощи сканирующего электронного 
микроскопа (разрешение около 0,02 мкм). В ТДсостоянии до
менная структура отс., ствует, в ЭПсостоянки имеет место 
долосообразная ориентированная отруктура(расстояние " мезду 
волосами меньше I мкм), а ЭДсостояние характеризуется раз
упорядоченной доменной картиной. Интересная ориентирован
ная структура, которую нельзя объяснить только доменным 
рисунком, обнаружена в механически деформированных образ
цах. При помощи обычного электронного мдароскопа на про
пускание в этог4 случае выявлена сверхструктура ориентиро
ванных сдвоешсых слоев толщиной около 0,01 мкм. Автор вы
сказывает предположениеи что этоориентированяе прослой
ки дефектов. 

• В /160/ ФП при 7̂  я 76° С .для предварительно поля
рлзо *няого образца состава ЦТСЛ 8/65/35 определяется пе
реходом I рода, что.находится в согласии, например, с 



/152/. Это подтверждается линейной зависимостью сдвига 7^ 
от £ и независимостью Г от частоты. 3 /160/ показана также 
возможность оценки энергии перехода ( ф = VI10° эрг/см^), 
и концентрации областей уд фазы(мз диэлектрических измере
ний или из данных по рассеянию света), 

С целью изучения особенностей структуры и физических 
свойств ЭОСК состава ЦТСЛ в'ЛГУ им.П.Стучки был проведен 
цикл комплексных исследований на основе ,г тух концентраци
онных'рядов  ЦТСЛ X/65/35 (0*Х4 13) и ЦТСЛ 8,5/¿//100^ 
/30,161/. Исследовались микроструктурные, оптические, ди
электрические, электромеханические, упругие и ЭОсвойства, 
притом это было сделано на одних и тех же образцах, что 
упрощало интерпретацию полученных данных. Работа в этом 
направлении была продолжена, углублена;' последние данные 
приводятся в отдельной статье настоящих ученых записок. 

Мейтцлером в /162/ выдвигается обобщенней гипотеза 
для объяснения ФП в ЦТСЛ на основе представлений о проте
кании /процессов кристаллографических сдвигов (КС) в мате
риале/ {Можно, правда, полностью не согласиться с автором 
в ррйгйнальности идеи:;ведь в принципе такой подход был 
уже Упомянут в /152/). Б результате КС, индуцированного 
внэ1#црй/электрическим или механическим воздействием,упо
рядоченные плоскости вакансий трансформируются в упорядо
ченные плоскости решеточных ионов, что в конечном счете 
приводит к появлению полярной фазы. В /162/ подчеркивает
ся, что подход к объяснению природа ~П в н этой работе 
отличен тем, что ведущая роль отводится именно упорядочен
ным дефектам структуры керамики, а не попытке описать ФП 
с позиций идеальной кристаллической решетки. Такая позицвд 
оправдана, ведь дефекты в ЭОСК состава ЦТСЛ действительно 
имеют место (см./30/а также разд.1.3. наст.обзора; /159/). 
В /162/ приводится ряд экспериментальных данных (получен
ных разньии авторами), которые в принципе можно объяснить 
с точки зрения наличия КС в ЭОСК. Наиболее интересные ре
зультаты приведены из области кристаллической структуры. 



Например, известное из литературы противоречие мезду ре
зультатами Смита /191/ (уменьшение макроскопического объе
ма в ЭПсостоянии по отношению к ТДсостояншо в ЦТСЛ 
Г

У6Ь/35> к Кива /153/( установлено увеличение эле

ментарной ячейки для этого же состава) обт^еняетоя ушют
нением объема вследствие трансформации плоскостей вакансий 
в решеточные плоскости в первом случае, и увеличением эле
ментарной ячейки вследствие замещения вакансий ЩШШ во 
втором случае. Конечно, как настоящая гипотеза, так и вы
двинутая в /158/ Спмпсоном и Кдаом должны быть лровехюны 
дополнительными экспериментами. 

Напомним, что другая область пазовой диаграммы  об
.ласть Ш>Г между АСЭ и СЭфазами весьма подробно изучена 
в работах Кумады и др. (с;• /125127/ и рардел 2.2.насА, 
обзора). 

В цикле работ (см./163,164/) сообщаются результаты 
изучения доменных процессов при переполярлзацпи Кервкцшси 
состава ЦТСЛ 6/65/35, характеризующейся ромбоэдрической 
структурой. Показано, что переполяризация осуществляется 
путем роста зародышей 71 и 109градусных доменов под дейот 
вием давления, :;ерпендь1кулярного доменной стенке (так наз?:
ваемая концепция движ=шия доменных стенок). Коэрцитивное 
поле, например, определяется давлением на доменную стенку, 
несколько превышающим давление, всзникащее за счет внут
ренних напряжений (спонтанной деформации в материале).Ис
хода из принятой модели, рассчитана петля гистерезиса и 
имеется количественное согла> . с экспериментом /164/. 

Уже в начале обзора было оговореьо (см.примечание 
на с II ), что рядом аьторов максимуму зависимости č(T) 
без достаточного обоснования приписывается температура Кюр* 
Тс (температура ФП), ь то. ьремя как изменение структу
ры материала, спад Рост и лп , максимум tgfr, аномалия 
упругих свойств для1 поляризованных образцов наблодаются 
при другой температуре, при Tt . В/188/ полагают, что при 

Тс осуществляется ФП из аенсегнетоэлектрической фазы в 



параэлектрическуы, аналогично в /160/  из Основной стабиль
ной фазы в параэлектричестеое состояние, В ранней .работе Ки
ва, Энниса /152/ при ТС предполагали возможны?.: Ш в преде
лах рентгенографически кубической <Х фазы (уменьшение объе
ма кубической ячейки). 

Более приемлемой, однако, кажется другая интерпрета
ция экспериментальных результатов, рассматривающая макси
мум 6 при ТС и #11 в области 7^. как явления непосредствен
но взаимосвязанные. Исходя из таких позиций от своих преж
них представлений о существовании реального Ш при ТЕ /152/ 
отказывается Кив в /158/ (см.выше в настоящем разделе)• Да
лее им же и Симпсоиом /171/ выдвигается дополнительная гипо
теза о некоторой мягкой моде, которая в изоляции конденси
руется при ТТ и приводит к размытому макс^у^У € при ТС УТ^\ 
при том в зажатом кристалле обратный переход в более низ
кую симметрию при 7£ не имеет места. Для проверки этого 
необходимо дальней::зе исследование рамановских спектров" 
(о таких экспериментах в ЦТСЛ при использовании методики 
"порошков", впервые сообщается в /165/). Заметим, что в 
/165/ приводятся также ИКслектры ЭОСК состава ЦТСЛ 9/65/36 
и 1̂ /40/60 (до 65 с?/"1

). 
Сотрудниками ЛГУ им.П.Стучки на основе анализа зави

симости 1(Т) на базе теории ЛандауГинзбурга Девоншира, в 
свою очередь, показано, что в условиях сильно размытого 
ФЙ максимум £ расположен значительно выше температуры ФП 
(более подробно см.статью об особенностях ФП в ЦТСЛ в 
наст.сборнике трудов). 

Практически всеми авторами обнаружено увеличение ТС 

щ1д<$~ и уменьшение г ш с увеличением частоты измерений * 
(в диапазоне от нескольких герцов до нескольких мегагерцовУ 
/161,161,30,165169/. В /166169/ в целях упрощения интер
претации результатов з качестве объекта исследований вы
бран менее комплицированный с точки зрения фазового сос
тава концентрационным £яд ЦТС£ X/55/45 (2*Х<15) тет
пагонатььа'! сйШётрЩ. Установлено, что для всех композиций 
и при всех частотах измерений в области £ выполняется 



* z 

квадратичный закон */6 = %ткеt ß (T-Tc) (постоянная В 
имеет разные значения при Г > ^ и Г<1 ). ДдоТУ^при боль
ших X интервал выполнения закона достигает 50° , для Т< Тс 

закон справедлив в области между Тс и 71 # В качестве при
чин размытого характера кривых 77 приводятся четыре фак
тора: I) макроскопические неоднородности (технологическо
го происхождения); 2) внутренние напряжения, вызываемые зер
нистой структурой (Ж (см.анализ в /168/, в которой сообщает
ся о размытии £(Т)9 уменьшении Тс , е^анс* некотором уве

личении £ 2 0 и уменьшении с уменьшением размера зерен); 
3) микроскопические неоднородности (размерностью 501000 1); 
4) механизмы поляризащш релаксационной природы (ответствен
ные за частотную зависимость). Считают, что в случае 
Ш&& определяющими являются" последние два Фактора. 

Под микроскопическими неоднородаостягли авторы /166169/ 
склонны понимать флуктуации состава, полагая, что различные 
микрообдасти имеют различные темлературы ФП (модель Исупова, 
Кириллова). Однако есть основания считать,что такой подход 
является в некотором смысле упрощенней и не отражает весьма 
существенных сторон, связанных с ьшюисследованными особен
ностям перестройки структуры в процессе ФП /170/. В случае, 
когда твердые растворы образуется си

нарушениями
м

в подрееткахЛ 
и 3 (такое имеет место в Э0СК состава ЦТСЛ),весьма важным 
фактором,

1 определяющим степень размытия ФП, является "сег
нетостабильностъ" * исходного вещества (с уменьшением по
следней степень размытия увеличивается /170/). 

•Вклад релаксационной поляризации (подразумевается 
переориентация дмолей размерностью вышеупомянутых микро
HOOZ ородностей) мокёт быть исключен при высоких частотах 
о стаится элэктронкый и ионный механизмы поляризации, ко
тооне ö§MG по с обо также могут повлиять на характер ФП, 

Ä Сегнегостаб;ъ:ьность  это величина размерности 
к^ряжекности электрического поля: получена из теошдина
мЕческой теории Фрицбергом /190/. Она может олужить ко
личественное характеристикой склонности данного Ситвер
дого оаотвора к спонтанной поляризации. 



Интересно отметить, что в /167/ и в одном из послед
них работ Волтерса а др. /172/ в отличие от данных Кива 
/153158/ сообщается, что в ряде составов ЦТСЛ X/55/45 
(10,5^X4.12,0) как в ТД, так и з ЗДсостояниях рентгено
графически обнаружена одна и та же структура (тетрагональная) 
у Кива в ТДсостсянип материал является кубическим. Осно
вываясь на результаты цикла дополнительных измерений (£(£) 
Р(Е), £с (Т) , Р^у. (Т) ), в /172/ выдвигается предположение, 
что в упомянутых составах происходит "индуцированным ФП из 
начального АСЭсостояния в СЭсостоянки, при этом сяшетрия 
материала не меняется, она остается тетрагональной. Следо
вательно, из настоящего tipp дера, имея в виду также ряд в об
зоре упомянутых гипотез объясняющих i особенности ФП в 

' ЦТСЛ, можно заключить, что природа и причины переходов еще 
далеко не выяснены. Очевидно, повтор Берлз и Скотт /135/ 
для классификацди ЦКЗЯ и подобных ецу материалов вводят по
нятие "грязные" СЗ п'па смещения  имоются в виду СЭ с силь
но размытые ФП. 

Уместно также добавить, что в настоящем обзоре не 
проведен анализ электромеханических, акустических (это чао
тичпо будет проделано в отдельных статьях сборника) и Пи
росвойс̂ гв ЭОСК, Последние изучаются особенно интенсивно £ 
находят практическое применение в ряд. приборов (в большин
стве случаев используется CK состава 1ГГСЯ). 

3 а ж в ю ч е н а е 

Подводя итог настоящему обзору, несколько общих вы
водов: 

Среди составов 30CK самыми популярны?.̂  остается oö
разш системы ЦТСЛ, но душется, что уже в ближайшее вре
мя в этой области появится интересные новинки. Ддя полу
чения исходной композиции (порошка) преобладают методы хи
мического соосаадепш кз раствора (с несколькими исключен 
киями, на:;г., /40/, использовано сырье, синтезирование* 



по методу смешения окисей), но оптимальный способ соосаж
дения пока не выявлен, Последнее можно отнести и к методам 
получения ЭОСК, где наряду с классическим одноосным горя
чим прессованием предложено ряд новых решений (изостатичес
кое горячее прессование, .двухступенчатые методы, атмосфер
ный синтез). 

Применение любого нового материала, как правило, на
чинается с более, изученного и "удобного"физического эффекта 
(принципа) в нем и с создания относительно несложных уст
ойств. В случае ЭОСК таким эффектом является хперечныГ 
квадратичный ЭОэффект, а такими устройствами считаются 
электрически управляемые световые ключи, спектральные фильт

4.ры и модуляторы света (в том числе и широяоапертурнце), Для 
построения упомянутых приборов ЭОСК уже орсснованно явля
ется конкурентоспособным (в ряде случаев, напр., при соз
дании свето и термозащитных очков и фильтров, даже пред
почтительным) материалом. Следувдим этапом можно назвать 
использование ЭОСК в пассивных отображающих устройствах 
(дисплеях)  одно из технологически простейших решений 
применение эффекта "косого поля". Коккуркруицши материа
лами для ЭОСК среди сегнетоэлектриков в этой области оп

тоэлектроникн являются&й г(Мо0^ ь , борациты, Ы4 Тй^Щш * 
а эффектом  электрогирация /кВЗ/ (кстати, интересная ин
формация о перспективах применения последней приводится в 
184/). Реализация оптической адресации в ЭОСК возможна 
тремя способами; в ввде гибридных структур ЭОСКФШ, на 
основе эффекта фоторефракции и фотосегнетоэлектрического 
эффекта. Пока не устраивает чувствительность, а особенно 
быстродействие (в лучшем случае  миллисекунды) созданных 
приборов. Следовательно, область применения пока ограничи
вается ицдикацией медленно меняющейся оптической информа
ции* и на данное время .нельзя создать, например, телевизи
онные индикаторы, работающие в реальном масштабе времени. 
Стобраиаицие устройства, как известно, являются лщъ функ
циональной разновидностью бол$е общего класса оптоэлектрон



них приборов  пространственновременных модуляторов или 
управляемых транспарантов (УТ) (обзор современного состоя
ния этой проблемы дается в /185/, в котором, кстати,так
же подтвервдается конкурентоспособность ЭОСК). Среди УТ 
уместно выделить быстродействующие электрически управляе
мые транспаранты матричного типа, которые необходимы для 
создания формирователей страниу в устройствах голографнчес
кой памяти, а также для оптической обработки информации. В 
этом аспекте дли ЭОСК еще далеко не решен ряд проблем, в 
том числе проблема быстродействия, усталости и паразитных 
наводок (отсутствие истинного порога переключения). 

Преимущества и недостатки ЭОСК по сравнению с монокрис* 
таялами с точки зрения использования в оптоэлектронике да
вались уже в /30/. Возможно, в буд/шем, "после ряда, прав
да, нелегких технологических проблем, серьезную конкурен
цию составят сегнетоэлектрические тонкие пленки  особенно 
исходя из общих ПОЗИЦИЙ совмещения интегральных схем к, соз
дания функциональных оптоэлектронных структур. 

Среди "несегнетоэлектрических" конкурирующих с ЭОСК 
материалов в первую очередь следует назвать жидкие кристалл 
лы, магнитные плеик;: (запись на цилиндрических доменах) я 
злеку;.схсокннь слои, лвдкие кристаллы обладают отличной 
прозрачностью, не ограничены по размерам активной площади, 
легко переключаются в продольном рещиш, дешевы, но срав
нительно медленны и обладав тенденцией к старению. Для ци
линдрических доменов рекордно мала необходимая энергия на 
бит информация Дн), они характеризуйся высоким 
быстродействием, контрастностью, порогом переключения,от
носительной дешевизнойГ но не устраьгвает оптическая эф „ 
фективкость и небольшая апертура наблюдения. Электрохром
ные пленки работают в продольном режиме при малых управля
ющих нолях, имеют хорошую коктраотность и оптическую эф
фективность; недостатки  осуществляется лишь амплитудная 
модуляция, мало быстродействие. 

Б области исследо?ания физических свойств ЭОСК полу' 
ченн опс/тш1ые результаты, например, конкретизирована фа



 в В 

з.овая. диаграмма системы ЦТСЛ» уточнены отдельные детали 
рассеяния све,та ЭОСК и т.д. Однако ряд вопросов, в том чис
ле причины и микроскопическая природа фазовых переходов в 
ЦТСЛ, структура дефектов остаются нерешенными, методически 
правильным подходом в настоящем этапе является комплексное 
изучение физических свойств,а также углубление исследований 
в. ряде ранее мало изученных направлений (термогравиомстрия, 
генерация второй гармоники» ИК и рамановская спектроскопия, 
диэлектрические свойства в СВЧдиапазоне и под давлением, 
.тепловые свойства)* 0 некоторых результатах, полученных 
в вышеупомянутом направлении в Латвийском государственном 
университете сообщается в отдельных статьях настоящего 
.рборника трудов. 

Обобщая,можно высказать мнение, что интерес к ЭОСК 
не уменьшится (см.на;:р., /186,187/) и в ближайшем будущем, 
уже на 1У Международной конференции по сегнетоэлоктрачест
ву (г„ Ленинград, 1823 сентября 1977 г,), мы уверены, что 
; ус лигам" о^сГвых" достйже ниях неоригинальных ре зу л ьтатах 
з этой области сегнетоэлектриков. 

Автор признателен драм Ленду, Окадзаки, Ышиерону, 
Кумада, Хеннингу, Волтерсу, Томсону, Катчену, Кхалафалле, 
Танака, Бархайму и Перри за любезно присланные препринты 
и,репринты новейших работ. 

Автор благодарен проф. В.Я.Фрицбергу и кадд.фиэ.мат. 
паук А.Э.Круминю за постоянное внимание к работе й полезное 
обсуждение рукописи данной статьи, а также Р.В.СтраэдИнь 
за помощь при систематизации информации для настоящего 
обасра. 



П р и л о ж е н и е 

П I. Тонкие слои для использования в оптоэлектронике 
* ; / 

Применяя ЭОматериалы, в том числе и ЭОЖ, в Обуст
ройствах необходимо нанесение электродных слоев, в ряде 
случаев прозрачных. При создании гибридных структур СЗФШ1 
должно быть освоено нанесение ФППслоев на керамику, а в 
отдельных случаях  для предотвращен/я нежелательных по
терь (около 2030$) на отражение  применяются просветляю
щие слои. 

С точки зрения физики в связи с уникальными 30~свой
ствами (Ж состава ЦТСЛ интересно получение и изучение ха
рактеристик тонких пленок & также монокристаллов) упомяну
того состава. Тонкие пленки состава ЦТСЛ привлекает вни
мание и с позиций использования в 0Э,и интегральной оп

тике ( в частности в создании функциональных 03схем)^ 
Сказанное оправдывает конспективное рассмотрение в 

настоящем Приложении отдельных вопросов относительно тон
ких слоев. 

II 1*1. Тонкие пленки состава ЦТСЛ 

Получение тонких пленок состава ЦТСЛ (как и ЦТС), 
несмотря на большую популярность этих составов как Э0 и 
пьезоэлектрических материалов в керамической форме, явля
ется задачей относительно сложной и мало изученной. Первой 
работой по лолучрийю тонких пленок состава ЦКШ (вкооко* 
частотное распыление) следует назвать /57/. В качестве ми
шени (сходный состав  ЦТСЛ 9/65/35) применялись :* I) ке
рамика, 2) измельченный синтезированный порошок, 3) нвсин
теэировяншй порошок (смесь окисей); в качестве подложки 
плавитеный кварц, атмосферы  50$ ъАг при 



p = 4510 мм.рт.ст. При использовании порошковых даше
ней в КОМПОЗИЦИЮ Добавлялся избыточный РЬО (38 мол.%). 
Температура подложки варьировалась от 200 до 1200° С; ско
рость напыления около 100 !/мин. Пленки, полученные при 
использовании порошковых мишеней при температуре подложки 
440470° С (толщина слоев 13 мкм) характеризовались струк
турой перовскита (рентгенодифракционная картина аналогична 
получаемой на массивных ГЛобразцах). Стехиометрическии 
состав пленок определялся рентгенофлуоресцентным методом 
обнаруживался дефицит по <£г  соотношение ¿r/щ изменилось 
от 40/60 до 35/65 для отдельных пленок. Диэлектрическая про
ницаемость &(при I кГц) при комнатной температуре больше 500 
.максимум на кривой £(Т) 9 определяющий наличие ФИ, имел 
место в области 280315° С ( при обнаруженном соотношении 

Zr/Ti • это указывает на концентрацию La ъ образцах около 
67 ат.#). Б дальнейшем технология нанесения пленок опти
мизировалась /176/. В качестве подложки предпочтительнее 
использовать Pt (температура подложки около 480° С); до
бавленный в порошкообразную мишень избыточный РЫ), по мне
нию авторов /176/, действует в качестве расплава, способ
ствующего росту кристаллитов и снижающего температуру об
разования ЦТСЛ со структурой перовскита. Заметным достиже
нием явдяетоя и практическое приближение стехиометрии пле
нок составу исходного порошка, о чем сведетельотвуют ре

зультаты диэлектрических измерений для двух пленок:# * 500, 
Ч*а£&>0» Тс* П о

0 С (при f щ 100 Гц), узкая петля гистере
зиса, P*I3 мкКл/ом^ при £«250 кВ/ом (последнее указы
вает на высокое пробивное напряжение) для пленки толщиной 
(X » 8 мкм и 350***^*500, J£*I3ü° С, уширенная пет
ля гистерезису, Р<*1 мкКл/ом2 при ЕчШ кВ/ом для идейки 
d*2y& мкм. Отличие в свойствах этих двух пленок авторы 
Объясняв неполным ст$хнеметрическим соответствием и 
разной тодщшюй образцов. 

Хронологически второй, однако, является работа /58/. 
Пленки шшлялись высокочастотным методом на Pt подножки 



с последующим отжигом; в качестве мишени использовался ХС
порошок /22/ состава ЦТСЛ 7/65/35; атмосфера  9С#Лг+ 10% ({ 
р ж К Г 1 мм.рт.ст. Температура подложки варьировалаоь в 
пределах,20500° С; скорость напыления  20004000 1/час; 
толщина пленок  15 мкм; режим термообработки  650700°С 
несколько часов в атмосфере ЯЬО. Лучшие пленки получены при 
температуре подложки 360° С после отжига при 700° С про
должительностью 3 часа. Кривая 4 (Т) ( при 100 кГц) характе
ризуется величиной d около I00ÖI300 при Т « 20°С и раз
мытым максимумом при * 170° С. Р^т % определенная по пет
ле гистерезиса (60 Гц; Е = 120 кВ/см) имеет значение 
7,7 мкКл/см^, т.е. петля значительно уже по сравнению с. 
аналогичной для керамических образиов. К сожалению, в /57, 
58,176/ не имеется никаких данных об ЭОсвойствах получен
ных пленок. В новейшей работе /182/ уже упомянутых авторов 
/58/ ставилась цель получения монокристаллических пленок 
состава ЦТСЛ. В качестве подложки применялись пластинки 
<001> среза монокристалла SrTtO^ (размеры 20x15x1 мм).Вы
бор SrTiOj определялся близкими по величине значениями ко
эффициента термического расширения и параметра решетки для 
этого кристалла и ЦТСЛ. Условия напыления аналогичны'усло
виям, описанным в /об/, за исключением температуры подлож
ки, которая варьировалась в пределах 450700° С. Мвтодаш 
рентгеновской дифрактометрии и электронной дифрактометрии 
на отражение было установлено, что в результате действи
тельно получены монокристалляческие пленки состава ЦТСЛ 
(использовались копозиции ЦТСЛ 7/65/35 и I8/0/IC0) со струк
турой пер зскита, ориентированные в направлении <001 >,т.е» 
ь таком же направо :л,как й подложка. Остальные физические 
параметра пленок находятся в стадии исследования. 

Технология получения танокристаллических пленок со

став ЦТСЛ с целью использования в золноводных структурах 
разраоатызалась и В /60/. Применялись два метода: осажде
ние из расплава и химический транспорт. Пока не устраива
ют геометрические размеру (не более 500 мкм) получаемых ' 
образцов. 



Тонкие пленки состава ЦТС методом испарения керами
ческой мишени с помощью электронного пучка на подложках из 
Pt иля плавленого квагща полученыя/ЬЪ/. Лучшие результаты 
достигнуты при температуре подложки 350° С с последующим 
отжигом при 500700° С в атмосфере РЬО. Очень высока (по 
сравнению с высокочастотным методом /57,58,176/) скорость 
напыления  0,5 мкм/мин; толщина пленок около 20 шщ Рент
геноструктурные данные выявляют перовскитную структуру об
разцов. По петлять гистерезиса (при 50 Гц) определены значе
ния РоеТ = 4,2 мкКл/см** и Ес щ 5̂ 5 кБ/см (для керамического 
образца эти значения 30 мкКл/см^ и 13 кВ/см, соответствен
но). Кривая «5 ( Г ) (при 50 Гц) характеризуется выраженной ано 
ыалжей (£2О*1

(

)0; 4000) при 340° С. интересно,что по
лученные на кварцевой подложке пленки были̂  прозрачными 
(беловатого оттежа)и однородными по площаои(около 25x25^) 
Количественные данные об оптических, электрических и 30
характеристиках пока не опубликованы. 

Объемные монокристаллы состава ЦТСЛ , насколько нам 
известно, пока не выращены, имеется лишь ряд сообщений о 
получении и исследовании монокристаллов состава ЦТС (см., 
напр., /61,62,177), 

П.1*2. Прозрачные электрода 

О технологии й&неееН#Я непрозрачных электродов на CK 
в научной периодике имеется относительно :пого информации; 
во многих конкретных случаях эта проблема решена, в качес
тве примера отметь две раооты ороледвего времени /63,64/. 

В целях создания устройств на основе ЭОСК, работающих 
в продольном режиме, сотрудниками соответствующих фирм бы
ло необходимо отработать технологию нанесения щрозрачфАХ 
электродов на керамику* Это было сделано, например f в 
• 3 a r . d i a Laborotoriee п /65/, ''Bell Telephone Laboratorj.eiP 
/66/, V t i t a c h i ш /67/. Во всех случаях применялись слой 
состава Inl0^Sn02(ITü)- окись индия с небольшими добав



ками (512 мол.£) UKLICLÎ олова; технология  катодное рас
пыление или высокочастотное напыление с последующей термо
обработкой. Пропускание в видимо а области света  8099;? 
интересно, ро краП поглощенж д ^ Г Т О находится г области 
0,350,39 эВ, т.е. там не, где да* ЭХК состава ЦТСЛ; 
противление  42G Ом/о. Такое низкое сопротивление необ
ходимо при создакки конкретных устройств /68/  уменьшают
ся механические напряжения при переключении и увеличивает* 
ся быстродействие прибора. Прозрачные электроды состава J 7 ö 
применены и для С О З ^ Н И Я :/одуднторов в золноводной технике 
на основе/ОДх6а/х <4б/69/  рисунок электродов получав при 
помощи фотолитографии. Оптические и 30свойства модифици
рованных слсев X r ^ O j исследовали Б /70/, технология высо
кочастотного напыления слоев ITQ с помощью цклшщрическо
го катода описана в /71/. Е /72/ анализируются четыре ме
тода нанесения прозрачных электродов на ЗОСК и сопоставля
ется характеристики слоев. Применялись: I) гадролизное 
распыление раствора галогекзда металла» 2) осаждение вещест
ва из газовой среды, 3) вакуумное испарение, 4) высокочас
тотное фшШШтш Первые два метода предпочтительнее при 
каяесании апОг , пес: едние  при напыления пленок lnz05 

(дополнительное преимущество  возможность контроля толщи
ны пленок во время данесенпя). Б /73/ предлагаются электрода 
43 стакиата кадмия {CägSff04): пропускание 8 5 ^ в ооласти 
" С650 нм, сс̂ ротпь;:: :ле около I 0;л/а ; технология  высо
кочастотное напыление. 

В заШШение заметим, что, пользуясь фотолитографи
ей для создания рдсунуа электродов, иожно рассчитывать на 
допуск около 0,3 AÏÏCM, что соответствует современному уров^ 
ни фотолитографии /74/. 



П.1.3. Фотопроводящие слои 

В первых моделях гибридных структур СЭФШ в качест
ве ФПП обычно использовался органический фотопровсдник 
состава РУК (поливинилкарбазол), характеризующийся малым 
быстродействием  поряд,ка I с /1,30/. Лучшими характерис
тиками обладает состав РУК- 7"Л̂  (поливинилкарбазол  трйаят
рог&лоуренон) /75/, но в комбинации с ЭОСК он пока исполь
зуется редко /124/. Пути увеличения быстродействия упомя
нутых гибридных структур были найдены в применении ФПП* 
слоев состава&ДО или Сс1^х2пх5 (см.,напр.,/66/)  до не
скольких мс, ко саг/а технология получения этих слоев с 
воспроизводимыми свойствами, к сожалению, относительно 
сложна /76/. 

П. 1.4. Просветляющие покрытия 

• При соответственном подборе толщины слоя прозрачно
го электрода последние могут быть использованы и в качест
ве 'просветляющего покрытия на ЭОСК для заданной области 
спектра /77/; применены электроды состава 1ТО , толщина 
слоя около 3000 А' А*500 нм. Другой вариант  нанесение 
специальных просветляющих слоев (напр., в /78/ использо
вался состав 7/7/̂  ). Уместно также указать на просветле
ние деталей из <Уг7}"03/79/, этот материал по оптическим 
свойствам близок к ЦТСЛ (л* 2,4). Было применено однослой
ное покрытие из смеси окисей кремния и гафния (/7*1,5). 
Изменяя толщину покрытия, можно повысить светопрспуекание 
пластинки в различных участках видимого и ЯКспектра 
(0,45,0 мкы) с 70 до 9598$, Дополнительную информацию 
со однослойных просветляющих слоях (для X = 0,352,5 мкм), 
а также многослойных: покрытиях можно получить в /80,81/, 
соответственно. 

Работы обзррного характера о тонких пленках для оп



тики и оптоэлектроиики опубликованы в /82/ [ы:*статьи Якоб
сона, Риттера, Боссена). 
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Г.В.Якбертс, А.А.Виестурс, З.'О.Шитц, !А.Я,Стипнпекс 
ЛатзиЗскг.й государственный университет им.Л.Стучки 

УСТАНОВКА ДЛЯ АВТОМАТИЧЕСКОГО ИЗМЕРЕНИЯ ДВУПРаКО.'уШЕНИЯ 

Описана быстродействующая установка дчя определения 
оптической разности хода в оптических регистрирующих сре
дах, в частности в кеоаыике ЦТСЛ. Дано теоретическое обос
нование метода сканирующего компенсатора и оптикоэлектрон
ная схе.\;а экспериментальной установки", которая имеет порог 
обнаружения оптической разности хода 0,5 нм. 

В в е д е н и е 

При изучении оптических регистрирующих сред и созда
нии электрооптических элементов возникает необходимость 
измерения быстрых изменений оптической разности ходалГв 
объекте при воздействии излучения, температуры, электри
ческого или магнитного поля. Автоматические приборы для 
непосредственного измерениялГ в образце позволяют наибо
лее корректно исследовать такие физические явления как 
фотопрелошение, электрооптический и эластооптический 
эффекты. 

Б данной работе описаны некоторые ранее разработан
ные устройства для определения оптической разности хода, 
основные принципы построения нашей экспериментальной 
установки и наиболее важные вопросы практической ее реа
лизации и дальнейшего развития. 

Принципы автоматического измерения оптической разности хода 

Общим для всех упомянутых автоматических измери
тельных систем является применение фотоэлектрических 
устройств, которые преобразуют интенсивность проходящего 
через образец света в электрические сигналы. Известны 
так называемые автокс^яенсацнонные системы для определе
ния оптической разности хода, где используется принцип 
самонастройки с последующим считыванием величины лГ 
от управляемого эталонного компенсатора /15/. В таких 



систе.тах с::

раткал связь осуществляется сигналов о? ̂ ото
ц : у e s на лог/.че̂ .ксе уотрой̂ тво, а потом на упра^лле

компенсатор, лвтокемаенсациоЕные прибери о^лтвщт 
внеокей точностью и быстродействием, жгут работать при 
постороннем свете /4/. Б статье йклерона и Бисг^та А / 
сообщается, что предельное быстродействие аятоколлексади 
оккой CIÍCTOMI; имеет порядок 10 мке прк пороге определена 
разности хсда^Г^ 0,4 нм. Однако подобные устройства гро
моздки и сравнительно ненадежны в эксплуатации. 

Известно, что при явлении интерференции зависимость 
• интенсивности света от разности хода мезду лучами  функ
ции нелинейная /о/: 

где J  коронованная интенсивность света после интерфе
ренции двух лучей, лГ разность хода. 
Простой на нерв::;; взгляд метод использования нелинейного 
Усилгтеля для преобразования arceos Уэ не может гривести 
1 успеху, так как подобйые усилители сложны по устройству 
"к снижают точность и быстродействие измерений А Г /7/, Про
ведение измерений л Г в квазилинейной области зависимости 
3-Cosz^/z не удовлетворяет требованиям по диапазону л 
линейности измерения разности хода А Г . Некоторое авторы 
в разных ШшрфвЛ Шёх устройствах 0*$$ решили проблему 
непосредственного измерения лГ , .,:люлъзуя времяимдульс
п<)& развертывающее греобг эгание. Б основу преобразова
ния надежен принцип суперпозиции аргументов в выражении 
(Í). Если lía измеряемую величину, т.е./1Г накладывается 
нерйодал^ски^измешшдаяач во времени развертыващая ве
л^ч : того ко физического происхождения что и ДГ , 
^Й&аиФудаоэ знаний» которой больше иъ^че.ъу измеряемойf 

тогда ь каэдоги периоде измеряется разность длительностей 
по ••временному ®ШешШ результирующего сигнала на БНХОД
ÍÍOM "преобразователе. В случае, когда развертывающая ве
ЪгчднайГимеет линейную периодическую во времени харак



теристику, тогда, как заметил Смит /?/, процесс измере
ния разности хода^Г в образце упрощается: роль выходного 
преобразователя начинает выполнять (Т&зоизмерятельяое устрой
ство. Смит в мккроинтерферо^етре МсХею в качестве 
линейного развертывающего преобразователя оптической раз
ности хода применяет вращающуюся дифракционную решетку, 
специально изготовленную для целей фазовой модуляции све
та, что позволяет изменять разность хода между опорным и 
измерительным лучем от 0 до X«633 ш за время 1 0 с . 
Очевидно, дальнейшее повышение быстродействия измерений 
прибора связано с увеличением оборотов синхронного двига
теля, вращающего фракционную решетку. Описанное Смитом 
устройство имеет точность измерения порядка 0,5 км, диа
пазон измерения  0600 км, время измерения  10~^ с. 

Грибл и Кристалл /10/ для шгаерфероглетркческих ис
следований дина жи процессов в лазерное., резонаторе ис
пользовали эталонное сканирование фазы оптических пучков, 
вследствие чего получили эталонную картину интерференци
онных полос в ржхшт масштабе времени. Для сканирования 
фазы от 0 до 8 Я за I мкс применяется элоктрооптический 
модулятор, возбуждаемый генератором пилообразных тапуль « 
сов высокого напряжения с частотой следования пакетов 
импульсов порядка нескольких герц. Интерес представляют 
и другие эквивалентные системы управляемого комленсато
р., например, прк̂ нени:! вращающегося анализатора (поля
ризатопа), гюлуволновой пластинки /1114/. В качестве 
упомянутого эквивалента перспективно использовать элек , 
трооптический кристалл, облад|Щщий двойным поперечным 
вф.{)ектом Поккельса /14/. Преимущество такого подхода свя
зано с тем, что для модуляции можно использовать окну' 
соядальный сигнал. Мокно показать, что в этом случае ком
бинация из пары обычных амплитудных модуляторов на про
дольном шш поперечном злектрооптическом эффекте может 
быть использована как модулирующая ячейка,заленяюгая на
пример, врашающ\7о^£ полувслновую илаотп.жу /14/. 

Дяй обн&рзштш Ч а з о в ы х изменений регистрирующих 



сред разработан интерферометр на основе двухчастотного ла
зера /16/. Разность ходадГ з образце измеряется посредс
твом электронного фазометра с быстродействием КГ^спри 
точности отсчета 10 нм. Однако, применение двухчастотного 
лазера существенно усложняет реализацию этой измерительной 
схемы. 

Экспериментальная установка 

Учитывая достоинства метода Смита и отличные харак
теристики быстродействия злектроопткческого ШЩШЯЩт. в 

• качестве сканирующего компенсатора, была создана модифи
цированная схема Смита (см.ркс.1). Нами применяется стан
дартный элехтрооптический модулятор света на основе эффек
та Поккельса. Аналогично фазовому модулятору Грибла и Крис
талла мы применяли пклообразную модуляцию. Глубина зта
лонной модуляции составляет 6 мхе = что слотам те вл
ет .максимальной амплитуде пилообразных импульсов И = 2Цу&9 

где С1х/2  полуволновое напряжение электрооптического 
модулятора. В отличие от /10/ электрооптический модулятор 
работает в непрерывном режиме управляющих импульсов, что 
позволяет производить измерения в любой момент времени. 

Свет от лазера ЛА (Не-Ые или Ие-СЫ) через электро
оптический модулятор М, светоделитель СД, образец 0, ана
лизатор А к светофильтр Ф попадает на фотоприемник ФП # 

Ориентация плоскости колебание света в анализаторах А от
носительно оптических осей модулятора М, образца 0, и 
кварцевого клина К показана на рис.1. Часть света от све
тоделителя СД, минуя образец, через компенсатор К и ана
лизатор А и светофильтр Ф попадает на опорный фотоприем
Ш1К №• Электрооптический модулятор М возбуждается гене
ратором пилообразных импульсов ГПИ. Если выходные элек
трические сигналы от фотоприемаиков обозначать соответс
твенно как С1§ и иг, тогда согласно соотношениям для Э в 
случае схемы скрещенных поляризаторов /б/ можйо записать: 



Р ж е . I. Схема экспериментальной установки для измерения оптической разности хода в 
'̂Оразцах прозрачной сегнетокерамики. 

ДА  лазер (//еЛ̂е ми Не-Сй); М  электрооптический модулятор света (МЛ4 или МЛЗ); 
\Ш - генератор пилообразных импульсов; СД  светоделитель; 3  зеркало; Л  линза; К  квар
цевый клин; 0  образец; А  анализатор; Ф  светофильтр; ФП  фотопркемник; У  селективный 
усилитель; ДО  двухлучевой осциллограф С117; ФУ  фазоизмерителькое устройство; ДП  двух
соордннатный самопишущий потенциометр ЦДС02Ш; Ш - источник напряжения. 



no 

4 

Р и с 2. Принципиальная схема генератора пилооб
разных импульсов.1 

циокальноы свойстве конденсатора интегрировать протекаю
щий через него ток." Заряд интегрирующего конденсатора Сд 
осуществляется от источника постоянного тока; стабилиза
тором тока служит лампа Л£6Э7П, а разрядником  лампа 

U2^3z^sinz^G(t) , (2a) 

где G(t)  линейно и периодически во времени изменяющаяся 
оптическая разность хода в электрооптяческом модуляторе М. 
При 6(t)mxc= X измерение дГ , характеризующее образец, 
сводится к определению разности фаз двух синусоидальных 
сигналов Ui и U2 , что и следовало показать. Измерение 
осуществляется фазоиэглерительным устройством ФУ, которое 
имеет как аналоговый выход на двухкоординатный самопищущий 
потенциометр ДСП, так и дискретный на цифровой измеритель 
временных интервалов. Визуально за процессом измерения или 
ручной калибровки можно следить на экране осциллографа ДО. 

Принципы построения генераторов пилообразных импуль
сов Г Ш подробно рассмотрены в работах /17/. Схема Г Ш 
(рис.2) используемого в данной работе, основана на фунй



Л26Н6П. Применение триода в качестве разрядной лампы поз
волило увеличить амплитуду выходных импульсов за счет пол
ного разряда конденсатора, а также уменьшить длительность 
разряда до 0,5 шсс. Запуск Г Ш производится от внешнего 
генератора импульсов Схема ТШ обеспечивает следую
щие параметры пилообразного сигнала: амплитуда и макс- $00 В, 
коэффициент нелинейности КИ 4 4$, длительность заднего 
фронта Ь & 0,5 мкс. 

Блоксхема фазоизморительного устройства Ф/ представ
лена на рис.3. Сигналы от фотоприемников ФП поступают на 

Р и с. 3. Блоксхема фазоизмерительного устройства 
ФУ. 

К  компараторы, ТГ  триггер, ФНЧ  фильтр низкой 
частоты, У  усилитель, ИП  измерительный прибор. 

компараторы К, формирующие ;гшульсы запуска триггера ТГ! 
Длительность импульсов на выходе триггера пройорциональ. 
на сдвигу фаз между исследуемыми сигналами и^ Ш Щ • 

Фильтр низких частот ФНЧ, усилитель У и измеритель
ный прибор ЙП осуществляет функции простого времяанало
гового преобразователя. Схема позволяет изморить разность 
фаз между сигналами от 0 до 360° с точности ^0,5°. 



З а к л ю ч е н и е 

Экспериментальная установка (схема на рисЛ) харак
теризуется следующими параметрами: 

1) порог измерения дГ — 0,5 нм; 
2) время одного измерения  Ю

 2 с; 
3) диапазон измерений  0630 нм; 
4) линейность 1^ * 4%. 
На основе данной установки в 1976 году сооружен 

оптический канал для ранее разработанного комплекса элек
трофизических измерений /16/. Приведем экспериментальную 
кривую зависимости двупреломления дп от приложенного элек
трического поля Е в образце сегнетокерамики ЦТСЛ  10/65/35 
при комнатной температуре (рис.4). 

дп(-( Ю
3

) 

# Т \*63ЭнН 

-Ю -S О S £. "В/см 

Р и с..4. Полевая зависимость двупреломления 
(разности хода дГ* ДП-OL , где а- толщина образца) для 
керамики ЦТСЛ 10/65/35. 

^ Следует отметить простоту, высокую стабильность и 
помехозащищенность проводимых измерений, что немаловажно 
для снятия длительных во времени температурных зависимостей 
вд7прело*Ш1йвд# 



- из -
Перспективно использовать более короткие пилообраз

ные импульсы для времяимпульсного преобразования и без
ынерционного фазоизмерительного устройства /18/, что поз
волило 6ц исследовать процессы релаксации дэупреломления 
до порядка I мкс. 

Авторы выражают признательность всем, кто способ
ствовал выполнению представленной работы. 
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ИС(ВДО!ВАНИЕ ПРОЦЕССА УСТАНОВЛЕНИЯ ДВУ1РЕШШНИЯ И 
ПОЛЯРИЗАЦИИ В ПРОЗРАЧНОЙ КЕРАМИКЕ ЦТСЛ В ОБЛАСТИ 

КВАЗИСЕГНКГОЭЛЕКТР̂ ТЧЕСКОЙ ФАЗЫ 

Исследовались процессы установления двупреломления АП 
и поляризации Р в прозоачной сегнетокерамике ЦТСЛ (цир
конаттитанат свинца, модифицированный лантаном) с содержа
нием лантана 910 ат.# под воздействием импульсного электри
ческого поля с крутым фронтом нарастания. Дан анализ меха
низмов, вызывающих изменения двупреломления и поляризации в 
квазисегнетоэлектричсской области фазовой диаграммы. Оценен 
вклад вторичного электрооптического эффекта. 

В в е д е н и е 

В данной работе рассматривается, как изменяется Двупре
ломление, вызванное поперечным электрооптическим (ЭО) э ф ф е к 
том, в прозрачной сегнетокерамике системы цирконататитана
та свинца, модифицированного лантаном (ЦТСЛ//65/35, где Л 
содержание лантана, а 65/35  соотношение циркония/титана в 
атомных процентах), если на этот материал воздействует э л е к 
трическое поле с крутым фронтом нарастания. 

Временные зависимости ЭОэффекта в сегнетокерамике ЦГСЛ 
исследованы в ряде работ. Однако зависимости двупреломления 
обычно не определяются совместно с зависимостями поляризации, 
и авторы часто ограничиваются чисто техническими характерис
т и к а м и  коэффициентом контрастности, амплитудой и длитель
ностью управляющих полей при максимальном просветлении сис
т е м ы . Ченом / I / исследовалась частотная зависимость Э О  э ф ф е к 

та модулятора на основе керамики ЦТСЛХ =9. Оказалось, что в 
пределах частоты от I кГц до I МГц ЭОкоэффициент уменьшается 
примерно в 7 раз. Импульсное переключение поля применяли ав
торы работы /2/ при изучении составов X =7+9 (длительность 
импульсов от 70 но до 360 мкс). Наблюдалось снижение коэффи
циента коп"паст кости пр,: уменьшений д̂ ш̂ностш гслтульсов. 



Особенности временных характеристик объясняются процессами 
переключения "мягких" я "жестких" доменов. 

В работах /3.4,5,6/ исследованы состава X =6*10, а так 
же определены вперена включения и выключения ь̂ .ггных оч
ков, ЭОзатворсв ^^шрощгтя страниц па основе указан
ных составов. Показано , что быстродействие растет с увели
чением содержания лантана и зависит от конкретной геометрии 
оптоэдектронного. устройства. Времена включена и выключения 
составляют соответственно несколько микросекунд к несколько 
десятков микросекунд. 

В работах /7,6/ указано на довольно быстрое ( & 100 не 
установление двупреломленш: для образцов с X =9*12 при воз
действии импульсов длительностью 200 не. Увеличение деятель 
ности импульсов однако сопровождается дополнительным ростом 
двупреломлекия. Штернберге;.; и др. /9/ одновременно исследо
вана динамика ЭОэффекта поляризации в широком интервале 
длительностей управляющие импульсов и температур для соста
вов X =2*13. Однако указанная работа не дает четкой инфор
мации о процессе установления двупреломления в области ко
ротких времен 10"^ с). 

Заметный разброс проводимых в литературе данных, хара* 
теризующих установление двупреломления под воздействием 
электрического поля, не позволяет выявить механизм ЭОэффек 
та* Уместно заметить, что в большинстве работ исследована 
сегнетокерамика с содержанием X =8*10. представят ,?л наи
больший прикладной интерес. Данные составы при комнатной 
температуре находятся в так называемом "квазисегнетоэлек
трическом" СОСТОЯНИЙ, очень чувствительном к внешним воз
действиям. Исследования фазового состава в данном состоя
нии как термически деполяризованных образцов, так и под
вергнутых воздействий электрического поля» до сих пор не 
дали вполне ясного ответа* Из результатов рентгенографи
ческого анализа /12.13,14/ предполагается, что в электри
чески деполяризованном состоянии вещество может иметь ку
бическую структуру с очень малыми искажениями. В данном 
случае керамика обладает не1ШНТрооимкетркче£ков поляризо



ванной структурой, но спонтанная поляризация столь мала, что 
ь отсутствие внешних упра̂ :

!яю:цих полей домены не образуются 
или >;се их размеры очень i/алы (маши радиус упорядочения). 
Внешне;; глентг:пеское поле индуцирует домены, которые после 
снятия поля исчезают. 

Таки:.: образом, веще^ТЕО в квазисегнетоэлектрическоы 
состоянии iüiĉ T как свойства, характеризующие параэлектрик" — 
квадратную зависимость деформации и двупреломления от поля
ризац/.л Р лоллх вплоть до IC20 кВ*Ш /10,13, 
14/, так и типичные для сегнетоэлектрика  петли гистере
зиса (хотя шш^швштв ), остаточную деформацию "При £ =0 
и Р *0 /10,15/. 

ТШШШШ задачами проведенной исследоватэлъекой работы 
являлись в электрооптической сегнетокераМике типа ЦТСЛ, нахо
дящейся в квазисегнетоэлектричоской фаз:*: 

1) одновременно исследовать установление поляризации 
и двупреломления при воздействии электрического поля с кру
тим фронто;/; нарастания с целью выявить механизмы обоих эффек
тов и взаимосвязь г/ежду н^ш; 

2) определить величину вторичного ЭОэффекта; 
3) оценить быстродействие оптоэлектронкнх устройств 

на основе ЭОкерамики типа ЦТСЛ. 

Объекты исследования и методика эксперимента 

Сегнетокерамика ЦТСЛ с X =9*10 была изготовлена в Проб
гемной лаборатории физики сегнето и пьезоэлектриков мето
дом спекания в вакууме из сырья, полученного по обычной ке
рамической технологии (путем смешения окисей). Для исследо
ваний вырезали прямоугольные образцы, грани которых отпо

лировали, затем образцы отжигали при 800°С для снятия меха
нических напряжений. Электроды на противоположных гранях 
наносили серебряной пастой. Полученные образцы имели квад
ратное сечение порядка 1x1 мм 2 и длину 12 мм. По спавк' кию 
с образцами, имеющими гиганарные электроды, данная геомет
рия обеспечивает более однородное электрическое поле, что 
р ш ь а i " ШйШЩй геометрии образцов на 
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? й с. I. Едоксхема установки щ исследования ЭОэф
фекта. 1  Не-Ne лазер, 2  фокусируюшая Ш Ш , 3  поляри
затор»

 4 * образец, Ь  анализатор, 6  световод, 7  фото
электронный умножитель, 8  переходной конденсатор, 9 
формирователь импульсов. 10  линия задержки, II  стробо
скопический осциллограф, 12  двухкоординатное самопишу
щее устройство, 13  источит высокого напряжения, 

результаты. Поперечный Э0ч гект исследо ааи ООЙяриэацйонно
оптическим методом на установке, блоксхема которой приведе
на на рис.1. 

В качестве формирователя импульсов применяли генератор 
Г515 с усилителем, дающим монополярные импульсы длительностью 
от 100 не до 10 мкс и с фронтом нарастания ъ 30 не и ампли
тудой до 1,5 кВ. Фотопрйемником служил скоростной фотоэлек
тронный умножитель 183ЯУФМ с собственным временем нараста
ния I не. ЭОотадик*регистрировали стробоскопическим осцилло
графом CI39 и воспроизводили двухкоординатиым самопишу

щим устройством ЦДД4, 
* Разрешающая способность экспериментального тракта &пре

делядась заменой образца ЭОмодулятором МЛ3% на основ* щш-

талла КОР . Модулятор управляйся импульсами длительное гт • 



20 не с фронтом нарастания 3 не; вдш Ш 0 М регистрируемый 
установке й импульс и&ел фронт порядка 6 не. Таким образом 
установка имеет собственное время нарастания менее 5 не. 

Поляризацию образцов опрядаойП по падению напряжения 
на эталонной емкости, включенной последовательно с образ
цом ка установке, описанной в работе /II/. Использовался 
тот же формирователь импульсов, что и при исследовании ЭОэф
фекта.  .... 

Измерения проводили при комнатной температуре. 

Экспериментальные результаты и и обсуждение 

Пропускание оптической системы поляризаторобразецана
лизатор описывается выражением 

11Т0 = * 5Ш ^ АП , (I) 
где Г а и I  интенсивности ^ходящего я выходящего света, 
Г  разность хода фаз ординарного и экстраординарного луча, 
Ш  двупреломление образца, I  длина образца, А,  длина 
волны света. 

Экспериментальные зависимости ^/±9Ц) для состава ЦТСЛ 
X ~9 при различных капрягкениостах электрического поля пока
заны не ряс.2,а. Зависимости <̂/г ^£)по были обра
ботаны ва ШШ, используя выражение (I), и получены зависи
мости апЦ) С рис.2.б), изменение двупрелоглления образца 
можно разложить на две составляющих, одна из которых явля
ется нарастающей Функцией, а вторая имеет колебательный ха
рактер (рис.3,а).Нарастающая часть в* интервале времен 10 мке 
хорошо аппроксимируется следующим выражением: ё 

с временами нарастания для образца ЦТСЛ X =10 при Е = 4,7 
кВ.см*"

1

, % щ 0,1'0 т 13,5 мке И *
п

о1/АП^ 1,4. 
Значения Т, , Тй и. &

п

о1 /дпол при изменениии ИНТОНСИВНОСТЕ 
электрического поля до Е м Ю кВ̂ см**"1 существ шю не из' 
меняется. Сменная зависимость поляризации образца с X =10 



а) 

Р и с. 2. Временные зависимости пропускания системы 
поляризатор - образец - анализатор (а) и двупреломлення (б 
под воздействием электрических импульсов амплитудой I -
£ щ 3 кВ-см"1

, 2. - £ т 4 кЗ-см"1

, 3 - £ = 4,9 кВ-см""1 

для образца ЦТСЛ X = 9 (частота повторения импульсов 
/ = I кГц). 



г 4 6 в ю *>* 
Р и с# 3. Временные зависимости двупреломления (а) 

и поляризации (б):

образца ЦТСЛ Х= 10 при £ = 4 кВ*см~*, 
^ = I кГц, Т * 20° С 1,а - экспериментальные данные, 

2,аб - аппроксимация сумо* экспонент, 3,а - колеСате дьная 
составляющая дву пре::о: Ш • 



при тех же условиях измерения показана на рис,3,6. Как ВИД
но из рис., характер установления: полдр:1?ац::;: и двупрелом
ления заметно отл;гчается. Временная зависимость поляризации 
испытывает существенное нарастание в интервале времен, срав
нимом с фронтом нарастания электрического поля, что нехарак
терно для ДЗУЛРЕЛОГАЯЕНИЯ. Далее наблюдается медленное воз
растание. Поляризация ТАКЖЕ не ИМЕЕТ колебательной состаз
ляюще* в полях до 10 кВ*см""̂ , наблюдаемое у двупреломлекпя. 
Аппроксимируя Р(Ь) щтт% экспонент 

получаем времена нарастания £^=0,08 мкс и 7^=0, £ мкс и 
=1,9. Таким образом видно, что известная квадратич

ная зависимость душ ЦТСЛ X =9*10 пси комнатной температуре 

лп = - 1

/ггг
3

(д„-д12)р
г , (2) 

где п  коэффициент преломления, дн и д1г  ЭОкоэффи
циенты, справедлива лишь в стационарных условиях измерений 
Изэтого можно сделать вывод, что механизмы установления по
ляризации и двупреломления в ЦТСЛ в квазисегнетоэлектричес
кой фазе различаются, что приводит к более сложной зависи
мости между дп и Р * Можно предполагать, что в исследуемом 
интервале времен вклад в поляризации дают следующие процессы: 

I) индуцированная поляризация, 
• 2) 180градусный поворот направления вектора спонтанной 

поляризации в сегнетоэлектрическкх микрообластях, 
3) поворот направления спонтанной поляризации, отлич

ный от 180°, 
' 4) рост и появление новых спонтанно поляризованных мик

рообласт.ей (увеличение объема сегкетоэлектрической фазы). 
3 свою очередь вклад в двупреломлениё дают: 
1) индуцированная поляризация, 
2) поворот направления елоктайно2 поляризации, отлич

ный от 1£0° , 
3) увеличение удельного объема сегкетоэлектрической 

фазы, 
4) вторичный ЭОэффект. 



клад, зносжчй вторично? сОз&екто?.;, обусловленным наличи
ем эл?*ктрострикционних реформации образца, долкен привести 
к появлению составлямщвй колебательного характера при уста
новлонии двупроломления в случа<:, ведя времена нарастания 
электрического поля ;: поляризации меньше Бремени распростра
нения акустической золнь" через образец. Период колебаг сль
ной составляющей, наблк&аемоп в №ЕШ. экспериментах для об
разца U'i'UJÍ X =10 размером .1,25x1,25x1,4 *вг*» ¿"=0,9 то, хо
рошо согласуйся й частоте:": основного толщжшоге резонанса 
fp =1,149 МГц, намеренно:: по макспнуху реверсивной диэлек

трической проницаемости образца, tve подтверждает наличке 
вторичного Эиэффекта в KopaviiiKt? типа цТСЛ. 

Почти мгновенное нарастание поляризации, не сопровож
дающееся столь же бкетрцп нарастанием дзуяреломлекия, по
впдимоьу, обусловлено 130градусными нереориентацкят, про
исходящими в первую очередь, поскольку этот процесс не свя
зан с деформацией образца. 

Таким образом, в общем случае установление двупрелом
Л6ШЕЯ описывается эиэажониеы 

An(t) = (<-*t* c o s ^ t ) ! ! апш(f-eT>) , O ) 

где И - коэффгоугакт, характеризующий, вклад зторлчного Э0~эф
Фекта, ф  время релаксации деформа'.угй. 

Для исследованных образцов в интервале времен до IG мке 
экспериментальные данные хорошо аплрексищруются выражением 
(3), содерхеащкм две зкепоненты. Значение коэффициента К , 
характериэукщего вклад вторичного ЭСэффекта при полях 
£ = 4<8 кВсм1 порядка л" ж 0,3^0,4, 

Необходимо отметить, что наСлгодаемые времена нараста*1



ния двупреломления отличаются от времен, приведенных (« lüü 
в работах Д,&/. Возможно, что ясследоьи^.ые /7,8/ образцы 
находятся на фазовой диаграмме ближе к области кубической 
чисто параэлектрнческой ¡fase. Это обстоятельство лслжко утк
личивать долю шиг/цироваяных эффектов в пол. ̂/заций и дву
лрелошгении. Наблгдаемое /7,8/ уменьшение лофводисьеге на
пряжения при ув̂ личенн;? детальности импульсов сзидет';льст



I & 

Р и с. 4. Временная зависимость двупреломления для 
образца ЦТСЛ X = 10 при смещении образца постоянным элек
трическим полем. 7 = 20° С 
вует о наличии и других, не столь быстрых механизмов дву
преломления. Уменьшением вклада 180градусного поворота 
направления спонтанной поляризации в существующих сегнето
влектрических микрообластях можно объяснить и появление 
скачка двупреломления. наблюдаемое при наложении измери
тельного импульсного поля на образец, предварительно сме
щенный в постоянном электрическом поле до значений разнос
ти фаз 9С . (полуволны), и 2яГ (волны) (рис.4). 



Предполагается, что ужо в постоянном лоле происходит 
}г:\спонтанно:: политизации по направлению поля в 

Зольшьтстве доменов, особенно 180градусные переориентации, 
не Даюи(йе вклад 8 двупреломление. 

В М ! О Д Ы 

1. . :.:таноь';'.н̂ '• поляризаций и двупроло • ления в элек
трооптической ссгнетокерамике типа ЦТСЛ с содержанием лан
тана 9*10 ат.% (находящиеся з квазисегнетоэлектряческой фа
зе) представляет слешах процесс. Квадратичная зависимость 
дп-^ Р2 , имеющая сьыу в стационарных условиях измерений, 
при установлении поляризации и двупрелогддения не выполняется 
Это свидетельствует о том, что вклад в установление поляриза 
ции и двупреломл^шш вйосят различные механизмы. 

2. Вклад в поляризацию могут внести: индугдоровянная по
ляризация, поворот полярной оси в спонтанно поляризованных 
микрообластях на 1Щ $ поворот поллрной сои» отличный 
от 180° IJOCT и появление новых спонтанно реализованных 
кикроочллзстей (увеличение объема полярной фазы). В двупре
ломленЛе: вклад г^ооят перечисленные механизмы .кроме 18игра
дусисгр поворота полярной оси, а также вторичный ЭОэффект. 

3. Величина вклада вторичного эффекта при полях £ =4*8 
КЙ*см составляет И =0,30,4. 

4. Быстродействие оптозлектроннкх устройств на осно
ве ЦТСЛ X «9*10 определяете:; временами установления раз
личных механизмов  выявленных в данных экспериментах 
около I :лкс и 10 МКС Увеличение быстродействия связано 
с уменьшением вклада более медленных процессов, которые, 
очевидно, вызваны наличием сегнетоэлектрической фазы. 



Л й Т Е Р А Т У Р А 

1. Chen ?.S. Evolution of PLZT Ceramics for Applica
tions in Optical Communications.  "Optics Communications", 
1972, vo l .6, No.3, p.297300. 

2. Landry M.J., McCarthy A.E. Transmission Switching 
Characteristics of PLZT Shutters.  "Appl.Opt,", 1973, vo l . 
No.IO.p.23122319. 

3. Cutchen J.Т. , Harris 'J.O., Laguna G.R. PLZT Elcctrc 
ontics Shutters: Applications.  "Appl .Ont. , ; , 1975, vo l . I4 , 
N0.8, p.16661873. ' 

4. Lagūna G.R. PLZT Array Page Composer.  "Ferroelec
t r i c s " , 1976, vo l . IO, No.14, p.3538. 

5. Harris J.O., Cutchen J.T, Compositional Dependence 
of Electrical and Electrooptic Characteristics of X/65/35 
PLZT Ceramics for X from 8.0 to TO.O  "Ferroe lectr ics" , 
1975, vol.10, No.14, p.I75I79. 

6. Y/olfram G. Switching Characteristics and Speed of 
PLZT Ceramics and Their Effect on Optical Device Applica
t i ons . .  "Perroe lectr ics" , 1975, vol .10, Wo.14, p.3942. 

7» Kirkby C.J. Electrooptic Switching Response in Cubi 
Phase PLZT Ceramic Materials.  "Appl.Opt.", 1976, vol.15, 
No.4, p.828830, 

8.Kirkby C.J., Ainger F.W., V/aterworth P. Oblique 
Pield Electrooptic PLZT Modulator.  "Perroe lectr ics " , 1976 
vol .10, No.14, p.263265. 

9. Штернберг A.P. и др. Исследование динамики влектро
олтического эййекта в прозрачной сегнетокерамике.  "Учен. 
зап.Латв.унта*\ 19°5, т.230, с«210219. 

10. Land С.Е., Thacher P.D.i Haertling G.H, "Appl, 
Solid State Science", 1974, vo l . 4 , p.138233, 

11. Озолиньш М.П. Установка для исследования временной 
зависимости поляризации сегнетоэлектриков в наносекундном 
интервале времен.  "Учен.зап.Латв.унта", 1976,т.250,с.10. 

12. Keve Е,Т., Annie A.D. Studies of Phases, Phase Trar 
sitions and Properties of Some PLZT Ceramics.  "Ferroelec 
1973, vol.5, p.77-69. 

13. Carl К*, Geisen K. Dielectr ic and Optical Properties 
of a Quaeiferroelectric PLZT Ceramic.  "ProcIEEE", 1973, 
vol .61, No.7, p.96797.4. 

14. Keve E.T.Structure Property Relationships in PLZT 
Ceramic Materials. «•> "Ferroelectrics 1*, 1976, vol ,10, p.l6S

15. Штернберг A.P. и др. Исследование особенностей 
физических свойств в сегнетокс ыхки состава 1Л'СЛ в облг 
ти морфотоопной гпаницы.  "Учек.зал.Латв,унта*1

, 1975, 
т.230, с.220239.; ; 

Статья поступила I? августа 1977 года 



УДК 537.224.33 

В.Д.Фрицберг, А.П.Гаевскис, А.Э.Капвниеко 
Латвийский государственный университет им.Д.Стучки 

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕВЕРСИВНОЙ НЕЗЦДНЕЕНОСТИ В КЕРАМИКЕ ЦТСЛ 

Приведены результаты исследования*температурной эави
лмости реверсивной диэлектрической проницаемости и оста
эчной поляризации в горячепреооованной сегнетокерамике 
эстава ЦТСЛ X/65/35/(пирконаттитанат свинца, модифици
эванный лантаном, где х =613. Установлено, что на тем: 
зратурных зависимостях приведенных параметров можно выде
1ть три облаоти, не имеющие однако четких границ. Изменения 
1рактера зависимости реверсивной диэлектрической проницае. 
)сти от смекающего электрического поля при переходе из од
эй температурной области в другую обсуждаются с точки зре
1я доменных переориентации и индуцирования смещающим элек
эическим подем сегнетоэлектрического состояния. 

В в е д е н и е 

Цели»данной работы являлось исследование реверсивной 
АЭ лексической проницаемости в керамике ЦТСЛ X/65/35 . в 
'.терв̂ л? концентраций 6 4 Х< 13, Данные такого рода о ЦТС! 
литературе отсутствуют, 

Ъ/ раоьте /I/ отмечается, что в керамике состава 
бЬ/~55 до яначений смещающих полей Е 4 7 кВ^см"1 диалек
ическая проницаемость при комнатной температуре практи
ски не меняется. Дальнейшее увеличение поля приводит к 
знывению € 9 Анализ литературных данных о физических 
эиствах керамики ЦТСЛ в ряду̂  твердых растворов X /65/35 
з же показывает, что составы с концентрацией дантана * 
69 обладают некоторыми особенностями как оптических, 
\ и диэлектрических свойств /16/. 

Для объяснения физических явлений в этих материалах, 
людаеыых при температурах ниже температуры, соответст
вий максимуму диэлектрической проницаемости (иногда 
зыачаемой в работах /7,8/ предложена следующая 

„зль. 



Предполагается, что керамика ЦТСЛ состава 8/65/35 може> 
находится в одной из двух фаз  ос или уЬ. Высокотемпера
турная фаза ОС может переходить в низкотемпературную фазу 
УЬ при наложении электрического поля или механического на
пряжения. При нагревании переход/5ОС в отсутствие внешних 
полей осуществляется при температуре 7^. (1^. < Тс') , однако 
при последующем охлаждении,ниже 7 ^ переходОС^З не наблю
дается и "замораживается" неустойчивая фаза ОС . Таким об
разом, ниже 7^ устойчивой является фаза А , а выше Тг 

фаза Ос . Рентгеноструктурные и электрооптические исследования 
показали, что фаза ОС практически имеет кубическую симмет
рию; симметрия фазы уд зависит от состава материала и внеш
них воздействий /8.9/. Так, например, в случае керамики 
состава 8/65/35 предварительная поляризация во внешнем по
ле индуцирует орторомбическую фазу. У некоторых других со
ставов в аналогичных условиях наблвдается тетрагональное 
или ромбоэдрическое искажение. Интересно, что состав 
7,5/64/36 после поляризации при комнатной температуре полем 
Е > 7 кБ*см~* претерпевает при нагревании два последова
тельных фазовых перехода: орторомбическитетрагональный и 
тетрагональнокубический. Рентгеноструктурных данных о 
симметрии индуцированной электрическим полем фазы уд выше 
температуры 7^ в . ггературе не имеется. Однако в работе 
/10/ оптическими методами показано, что поле напряженностью 
20. кВсм*1 в керамике состава 9/65/35 индуцирует двупре
ломлявдую фазу с явно доменной структурой. При снятии по
ля это явление исчезает. Таким образом,видно, что некото
рые составы керамики ЦТСЛ очень чувствительны даже к не

большому изменению концентрации компонентов и к внешним воз
действиям. Однако о проявлении втой чувствительности в 
чисто поляризационных явлениях данных мало* 



Методика исследований 

Объектами проведенного исследования являлись составы 
горячепрессованной электрооптической сегнетокерамики типа 
ЦТСЛ X /65/35 с концентрацией лантана X от 6 до 13 ат.#. 
Составы 613/65/35 предста_шяли собой мелкозернистую кера
мику (размер зерна 1,5 мкм)", изготовленную на основе 
исходного сырья, полученного методом сменю ия окислов, Сл
етав 8/65/35 был представлен в двух модификациях в виде 
мелкозернистой и крупнозернистой керамики (размер зерна 
d~ 8 мкм), для которой исходное сырье получено методом хи
мического соос&ждения. Образцы шлифованием и полированием 
доводились до толщины 100 и 500 мкм. Механические напряже
ния снимались отжигом при 800° С. На образцы толщиной 100 мкм 
методом вакуумного напыления наносились совмещенные с обеих 
сторон серебряные электроды. 

Применяя метод вжигания серебряной пасты, торцевые 
поверхности образцов толщиной 500 мкм покрывались сплошны
ми электродами. Тонкие образцы использовались в качестве 
платанных конденсаторов для исследования реверсивной нели
нейности, ai также для исследования поперечного электроопти
ческо]Ьо эффекта* Образцы толщиной 500 мкм использовались 
только для исследования диэлектрических свойств. Образцы 
помещались в термостат: температура регулировалась с точ
ностью до 0,1° С. 

Реверсивная диэлектрическая проницаемость исследова
лась в интервале частот 202»1П^ Гц в. квазистатическом ре
химе. Использовались два способа определения реверсивной 
емкости образца. Первый, мостовой метод, описан в работе * 
/12/. По второму способу зависимость £(Е) записывается 
непосредственно на двухкоординатный самописец /13/. Суть 
методики состоит в том, что последовательно с образцом 
Сх включается эталонная емкость С9Г , прячем Cjr » Сх , 
При таком соотношении напряжение измерительного сигнала 
на Сзт пропорционально емкости образца Сх . Сигнал усили
вается и через детектор подается на вход самописца. 



Поляризация определялась по схеме СойераТауера 
квазистатмческоы режиме по методике, описанной в /II/* 

' Результаты и их обсуждение 

Исследование реверсивной диэлектрической проницаемо
сти при комнатной температуре выявило следующие основные . 
закономерности. Для составов, обладающих "памятью" (Х4 8), 
кривая £(£) проводит через максимум в области коэрцитивных 
полей и имеет гистерезисный характер (рисЛ,а). У составов 
с X>ш 910 значение коэрцитивного поля уменьшается,и гис
терезис исчезает (рио.1,б)« У составов с X > 10 зависимость 
£(£) приобретает характер, изображенный на рисЛ,в. 

У 

а) ti 

Рис.1. Схематическое, изображение различных видов зависи
мости наблюдаемых в керамике ЦТСЛ. 

# 

Температурные исследования состава 8/65/35 показали, 
что яри поныаении температуры, характер зависимости £(Е) 
последовательно меняется, проходя этапы а, б,*в и г со

гласно схеме, показ&нной на рлсЛ. Отметим, что такке же 
изменения зависимости £(Е)с температурой имеют место а Í 



составов с X = 713 (как мелкозернистой, так в крупнозер
нистой керамики). Поэтому далее ограничимся рассмотрением 
результатов, полученных на одном из составов ЦТСЛ, а имен
но 8/65/35. 

На ряс.2 представлены данные о мелкозернистой керами
ке ЦТСЛ состава 8/65/35. На температурных зависимостях при
веденных параметров можно выделить три области, не имеющие 
однако очень четких границ. 

Рис.2. Температурные зависимости диэлектрической проницае
мост;! £ (I), относительного прироста реверсивной 
диэлектрической проницаемости (2) при различных 
частотах и остаточной поляризации Рост (3) керамики 
ЦТСЛ 8/65/35, 

В области I материал обладает остаточной спонтанной 
поляризацией. Диэлектрическая проницаемость £ для тер
мически деполяризованного образпа з;:ае. к ч лля поляризо



щщШ , образца. Ш Ш Ш дисперсия диэлектрической про
ницаемости как для поляризованного, так и для деполяризован
I ,го j- шзца. b ^гс^^ость £ (£} после нескольких циклов пе
репелпр&эацаК н̂ зет характер, изображениел tío pne.I,a. По
луч£ннн5 результаты г/о:,сио объяснить орчентацйоиными процес
сами доменов БО внешнем поле. Подобные эффекты наблюдались 
и | керамике ЦТС /й/

Далее рассмотрел переход из температурной области I в 
область П. Он характеризуется резким сьадом остаточной по
ляризации  разрушением спонтанно поляризованного состоя
ния предварительно поляризованное керамики. Согласно лите
ратурным данным, этот процесс сопровождается ПИКОМ диэлек
трических потерь /1,2/, небольшим дополнительным максиму
мом на кривой č(T) /1,2,6/ в является эндотермическим /9/. 
Соответствующая температура ъ работе /7/ обозначается 7̂  
Нави исследования показали, что форма кривой č(T) вблизи 
температуры Tt зависит ст скорости нагрева и предыстории 
внешних воздействий. Термически деполяризованный материал 
на зависимости С(Т) в области Tt аномалий не имеет. Для 
поляризованной керамики при скорости нагрева больше 2°С 
иин~

х имеет место указанный максимум, однако если скорость 
нагрева меньше 0,3°С мин""1

, то наблюдается только небольшой 
. к злом кривой č(T) (piic.2). Уместно отметить, что согласно 
работе /I/, в окрестности температуры Tt в керамике ЦТСЛ 
9/65/35 наблюдаются релаксационные процессы с характерным 
временем порядкаТ~ 1С с. В ж-плем случае зависимость č(E) 
вблизи 71 принимает вид, изображенный на рас.1,6, Видимо, 
изза уменьшения коэрцитивного поля переориентация направ
ления поляризации происходит при небольших значениях £ . 
Ход кривой £(£) з основном обусловлен уменьшением вклада 
Движения доуенаых стенок и насыщением индуиированной поля
ризации. На релаксационных лвлсниях мы остановимся ниже. 

Температурная область Г., включающая и температуру 
ИМссимума .диэлектрической проницаемости €(7)ч характеризу

ете*? тем, что практически отсутствует остаточная поляриза
ция. Дисперсия в облает;: частот Йе*2*1(г Гп сохраняется. 
Завкеамостьг^приоеретает шд, изображенный на рисЛ.в. 



отметим, что подобное поведение наблюдается и в анти
сегнетоэлектриках /15/. Однако результаты недавних работ 
/8,-9/ показывают, что фаза ОС является кубической, поэто
му гипотеза об аптисегнетоэлектрическом фазовом переходе 
ери ^ становится несостоятельной. Нам представляется,что 
поведение €{£) объясняется постепенным индуцированием 
под действием внешнего поля сегнетоэлектрического состоя
ния в отдельных мпкрообластях. Движение границ этих поляр
ных областей в измерительном поле приводит к нарастании е . 
4.0ЖН0 предполагать, что увеличение смещающего поля увеличи
вает число полярных областей и вместе с тем площадь их гра
ниц* Далее происходит их слияние и уменьшение общей площади 

В области 15 отсутствует остаточная спонтанная ноля риза 
цмя  материал становится обычным иараэлектрикон. Исчезает 
дисперсия в области частот 20-2*10^ Гц. Смывающее поле при
водит к уменьшение £ (рлсЛ,г), что объясняется насыщением 
индуцированной поляризации. 

Нами иссладовалзсь также зависимость реверсивной ди
электрической проницаемости £ от напряженности измеритель
ного поян. Обнаружено, что в температурной области П увели
чение измерительного поля от О Д до 1ССС Ь.сьГ" пои частоте 
I кГц и значениях сажающего ноля менее 70 кВсм"^ приводит 
к относительному увеличении 6 &о 5%. Это подтверждает пред 
поле пне о вкладе механизм* ;нкения границ полярных обла
стей в реверсивную диэлектрическую проницаемость. 

Вклад движения домепоь Б реверсивную проницаемость 
иодНО в некоторой степени охарактеризовать относительным 
приростом *%0{снв пояснения из рноЛ,1з). Температурные и 
частотные зависимости этой характеристики приведены на 
рис.2 (измерительное поле 100 В-см"" 1

), Максимум кривой при
ходится М5 температуру 30° ъышг Т€ . Следует отметить 
значительную дисперсию приведенной характеристики. 

Лалее остановимся на некоторых результатах исследо
вания релаксационных процессов, наблюдаемых при с^>'ооб~ 
разинк изменениях смещающего поля. В температуря* -с-

ти I при изменениях поли в сторону увеличения волиьп нак

с.мука на ЦР^тЩЙ%ртЛШ наблюдаются релаксационные 



процессы, приводящие к "всплеску" значения 4 с последую
щим уменьшением во вр^ини. Время релаксации процессов 
имеет порядок 100 с* Результаты можно объяснить переориен
тацией доменов, во время которой доменные стенки становят
ся относительно "свободными", и их движение в измерительном 
поде дает дополнительный вклад в ё • Подобные эффекты 
наблюдалиоь в керамике ЦТС /14/. 

Более сложная картина имеет меото в температурной об
ласти П. Релаксационные процеоом, влияющие на реверсивную 
диэлектрическую проницаемость t , набдодаются при значе
ниях поля, приходящихоя на интервал между максимумами кри
вой £(£) (рис.1,в). Дальнейшее увеличение смещающего по
да вызывает резкое уменьшение времени релаксации. В начале 
области П время релаксации имеет порядокТ** 100 с, но с 
повышением температуры оно уменьшается и в области Ш до
стигает I с. 

Релаксационные процессы могут быть вызваны нескольки
ми физическими механизмами. Рассмотрим некоторые из них* 

Вопервых, это могут быть доменные переориентации.од
нако такой физический механизм релаксации маловероятен. 
Действительно, исследоваяие двупреломления показало, что 
ъ температурной области П без смещающего поля материал оп
тически изотропный, В отдельных зернах керамики смещающее 
поле индуцирует сегнетоэлектрическов состояние в наиболее 

. благоприятных направлениях, однако переориентации образо
вавшихся доменов в измерительном поле маловероятны. 

Вовторых, возможен механизм межслойной поляризации. 
В работе /б/ приведено темновое сопротивление керамики 
ЦТСЛ 8/65/35, изготовленной в йешей лаборатории: при 20°С 
оно равно 3*10^^ Ом'см. Учитывая, что о температурой тем
новое сопротивление понижается, a ¿ имеет порядок ю', 
получаем время релаксации пространственного заряда ъ тем
пературкой области цг~~Ю* с. Таким образом, расчетное 
время релаксации пространственного заряда и процессов . 
установленных экспериментально, близки. В то же время при 
помощи механизма межслойной поляризации трудно объяснить 
резкое уменьшение времени релаксации (от 100 с до <Г~ 



I с) при увеличении смещающего поля выше значения, соответ
ствующего максимуму на кривой (рис. I, в). 

Наконец, сам процесс индуцирования сегнетовлектричео
кого состояния под действием смещающего поля может иметь 
релаксационный характер, при'этом время релаксации имеет 
значительную температурную зависимость. 
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И.Т.Яерро, а.А/рицберг, З.Х.Еирк, А.В.Ширните 

Латвийским государственный университет им.П.Стучки 

К0М11СьлСН0ь исоладоБАниь; ОСОБЕННОСТИ!! СТРУКТУРЫ 
]А ЧАЗОВЫХ Ш Ш В В Ц1СЛ СОСТАВА X /65/35 

доведено рентгеноструктурное исследование, изучение ди
электрических, упругих и тепловых свойств образцов горяче
прессованной керамики состава. ЦТСЛ Х/РБ/35. Уточнена фазовая 
диаграмма и характер базовых переходов, приводятся соображе
ния о физической природе и механизме фазовых переходов в ЦТСЛ

. В в е д е н и е 
Элсктрооптические свойства прозрачной/сегне токе рамики 

(СК) цирконататитаната свинца, модифицированной лантаном 
(Ц1СЛ 1а(1г\Тк ), предопределягтея структурой материала и 
особенностями фазовых переходов (ФП) в нем. В последние два
три года различными авторами выяснен ряд важных вопросов,од
нако' остались проблемы, решение которых находится лишь на 
уровне гипотез, и в научной периодике порой появляются про

тиворечивые и сомнительные данные (см. анализ в /I/). В ос
новном это относится к причинам возникновения, последователь
ности и микроскопической природе ФИ в ЦТСЛ. Методически наи
более действенным подходом в данной ситуации является це
ленаправленное комплексное изучение физических свойств на 
основе концентрационных рядов (а не отдельных образцов) сег
нетоэлектрических твердых растворов (СЭТР) /27/. 

для уточнения разовой диаграммы системы ЦТС* #/£5/35 
(X  концентрация лантана в атомарных процентах) мы провели 
более углубленное, по сравнению с /4/, рент: ьлоструктурное 
исследование и всесторонне до чили упругие свойства, Чтобы 
установить природу ж особенности ФП и количественно оценить 
ряд характерных параметров исследуемых СЭТР (скачок спонтан
ной поляризации Р$с прн ФИ, температура Т0 и постоянная^
ЙгрлВексса, степень размытия Щ § , сегнетостабильность ̂  )* 
проведено измерение теплового расширения образцов, диэлектри
ческой" проницаемости с Б диапазоне сверхвысоких частот! СВЧ) 



и исследование диэлектрических свойств при высоком гидро
статическом давлении (ГД). Для полноты информации измеря
лась также зависимость 6(Т) при низках частотах (1;Ю кГц) 
1 бьто проведено щ д]> рите. ьнов ;ссле; ованне на электрон
ном г.тикроскопе образования доменной структуры в образцах 
под действием псшя. 

Объекты исследований 

Еыли изучена образцы мелкозернистой керашки (размер 
зерна ОНОЙО # мюи) состава Ц1СЯ Х/ВЪ/ЗЪ (0 4 X 4 15), из

готовленные методом горячего прессования чГП). Использовали 
сырье, порученное по методу смешения окисей; типичный реяим 
ГИ  НТСЯе /2 часа/ 300 кГ/см2 (более подробно см. /8/Ь 
Рентгенострукчурные измерения, исследование упругих свойств 
и €(Т\ при низких частотах было осуществлено также на об

разцах, полученных но обычной керамической технологии (ОКЁ) 
температура обжига ХЗООРс при выдержке I час; размер зерни 
34 мим. Внутренние напряжения в образцах (после механичес
кой обработки) снимались отжигом при £00°С в течение 0„5 
часа.т.е. материал был приведён в «входное термически депо
ляризованное <ХЮ состояние. 

Методика «эмвреаий 

Рентгенострунтурное исследование проведено на Д*Йр*В 
тометре ДРОН2. Применяли методаку просчета дифракционных 
профилей по точкам с последующей обработкой данных по сое^ 
циальной вычислительной прогрньале (обеспечивающей разложе
ние сложного профиля дифракционной линии на составлявшие) 
на ЭВМ /9Л * 

Для определения упругих характеристад йрнкеняля ыоди
фивдрованный метод возбуждения и фиксирования спектра ре
зонансных механических колебаний тонкого СКдисяа с разрези 
нуда электрода» /1С/. Температурные измерения (в ш тер ва
ле 180*5бп°^) осуществлялись при нулевом электрическом 
поле вшогь до температуры Т * ТМ +70°С ( ТН  температу
ра .соответствующая максимуму €(Т)~ рис.ЗК 



Г 

Измерения €(Т) на СВ4 проводились при частоте порядка 
I 0

i 0 Гп с использованием метода резонанса норотксзамкнуто
го отрезка передавшей ЛИНИЙ /II/ (температурный диапазон 
измерений распространялся до 75СРс). 

Исследование диэлектрических свойств при высоком ГД 
осуществлялось на установке, аналогичной /22/, со слелую
щими основными параметрами: диапазон давлений о 15 кбаг, 
температурный интервал измерения € и tg<T 2035(Яс, ча

стота 10 кГц. 
Тепловое расширение образцов (в интервале температуг 

190500°С) измеряли на зхэническом кварцевом дилатомет
ре , и полученные данные подвергали математическое обраоот
ке по методике из /12/* 

Ооразование доменное структуры изучали на просвэчш .:>
шем электронном микроскопе УЭМВЮРк с пфюшью пицэдно
Угольных решшк. Образцы для экспериментов подготавливали 
по методике, аналогичной из /13/. 

Экспериментальные результаты 

• I. Р е и т г е но с т р у к т у р н о е и с с л е 

д о в а н и е . Рентгенограммы для Пьобразцов с X -< 8 
олнозначно указывают на ромбоэдрическое ( Р) искажен; j 
ячейки. Концентрационные зависимости линейного параметра 
ячейки OL н ромбоэдрического угла ОС приводятся на рис Л. 
Образцы с X »7;fc предварительно поляризовались ь полях 
до 40 кВ/см (структурисследование проводилось при сня
том поле, т.е. на керамике, находящейся в электрически по
ляризованном (ЭП) состоянии). Никаких признаков, указывакг
шхх на фазовые превращения и соответствуйшие изменения в 
дифракционной, картину не обнаружено. Лнтсресьо, что наряду 
с небольшим изменением ОС наблгдаетоя также незначительное 
уменьшение объема элементарной ячейки. 

ГЛ^керамжка с» X > 10 характеризуется кубической 
структурой (линейный гсчраметр ячейки а в зависимости от 
Л дается на рисЛ) и не проявляет структурных измеьенжй 
вплоть ло интенсивноетей поляризугшего поля 40 кБ/см. 



4ßQ0 

4082 

Рис Д. Концентрационная зависимость ллкекного параметра 
яч°йки а я ромбоэдрического vi i Л лгя ГЯоб
разцов ЦТСЛ X/65/35 в ^состоянии. 
/20 С; С1гг0а.пая линия  экс;.яр;« . зн'̂ п

?.и>/ j *ъ ..им 
прерывистая линия  результаты из работа /2/, 

в  экспериментальные точки из /5Д7/» соот
iho; области заштрихованная, накгест заа*тгн~ 
i и между вертикальными прерывистыми лннжя
асти нечеткой симметоии' для образцов,из

4 
ветбтв 
. \bas\i 
ми  • готовленных по OKI методом 1Д (настоящая раоота; 
и по результатам /£/,соответственно. 

Состав ЦТСЛ 9/6У35 в ТДсостоянни обладает Kструк
турой . При поляризаций голе?/ £ =6 кВ/сы происходит ФП, к 
анализ набора соответствующих сложных профилей дифракцией

file:///bas/i


кых линий приводит к однозначно определяемому моноклинному 
(М) типу искажения (см.рис.2 и таблД). Дальнейшее увеличе
ние Е сопровождается увеличением искажения и уменьшением 
объема элементарной ячейки. 

1,ОТНЕ& 

98,6 99,0 99* 2в,УЖЖ> 

Рис.2. Изменение профиля дифракционной линии (222) СоК^ 
НАЛ образца Гнкерамики состава ЦТСЛ 9/65/35 в за
висимости от полягизугшего напряжения £ приГ=2СРс. 
I  £ =0; 2  £ = ?; 3  £=20; 4  £ = 40 кВ/см. 

С целы уточнения природы индуцируемой полем М ч?азы 
для составов с Ь 4X410 проводи; ксь измерения при постоян
ном снижении температурь* от комнатной до 170°С. Для ЦТСЛ 
Ь / $ 5 / 3 5 , Лмегаего при Т 20е

С Р симметрию, наблюдается 
изыенеьке характера искажения дифракционных линии и при 
Г* 1?С°С можно выявить М симметрию (рис.3).Состав ЦТСЛ 



Т а б л и ц а I 
Параметры ячейки для образцов ГПкерамики состава 
ЦТСЛ 9/65/ЗЬ в зависимости от величины по ризу им го 

поля £ 

в, ~^ 
иВ/см 

Линекные параметра МОНОКЛИННЫЙ 
уголка, 
град 

Объем 
ячейки в, ~^ 

иВ/см а Д щ 
МОНОКЛИННЫЙ 
уголка, 
град 

Объем 
ячейки 

0 4,061 4,081 90,00 67,96 
6 4,083 4,076 89,93 67,95 
20 4,083 4,076 ее.еэ 67,95 
40 4,086 4,070 69,64 67,94 

9/65/35, обладавший при Т=2(Яс Нсимметрией, переходит 
в Мфазу уже при Т < 50Рс (рис.3); характер искажена* 
дается в таблице 2. Для Ц1СЛ 10/65/35 охлазденне до 170°С 
приводит лишь к незначительному изменению симметрии решет
ки (не поддающемуся количественной иди качественной оцен
ке).. При X > Ю изменение сиг̂ лзтрии уме не выявляется. 

Т а б л и ц а 2 
Параметры моноклинной ячелки для образца ГЛкерамики 
состава ЦТСЛ 9/65/35 в зависимости от температуры 

Т,°С 

Липе&ные параметры Ьнодоинный 
угол.Д 
град' 

Объем 
ячейки 
У Д

3 Т,°С 

Ьнодоинный 
угол.Д 
град' 

Объем 
ячейки 
У Д

3 

20 4,::: 4,081 90,00 67,96 
50 4,062 4,'077 69,92 67,95 
100 4,062 4,076 89,88 67,92 
170 4,082 4,073 89,62 67,67 
Образцы с Х > 7 , изготовленные по методу ОКГ, харак

теризуются рядом особенностей. Например, для ЦТСЛ 78/65/35 
в ТДсостоянин обнаружено сосуществование М и Рфаэ, од, 
нако поляризующее поле приводит к образованию преимущест
венно Р фазы (параметры ячейки после воздействия шхгжм 



£»40 кВ/см: а = 4,084 Я; а =89,84° и а = 4,082 &; а * 
=89,87° для составов ЦТСЛ 7/65/35 и Д'1СЛ 8/65/35. соот
ветственно). ЦТС1 9/65/35 в ТДсо стоянии > Зладае.; псевдо
кубической ячейкой с параметрами &-~ 6 ~ С ~ 4,0807^ 
¿0,0004 Я и угловым искажением> 89,93°. Вследствие по
ляризации при £фО /#искажение увеличивается ,при этом 
численные значения параметров ячейки аналогичны получен
ным для ГПобразцов этого же состава (табл.1). Наконец, 
/{ структура образцов ЦТСЛ 10/65/35 после воздействия по
лем £ = 40 кВ/см незначительно искажается, однако природу 
искажения установить не удается» не говоря уже о проведе
нии количественных оценок. 

Следует отметить, что во всем интервале X абсолют

ные значения параметров структуры образцов для обеих тех
нологий практически совпадают с некоторой тенденцией уве
личения (в пределах 0,05$) для ГПкерамики с X > 10. 

2. У п р у г и е с в о й с т в а . Для каждого из 
образцов была* снята температурная зависимость частоты ос
новного радиального резонансного колебания (Т) . По 
минимуму на кривой (Т) определялось Т# температура 
ФП По данным упругих характеристик; зависимость (X) 
дается на рис,3 (кривая 4), Концентрационная зависимость 
коэффициента Пуас на £> (раки 4) л модуля оиъемной упру
гости К характери зугтся мимвдгмом при Х# 7 в а объем
ная сниасаемость К\ соответственно, максимумом (рис.4) 
в области той ае концентрации (напер©идя провесшлись при 
Т = 20°С), 

Значения К , измеренные при Г* ТМ +7Ср0, имеют 
тенденцию уменьшаться практически по линейному закону 
( #0.01 м2

* Н^/ат.Я) с увеличением X (табл.3). 
По дополнительной аномалии (мннимуму)на кривых (Т) 

при X 4 4 весьма четко обнаруживается ФП между высокотем
пературной (ВТ) и низкотемпературной (ИТ) Р фэзамв(рис.З). 
Механическая добрбткость Ом в НТфазе выше (около 1,5 
раза) по сравнение с ВТн$азой; например, для состава ЦТСЛ 
3/65/35 0М имеет значения 320 и 215 для йТ и ВТфаз со
ответственно. Дополнительный (хотя и слабо выраженный) ш 

нкчум на кривых обнаруживается также в области 



Рис.3» Фазовая цлаграмяа и результаты измерений для непо
ляркзованных* образцов ГПкерамики Ц1СЛ Х/65/35. 
I  М * )  по измерениям на СЬЧ, 2  Тм (X) по 
диэлектрическим измерениям (I кГц), 3 „Т^-(К) по 
измерениям теплового расширения, 4  ф(х)  по 

, измерениям упругих свойств, 4,5,6  фазовые грани* 
ць, 7  усоэпаг тазовая гоанзща, заштрихованная 
область  "область нечеткой симметрии". 
•  измерения на СВЧ, о  диэлектрические изме
рения (I кГц), л  измерения теплового оасширения, 

• г- измерения упругих свойств, Р ,М, й*М'• эк
сперш октальные тс г гентгеноструктурного иссле
дования. 



.концентраций 7£ X ̂  8, выявляющий, повидимому, существова
ние границы между Р> и М фазами. Значения С1М в М фазе 
около 1,71,8* раза выше, чем в Р фазе (260280 и 450500, 
соответственно). Величина Он для" изученных составов ЦТСЛ 

X /65/35 в К фазе при Тм +70°С достигает примерно 
18002500, 

я? Л^г% 

Рис.4. Концентрационные зависимости сдвига \^м/с1р \ (I), 
коэффициента Пуассона <6 (2) и объемной сжимаемо
сти /г'ПРИ 20°С (3) для Пькерамкки ЦТСЛ Х/65/35. 
Д  экспериментальная точка из работы /14/. 

Основное различие, гыязленное в результате исследо
вания упругих свойств образцов Ц1СЛ X /65/35, изготов
ленных по ОКТ, зто сдвиг фазовых гранвд в сторону меньших 
температур по сравнению с ГЛкерамикой (сдвиг увеличива
ется с увеличением X ; при X = 10, например, установле
но уме нь имение ь на 23"С), Геьденцкю уменьшаться обнару
живает также величины И и (в пределах 510#). 

3. И с с л е д о з а к и е м а к р о с т р у к т у 

ры на о л е к т р.о н к о м м и к р о с к о п е . 
;1зучалухь образцы ГЯкерамики ЦТСЛ 8/65/35 (увеличение до 
750СО раз). В.ХДсостояния наблюдаются лишь границы зерен 
(поверхность образцов предварительно термически и химиче
ски тралена)*. 3 ЭПгостоянки (после поляризации при 
* 1о'0Л1кКОйаКие фотографии .уикгсетруктур в настоят:: 
сСл>ркхке кевоэмсхно по техническим прачкам. 



Т а б л и ц а 
Некоторые экспериментальные и расчетные параметры 
для образцов ГПкерамики ЦТСЛ X/65/35 

VПара

ат.%\ 
I 

град
 х 

40* 
град . град 

&ЭНСЛ' 

град 
1 р 
мкКл 
см* 

сгсз м
2

/Н 

0 5,1 0,40 1,96 6,90 70 7,7 1,35 1.И 
I м 0,3? 2,06 7,25 7,2 1,23 1,10 
2 .1.1 0,23 3,38 11,90 13,0 5.6 0,94 1,09 

Примечание: ОСы- высота пика аномалии коэффициента 
линейного теплового оасширения при Т* , л£зе/1  скачок 
спонтанной дефошации при ФП, £  степень размытия ФП, 
Ороси и Оэнсп  расчетная и экспериментально полученная 
полная ширина пика ост по температуре на уровне половины 
максимума данного экстремума, Р*с  скачок спонтанной по
ляризации при ФП, *5  сегнетостабильыость, /Г"'  объем
ная сжимаемость, измеренная при Тн +70*С 

£ = '$№Щф/ьи) в зернах выявляется "пузырькообразная" мик
ростйтшрура (диаметр "пузырьков" менее 0,1 мкм), которая в 
дад^эдавш (после воздействия £  2030 кВ/сы) преобразу ' 
ется четко выраженный полоскообразный доменный рисунок. 
Под^ишириной около 0,3 мкм в оодьшинстве случаев перера
стем границы зерен. Природа "пузырьков" пока не установ
лена; требуется статистика и дополнительные эксперименты. 

4. Д и э л е к т р и ч е с к а я п р о н и ц а е 

м о с т ь в д и а п а з о н е С В Ч . Из полученных 
результатов измерения £(Т) определялись параметры (по ме , 
тодике /5/) так называемого ^обобщенного" закона КюриВе^с
са 

(I) 

где еь  не зависящая от Т часть £ . Установлено,, что 
Т0 сильно".уменьшается с увеличением X («21,3 град/ 
ат,%) (рис.3), в то время как СЫ от X практически не • 
зависит (рпс.5); ^ равно Щ 15. Для всех составов £ >ТН 

.£РИС.З,5) разность Т0-Тм возрастает с концентрацией X х

. 
Уменьшение Т0-Ти для X »10;II скорее слезет считать 
особенностью конкретных исследованных образцов (ср.рис.3, 
кривые 1,2). 



ГРАД УМД 

1,5-* 

Рис.5. Концектоационные зависимости диэлектрических пара
метро® для обоазцов ГПкеоамики ЦТСЛ X/65/35. 
Х ^ С ^ , 2  В , 37^ 7^ , 4  < Г . Постоянная 
8 = 1/2 £МАКС ' &2 к (параметр, определяющий сте
пень размытия) входят в известную квадратичную за
висимость /15/ 

СГ7*)' 
макс 

5. Л и з л е к т р и ч е 
п р и в ы с о к о м Г Д . 

2 г 
^  СМАКС  И  

с к и э с в 
Кривые 

(2) 

й с т в а 
гд<Г(Т) при 

различных ГД скипались в режиме охлаждения• В качестве при
мера приводятся экспериментальные результаты для состава 
ЦТСЛ 8,5/65/35 (рис.6). 

. С роется ГД кривые С(Т) и ф^ТТ^ сдвигаются в об
ласть более низких температур, одновременно наблюдается 
развитие и синение максимума <£ . На концентрационной за
висимости &7~м , характеризующей СДЕИГ ТМ под 
действием высокого ГД. выявляется максимум в области 7 
(рис.4). 
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20 60 ЮО ' Ш Т,*С 

ЯщЩ с(Т) и ф/ЗДдля ГПкерамики ЦТСЛ 8,5/65/55 
•'при различных ГД. I  0; 2  4; 3 * 8 Кбар. 

' к . Т е п л о в о е р а с и.и р е к и е. Дифферен

цирование теипературной зависимости относительного линейно
го теплового расширения л^/1 (Т) приводит к температур
ной зависимости коэффициента линейного теплового расширения, 
(КЛТ?) СС{Т)* В качестве кллгхтоацки приведена зависимость 
кШтж ЦТСЛ 0/65/35й (ряс.7;а) и ЦТСЛ 8/65/35 (рие*7>б>* 

• 
7. д и э л е к т р и ч е с к а я п р о к а "Ц а е 

м о с т ь п р и н и з к и х ч а с т о т а х ( 1 ; 10 кГц). 
Разаытие ыгкс::муаа кривых 'й.(Т) усиливается для образцов 
сХ> Ц и особенно для X > 7 (си., н а л р 7 7 Д л я 'ЦТСЛ 
3,5/65/55 на р;;с;б). Занисдыость ТМ(Х) (рис.5) В области 
•п 
Выбор состава ЦТСЛ С/65/35, т.е. не аодиф^цироЕанкого лан
танов, здесь определяется Только больяе£ наглядностью ин
терпретации: ЭНАЛОГ7,чкый ход КСЙЕЫХ а^Г)и^еот место к для 
ЦТСЛ Л/65/35, где X = 1,2,3/ * 



а) 

X Ю6

,у}ад'
1 

-200 0 200 ^^ЖТШ г,°с 

1 ; | | _1 
•200 0 200 40С щ 

Рие«7. Зависимость сс(Т) дда ГПкерамики: а) ЦТС Л 0/65/35, 
б) ЦТСЛ 8/65/35. 

О 4 X ̂  II указывает на линейное и сильно выраженное умень

шение ТМ с увеличением X (^24,5 град/ат.%). 
Температурная область выполнения квадратичной зависи

мости (2) при боямиг* значениях X простирается до Т**ТН + 
+100°, Концентрационная зависимость постоянной В и пара
метра fif* показана на рис.5,. 

О б с у ж д е н и е 

Рентгеноструктуркое исследование, проведенное нами 
ла образцах ЦТСЛ X /65/35, подтверждает мнение Кква /5,6/, 
что "полимосф:.з?л] /2/ в общем не является характерной осо
бенностью керамики ЦТСЛ. Действительно, сосуществование 
двух фаз ( Р щ М ) обнаружено лишь в ТДсоразцах состава 
ЦТСЛ 78/65/35, изготовленных по OKT. В настоящей работе 
вводится понятие "область нечеткой симметрии" ("ОНС") (за
штрихованная область на рисЛ и 3), которая включает в се
бя композиции, обладагщие хотя бы одним изСили совокупностью) 
следующих признаков: I) меняется фаза (иди фазовый состав) 



в ЭП состоянии по сравнению с ТДсостояиие^, 2) имеет ме
сто сосуществование фаз ("полиморфизм" по /2/), 3) нельзя 
"рентгенографически четко выявить структуру материала в ТД
(или также £ ЭП) состояниях. 

Характерные примеры: I) ГПобразцы с 8 4 Х £ Ю , кото
рые из К фазы в ТДсостоянии переходят в М фазу в ЗПсо
стояиии; Т-.щ 20° (рисЛ.З); 2) упомянутые ТДобразцы ЦТСЛ 
78/65/35. изготовленные по ОКТ; 3) образны ГПкераыики 
ЦТСЛ 10/65/35 при охлаждении из ТДсостоянип до 170°С 
(рис.3). 

Ширина "ОНС" сильно чувствительна к технологии получе
ния образцов. Например, при 20°С для образцов, изготовлен
ных по ОКТ, "ОНС" шире (7<Х < 10,5) (заштрихованная область 
на рис.1) по сравнению с ГПкерамикой (8 < X < 1Й) (накрест 
заштрихованная область на рис.1). Возможно, что это сви
детельствует о большей однородности последних. Сдвиг по оси 
концентрации при сохранении одинаковой с нашими данными ши
риной ".ОНС" • обнаруживается при сравнении с результатами из 
/в/ (65.<зХ < 8,5); см. область между вертикальными прерыви^' 
отыми; линиями на рис Л. Особенностями технологии можно объя
снить некоторое отличие значений параметров элементар
но й, яиейки для образцов в ТДсостоянии (см. сравнение ре

зультатов настоящей работы (сплошные линии), работы /2/(пре
рывистые линии) и работы /5/ (треугольники) на рис.1).Здесь 
уместно добавить, что полученные нами значения для ЦТСЛ 
9/65/35 в пределах экспериментальных ошибок хорошо совпадают 
с данными из статьи /17/. Возможно, что технологические от
личия проявляются и в ряде других результатов, в том числе , 
в установленном нами уменьшении объема элементарной ячейки 
для образцов ГПкерамики ЦТСЛ 79/65/35 при переходе из ТД
в ЭПсостояние (табл.1), в то время как в /2,5/ сообщается 
о противоположной тенденции (увеличении объема). Во всяком 
случае установленное ранее /4/ уменьшение макроскопическо
го объема образцов (по результатам измерениядеформации) 
сейчас приобретает "микроскопическое" объяснение. Напомни*, 
что для согласования противоречивых данных /5,6/ и Смята 
/29/ (результаты, аналогичные данным / V ) , 'гйтцлеру приз
::ось пользоваться гипотезой о крис̂ л;:—р̂ ,:ч:оклх едзлг^х 



(более подробно си. в /I/). 
В настоящей работе на примере ЦТСЛ 9/65/35 показана 

возможность перехода К^М фаза не только в результате 
воздействия полем, как это утверждалось в /5,6/, но также 
при понижении температуры (рис.3). Характер наблюдаемого 
искажения (табл.2) совпадает с ранее обнаруженным для это
го яе состава в зависимости от £ (табл.1). Следовательно, 
можно предполагать, что полем индуцируется гта же низко
температурная А/фаза. Для X > 10 рентгенографически 
установить ыоноклинность уже не удается (материал находит
ся в "псевдокубической" фазе  см. экспериментальные точ
ки И' на рис.3). А/ и К 'фазы разделяются условной фа
.зовой границей (кривая 7 на рис.7

). В отличие от /5,6/, 
установлен также переход Р—*»М фаза при охлаждении об

разцов (в частности для ЦТСЛ 8/65/35). Хотя есть основание 
ожидать большую моноклинность для этого состава при низких 
температурах, ввиду экспериментальных особенностей рентге
ноструктурного исследования Р—М перехода четко выявить 
Мструктуру удается лишь при 170°С (рис.3). Однако нали
чке Р-~М.перехода подтверждается (см. фазовую границу 6 
ка рис.3) дополнительным исследованием упругих характери
стик, которые", как известно, весьма чувствительны к поли
морфным превращения: в СК /10/. Комбинация этих двух эк

спериментальных методов повышает эффективность исследова
ния фазовой диаграммы в аспекте уточнения границ между фа
зами. О чувствительности конкретно использованной в работе 
методики исследования упругих свойств свидетельствует воз
можность определения фазовых границ 5 и 6, а также темпе
ратуры перехода Тп

у (см. рис.3) на ТДобразцах (в /2,6/ис
пользовалась ЭПкерамика). Механические колебания возбуж
даются путем приложения гармонического переменного напря
жения 13 В/см; лишь иногда для усиления эффекта необходи
мо наложение постоянного поля величиной не более 23 кВ/см 
в течение̂  нескольких секунд. 

• Тп является верхне температурной границей "ОКС", 
в то ЩЧш как нижняя граница "пока еще четко Ее установ
лена (проведена экстраполяция из точки с координатами 
Х^4, Т Щ 240°С  йанные из измерзни!: упругих харак



теристик и теплового расширения к точке X * 3, 20 С 
и условной фазовой границе 7 (рентгеноструктурное исследо
вание)  см. рис.3). Очевидно, более точное ее определение 
можно опадать в результате комплексного изучения темпера
турных зависимостей двупреломленкп, рассеяния света, поля
ризации и проведения диэлектрических измерений и дифферен
циального термического анализа в режиме охлаждения на ТД
образцах. 

Рядом особенностей (по сравнению с литературными дан
ными) характеризуются концентрационные и температурные за
висимости упругих модулей К и <о . ЕоперЕьгх, минимум на 
кривых К(Х) и <о(Х) наблюдается нами при Хх 7 (рис.4), 
в то время как в /2/ и /16/ это имеет место при Х# 8. Тем
пература Тм для упомянутых составов 182 (Е настоящее ра

боте), 135 /2/, и П5°С /16/, соответственно. Хотя Тм не 
одинаковы и в последних двух случаях, они все же значитель
но ниже 182°С. Следовательно, для наших образцов логично 
было бы ожидать минимум на кривых К(Х) и б(Х) при Х#5, 
т.е,/для композиций, имеющих Тм * 15С°С. Вовторых, в 
/2*.Йь. сообщается об аномально низких значениях коэффициен
та ̂ уас с о на ( (о к 0,11) в области Х~ 8 (в наших экспери
мента̂  ^мин* 0»28, см. рис.4). Столь низкие значения 
ёГ >полученкые в пределах ряда ЦТС Л X/65/35 /2'Д6/, а 
•йацже аналогичные {(о* 0,15) для.ряда ЦТСЛ 7,5/У/Т00{/ в 
области ^-г/тс * 65/35 /6/ настораживают. Действительно, 
ранее для С К установлено & предельнее /10,16/,что ха
рактерно для материала в неискаженной (идеальной) /С фазе. 
Втретьих, не понятна причина увеличения <о для образцов 
ЦТСЛ 7,2/65/35 до значений 0,35 при ТУ Тп /2/, в то 
время как в СЭфазе <3 * 0,23/2/. В настоящей работе,нао
борот, для аналогичного состава установлено уменьшение (от 
начальных значений <эъ С,33 в СЭфазе) до <о * 0,28 в ши
роком интервале размытия ФП, что хорошо согласуется, с ра

нее полученными данными для ряда других систем $ Ш с саз
мытым ФП /10/. Для объяснения указанных различий следует 
подробно проанализировать технологические особенности по

лучения СК и различные методики исследования, возможные 
методические ошибки. В частности, в /2,6/ упругие няцдж 



Г 

определялись по методу резонаксаантьфеаонаиса на ЗГ**-с$р&Ъ-

цах, а в /16/, по методике, аналогичной настоящей работе. 
Ъозрастан^е сжимаемости при увеличении X от С до 7 

мояно связать с возрастанием числа вакансий в твердых раст
ворах ЦТСЛ /16/. При концентрации X > 7 резко меняются 
свойства системы ЦТСЛ X /65/35. Вопервых, существенно сни
жаются значения г ш на кривых <5Г7") (см./3,8/). Вовторых, 
поведение упругих.свойств напоминает поведение СЭТР типа 
(6г, Са)Т(Оъ , Вй (Т1£п)Оъ , где с ростом второго компо
нента сжимаемость И падает, а коэффициент Пуассона <о 
значительно возрастает /10/, свидетельствуя о возрастании 
"жесткости" системы. 

Данные о параметрах "обобщенного" закона КюриБейсса 
(I) для ЦТСЛ (и также для ЦТС) в литературе, насколько нам 
известно, отсутствуют. Отдельные работы в этом направлении 
/18,19/ носят скорее качественный характер изза недоста
точной строгости постановки эксперимента (проведение иэме
• рений в непосредственной близости к Ш и Б недостаточно 
широком интервале температуру применение относительно низ
ких частот); при этом исследовался только классический за
кон КюриВейсса, т.е. пренебрегали величиной б1 . интерес
ным экспериментальным фактом является независимость С}./ 
от X 1рис«5), в то о̂ емя как Т0 (г

Х)(рисЗ) меняется значи
тельно. В "классических" СЭТР на основе ВаТс03 , РЬТ(Од 9 

а такзе для системы РЬ (Мд, ^з/з &з (характеризую

щейся сильно размытым ФП;, установлено монотонное и совпа
дающее {.рост или уменьшение) поведение Т0(Х) н СЫ(Х)Х 

хотя и Сы (X) меняется значительно меньше/II/. Ооъяс
нение такого поведения Т0 и Сы может быть дано при по

мощи выражений 

полученных на основе модели алеыеятарыого ангармонического 
оевдддштора (») /20/. где  фактор Лореатца, N  чис
ло элементарных ячеек в единице ооъемэ, ос*  элективная 
поляризуемость совокупности стр^щ^ых элвывитив, образую



дих элементарную ячейку, К - постоянная Больцмана, а,6 -

коэффициенты, входящие в разложение энергии АО. Следователь
но, либо для ЦТСЛ ввиду сложности объекта (одновременная 
замена ионов в подрешетках А и Б перовскиткой структуры) 
приближение элементарного АО следует считать слишком гру
бым, либо, все же оставаясь в этих.позициях, ыокно заклю
чить следующее. Параметр 6/аг (5) (характеристика ангар
монизма АО) практически не чувствителен к изменению X , 
а разность J3N<X*- / (6) (параметр деке шенсации смещаю
щих и возвращающих сил)/21/ меняется значительно. 

Другим интересным результатом является выполнение не
равенства 7^ - > 0 (рис.5) во всем интервале измене
ния X , несмотря и на то, что ФП для X < 4 является от
носительно четким (см. рис.7 и табл.3). Раньше установлено 
/11,20/, что ТО-ТМ>0 характерно лишь для составов с 
сильно размытым ФП, ( Р Ь ( Щ щ 'NbZ/5)05(PMN), Ba(TI,Sn)03) 
в то Бремя как для составов с четким и слабо размытым ФП 
Т0~ТМ с 0  Кстати, TQ-TM <0 задается и в /18/* для 
ЦТСЛ 2/55/35 (!) и ЦТС в области иорфотропной границы в/19/. 
Однако̂ .если еще раз обратиться к рис.7,а, можно заметить, 
4TQ.;$bd?öÄ ОС из отрицательного экстремума для ЦТСЛ 0/65/35 
закачивается лишь в области 500°С ( Т0 ^ 445°С для этого 
состава.).. Последнее свидетельствует о некотором полярном 
искажении К структуры намного выше ТМ , и если, следуя 
микроскопической теории сегнетоэлектричества, под Т0 по

нимать температуру, при которой неполяркая К фаза теряет 
свою стабильность, то неравенство Т0 >ТМ и в данном случае 
(для X < 4) в принципе объяснимо.,К тому зе вспомним,что 
область действия закона КюриВейсса для ЦТСЛ 0/65/35 на
чинается лишь при Т-Ч ТМ +220°С. + 

Низкое значение ^ (рЩ пока остается необъяснеа
ной особенностью ЦТСЛ X /65/35 (для большинстваСЭТР 35 
/11,20/). Малая величина 6L приводит к действию в весь
ма широком интервале температур (до 2СС°С) "классического" 
закона КюриВейсса. Однако определяемые параметры в послед
нем случае несколько менее точные ( Сы завышено на 7%, Т 
занижено на 2IC;"o). t

 0 



Уместно добавить, что при интерпретации результатов
диэлектрических измерений валено иметь в выду "особенности 
конкретно:! ГПкерамики (малый диаметр зерен, их закатое 
положение). Последнее, как правило, приводит к дополни
тельному размытию кривой С(Т) , сдвигу Тм , снижению 
СмаНС . Следовательно, желательно также изучение об

разцов зтого ке ряда, изготовленных по OKT. 
Диэлектрические свойства ЦТСЛ при высоком ГД,насколь

ко наи известно, до зтого не изучались. Зависимости ¿(7) 
при различных ГД (рис.б) качественно аналогичны полученным 
для других СЭТ? Tiina перовсклта, в частности, для (Baßr)TiOö 

/22/. Для Х<7 (т.е. для составовс небольшим и средним 
размытием ФП, см. рис.3) с увеличением X (уменьшением 
параметра решетки, см. рис.1) сдв^г Тм под действием ГД 
(рис.4) возрастает (аналогично i для (BatSr)Tt05 с 
увеличением Sr /22/). Экстраполяция зависимости ^^м/с1р(Х) 
к значению Х= О приводит к величине °^^/^р * 4f6 град
fcÖÄjT?, что хорошо согласуется с данными для состава ЦТС 
¿5/35 из /:'•/ (у.с.4). Резкое уменьшение / dp Для 
X > 7, очевидно, связано с дальнейшп:: усилением реэнытия 
ФП (см. увеличение разности температур Тм -TJf на рис.3) 
\\ соответствующим взонйяенкем чувствительности составов к 
внешним воздействиям. Б этой связи следует обратить вни

мание и на интересную корреляцию концентрационных завыси

ло лученную в рамках настоящей работы  оба параметра ха

рактеризуются максимумом при X* 7 (рис.4). 
Расс̂ отр:;м особенности поведена ос(Т) для ЦТСЛ С/65/35 

(рис.7,а). Изменение (рост)ОС(Т) з области I характерно 
для СЭ со структурой перовскита и в дальнейшем служит для 
экстраполяции основной кривой расширения. Б интервале от 
О до 80°С наблюдается резка* спад значений а (от 7,5'Ю"6 

до 2в

11Г° град"" ) с .наиболее круты:* участком а области 
40°С. Последнее вызвано ФП из Н5 в ВТромбоэдрическую 
фазу, | как видно из рнс.З (кривая 5), точность определе
ния фазовой границы из тепловых измерений не хуке, чем по 
аномалии упругих свойств. Дальнейшее повышение Т вызывает 
линейное уменьшение величины ос , который при 240°С стаяо



зится отрицательным (область Ш). Умес^о отметить, что з 
интервале от 100 до 300°С ЦТСЛ 0/55/35. характеризуется не
значительным тепловым расширением, что может быть исполь
зовано цри разработке СЭиатериалов с определенным (и даже 
нулевым) OTP. Четко выраженный отрицательный пик ос с 
экстремумом при 7^а

= 350°С свидетельствует о наличии Щ 
(область 1У). Невысокое пиковое значение КЛТР (ос = 5,2*' 
Ш*£ град~*) и сравнительно большая ширина экстремума 
{DM 7 град) позволяют отнести настоящий ФП к группе раз
мытых /12/. Тем более, если иметь в виду монотонный выход 
ос из экстремума, заканчивающейся при Тч 5СС°С ( об
ласть У), ФП следует считать даже относительно с:льно раз
мытым* Однако, с другой стороны, нужно учесть изменение 
г СОЛЙТНЫХ значений КЛТР от области Шк значениям ви

чистой" 
* ларафазе (Г> 500°С). Получается скачок ЛСС $ 10*КГ5

град*, 
лоторый, по наше:.:;/ мнению, приводит к образованию .широкой 
области У, и в таком случае последняя (область У ) уже не
лосредственко не относится к ФП. Настоящее соображения з 
дальнейшем учитывались при математической обработке (экстра
прл^й/аномального пика ос согласно методике /12/ для 
нахождения <Хаи (высоты пика аномалии КЛТР при )• 

• »П>величание Л сопровождается постепенным уменьшением 
экстремума (область 1У), который при 4 ̂ исчезает сов

сем \линейная область Ш непосредственно переходит в"область 
У). Для Х> 4 области П, Ш и У сливаются в один широкий 
экстремум, з целом характеризующий сильно размытый ФП (в 
качестве примера см. кривую (Х(Т) для ЦТСЛ 8/65/35 на 
рис.'.б). 

Итак, пользуясь результатами комплексных Исследований, 
проведенных в настоящей работе, попытаемся создать представ
ление о характере ФП и его изменении с концентрацией в ряду 
ГПкерамики состава ЦТСЛ X/65/35. 

Для образцов с Х< йййиг место ФП с относительно не
большим размытием (степень размытия Ц< 5 град, см.далее), 
что подтверждается следующим. Вопервых, формой отрицатель
ного КЛТР с экстремумом при Т* (рис.7,а). Вовторых* су

ществованием температурного хлтервала л Т , Е котором чет
ко лрослез;дается раздвоение резонансных пикон лТ я 4° 



Ш ш иметь в виду, что, как и для "к;:аос̂ * <склх" СЭТР,» 
, Ш *TJ sa несколько градусов ниже Тн /1С,12/(рисЗ). 

областей 
интегральный м;:

-.ло определить Тп* 
и для д^4, однако, согласно методике /12/(поазомерной 
лишь для слабо размытых ФП). это не имеет физического 
смысла. Минимум на кривойос/Лв данном случае видимо опре
деляется 5 основном особенностями изменения Я(Т) в 
этой области и ходом основной крй4о« <х(Т) . Как видно из 
Ъ в Й а Э Е ^ Я " * * *

 Х

*
4 ) действительно не предстал*

и 7° для ЦТСЛ 0/65/35 и ЦТСЛ 4/65/35. соответственно); та 
кой эффект нахспектрах механических колебаний в области^ 
обнаруживается только пои достаточно^четких ФП /10/.Втреть
их, это подтверждается выражением Тп & Тп * Тм 

Вчетвертых, при Тп осуществляется ФП в "чистую" СЭфазу, 
т.е. без прохождения "ОНО", которая характеризуется слабо 
выраженными макроскопическими^СЭезойствами (см. выше) 
(рис.3). Однако, в отличие от"классических"ССТР со слабо 
размытым ФП /1012,20/,.для образцов с X < 4 (а также, 
разумеется, и для X > 4) обнаруживается ряд дополнительных 
особенностей: I) TQ градусов на 80100 превышает Тм v Тп 

(см. вышс и рис.3), 2) имеет место монотонный выход ОС 
из экстремума (рис.7,а) и, очевидно, и "хвосты" спонтанной 
поляризации Ps простираются в область температур, намного 
выше Тп . Последнее свидетельствует о том, что в рентгено
графически кубической и оптически изотропной керамике 
(Т>ТП ), очевидно, имеет место микроскопическое полярное 
искажение К решетки (в объеме всего материала или в виде 
флуктуатиЕной метастабильной фазы на фоне /{фазы). 

Для X 4 ФП следует.отнести к категории сильно раз
мытых. Основные приметы: I) отсутствие отрицательного пика 
на кривых сс(Т)1

^^ 2) .исчезновение двоякого спектра резо
нансных частот /10/, ") Тп становится меньше Тм (подобно 
РЬ (MÇf/3 Nb2/$ ) 03  типичному Цредо*амтело СЭ с силь
но размытым ФП; как будет упомянуто ниже, неравенство 
ТН~ТП >0 в случае сильно размытого ФП следует также из 
термодинамической.теории), 4) переход в "чистую" СЭфазу в 
режиме охлаждения (при отсутствии внешнего электрического 
или механического воздействия) осуществляется лишь через 
"ОНС" (см. ркс.З). 



Дополнительные особенности, характерные для случая 
X < 4, сохраняются и для составов с К тому же. 

область микроскопического искажения увеличивается не толь
ко выше Тм (см. рост Т0-Ты при увеличении X на рис.5), 
но и охватывает область между Тп и Ты (при исследовании 
образцов в режиме охлаждения и больше того  вследствие 
термического гистерезиса сюда добавляется и "ОНС"). В этой 
связи следует указать и ряд данных .из литературы, дополняю
щих информацию об упомянутой области: "хвосты" поляризации 
выше Тп для составов ЦТСЛ 8;9/65/35 /24/, "некубическая" , 
поляризованная структура в пенсегкетоэлектрическои состоя
нии /2/, микрообласти с нарушенной поляризацией в кваэи
сегнетоэлектрмческом состоянии /25/, обнаружение нецентро
симметрпчнон структуры 2 Тдсостоянии'методом генерации 
второй гармоники /13/, гипотеза микроскопических неоднерод
ностей /7/, отклонение температурке л зависимости коэффици
ента преломления п(Т) от линейного закона до Т~ТМ +150° 
для ЦТСЛ 8/65/35 /26/ (более подробный анализ см. в /I/). 

ФП в образцах с Х>Ю мокпо назвать "свещ сильно" 
размытьп.: ФП. Действительно, вопервых, очень большим ста

новится интервал Тм-Тп (превышает 80°) и, вовторых, пос
ле охлаждения (без внешнего воздействия) вплоть.до темпе
ратуры жидкого азота образца все еще находятся в "ОНС" 
(см. рпе.З). 

Создав некоторое представление о характере ФП в ЦТСЛ 
X/65/35, попытаемся сделать ряд предположений о физичес
кой природе исследуемых ФП, 

Б поиске подхода для решения проблемы постепенного 
размытия СЗФП во многих системах СЗТР в работе /27/ па 

получаемого из термодинамической теории СЭФП, вводится по
нятие о сегнетостабильности (£ ) соединений и СЭТР

основании выражения для энергии ФП 

(7) 



где Рзс  скачок спонтанной поляризации при ФП. Сегнето
етабйдьностъ цощ&ш случить количественной характеристикой 
склонности данного вещества к спонтанной поляризации. Ко
нечно, рассчитать величину ;:арйкетра % но «но .только для 
составе^ с достаточно четкими (слабо размытыми) ФП, при 
которых имеет место скачок Р$с . Так:хе л;шь для достаточ
но четких ФП правомерна к методик /12/. Последним огра

ничивается концентрационный интервал ссстазов цТОЛ Л/65/35, 
для которых приводятся расчетные параметры в табл.3; яса//

ц̂сота пика аномалии КЛТР при Т* , АЩ/1 ~ скачок спон

танной деформации при ФП, ̂   степень размытия ФП (размы
тое ФП г интервале X £ 2 действительно можно считать не
$Ощти; для сравнения  ^  2° и для "классических" си
стем (Ва,8г)Т£03 л (5г,,РЬ)Л0ъ при определенных кон
центрациях компоненте в /12/). Проверку применимости исполь
зуемой методики для описания степени размытия ФП уожно про
вести на основе выражения ̂ з /12/ 0 = 3,52 £ (9), где О -

полная ширина пика <Ха// по температуре на уровне половины 
максимума данного экстремума.. Орасч. (по (9)) и 0ЭЫ1п сов

падаю? в пределах 10% (табл.3). Убедившись в правомерности 
методики, для нахождения величины Рзс воспользуемся выра
М Ш Е О Д полученным ' в /12/, учитывая, что в данной случае 

р* ж 6 с» — \1[Г) '  ( 1 0 )  

Чкслеивяе значения Су , ̂ м^р% с известны из экспе
римента; расчетные величины пригодятся в табл.3. 

Интересной и, по нашему мие.ч:ш, пока не решенной проб
лемой для ЦТСЛ является определение Р$(Т). Очевидно, нель
зя отождествлять эту зависимость с Рост (Т) (определяет

ся по петлям гистерезиса при наг ревак;:;: образцов /3,23/) или 
Р(Т) Зрй предварительно поляризованных образцов (см.,напр., 
/24/). Б последнем случае, переводя материал в ЗПсоетояние 
(инд}иируя стабильную СЭфазу в пределах "ОМС") в него ис
кусственно вводится дополнительная энергия, козорая, осво
бождаясь в области ТП /обуславливает скачок поляризации 



около 810 маКл/с1Г для составов с Х = 8;9 /24/. Можно 
этот скачок принять за Р^с /24,28/, но тогда его значения 
превышают наши данные по Р^ даже для ЦТСЛ 0/65/35 (си, 
табл.3), К тому :хе трудно понять парадокс: четкий ФП ( со 
многими признаками ФП I рода /24,38/) при Тп , с одной 
стороны, и наличие сильно размытого максимума €(Т) при 
Тм ш Тп + 4060°С, с другой стороны, что и приводит к не
правильной мысли о существовании ещеодного (не связанного 
с Тп ) ФП при Ти (более подробно см. анализ .в /I/). 

Располагая значениями Р^ по формуле (8) можно рассчи
тать величину £ для X = 0;1;2 (табл.3). Существенно, что 
сегнетостабилькость уменьшается с увеличением X . По анало
гии с "классическими" С8ТР имеет место также корреляция % 
и объемной сжижаемости К", снятой в парафазе /27/, которая 
и здесь одновременно уменьшается (см. табл.3). Есть осно

вание предполагать о дальнейшем уменьшении £ с ростом X 
(ЕышеХ>2), так ка:с: I) уменьшается Тп (рис.3), 2)уыень~ 
шается К'4 ч 3) Сы # постоянная, 4) не следует ожидать 
увеличения Р9С . Е свою очередь, уменьозние % при наличии 
дефектов(вакансгп)ь :одреи£т::&хД илиВ у ЦТСЛ должно привести 
к ослаблению (нарушению) корреляционных эффектов, которые 
проявляются при ФП л когерентном смещении элементов струк
туры. Согласно выводам теории 0риштейнаЦерлике 

где Яс  квадрат радиуса корреляции. Отступление от зако
на Кюри~ВеГ:сса (выполнение квадратичной зависимости (2) в 
широком интервале температуры выше Тн ), таким образом + 
можно связать с ограничением "нормального11 роста йс .обус

ловленным дефектностью структуры. 
Феноменологическая характеристика % может быть интер

претирована и ка основе модифицированной для СЭТР моделя АО 
/20/. Если воспользоваться полученной в этой работе зависи
мостью 

СИ) 



где Pso - Ps при T—С, и выражениями для Т0 (3) и 
v V (ч), и подставив их в форэд^у (8), то получаем 

гак, ^ оказывается зависящей от разности CHJ СЛИЗКО И 
дальнодействия, баланс которых, как известно, определяет 
возникновение Р$  Заметим, что и выражение (13) дает 
качественное представление об уменьшении % с увеличени
ем X # так как при анализе диэлектрических изменений на 
СВЧ нами уже было показано, что разность JÓNOL*- 1 с рос
том X значительно уменьшается. 

Связь размытия l:i с уменьшением % я случае ЦТСЛ нам 
кажется более убедительной, чем концепция флуктуации со

vasa в мигфоооластя:' вешества (см. > капо.1

, /7/ Ш анализ в 
/1/), которая наиболее полно разработана Исуповым и Кирил
ловым /15/. Действительно, разжтлз Щ вследствие Флуктуа
ции состава по непонятным причинам не наблюдается для 
ЦТС 50/ЬО /ЗС^ и ÍPd,La)Ti03 при концентрации лантана 
вплоть до 23 щ*% /31/. 8 то же время из теории /15/ сле
дует вывод о выполнимости квадратичной зависимости (2) для 
СЭ1Р с сильно размытым ФЛ. Это было проверено,и подтверди
лось в рамках настоящей работы для ЦТСЛ X/65/35. Ход па
раметра 5~(Х) свидетельствует об увеличении размытия Ш с 
ростом X (рис.5) (аналогичная зависимость получена в /7/ 
для ряда ЦТСЛ X/55/45). Величина£(Х) уменьшается с по
вышением концентрации лантана (рис.5). Отметим, что в ра
боте /7/£{'Х) проходит через минимум. 

На базе теории ̂ АакдауГин̂ бупгада̂ о}1';ира примени
тельно к условиям сильно pasrjT^iu Ш вами теореткчгжк 
проанализирована зависимость <f (Т) . 3 основу этого подхо
да лег учет твердо установленного факта о сосуществовании 
смежных фаз в достаточно ишроком иьтервале температур. 
Анализ показал, что'максиьтум зависимости £(Т) при размы
том §Й£ т.е. температура Тн не совпадает с температурой, 
при которой соотношение объемасмежных фаз равно (именно 
эту температуру следует отожествлять с температурой Тп ), 
а расположен значительно выше последней. Одновременно бы



ла предложена методика определения количественной меры сте
пени размытия Ц изучаемого псфехода по нринда С(Т)*\ По

казано также, что должна выполняться квадратичная зависи
мость типа (2 ) независимо от предположения о флук^уациях 
состава Подчеркнем, что в рамках указанного подхода .для по
лучения последней зависимости достаточно представления о су
ществовании и постепенном взаимозамешении смелых фаз в 
области ФП. 

В ы в о д ы 

1. Уточнена разовая диаграмма для концентрационного ря
да ЦТОИ X/65/35 (0 $ X 4 15) . Для характеристики особенно
стей фазовой структуры введено понятие .концентрационной 
"области нечеткой симметрии". 

2. Температура КюриВеисса Т0 сильно уменьшается с 
увеличением X , в то время как постоянная №гриВейсса 
практически не меняется; 7^ > 7^ в где 7^  температура 
соответствующая максимуму £(Т) > и не зависящая от темпера
туры часть диэлектрической проницаемости ес & 15 для всех 
составов. • ; 

81 Концентрационные зависимости коэффициента Пуассона <о 
и модуля объемной упругости К , определяемые при : Т = 20°С, 
характеризуются минимумом при 7. \ 

4. На концентрационное зависимости ,ч

/о!р * характери
зующей сдвиг Тм под действием высокого гидростатического 
давления, выявляется максимум в районе X 

5. Ла температурной зависимости, коэффициента линейного 
теплового расширения <х(Т) для области концентраций Л<Щ 
выявляется отчетливо выраженный отрицательный пик, свиде
тельствующий о наличии ФП с относительно небольшой степенью 
размытия. 

6. На основании данных комплексных измерений для ряда 
составов ЦТСЛ рассчитаны параметры, характеризуюшие сегкето
электрический например, скачок спонтанной поляризации 
Г30,с&г^етсстабильность £ , степень размытия ^ . 
Методика Л^/, как %. показано г>аег ш случае сильно 
размытых Ш уже недействительна. 



7. Результаты я.терпреткруктся на основе термодинами
ческое теории сегнетозлектрических Ш и модели ангармони
ческого осциллятора. 

авторы благодарны A.n.jiocpe щ предоставление образ
цов, ̂ .Й.Земмере за помощь в проведении экспериментов , 
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ОСОБЕННОСТИ OOTOPBPPAKif/M, ВОЗНИШХЦЕИ ФИ ГГЕРКЗАР;ЩКЕ 
иТИЖСШХ СОСТОЯЛИ Б ФОТОТХРОВОДЭДШ МАТЕРИАЛЕ ВО ВНЕШНЕМ 

ЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ ПОЛЕ 

Выполнен феноменологический расчет распределения нерав
новесных локализованных зарядов, возникающих при неоднород
ном освещении фотопрсводящего материала во внешнем электри
ческом поле. Полученные зависимости для характерной длины 
локализации неравновесного заряда» смещения максимума фото
рефракция относительно максимума интенсивности света и ре
лаксации фоторефракции позволяют объяснить известные экспе
риментальные факты и установить их связь с процессами 
перезарядка примесных состояний. 

В в е д е н и е 

Оптические свойства диэлектриков и их. изменение под 
действием внешнего электрического поля являются предметом 
интенсивных исследований, основная цель которых  поиск ма
териалов для эффективного управления световым излучением. 
Одним из факторов, оказывающих существенное влияние на воз
можности управления излучением, является фоторефракция 
оптически индуцированное изменение двупрелошриия света, 
возникающее при неоднородном освещении и сохраняющееся дли
тельное время после снятия освещения. 

На основе многочисленных исследований фоторефракцик ь 
сегнетоэлектрических кристаллах /15/ установилось м н е й й е , 
что фоторефракция и явления фотопроводимости /67/ имеют 
много общего. Различая заключаются главным образом ; .ч/ , 
что в сегнетоэлектрических кристаллах на ^влот^ЛШтШШ^ 
а процессе фотоионизации носители заряда в о в й е й о т р у е т в н у т ^ 
реннее электрическое поле, Б конечном счете э т о цодаодет 
к образованию локализованного неравновесного заряда Щ г р а 
нице бевещенной и неосвещенной областей, который нщшняет 
двупреломленпе света изза электроептичеекого 



Наряду с оегнетоэл жгрдаасШ кристаллами длч управ
ления оптовым излучением находит (щШё&ШШ такче электро
овтичесжая с^гнетокерамика /8/. Ряд составов эд^ктрооптичес
ко£ оегн=токерамик;:1 обладает электрооптлчесним аффектом 
только ъо внешнее электрическое поло Ш с точки зрения иссле
дование ч них процессов фотопроводимости не отллчагтся от 
широкозонных фотопроьодкц^х материалов. Црй неоднородной ос
вещении эдектрооптичгской сегнетокорамики, помешенной во 
ВНбШей электрическом поле, и при выборе надлежащей длины 
вол ни света также наблюдается фоторефракция, т.е. изменение 
двупроловдения света. При исследовании J этор1аракг:;ш в сег
нетоэлектрических кристаллах одно из центральных мест зани
жают вопросы о поли фотовольтаичвекого зроекта /4/, пироэф
фекта /9/ и фотоикдуцироваккого смещения примеси /10,11/. 
Исследуя фотоо «ракцкю в электрооптической сегнетокерамике 
во внешне? поле, мн имеем дело с фотопиоводящим материалом, 
обладающим дзу преломление: света при наложении внешнего по
ля. Поэтсг • в последи: л случае основной интерес представляет 
установление взаимосвязи моэду улсктроугними процессами в 
материале к наблюдаемо;! в эксперименте, картиной фоторефрак
1 ГШ. 

Целью проведанного нами исследований являлось опреде
ление Характеристик фоторыфракции. в фотонроводязлем материа
ле во : к нем электрическом поле, следующих из зонной схе
ма, содержавд&й два моноэнэргет^ческих примесных состояния 
в запрещенной зоне /10,11/, и интерпретация с этой точки
зрения известных экспериментальных фактов, полученных при 
исследован.;и фоторефракцил Б электрооптической сегкзтокера
Мйргаэ. 

Основные представлена с роля электронных процессов 
при образовании полей локализованных неравновесных зарядов1 

возникал;? п связи с net дованкем фотоэлектрическихявле
ний в полупроводниках /6,7/, помещенных во внешнем пояе> 
Результаты этих исследован/,,, впоследствии неоднократно 
были использованы для количественного описания фоторефранс
нии в сегнетоэлектрических кристаллах /12,13,14/* Ярз эчголг 
внчислительнке трудности, обусловленные тем, что кинетика4 



зарядов описывается системой нелинейных дифференциальных 
уравнений, преодолеваются или приравниванием распределения 
плотности делокализованных светом носителей заряда к распре 
делению интенсивности света /14/, или введением упродающих 
предположений о распределении плотности локализованных не
равновесных зарядов. В ряде случаев, например, при раздель
ной оценке влияния поглощения света различными примесными 
уровнями или при исследовании смещения максимума фотоииду
цироьанного поля относительно максимума интенсивности сие
та необходимо пользоваться более детальной зонной схемой 
/10,11/. что и принято в настоящей работе. Б соответствии 
с такой зонной схемой предполагается, что в запрещенное зо
не имемся два моноэнергетических примесных состояния, од
но из которых заряжено положительно, а другое  отрицатель
но. Освещение материала приводит к ионизации части примес
ных состояний, а именно: глубокая отрицательно заряженная 
примесь при фотоионизации становится нейтральной, а поло
жительные в начале ловушки, захватив электрон из зечн про
водимости, также становятся нейтральными» При однородное 
осле^ении локальная электронейтральность не нарушается. 
При наличии внешнего поля и неоднородного освещения равно
весие зарядов между зоной проводимости и примесным состоя
нием нарушается таким образом, что часть примеси остается 
некомпенсированной. В конечном счет?: локализованный отри
цательный заряд создает некомпенсированная прижсь, а поло
жительный заряд, наоборот,  некомпенсированный засяд ло
вушек. Увеличение концентрации ионизированной зримей огра
ничивается двумя механизмам: полное ионизацией примеол и 
(или) компенсацией внешнего Шщ ь освещенной области нолем 
неравновесных зарядов. В первом случае на граница осв^щ^н
пой области будет нибл&датьоя увелйчгние области локализа
ций, во втором случае область локализации огранячг ~А тай
мером порядка длины дреь5;*а носителей эаяща, а поле локали
зованных зарядов и соответственно величина Зторец^ък^йи 
Зудет зависеть толь;со от внешнего поля, а не от ийт&ясйв-

ности света. 



Д©СТа»ОВйа звдачя Ш исходные соотношения 

Учиткр^ы ^вязь фйторефршщет с электрическим полем, 
создаваемом ж равновесные нарядом, основном параметром, 
поедставляэдим интерес при исследовании фэторе^ракции, явля
ется распределение неравновесного ьа^.еда -л создаваемое та 
поле. Зависимость этого заряда от интенсивности света и дру
гих 'факторов описывается системой уравнении : по.: , тока 
и кинетики зарядов, /равнения для кпнг.ткки зарядов ше-И' 
вид /10,11/ 

с( № 
-ш

а--^а№ап+ЗФ(ыа'№а)-ыаб№д№а , СИЛ) 
.0 

Ш 
где Л/д  концентрации ионлзлрованно:: лркжси, Мл ~ кон
центрация ионизированных ловушек,  вероятность 
захвата электрона на глубокой лримеси Л?аи ломаках,<5^, 
5г  сечения поглощения фотонов лршаесыо иловужши, 

вероятность перехода эяеотрона меаду примесями различного 
типа, $~  частота теплового выброса, (р~ плотность потока 
ротонов

Учет условия электсонейтоальностч 
Ъ - \ - * % + #£-П'0, (2.3) 

закона Шф^ШЩ зяргда й уравнения Пуассона для электри
ческого поля приводит к системе феноменологических уравне
нии хля.КИНЕТИКИ электрических зарядов, полег: и токов в за
висимости от интенсивности света и электронных процессов в 
материале. Решение таком система наталкивается на существен
ные трудности, поэтому приходится в зависимости от конкрет
ной задачи укоротить исходите уравнения за счет членов, не 
окаэивамцкх существенного влияния на результат. В настоящей 
работе предполагается, что, вопервых, характерное время 
образования.фоторефракции значительно превосходит характер
ное враад фотоионизации или рекомбинаций* Кроме того, пред
полагается* что тепловой выброс носителей заряда значитель



но превосходит прямую рекомбинацию между примесными состоя
ниями различного типа. И наконец, основное внимание уделяет
ся анализу фоторефракции в области ниже насыщения, когда 
фотояндуцирсванное изменение двупреломления пропорционально 
плотности потока фотонов и времени облучения. 

Локализация неравновесного заряда на границе 
равномерно освещенной области 

Решения кинетических уравнений (2Л), (2.2) дая равно
мерна освещенной области имеют вид 

»6 »д 
что с учетом выражения (2.3) приводит к следующему уравне
нию для электрического поля: 

-е~ ах Ча« [ Г 0 Ш % Ш Г 
Очевидно,'что каждому значению интенсивности света соответ
ствует концентрации носителе!! заряда, при которой неравно
весный заряд следовательно, фоторефракция не образуется. 
Если, наоборот, интенсивность света в рассматриваемой об
ласти равна нулю, а концентрация носителей зарядов  отлича
ется от термической в результате переноса из с чещенной со
ласти, то электрическое поле описывается выражением 

ШШШШ^'  < 3"" 
т.е. локализованная часть неравновесного заряда будет равна 
ЩЦ}ЬЩ$& а нелокалкзованкач  (п0-п). ЫтШ-

тельное изменение фоторесракции после выключения света мало, 
что указывает на выйш*йет:ё условия 



где I - энергия копизацшт лохушек. # с  плотность состоя
ний в зоне проводимости. Учитывая выражение(3.5), легко 
определить длину экранирования, которая оказывается равное 

* Г е*п0А 

По сравнению с ьыражониягди дач дддаы экранирования, при
веденными в работах Д § х 6/, в и д н о, что для принятой здесь 
зонной схем радиус экранирования мещцш своего классичес
кого значение! и для больших значений энергии ионизации сов
падает с экранирования в плсхопроводящих полупро
водниках I' ;ц:злктр;тах. лсли к образу приложено внешнее 
поле, часть которого л> С равномерно освящена так, что 
концентрация свободных носителе:; в не;: равна г)(0)» то зоп
пикает стационарный ток 

j= е/ч,пЕ = е/*л0£9 . (37) 

Ь этом случае электрическое полз одоеделяетея уравнением 

решение которого имеет вид 

+ 1п 1(0) _ X ( 3 . 9 ) 

где 

епдА 
Расчет показывает, что поле в неосвещенной области дости
гает значения внешнего поля на нормированном расстоянии 
(ЗЧЩ> т.е:. размер I Шя&фт характерной длиной локали
зации неравновесного заряда. 

Для определения электрического поля в освещенной 
области йотребуотся выражение для концентрации свободных 
носителей заряда в зависимости от интенсивности света,ко
торое получается из совместного решения кинетических урав



о 

Когда »/, второй член под радиксом выражения (о. 10) 
значительно превосходит едишщ и имеет место опенка 

¥ н„ А 
(3.11) 

При концентрации свободных с̂еителеГ; зар>г

да, рассчитанное 
по выражению (3.10), материал остается электроннйтральным, 
и фоторефракцяя не возникает.. Зсля ръеети уту К€№штра
иию ь выражения (ЗЛ), (3*2), то моящб прийти к следу вде
му уравнению для электрического доля; 

ал I наПп г 

где п  ковд'Нтрац*:я свободШяс носителей! заряда согласно 
выражению (3.10). 

Смещение максимума фотсиндуцпрованного поля ьо 
отношению к ЩШ^щЩ кнтеноыпности света 

В соответствии с предотазлен^м о том, что во ьнел
нем поле носители заряда локализуются после прохождения 
определенного расстояния, естественно ожидать, что фота
индуцированное поле, обусловленное лошйизрвщщыыи наря

дами, также будет шедено т отношению к [аспределеляю 
интенсивности света. В частности, если распределение ин
тенсивности света имеет максжу*;, фотопндуцироггалное поле 
локализованных зарядов,которое остается посте выключе&ая 
внешнего поля и фс№0йшиз«руш^ш из [учения, таьяе гще* 

нений (2.1), (2.3) и условна эяектронеитпалъностя (2.3). 
Если для простоты рассматривать случай, когда фотоионизация 
ловушек существенной роли не играет, то выражение дл { за
висимости концентрации свободных носителей заряда оп; ин

тенсивности света имеет вид 



иметь.максим/и, ко смещенный по ошшшф к первому в за
висимости от знака носителей заряда к направления поля во 
вр~* освекоки?.. Экспериментально это установлено в рабо
те /6/, из которой следует, что при освещении материала 
лучен лазера, который ;т::еет двухмерное аортальное распре
деление, интенсивности света, ьгакожугл фотояэдуцированного 
поля оказывается сг/:еи;екшХ; на расстоянии порядка 0,4 жм". 

Характер вл^гния с* личных факторов на смещение мак
С^1у?лаф0Т0ШЩУЦИр0ВаШЮГ0 ПОЛЯ ПО ОТНОШСНМ» К ?/Я1СС;2.^Лу-

иитенсивности света слезет гъ выражения (3.12) и условия 
непрерывности тока, т.е. 

Очевидно, ч т о распрелзние свободных носителей заряда П(х) 
сменено против * поля и что разность концентраций свободных 
носителей заряда п-п в оГ)ще?.; с л у ч а е несимметрична. Б ре
зультате несимметркчк:;;л будет и ̂ отоикдуцисоанное поле и 
фоторефракция. Кроме т о г о , Й£ представления, что для ком
пенсации заданного зне:ясго арля тробуется одни и тот яе 
локализованный неравновесный зар"д, следует,что смещение 
шксик^дла фотоиндуцирозанкогс поля должно возрастать по 
мере увеличения в е ш н е г о пшщ при записи . Увеличение 
интенсивности света, наоборот, должно привести к 
уменьшения смещения. 

Релаксация фоторефракцна в ра'лках модели, описывае
мой уравнениями ( 2.1), ( 2 . 2 ) , определяется двумя механяз
мамн: установлением равновесия м е з д у локализованным и не
локализованным носителями заряда и диэлектрической релак
сацией носителей заряда в фотокадуцировакном поле. Харак
терное время установления равновесия существенно меньше 
времени диэлектрическое релаксацией, поэтому выражение 

(4.1) 

Некоторые вопросы релаксации фотойефракцки 



(3 ,3 ) справедливо также во время диэлектрической релакса
ции фоторефракции. Здесь для учета характера влияния фо
тоионизации ловушек предполагается ща&тшше условия 
У» ^ Ф, ч

"?о позволяет написать выражение(3.3) в виде 

(6.1) 
пв-п 

£0£ &£ (. ЗФЯа в4фА/апна> 

Илолност^ л'окн чё;реа й$албду§&мй |щ$ех*к&л вошозадаштш щ 
дЕ 

Подстановка выражения (ЬЛ) в выражение (.5.2) в жяш® 
случае сьроведл/.во, так как равновесие зарядов г.:жду 
зоной проводимости к запрещенное зопо;; по предположенн/о су 
шествует. Б результате поручает: 

ди 4 ди , . 

тде и = м£ ; • £1*4) 

еу*п0 & Ш ^ * Л ~ * * ) 
ос=-^—°- + ~ 1Ш 

'Далее рассматривается релаксации ^оторесракции и, следо
вательно, электрического поля неравновесных эарядоп в 
условиях, когда внешняя электрическая цепь |йзсшяу.та. 
В этом случае шрвя&шо (>5.3) приобретает вид 

ди 1 да л с х 

-ц-г — а --г- + йен = О . 15*$) 
от А ох 



Списание п р о ц е с с а релаксации сводится к решению задачи Ко
тя ЩШ щртшШШ. (5.6) путем преобразования в такой вид. 
фМ которого интегральный базис известен. Для этого ъзо
д/тот новач - ^ и рассъедфя* 
Б а е т с я случае, когда интенсивное:"1

:, с.?,-':-?-, пр^ гашения не 
зависит от координат, а координатная зависимость ксягцентра
иии свободных носителе/ зааяга «грает несущественную роль 
пс сравнению с членогл л0-п , 

сП ах 

Далее подстановкой й*-йех'1', (1-6~^)/16/ изменяется 
шсШ&й зремини.я выра&гщш (4.5) преобретает вид 

«Г* ЙГ 
При заданий краевых условий удобно учесть, что .в соответс
твии с з^ра^нн^м (о,ь) "££Д:л.: э'.=.:а?:>, на границе которой 
вкло;г̂ етсл ус;оли? £ 0 рэлаксирует самостоятельно в том 
смысле, что точки с кулевой напряженностью поля в процессе 
релаксации остаются 'если, разумеется, 'полный 
ток равен нулю). Пусть в этой области начальное распреде
ление интенсивности волн ш ш вяд параболы и определяется 
выражением ч, ^ 

2Г^^) =  а х 2 ^ £ ^ ) / (5 .9) 

где _ \ЛШ& , х > 
Б переменных уравненкя(ь.8) краевое условие (5.9) шеет 

$*^ф^^ЩО), (5.1С) 

После перехода к переменным 



релаксация фоторефракцик приводится к задаче Копт для 
уравнения 

Р + <1*~О, ( 5 Л 2 ) 

где г(0,у)* -су*. (У/А)*'+ /сЕ(0,О). 
Интегральный, базис уравнения (5.12) составляют функции 

, Z , поэтому имеют место соотношения 

и=Ф4[О,у-ар(У/А)2

+учЕ(0,0)]=-у > (5.13) 

У*Щ(1у-ф(У/А)л

*рЕ(Ор)]--аг1(У/Ау+ (5.14) 

из которых после исключения переменной У следует 
и 2. 

или с учетом функций, образующих интегральный базис 
(5.16) 

Выражение (5Л6) мояет быть преобразовано Б явное выраже
ние относительно искомой фушсции при условии х> О, т.е. 
крыле момента начала релаксации. Для определение 
явного выражения учтено, что г* л

с/*; Х=Г*; у- л , и в ре
зультате получается следующее внралекке для электрического 
поля в центре рассматриваемой области 

„2 2 - <Х̂ " 
А ос е 

«5. г?) 

ч 



Итак, в начале релаксации, когда ОсГ«/ , или при освещении* 
такой интенсивности, при которой выполняется неравенство' 
^ °/!?£ГД2 ̂ 2£^0), поле неравновесных локализованных заря
дов релаксирует по экспоненциальное/ закону Е(0£)-Е{0>0)ё** 
В общем случае релаксация зависит таюке от ширины полосы, 
освещенной при записи, что, как вздко из (5.17) и (5,9), 
долнно иметь место при слабом гасящем освещении узких по
лос. Аппроксимаций начального распределения электрическо
го пом параболой (5.9) при эток; принципиального значения 
не ижет, и полученные выводы останутся справедливыми 
и при более общих предположениях о начальном распределе
нии электрического поля, если только знак поля в рассмат
риваемой области не меняется. 

Решение уравнения (5.8) при краевых условиях друго
го вида приведен в работе /16/. 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВЦСКШСТЬ Ф0Т0РЕФРАКЦ!И Е ФСТОПРСЕОДлГ.ОСи! 
Ь ПРОЗРАЧНОЙ СЕГНЕТОКЕРАШЕ ЦТСЛ 

В интервале температур о_ 100 до 200°С исследована 
мелкозеонкстая керамика состава ЦТСЛ  X , где X =713 
ат. % . Показано", что чуЕстЕ*:телъность геетекта фоте рее; рак
ЦКИ растет с повышением температуры к концентрации лантана. 
Возникновение фоторзфракцп>: в. сегкзтозлектоической области 
температур объяс1шетсяФстоволвта11Ч8Скимэ^ектоа. В к^азич 
еэгкетоэлектрнчгской и иараэлектрмчес^сй области температур 
фото рефракция, воанщавдая в присутствии внешнего поля, ка
чественно хорошо описывается на с с к с е в простой одномерной 
модели объемного заряда. 

Механизм фоторефракцпи (Ф?) в сегнетоэлектриках дол:хек 
меняться в области фазового перехода» где возникает спонтан
ная поляризация /I/. Поэтому отдается существенная темпера
туркая зависимость £Р. Однаь:о экспериментальных работ, по
священных таким /сследсваниям, иона что мало. Частично зто 
обусловлено наличием высоких температур перехода для "клас
сических" материалов, обладающих эффектом ФР, £ частности 
для кпобата и танталата лития. Температурная зависимость го
торефракцпп г облает*, сагового перехода исследована в кри

сталлах ниобата бариястронция /2/. Установлено, что ниже 
области фазового перехода Ф? обнаруживается и в отсутствие 
внешнего электрического поля. Величина стационарного состоя
ния ФР увеличивается.с уменьшением температуры. Аналогичное 
поведение ОР в сегнетоэлектрпческой области тегператур об

наружено в кяобате лития /3,20/. Б то ге время в работе /4/ 
отмечается, что фоторефракцпя Б ИЫЬО^ не зависит от тем

пературы вплоть до ЗСС°С. Так;:?. образом экспериментальные 
данные о температурное зависимости 0? являются противоре
чивыми даже для наиболее изученных материалов. 

интересным веществом для исследования температурных 
зависимостей 0? является прозрачная сегнетокерамика цкрко
нататитацата свинца, модифицированная лантаном(ЦТСЛ X 
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к у Фазовый переход в 
этих материалах в зависимости от концентрации X наблюда

ется Е районе температур 20°+150°С /5/. Наличие сложной 
фазовой структуру, и сильно размытого фазового перехода это, 
го материала /б/, к сожалению, затрудняет однозначное при, 
ченение представлений о ФР, развитых в работе /I/. Поэтому 
фоторефракция з ЦТСЛ, которая, в частности, исследована 
только при комнатных температурах /79/, главным образом 
объясняется на основе простой модели объемного зарьда. Со
гласно этой модели эффект ФР обусловлен дрейфом фотоионизи
рованных носителей заряда во внешнем электрическом поле £ 0 

с последующим захватов их ловушками на периферии светового 
нучка. Возникающее доле объемного заряда Е$ , приводит к 
уменьшению индуцированного полем Еа двупреломления вен.ества, • 
вследствие квадратичного электрооптического эффекта. 
Эта модель качественно хорошо объясняет экспериментальные 
данные для составов ЦТСЛ9 /7/ и ЦТСЛ10 /9/, которые при 
20°С практически не обладают остаточным двупреломлением, и 
ФР имеет место только в присутствии внешнего поля Е0 . 

Открытыми остаются вопросы б том, в каком температур
ном интервале можно применять модель объемного заряда в 
ЦТСЛ, как меняется .механизм ФР при переходе в сегнетоэлек .. 
трическую область температур. Вакно такке выяснить, как ме
няется чувствительность сегнетокерамики к лазерному излуче
нию в зависимости от температуры и состава. Для решения 
этих вопросов были исследованы температурные зависимости 
фоторефракции и фотопроводимости для составов ЦТСЛЛ", где 
X = 713 ат.%. Полученные данные для квазиезгнетоэлектрп
ческой и параэлектрической областей температур объясняются 
на основе одномерной модели объемного заряда, развитой Б ра
боте /9/. к 

Независимо от нас аналогичная модель была испсльзбвава ? 
работе /10/ для объяснения возникновения "крупно масштаб
ного" поля объемного заряда при голографической записи в 
нкобате литий . 



Объекты исследований 

Горячеирессовакная мелкозернистая (диаметр зерен 2 мкм) 
сегнетокерамйка ЦТСЛ X с X = 713 ат.% получена из окислов 
марки "осч." при температуре синтеза 800°С с последующим го
рячи! прессованием под давлении 300 кг'см""̂  и температуре 
И50°С и времени выдержки .1 час* Образцы толщиной 300 мкм 
получены шлифованием и последующей полировкой алмазной па
стой. С целью снятия механических; напряжений образцы отзи
гали при температуре 800°С. На:

обе стороны образцов методом 
вакуумного напыления нанесены совмещенные серебряные элэк
троды> образующие зазор шириной 500 мкм (рисЛ). 

РйсЛ. Схем?тичиское пзоераяенке образца с электродами и 
записывающего ( А ш 441%6 км)и считывающего 
( А = 6̂ 2,8 нм) луча*. 

Методика измерений 

Фоторефракция и фотопроводимость были исследоЕаны под 
воздействием излучения He-Cd лазера (Н1 э б нм), мощность 
кстс.ого измеряли калориметрическим измерителем КИМI. Диа
метр освещаемой площади 200 мкм. Двупрелоылеиие измеряли 
в центре освещаемого у ч а с т к а тонкий лучен (v 80 мкм) Не-Sit-



лазера (652,8 m) ИШЕШЯ мощности ( 0,01 мВт) по .методике, 
описанной Б /14/ (рис.1), Темновые и фототоки измеряли.элек
трометром ЗД05 U с входным сопротивлением не менее 10 Ом. 
Фотопроводимость определяли при полном освещении межэлек
тродкого зазора ( L > а ; Я = 441,6 им). Стирание ФР при 
юстсянкой температуре осуществляли He-Cdлазером на мак
симальной мощности ( # 10 Зт*см~^) при EQ = 0. 

Исследуемые образцы"находились в вакуумном оптическом 
криостате (диапазон рабочих температур от 196 до '200°С). 
Точность термостабилизацни +0,С5°С. измерения проведены в 
режиме охлаждения. 

Результаты измерений 

Для всех исследуемых составов условно можно выделить 
три области температур, которые разделяют пограничные темпе
ратуры Т4 и Тг (рис.2). В пределах каждой области эф
фект ФР описывается ана;»о1\.чно для всех исследованных ком
позиций. 

В первой области температур электрооптпчсек.;е ..етли 
AnfE0)i снятые в вйазистаткческом режиме, характеризуются 
выраженные гистерезисов и ДО'|'£ -Q ф О.Пограничная тем
пература Т4 , при которой остаточные явления (при £ Q =0) 
стремятся к нулю, в пределах оспбок измерений соответству
ет температуре перехода ыШ$$ ОС  w Jb фазой /П/. Эта 
температура снижается с увеличением концентрации лантана в 
твердом растворе (табл.1). Для первой области характерны 
следующие явления В термически деполяризованных образцах 
фоторефракция отсутствует, если Е0 = 0. Для предваритель
но поляризованных образцов ФР имеет место при отсутствии 
внешнего поля, она устанавливается аналогично показанному 
на рпс.3,6. Величина <?Р определяется напряженностью поля
ризующего поля, увеличиваясь с ростом последней. Наряду с 
ФР наблюдается фотовсльтаическьй эффект  постоянный во 
времени фототок, айвйсящйй от интенсивности освещения и 
напряженности поляризующего поляЛотовольтаический эффект 
в ЦТСЛ наблюдался тя&ке в работах /15,16/. Необходимо от
метить, что как фототеки (..мещие порядок КГ 1

* А), так и 
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' Рис.2. Схематическое кэобоаяекке характерных температурных 
областей для ЦТСлП, ъ которых боторефракция спи
сывается поразному £  диэлектрическая проницае
мость: * остаточное (при В0  С) двупрелом
ление).

 } 

изменения ФР Е первой области температур на порядок меньше, 
чем соответствующие изменения во второй области температур 
Е присутствии внешнего поля. 

Во второй и третьей области практически отсутствует 
гистерезис на кривых дп(Е0). Фоторэфракция в этом случае 
образуется только ь присутствии внешнего поля £ 0 . Коли
чественной характеристикой ч̂? для обеих этих.областей яв
ляется величина ЛПф \ которая характеризует изменение 
начального двулреломлекия дп(Е0) под воздействием ОСЕС
щения и определяется: 

*"ф (£0,1^) = АП(Е0)-АП0СГ(ЕЬ,1^), (I) 
где Дп

ост (Е0,1^) описывает уеньяение лп под воз
действием света (рис.3,6). После выключения света в обла



сти П ДПф практически не меняется за время измерений 
( # 10 мин) (рис.3,а), однако в области III наблюдается су
щественное уменьшение &п<р (рис.З.бИТогранпчная темпера
тура Т2 между областями П и Ш увеличивается с ростом кон
центрации лантана  X (табл.1). 

РисЗ. Схематическое отображение кинетики образованна фото
рефракции л.Пф з первой и второй ^а) и 2 третъсй(б) 
области темлеоатус. Точки tл и ̂  соответствуют 
временам включения и выключения записывавшего излу
чения ( Л = 441.6 нм). Изменения остаточного да;пре
ломления АПОСТ дается относительно правой осп орди
наты* 

ФР в обеих последних областях описывается нами на ос
нове модели объемного заряда /9/. Согласно этой модели ве
личина лПф обусловлена внешним электрическим полем Ва 

и полем объемного заряда £ф . Внешнее поле и поле Еф в 
освещенной области имеют противоположную Направленность. 
Эффективное (результирующее) поле, которое обуславливает 
величину остаточного двупр'аломления Ап 

ост выражается: 



Связь ме;:сду полем к двупреломлениен можно, по нашим 
данным, в широком интервале температур аппроксимировать 
следующим выражением: 

лп(Е) = р'Е*-у'Е6 , (3) 

где <Х*'Ег» £>'ЕА» ( при этом зависят 
от температуры и концентрации лантана X ) . 

На основании выражений (I), (2) и (3) получаем уравне
ние для определения поля объемного; заряда: 

(коэффициенты ШЦ^^Ж' определяются из зависимости 
ДП(Е0). 

Поле объемного заряда, являющееся основной характери
стикой ФР, зависит от целого ряда факторов: внешнего элек
трнческого поля, интенсивности освещения , температуры 
и др. для более детальной характеристики ФР в материале мы 
будем пользоваться двумя параметрами, связанными с Еф : 
коэффициентом компенсации К и чувствительностью «? , 
которые определяются соответственно: 

(5) 
I 

где Ефст " стационарное значение поля объемного за

ряда. 
Величина И показывает степень компенсации внешнего 

поля полем объемного заряда в стационарном режиме измере
ния. Раньше было показано /9/, что при комнатной темпера
туре И зависит от геометрии освещения и от интенсивно
сти лазерного луча. Чувствительность 5 . в свою очередь, 
характеризует динамику установления объемного заряда. По
добное определение чувствительности, но только для двупре
* Такая слезная зависимость, псвидимому, обусловлена неод
нородностью и сложностью фазового состава в ЦТСЛ /12/. 

результатов в работе /9/следует, что закон взаимо
заменимости в исследуемых материалах, строго говоря, 
не выполняется. 



Асшлешш., используется в работе /13/. 
изменение этих параметров показано на примере керами

ки ЦТСЛП. С повышением темпзратуры чувствительность мо

нотонно возрастает (рис.4), а коэффициент компенсации про
ходит через максимум в области температур, где имеет место 
максимум диэлектрическая проницаемость (рис*5)'. 

1—1 . I I 1 ; I ] 

Т4 О 25 75 125 Т,°С 

Рис.4, Температурные зависимости чувствительности *5 
(непрерывная кривая  экспериментальные данныег 

прерывистая  полученная по выражению (II) и 
первой производной фотопроводимости по интен
сивности освещения36<р/д! для ЦТСЛП; 
определено при 1= 3 Втсм"*2

). 
Б третьей области температур постоянная времени 77 , 

характеризующая процесс самопроизвольного уменьшения АПф 
после выключения света, при 7~= Т2 имеет порядок не

скольких минут и уменьшается с ростом температуры Т>Тг \ 
Одновременно увеличивается величина самопроизвольного 

• уменьшала фоторефракции (рис. 3,6). 
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Рис.5. Температуоиал зависимость диэлектрической проницае
мости" и плотности поверхностного заряда на границе 
освещенной области (а) и киэ'Ьфпцпзита компенсации 
(б) для ЦТСЛП. Н"епоееывная "кривая  эксперимент; 
прерывистая  полученная по выражению (12). 

Температурная зависимость томновой проводимости " при 
ТУТ4 описывается экснонентой (рис.6) с энергией актива
ции (табл.1). При Т$ ТЦ появляется область с отри

цательным температурным коэффициентом проводимости. Наличие 
указанной области отмечалось тайне в работе /17/* 

* Речь будет о стационарном значении фото Ш тешюзсЕ* 
проводимости. 



Фотопроводимость характеризуется двумя энергиями ак

тивации IV, и Мг (таблЛ). Лкжсамперную характеристику 
фотопроводимости в узком интервале интенсивности освещения 
(от 0,3 до 3 Вт*см ) можно представить в виде вф*^Ф/а['1% 
где растет с повышением температуры (рис.4). 

Цкб/Омсиу
1 

Рис.6. Температурная зависимость фото (I) и темповой (2) 
проводимости для ЦТСЛП. 

Увеличение концентрации лантана X I сегнетокераыике 
ЦТСЛ X приводит к следующим явлениям: I) понижается погра
ничная температура Т4 и растет температура Тг % разгра
ничивающая области II и Ш (табл.1); 2) растет величина чув
ствительности, измеренная при постоянной температуре* 
(рис.7). 

Об аналогичной зависимости полученной при комнатной тем
пературе сообщается в работе /7/. 
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Рис.7. Зависимость чувствительности эффекта фоторзфракции 
от концентрации лантана X в твердом растворе 
ЦТСЛ- X при различных температурах. 

Т а б л и ц а I 
Лрздставление о паоаметрзх, характеризующих процесс 
фоторефракции и проводимости для ЦТСЛ-Л , 

Состав т4,'с Мт,эв 

ЦТСЛ-7 130 140 0,8? 0,07 0,42 
ЦТСЛ-8 80 150 0,87 0,08 0,47 
ЦТСЛ-9 50 180 0,81 0,07 0,46 
ЦТСЛ-10 1С 190 0,99 0,10 0,30 
ЦТСЛ-11 -5 200 0,72 0,06 0,46 
ЦТСЛ-12 -20 200 0,98 0,07 0,33 
ЦТСЛ-13 -35 200 0,97 0<08 о;з2 



Обсуждение результатов 

. Для материалов типа ЦТСЛ X первая, указанная на 
рис.2 температурная область, соответствует сегнетоэлектри
ческоыу состоянию, вторая и третья включают в себя квази
сегнстоэлектрическое /II/ (или пенсегнетоэлектрическое/12/) 
и параэлектрическое состояние вещества. 

Фоторефракция в первой области температур в заранее 
поляризованных образцах при £ 0 = 0,повидимому,обусловле
на фотовольтаическим эффектом/13/. Причиной возникновения 
фотовольтаическогоэффекта является неоднородность сегнето
керамики. Действительно, согласно предположению Броуди 
/18/, на границах зерен может существовать тонкий слой 
объемного заряда, который при освещении дает определенную 
(порядка ширины запрещенной зоны) фотоэ.д.е. /18/. По
следняя суммируется по отдельным зернам, образуя резуль
тирующий э.д.с порядка 1500 Всм""1 для ЦТСЛ7 /16/. Это
го вполне достаточно для изменения двупреломлання* т.е* 
для возбужденияфоторефракции. Результирующая фотоэ.д^с. 
для ЦТСЛ7 и ЦТСЛ8 существенно зависит от величины зерен 
/16/, что подтверждает большую роль .границ зерен в образо
вании этого эффекта. Последние могут оказывать так:*:е су
щественное влияние на появление области с отрицательным 
температурным коэффициентом проводимости /19/ (рис.6). Для 
возникновения указанного механизма необходима предваритель
ная поляризация материала /16/. 

Во второй и третьей области температур остаточная по
ляризация для ЦТСЛ X практически равна нулю. Поэтому фо
тбтяьтад при Т>Т1 . Одыако 
.следует отметить, что природа фотовольтаического эффекта в 
оегнетокерамике на данное время еще не установлена одно
значно. Следовательно, для интерпретации полученных в данной 
работе результатов можно пользоваться также идеями из 
/13,15/. 

Покажем, что поведение фоторефракции и фотопроводимо
сти во второй и третьей области температур можно описать 
на основе предложипной нами модели объемного заряда /9/. 



Эту однсуерую модель мы применяемаяя образцов с конечной 
тешювой проводимостью, пренебрегая влияния диффузии. 
Принимается, что концентрация фотовозбужденных носителей 
намного меньше по сравнению с плотностью доноров и ло
вушек. 

Согласно указанной модели поверхностная плотность 
объемного заряда на границе освещенной области, возник
шая в результате дрейфа фотоионизированных носителей за* 
ряда в поле Е0 с последующим захватом их ловушками, вы
ражается /9/: 

где у, и jz  токи в освещенной и неосвещенной областях, 
соответственно. Решение уравнения (7) с учетом пограничных 
условий ( £0 4 0) дают выражение для поля объемного за

ряда: 
2Ш). (N-Wo 

0 a-L 
где /V  концентрация носителей, А/0  концентрация 
термических носителей, ¿  ширина освещенной зоны,#
расстояние между электродами, /С  подвижность носителей. 
Из (8) с учетом (5) и (б) получаем следующие выражения 
для величины чувствительности и коэффициента компенсации: 

К , . СЮ) 
N+N, 

о аг 
Учитывая, что фотопрово^шюсть <о<р можно выразить в виде 

&ф - ер(Ы-Ы0')'% ^Ф- I , получаем выраженц» для 
независимого определения чувствительности: 



Таким образом, при постоянной геометрии освещения 
температурная зависимость чувствительности определяется 
температурной зависимостью ^Ф/д1 и £ . Независимое 
измерение этих характеристик и подстановка в выражение 
(II) хргошо | согласуется с экспериментом 1рис.4). 

Аналогичное выражение получаем для коэффициента ком
пенсации: 

(12) 

где <ЗГГ  темповая проводимость.. 
Величина ^/б^р м области отрицательного термичес

кого коэффициента проводимости претерпевает аномалию 
(рис#6). Последняя деляна привести к образованию максиму
ма на кривой К(Т), что л наблюдается в эксперименте 
(рис. 5.(5). 

По известной зависимости £(Т) и К(Т) можно опреде
лить также температурную зависимость поверхностное плотно
сти объемного заряда, учитывая, что: 

£ = Ки°:сГс А •  ( 1 3 )  

Последняя проходит через максимум (рис.5,а). 
С увеличением концентрации лантана в сегнетокерамике 

ЦТСЛ закономерно снижается не только температура фазового 
перехода 7^ } но такяе и температура Т3 , отделяющая об
ласти с различными энергиями активации фотопроводимости 
(рис.б). Это указывает на тесную корреляцию мееду 
сегнетоэлектрическими и полупроводниковыми свойствами в 
исследуемых материалах. Б то ке время изза постепенного 
размытия фазового перехода с ростом X снижается <5 . 
Обнаруженный в эксперименте рост чувствительности с увели
чением X (рис.7), повидимому, обусловлен обеими причи
нами и смещением Т3 н уменьшением 6 (см.выражение(П)). 

Таким образом, корреляция меяду диэлектрическими <5 
<от и фотоэлектрической (эф характеристиками, с од

ной стороны, и параметрами фоторефракции в,К , с дру
гой стороны, свидетельствует о том, что в квазисггнето



электрической и параэлектрической области температур фото
рефракция качественно хорошо объясняется моделью объемного 
заряда. 

Самопроизвольное уменьшение фоторефракции в третьей 
области температур после выключения освещения (рис.3,в), 
происходящее с постоянной времени ЧГ несколько меньше 

уШ: * повидимому, обусловлено термическим опустошением 
уровней захвата, ответственных за образование объемного 
заряда. По кривой ТГ(Т) определена энергия активации уров
ней захвата, которая для ЦТСЛ8 составляет 0,5 эВ. По мере 
увеличения концентрации лантана X энергия уровней захва
та увеличивается, поскольку растет пограничная температура 
Т2 (табл.1). 

Полученные нами данные противоречат предположению 
1̂ рдяеса /8/, что доминирующими центрами захвата в ЦТСЛ яв
ляются вакансии в подрзшетке свинца, большая концентрация 
которых ограничивает поток электронов. Действительно, уве
личение концентрации лантана должно привести к росту кон

центрации центров захвата, т.е., согласно /8/, к уменьшению 
чувствительности. Однако в эксперименте наблюдается совер
шенно противоположная закономерность (рис.7). Следователь
но, предположение Еэрджеса /8/ язл. ется ошибочным. 

На основе модели объемного заряда межно дать некоторые 
рекомендации по применению эффекта фоторефракции, в сегнето
керамлке для дискретной записи информации, для которой тре
буются хорошая чувствительность, выраленный контраст и за
лсмииание изображения. Переходя к нашим обозначениям, эти 
условия соответственно выражаются: 5*5 максимальное; 
К* 4 ; » 10 мин. Перьое условие выполняется, если 
С*< а , £ • £ минимальное, максималь

ное (II). 1"з второго условии следует, что ¿ « СХ9 &<р»^т 
(12), а из третьего  Грар « Тг . Несмотря на то, что 
часть полученных условие нме т противоположные тенден
ции изменения мозно дать следующие рекомендации: луч 
записи должен иметь минимальный диаметр' ( С—**0)} оп
тимальная рабочая температура материала находится при 
Т> 1\п » ̂ Де Тт  температура, соответствующая максимуму 
«5 . Кодифицировачие и специальная обработка керамики,при



водящие к увеличению фотопроводимости и мало влияющие на 
темновую проводимость, должны в любом случае привести к 
увеличению чувствительности. 

Авторы благодарны В.Я.Фрицбергу и З.Э.Клотиныпу за 
просмотр .рукописи и ценные замечания. 
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ГЕНЕРАЦИЯ BTOPOii ГАРМОНИКИ В ШШЩВ чИРХОНАТАТйТАКАТА 
СВИНЦА. М0даИ1Д4Р0ВАШЮГ0 ЛАКТАН^Й 

тог:ерамике ЦТСЛХ/55/35 ь зависимости от температуры и внеш
него электрического поля. Наблюдается гистерезис интенсив
ности ГВГ от внешнего электрического поля. Темпе£ат\г

окые за
висимости ГБГ коррелиоуют с данными по С(Т) и тЦТл • Од
нако при внешнем электрическом поле температура обоащения 
32ь} в нуль заметно сдвигается в сторону; высоких температур. 
При комнатной температуре наибольшие" значения электрически 
управляемого сигнала ГВГ наблюдались при X = . Приве
ден ряд Факторов, влиятанх на ГЗГ в материале ЦТСЛХ/ь5/35. 

Применение лазерной техники в физике твердого тела поз
волило наб.ткдать ряд новых явлений, таких как генерация 
второй оптической гармоники, параметрическая генерация све
та и т.д. /1,2/. Возможность исследования структурныхфазо
вых переходов практически бесконтактным способом, оператив
ное определение нелинейных восприимчивостей и глубокая вза
имосвязь нелинейных эффектов с природой сегнетоэлектричес
тва поставила эксперименты по генерации второй гармоники 
СГВГ) рядом с рентгеноструктурным анализом и всем комплек
сом известных электрофизических и оптических измерений /35/, 

ГБГ в прозрачной сегнетокерамике цирконататитаната 
свинца, модифицированного лантаном (ЦТСЯ), как метод опре
деления нецентросимметричной фазы, впервые применяли Мишель 
и Сисиньяно/6/. Ими были обнаружены включения нецентпосмм
метрикой фазы в термически деполяризованных образцах кера
мика Ц|Ш 8/65/35. Однако отсутствуют данные о поведении 
интенсивности ГЗГ в прозрачной сегяетокерймике ЦТСЛ при из
nvjh' нин температуры и наложении внешнего электрического 
полч, что дозволило бы уточнить природу фазовых переходов 
(ФП) в данном материале. Это и определяет актуальность на

интенсмвности ГВГ в сегне

В в е д е н и е 



стоящей работы. Кроме того, эксперименты ГВГ в сегнетоке
рамике представляют иясто методический интерес ввиду пере
хода от метода микромонокристаллов /7/ к определению нели
нейных оптических параметров кристаллических порошков /810/ 
и упорядочениях мелкодисперсных сред. 

Методика эксперимента 

Образцы керамики ЦТСЛ представляют собой шюскопарал
лельные пластинки толщиной й - 300 мкм со светопропускани
ем мри X = 633 км около 40%. На образцах нанесены двухсто
ронние совмещенные серебряные электроды, образующие зазор 
шириной £ = I мм (рис.1) • 

Р и с. I. Упрощенная схема наблюдения ГВГ в сегнетоке
рамичеокой пластинке. 

Эсо- интенсивность воздействулцего излучения с А = 
= 1,064 мкм, <7до интенсивность второй гармоники (ВГ), 
А= 0,532 Мкм, Ею - направление колебаний лазерного излу
чения, U  электрическое напряжение, приложенное к электро
дам, t - зазор мезду электродами, а  толщина сегнетокера
мической пластинки. 



Экспериментальная установка позволяет обнаружить сигнал 
второй гармоники ВТ порядка 1% от кварцевого эталона Шн ) 
и обеспечивает измерение ГВГ в температурном интервале от 
20 до 700 °С с возможностью подачи на образец напряжения 
до ± 4 кБ. В качестве источника света используется лазер на 
АИГ с неодимом ( X = 1,064 мкм), частота повторения шпуль
сов 12,5 Гц. Мощность импульса излучения 0.1 МВт при" 
длительности 815 не. Лазерный луч цилиндрической линзой 
фокусируетсу! Б виде полоски в зазоре мевду электродами, что 
позволило использовать всю межэлектродную часть образца, в 
то же время уменьшал мощность излучения Такой прием 
предотвращает горение поверхности образцов и увеличивает 
чувствительность регистрации ЕГ. Применяется линейная поля
ризация лазерного излучения. 

Экспериментальные результаты и их 
обсуждение 

Исследуется интенсивность Ш 1 Эйи) в зависимости от 
температуры и приложенного электрического поля £ ̂ /^ в к э_ 
рамике ЦТСЛ X/65/35. Содержание лгчтана в образцах X = 6; 
7; 8; 9,5; 10 ат %. На рис*2 приведены зависимости 0£и>(Т) 
для образцов ЦТСЛ 7/65/35 (а) и ЦТСЛ 9,5/65/35 (б). Но ме
ре увеличения внешнего поля Е кривая Ой4л3{Т) существенно 
сдвигается в область высоких температур. В то же время дру
гие характеристики, как двупреломление лЛ(Т) и поляриза
ция Ра) , имеют менее выраженную полевую зависимость /II/. 
Расположение максимума диэлектрической проницаемости € 
( f = I кГц) на температурной шкале обозначено о Уста
новлено, что ЭЛА при £  0 уменьшается до нуля в окрест
ности Т£м • Если поляризация лазерного излучения параллель
на внешнему полю Е , то имеет место уменьшение сигнала ГШ1

. 
При комнатной температуре наблвдается гистерезис *Зхсо(£) 

во всех исследуемых образцах (рис.3),* кроме ЦТСЛ 10/65/35, 
который находится в так называемом кваэисегнетоадектричес
ком состоянии /12/. По мере повышения температуры и лриблв 
жения к 'Ы1 гистерезис постепенно уменьшается (рис.З, б э в ) . 
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Р и с. 2. Температурные зависимости интенсивности ВГ 
(в единицах 02(и кварцевого эталона {йн ) в образцах ЦТСЛ7 
(а) и ЦГСЛ9.5 (б). 

У кривых даны величины внешнего электрического лоля£ 
Поляризация лазерного излучения перпендикулярна внешнему поли 
{Ё1ьь))  непрерывная кривая, в направлении поля (£//£о; ) 
пунктир* Нагрев или охлаждение образца соответствует направ
лениям стрелок на кривых» 



/СП 

агсл-в/тя 
'1'%," 

иГСА-в/65/Х 

а) 

цгсл- ю/ецз5 

Р я с. Э. Зависимости Зяы (в единицах Згш кварцевого эталона (Лу/))от приложенного 
электрического Поля Е для образцов ЦГСЙ 6;8;10/65/35 при 20 °С Сб,г,д), при 245 °С (в); 
для электрически поляризованного образца ЦТСЛ 6/65/35 при 20 °С (а). 



Наибольшая величина электрически управляемой интенсивности 
ВТ при 20 °С имеет место для ЦТСЛ 8/65/35 (рис.3,г). В по
ляризованных образцах ЦТСЛ 6/65/35 наблюдается линеаризация 
кривой J 2 o ) СЕ) (рис.3 ,а). 

Гистерезис J2(0(E) аналогичен
1 гистерезису двупреломле

ния АП(£) и деформации S(E) , что свидетельствует об об
щей природе'этих эффектов. Следуя̂  /14,15/, связь меэду дву
преломлением и деформацией можно выразить :

£h/s = - * const, CD 

где лп  среднее двупреломление керамической пластинки,. 
S  деформация*пластинки перпендикулярно ЩЩ^Щ. электри
ческому полю Е , лп  двупреломление в монояоменном зерне,, 
<Г параметр искажения кристаллической решетки относительно 
кубической структуры. 

Эксперименты по ГВГ в керамике ЦТСЛ X/65/3S ло:зво;'яют 
аналогично утверждать, что: 

°ги/лъ *
 c o n s t •

 Ш 

Известно, что в случае однородного кристалла тжъШф* 
интенсивности ВГ будет достигнут при разменах кристалла,рав
ных или кратных так называемой когерентном длине LK /If: 

'
 1
к =~7т!г Г " > <

3 ) 

* 4(сГп-дп) 7 

где А  длина волны ( Я = 1,064 мкм), drt  дисперсия 
п

2и~
п

со
 9 л п * даупреломлениз. 

Ограничимся лишь качественным рассмотрение?/ явлошш ГВГ во 
воем объеме керамической пластинки, так как точный расчет 
J2Ctj возможен только на основе конкретной модели, которая 
в данной работе не представлена. Для материалов типа ЦТСЛ 
установлено, что дисперсии <fh& 0,1 /16/ и максимальное 
значение двупреломлеиид ЛП & 0,06 /17/. Оценивая среднюю 
длину когерентного взаимодействия для монодоменного зерна 
получаем 1къ 2,55 мкм. Имея в виду, что в исследуемых об
разцах размер зерна G  24 мкм, эффективное значение ВГ 
з определенном числе зерен может быть максимально при соот
ветствующей ориентации оптических осей кристаллитов относи
тельно направления колебаний в луqe лазера /18/. 



Быпо.'хненьн: соотиои'Лнкй (2), нере^улйрше ооцщ/шщщЩч 

кркоы>: JzcjíT) , лс... .гч̂ .,. : т̂ ку ь ;*юнскрйстадлах /у/, ií 
ликеаризаикя J^ÍO(E)h случае электрически поляризованного 
образща подтверждает наличие доменных ориентацяотшх про
цессов, которые в кораеткс носят несколько иной характер 
чей а (йонокрйсталлах /15/, Заметное уя^лкчен^е ь^ектквнос
ти 1*НГ в керамике составов ЩЩ 9?5/в5/§5, и 10/£5/35 под 
воздействием вдевдезго о о ля (рио.З) , йо^адШоиу, "вязано с 
икдуцдровакиьл/т газойж: а̂ рехода:̂ ;. К а:;алоготьг

!Гл заклхпе
НИШ щ й ш и автора pa'>o*';L: /То/, анс̂ ::?:фуя результаты рент
генографических * э;кпс:"юопт;1ческ:1х исследований керамики 
ЦГСЯ, 

Неделям следую^е фактору, влияющие на ГВГ в материале 
ЦдСЯ X/65/35, по nai>viy ^жн/*. яаиболое соответствующие 
реальной структуре керамик;?: 

а) доенная структура süp.¿h; 
б) степень ориентации огл'^оеках ';cei: отделышзс доменов 

1>дсль напраьления внешнего •••лек':,;_:некого поля; 
з) величина длин** когерентного взаимодействия 1К в 

зернах ; 
г) внутренние наложения, вызванные не 180градуопыми 

доменными переориентацйдаи (кsза эластооптического эффек
та увеличивается ДП в дермах); 

д) структурные ̂ азовья переходы в отдельных зернах под 
воздействием электрического поля, механического напряжения 
а температуры, 

Для выявления ло^шиоуюида механизмов из перечисленных 
желательно провести более детальные эксперименты по ГЯГ в 
прозрачной coi нетокерамикс, особенно на тонких образцах 
ÍCL^G ) % Это позволит сопоставить параметры отдельных зе
рен и всего объема образца. 

о о, к . • 'i е ч и е 

Проведены измерения интенсивности ГВГ в сегиетокерами
ке ЦТСЛ X /65/35 в зависимости от температуры й внешнего 
электрического подя« Наблюдается гистерезис интенсивности 



БГ от внешнего электрического поля. Такое явление в сегнето
электротеской фазе объясняется доменными оряентационными 
процессами. Полевая зависимость ЗьюСЕ} в пароэлектричес
кой фазе обусловлена увеличением концентрация зерен с инду
цированным сегнетоэлектрическим состоянием. Ир;: комнатной 
температуре наибольте значения электрически управляемой ин
тенсивности ВГ наблюдаются при X = 8 % 

Ход кривых ^2со(Т) коррелирует с данными по £(Т) и 
Ап(Т) ъ однако при внешнем, электрическом поле температура 
обращения 02(^ в нуль заметно сдвигается в сторону высоких 
температур, что указывает на чувствительность структуры ма
териалов ЦТСЛ X /6о/35 к внешним воздействиям. 

Описанные эксперименты по ГЗГ на материалах ЦТСЛ (син
тезированы в ЛГУ им.П.Стучки под руководством Добре А.51.) 
проведены в 1»изи1:охимическом институте им.Л.Я.Карпова 
(Москва). 

Авторы признательны Ю.Н.Ееневцеву, З.Я.Фркцбергу за 
поддержку настоящих исследование, а также А.Э.Кпукиню и 
А.?.Штернбергу за просмотр рукописи. 
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УДК 537.224.33.: 537: 228.3 

К.И.Брицын, И.Е.Трогимов, П.Р.Токарева, й.Г.'есенко 
Москва 

НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ ПОРОГОВОГО ПРОДОЛЬНОГО 
ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА ПАМЯТИ Ь Е Ш Ш Ш Ш ЦТСЛ 

Пороговый продольный злектрооптический эффект памяти в 
сегнетокерамике состава ЦТСЛ 68/65/35 обусловлен изменени
ем поперечной составляющей двупреломлекия при переполяри
зации материала. Керамику, обладающую пороговым з^Аектом, 
можно использовать для постооения матоичкых устройств, а 
также для создания иыоокоапертурных оптических затворов и 
многоцветных устройств отображения. 

Оптические методы обработки информации в последнее ире
мя получили весьма широкое распространение. Огромное внима

ние уделяется созданию тс̂ ких устройств, как оптическая па

мять, устройства отображения и управляемые транспаранты для 
голографической памяти. Пои взаимодействии с ЦЗРЛ/! перечислен 
ныв устройства наиболее удобны в матричном исполнении. 

Для создания устройств с матричной адресацией использу
ются соответствующие рабочее среды, к которые предъявляется 
следующие общие требования /I/: 

а) физическая й химическая стойкость среды'при нормаль
ных условиях температуры й влажности Б течение, налр/^ер* 
десяти лет; 

б) возможность работы в комнатных условиях без примене
ния криогенной техники; 

в) возможность многократной перезаписи при сохранении 
основных рабочих характеристик. 

Всем зтиы требовании:/, как известно, удовлетворяет став 
ший в настоящее время очень популярным материал ЦТСЛ. Необ
ходимо отметить, что в зависимости от химического состава и 
размера зерна сегкетоэлэктрическая прозрачная керам.\к̂  ЦТСЛ 
приобретает различные евз/ства. Поэтому для создания устрой
ства с матричной структурой следует выбрать наиболее подхо
дящий для этой цели состав ЦТСЛ и сопутствующий ему электро
оптический эффект, которые должны отвечать наиболее полно 
решению поставленной задачи. 



Совершенно очевидно, что для создания матричного опто 
электронного устройства с большой разрешающей способностью 
целесообразнее использовать продольный электрооптический 
эффект, при котором направление распространения света па
раллельно вектору приложенного электрического поля. Такое 
устройство получается при нанесении на противоположные по
верхности пластинки из керамики цТСЛ взаимно перпендикуляр 
иых прозрачных полосковых электродов. Но для того, чтобы 
устройство полностью обеспечивало возложенные на него функ 
ции, рабочая среда должна удовлетворять:следующим требова
ниям: 

а) отсутствие кроссэффекта (наличке пороговых харак
теристик); 

б) низкие управляющие напряжения; 
в) возможность параллельной записи к считывания; 
г) наличие внутренней памяти; 
д) высокая разрешающая способность; 
е) возможность работы в прямом или инверсном режиме. 
Как следует из приведенных требований, наиболее при

емлемой средой в системе материалов ЦТСЛ должна быть кера
мика с.памятью. Типичными ее представителями являются ма
териалы ЦТСЛ 68,2/65/35, где первые д;:фры обозначают про
центное содержание лантана. 

Один из вариантов матричного устройства был представ
лен в работе Робертеа /2/, который использовал для этих 
целей метод смещения деформацией в керамике ЦТСЛ 7/65/35. 
Роберте продемонстрировал, так/.м образов, продольный элек
трооптический эффект памяти. lía рис.1 представлена зависи
мость интенсивности пропускания от приложенного элеьтричес 
кого напряжения. Как видно .13 рлсунка, керамика ЦТСЛ 7/65/ 
35 не обладает пороговой зависимостью t(U) . Поэтому по 
строение многозлементных матриц на основе этого материала 
изза опасности возникновения кроссэффекта нецелесообраз** 
но. Кроме того, создание предварительного механического 
напряжения в пластинке ЦТСЛ с помощью метода смещения де

формацией вызывает определенные технологические трудности 
при изготовлении подобных устройств. В/диыО| отчасти изза 



этого устройство Робертса не вышло за рамки лабораторного 
макета. Одним из авторов были ранее проведены исследования 
продольного электрооптического эффекта на материалах ЦТСЛ 
68/65/35. 

1,отн ед 

Рис.1. Кривая изменения интенсивности светопponyекания 
( А = £328 Я) предварительно деформированной керами
ческой пластинки ЦТСЛ 7/65/35 от приложенного к ней 
переменного (60 Гц) напряжения /2/. 

На'рис.2 представлены для сравнения дие кривые измене
ния интенсивности пропускания в зависимости от приложенного 
электрического поля для образцов керамики двух составов 
ЦТСЛ 6/65/35 (рис.2,а) и ЩС/j 8/65/35 (рис.2,0). 

Как видно из рис.2, керамика ЦТСЛ 8/Г5/35, обладавшая 
пороговой характеристикой 1(£) , наиболее удовлетворяет 
требованиям, предъявляемым к рабочей среде, применяемой в 
матричных устройствах для оптической обработки информации. 
Эффект, обнаруженный в керамике ЦТСЛ 8/65/35, был назван по
роговым продольным электрооптическим эффектом памяти(iШЗОШ). 
Он обусловлен изменением поперечной составляющей ДЛ± при 
переполяризации керамики. 

Несмотря на то, что керамика Ц Ю c/£5/35, как типичный 
сегнетоэлектрик, не имеет идеального порога переключения.на
личие пороговой характеристики по оптическому отклику ,сОчЧда
ет серьезные предпосылка лля применения этого материала в 
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Рис.2. Изменение интенсивности светопгопускания от напряже
ния, приложенного к образцам керамики состава: 

д'1СЛ е/РЬ/ЗЬ\ б) ЩС1 Ь/СЪ/ЗЬ С А=Р328 

качестве рабочей среди для матричных оптоэлектронных уст

ройств. Элементом матрицы в таком устройстве будет служить 
единичный световой клапан (ркс.З), представляющий собой ке

I Поляризатор 
ЦГСЛв/65135 
Тп203 +ЗлОЙ 

Рис.3. Схема элементарного светового клапана. 
рамическуг легированную пластинку, на обе поверхности кото* 
рой нанесены прозрачные электроды из пленки системы 1п203 -

- впОг . Каг уже было отмечено в работе /3/, ГШЭОЭП 
может успешно наблюдаться как в параллельных,так и в скре



шенных поляроидах. В первом случае экстремум ШШ JHCHBHOCTH 
индуцированного пропускания соответствует состоянию пога

сания, во втором случае  состоянию максимального пгоерет
ления. Следовательно, модулятор на основе ГШЭ0ЭГ1 г.«о>*ет быть 
выполнен в любой из двух модификаций. Экспериментально было 
показано, что модулятор на основе ГШЭОЭГ! обеспечивает конт
раст более 100:1 /4/, что вполне достаточно для решения ин
женерных задач. Кроме того, присутствие таких положительных 
факторов, как память и .возможность получения пржгсо и об
ратного контраста, несомненно послужат широкому применению 
Ш1Э0ЭП в оптоэлектронике. 

Как отмечали в свое время .Ленд и Тзчер /5/, еегкето
электрическая керамика с памятью обладает способностью фик
сировать частичную степень поляризации и соответствующий ей 
уровень индуцированного светопропускания. Тем не менее на 
основе ГШЭОЭП осуществить модуляцию света по шкале серых тс
ьов (для монохроматического потока света) или по цветной 
шкале (для белого света), используя свойство многостабиль
ности керамики, не совсем легко. Это является своеобразным 
недостатком ГШХ'ЭП к объясняется наличием весьма крутого 
переднего фронта наростаьия индуцированного светопропуска
ния керамики цТСЛ Ь/65/35 под действием приложенного к ней 
электрического поля. Следовательно, для получения модуляции 
света с заданной градацией необходимо обеспечить прЕ ц^зион
ное формирование управляющих сигналов. Последнее обстоятель
ство обуславливает ужесточение требований, предъявляемых к 
аппаратуре. В связи с этим цпЭОЭн целесообразнее рекомендо
вать для создания на его основе оптоэлектронных устройств 
дискретного типа. 
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А.Я.Добра, А.З.Капекиекс, Л.А.Кристик 

Латвийские государственны: унщ ̂ ситет км.П.Стучки 

тШЩМ ПОКАЗАМИ Ш Ш М ЭЛйК1РС01Пй4с,СКЖ 
С&'ЛОЗММТЬЫХ ОЧлОВ НА ОСНОВ*; Ш Ш Ш Ц1СЛ 

Приводится краткое описание шкета электрсоптических 
светозаштных очков, Анализируются факторы, определяющие 
численные значена оптической плотности, быстродействия, 
спектральной характеристики, диаметра, угловой апертуры и 
воздействия факторов внешьей среды. 

Исследования в области химии и С)ЙЗИКИ сегнетокерамики 
привели к возможности создания электрооптического свето
фильтра, светопропускание которого может устанавливаться 
при помощи управляющего электрического сигнала /1,2/. Сре
ди применений электрооптического светофильтра одно из цен
тральных мест занимает светозащитные очки, светопропуекание 
которых устанавлиьается автоматически применительно к ин

тенсивности света /З/.ПОУ.^Ь'О электрооитической сегнетокерами
ки цирконататитаната свинца с лантаном (Ц1СЛ) основу фильт
ра с управляемым светопрелусканмем может составлять фото
хромное стекло, микроканальный электроннооптический пре

образователь и жидкий кристалл. Однако электрооптический 
светофильтр имеет ряд "преимуществ с точки зрения удовлетво
рения треоованкям большой оптической плотности, быстродей
ствия, устойчивости к воздействию температуры к механичес
ких нагрузок. 

Первые работы по созданию электрооптических светозащит
ных очкоя в СССР были выполнены в Латвийском государствен
ном университете И*.П.Стучки /4/. Оказалось, что факторами, 
которые определяют возможность технической реализации свето
зашвтных очков, являются рассеяние света в керамике, ее бы
стродействие, прочность электродов на поверхности керамичес
ких пластин, чистота оптические поверхностей, качество по
ляроидов и быстродействие приемника излучения. 



В настоящем сообщении приводятся результата техноло
гических и конструкторских разработок по СОЗДАНИЮ макета 
электрооптичесинх светозащитных очков, предназначенных ,уш 
установления и определена основных показателей качества и 
рекомендация необходимых для разработки очков конкретного 
назначения, 

Электрооптические светозащитные счки состоят из двух 
электрооптических светофильтров, приемьи>;а и устройства 
управления Светофильтры и приемник изхученил закреплены 
на оправе; устройство управления и:/еет самсстояте.гькый ко
ду х и с приемником излучения оно связано гибким кабелем. 

3;2кг оптический светофильтр содегхит два поляроида, 
ме: ду которым: установлена пластина из эхектроопткческой 
•сегьетокег&мики цТСЛ с нанесенными на ее поверхности элек
тродами. Сьетотильтр закогчен в металлически; тонкостенный 
кояух. 

Приемник излучения содержит фотодиод и сэетосгильтг та
кой плотности, чтобы при максимальной интенсивности света 
освещенность фотодиода не превышала допустимое значение. 

Устройство управления содержит источник питания, свя
занна,; со светофильтрами, и электроники ключ, связанный с 
приемником излучения. Б процессе работы очки находятся в 
двух состояниях  открытом и закрытом. В открыто?/ состоянии 
источник питания соединен с электродами, а в закрытом со

стоянии электронный К Л Е Ч уменьшает напряжение источника пи
тания до нуля в момент, когда интенсивность света, попадаю
щего а приемник излучения, превышает установленное значение. 

Основными техническими характеристиками очков являгтся 
оптическая плотность в открытом и закрытом положениях, 
быстродействие я спектральная характеристика. Ниже приводит
ся сводная таблица технических характеристик разработанного 
нами макета очков, в которой для сравнения указаны значения 
характеристик аналогичных очков, разработанных в США, и ха
рактеристики, которые в настоящей стадии разработки прогно
зируются. 



Технические характеристики очков 
Т а б л и ц а 

Характеристика 
Численное значение 

ЛГУ США Технически! 
прогноз 

Оптическая плотность в откры
том состоянии 
Оптическая плотность в закры
том состоянии 
Быстродействие, мне 
Спектральная характеристика, 
им 
Рабочий диаметр, мм 
Угловая апертура, град 
Долговечность, число пере
ключений 
Интервал.раоочих температур, 

Максимально допустимое 
ускорение,д 
А&ксимально допустимая 
интенсивность света при 
длине волны 420 нм, Вт/см2 

Поле зрения по горизонтали 
и вертикали, град 
Потребляемая мощность, мВт 

0,7 0,5 

3,5 
50 

400700 
20 
90 

Ю
5 

20±Ю 

54 
100 

4,5 
20120 

51 

1С
4 

74 

5,5 
3 

70 

10" 

Ю+50 

10 

10 

Ниже приводится расшифровка технических характеристик 
с указанием факторов, определяющих их численные значения. > 



Оптическая плотность в закрытом состоянии определяется 
плотностью двух поляроидов в скрещенном положении, Для йод
ных ' поляроидов типа ИНП оптическая плотность не превышает 
4, т.е. световой поток при прохождении через скрещенные по
ляроиды уменьшается в отношении 1:10^, что является малой 
величиной по сравнению с требованиями соответствующих правил 
по защите персонала от избыточного светового излучения. Ре
шение проблемы повышения плотности заключается в применении 
нейтральных поляроидов на дихроичных красителях типа КНП. 
для которых оптическая плотность при скрещенных осях глав ~ 
ного пропускания гложет достигать 6 /6/. Этого достаточно 
для заняты глаз при выполнении, напримерг сварочных работ. 

Оптическая плотность очков в открытом СОСТОЯНИИ опре

деляется светопгопускакием поляроидов при параллельном по
ложении их плоскостей поляризацииг поглощением света в пла
стине, рассеянием света на ьеоднородасстях пластины и отра
жением от оптических поверхностей. Поляроида, как и другие 
поляризационные приспособления,пропускают не более половигш 
естественного света, поэтому оптическая плотность очков прин
ципиально не может быть меньше 0,3. Используемые в настоящее 
время поляроиды пропускают не более 30# света, что увеличи
вает оптическую плотность очков до значения 0,5. Отражение 
на оптических поверхностях, а также наличие электродов на ее 
поверхности' пластины приводит к дополнительному увеличению 
оптической плотности, которая в наших макетах достигает еди
Ш Й Ш . имеются сведения, что ггосветление поверхностей и ряд 
других мер позволяют уменьшить оптическую плотность очков в 
открытом состоянии' до 0 Г7, что соответствует светопропуска
ншо 20#. Для сравнения можно указать, что нейтральные све

тофильтры для наблюдения объектов на фоне, отражающем сол

нечный свет, имеют светопропускание 1050#. Становится яс
ным, что для применения очков потребуется надлез&ашее осве

щение . 
Быстродействие очков определяется главным образом вре

менем изменения внешнего электрического поля и процессами* 
релаксации в пласткке из элентрооптичеекой сегнетокерамики. 



При выполнении настоящей работа быстродействие очков опре
делялось двумя различными методами. но пернем;/ метщу на 
;'светсфильтр и фотодиод попадает тлухъсио-ыо1г/тщ<)Г^ны¥, 

луч лазера. За светофильтром расположен фотоумножитель, 
сигнал от которого одновременно с сигналом ишу^да лазер
ного яуча наблюдается на экране осциллографа. )̂ отродействие 
приведенное в таблице, равно характерному врвмоЯН спала сиг 
нала фотоугдножителя, отсчитанного от момента появления им

пульса света. Таким образом быстродействие, изме».о'нное по 
ивЩ&щ методу, является характеристикой светозащитных оч
ков к целом. Для измерения времени переходных процессов в 
самок пластине был применен второй метод, когда светофильтр 
работает как электрооптический модулятор луча лазера, на
правленного на фотоумножитель, при одновременном наблюдении 
цормы прямоугольных импульсов от модулятора к и^пудьсол.по
ступавших от фотоумножителя, удалось получить предваритель
ные данные, показывавшие, что характерное время переходных 
процессов в светофильтре не превышает 5 Ше. 

быстродействие при уменьшении интенсивности света,ког
да оптическая плотность очков должна быть уменьшена, опре
деляется мощностью источника питания. При этом время нара

станий оптическое плотности очков порядка времени возникно
вения зрительного оглушения, т.е. 0,10,025 с,легко осущест
вляется при мощности источника питания 100 мВт. 

Спектральная характеристика определяется в первую оче
редь степенью поляризации света поляроидами, которая имеет 
максимум в видимой области и уменьшается доя волн ультрафио
летовой и инфракрасной области. Керамика, из которой изго

товлена пластина, имеет край основного поглощения при длине 
350370 им. Поэтому при выходе из рабочей области спектра 
поляроидов в сторону коротких волн светопропуекание ограни
чивается поглощением в керамике. При выходе из рабочей об

ласти спектра в сторону инфракрасных волн, наоборот,степень 
поляризации поляроидов уменьшается, а светопропускааие ке

рамики остается неизменным вплоть до 8000 км. В результате 
участок спектра выше 800 ш без принятия специальных мер 
оказывается в нерабоче; f о остешдаи 



Долговечность очков опиеделяетсл главным образом ка
чеством электродов и характеризуется числом переключение 
т.е. числом переходов из открытого состояния в закрытое. 
5 момент переключения плотность тска в электродах возрас
тает, что приводит к их локальному нагреву к постепенное 
разрушению, долговечность очков с серебряными электродами 
проверена до 5I0J переключений. Пси чтом заметных измене
ний оптической п7отности не обнаружено. 

Из климатических факторов наиболее важном является 
температура; по мере ее повышения увеличивается требуемое 
управлявшее напряженке, а по мере снижения температуры 
уменьшается также оптическая плотность в закрытом состоя
нии. Характеристики очков с применяемом в настоящее время 
составов электрооптической сегнетокесамики могут быть га
рантированк Б интервале температур 2С1СЯс. Работоспособ
ность очков восстанавливается после хранения при более 
низких или солее высоких температурах. Поляроиды тлпа КИЯ 
могут длительно работать при температуре +1 ОС/ С. 

Доцустишв механические воздействия определяются спо
собом установки пластины между поляроидами; крепление дол
жно обеспечить требуе;,*уг> ударопрочность без создания меха
нических напряжекий в пластине. Е разработанное нами маке
те упомянутые детали крепятся самостоятельно, что ограни
чивает максимально допустимое ускорение значением несколь
КПХ0.С применением прозрачного компаунда ударопрочность 
очков может быть увеличена. 

Максимально допустимая интенсивность света ограничива 
ется внутренний фотоэффектом в элекгрооптической сегнетоке 
рамике. Установлено, что характерное время, с которым раз 
виваются явления, связанные с внутренним фотоэффектом,рав 
но примерно десяти мин. при интенсивности света порядка 
I Бт/cw g длине волны 420 им. Поэтому есть основание счи
тать, что для большинства применений светозащитных* очков 
внутренний фотоэффект не будет приводить к заметным измене 
ниям их характеристик. 

Поле зрения в имешахся настоящее время макетах очков 
составляет 5474° по горизонтали и вертикали, что достига
ется применением пластин соответственно диаметром 20 и 30 



мм, расположенных на расстоянии 20 мм от глаза. Очки умень
шают поле зрения невооруженного глаьа более чем в два раза, 
что обусловлено не только трудностями изготовления пластин 
надлежащих размеров, но главным образом конечным значением 
телесного угла, в пределах которого сохраняется максималь

ное значение поляризации света поляроидами. При превышении 
этого угла, например, путем увеличения диаметра пластины оп 
тическая плотность очков в закрытом состоянии по краям поля 
зрения будет уменьшаться. 

Результаты научных исследований в областях синтеза 
электрооптической сегнетокерамкки, нанесения электродов 
специального типа и создания полимерных поляроьдных пленок, 
интенсивно проводимых как в СССР, так и в США и Японии, 
позволяют предполагать, что электрооптические светофильтры 
найдут практическое применение там, где решающее значение 
имеют их основные преимущества  широкая спектральная об

ласть и быстродействие. 
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