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Сборник посвящен актуальный вопроса» разработки и из­

учения структуры и свойств ­ диэлектрических, оптических, 
электрооптических, фотоэлектрических ­ сегнетоэлектрических 
материалов. Приведены оригинальные результаты проведенных 
в НИЖГТ ЛГУ им. Петра Стучки исследований сегнэтоэлектри­

ческого фазового перехода, в частности исследован электро­

калорический эффект и влияние магнитного поля на диэлек­

трические свойства, механизма восстановления в перовскитах. 
Представлены результаты теоретического анализа особеннос­

тей влектроуправляемой фазовой пластины на основе ЦТСЛ 10. 

В сборник включены также обзорные статьи, освещающие 
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ностей висмутсодержащих сегнетоэлектрических соединений со 
слоистой перовскитоподобной структурой, сверхпроводимости 
в системе твердых растворов BaPb^^Bl^Oj. 
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структурой перовскита, охарактеризовано современное состоя­

ние этой проблемы. 
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области получения и исследования свгнетоэлвктриков, а так­

же аспирантов и студентов старших курсов, специализирующих­

ся в области физики твердого тела. 
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МЯтСОрДШЬШ; С^ГйЛОЭЛаКТР/РШ(ИЕ СОМНЕНИЙ 
СО СЛОИСТОЙ ЛйРОБСКИТОПОДОБЮЙ СТРУКТУРОЙ 

В.Г.Осипян 

Основные особенности строения 
кристаллической решетки 

Семейство висмутсодержащих слоистых перовскитоподоб­

ных соединений (ЬСПС), имеющи;; обпгую формулу 

(Ь202)
2+(АпЧВп0ЭпЧ)2-, ( I ) 

где А ~Са,8г,8а,РЬ,В1 и Другие ионы соответствующих разме­

ров; В - 71, Та,ЫЬ,Мо,И/ и другие иони, способные образовы­

вать кислородные октаэдры; п = 1 ,2 ,3 , . . . ­ число пзровски­

топодобных слоев между висмут­кислород:1ыми слоями, зпервые 
было описано Б.Ауривкллиусом [ I ] . Он же синтезировал и 
провел рентгеновские исследования структуры СаВС2^Ь20д 
(л * 2) и В1+ П$0{2 (л = 3 ) . Было установлено, что струк­

тура этих соединений построена из перовскитоподобных слезь 
(Агнйп^Зп**)2' Ч йР еДУюЩ'«ся со слоями С в ^ ^ Я * С2,3] . 
Толщина перо в ;:итоподобных слоев определяется величиной/): 
эти слои по своей толщине содержат я кислородных октаэдров 

В0$, соединенных друг с другом вершинами, аналогично их 
соединени? в кристаллической решетке типа перовскита; ка­

тионы А размещаются внутри перовскитоподобных слоев в про­

странстве между октаэдрами В0$ [ 4 , 5 ] . Соседние перовскито­

аедобине сдои сдвинуты друг относительно друга на а/У2 в 
направлении [ПСЗ ( рис .1 ) . Это приводит к тому» 4 7 0 в я * ~ 
оравлвкиг: [001] отрезки цепочек из Я октаэдров, соедине­

ние вершинами, чередуются с отрезками цепочек иэ кз*о­



®Са ОВ1 »Га 0 0 

Р и с . I . Элементарная ячейка СаВ12^2^9 ( ч и с л о пе­

ровскитоподобных слоев п • 2) [ I ] . 

октаэдров ВЮ^ н А0@ > соединенных друг с другом своими 
гранями [5] . К ионам Я и 8 , образующим перовскитоподобный 
слой, предъявляются те же требования, что и в случае пе­

ровскитовой структуры, только несколько более жесткие, по­

скольку изменения размеров перовскитовых ячеек, которые 



могут быть выделены в перовскитоподобных слоях, будут при­

водить к растяжению или сжатию висмут­кислородных слоев 
(возможности этого растяжения или сжатия ограничены). Ав­

торы [ б ] полагают, что толеранц­фактор t » являющийся г е о ­

метрическим критерием возможности образования структуры 
типа перовскита, было бы правильно дополнить критерием, 
сравнивающим размеры перовскитовых ячеек с допустимыми рас­

стояниями между ионами висмута и кислорода в висмут­кксло­

родных слоях, например, с помощью геометрических критериев: 

/ Ret* .» FÍB¿+ [ „ 

• " *A+ RO * ~№(RB+R0) * 

Здесь R - ионный радиус. Условие, по которому t ' и t
1

' 
должны быть близки единице, ограничивает размеры ионов А и 
В и тем самым натяжение или сжатие висмут­кислородных слоев . 

Согласно [ б ] , допускаются такие комбинации ионов А и 
В , при которых XAVA * XBVB"6n ( 2 ) , где КА g - концентра­

ция ионов А или В , g - валентность соответствующего иона. 
3 работе [ 7 ] на основании представлений об эластичной мо­

дели сформулированы соотношения между стабильностью и 
структурным несовершенством слоистых соединений висмута. 
Найдена зависимость энергии деформации от степени замеще­

ния ионов в позициях А и В• Увеличение п обусловливает 
увеличение параметра решетки в направлении ^ 0 0 1 ] и энергии 
деформации. На основании этого высказано предположение о 
существовании максимального значения п (автор [ 7 ] сообщает 
о соединении с п = 8 ) . Выводы работы [ 7 J подтвервдают пред­

положение авторов [ 4 , 5 ] о необходимости введения дополни­

тельных критериев, учитывающих корреляцию размеров перовс­

китовых ячеек с оптимальным расстоянием между ионами вис­

мута и кислорода в висмут­кислородных слоях. В работе [ 8 ] 
характерная особенность соединений висмута ­ способность 
кристаллизоваться по т:шу слоистых структур ­ объясняется 
ярко выраженной склонностью ионов висмута связываться в 
малополярные комплексы висмутила (BIO)*. Слои из (.ВМ)

 + 

образуются в тех случаях, когда другой катион с малым ра­
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образует в решетке кислородные октаэдры, в связи с чем по­

следние представляют интерес с точки зрения наличия у них 
сегкетоэлектрических свойств [ 8 ] . 

Г.А.Смоленский с сотрудниками, изучая свойства слоис­

тых соединение, обнаружили сегнетоэлектрические свойства у 
РЬВ12ИЬ20д И * Наличие у одного представителя обширного 
семейства слоистых соединений, которое включает в сабя с о ­

единения типа А В(2В2 Од, АВ12В^0^2 и Д Р ч вызвало интерес к 
свойствам других веществ этого класса. Параллельно с рабо­

тами Г.А.Смоленского с сотрудниками по изучению диэлектри­

ческих свойств И.Г.Исмаилзаде [ 10 ­12 ] исследовал кристал­

лическую структуру многочисленных'соединений со слоистой 
структурой. Таким образом был выявлен новый обширный класс 
сегнетоэлектриков. Обнаружение сегнетоэлектрических свойств 
у РЬВ12МЬ20д побудило и ряд зарубежных ученых, таких как 
Кикучи [ 1 3 ] , Суббарао [ 1 4 ­ 1 6 ] , Фанг [ 1 7 ] , Ван Уитерт [ 1 8 ] , 
Дж.Леверин [ 19 ,20 ] и др . заняться исследованием слоистых 
соединений. 

Сегнетоэлектрические свойства у Вс^Т1^0^2 были от­

крыты независимо и практически одновременно различными ис­

следователями [ 4 , 1 1 , 1 6 , 1 8 ] . В СССР Г.А.Смоленский с соав­

торами получили петли диэлектрического гистерезиса у поли­

кристаллического В1^Т1^0^2 М . а И.Г.Исмаилзаде обнару­

жил фазовый переход из ромбической в тетрагональную фазу 
[ I I ] . За рубежом Суббарао [ 16 ] и Ван Уитерт и Ицжертон [18] 
выявили и довольно подробно исследовали диэлектрические, 
пьезоэлектрические свойства и кристаллохимию этого соеди­

нения. 
Сэгнетоэлектрики со слоистой перовскитоподобной 

структурой ниже температуры Кюри имеют ромбически (или б о ­

лее сложно) искаженную псевдотетрагональную структуру. 
Вдоль одной из диагоналей квадратного основания тетраго­

нальной ячейки происходит удлинение, вдоль другой ­ сжатие. 
На этом основании Г.А.Смоленский с соавторами предположи­

ли , что в соединениях такого типа спонтанная поляризация 



направлена параллельно плоскости слоев (перпендикулярно 
оси £ ) [ б ] . Суббарао [ l ö j , обнаружив петлю диэлектричес­

кого гистерезиса у монокристаллического титаната висмута 
в направлении оси £ , сделал вывод, что сегнетоэлектричес­

кой осью является ось с . Ь [ б ] отмечается, что для Bi^TijO^ 
обнаружено несколько полярных осей, в том числе в косых на­

правлениях. По­видимому, имеет место зсэможность переклю­

чения двух компонент спонтанной поляризации, одна из кото­

рых переключается при значительно меньшем поле, чем другая, 
что является, конечно, необычной ситуацией для сегнзтоэлек­

триков. Осади ¿ доменов также могу? переключаться в полях, 
приблизительно на 2QJS более высоких, чем коэрцитивное поле 
[ б ] . В связи с этим возникает ряд вопросов: наблюдаются ли 
подобные максимумы спонтанной поляризации в косых направ­

лениях у других ЬСПС; может ли большая поляризация быть 
реализована в керамике; значительно ли выше истинный пьезо­

электрический эффект, чем сообщаемый ниже. 

Изучению доменной структуры и фазовому переходу в 
титанате висмута посвящены работы [ 2 1 ] и [ 2 2 ] ; в работах [23] 
и [24 ] сообщается о возможности использования пленок ßi^Ti^P^ 
в качестве ячеек памяти. 

Особо следует остановиться на результатах исследова­

ния, полученных авторами работы [ 2 5 ] , которыми определены 
пределы растворимости для большого количества твердых рас­

íворов на оси"че Bí^ Ti$ 0^ и показана возможность замеще­

ния иона ВИСУ га в перовскитовом слое 2 ­ и 3­валентными 
ионами с радиусом 1,1­1,3 А (ион TL*+ в октаэдрической по­

зиции может быть замещен ионами из более узкого интервала 
0,58­0,65 Á ) . В обоих случаях нижний предел определяется 
стабильностью перовскитового слоя, верхний ­ "рассогласо­

ванием" межцу BL0 и пероскитоподобными слоями. В очень огра­

ниченных пределах возможно замещение висмута в слое BlO . 

В настоящее время известно около семидесяти соединений 
семейства ВСПС ( I ) , í26 j .большинство которых является сегне­

тоэлектриками с высокой температурой Кюри ( с м . т а б л . 1 ) . 
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Т а б л и ц а I 

Высокотемпературные сегнетоэлектрики семейства ВСПС 

Ктл­во 
Соединение сло^в 

Параметры решетки 
ггоигО^С. А 

п 

1 5,438 5,458 16,434 950 
РЬВ12ЫЬ209 2 5,492 5,503 25,530 526­560 

2 5,497 5,505 25,080 430 
СаВ12Ыь20д 2 5,435 5,485 24,870 575­650 
В13пто9 2 5,409 5,453 25,160 940 
РЬВ12Та209 2 5,496 5,496 25,400 430 
8гВ12Та20д 2 5,515 5,520 25,015 310­335 
СаВ12Та20д 2 5,435 5,468 24,970 550­600 
В13ПТа53 2 5,402 5,436 25,150 870 
В1АЩ0а 3 5,408 5,444 32,840 675 
СаВЦПф 4 . 5,405 5,420 40,900 790 СаВЦПф 

4 5,427 5,460 40,650 655 

* П р и м е ч а н и е . Для В12№0ь данные приведены 
по [ 2 7 ] , для остальных соединений ­ по [ 5 ] . 

Более высокими Тк обладают соединения, где в позиции А пе­

ро вскитоподобного слоя находятся ионы В ^ с высокой поля­

ризуемостью. Этот факт был отмечен в работах [ 4 , 1 5 , 1 6 3 . 
Необходимо, однако, отметить, что Тк Ш2^0^,г.в. соедине­

ния, в перовскитоподобном слое которого нет ионов висмута, 
превосходит значения таковых для ряда составов, имеющих в 
позиции А ионы В1

3+

, отличающихся,однако, от В12^0б чис­

лом п (закономерного изменения Т% с возрастанием значения 
П не наблюдается). Учитывая факт существования сегнетоэлек­

трических слоистых соединений, не содержащих висмута вообще, 
но обладающих еще более высокими Тк [ 2 8 ] , следует предполо­

жить, что высокие температуры сегнетоэлектрического фазово­

го перехода обусловлены наличием в структуре слоев как та­



ковых. Как и в случав сегнетоэлвктриков со структурой пе­

ровскнта, ниобаты со слоистой структурой имеют более высо­

кие температуры фазовых переходов, чем танталаты [4 ] . 
Высокотемпературные согнетоэлектрики семейства ВСШ 

( I ) представляют значительный практический интерес в связи 
с разработкой пьезоэлементов, предназначенных для использо­

вания при повиданных температурах. По данным Суббарао [14, 
16], поляризованная керамика составов В1^Т(30^ и 
^0,5^4 5 иивэ* значения пьезоэлектрического модуля 
й * 2 7 ­ ' ю ­ 1 2 и 15­Ю" 1 2 Кл/Н, соответственно. Пьезоэлек­

трическое свойства №^В1^5П^0^ приведены в работе [ 2 9 ] . 
Авторы установили, что пьеэомодуль , равный 
2 , 2 ­ Ю " ^ 2 Кл/Н, остается практически постоянным в широком 
интервале температур (­180)­(+400) °С. Выше 400 °С пьеэо­

модуль уменьшается, и при 525 °С его измерить не удается. 
Установлено, что пьезокерамика практически не стареет; ав­

торы объясняют это малой подвижностью доменов. Икегами и 
Узда [30] считают, что пьезокераммку состава Щ^&^Л^О^ 
можно использовать до 550 °С; здесь же приводятся резуль­

таты исследования пьезоэлектрических свойств РЬВ^Ь^^ , 
РЬВЦ 0 1 5 , 5 г & ' 4 Т1^0^ . Значение пьезомодуля 0.у керами­

ки этих составов находится в пределах (1­3)­10~^2 Кл/Н. На 
основе ряда висмутсодержащих слоистых сегнетоэлектриков 
путем модифицирования получены пьезоэлектрические керами­

ческие, материалы, предназначенные для использования Б ши­

роком интеова­ температур [31­40]. 

Необходимо отметить такую возможность повышекия'зна­

чений пьезомодуля с^,,кая получение тэкстурированной сег­

нетокерамики [41­47X7 Поляризация такой керамики позволяет 
подучить пьезоматериал, обладающий в 1,5­2 раза большей 
пьезочувствительностью, чем пьезокерамика того же состава, 
полученная свободным спеканием [44] . Авторами работы [47] 
применен метод импульсной поляризации текстурированной ке­

рамики В1А 7?З 0^ и получено значение пьезомодуля " 
• 10­10" Кл/Н. Допустимо, что изменением величины им­

пульса и его протяженности можно достичь больших значений 



Следует отметить также, что вследствие текстурирова­

ния керамика становится анизотропной. Так, в направлении 
ориентации зерен падает механическая прочность; она воз­

растает в перпендикулярном направлении [ 4 3 ] . Вдоль различ­

ных кристаллографических осей различны и значения диэлек­

трической проницаемости, проводимости, пьезомодуля rfjj[47]. 
Можно заключит», '"го текстурирование придает керамике 
свойство, характерное монокристаллу ­ анизотропию, что пол­

ностью отсутствует в поликристаллическом образце о хаоти­

чески направленными зернами. 

Процессы синтеза и спекания ВСПС 

Твердофазный синтез и спекание керамики составов ВСПС 
отличаются сложным химизмом, сопровождаются различными фи­

зико­химическими превращениями. Это делает необходимым 
осуществлять предварительное изучение механизмов протека­

ющих твердофазных процессов с целью определения оптималь­

ных технологических режимов и обеспечения направленного 
регулирования свойствами получаемых, материалов. 

Технологию получения ВСПС усложняет многоступеняа­

тость твердофазных реакций их синтеза. Методами рентгено­

фазового и дифференциального термического анализов уста ­

новлено, что многоступенчатость процессов синтеза сегнето­

элвктриков Bi3 TiNbOg, Bí6 Ti3 WQfß , Ыщ^ВЦ/5 Ti^ 0 4 5 связана 
с образованием определенного числа промежуточных продуктов, 
взаимодействие которых на заключительном этапе твердофазной 
реакции приводит к получению конечного однофазного соеди­

нения [ 4 8 ­ 5 0 ] . Фазообразование развивается через ряд по­

следовательно­параллельных стадий таким образом, что нельзя 
выделить даже узкий температурно­временной интервал, где 
существовала бы только одна промежуточная фаза. При обра­

зовании Bl3 TiNbOg в соответствующей стехиометрической сме­

си оксидов протекают следующие реакции ( в скобках приведе­

ны температурные интервалы наиболее интенсивного фазообра­

эования): 



2Bi203 +3 Ti02 ~ Bi4 П3 012 (640 -900°С) ; 
5BL20J +ЗЩ05 ~т6.растворBi203 -Nb205 +Nb¿05 {620-750°С); 
тд.раствор Bi203 -Nb¿05 + Nb205 — 2Bi5Nb30i5 (700 ~ÍOOO°C); 

BijL30i2 * В15НЬ30я — 3BL3TLNb0g (950 - H00°C). 
Синтез Bi6Ti3W0fá сопровождается следующими процессами: 
Bi203 +W03 ~m6.paem6opB¿203 -Щ + W03 (500-700°С) ; 
тв. раствор Bi203 - W03 * Щ - Bi¿ Щ (700 -850 °С) ; 

2B¿203 + 3 П02 - BI4 П3 0^ (640 - 850 °С); 
B¿4 Л3012 + Bi2 Щ — Bi6 T¿3 WO<8 . 

NQQ5Btq¡Ti^Otf образуется в результате следующих реакций: 
2Bi203 + ЗП02 -* 8i4Ti30i2 (640-e80°C); 

Ш2С03 * Bi203 +4П02 -* 4Na0/5Bi0/5Tl03 (650-840°С); 
Bi4 П3 012 + Ш0/5 B i 0 5 П03 **­ №0/5 BL4/5 Л40,5(750-900

о

С) • 
Необходимо отметить, что 514 T¿3 0j2

 к а к классический сегне­

тоэлектрик семейства ВСПС является промежуточным продук­

том во всех рассматриваемых процессах и одностадийное его 
образование происходит в интервала температур 640­900 °С. 
Составы ВСПС B¿2W0¿ к ßi5Nb30^ (сведений о наличии сегне­

тоэлектрических свойству Bi¡N^¡ не обнаружено) образу­

ются через соответствующие твердые растворы. 
В результате твердофазного взаимодействия в смеси 

Bi4T¿30^ ' Bi2W0g = 1:3 протекает процесс 
B¿4n30¡2 +ЗВ12Щ — В1бЛ3Щ8 +2Bl2W06 — Bi<0 Ti3W3 Ом, 
который завершается образованием конечного продукта после 
6­часозой выдержки при температуре 960 °С [ 5 1 , 5 2 ] . В рабо­

те [ 52 ] сооб: ^ется о свойствах 8¿^TÍ3W303q . 

Другой важнейшей операцией в технологии получения 
керамических материалов является спекание. Процесс получе­

ния из пористой малопрочной заготовки монолитного материа­

ла довольно сложен и характеризуется рядом физических про­

цессов. Исследование кинетики спекания и микроструктуры ке­

рамики на основе сложных оксидных висмутсодержащих сегне­

тоэлектрических соединений позволяет предположить вероят­

ный механизм процесса, что представляет научный и практи­

ческий интерес, так как процессы, протекающие при спекании ­

образование и рост контактов между частицами твердой фазы, 



образование жидкой фазы и взаимная переориентация спека­

ющихся частиц, уменьшение размера пор и затем их исчезно­

вение, рекристаллизационное смещение границ между зернами, 
приводящее к увеличению их размеров, ­ приводят к измене­

нию строения материала, что существенно влияет на все его 
структурно­чувствительные свойства. 

Исследование процесса спекания ряда сегнетокерами­

ческих материалов на основе ВСПС ( т а б л . 2 ) позволяет разде­

лить его на две стадии; каждая стадия характеризуется сво­

ей скоростью д1 и , своей константой скорости процесса 
и К2 И| следовательно, своей энергией активации и ф 

[ 5 3 ] . Уменьшение скорости усадки на второй стадии (умень­

Т а б л и ц а 2 

Результаты кинетических исследований некоторых ВСПС 

Темпера­ Энергия акти­
турный вации изотер­

Г Г ^ Ф Я В интервал мического 
очиши исследо­ спекания, 

вания, С кдж/моль . 
первой второй 
стадии стадии 

Интервалы значений 
показателя а в 
уравнении Пинеса 

второй 
стадии первой 

стадии 

В12Щ 740­830 180,17 
В'16ЩУ0ц 920­1050 251,40 

+1мас .% Ш20 810­940 47,77 

Вг3ПШ09 т 
+1мас .% У/0, 950­1080 377,10 

113,13 0,54­0,26 0,2­0 ,1 
163,41 0,30­0,17 ­ 0,1 

27,24 0,11­0,04 ­ 0 , 0 4 

272,35 0,40­0,10 0,26­0,06 

шение значения параметра д ) происходит вследствие обрязо­

вакия жидкой фазы, о чем свидетельствуют низкие значения 
энергий активации и параметра д , а также результаты из ­

мерений высокочастотной проводимости в процессе спекания 
[ 5 4 ] . Образование жидкой фазы приводит к повышению крис­



таллпзационной способности спекающейся массы. Таким обра­

^зом, первая, начальная стадия процесса ­ образование жид­

' кой фазы с небольшой вязкостью за счет основного материала 
и взаимная переориентация спекающихся частиц под влиянием 
сил поверхностного натяжения ­ характеризуется большими 
значениями энергии активации и большей скоростью, чем вто­

рая, заключительная стадия. Уменьшение значения параметра 
^ , связанное со снижением скорости усадки, вероятно, об ­

условлено образованием замкнутой пористости, препятствую­

щей дальнейшему уплотнению. Увеличение плотности на заклю­

чительном этапе происходит за счет процессов растворения и 
вторичной кристаллизации твердой фазы. Процесс роста зерен 
(рекристаллизация) завершается формированием жесткого ске ­

лета. 

С целью активирования процесса спекания проведены 
легирование В[3Т1МЬ0д оксидом вольфрама [ 55 ] и синтез не­

стехиометрических составов ­ В13ТШЬ0д при избытке компо­

нента ТЮ2 ( I мае .% сверх стехиометрии) и ^а0^Вс^ТиО^ 

• с избытком I мае .% Ш20 ( вводился в виде карбоната Ш2С03) 
[ 5 6 ] , что привело к понижению температуры спекания и рас­

ширению интервала спекания. Это объясняется образованием 

> дополнительной концентрации вакансионных дефектов по с л е ­

дующим схемам: 

В13 ТШЬОд * х Щ-ВС, % ^ Щ МАИ/хОд (уск), 
В13 ПМОу + хП02 - Щ Т^+х НЬ4.Х Од.х/2 * 

^ЩвЩ015 +*м2о - Мц5+Х В14/5_х щ % _ л ц , . 

При этом, исходя из очевидных требований сохранения элек­

тронейтральности и близости ионных радиусов заменяющихся 
катионов, предполагаться гетероваленткые замещения 
ЗП4

+-~2М
6++П и 6ЫЬ

5

+—5№6ч+а , приводящие к образова­

нию вакансконных дефектов в катионных подрешетках титана 
. и ниобия, а также 2МЬ

5

+-~2Т1
4++и и В^-*Ыа

+

+П , при­

водящие к возникновению дефектов в анионной подрешетке 
(подрешетке кислорода) . Температура спекания В13ТШЬ0^ , 
модифицированного оксидом Еольфрама, понизилась на 30 , а 



того же состава с избытком ТЮ2 - на 9 0 ° ; интервал спека­

ния соответственно расширился от 40 до 100° . Синтез 
Мй^ВС^Л^О^с при избытке Ыа20 привел к снижению темпе­

ратуры спекания на 2 0 0 ° , интервал спекания достиг 80° . 
Следует особо отметить такой практически важный результат, 
как увеличение интервала спекания с повышением концентра­

ции вакансионкш: дефектов. Таким образом, создание допол­

нительной концентрации вакансионных дефектов в анионной 
подрешетке (случай гетеровалентного замещения основного 
иона ионом меньшей валентности) активизирует процесс диф­

фузионного массоперекоса в большей степени, чем при моди­

фицировании, когда дефектность образуется в катионной под­

решетке. Это подтверждает факт, что массоперенос происхо­

дит в основном по дефектам анионной подрешетки, т . е . Е 

процессе спекания преобладает объемная диффузия, что при­

водит к повышению плотности керамического материала. 

Микроструктура керамики составов В16П3Ш<3 ,8(2М06 , 

^0,5^4,5^^5 • №05В(45Щ0/5+ I мае .% №20 , 
Вс3ТШЬ0д , 813ПШд+0&1,0; 1,5; 2 мае .%Ш3М4Л3042 

и Вс^Л^О^ изучена в работах [ 5 3 , 5 7 ] . Главной особен­

ностью михроструктуры керамики ВСПС является продолговатая 
« (столбчатая) форма зерен ( р и с . 2 ) , обусловленная тем, что 
рост кристаллитов имеет преимущественное направление [001] 
вдоль больших осей £ элементарных ячеек соединений. Это 
подтверждается более правильной формой зерен керамики В12^>%-

ось & элементарной ячейки вольфрамата висмута боль ­

ше меньших осей д и|| ( а » / > ) приблизительно в три раза, в 
то время как для остальных составов отношение С-О.^ 5 ­8 . 
Чем больше отношение С-О. , т . е . чем больше число перовски­

топодобных слоев п , тем более вытянуты кристаллы. Для 
сравнения "протяженности" зерен можно оценить . длину крис­

таллов вдоль оси £ или средние величины их диагоналей. 
Можно также рассчитать отношение 1с

:

1аС1ь) , где / с и 

[ а ( ( ь ) величина зерна вдоль большей и меньшей осей соот­

ветственно. Таким образом, каждому п будет соответствовать 
определенное отношение 1 с

:

( а . Слоистая структура оконча­



Р и с .^Фотография микроструктуры поверхности керами­

ки &6щща. 

тельно не сформировавшихся зерен свидетельствует об их 
слоевом росте, причем слои роста перпендикулярны большей 
оси £ элементарной ячейки [ 5 3 ] . В результате вторичной 
кристаллизации (рекристаллизации) образуются крупные блоки 
зерен, границы которых пересекаются под углом ~ 1 2 0 ° , что 
является энерг тически выгодным при росте кристаллитов 
[ 5 8 ] . Микроструктура керамики ВЦТ130^2 позволяет предпо­

ложить, что процесс рекристаллизации при спекании этого 
состава протекает интенсивнее, чем при спекании других с о ­

ставов [ 5 3 ] . Наличие небольшого количества крупных зерен не 
сказывается отрицательно на свойствах технической керамики. 
При увеличении длительности спекания до 36 часов образуется 
большое количество крупных кристаллитов, что не приводит к 
возрастанию плотности, но неблагоприятно влияет на пьезо­

' электрические свойства сегнетокерамики. Отрицательное влия­

ние на керамические и диэлектрические свойства оказывает 
наличие пор (замкнутой пористости). Менее пористую высоко­



плотную керамику 1ШНО получить истодом горячего прессова­

ния. Так, для сегнетокерамики состава В13ЛНЬ0д достигнута 
плотность ~ 9 8 % от теоретической, однако мелкозернистая 
микроструктура, которая формируется при этом, отрицательно 
сказывается на пьезоэлектрических свойствах материала [59] . 
Следует отмет;:ть также, что горячее прессование гораздо 
менее производительно, чем метод свободного спекания. Бла­

гоприятное влияние на формирование микроструктуры оказыва­

ет добавка оксида Еэльфрама. Так, модифицирование состава 
В13ЛЫЬ0д этим оксидом приводит к образованию четко выра­

женной зернистой текстуры керамики. Очевидно, наличие ионов 
(У^способствует лучшему кристаллообразованию. Керамика 
состава 8с^Л3УУ0^ , содержащего У/03 в качестве основного 
компонента, состоит из хорошо сформированных крупных зерен 
[ 5 7 ] . 

Керамические и электрофизические свойства БСПС 

Керамика состава ВСЛС отличается высокой плотностью и прак­

тически нулевыми открытой пористость» и водопоглощением 
~[53] . Плотность керамических материалов на основе ВСПС, как 
правило, достигает значений, превышающих 90$ от теорети­

ческой; значения общей пористости фактически характеризуют 
относительный объем замкнутых пор ( т а б л . 3 ) . 

Одной из главных задач при создании пьезокерамики на 
основе ВСПС является снижение проводимости получаемых ма­

териалов, особенно при повышенных температурах. Эта цель 
достигается гетероваленткиы модифицированием, что одновре­

менно активизирует процесс спекания. Так, легирование с о ­

става В13ТШЬ0д оксидом вольфрама позволяет достигнуть по­

вышения удельного сопротивления керамики при комнатной 
температуре на 3 порядка, причем модифицированная керамика 
сохраняет более высокие значения удельного сопротивления 
по сравнению с нвмодифицированной до температуры 600 °С 
[59 ] . Ионы У!/

6

* в решетке В13ЛМЬ0д являются донорами, 
вследствие чего это соединение обладает р ­типом проведи­



Состав 
тура спе­
кания, С 
2 часа 

Общая 
теорет. эксперим. порис­

тость, 
проц. 

8,26 7,47 9,57 

1— i 7,64 7,50 

­ 7,67 7,14 
7,75 6,17 

­ 7,53 8,64 

­ 7,65 7,38 
8,56 7,86 8,18 
7,63 6,90 9,57 

_ 6,72 11,93 

­ 7,С5 7,60 

9,04 8,55 5,40 

Bi3TLNbOg (BTN) 
+1мас .% W03 

BTN i 0,5 
BTN+ 1,0 
BTN + 1,5 

. BTN+ 2,0 
BW+tvac .% Ti02 

Bi6Ti3W0i8 

№0/5BipTi^5(NBT) 
+1мас S Na20 

. NBT + 0,5 
NBT+1,0 
B^Ti3W3030 

1090 

1070 

IC60 

1060 

1070 

1000 

980 

1140 

940 
940 

1030 

мости, и, значит, для научно обоснованного подбора модифи­

каторов необходимо учитывать тип проводимости того или ино­

го состава, отметим, что, используя комбинированные добав­

ки, можно одновременно добиться существенного понижения и 
проводимости керамики, и температуры спекания: так, для с о ­

става Bi3TLNb0g это могут быть оксиды W03 И ТЮ2 ' 

Поляризованная керамика на основе ВСПС пьезоактивна 
( с м . т а б л . 4 ) . Значения пьезоэлектрических модулей и 
для керамики на основе составов NQQ^B'L^TL^O^ И 
Bi$ Т(3 WOjft остаются практически неизменными до температуры 

­ 500 °С. Керамический материал на основе Bl3liNb0g сохраня­

ет пьезочувствительность до 700 °С, следовательно,на осно­

ве таких составов возможно создание высокотемпературных 
пьезодатчиков, способных работать до температур 500­700 °С. 

J * ! B L I O T E K A 

Т а б л и ц а 

Керамические свойства некоторых БСПС 



Т а б л и ц а 4 

Диэлектрические и пьезоэлектрические параметры некоторых ВСПС 
при комнатной температуре 

Состав 
Удельное Относи­ Тангенс Пьезоэлектрические Коэфйици­ Механи­
сопротивл. тельная ^гла ди­ м о п „ я и л . . . то 1 2 Ч т 7/Ч ент элек­ " е ­ : а я 
р , Ом­м диэлек­ электрич.  пЧУм п и^>У,1'л

­"/',' тромехан. д с р о т ­

трич. 
прони­
цаемость 

потерь 
г3< г33 

связи 
КР 

ность 

Ом 

Скорость 
звука, 

V' Ю~ 3 ,м/с 

В13ШЬ0д 
+1 мае .% Ш3 10 

+1 мае .% ПО2 Ю 

В16 Щ Щ8 Ю 

%5&4,5
П

4°<5 
+1 мае .% Ш20 10 

в(3ПГаОд 10 

12 

I I 

Ю 

12 

12 

Ю 

120 

120 

120 

160 

122 

ПО 

0,005 

0,006 

0,012 

0,015 

0,009 

0,02 

4 , 6 

4,0 

4-,3 

5,5 

4,0 

15,0 

15,0 

8.0 

4,0 

0,04 

0,04 
0,04 

2330 

2600 
1500 

3,80 

4,08 

3,53 

П р и м е ч а н и е . Для составов, для которых пьезоэлектрический модуль й31 не удалось 
промерить, величины Кр,0м и V не определялись. 



Итак, висмутеодеркащие сегнетоэлектркки со слоистой 
перовскитоподобной структурой обладают некоторыми отличи­

тельными свойствами. Это, во­первых,­ высокие температуры 
сегнетоэлектрического фазового перехода, что делает прин­

ципиально возможным их использование при повышенных темпе­

ратурах; во­вторых, для них характерна низкая диэлектри­

ческая проницаемость в широком интервале температур. Для 
В13Т1ЫЬ0д , например, £ * 120 практически до ~ 650 °С при 
Тк- 940 °С. В­третьих, им свойственна высокая механичес­

кая добротность, что представляет большой практический ин­

терес с точки зрения создания на основе таких составов 
электромеханических фильтров. К этому следует добавить 
возможность применения керамики ВСПС на высоких частотах 
(не исключена применимость на сверхвысоких частотах, одна­

ко соответствующих исследований ни в отечественной ни в 
зарубежной литературе не имеется) и практическое отсутс­ • 
твие старения пьезокерашки. 

Некоторые кристаллохимкческие и кристаллофизические 
аспекты ЬСПС 

Соединения семейства ВСПС ( I ) являются представителя­

ми одного из трех известных в настоящее время типов соеди­

нений со слоистой перовскитоподобной структурой [ 6 0 ] . Ори­

гинальная кри галлкческая структура ВСПС обусловливает ряд 
кристаллохи>,­..­;еских и кристаллофизических особенностей 
этих составов. 

В работах [13,51] отмечается, что" соединения 
В17Ц4ЫЬ02^ В1бП3Щв , В110П3\^3030 не описываются фор­

мулой ( I ) , но по структурному типу относятся к слоистым 
соединениям, поскольку составы ВСуЛ^ЫЬО^ н ВСдП^О^дСвЛЛ/) 
являются "комбинациями" известных слоистых структур: 
В14П3012 = 3 ) и В13ТШЬ0д(П = 2 ) для В17Т14ЫЬ014 и 
В(4Л3042 и 812М06 ( л = I ) д л я 0 7 Ж Сообщая о получении 

ряда новых соединений семейства ВСПС ( I ) , тот же автор от ­

мечает, что в позициях А и В могут быть комбинации соответ­



ствующих ионов. Рентгэноструктурным анализом обнаружена нзо­

структурность ВцЛ^О^ и известного сегнетоэлэктри­

каВ 1 3 Л И Ь 0 д , что представляется очевидным при формульной 
записи В13Л (Тс05№05)0д [ 13 ] .. Возможность замещения Л/Ь5 + 

на 
(ЩзКз) обусло" Елена близостью соответствующих ионных 

радиусов и сохранением электронейтральности формульной еди­

ницы; это имеет :.и:сто и для изоструктурных соединений 
Вс^^О^ и В140и3'//3050 (315Т1^5^5045) . Принадлежность 
ВЦ Л31У0^ к семейству БС11С вполне очевидна из формулы 
В13Л(Л03Щ15)0д . Такая запись, согласно ( I ) , позволяет 
представить слоистую структуру ВЦ Ц3 №0^ формулой 
Ш202)

2

'
>

'(В1Тс45И/й>50?)
2

~ , из которой видно, что число пе­

розскитоподооных слоев п для рассматриваемого состава равно 
2. и,следовательно,структура В1$Л3^04В отлична от структу­

ры В(.4Л3012 * 312№0б. Состав ВЦЛ3 М043 Н9 выражается 
формулой ( I ) , так как подрешетка£ состоит, в свою очередь, 
из двух катионних подреыеток (титана Л

4

* и вольфрама 
№ 6 г ) • Таким образом, подрешетку В следует представить как 
&п-т&т • Г А 8 т д л я Д а н к о г о случая равно 0 ,5 . Наличие в 

семействе ВСПС таких соединений, как ^а05В14/5Л4043 , 
РЬВЦЛ^О^ и­ряда других [ 7 ] свидетельствует о том, что 

подрэшетка А также может состоять из нескольких (для ука­

занных соединений ­ двух ) лодрешеток и может быть расписа­

на аналогично подрэшетке5. Таким образом, можно предло­

жить более общую формулу семейства: 

т^ЧА'^.р А;в'п.т в£ 0 3 п Н >
2 - (3) 

г д е р АЩ могут принимать также дробные значения при г е т е ­

ровалентном замещении 2НЬ
5

*
т

~'П
4

*М
6+

. В общем случае должно 
выполняться условие ( 2 ) , которое следует записать в виде 

При р~т = С, а также р-п-1 и /77­/7 предложенная формула 
принимает ЕИД ( I ) . Комбинации гетеровалентных ионов в ка­

тионных подрешетках должны обеспечивать электронейтраль­

ность элементарной ячейки. Не исключено, что подрешетки 



А к В могут подразделяться на большее ( > 2 ) число состав­

ных катионных подрешеток; в этом случае формула ( 3 ) может 
быть расписана соответствующим образом­ на максимально воз­

можное количество подрешеток, равно'кале и условие ( 2 ) . 
Принципиальная возможность существования большого количест­

ва катионных подрешеток и реализация различных комбинаций, 
например, Ап.48^_т3£ и т . п . , позволяют предположить, что 
семейство ВСПС ( I ) весьма многочисленно и возможен поиск 
новых сегнетоэлектрических составов ВСПС [ 7 , 1 3 , 5 1 ] . В ра­

боте [ 61 ] предлагается другая формула висмутсодержащих 
слоистых структур: 

(В12Х„Ч 03пиз)°[(п-п')АВ03]° ( 4 ) 

где пап'' - целые положительные числа, п'^З, п-п'>и; X и 
А - 1­, 2 ­ и 3­валентные катионы в 12­кратной координации 
(№,К}Са,Зг,РЬ}Ва,В1,1ди д р . ) и В ­ 3 ­ , 4 ­ , 5­ , 6­валент­

ные катионы в октаэдрической координации ( Сг, 6а,Ре, Я , Та, 
ЫЬ,Но ) , т . е . тот же набор ионов. На наш взгляд, сущест­

вующие структурные мотивы ВСПС точнее выражаются формулой 
( 3 ) , которая может служить отправной точкой для получения 
новых составов. 

Необходимо отметить также следующее отклонение неко­

торых составов ВСПС от формулы ( I ) . При наличии в подрешет­

ке В катионов с высокой валентностью могут быть заполнены 
не все разрой иные Вп позиции. Так, при П » 4 у соединений 
В1^Ь30^ , ^^оТс3\У3О30 заполнены В^ позиции. Следс­

твием этого должна явиться повышенная вакансиоккая дефект­

ность этих составов. Последнее достаточно убедительно под­

тверждается хорошей спекаемостьв немодифицированной шихты 
состава В1юТ13\Л/303о, плотность керамики при температурах 
обжига 970­102С °С достигает значения ~ 9 5 ^ от теорети­

ческой. Такой результат не всегда доступен для многих с о ­

ставов даже при модифицировании. Аналогичные рассуждения 
• справедливы и по отношению к соединению В1у Т^ЫЬО^: при 

/ 7 = 6 заполнено пять В позиций катионной подрешетки. В 
соединениях с числом перовскитоподобных слоев п = I о т ­



сутствует (свободна) вся катионная А^ ­подрешетка, и 
структура таких соединений,как В(2 МО^* В12МоОд , по всей 
вероятности, является неуплотненной, рыхлой. По­видимому, 
этим объясняется ионная проводимость В12 МОд в широком ин­

тервале температур. 
Ряд кристаллохимических проблем возникает при рас­

смотрении взаимодействия различных ВСПС. В работе [&0] от­

мечается, что в случае образования твердых растворов двух 
слоистых соединений, имеющих различную толщину перовскито­

подобных слоев, растворение идет таким путем, который не­

возможен в твердых растзорах обычных соединений. При о б ­

разовании обычных твердых растворов в решетке кристалла­

растворителя растворяются атомы, ионы, молекулы. При обра­

зовании твердых растворов слоистых соединений в его решет­

ке могут "растворяться" слои; при этом растворимыми элемен­

тами являются уже не микроскопические, а элементы двумер­

но­макроскопические [ 6 0 ] . Здесь же отмечается, что при из ­

учении твердых растворов слоистых соединений следует счи­

таться с возможностью упорядоченного чередования слоев 
различного сорта. Вещество с упорядочением такого рода, в 
котором соотношение компонентов выражается малыми целыми 

'числами, целесообразно отнести к числу соединений, посколь­

ку оно будет, по­видимому, соответствовать особой точке на 
фазовой диаграмме [ С О ] . Подчеркивается также возможность 
политипии. Результаты работы [51 ] свидетельствуют о том, 
что при взаимодействии двух слоистых соединений с различны­

ми п твердые растворы образуются в весьма ограниченном 
концентрационном интервале, а слоистая структура образую­

щегося индивидуального соединения В^дЩР^О^дСВЦЩ^сС^^ 
должна быть представлена как (.В1202)

2+ (В13 ^ 5 ^ 5 ^ / 3 ^ 
и / 7 = 4 , т . е . перовскитоподобные слои этого состава не 
есть простое чередование таковых исходных ВЦТТ^О^ ( / 7 = 3 ) 
и В12^0д{П = I ) ; взаимодействие этих же соединений (при 
иныхтемпературно­временкьгх условиях и другом соотношении 
компонентов) приводит к образованию соединения В1$Т13№0щ 
с числом перовскитоподобкых слоев п = 2 [ 4 9 ] , а в [ 48 ] 



установлено, что состав $13ТсИЬОд (л также равно 2) есть 
результат взаимодействия В14Т13042 и ВЦЫЬ-^О^ {п = 4 ) . 
Соединение ВСуЛ^ЬОд^ (/7 = 3 ;б? ) автором [13] получено 
совместным обжигом В14и3042 и ВЦПИЬОд. Если зависимость 
'7л£;аз ~^пиаод^ к существует, т о , по Есей вероятности, она 
имеет сложили вид и число перовскитоподобных слоев образую­

щегося соединения, очевидно, зависит не только от ^ исход­

ных составов. Предположение о возможности внутрислоесой 
растворимости, т . е . растворения ИОНОЕ одного сорта, входя­

щих в состав перовскитоподоб!«­1Х слоев одного соединения, Б 
построенных из других ионов перовскитоподобных слоях дру­

гого соединения [бО] , согласуется с предложенной формулой 
( 3 ) . Наблюдаемый авторами [62] непрерывки ряд твердых 
растворов в системе В14Щ042'В12МоО$ ниже 325 °С распада­

ется, что, очевидно, езязапо с ограниченной растворимостью 
выбранных компонентов, Ограниченную взаммцую растворимость 
титаната и молибдата висмута следует объяснить существен­

ным различием параметра, элементарных ячеек £ эт,:х соеди­

нений: период идентичности вдоль оси £ для В14Л3й42 при­

близительно в два раза больше соответствущего параметра 
В12Мо0д (/7 = I ) ; численные значения составляют 32.34С А" 
[1С] к 16,213 А [бЗ] , что затрудняет диффузионный процесс 
образования однофазного твердого раствора. Принимая во вни­

мание это обстоятельство, поиск твердых растворов в широком 
концентрационном интервале, (возможно, непрерывных рядов ) , 
следует в е с ; между слоистыми соединениями с одинаковым ко­

личеством перовскитоподобных слоев, т . е . соединениями, име­

ющими близкие значения периода идентичности вдоль большей 
оси £ элементарных ячеек ВСПС. При исследовании систем 
двух или более составов ВСПС с различным числом П более 
вероятно обнаружение нового члена семейства. 

Большой интерес ВСПС представляют и для изучения 
структурных переходов. Е [ 5 ] отмечается, что в твердых рас­

творах слоисты:; соединений в зависимости от степени заме­

щения тех или иных ионов, в том числе и в слое (ВЮ)
+ , на­

блюдаются размытые фазовые переходы. Интерес представляет 
предположение авторов [64 ] о том, что ВСПС с четным число* 



перовскитоподобных слоев п имеют два фазовых перехода с 
интервалом ~20С °С, более высокий из которых и является 
сегнетоэлектрическим. Так, например, в составе Вс3ЛМЬ0д 
наблюдается два перехода при 740 и 940 °С (аналогичных 
данных для других соединений не обнаружено). Отметим также, 
что наблюдается частотная дисперсия температуры сегнето­

электрического ^ з о в о г о перехода ЗСПС, а при измерении Тк 

соединения В1^Т13Щ0^ по температурной зависимости ди­

электрической проницаемости при нагревании и охлаждении 
наблюдается гистерезис ( ~ 4 ° ) . Ото может свидетельствовать 
о том, что , по крайней мере, для некоторых ВСПС фазовый 
переход является фазовым переходом первого рода. 

В ы в о д ы 

ЗСПС интересны в научном плане как объекты, облада­

ющие оригинальной кристаллической структурой и, соответ­

ственно, рядом кристаллохимических и кристаллофизических 
особенностей. Есть все основания полагать, что изучение 
индивидуальных соединений и систем*двух(и более) составов 

. ВСПС позволит осветить ряд закономерностей и проблем физи­

ки и химии реальных (с учетом дефектности) твердых тел. 
При этом следует особо подчеркнуть, что подобные исследова­

ния имеют и практическое значение, так как большинство 
ВСПС, равно как и большинство новых составов, которые мо­

гут быть обнаружены в многочисленных системах ВСПС, явля­

ются сегнетоэлектриками с высокой температурой сегнетоэлек­

трического фазового перехода, что позволяет использовать 
их при повышенных температурах. 
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свзрхлроводаость в с ж т Ш твзрда РАСТВОРОВ ВаРь4_хвсх03 

А.П.Раевские, Л.А.Шебанов 
НуЫ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Сложные оксиды типа пероаскита в основном принадлежат 
к полупроводникам с малой плотностью носителей заряда. Воз­

можность возникновения сверхпроводимости в таких кристаллах 
из­за взаимодействия вырожденных злектронов (дырок) с про­

дольными оптическими фононамг. впервые была показана в 1962 
году Гуревичем, Ларкиным и Фирсовьп: [ I ] . В последующие г о ­

ды был открыт и исследован целый ряд сверхпроводящих по­

лупроводников, з ток числе и слокный оксид со структурой 
перовскита титанат стронция (см.монография Коэна и др . [ 2 ] ) . 
Критическая температура сверхпроводящего перехода 7^ этих 
материалов не превышает 0,5 К, что согласуется с оценкой 
Коэна для вырожденных полупроводников. Сравнительно недав­

но сверхпроводимость с Тк>10 К была "привилегией" интерме­

таллических сединений переходных металлов ( в основном с 
кубической структурой типа А ­ 1 5 ) . Начиная с 1572 года по­

следовало открытие целого класса керамических сверхпроводя­

щих материалов ­ тройных сульфидов переходных металлов с 
7 ^ ~ 1 3 ­ 1 7 К [ 3 ] . Предполагалось, что присутствие кислорода 
в соединениях приводит к понижению критической температуры, 
например, для НЬ Тк= 9 , 3 К ­ [ 3 ] , для Ш ? -ТК<1Л К [ 4 ] . 
Но оказалось, что в сложных оксидах типа Ах\№0р где А - ион 
щелочного металла, критическая температура достигает 7 К [5], 
а в соединении Ия Т12_%04~ даже 1 3 К [ 6 ] . 

Сюрпризом для специалистов в области сверхпроводи­

мости было обнаружение в 1975 году Слейтом и др . сверхпро­

водящих свойств в системе твердых растворов ВаРЬ^хВ1х03 



с критической температурой до 1 3 К С 7 ] • Число работ, по­

священных этим материалам, с каждым годом возрастает 
[ 7 ­ 4 4 ] . Ото обусловлено многими аспектами. Во­первых, это 
проблема возникновения высокотемпературной сверхпроводи­

мости в материалах с малой плотностью носителей заряда, во­

вторых, возможное сосуществование сверхпроводящего состоя­

ния и полярного (" 'типолярного) упорядочения, в­третьих, 
простота стандартной керамической технологии и возможность 
получения материала в токкопленочном исполнении, далее от­

метим стойкость материала к длительным термическим нагруз­

кам до 1000 °С в воздушной атмосфере и относительно высокое 
удельное сопротивление ( Ç*1Q"^ Ом­см) в несверхпроводящем 
состоянии, а также возможность создания элементов нового 
типа для криоэлектроники, используя джозефсоновское тунне­

лирование между кристаллитами керамики. 
В свете вышеизложенных соображений система твердых 

растворов Ва, Pà^xBix03 представляет интерес как модельный 
объект сверхпроводящего состояния, а также как перспектив­

ный материал для использования в криоэлектронике. 

Экспериментальные исследования твердых растворов 

О с н о в н ы е о с о б е н н о с т и т е х н о ­

л о г и и и з ' г о т о в л е н и я . В большинстве случаев 
для получения образцов твердых растворов ВйРЬ4_хВсл 0$ при­

меняется технология изготовления керамики. В качестве ис­

ходного сырья для синтеза обычно используется стехиометри­

ческая смесь РЬ02 , BL2Û3 и ВаС03 [ 7 , 8 , 9 , 1 2 , 1 3 , 1 5 , 1 8 ­ 2 4 , 3 0 ] . 
Иногда, в целях управления технологией процесса, сверх сте­

хиометрии добавляют оксид свинца £ l 2 , 2 0 j . В некоторых слу­

чаях исходным сырьем служат нитраты и оксалаты ( 7 , 1 6 , 1 7 3 

свинца, висмута и бария. Температура синтеза выбирается в 
пределах от 800 до 900 °С , время синтеза составляет 16­72 
часа. 



Трудности получения твердых растворов системы 
ВйРЬ4_хВ1х03 определяются общими проблемами синтеза висмут­

содержащих соединений, возникающими в связи с несоответ­

ствием естественной системы направленных связей В1
3+ V» 

В1
5

* симметрии кубооктаэдрической или октаэдрической коор­

динации перовскктовой решетки АВОу Поскольку понь: ВС
3ч

~ 
в отличие от ионов В^* используют в химических связях, 
кроме р ­электронов, еще и 5­электроны, следует ожидать 
возникновение гибридных электронных конфигураций, легко 
приспосабливающихся к симметричной координации атомов в 
перовск:ггах [ 4 5 ] . Исследование системы оксидов ВаО-В^^з 
показало [46] , что в пределах одного структурного типа на­

блюдается аномально широкая область гомогенности: в соста­

вах с соотношением Вй/В1 - 1­3,5 образуются однофазные пе ­

ровскитовые соединения с различно;*': степень:? окисления ионов 
висмута. Увеличение доли оксида бария приводит к возраста­

нию относительного количества ионов В1 . Широкая область 
изоструктурныл соединений переменной стехиометрии может 
привести к очень большим локальны неоднород;юстя1л состава 
в пределах макроскопически однофазного продукта реакции в 
твердой фазе, одновременно более жесткими становятся требо­

вания к дисперсности исходных оксидов, к качеству первона­

чального помола измельчения после предварительного син­

теза [ 1 7 ] . 
Отмечается, что в процессе синтеза и обжига керамики 

важную роль у .рает атмосфера кислорода, которая способству­

ет окислеии:: части ионов висмута до валентности +5 и сохра­

няет валентность +4 ионов свинца [ 15 ,21 ,24 ,45 ] . Однако в та­

ком случае для получения достаточно плотной керамики необ­

ходим обглг под давлением. Следует отметить, что керамика 
Ва.РЬ4_х81х0} вообще отличается относительно высокой порис­

тостью. Применяя даже горячее прессование, пористость может 
достигать порядка 10 % [ 2 2 ] . Возможно, это связано с раз ­

• личными механизмами изотермического спекания ВйРЬ03 и ВаВ10$ 
[ 2 5 ] . 

Наш обнаружено, что при использовании в качестве ис­

ходных компонентов ВйС03,РЬ02 , В1203^ процесс синтеза происхо­



дит медленно. Ка предварительных стадиях образования твер­

дого раствора (десятки часов при 800­900 °С ) рентгенофазо­

вый анализ показывает наличие значительного количества не­

прореагировавших ВаС03 к'РЬО. Для получения химически од­

нофазного проду..та твердофазной реакции необходимо применять 
трехкратный синтез с суммарным временем выдержки 72 часа 
[ 3 0 ] . Значительно сокращает время синтеза применение Ва02 

вместо ВаСО^.Ъ этом случае для получения химически однофаз­

ного продукта достаточно одного синтеза с временем выдерж­

ки 6­10 часов. 

Критерием качества керамики, по­видимому, может слу­

жить ширина перехода в сверхпроводящее состояние ¿7". В не­

которых случаях &Т достигает 6 К [9 ,29 ] , что авторы объясня­

ют неоднородностью состава образцов. Отмечается, что умень­

шение &Т достигается путем замещения бария калием в коли­

честве до 0 ,1 ­0 ,2 молярных долей [ 8 , 9 , 1 2 ] . По­видимому, 
это улучшает диффузию по границам зерен во время спекания, 
вследствие чего материал получается более однородным. Наи­

лучших успехов в таком аспекте достигли японские исследо­

ватели [ 2 4 ] . Без применения каких­либо легирующих добавок 
получена керамика Во.РЬ4.хВи03 с шириной перехода в сверх­

проводящее состояние оТ^О, 2 К. Возможно,это достигнуто бла­

годаря использованию РЬ304 вместо РЬО^ и горячему прессо­

ванию в кислородной атмосфере. 

Развивается также методика получения керамики 
ВаРЬ4_хВ1А03 в виде тонких пленок [ 15 ,21 ,36 ] . Лучшие резуль­

таты получены при катодном распылении в атмосфере смеси 
кислорода и аргона с последующим отжигом при­500 °С в ат­

мосфере РЬО [36] . Электропроводность, критическая темпера­

тура и ширина сверхпроводящего перехода в пленках в этом 
случае близки к характеристикам объемных образцов. 

Выращивание монокристаллов твердых растворов ВйРЬ^Зс^ 
с л < 0 , 4 находится лишь в стадии развития [19,39] . Слейт и 
др. [7 ] отмечают, что подучен сверхпроводящий кристалл 
ВаРЬддВСр^О^ > однако описание технологии выращивания не 

приводится. Катсуи и Сузуки поличили кристаллы состава с 



' x « 0,11­0,14 кристаллизацией из расплава, используя в ка­

честве растворителя KCL [39] . Кристаллы пластинчатой формы 
и площадью до 15 мм^ достигали толщины 0,1­0,3 мм. Однако 
авторами отмечается, что пока нет данных об истинном соот­

ношении отдельных компонент монокристаллов и о возможном 
присутствии примесей (напр., калий вместо бария и хлор 
вместо кислорода). 

О с о б е н н о с т и с в е р х п р о в о д я щ е ­

г о с о с т о я н и я в ВйРЬ/.цВСцО} . Открытие сверх­

проводимости с 7^~0,4 К в BaPöOj 119] показало, что ион Bi 
является своеобразным "спусковым крючком" механизма сверх­

проводимости в твердых растворах BaPbf.xBifOj • Как пока­

зывают литературные данные [7,8,12,19,24,26] , сверхпрово­

димость существует в интервале концентраций 0<Х<0,35. Из­

мерения проводились до температур не ниже 1,4 К, за исклю­

чением измерений,проделанных, Богатко и Веневцевым на BaPöOj 
[19] . При замещении бария лантаном обнаружена сверхпроводи­

мость и для х • 0,4 [23] . 
, Сверхпроводящий переход фиксируется как индуктивным, 

так и резистивным способами [7 ,12,19,24] . Измерения прово­

дятся преимущественно на керамических образцах, но отдель­

, ныв исследования монокристаллов показывают, что поликрис­

таллическая структура не является определяющей при возник­

новении сверхптюводящего состояния в этой системе твердых 
растворов [ 7 ,19 ,39 ] . 

Наблюдается разброс между данными различных авторов: 
например, Слелт и др. [7] получили для состава с к ­ 0,05 
критическую температуру Тк * 9 К, а Танх и др. [24] для 
этого же состава.приводят значение Тк * 1,4 К. Возможно, что 
разброс связан с различной технологией изготовления, так 
как концентрация х рассчитывается для шихты, и, как прави­

ло, не проверяется для полученной керамики. Кроме того, . 
' . нет единого мнения и о самом определении критической тем­

пературы. При использовании индуктивного метода измерения 
за критическую температуру Тк часто принимают температуру, 



X 
Р и с . I . Концентрационная зависимость критической 

температуры в твердых растворах ВйРЬ1.лВ1х0, . 

Г л , X ­ данные, из ИЗ , 2 ­ данные из [17] , 3 ­ данные из 
1841 4 ­ каш намерения. Для ВйРЬ03 использованы данные из 

при которой начинается изменение индуктивного сигнала [7, 
9 , 1 2 3 . Японские исследователи обычно используют резмстивный 
способ и в качестве Тк принимают среднюю из температур, при 
которых сопротивление имеет значение 0,1 и 0,9 от значения 
в несверхпроводючем состоянии. На рнс.1 приводятся концен­

трационные зависимости критических температур согласно дан­

ным различных авторов. 



Магнитные измерения показывают, что твердые растворы 
ВаРЬ^^ВС^О^ являются сверхпроводниками второго рода с 

критическими полями Нс = 1­20 КЭ [ 12 , 1 3 ,24 , 4 3 ] . Разброс 
данных для Нс , возможно, связан с различием остаточного 
сопротивления. 

Измерения низкотемпературной теплоемкости, что счи­

тается лучшим способом определения объемной сверхпроводи­

мости, проведены на двух разных образцах состава ВаРЬ^дВ^О-

Месфесселем и др [ 2 8 ] . Неожиданно оказалось, что аномалии 
теплоемкости при сверхпроводящем переходе, регистрируемом 
индуктивно, экспериментально нэ наблюдаются. Этот факт 
оживленно обсуждался в литературе [ 2 9 , 3 5 , 4 2 ] . 

Я в л е н и я п е р е н о с а . Измерения показиЕа­

ют, что удельное сопротивление в системе ВаРЬ{.лВсх03 у в е ­

личивается с ростом х ( см .рис . 2 ) . для л ^ 0 , 2 удельное с о ­

противление возрастает с температурой, т . е . имеет место 
металлический характер температуркой зависимости сопротив­

ления [ 7 , 2 4 ] . Для составов с * £ 0 , 2 удельное сопротивле­

ние уменьшается с температурой [24,26 , 35 ] . Температурная 
зависимость удельного сопротивления в разшлх интервалах 
температур характеризуется различными энергиям!*, активации, 
что говорит о сложном характере проводимости [26] . Отметим, 
что концентрация л , при которой производная удельного с о ­

противления по температуре меняет знак, определяется неод­

нозначно и 31 жеит от технологии изготовления и термичес­

кой обработк/ материала [32,41] . 
Измерения э . д . с . Холла покачивают, что постоянная Хол­

ла у составов с Х < 0 , 4 отрицательная, т . е . гпреобладающими 
носителями заряда становятся электроны [ 2 4 , 2 б ] . Значения 
постоянной Холла йн для керамики и монокристалла ВаРЬО^ 
близки [26] . Концентрация электронов проводимости опреде­

ляется как величина, обратная постоянной Холла п-1/\Ян\е 
. [24,26] . Это на очень корректно [26] , но дает верной поря­

док величины. Результаты показывают, что концентрация сво ­

бодных носителей заряда в ВлРЬ^Ы^ на один­два поряд­

ка ниже концентрации в традиционных сверхпроводниках с вы­



Р и с . 2. Концентрационная зависимость удельного с о ­

противления при комнатной температуре в твердых растворах 
ВаРЪыВ1х03 . 

I ­ данные из [24] ; 2 ­ наши измерения. 

сокими Тх [3 ] . Обнаружена корреляция между критической тем­

пературой Тк и концентрацией носителей заряда (см.рис.3 и 
рис.4) . 

В работах Тани и др. по данным измерения коэффициента 
Зеебека показано, что, кроме преобладаицих электронов про­

водимости Г существуют и другие носители заряда со значитель­

но меньшей подвижностью.. 
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Р и с . 3 . Зависимость критической температуры от кон­

центрации свободных носителей заряда в твердых растворах 
BaPb^Bi^ [ 2 6 ] . 

О п т и ч е с к и е с в о й с т в а Кхан и др . ис­

следовали к рракрасное поглощение во всем ряду твердых рас­

творов Bapo4_xBLx03 [ 1 2 ] . Обнаружено несколько полос погло­ ' 
щения при частотах 100­530 cm _ í , связанных с модами колеба­

ний элементов перовскитовой ячейки, и непрерывная полоса 
поглощения при больших частотах. Предполагается, что эта 
полоса связана с междузонными переходами. Используя час­

тоту края поглощения, для 8йВЮ3 рассчитана ширина запре­

щенной зоны: АЕ • 0,102 эВ. Отметим, что расчет энергии ак­

тивации по данным температурной зависимости проводимости 
приводит к значению порядка 0,2 эВ [ 1 4 ] . При уменьшении 
концентрации у в твердых растворах Bafíb^xBix03 ДЕ умень­ . 
шается. К сожалению, точность, расчета ДЕ также снижается в 
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Р и с . 4. Зависимость концентрации свободных носите­

лей заряда при комнатной температуре от содержания Вс в 

твердых растворах ВаРЬ4_хВ1х03 • 
1 ­ данные из [24]$ 2 ­ данные из [26] . 

связи с перекрытием полос поглощения решеточных колебаний с 
полосой фундаментального поглощения. Путем экстраполяции 
найдено, что при х = 0 , 4 имеет место фазовый переход полу­

проводник ­ металл ( с м . р и с . 5 ) . 
Японские исследователи обнаружили в тонких пленках 

(толщиной 0 ,3 ­0 ,9 мкм) состава 8йРЬ07В1озО3 небольшое свето­

пропускаше при длине волн 50С­70С нм [35) . Размер кристал­

литов был 0 ,2 ­0 ,3 мкм, что сравнимо с толщиной пленки. Ми­

нимальный коэффициент поглощения равен 4­10 см" при 
X = 57С нм. Оптическое пропускание авторами приписывается 
верхней зоне проводимости, расположенной Е точке симметрии Г, 
на 2,4 эВ выше вершины валентной зоны. 



X 
Р и с. 5. Концентрационная зависимость ширины запре­

щенной зоны в твердых растворах ВаРЬ{_хВ1л03 [12 ] . 

Б . и . н и е д а в л е н и я . Влияние гидростати­

ческого давления на электропроводность и критическую тем­

пературу Тк в системе твердых растворов ВаРЬ1_лВ1х03 изуча­

ли Чу и соавторы [9,29] . Для исследований, описанных в ра­

боте [9] , объектом являлась керамика состава Ва^дК^РЬ^Вс^ 
Обнаружен линейный сдвиг ­ ­ 2 , 9 ­Ю"^ град/к^ар , сде­

лан вывод, что за высокое ^ответственны электроны й.­зо­

ны благодаря 5с[-2р- и (или) 5й­63­гибридизациям. Однако в 
работе [29] теми же авторами для Ва.РЬц^В10^03 показано, 
что зависимость критической температуры 11 от гидростати­



чвского давления нелинейна и проходит через максимум при 
5,3 кбар. Необычным кажется возрастание электрического со ­

противления образца при увеличении давления, а также об­

наруженный скачок сопротивления при давлении ~ 4 кбар, что 
интерпретируетел авторами как следствие перехода металл ­

полупроводник. Следует отметить, что образцы, использован­

ные в вышеупомянут < работах [9,20] , имели весьма размытый 
переход в сверхпрозодящее состояние ­ 4 7 ~ б К. Следовательно, 
вопрос об учете роли неоднородности образцов при интерпре­

тации результатов упомянутых работ остается открытым. 
В работе [ ю ] при использовании одноосного давления 

обнаружено уменьшение электрического сопротивления образ­

цов с давлением для всех составов системы твердых растворов 

Д и э л е к т р и з а ц и я э л е к т р о н н о г о 
с п е к т р а . Особенностью твердых растворов ВсРЬ4_хВ1х03 

является чрезвычайно высокая чувствительность удельного 
электрического сопротивления, его температурной зависимости 
и ­параметров сверхпроводящего состояния к изменениям в мак­

роструктуре керамики. Обнаружено С25] , что при измельчении 
керамики происходит исчезновение сверхпроводящего перехода, 
определяемого по индуктивным измерениям. Последующий отжиг 
полностью не восстанавливает исходные параметры сверхпро­

водящего состояния. Для объяснения описанного эффекта вы­

двигается гипотеза о диэлектризации электронного спектра, 
вызванной перестройкой валентных состояний иона висмута 
вблизи поверхности керамики, т . е . переходом от наведенного 
конфигурацией окружения состояния $ к состояниям ВС

3+ и 
ВС , свойственным полупроьчэдаиковому соединению А ^ Л ^ Л 5 ^ 
[14]­. Такие свойства поверхности керамики подтверждаются 
исследованиями эффекта Джозефсона на границах зерен [33,37, 
38 ] . К подавлению сверхпроводимости и появлению отрицатель­

ного температурного коэффициента сопротивления приводит 
также восстановление керамики ВаРЬ^хВСх03 отжигом в вакууме 
яри 500 °С [25,32,43] , что, ввиду образования заряженных 



вакансий по кислороду, также вызывает перестройку валент­

ных состояний висмута. В пользу преимущественного механиз­

ма образования вакансия по кислороду при отжиге свидетельст­

вуют также опыты, согласно которым отжиг в кислороде [32] 
или в воздухе [41] почти полностью восстанавливает исход­

ные параметры сверхпроводящего состояния. 

В л и я н и е и з о м о р ф н о г о з а м е щ е ­

н и я и о н о в . Замещение ионов в системе твердых рас­

творов 8аРЬц„А&х03 производилось как в позициях А так и в 
позициях В перовскитовой ячейки АВ03 . Замещение бария в ко­

личестве до 0,1 молярной доли ионами щелочной группы приво­

дит к сужению сверхпроводящего перехода, однако практичес­

ки но меняет значение 7̂  [ 8 ,9 ,12 ] . По­видимому, оксид ще­

лочного металла увеличивает скорость диффузии по границам . 
зерен и делает материал более однородным. Одновременно это 
указывает на незначительный вклад электронных состояний 
бария в элзктрон­фононнов взаимодействие, ответственное за 
появление сверхпроводимости. 

В работе Сузуки и др. исследовалось влияние замещения 
бария стронцием в сверхпроводнике состава ВйП)^В102§^ 
[20] . Целью работы было получение материалов с различной 
величиной параметра элементарной ячейки для тонкопленочных 
криоэлектронных устройств. Ожидалось также, что с увеличе­

нием количестра вводимого иона 5т 2*возрастает перекрытие 
волновых функций бз­электронов свинца и 2р­электронов.кис­

лорода, возрастает плотность состояний на поверхности Ферми 
и вместе с там и критическая температура £ , вследствие 
уменьшения объема элементарной ячейки. Результат однако 
был отрицательным (см.рио.6) . Авторы объясняют это отри­

цательным влиянием большего по сравнению с исходным мате­

риалом искажения кубической решетки. 
Тани и др. исследовали составы Оа^уШ^Р^^Ш.^ 

при Х « 0,425; 0,4; у 4 0,3 [23] . Обнаружено, что для соста­

ва с X • 0,25, который является сверхпроводником о Тк = 
­ 11,5 К, замещение £я­""Да практически не меняет критичес­ , 
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Р и с. 6. Влияние изоморфного замещения на критичес­

кую температуру 
I ­ А « 

3 ­ А «5г, х 

>у в твердых растворах Ва4АаРЬ(„я 5г'д СК . 

кую температуру. Состав с А ­ 0,4 ; § ­ О не является сверх­

проводником (по крайней мере при температурах выше 1,4 К 
[24]) я замещение 1&—дп "включает* механизм сверхпроводи­

мости (см.рис.6) . 



Э ф ф е к т ы т у н н е л и р о в а н и я . Благо­

даря наличию межкристаллитных слоев в керамике Ва.РЬ1_хВ1х03 

возможно наблюдение явления джоаефсоковского туннелирования. 
В тонких пленках состава ВйРЬ07В10^03 этот эффект ис­

следовался Эномото и 'др . [33,37,'38]. В работе [33] из вольт­

амперных характеристик рассчитана величина энергетической 
щели. Определено, что отношение 3,3, где ¿(0)- най­

денная путем экстраполяции величина энергетической щели при 
Г = 0. Полученный результат весьма близок к значению 3,52, 

следующему из теории Бардина ­ Купера ­ Шриффора. 

В объемных керамических образцах состава йзЯ^уз^Й?^ 
туннелирование обнаружено Белоусом и др . [34] , причем со ­

вокупность переходов во всем образце срабатывает когерентно. 
Природа этого явления в настоящее время неясна. Отметим, 
что оценка ширины энергетической щели [34] совпадает с дан­

ными японских авторов [33] . 

Энергетическая зонная структура твердых растворов 

ВаРЬыВ1х03 

Явление сверхпроводимости в твердых растворах Bo.Phf_fi.jfij 
вызвало интерес к исследованию особенностей электронной 
зонной структуры этих материалов [7,12,27,36,40] . Зонная, 
структура ЧИ( ых компонентов должна отличаться довольно су­

щественно: Ь^.РЬ03 обладает металлическими свойствами [7,12, 
19,24] , а ВйЫ03 является узкозонным полупроводником [7,12, 
14] . Больпииство высказанных различными авторами идей осно­

вано на модели, предложенноГ: Слейтом и др. [7] . Согласно 
этой модели, в ВаРЬ03 происходит перекрытие частично запол­

ненной бе­зоны свинца с заполненной ^о­зоной кислорода, 
при этом предполагается, что при замещении РЬ каждый ион& 
вносит в зону проводимости дополнительный электрон. Кроме 
т о г о , происходит сужение 6$­зоны, что увеличивает плотность 
состояний на уровне Ферми, следовательно критическая тем­

пература^ должна возрастать. При л > 0 , 3 5 происходит рас­

http://Bo.Phf_fi.jfij


Интересным кажется предположение Матхейса и Хамана, 
согласно которому фононные моды, ответственные за сверх­

проводимость, способны вызвать "сегнетоэлектрические" сдви­

ги Pb-Bi [4С] . 

Природа сверхпроводимости 

Фундамент современной теории явлений сверхпроводи­

мости по прежнему составляют первоначальные идеи микроско­

пической теории, созданной в 1957 году Бардиной, Купером и 
Шркффером (теория БКЮ. Основные результаты теории БКШ та ­

ковы. 

1. Основное состояние нормального металла является 
неустойчивы!.! относительно сколь угодно слабого притяжения 
между олектронами на поверхности Ф е р м . 

2. Электроны вблизи поверхности Ферми испытывают при­

тяжение благодаря виртуальному обмену фононами. Притяжение 
эффективно в слое ¡T­пространства, прилегающем к поверхнос­

ти Ферми. 
3. В основном состоянии сверхпроводника все электроны 

связаны в куперовские пары. Мерой связи является величина 
А , определяющая щель в спектре одночастичных возбуждений 
сверхпроводника. 

Важнейшие соотношения, следующие из теории БКШ, тако­

вы: величина энергетической щели при Г » 0 ám2(^Dexp(-p/N(í^-V) 
и температура сверхпроводящего перехода Т^т1,14сОрехр^-1/Ы^\/), 
где (О0- предельная (дебаевская) частота фононного спектра, 
N(£f:) ­ плотность электронных состояний на поверхности Фер­. 

ми, У- матричный элемент электрон­фононного взаимодействия. 
Величина электрической щели и критическая температура с в я ­

заны универсальным соотношением А/Гц ­ 1,76 . 

Теория БКШ, несмотря на относительно упрощенный х а ­

рактер модели, дала объяснение многим экспериментальным 
явлениям, протекающим в сверхпроводниках. Поэтому понятно 
стремление применить ее и для объяснения сверхпроводимости 



щбпление. зоны, сверхпроводимость исчезает и материал ста­

новится полупроводником. 
Кхан и др. [12] отмечают, что для понимания металли­

ческой проводимости ВаРЩ следует предположить или а ) су­: 
шествование донорной зоны между пустой зоной проводимости 
и полной валгнтной зоной (если имаатся ионная связь),или 
б) ковалентный характер связи и перакрыванке пустой бе­зоны 
проводимости свинца с полной валентной ^>­зоной иона кисло­

рода. Для объяснения концентрационной зависимости ширины 
запрещенной зоны Кхан предполагает следующее: 

1 ) форма записи химической формулы соединения ВаВСО? -

Ва2ВС
3*В15% , 

2) ба­электроны иона Вс** локализованы, следователь­

но эти состояния соответствуют или ионному типу или типу 
зон Мотта ­ Хабарда. 

При уменьшении концентрации л в твердых растворах 
ВаРЬ^хВ1х03 происходит сокращение расстояния между лока­

лизованными состояниями В1
3+ и дном зоны проводимости за 

счет уменьшения размеров элементарной ячейки и возрастания 
ковалентности химической связи. При х = С,4 происходит де­

локализация состояний В1
3+

, запрещенная зона исчезает и 
..резко возрастает плотность электронных состояний на поверх­

ности Ферми. Взаимодействие этих электронных состояний с 
мягкой фононной модой, которая сопровождает такой электрон­

ный фазовый переход, и вызывает появление сверхпроводимос­

ти с высокой Тк „. 

Более детально модель Слейта разработали Райе и Снед­

дон [27] . Их теория предполагает спаривание электронных 
состояний ионов В&* и Вь

5

* в реальном пространстве в со ­

ставах ВаРЬ^хВ1х03 , богатых висмутом ( / > 0,35)1 Спаривание 
происходит вследствие взаимодействия с оптическими фонона­

ми. "Разбавление" решетки ВР*-В&* ионами РЬ^* при X * 0,35 
приводит к делокализации электронов и возникновению полу­

металлического состяния. При низких температурах в этих 
составах из­за электрон­фононного взаимодейтсвия происходит 
спаривание электронов в /Г­пространстве и возникает сверх­

проводящее состояние. 



Ыатхейс и Хаман методом линейных присоединенных плоо™ 
ких волн [40] провели расчеты электронной зонной структуры 
для твердых растворов ВаРЦ^ВС^ • Расчетная зонная струк­

тура позволяет объяснить возникновение металлического со ­

стояния и сверхпроводимости при малых х и, с некоторыми 
оговорками, полупроводниковые свойства при х = I . Однако 
расчетные значения плотности состояний на поверхности Фер­

ми кажутся недостаточными для высокотемпературной сверхпро­

водимости ­ при х * 0,3 (расчет проведен для тетрагональ­

ной элементарной ячейки) №(€р) « 0,16 ­ число состояний/эБ' 
атом. Это составляет около 60 % от плотности состояний на 
поверхности Ферми для РЬ, имеющего Тк » 7,2 К. Авторы ука­

зывают, что возможная причина указанного противоречия кро­

ется в структурных особенностях ВаРЬ4_хВСх03 ­ не исключе­

но упорядочение ионов РЬ и ВС . Отметим, что такое упорядо­

чение обнаружено нами методом рентгеновской дифракции [30, 
44 ] . 

Экспериментальные данные об изучении электронной зон­

ной структуры 8аРЬ{_хВСх03 , насколько нам известно, не 
приводились. Результаты оптических исследований, как уже 
отмечено выше, противоречивы. Интересно сравнить расчетные 
данные Матхейса и Хамана [40] о плотности состояний на по­

верхности Ферми с результатом японских исследователей, по­

лученным по измерениям коэффициента Зеебека [22,23]'. Экспе­

римент дает для состава с X • 0,3 " 9 * Ю 2 1 число со ­

стояний/эй­см . Используя данные об объеме элементарной 
ячейки [12,30] , получаем Мс"р) •* 0,7 число состояний/вВ«атом, 
что приблизительно в 4 раза больше, чем дает теоретический 

Ф..нонный спектр­ твердых растворов ВоЩшХВСх0ц не на­

учался. Однако данные рентгеноструктурного анализа показы­

вают, что такие твердые растворы обладают решеточной неустой» 
чивостью, проявляющейся в виде структурного превращения ­

слабого монок;ииного искажения исходной кубической решет­

ки при некоторой температуре »ТК [14,30,44,45] , Отме­

тим, что наиболее низкая температура этого перехода наблю­

дается у составов с X " 0,25­0,3, обладающих максимальной £ 
[30.44] . 



в системе твердых растворов ВаРЬ^вс^ , хотя в ряде ра ­

бот такая возможность ставится под сомнение. В качестве 
основного довода приводится низкая концентрация носителей 
заряда [24,25] , которая примерно на один порядок ниже этой 
концентрации в обычных металлах и сплавах с соответствующи­

ми критическими температурами [3] . 
Однако критическую температуру определяют плотность 

состояний на поверхности Ферми и матричный элемент электрон­

фононного взаимодействия. Плотность состояний на поверх­

ности Ферми связана с коэффициентом электронной теплоемкос­

ти з* следующим соотношением: 

где Кд ­ постоянная Больциана. 
Наблюдается прямая зависимость критических температур 

сверхпроводников от коэффициента электронной теплоемкости 
[2,3] • Интересно сравнить в этом аспекте твердые растворы 
ВйРЬ^В^О^ с другими сверхпроводящими материалами, в о т ­ _ 

ношении которых, несомненно, воэмовно применение теории БКШ. 

Т а б л и ц а 

Критическая температура и электронная теплоемкость 
некоторых сверхпроводников 

Материал Тк ,К у . Ю 2 2 ^ Л ° ^ § 0 С Т ­ Литерату­

ВаРЬ.7В1030. ~ И 0,9­ [22] 
ВаРЬ'ВиЛ 0,22 (расчет) &0] 

1й$,}46 7,97 . 0 , 8 Ы 
С$0#Щ 6,7 0,38 [47] 

ПОС 11,1 " 0,73 а 
'­ 17,5 • 3,34 Й) 



Как видно из таблицы, твердые растворы ВаРЬ^ВСцО^ с точ­

ки зрения теории БКШ выглядят достойным "претендентом"' на 
высокотемпературную сверхпроводимость. 

Косвенным доказательством механизма БКШ может служить 
то, что у составов ВйРЬ07ВС^303 [33] и ВаРЬд^ВСо^з 
[34] отношение А/Тк <*1,65', что близко к значению по теории 
БКШ ­ 1,76 . 

Следует также остановиться на дискуссии, вызванной 
работой Месфесселя и др. [28] . Обнаружено отсутствие скач­

ков теплоемкости у двух образцов состава ВаРЬ^ВС^О] , 
которые имели сверхпроводящие переходы при Ткш 11,1 К, 
регистрируемые индуктивно. Экстраполяцией при низких тем­

пературах определено, что коэффициент электронной теплоем­

кости у = 0,15 мДж/грамматом­К, что является для сверх­ . 
проводников с высокой Тк неожиданно низкой величиной. Авто­

ры высказывают мнение, что сверхпроводимость в составе 
^^0,75^0^5^ обусловлена или примесями, или имеет место 
механизм, отличный от теории БКШ. 

Против предположения о примесном характере сверхпро­

водимости свидетельствует зависимость Тк от отношения ионов 
РЬ и ВС , а также то обстоятельство, что сверхпроводящие па­

раметры керамик и монокристаллов, полученных различными 
технологиями из исходного сырья разной чистоты, близки. 

Отсутствие аномалий теплоемкости можно объяснить зна­

чительным размытием перехода или неоднородностью образцов. 
В работе [17] , например, указывается, что у составов с 
д > 0 , 2 наблюдается неполный эффект Мейснера, т . е . только 
часть объема материала становится сверхпроводящим. К сожа­

лению, в работе Месфесселя данные о гачестве образцов не 
приводятся. 

.Аномально малую величину коэффициента электронно* 
теплоемкости можно объяснить к там, что часть объема образ­

Ца при низких температурах находилась в оверхпроаодлееи со ­

стоянии [40] . Возможно,ответ на дискуссионные положения ра­

боты [28] могут дать измерения качественных образцов ВлП^йС^ 
е л ¿0 ,2 . 



Что касается альтернативных механизмов сверхпроводи­

мости в BuPb^BifO^ , то их предлагается несколько. Танх и 
др. [24] указывает, что весьма вероятным может быть плаз­

монный механизм сверхпроводимости ­ притяжение электронов 
на поверхности Ферми происходит за счет взаимодействия с 
продольными колебаниями электронно­дырочной плазмы [49] . В 
таком случае должны наблюдаться два типа носителей заряда с 

различными эффективными массами. Результаты работы [ 2 2 , 2 3 3 
показывают, что в BaPb^BLfy при X С 0,4 действительно, 
кроме основных носителей заряда ­ электронов, имеется и дру­

гой тип носителей заряда с большей эффективной массой. 
Авторы работы' [29] дискутируют" вопрос о роли смешан­

ной металлической и полупроводниковой фазы в сверхпроводи­

мости твердых растворов BaPb^Bi^j * Предполагается, что 
эти материалы макроскопически неоднородны (переход размыт). 
На границах раздела фаз может возникнуть эхеитонный ыеха­

• ниэм сверхпроводимости. Однако эффекты туннелирования [33, 
34] показывают, что межкристаллитныв слои являются диэлек­

трическими, а не металлическими и гомогенизация керамики 
технологической обработкой приводит ч увеличению Тк (1<3. 

Авторы работ [16,31,423 » основываясь на результатах 
своих экспериментов, предлагают модель сверхпроводника о 
частичной диэлектризацией электронного спектра на поверх­

ности Ферми. Такое рассмотрение позволяет объяснить как 
неполный аффект. Мейснера у составов с X > 0,2 [17] , тая и 
реэуль*аты низкотемпературных измерения тепловмхостк [2бЗ • 

Следует, очевидно, прийти х выводу, что для оконча­

тельного выяснения природа сверхпровояжости я ВаЩ.^^ 
; требуется дальнейшие теоретические и вясзеримен^йлыкыв 'ко» 
следования— 



З а к л ю ч е н и е 

Основной задачей научного и прикладного исследования 
сверхпроводимости многокомпонентных систем является поиск 
закономерностей, которые позволили бы получить материалы 
с рекордными сверхпроводящими свойствами или, преследуя 
более скромную цель , максимально улучшить параметры уже 
известных материалов. 

Выше отмечалось, что твердые растворы ВаРЬ^_хВ1х03 

имеют перовскитовую структуру. Большинство известных соеди­

нений со структурой поровскита диэлектрики, поэтому экс ­

" периментальные данные об энергетической зонной структуре 
перовскитов с металлическими свойствами отсутствуют. Ввиду 
этого теоретическое рассмотрение явлений сверхпроводимости 
в ВаРЬ^цВ^Оз наталкивается в настоящее время на опреде­

ленные трудности, деть основание надеяться, что освоение 
мето/^ки выращивания качественных монокристаллов [39] будет 
стимулировать более глубокие исследования электронного и 
фоноиного спектров указанных материалов. 

Возникает вопрос, будут ли применимы выводы об элек­

тронной структура стсхиометрического состава к реальной 
ситуации пзстехиометричности и присутствия разного рода 
дефектов в ВаРЬ^.В1хС3 . Учитывая сказанное, дальнейшего 
изучения требуют такзе вопросы о валентных состояниях вис­

мута и свинца и о влиянии кислородных вакансий на соерх­

проводягу.е свойства. При изменении валентности В1 меняется, 
электронный энергетический спектр [ 4 1 , 4 2 ] , а при изменении 
валентности иона РЬ** на РЬ

2

* мряот прнеходить так « о .'замеще­

ние ионов Ва
2

* ионами РЪ
2

* в подрошетко А перосскитовой 
структур!.; АВ03 . 

Интересной и до конца не ресениой проблемой явля­

ется поиск эемеггаюцих ионов, способных улучшить параметры 
СЕер.^:фОло,"л::рго состояния. Б это* аспекте, несомненно, 
вашим стимулом являются успехи японских .^следователей [ 2 3 ] . 

дальнейших исследований троСуют вопросы упорядоче­

ния иопоп РЬ и В1 , так как на это:.' пути возможно найти р е ­

шение проблемы повышения критической температуры в 
ВйРЬиВ1х03 [ 3 0 , 4 0 , 4 4 ] . 
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РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ (ЮеДОШШ В СИСТЕМЕ ОКСВДОВ 
РЬО -

И.В.Бранте, М.Я.Дамбекалне, А.Э.Брант, Б.Я.Лабренце 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Структура индивидуальных соединений, образующихся в 
системе оксидов РЬО-М^О^ на протяжении последних тридцати 
лет исследовалась неоднократно. В 1953 году Гудмен [ I ] од­

ним из первых опубликовал результаты исследования соедине­

ний РШЬ2С\ и РЬ2Щ(^' Довольно подробно рассмотрены в 
работах Кука и Яффе свойства / й ^ Л Й ^ , а такие 
[2,3] , В 1959 году Рот [4] составил полную фазовую диаграм­

му бинарной системы оксидов РЬО'Ш^О^образцы получены ме­

тодом твердофазной реакции). В указанной системе, согласно 
данным [ 4 ] , образуются шесть стабильных соединений, четыре 
из .которых имеют структуру типа пирохлора: РЬ3№4043 , 
Я^Лйрбр, РЬ^ИЬ^О^ , РЬ3ЫЬ2% ( м°лек}.шрное соотношение 
оксидов, соответственно, РЬО'ЩС^, 3:2, 2 :1 , 5:2 , 3 : 1 ) . 
Соединения, содержащие оксид свинца в меньшей количестве,, 
кристаллизуются со структурой калиево­вольфрамовой бронзы: 
ЯЬЛ&2% (1 :1 ) и РЬМЬ40н ( 1 : 2 ) [ 4 , 5 ] , Впоследствии француз­

ские авторы Бруссет, Мао и другие исследовали также моно­

кристаллы системы РЬС^ЩО^ч соотношением оксидов 3:1 [ б ] , 
5:2 и 2:1 [б,7] и 3:2 [ 8 ] . Таким образом, структура образую­

щихся в системе РЬО'НЬ^ соединений исследована весьма де­

тально, и тем не менее отдельные результаты, полученные ра 3 

личными авторами носят противоречивый характер. Это относит 
ся прежде всего к определению типа искажения элементарной 
ячейки пирохлора и приводимым значениям параметров элемен­

тарной ячейки отдельных соединений ( табл .1 ) . 



Состав 
РЬО:№205 

Химическая 
формула 

Симметрия 
элем.ячейки 

Параметры 
элем.ячейки 

Литера­
тура 

3 : 1 

Тетрагональ­
ная 1Т) 

а = 10,658 А 

С = 10,824 А 
Чй-

5:2 Рь5т4о15 Ромбоэдри­
ческая (Рэ2 ) а ­ Ю.7С9 А 

а = 8 8 г 1 4 г 

14] 

Моноклинная й0=12,94(3 А 
(Мн 2 ) 6 0 = 7,419 А 

С0«33,614 А 
Р =108°6б' 

• 

2:1 Ромбоэдри­
ческая ДРэ^) 

0=10,676 А 
<Х« 88°44' 

[4,11] 

Моноклинная 
Ш н х ) 

О 0=113,021 А 
Ьд* 7.483 А 
^ « 3 4 , 6 3 4 А 
А =125,18° 

[5 .7 ] 

3 : 2 Кубическая ( К ) 0 = 1 0 , 5 6 5 А [ 4 . Щ 
а=10,56 А [8 ] 

Известно, что образование практически наиболее исполь­

зуемой согнетоэлоктрической фазы со структурой перовскита 
в свикецсодоркащих гетеровалентных соединениях типа РьВ'8"03 

осуществляется чероз пирохлорную фазу [ 9 ] . Поэтому­пред­

ставляет интерес исследование особенностей образования фаз 
со структурой пирохлора в системе оксидов Я&О­Л^^в з а ­

висимости от тс­мпоратуры ситоза ( ТСиш ) . О предварительных 
результатах подобного рода исследований нами сообщалось в 

Т а б л и ц а I 

Литературные данные рентгенографических исследований 
структуры пирохлора для соединений, образующихся в системе 
оксидов 



работе [10] . Публикуемые в настоящей работе результаты ис­

следований по уточнению температурных интервалов существо­

вания симметрии индивидуальных фаз являются продолжением 
исследований, предложенных в [ 10 ] . • ­

Получение образцов и методика исследований 

Исходными реактивами служили оксид свинца и оксид 
ниобия марок ос .ч . и х .ч . По рентгеноструктурным данным 
оксид свинца является смесью двух модификаций: ромбоэдри­

ческой (желтой) и тетрагональной (красной). Использовапнпй 
оксид ниобия имеет моноклинную симметрию элементарной ячей­

ки ( а0= 21,08 А , ^ . 3,823 А , с0= 19,33 А , р = П 9 ° 4 8 ' ) 
I I и соответствует высокотемпературной модификации, при­

веденной в работе Рота [ 4 ] . 
Смеси исходных компонентов приготовлены путем пере­

мешивания к измельчения в ыаровых мельницах с яшмовыми ба­

рабанами и шарами. Спрессованные из смеси таблетки соот­

ветствующих составов выдерживали четыре часа в муфельной 
печи при Тсат от 500 сдо 1200 °С с интервалом изменения 
температуры выдержки 50 °С, в защитной атмосфере свища. 
Готовили смеси 3:2, 2 : 1 , 5:2, 3 :1 , 4:1 (в последнем случае 
не предполагается образование однофазного продукта реакции). 

Исследование фазового состава образовавшихся соедине­

ний проведено рентгенографическим методом на дифрактомотрю 
ДРСК­2,0 с применением Си Ка­излучения. Фазовый состав опре­

деляли по записи дифракционной картины на диаграммной лен­

те самописца со скоростью 4 град/мпн. Для определения па­

раметров решетки отдельные дифракционные максимумы записи­ '"" 
вали со скоростью 1/2 град/мин., а также проводилось их 
сканирование по точкам с последующим определением центра 
тяжести дифракционного максимума. 



Результаты и их обсуждение 

Из результатов, полученных рентгенографических! мето­

дом исследования процесса образования соединений со струк­

турой пирохлора в системе оксидов РЬ0~НЬ20^, следует 
( п и с . 1 ) , что образованию конечного продукта, соответствую­

,\) по стехиометрии заданному соотношению оксидов, пред­

шествует образование ряда промежуточных фаз, отличающихся 
симметрией элементарной ячейки. 

Фазовый состав свежеприготовленных смесей в основном 
таков же, как­сообщалось ранее [Ю] . 

На рентгенограммах смесей, синтезированных при Г = 
* 500 °С, обнаруживаются дифракционные максимумы оксидов:< 
оксиды ниобия и оксиды свинца ­ красная модификация ( " г л е т " ) . 
В смесях с большим содержанием оксида свинца ( 3 :1 и 4 :1 ) 
отмечена также фаза красного сурика (Pbj0 4 ) . 

При Гам, • 550 °С в смесях с соотношением оксидов 
PbO'.Nbfy 3 : 2 , 2 : 1 , 5:2 рентгенографически обнаружена пер­

вичная фаза пирохлора с кубической симметрией ячейки (К) 
(типа Pb3Nb40i3 ) . 

В смесях, синтезированных при 600 °С уменьшается кон­

центрация свободного оксида свинца (по сравнению с концен­

трацией в продуктах синтеза при 550 °С) и появляется новая 
фаза ­ определенная нами с ромбоэдрически искаженной струк­

турой пирохлора ( Р э ) , сосуществующая с фазой кубического 
пирохлора. В смесях с большим содержанием оксида сниица 
(3 :1 и 4:1 ) присутствие фазы К но отмечено; сосуществует 
фаза Рэ и свободный оксид свинца, преобладающий в смеси 
4 : 1 . 

При повышении Тсинт на основе фазы Рэ образуется ко­

нечный продукт для данного соотношения оксидов, например, 
в смеси 3:2 ужо при Т(шя } 800 °С образуется однофазное 
соединение Pb3Nb40i3 со структурой кубического пирохлора 
(на рис.2 дифракционные максимумы кубического пирохлора 
обозначены штрихами); В смесях с соотношением оксидов 3:1 
и 4:1 при синтезе в температурном интервале от 800 до 950 °С 
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Р и с . 2. Штриховал диаграмма соединения РЬ^ИЬ^О^ 

основной фазой является соединение РЬ^А/^Од (со структурой 
тетрагонального пирохлора), Одновременно с повышением тем 
ператури убивает концентрация фазы,, названной нами ромбоэд­

рическим пирохлором ­ Рэ£. В продуктах синтеза смесей 3:1 
и 4:1 при Тсшт > 1000 °С снова резко увеличивается концен­

трация фазы Рэ£ и полностью исчезает тетрагональная фаза. 
Очевидно, происходит разложение соединения РЬ^Ш^Оц (по 
данным [4 ,5 ,11 ] это происходит при 985 °С) по следую­

щей {реакции 

2(ЗРЫ)тго5 — 5рьо-гнь2о5 +ръо 
Дифрактограммы разложившейся фазы идентичны дифрактограм­

мам для смесей 5:2 (при Т с и ю ¿900 ° С ) , т . е . появляется 
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Р и с . т3 . 0 Штриховая картина смесей, синтезированных 
при Т с ш н п = ПОО°С. 

а - смесь 2 : 1 ; б - смось 5 : 2 ; А 
сиыумы моноклинной ячейки. 

дифракционны! мак-



фаза, названная нами Рэ^. Свободного оксида свинца не на­

блюдается, вероятно, из­за испарения последнего. 
В смесях 4:1 и 3:1 зависимость фазового состава от 

7 ^ с т вплоть до температуры 950 °С носит приблизительно 
одинаковый характер, за исключением смеси с присутствием 
свободного оксида свища 4 : 1 . 

Ь настоящей работе большое внимание уделено расшифров­

ке дифракционных картин для смесей 2:1 и 5:2 в зависимости 
от Тсинт . Как уже было отмечено, именно для этих соединений 
данные о симметрии элементарных ячеек, полученные авторами 
[4] и[5 ,7 ] противоречивы ( с м . т а б л . 1 ) . При этом следует отметить 
установленный Ротом • [4 ] факт образования непрерывного ряда 
твердых растворов соединений РЬ2ЫЬ20у и РЬ^Ш^Ощ . 

дифракционные картины с интенсивными дифракционными 
максимумами (их относительная интенсивность не менее 5 %) 
для смесей 2:1 и 5:2 похожи. Исходя из предположения Рота, 
что оба соединения имеют структуру типа пирохлора с ромбо­

эдрическим искажением ячейки, сравнивались дифракционные 
картины кубического пирохлора ( см.рис .2 ) с картинами для 
смесей 2:1 и 5:2 ( рис .3 , а , б ) . Действительно, по интенсив­

ным максимумам качественно получено полное согласие с кар­

тиной расщепления дифракционных линий для ромбоэдрического 
искажения [ 1 1 , 1 2 ] . (Небольшое несоответствие относительных 
интенсивностей в группах максимумов с индексам!: (440) и 
( 6 2 2 ) , вероятно, связано с присутствием фазы кубического 
пирохлора в смеси 2:1 до Г * 1100 ° С . ) 

Более детально изучены отдельные группы интенсивных 
дифракционных максимумов ­ проведена их запись со скоростью 
1/2 град/мин (в нокоторых случаях таите со скоростью, 
1/4 град/мин. Установлены изменения угловых положение ди­

фракционных максимумов ( 4 4 0 ) , ( 6 2 2 ) , (622) для обои­ смесей 
в зависимости от Тсит . Проведены расчеты параметров ром­

боэдрическое элементарной ячейки. Полуденные из дифракцион­

ных максимумов (440) и (622) результаты Отображены на рис .4 . 
В табл .2 даны средние' значения параметров элементарной 
ячейки, определенных из угловых положений линий ( 4 4 0 ) , (622) 
и ( 6 2 2 ) , соотиетстленно. Причиной разброса данных молот 



являться не только относительно невысокая точность опреде­ ( 

ления утла дифракции по выбранной методике, но также воз­

можное наложение дифракционных максимумов второй фазы ­
моноклинной (см.далее). 

Ход изменения параметров элементарной ячейки в эави­'*' 
симости от Т с ш п показывает, что начиная с Ташт 850 °С 
параметр! остаются поотояннымв (для смеси 5:2 угол а , для 
смеси 2:1 ­ линейный параметр элементарной ячейки а ) ; мес­

тоположения дифракционных максимумов также не меняются. 
Основываясь на вышеизложенных результатах следует сделать 
вывод о существовании трех типов фал ромбоэдрической эле­

ментарной ячейки: низкотемпературная фаза ­ Рэ, идентичная 



Т а б л и ц а 2 

Экспериментально определенные параметры элементарной 
ячейки пирохлорных фаз, синтезированных при Г • 950 °С 

Состав 

РЬО: Nb205 

Предполаг. 
симметр. 
элем.ячейки 

Параметры элем, ячейки 

3 : 1 Т а = 10,675 A ±0,005 А 
С * 10,852 А ­0,005 А 

5:2 . Рэ 2 а ­ 10,753 A ±0,015 А 
а ­ 88 и *15 ' 

2:1 щ а * 10 ,731 A±o,oio А 
а ­ 88°20 '±5 ' 

3:2 К а ­ 10,568 ¿ 0 , 0 0 3 А 

для всех исследованных смесей и две высокотемпературные: 
одна ­ Рэ^ ­ в смеси 2 : 1 , вторая ­ Рэ£ ­ в смеси 5:2 при 

Таит > 8^0 °С Ромбоэдрическая фаза Р э 2 образуется и в сме­

сях 3:1 и 4 : 1 . 
Следует подчеркнуть, что в дифракционных картинах 

смесей 2:1 и 5 :2 наблюдаются отдельные слабые линии, не 
• индициремыо с помощью ромбоэдрической элеме^ариой ячейки. 

Можно предположить, что в обоих смосях при Г(ит >?00 °С 
существуют также соответствующие пирохлорнне соединения с 
моноклинными элмонтарными ячейками, обнаруженные в работах 
[ 5 . 7 ] . 

Итак, ь результате наших исследований пока нельзя 
уверенно установить полный набор соединений, образующихся 
в смесях 2:1 и 5 : 2 . Для решения этого вопроса требуется 
провести дополнительные эксперименты, позволяющие разделить 
фазы с ромбоэдрической и моноклинной элементарными ячейка­

ми и определить соотношение оксидов свинца и ниобия в этих 
фазах. 



На основе полученных данных во всех исследованных 
смесях можно написать предположительные химические реакции 
образования индивидуальных соединений, протекающие в систе­

ме оксидов РЬО~НЬ205 ( см . табл .3 ) и соответствующие экспе­

риментально установленному сосуществованию фаз в смесях в 
зависимости от Тсит 

Т а б л и ц а 3 

Реакции образования соединений со структурой пиро­

хлора в системе оксидов РЬО ~ ЫЬ20^ 

Состав Предполаг. 
смеси состав промежу­ Реакции образования 

РЬО ; №205 

3:2 3:2 ЗРЬО +2ЫЬ205 — ЗРЬО • 2НЬ2 05 

2:1 ЗРЬО^т^—З^Ш-НЬ^Н^Щ 

2:1 3:2 2/М+НЬ2%~1/2(ЗРК)-2//С2%)Н/2ДЬ0 . 

2:1 2РМ^Ьг05-~2РЬО-№205 

( 5 : 2 ) х 2Ж+№2%~2/5(5РМ-2ЩС$Н/$АЬ205 

1 * • • 1 

5:2 3:2 1 бРЬО^^—ЗРЬО-ЩО^ +2РЬ0 
2:1 5РЬ0+2МЬ20г—2(2РЬ0-Щ0£+РЪ0 . 
5:2 5РЬ0 +2ЫЬ205—5РЬ0 •2ЫЬ205 

( 3 : 1 ) х 5№^Ь2О5-№втЩ($+0НЬ2О5 

3:1 3:2 ЗРЬО+НЬ^О^ЩЗРЬО 2/1»?%) +3/2РЫ) 

2:1 ЗДМ+Щ%~2/ММ205 +Р№ 
5:2 Зт+Ш>205-1М5РЬЬ-2НЬ20^Ч/2РЫ) 
3:1 з м о + щ с у - з р ь о щ ь 

­ Образование данного соединения менее вероятно. 



З а к л ю ч е н и е 

На основе результатов рентгеноструктурных исследова­

ний образования соединений в системе оксидов РЬО ~ 
установлено: 

1. Образованию конечного соединения, соответствующего 
по стехиометрии заданному соотношение оксидов предшествует 
образование промежуточных фаз. 

2. Соединение PbjNb40j3 со структурой кубического пи­

рохлора образуется как первичное уже при 7 ^ , , « « 550 °С в 
смесях с соотношением оксидов РЬО '• Nb20^ - 3 : 2 , 2 : 1 , 5 : 2 . 

3. При ^ д а ^ С О О °С из смеси оксидов 3РЬО2Nb205 

образуется однофазное соединение Pb3Nb^0i3 . 
4. Соединение PbjNfyOg со структурой тетрагонального 

пирохлора образуется из смеси оксидов ЗРЬО • Nb20^.аналогич­

но и в смеси 4 : 1 ) только при синтезе в температурной ин­

тервале от 800°до 950 °С. При более высоких Т с и т происхо­

дит разложение этого соединения. 

5. Смеси оксидов 2 / W : , V ^ % и 5РЬО • 2НЬ205 не дают 
однофазную дифракционную картину вплоть до Т с и т * 1100 °С 
( 2 : 1 ) и I2C0 °С ( 5 : 2 ) . Установло! ю сосуществование ромбоэд­

рических и моноклинных фаз, а также кубической фазы в сме­

си 2 : 1 . 
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УДК 548.312.2:548.4 

ОСОБЕННОСТИ УСТАНОВЛЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ СО СТРУКТУРОЙ 

ТИПА ПЕРОБСКИТА 

З.Б.Заянчковский 
НИИ физики твердого тела ЛГУ км. Петра Стучки 

При изучении процесса восстановления в оксидах 

со структурой перовскита возможные изменения валентности 

ионов¿3 представляют значительный интерес. В работах [ 1 ­2 ] 

на основе представлений о переходе В
4

*— в
3

* объясняются 

отличия электропроводности в ряду соединений 80.ВО3 , где 

В= 5л, ТС, 2г, В/ • Для восстановленных кристаллов ВаТ103 и 

$гТ103 вопрос о существовании ТС
3+ исследован наиболее пол­

но, однако однозначный вывод из экспериментальных данных 

не получен. Противоречивые результаты дает применение ме­

тода 1лТР [ 3 ­ 7 ] . Авторы работ [ 7 ­ 8 ] , проводившие исследова­

ния методом рентгеновской спектроскопии, подтверждают нали­

чие ионов 77! •• В пользу этого свидетельствуют также дан­

ные о поляронном механизме проводимости [ 9 ­ 1 0 ] . В работах 

[ П ­ 1 2 ] показано, что для объяснения свойств переноса з а ­

ряда и оптических свойств восстановленных монокристаллов 

титаната бария нет необходимости прибегать к представле­

ниям о процессе ТС У*
Х

*№Э*1 

Как видно из вышеизложенного , вопрос об изменении 

валентности иона В один из наиболее актуальных вопросов и 

его решение будет способствовать пониманию микропроцессов 

в оксидах АВ03 со структурой перовскита. 

В настоящей работе на основе простой модели ионного 

кристалла развито направление теоретических расчетов энер­

гетики процесса восстановления [ 13 ­14 ] . Правомерность при­

менения ионной модели в кристаллах ВаТС0$ . ЭгТЮ^ и других 

титанатах может оспариваться, так как ионный характер свя­

зи не очевиден, более то го , связь в етих соединениях носит 

частично кокаиентныЯ характер [ 1 5 ] . 



Применение ионной модели оправдано при высоких тем­

пературах, поскольку с повышением температуры ионная с о ­

ставляющая связи играет все большую роль . Одним из крите­

риев ионности связи служит соотношение Коши [ 1 б ] : 

6 = 0,25,
 Ш 

где С12 и С^­коэффициенты тензора упругости, б - коэффи­

циент Пуасона , выполнение которого свидетельствует о 
полностью ионной связи. Результаты измерения коэффициента 
Пуасона для большого количества оксидов АВ03 приведены в 
работе [17] . Показано, что с повышением температуры коэффи­

циент Пуасона стремится к значению 0 ,25 . Ото дает основание 
утверждать, что при температурах порядка 800 °С ионная д о ­

ля связи становится решающей. 

Процесс изменения валентности иона 8 может быть опи­

сан квазихимической реакцией 

В
4+ + е я е в

3

* , (2 ) 

а разность энергий АV/ для состояний с В
4

* и В
3+ имеет вид 

[13­14 ] : 

где Е(£ - энергия связи иона В , I - потенциал ионизации. 
Энергия связи в ионном кристалле, учитывая только , 

кулоновское взаимодействие, имеет вид: 

р - А е * 

где А - константа Маделунга, а ­ параметр элементарной 
ячейки, е ­ заряд электрона. Столь простой расчет энергии 
в ионной решетке оправдан опять­таки при повышенных темпе­

ратурах, поскольку энергия отталкивания и энергия Ван­дер­

Ваальса убывают с повышением температуры гораздо более 
резко нежели кулоновское взаимодействие, к тому же эти 
энергии имеют противоположный знак. 



Константы Маделунга для кубической перовскитовой ре ­

шетки рассчитаны в ряде работ [18­20] и имеют следующие зна­

чения АА * 10,77441, И в = 49,50987 и А0 = 12,91181. Не­

трудно заметить, что энергия связи зависит от температуры, 
так как от нее зависит параметр элементарной ячейки. Ис­

пользуя представленные в [21] потенциалы ионизации и взяв 
из работы [22] зависимость параметра элементарной ячейки 
от температуры для ВйТс03% мы рассчитали зависимость энер­

гии ЛИ/ от температуры. Результаты приведены в т а б л . 1 . 

Т а б л и ц а I 

Зависимость энергии активации процесса Тс П
3

* 
от температуры для ВаТсО? 

Т, °С ДЧ/ , эВ 

380 1,13 
485 1,09 
674 0,98 
965 0,80 

1055 0,72 
1400 * 0,43 

* Параметр элементарной ячейки найден по выражению 

4,0062+3­Ю" 5г­ + 1 . 5 5 ­ 1 0 " 8 * 2 [ 2 2 ] . 

Видно, что образование Т1
3+ при высоких температурах 

может происходить с достаточно значительной вероятностью. 
Следует заметить, что, написав реакцию ( 2 ) , мы не определи­

ли происхождение электрона. Очевидно, что в случае отсут­

ствия донорных примесей единственным источником электронов 
служит кислород. В таком случае можно записать следующую 
реакцию 

+ О2' =• П3+ + 0 ~ . (б ) 



а. 
< ь 

\ 1 < 

\ 
Р и с . Расположение ионов в комплексе В^-^'-В

3

* 
для соединений АВО?-

Ш - ионы А , • ­ ионы в­3*"; о ­ ионы О
2

'; 
• ­ вакансия V* . 

и провести расчеты энергии активации по выражению, анало­

гичному ( 2 ) . Для ВаДОз при 1055 °С параметр элементарной 
ячейки а * 4,0599 [17] , а энергия активации процесса ( 6 ) 
имеет значение 17,5 эВ, что свидетельствует о крайне малой 
вероятности его реализации. 

Можно рассмотреть еще один вариант образования Я"**, 
который на первый взгляд кажется более сложным, а именно, 

2П
4

* +0
2

~ Ж 2П
3

+ + 1/202* С7> 

При этом пространственно данная реакция имеет определенную 
конфигурацию, ионы Т1

3

+ и образовавшаяся двухкратно ионизи­

рованная кислородная вакансия Уд' лежат на одной оси (см. 
р и с . ) . Расчеты энергии активации для ВаЛОц при 1055 °С 
дают значение 2 эВ. Кроме теоретически рассчитанной малой 
энергии активации, вероятность процесса ( 7 ) подтверждает­

ся и экспериментальными данными, а именно, возможность 
создания восстановленного состояния в ВаЛ03 путем прогрева 



при больших температурах без избыточного парциального дав­

ления кислорода [23] . 
Если принять, что возможность протекания реакции ( 7 ) 

правомерна , то это позволяет сделать некоторые выводы. 
Во­первых, после образования комплекса Т^^-Уд'~Т1

3+ у 
ионов Тс*+н 0

2

~ ближайшего окружения возрастает энергия 
кулоновского взаимодействия, что,в свою очередь, понижает 
вероятность образования новых комплексов Т1

3+

-^'-Т1
3+ в 

непосредственной близости от уже существующего. Этим объяс­

няется тот факт, что при фиксированной температуре нельзя 
превзойти определенный уровень восстановления [ 2 4 ] . Во­вто­

рых, введение трехвалентной примеси в кристаллографическое 
положение титана происходит путем образования комплексов 
Пр^-УЦ~Т1

3+, и также лимитируется тем обстоятельством, 
что такой комплекс понижает вероятность образования новых 
в ближайших окружениях. 

Аналогичные расчеты можно провести и для других пе­

ровскитов, как содержащих, так и не содержащих титан ( см . 
табл .2 и 3 ) . Из табл . 3 видно, что энергии активации про­

цесса изменения валентности иона в подрешетке В сильно раз ­

личаются, что, естественно, должно проявиться в опытах по 
восстановлению этих кристаллов, а именно, при восстанов­

лении методом закалки [19] . 

Т а б л и ц а 2 

Энергии активации процесса Т14

*-~П
3+ для 

титансодержащих перовскитов 

*—*™— • • 

Соединение й\М', эВ 

1,30 
1,55 
2,47 
3,42 

БаТ1­03 

Р Ы 1 0 3 

ЭгИ о 3 

СаНО­з 



Т а б л и ц а 3 

Энергии активации процесса В
4

*— В
3

*для перовскитов, 
не содержащих титан . . 

Соединение AW , эВ 

BaTiOg 1,30 
BaSn0 3 2,66 

BaZrOß 8,24 
BaHf0 3 9,46 
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УДК 537.224.33:537.228.3 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
БОССТАНОБЛЕННОГО ЦТСЛ 

А.А.Спрогис, В.И.Димза 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Прозрачная сегнетокерамика ЦТСЛ (цирконат ­ титанат 
свинца, модифицированный лантаном) является перспективным 
электрооптическим материалом для построения различных све ­

тсмодулирующих и запоминающих устройств [ I ] . Б ряду приме­

нений (фоторофракцкя, фотосегнетоэлектрический эффект и д р . ) 
особое значение имеет подробная информация о дефектной 
структуре материала и о влиянии последней на механизм элек­

тропроводности, оптическое поглощение и на другие подоб­

ные свойства. Известно, что в соединениях типа АВ03 [2 ] 
и, в частности в электрооптической сегнетокерамике ЦТСЛ 
[3] , основными собственными дефектами являются вакансии в 
катионной подрешетке и кислородные вакансии. 

Цель настоящей работы ­ определить, какое влияние ока­

зывает восстановление на оптическое поглощение, темновую 
проводимость и фотопроводимость в сегнетокерамике ЦТСЛ. 

Э к с п е р и м е н т 

Мы исследовали мелкозернистую (размер зерна •» 2 мкм) 
сэгнетокерашку ЦТСЛ 10/65/35, изготовленную методом горя­

чего прессования из химически осажденного сырья. Восстанов­

ление образцов было проведено в специальной установке для 
отжига, в вакууме. Были использованы следующие режимы вос­

становления: ьремя вццержки 1,5 часа, вакуум 10"^ тор, тем­



пература выдержки Тв менялась, т . е . Тд принимала значе­

ния 400, 5СС, 600, 700, 800, 900 °С. Образцы перед восста­

новлением имели толщину 3 мм; после восстановления образцы 
мы шлифовали с обеих сторон до толщины 300 мкм. Измерения 
темновой и фотопроводимости проводили в зависимости от тем­

пературы, а оптическое поглощение и фотопроводимость ­ так­

же и в зависимости от длины волны при различной температуре 
Тд. Измерения темновых токов и фототоков осуществляли элек­

трометром ЗДМ­05. Образцы во время измерения находились в 
оптическом термостате, в вакууме не хуже 10""^ тор. Исследо­

вания проведены в интервале температур от 77 до 500 К. Оп­

тическое поглощение измеряли спектрофотометром ACTA 1л­УП. 
Источником воздействующего излучения при измерении фотото­

ков служила ксеноновая лампа мощностью 3 кВт. 

Р е з у л ь т а т ы 

С повышением температуры восстановления Тд во всем 
видимом диапазоне длин волны увеличивается поглощение об­

разцов UTCJI ( р и с . 1 ) . В спектре восстановленного ЦТСЛ не 
обнаружены максимумы поглощения, как это имеет место в 
восстановленных образцах BaTiOi [4] . Спектр практически не 
зависит от температуры (кривые 7 и 8 на р и с . 1 ) . 

С повышением Tg в зависимостях темновой проводимости 
от температуры у ЦТСЛ наблюдаются некоторые изменения 
( р и с . 2 ) . 

Установлено, что, во­первых, увеличивается темповая 
проводимость во всем исследованном температурном диапазоне, 
во­вторьтс, расширяется 3 сторону низких температур область, 
в которой зависимость б(Т) характеризуется постоянной 
энергией активации. Вместе с тем уменьшается также энергия 
активации. 

Из спектральных зависимостей фотопроводимости ЦТСЛ 
видно, что с ростом температуры восстановления Tg наблкща­

ется увеличение фотопроводимости, особонпо в области спек­



300 Ш 500 600 80010001500 \,НМ 
Р и с . I . Спектральные зависимости оптической плот­

ности О и коэффициента поглощения а керамики ЦТСЛ 10 от 
температуры восстановления Т в . 

Кривая I ­ невосстановленный образец: 2 ­ 400 °С : 
3 ­ 500 °C i 4 ­ 6 0 0 ~ С ; 5 ­ 7 0 0 ' С ; 6 ­ 800 °С : 7 ­ 900 °С 
и 8 ­ 900 С А Температура измерения: кривые 1­7 при 20 С; 
8 ­ при 196 °С. 

тра от 500 до 900 нм ( р и с . 3 ) . Температурные зависимости фо­

топроводимости (рис .4 и 5 ) показывают, что фотопроводимость 
восстановленных образцов бф растет быстрее, чем фотопрово­

димость невосстановленных образцов бф , т . е . с повышением 
температуры растет разница бф - бф . Вид температурных зави­

симостей фотопроводимости восстановленных образцов зависит 
от длины волны Л . При 77 К бф*дф, например, для 
Л = 400 нм и для А = 600 нм, но при температуре 300 К 

бф - А>ф составляет примерно 2 порядка для Л =» 400 нм ( см . 
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P и с. 2 . Зависимость темновой проводимости от обрат­

ной температуры 1/Т в зависимости от температуры восстанов­

ления Тд . 
ривая 1 ­ 3 0 0 °С : 

5 ­ 800 °С< и 6 ­ 900 С. Энергия активации при высоких тем­
пературах дана в электрон­вольтах. 

Кривая I ­ 300 ° С : 2 ­ 400 ° С ; 3 ­ 500 °С; 4 ­ 700 °С. 

рис .4 ) , а для А = 600 нм бф-бф достигает 3 порядка (см. 
рис . 5 ) . Обратное окисление, т . е . выдержка ранее восстанов­

ленных образцов при 800­900 °С в течение 2­3 часов в возду­

хе приводит к исчезновению типичной для восстановленных 
образцов черной окраски и высокой величины темновой про­

водимости. Это и понятно, так как при окислении происходит 
возвращение атома кислорода в решетку и понижение концен­
трации кислородных вакансий. 

-6 Г 



600 300 \,ИМ 

Р и с . 3. Спектральные зависимости фотопроводимости 
6$ сегнетокерамики ЦТСЛ 10/65/35 при 293 К. Интенсивность 
освещения 0,1 Вт/см^. 

Кривая 1 ­ невосстановленный образец, 2 ­­/¿"600 °С 
3 ­ Тв > 700 °С, 4 ­ Тв * 800 °С, 5 ­ То = 900 °С. 

О б с у ж д е н и е 

Как показывают ранее полученные экспериментальные 
результаты, а также данные настоящей работы ( с м . р и с . 1 ) , 
ЦТСЛ обладает довольно широкой запрещенной зоной ( > 3 , 2 эВ. 
Следовательно, процессы переноса при изученных нами темпе­

ратурах будут определяться эниргетическими уровнями в за ­

прещенной зоне. Известно также, что ЦТСЛ даже в не вос­

становленном состоянии обладает высокой концентрацией д е ­

фектов [5] . При этом высокий уровень дефектности и широкая 
запрещенная зона в сегнетоэлектрике ­ полупроводнике обес­
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Р и с . 4. Температурные зависимости фотопроводимости 

дф сегнетокерамики ЦТСЛ 10/65/35. Интенсивность освещения 
0 , 1 Вт/см 2. 

I ­ невосстановленный образец, 2 ­ 7а* 900 °С. 
Д ­ 400 нм. В 

почивает условия донорно­акцепторной самокомпенсации и по­

явления случайного потенциального рельефа [ б ] . Поэтому мож­

но воспользоваться теорией сильно легированного и компенси­

рованного полупроводника [ 7 ] . Так, например, в [в] экспе­

риментальные результаты по темновой и фотопроводимости в 
невосстановленном ЦТСЛ интерпретированы в рамках теории 
сильно легированного и компенсированного полупроводника. 
Экспериментальные результаты по темновой проводимости вос­

становленных ЦТСЛ (см. рис.2) также не противоречат представ­

лениям теории сильно легированного и компенсированного полу­
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P и с. 5. Температурные зависимости фотопроводимости 

бр сегнетокерамики ЦТСЛ 10/65/35. Интенсивность освещения 
0,1 Вт/см 2, 

I ­ невосстановленный образец, 2 ­ Та • 900 °С. 
Л • 600 км. в 

проводника: при низких температурах, когда с повышением тем­

пературы растет энергия активации, проводимость; согласно 
теории сильно легированного и компенсированного полупровод­

ника, обусловлена прыжковым с тукнелированием переносом но­

сителей заряда по уровням вблизи уровня Ферми. При высоких 
температурах, когда W= const , проводимость осуществляет­

ся носителями заряда по уровне протекания. Поэтому энергия 
активации соответствует разнице энергии между уровнем про­

текания и уровнем Ферми. 



Характер температурных зависимостей фотопроводимости 
восстановленного ЦТСЛ свидетельствует о том, что и в таком 
случае мы имеем дело с сильно легированным и компенсирован­

ным полупроводником [ 9 , 1 С ] . Согласно теории сильно легиро­

ванного и компенсированного полупроводника, в районе низ­

лих температур фотопроводимость обусловлена носителями, ко­

торые совершают прыжки с туннелированием по уровням ниже 
уровня протекания. При более высоких температурах вклад в 
Фотопроводимость в основном дают только носители, которые 
возбуждены выше уровня протекания. бф(Т) должна расти, а 
отношение Оф/СЗу с повышением температуры должно уменьшаться, 
что и наблюдается экспериментально (см.рис.4 и 5 ) . 

В ы в о д ы 

1. Восстановление сегнетокерамики ЦТСЛ 10 приводит к 
увеличению поглощения света, фото­ и темновой проводимости, 
что обусловлено увеличением концентрации кислородных вакан­

сий. 
2 . Интерпретация экспериментальных результатов может 

быть успешно проведена на основе модели сильно легированно­

го и компенсированного полупроводника. В рамках этой модели 
при восстановлении происходит увеличение плотности состоя­

ний э "хвостах" плотности состояний и перемещение уровня 
Ферми вверх. 

3. Предполагается, что при низких температурах меха­

низм фотопроводимости имеет прыжковый с туннелированием ха­

рактер. 
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РАЗВИТИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ О КРИТИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЯХ ­
ПРИ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ ТИПА СМЕЩЕНИЯ В ПЕРОВСКИТАХ 

Ю.А.Звиргздс, П.П.Капостиньш 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки • 

Понятия универсальности 

Теория фазовых переходов Ландау утверждает, что в си­

ле абсолютная универсальность. То есть . все фазовые перехо­

ды можно описать простейшим представлением кооперативного 
характера ­ взаимодействием одного элемента системы со 
средним полем, создаваемым другими элементами системы ( т е о ­

рия среднего поля ) . Согласно теории среднего поля многие 
термодинамические величины в области фазового перехода рас­

ходятся при 7"— Тс по простому степенному закону. Показате­

ли такого степенного закона называют критическими показа­

телями. Согласно теории Ландау они одинаковы для всех фа­

зовых переходов. 
" Однако уже начиная с 50­х годов, в измерениях, выпол­

ненных со все возрастающей точностью в'магнетиках, сверхте­

кучем гелии, жидких растворах и сегнетоэлектрикох, для кри­

тических показателей, характеризующих температурную зависи­

мость параметра порядка, восприимчивости, корреляционной 
дли!'ы, теплоемкости, коэффициента линейного расширения, по­

лучают значения, заметно отличающиеся от предсказаний т е о ­

рии среднего поля [ 1 , 2 ] . Оказалось, что существует несколь­

ко типов фазовых переходов, для которых были найдены одни 
и те же значения критических показателей. Таким образом, 
вместо абсолютной универсальности пришел более ограничен­

ный принцип универсальности. Системы, обнаруживающие один 
и тот же тип критических аномалий согласно настоящему пред 
ставлению,принадлежат к одному и тому же классу универсаль 



нести. В табл.1 приведены наиболее часто встречающиеся кри­

тические показатели для систем,соответствующих по своим 
параметрам классу универсальности среднего поля и модели 
Изинга. 2п;е раньше принципа универсальности была сформули­

рована гипотеза подобия ( скейлинг ) , утверждающая существо­

вание взаимосвязи критических показателей, например: 

а + 2/3 + г - 2 . 

Т а б л и ц а I 

Сравнение критических показателей для двух классов 
универсальности ­ Ландау и Изинга 

Свойство 
Опреде­ Показа­ Теор. Модель 

Свойство ление тель Ландау Изинга 

о; • •• ^ порядка 
Г\ 

(ге 
-г/ Р 1/2 5/16 

(К 

• — ­ .ЛИМЧИВОСТЬ 

1 ''с 
Корреляционная 

(Т Г I 5/4 
(К 

• — ­ .ЛИМЧИВОСТЬ 

1 ''с 
Корреляционная 

(т V 1/2 0,64 
длина Т> ТГ. 

Теплоемкость Г>7^ (Т а 0 1/8 

Принципы подобия и универсальности представляют определен 
ный прогресс по сравнению с основным, принципом теории сре,. 
неге поля. Однако эти принципы лишь гипотезы, они не дают 
ьоэыожности вычислить или предсказать характер зависимос­

тей ­ величину критических показателей [ 2 ] . 



Статические критические явления 

Существенный прогресс в описании статических крити­

ческих явлений связан с началом использования групп пере­

нормировок. Важная особенность этого подхода ­ существова­

ние пороговой размерности пространства й* .для математи­

ческих моделей с1 не обязательно равно 3 ) . Систему, испыты­

вающую фазовый переход, мокло охарактеризовать размерностью 
й. и числом компонент п параметра порядка. В пространстве, 
образованном переменными й и п , наиболее известным и иног­

да точно решаемым моделям соответствуют особо важные точки. 
Например, модель Изинга 0 * 1 , й = 2 ( р и с . 1 ) . Используя 
критерий Гинзбурга, можно показать, что пренебрежение флук­

туациями в теории среднего поля является самосогласован­

на* приемом лишь при с ( > 4 . Когда (I = й*> 4, теория средне­

го поля применима с точностью до слабых (логарифмических) 

П 

Сферическая со 

Гейзенберга . 3 Гейзенберга . 3 о о 

У пленарная 2 о 0 

Изинга 1 • 0 

Полимерная 0 о о 

1 2 з а а 
Р и с . I . Диаграмма плоскости переменных й,п . 
Кружками показаны системы, представляющие наибольший 

интерес. Двумерная модель Изинга отмечена черным кружком, 
точное ее решение было получено Онзагером. Последнему клас­
су универсальности соответствует и модель кластеров 1 4 ] . 



Р и с . 2 . Квадрат параметра порядка <р , определенный 
рассеянием нейтронов для фазовых переходов с различной "про­

странственной размерностью & и пороговой размерностью (I* . 
I ­ РгМ03 ( С ( « 3 , а* ­ 2 ) , 2 ­ 11ТЬР4 ( < * « 3 , 

0*= 3 ) . 3 ­ / ­ м е д ь ( <* = 3 , А* ­ 4 ) , 4 ­ А"2Со/^ ( 4 ­ 2 , 

поправок. В некоторых случаях, например, для сильно аниэо­г 
тройных систем (в том числе для одноосных сегнетоэлектриков, 
теория среднего поля оказывается более хорошим приближе­

нием, пороговая размерность а\* оказывается ниже 4 и попа­

дает в область значений, отвечающих реальным физическим 
системам. Конкретное значение а? зависит от вида радиуса 
действия микроскопического потенциала взаимодействия частиц 
в системе. Эти представления хорошо подтверждаются экспери­

ментально ( р и с . 2 ) : чем больше размерность системы & поро­

гового значения а*, тем лучше выполняются предсказания т е о ­

рии среднего поля 

<?.- (т-т9)/тс 

при Т-*-Тс . Исходя из факта существования пороговой размер­

ности, внше которой справедлива теория среднего поля, Виль­



' . п+2 
$

 7 + 2(п+в)'
с ' 

щ т ± 4 ~ . , + (п+2)
2 (п+28) г % 

2(п+в)
 й 4(п+8)

3 С • 

^
 = I " 2(п + 8) '

£ ' • 

Полагать в конце вычислений, выполненных по теории возмуще­

ний, £ = I , кажется математически безрассудным, однако это 
дает хорошее согласие с экспериментом по исследованию ста ­

тических критических явлений. Теория групп перенормировок 
таюке дает обоснование гипотезе подобия и универсальности. 

Динамические критические явления 

При попытке описать статические критические явления 
теорией среднего поля выявилась ее неспособность дать ка­

чественно правильные предсказания. При описании динамичес­

ких явлений уже четче выявилась ее концептульная неадекват­

ность. Необходимость создания более совершенной теории ост ­

рее всего ощущается в случае фазовых переходов типа смеще­

ния. Покажем это на примере титаната стронция. При иссле­

довании рассеяния нейтронов вместо одной мягкой моды, пред­

сказуемой классической теорией, было обнаружено две компо­

соном и Когутом [3 ] была развита формальная процедура вы­

числений ­ теория групп перенормировок, в которой <1 рас­

сматривается как непрерывная переменная, а £ = 4~(1 ­ как 
параметр разложения. Тогда можно от значения параметра 
С(= 4 перейти к ё.- 3 для реального пространства ( рис . 1 ) . 

Используя это представление, удалось вычислить значения 
критических показателей в различных порядках малости по £ . 
Например, критических показателей 



2 1 0 1 

Р и с . 3. Спектральная функция мягкой моды пЭгЛО^, 
определенная рассеянием нейтронов Т~ТС = 15,2 К. 

О 10 20 30 

Р и с . 4. Зависимость квадрата частоты мягкой моды Р.^ 
в ЭгПОз от температуры. 

ненты (рис.3) : мягкая мода и компонента, соответствующая 
нулевой передаче энергии (частоты) ­ так называемый цен­

тральный пик. В противоречие теории частота мягкой моды при 
приближении к Тс насыщается и далее не уменьшается (рис .4 ) . 



О 20 АО T - T C J < 

Р и с . 5 . Интенсивность центрального пика спектраль­

ной функции мягкой моды ^25" в SRTIOJ в зависимости от кон­

центрации дефектов. 

. Увеличение концентрации последних более чем в 200 раз 
в образце 2 ( пс= 3,2­10 см ) по сравнению с концен­
трацией в номинально чистом образце I приводит к увеличе­
нию интенсивности центрального пика при Т-Тс = 20 К только 
в 3 раза. 

а интенсивность центрального пика расходится ( р и с . 5 ) . Су­

щественные стороны этого явления били раскрыты уже в 

феноменологическом рассмотрении «.см. I ) , в котором 

анализировали простой затухающий гармонический осциллятор, 

взаимодействующий с некоторой силой СЕЯЗИ с некоторой не­

уточненной степенью свободы с дебаевеккм временем релаксации. 

Так, экспериментальное и простое феноменологическое 

рассмотрение показало существование двух масштабов времени. 

Короткого, связанного с мягким фононом и имеющим порядок 

частот 10 Гц,и длинного­менее 10^ Гц. 



Следовательно, существенное отличие эксперимента ос 
простой теории мягкой меда В том, что вместо предсказан* 
одного масштаба времени наблюдаются два. Существование а&п 
масштабов времени необычно, однако, лишь для фазовых пер^ 
ходов типа смешения. Для фазовых переходов типа порядох­

беспорядок существование двух масштабов времени эксперимс 
тальио установлено И, по крайней мере, качественно легко 
понято [ I ] . Так, например, для /УйМ^ относительно короткие 
времена обусловлены коллективными, квазигармоническими ко­

лебаниями ионоа вблизи моментального равновесия, а длинные 
обусловлены коллективными, оильно ангармоническими движе­

ниями М^­групп между их двумя каеэиравновесными конфигу­

рациями. 
Разумеется, есть много систем, которые не укладывают­

ся в эти два крайних случая. Так, например, нелегко уста­

новить, следует ли спектр кристалла КН2Р04 [ I ] понимать 
как принадлежащий систем» вмещения с предемпфированной мяг­

кой модой или как системе порядок­беспорядок с модой тун­

нелирования. 
Теории, в котррцх предпринята попытка выяснить причи­

ну возникновения двух масштабов времени, можно разделить на 
три группы* Аналитически хорошо разработана ангармоническая 
теория пертурбации фоионоя. Однако полученные результаты 
тумат;ы концептуально и Трудно проверяемы экспериментально 
[ I ] . В некоторых теориях делались попытки объяснить возник­

новение центрального пика существованием дефектов в кристал­

ле [1 } . Многие ­эксперименты действительно могут быть объяс­

нены ртвы механизмом. Однако остаются еще и эксперименталь­

ные и теоретические доказательства' центрального пика и в 
идеальных кристаллах. Кроме того, теории учитывающие дефек­

ты, еще очень далеки от совершенства ­ допускаются слишком 
сильные упрощения. Концептуально наиболее привлекательным, 
но не имеющим под собой строгой аналитической основы (за 
исключением случая является представление 0 сущест­

вовании предпереходного порядка (кластеров) как причины 
двух масштабов времени. Далее кратко рассмотрим физические 
представления о кластерном механизме [4 ] . 



Концепция кластеров 

Наиболее ясное представление о возникновении класте­

ров дают молекулярно­динамические исследования модели со 
скалярным параметром порядка и с силами близкодействия, 
принадлежащего к тому же классу универсальности, что и мо­

дель Изинга. Модель определена классическим гамильтонианом 
М : 

описывающим группу атомов, каздый из которых находится в 

потенциальной яме 

Ц.(и)- £ и
2 + ^и* , А<и , 

расположенной в узлах й размерной простой кубической решет­

ки с периодом о. „ каждый атом вэаимодойствует с его ближай­

шими соседями с гармонической силовой постоянной С . Ан­

гармонический характер модели, свойственный каждой системе, 
претерпевающей фазовый переход, выражен через двухминкмуы­

ный потенциал 1£. При размерности модели Й>4 статические 
критические экспоненты имеют классические значения, при 
й<4 ­ неклассические. Существенным проявлением универсаль­

ности является то, что критические экспоненты не зависят от 
положения модели на оси фазовый переход типа смещения — фа­

зовый переход типа порядок­беспорядок. Это положение ха ­

рактеризуется отношением высоты потенциального барьера 
между минимумами и критической термической энергией'. 

Тогда предельный тип фазового перехода ­ порядок ­беспоря­

док или смещения ­ можно выразить д » I и д « 1, соответ­

ственно. I * * 9 

Существенные качественные характеристики режима по­

рядок­беспорядок: критическая термическая энергия мала 
по сравнению с энергией локального потенциального барьера, 
и каждый атом должен в основном находиться вблизи одного 



или другого минимума. Локальный динамический характер опре­

деляется двумя масштабами времени: короткими временами, свя­

занными с малоамплитудными, гармоническими колебаниями в 
локальных потенциальных минимумах и относительно длинными 
временами, связанными с­сильно ангармоническими движениями 
с большой амплитудой между двумя потенциальными минимумами. 
Каждому типу движения будут соответствовать и коллективные 
движения, и соответствующие максимумы на спектральной функ­

ции: высокочастотная мягкая мода и низкочастотный централь­

ный пик. 

Кажется очевидным, что физический механизм режима сме­

щения совершенно иной. В этом случае критическая термичес­

кая энергия велика по сравнению с энергией потенциального 
барьера. Поэтому атомы не локализованы вблизи минимумов и 
не является очевидным, что локальный динамический характер 
ангармоничен и должен иметь два масштаба времени. Однако 
имеется ряд причин подозревать, что вблизи критических т о ­

чек это кажущееся отличие систем типа смещения и порядок­

беспорядок обманное. Во­первых, неадекватность теорий воз ­

мущения в критической области указывает, что кажущаяся с ла ­

бая ангармоничность систем смещения в действительности мас­

кирует поведение, которое сильно ангармонично как и в слу ­

чае систем порядок­беспорядок 03 • Во­вторых, сильный кон­

траст между системами порядок­беспорядок и смещения не 
укладывается в концепцию универсальности. 

Приведенные далее результаты исследования вышеопи­

санной модели действительно подтверждают аналогию этих 
двух систем. Модель изучалась с различной размерностью й. и 
различными параметрами для исследования как систем порядок­

беспорядок , так и систем смещения. Возникновение двух мас­

штабов времени в системах порядок­беспорядок очевидно и 
показано в простейших теориях. Поэтому рассмотрим только 
результаты для систем типа смещения, имеющих фазовый пере­

ход 2 ) [ 4 ] . При температурах, достаточно высоких по 
сравнению с Тс , спектральная функция параметра порядка 
имеет один, хорошо определенный максимум, который смягча­
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Р и с . б . Изменение спектральной функции 5(д,ш) для 
модели [4] при приближении х ^ , t

 т ( Т / Т с ­ I ) . 
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( Т / Т с - 1 ) 
Р и с . 7 . Зависимость квадрата частоты мягкой моды в 

модели [4 } от относительной темпоратури t^^ (Т/ТС~1). « 

ется при понижении температуры согласно простой теории 
( р и с . 6 ) . Ниже некоторой температуры Т4 частота фонона на­

чинает насыщаться и одновременно появляется центральный пик, 
ширина которого сравнима с шириной пика мягкой моды­ При 
приближении к фазовому переходу интенсивность центральной 
компоненты растет, частота мягкого фонона остается посто­

янной при Тс ( р и с . ? ) . Ото хорошо повторяет эксперименталь­

ную картину (см.рис.3 и 4 ) . Критическое возрастание корре­
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Р и с . 8. Изменение сдвига атомов в цепочке длиной I 
в зависимости от времени для модели [4 ] при Т-~ТС . 

Черным отмечены атомы, смещенные с высокосимметрично­

го положена. 

ляционной длины проявляется как возникновение и рост клас­

теров ­ комлактгео: групп соседних атомов, все атомы кото­

рой в данный момонт времени смеще:ш в одну сторону от вы­ • 
сокосимметричного положения. Несмотря на концептуальную 
ва­хность, эта картина хорошо согласуется с представлением 
о кваяигармопической мягкой моде. Однако есть и отличия, 
lia рис .8 показано, как конфигурация одинаково смещенных 
атомов развивается во времени. Кластеры (затемненные облас­

ти) существуют в относительно хорошо определенной форме 
г.экоторое время Г . За это время границы кластеров, пере­

мещаясь чорез систему, поглощают отдельные или целые груп­

пы атомов. Существование определенных границ у кластеров 
качественно отличается от того, что можно было ожидать при 
изменении " у з ла " квазигармонических фононов. Последний в 
принципе не может имоть четко очерченных границ. 



Согласно такому кластерному представлению легко иден­

тифицировать две шкалы времени: короткую ­ с быстрым кол­

лективным квазигармокическим колебанием атомов вокруг их 
смещенных положений, определенных кластером, и более Длин­

ную ­ сачзанную с медленной релаксацией предпереходного по­

рядка в кластерах. Существенно то , что подобная кластерная 
картина выявляет единство критического характера систем 
типа смешения и порядок­беспорядок. Это единство естествен­

но в рамках универсальности. Согласно молекулярно­динами­

чсским расчетам ( см.рис.б и 7) в критической области воз­

растающая корреляция движений изменяет характер взаимодейст­

вия с типа смещения на тип порядок­беспорядок при некоторой 
температуре Z > Тс . В области смещения T>Tf атомы осцил­

лируют в основном вокруг их высокосимметричных положений 
и спектр возбуждения характеризуется смягчающим мягким фо­

ноном. В области порядок­беспорядок ТС<Т<Ъ » атомы осцил­

лируют вокруг квазиравновесных положений, сдвинутых с вы­

сокосимметричных для образования кластеров. Под стабилизи­

рующим воздействием кластеров смягчение мягкого фонона з а ­

медляется ­ он превращается в мягкий фонон низкосимметрич­

ной фазы. Кристалл как бы локально частично уже перешел в 
низкоеимметричную фазу. Эксперимент подтверждает это пред­

ставление ­ частота насыщения (Одд близка к частоте мягкого 
фоноиа низкослыметричной фазы ( р и с . 9 ) . ­

Проблема существования доменов (кластеров) ниэкосим­

метричной фазы выше Тс анализировалась уже ранее и другими . 
авторами. Наиболее известны модели В.Я.Фрицберга и Б.Н.Ро­

лова [5 ,С,7] и Х.Кука [ б ] , развивающие идеи Френкеля о г е ­

терофаэных фдуктуациях в твердом те л е . Эти модели, несомнен­

но, играют положительную роль и теперь в развитии представ­

ления о механизме 'разового перехода первого рода. Они яв­

ляются как бы частными случаями описанной модели кластеров, 
когда отсутствует взаимодействие между кластерами к когда 
искажение решетки в кластерах равно искажению в низкосим­

метричной фазе, а времена жизни кластеров близки к частоте 
мягкого фонона. 
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Р и с . 9 . Зависимость квадрата частоты мягкой моды от 

температуры для титапата бария. 
Наблюдается почти плавное изменение частоты при Т . 

Кластеры и статические дефекты кристалла 

Здесь рассмотрим эксперименты, в которых исследовано 
влияние статических дефектов на свойства кластеров и как с 
этой точки зрения можно понять размытие сегнетоэлектричес­

ких фазовых переходов. Не будут рассмотрены ни дефекты [ 9 , 
10] ни флуктуации состава [ 1 1 , 1 2 ] , которые сами могут быть 
причинами образования локальных статических ниэкосимметрич­

ных (или полярных) кластеров и размытия фазовых переходов 
и появления центрального пика. 

Если в кристалле имеются дефенты, то взаимодействие 
между возникающими по динамическим причинам кластером и 
дефектом способствует локализации кластера вокруг дефекта. 
При временах жизни дефекта больших времен жизни кластеров 
первые будут определять последние. Так, легирование КТа03 

литием создает дипольные дефекты, последние приводят к 
стабилизации полярных, кластеров [13] . Размеры кластеров 
оценены порядка 50 элементарных ячеек. Это состояние н а з в а ­

но "полярным стеклом". 



Дипольные дефекты возникают и в случае неупорядочен­

ности или некомпенсацли заряда в подрешетках сложных твер­

дых растворов или соединений. Иэвестшлш представителями 

этого класса являются сегнетоэлектрикп; соединение • • 

РЬ МД^МЬ^ОЦ и твердый раствор цирконата­титаната сЕинца, 

легированный лантаном (ЦТСЛ). Как значительное размытие 

фазового перехода, так и низкочастотная релаксация в облас­

ти размытия получают привлекательное объяснение б рачках 

модели кластеров: в этих составах динамические кластеры 

локализованы диполышми дефектами, параметр порядка П | при 

внешнем воздействии медленно релансирует л кластерах, с о з ­

"давая дисперсию диэлектрических свойств. Растягивание пред­

переходной или критической области определяется балансом 

сил взаимодействия кластеров и­стабилизирующего воздействия 

дефектов, препятстзую;;их переориентации и объединен;:» клас­

теров при увеличении в них локального параметра порядка. . 

Чем же отличается эта картина от многочисленных вариантов 

объяснения размытия фазового перехода в этих сегкетеэлек­

триках? В табл.2 сравнены известные модели, объясняющие 

причины размытия сегнетоэлсктрических фазовых переходог. 

Из таблицы следует, что все модели име^т значительное сход­

ство ­ авторы единогласии в признании важной роли дефектов 

к в тем, что образуются локальные полярные области. Однако 

по убеждению авторов настоящей статьи, модель кластеров 

объясняет причины размытия сегнетоэлектрических фазовых п е ­

реходов с более общих представлений, подтверждающих ко!1Цеп­

цию универсальности явлений при фазовых переходах. 

Экспериментальное определение параметров кластеров 

При несомненном успехе кластерного представления 

эта концепция выдвигает и ряд, новых нерешенных вопросов. 

Молекулярно­динамическое исследование г.е является теорией ­

оно занимает промежуточное место между аналитической теори­

ей и экспериментом. Для дальнейшего развития этой концеп­



а . . . . ц а 2 

Сравнение моделей, описывающих размытие фазовых переходов 

' Причины возникновения Причина широкой Причины 
иоде локальной неоднородности предпереходней обл. диэлектри­

ческой р е ­
лаксации 

Флуктуации 
става 1Д,1 
Термические 
флуктуации 

Локальные 
сильно поляри­
зованные облас­
ти малых р а з ­
меров [14] 

иодолф класте­

Раэличие ТС в микрообл. 
из­за различного состава 
Нарушение трансляционной 
симметрии приводит к 
разбросу температур об­
разования доменов из­за 
фазовых флуктуации 

Дефекты создают области 
ближнего порядка с не­
обватимой поляризацией 

Стабилизация и локализа­
ция динамических класте­
ров дилольными дефектами 

Сильная зависимость локального 
Гс от состава 

Образуется неоднородна* система 
размягчен!­:ых флуктврующкх групп 
анграмонических осцилляторов 

Количество дефектов оценивается 
2 3 ­ 3 

10 см , диэлектрические свойс­
тва определяются взаимодействием 
локализованных мод дефектов и 
низкочастотных оптических мод, 
уже на 100 К выше ТГ возможно по­
явление поляризованных областей 
Определяется балансом сил взаимо­
действия между стабилизирующим 
воздействием дефектов и взаимо­
действием кластеров 

Релаксация 
локального 
параметра 
порядка в 
кластерах 
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Р и с . 10. Возрастание ширины линии ЭПР в SrTL03 при 

Переходе через 7£ в монодоменное состояние. 

ЦИК ьчзоб::одиуы и аналитическая теория и эксперимент: жела­

тельно установить распределение размеров L , фор.?/, величи­

ну локального параметра порядка в кластерах Qf, частоту 
насыщения мягкого фонона w M и частотную ширину централь­

ного пика йсо или характерные времена релаксации параметра 
порядка в кластерах г . Остановимся па. некоторых экспери­

ментах, дающ;;х представление об этих величинах. Часть этих 
экспериментальных результатов качественно можно интерпре­

тировать и простои теорией мягко/, моды, однако количест­

венное рассмотрение раскрывает несогласие с этой концеп­

цией. Проиллюстрируем примером. Наиболее хорошо изучен 
структурный разовый переход в SrTL03 при 106 К. Эксперимен­

ты, чувствительные к локальному изменению параметра поряд­

ка, свидетельствуй)? о существовании значительных локальных 
поколений уке за несколько десятков градусов выше 7̂  : на 
рис.10 похазано возрастание ширины линии ЭП? в образце, . 
фреходяиам в монодоменную фазу. Для приведенной линии 
сдвиг ларыоровой частоты, центра ( Я ? 3 + 1 ^ ) линейно зависит от 
угла поворота округащих октаэдров. Поэтому форма линии от ­



ражает функцию распределения локальных искажений, созданных 
движениями, более медленными по сравнению с колебанием элек 
трического поля. Ширина линии ЭПР при эксперименте (см.рис. 
1С)свидетельствует о плавном переходе макроскопического 
параметра порядка(расщепленной линии) к предпереходному 
локальному искажению (.расширенная линия) . Предпереходный 
порядок но вызван мягкими фопонами, так как существует доль­

ше чем £0­ е . Из расширения линии можно определить локаль­

ный параметр­ порядка 

Параметр порядка при нулевой температуре д о с т и г а е т ^ ( 0 ) « 2 ? 
а среднеквадратичные смещения при Тс составляют /Ш Р » 2 ° . 
Разложение линии ЭПР на две вблизи Тс дали величину 

Аналогичный результат получен из рассеяния нейтронов ( р и с . I I ) . 
Наблюдаемый продперходкый порядок не может быть обусловлен 



фононачи, так как вклад мягких фононов лежит вне частотно­

го окна чувствительности эксперимента по рассеянию нейтро­

нов. Локальный параметр по этим данным 

ЩЩ Ъ 0,28° . • ; 

Оценка из величины разрешения по волновому вектору дает 
пространственную корреляцию в предпереходной области МИНИ­

МУМ 10 нм. Используя экспериментальные данные о стабилиза­

ции мягкого фонона в 8гТЮ3 ( см.рис .4 ) и пропорциональность 
между частотой мягкого фонона и параметром порядка, можно 
определить по величине предпереходного параметра порядка 
0( в 8гП0з предельную частоту мягкого фонона ^ (Тс) 

« » 0 , 1 7 ТГц, что хорошо согласуется с экспериментальным 
значением 0,13*0,02 ТГц. 

Эти результаты вызвали золну поисков самих кластеров 
и выявления времен релаксации. Основные методы ­ ЭПР, Ш Р , 
ЯКР, ГВГ, рентгеновская и нейтронная дифракции, диэлектри­

ческая релаксация. Много внимания уделено аналогу титаната 
стронция РЬСаР3 [15] . Рентгенографические исследования вы­

явили существование тетрагональных искажений (доменов) в 
кубической фазе в интервале температур от до Тс +10 К, а 
корреляционная длина (линейный размер доменов) возрастает 
до 5 ­ Ю 2 нм при Тг. Критическая экспонента ы= 0,67 близ­

ка к значению для трехмерной модели Изипга. ЭПР­исследова­

ния обнаружили существование тетрагональной фазы в куби­

ческой матрице в интерпале от £ до Тс +2 К, притом пара­

метр порядка ( угол поворота) в предпереходной области явля­

ется как бы продолжением статического искажения ( р и с . 1 2 ) . 
Времена релаксации в предпереходной области распадаются на 
два и имеют порядок //г^~60 МГц и £/Г ,~0 ,5 ГГц, что зна­

чительно ниже характерной частоты мягкой моды ­ около 
190 ГГц. Ширина центрального пика определена ниже 40 ГГц. 
Стабилизация мягкой моды происходит на частоте 0)00=200 ГГц. 

Характерный признак существования про­.переходного по­

рядка ­ выход на насыщение мягко? моды ­ обнаружен и для 
других перовскитов: ВаТЩ [16] ( рис .9 ) и КЫЬ03 [17] . Моды 
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180 190 200 Т,К 
Р и с . 12. Угол поворота октаэдро? (параметр порядка) 

в RbCQ.F3 в зависимости от т е м п е р а т у р ы . 
о ­ нпзкосимметричная фаза, • ­ высокосимметриная фа­

за , д ­ локальный предпереходный параметр порядка. 

начинают насыщаться уже за 100 К до Тс . Центральный пик не 
исследован из­за сильного затухания. Методом ЭПР обнаруже­

на широкая­ критичоская область шириной около 8 К с флуктуа­

ционным уширением линии 0ПР Е тетрагональной фазе и. отчет­

ливым переходом к классическому поведению по теории Ландау 
при удалении от Тс при более низких температурах [I8J .­

Образование кластеров приводит к локальным сдвигам 
ионов. Ото должно отразиться на увеличении среднеквадратич­

ных смещений ионов и увеличении фактора Дебая ­ Валлера. 
Расчеты ФЛВ на основе модели [ 4 ] , однако, не дают заметных 
аномалий .среднеквадратичных смещений в области фазового 

года, что противоречит картине локальных смещений, по­

v .иной на той же модели (см.рис.8) . При экспериментальном 
исследовании интегральных ннтенсивностей отражения рентге­

новских лучей в BuTiOj было обнаружено увеличение сингу­

лярных среднеквадратичных смещений в кубической фазе уже 
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Р и с . 13. Сопоставление значений среднеквадратичннх 

смещений ионов в титанате бария выше TQ И статических сдви­

гов ионов ниже TQ [ 19 .2С ] . 
Пунктирная часть кривой ­ предпслатаемое возрастание 

локальных искажений при охлаждении. 
• 

за ЮС К до фазового перехода' [19] . Ь этой области наблю­

дается и стабилизация частоты мягкой моды. Усредненные по 
всем атомам ячейки сингулярные среднеквадратичные смещения 
достигают величину 0,002 нм при TQ . Смещения ионов в эле­

ментарной ячейке титаната бария при фазоьом переходе того 
же порядка: 0,005 нм для ßa и 0,01 ни для Ti [20] . Как и в 
случае RbCaFj [15] , можно представить, что температурная 
зависимость локальных искажений (среднеквадратичных смеще­

ний [19] ) является продолжением статических искажоиий в 
низкосимметричной фазе ( р и с . 1 3 ) . Экспериментальные и теоре­

тические оценки параметров кластеров собраны в таблице 3. 



Т а б л и ц а 3 

Экспериментальные и теоретические оценки параметров кластеров 

Ьид 
оценки С ,нм 

Тс % 
1 

Г , С Ш<х> ,ГГц АТ,К 

Теоретическая 
к>1>

1т»тс Ч 0,1­1 

• • \ < % • 

Эксперимен­
\ 

тальная 
8гП.03 [ I ] 65 0,22° 2 0 1 С ­ 8 130 10 

170 

Р5Т22] 
500 2 , 1 ° 2 ,1 ° ­ 200 . 2 

40 

ВаП03 ' 50 _ 0,005 0,005 20 100 
|1б, 19,23] 5 

0,005 

РЬП03 [18] - ­ ­ ­ -•Эк** «̂Н 8 

50 ­ - 0,01 ю ­ 6 : - Л 1 300 



­ n o ­

На основе этих наблюдений естественно возникает ин­

тересное представление о механизме рассматриваемых фазо­

вых переходов: переход из высокоснммстричноп фазы в низко­

симметричную обусловливается непрерывным возрастанием л о ­

кальных искажений в кластерах, которые при некоторой тем­

пературе при достаточном взаимодействии объединяются в 
макроскопические. 

Здесь сильная аналогия с концепцией мягкой моды, 
только с тем лишь отличием, что локальные искажения стати­

ческие и имеют определенные границы. 
Концепция кластеров показывает общность фазовых пе­

реходов типа порядок­беспорядок и типа смещения. А Еыше-
отмеченное образование статических искажений низкосиммет­

ричиой фазы из локальных искажений в кластерах показывает 
общность фазовых переходов первого и второго рода. 

Экспериментальные наблюдения указывают на существо­

ванне кластеров предпереходного порядка как реального про­

явления критических флуктуации. Кажется ясным, что масштаб 
Бремени предпереходного порядка определяется дефектами, но 
не ясно, какие факторы определяют степень предпереходного 
порядка ­ величину локального параметра порядка в кластерах. 
Поэтому необходимы новые эксперименты для проверки сущест­

вующих теоретических представлений о причинах возникновения 
центрального пика, эксперименты, которые будут способство­

вать дальнейшему развитии теории. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОКАЛОРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА В ОБЛАСТИ 
ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКЖ ТВЕРДЫХ 

РАСТВОРОВ СО СТРУКТУРОЙ Г1ЕРОБСКИТА 

К.Я.Борман 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Злектрокалорический эффект (ЭКЭ) заключается в изме­

нении энтропии термодинамической системы при наложении . 
электрического поля. В свою очередь, изменение энтропии 
при адиабатических условиях этой системы связано с измене­

нием температуры Т выражением 

<*5 =|£<гТ . ( I ) 

Из общих термодинамических соотношений следует, что 
изменение температуры образца при ЭКЭ можно записать как 
функцию поляризации Р и температуры Т [ I ] : 

или как функцию независимых переменных £ и Г 

Согласно феноменологической теории Гинзбурга ­ Девоншира, 
выражение (3 ) для фазового перехода второго рода можно запи­

сать в виде 

Я-^-Зг-РёР, (4) 



которое интегрируем при условии малости изменения темпера­

туры и не зависящей от поляризации теплоемкости и получаем 

Здесь С£- теплоемкость при постоянном электрическом поле , 
Ср ­ теплоемкость при постоянной поляризации, Р ­ полная 

поляризация г Р5 - спонтанная поляризация, Г ­ температура, 
С#~ постоянная Кюри ­ Вайса. 

для параэлектрической фазы, в которой & ­ * ­ 0 0 предпо­

ложив, что Рях£, выражение ( 5 ) принимает следующий вид: 

где х ­ диэлектрическая восприимчивость. 
Отметим, что экспериментальная величина ¿7 возникает 

и определяется при наложении или снятии электрического по­

ля высокой интенсивности, однако остальные величины, вхо­

дящие в выражения ( О , ( 5 ) и ( 6 ) , например, Х,Ср>Сцу и 
другие для сегнетоэлектрических твердых растворов в боль ­

шинстве случаев определены в состоянии термодинамического 
равновесия. Поэтому использование последних величин для 
расчета реальных АТ , обусловленных 1КЗ, ненадежно и коли­

чественное определение йТ в настоящее чремя является экс­

периментальной ладачой, выяснение которой может дать ценные 
сведения для описания характера фазовых переходов (ФП) при 
воздействии электрического поля. Таким образом, исследова­

ние 1ЖЭ приобретает определенное значение при изучении ха­

рактера ФП. 
Обычно характеристики фазовых переходов определяется" 

в условиях термодинамического равновесия системы, однако йТ 

при сКЗ возникает в момент наложения (снятия) электрическо­

го поля, т . е . в неуравновешенном состоянии образца как тер­

модинамической системы. С этих позиций следует выяснить: 
­ температурные зависимости йКЗ как в области ФП, так 

и за ее пределами; 



­ влияние размытия фазового перехода на ЭКЭ в сегне­

тоэлектрических твердых растворах; 
­ влияние электрического поля на параметры фазового 

перехода, в частности на характерные температуры экстрему­

мов в области ФП (Тск). 
Экспериментальное изучение ЭКЭ в области фазового 

перехода проведем на сегнетоэлектриках со структурой пе­

ровскита, имеющих четкие и размытые ФП ­ на твердых раство­

рах {$г^тл)ТЩ и ЩЩ^НЬ^. 

Методика эксперимента 

Образцы готовили в виде плоскопараллельных конденса­

торов. К боковым плоскостям образцов с помощью пружины 
плотно прижимали спаи термопар и выводы электродов, масса 
которых значительно меньше массы образцов. К образцу при­

кладывали спаи двух термопар: I ) дифференциальной для опре­

деления изменений температуры образца при воздействии элек­

трического поля (система регистрации позволяет фиксировать 
AT с точностью ±0,001 °С, однако нестабильность опорной тем­

пературы и необходимая электрическая изоляция термопары 
уменьшает точность определения АТ до ±0,003 °С) и 2 ) термо­

пары для измерения температуры образца. Строгое соблюдение 
адиабатических условий при проведении эксперимента требует 
вакуумную теплоизоляцию образца. Однако быстрота установле­

ния конечной температуры, определяемая временем нагрева 
спая термопары (порядка I с ) , позволила провести, экспери­

менты в квазиадиабатическом режиме с использованием двойной 
тепловой экранизации образца в воздухе. При этом погрешность 
определения AT , связанная с утечкой тепла в окружающую сре­

ду, не превышала 10 %. Некоторое уменьшение AT (3-10 %) 
возникает при нечетком выполнении условия,"аогласно которому" 
масса образца должна быть значительно больше массы той части 
держателя, которая имеет непосредственный тепловой контакт с 
образцом. Диэлектрическую проницаемость t определяли на 



частоте I кГц с помощью моста P50I0, Измерения проводили 

как при наложении постоянного электрического поля, так и в 

импульсных полях. Приведенные температурные зависимости 

определены в условиях возрастания средней температуры о б ­

разца. 

Результаты и обсуждение 

В сегнетоэлектрических твердых растворах, так же как 

в случае чистого ВаП03 [2] в области ФП наблюдается макси­

мум на зависимости ДТ(Т). Сегнетоэлектрики с четкими ФП, 

например, твердые растворы (Sr^KPb¡)Ti03 по результата!/ 

наших опытов ( р и с . 1 , кривые 1,2) имеют хорошо выраженные 

пики в области фазовых переходов. Сегнетоэлектрики с раз­

мытыми ФП соответственно имеют растянутые по температуре 

экстремумы йТ(Т) : в голикристаллах РЬ(Щ^НЬ2/3)03 мак­

симум ATCTQH) - 0,12 град растянут более чем на ICO °С 

( р и с . 1 , кривые 3 . 4 ) . 

На рис.1 показаны изменения температуры при ОКО в об ­

ласти ФП для образцов (Srn67Pb033)TL03 и Pb(Mgiy3Nb2/3)03 

в условиях наложения \АТ+) (кривые 1,3) и снятия (471) (кри­

вые 2 ,4 ) электрического поля. Установлено, что АТ+(Т) име­

ет более высокие значения по сравнению п ДГ.(Т) (далее см . 

также р и с . б ) . Повторный цикл (наложение и снятие поля) при 

той же температуре Г дает в обоих случаях одинаковую вели­

чину АТ. . Наложение постоянного электрического поля на об­

разец вызывает поляриг.оцию сегнотоолсктрика, однако при сня­

тии поля, можно предположить, не происходит полной деполяри­

зации материала из­за остаточной поляризации, т . е . при первом" 

наложении поля изменения поляризации больше, чэм обратные при 

снятии поля. При повторном наложении поля вклад поляризации, 

определяют^ возникновение ОКО, значительно меньше и чис­

ленные значения АТ имеют уровень AL при снятии поля. Срав­

нение кривых 1,2 и 3,4 ( с м . р и с . I ) с кривыми известных тем­

пературных зависимостей спонтанной поляризации указывает 
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Р и с . I . Кривые температурных зависимостей изменений 
температуры при ЗКЭ для твердого раствора (^Го^РЬ^)ТС03 

(1,2) , для . ЩМД^Ь^ДЩ ( 3 ,4 ) и для 6 У Я ф ' ( 5 ) . 
1,2,3,4тсняты при Е ° 20,0 кВ­см ­ * , 5 ­ при £ « 

» 3 6 , 4 кВ­сы" 1 ; 1,3 ­ при первичном наложении электричес­
кого поля; 2,4,5 ­ При снятии или последующем наложении по­
ля при заданной температуре. 

на совпадение температурной области выраженного увеличения 
ДТ при первом наложении поля и области сильных изменений 
спонтанноГ: поляризации при Ш. Разность ДЪ-СП-ДТ-СТ) при 

. температурах выше ФП в основном не носит элёнтрокалсричес-
кий характер, а вызвана выделением дополнительного, теши 
за счет электропроводности образца по мере повышения тем­
пературы. 

Титанат стронция в области комнатных температур име­

ет ЗКЭ порядка ДТ** 0,004 град (см.рие.1, кривая 5 ) ; по мере 



Р и с. 2 . Температурные зависимости изменений темпе­

ратуры при ЭКЭ для твердых растворов (Бг^^РЬ^ТЮ^ 
Па кривых указаны концентрации РЬТЮ3 в мол.Д. 

понижения температуры &Т возрастает, что согласуется с со ­

ответствующими изменениями диэлектрической проницаемости. 

Система твердых растворов (8г1.хРЬк)Т103 характеризу­

ется выраженными максимумами на зависимостях й7(Т) в облас­

ти фазового перехода ( с м . р и с . 2 ) . По мере увеличения концен­

трации РЬТСО^ в растворах (Зг^хРЬх)П03 поьышаются темпера­

туры ФП и, следовательно, температуры максимумов йТ(Т) 
( р и с . 2 , 3 ) . При этом экстремальные значения АТСГ^) на кон­

центрационной и, соответственно, на температурной зависи­



Тск.'С 

Р и с . 3 . Концентрационная зависимость температур' 
экстремумов ЛТ(Т) для растворов ($г4_хРЬХ)Т1.03 ( I ) ; ширина 
пиков ДТ(Т) на половине их полной высоты для растворов 
{Щ.АРЬ,)Щ ( 2 ) 

ЛТ(ТСН)11РАД 

-150 -ЮО -50 О 50 100 150 
ГС . 

. л с. 4. Температурная зависимость максимальных'зна­

чений ДТ при ЭКО, достигаемых на образцах растворов 
(5г^хРЬл)7103 при £ « 2 0 кВ­см"* ( I ) , изменение отношения 

АТЛскУБ,***Растворов (Зг{.хРЬх)П03 при £ ­ 2 0 к В . с м ~ Т ( 2 ) . 



мостях возрастают и стремаятся к насыщению, уровень которого 
(при £ = 20 кВ­см ­ * ) не превышает 0 ,4 град ( р и с . 4 ) . В целом 
форма кривой АТ(ТСН) в зависимости от температуры ( рис .4 , 
кривая I ) указывает на внешнее сходство с кривой температур­

ной зависимости решеточной.теплоемкости или основной кри­

вой теплового расширения СХ(Т). Зсли полагать, что возрас­

тание АТ(ТСК) по мере увеличения содержания PbTLOj в твер­

дых растворах обусловлено линейной температурной зависи­

мостью АТ(Т) (выражения ( 2 ) ­ ( 5 ) , то отношение ЛТ(Тск)/7с/( 

должно иметь постоянные значения, не зависящие от ( т . е . 
от концентрации компонентов). Как показывает кривая 2 на 
рис.4, рассчитанные из опытных данных значения ДЦТ^/Т^ 
для растворов (Sr^xPbx)T¿03 нелинейно зависят от ^ и 
эта зависимость имеет максимум, при ц * 0,32 . 

По мере увэличе.чия концентрации PbU03 в твердых раст­

Еорах, например в {(STg^PbQ^TiOj , ñT(T) при подходе к экстре­

муму со стороны сегнетоэлектрнческой фазы ( см.рис.2 ) имеетуве­

личенные значения в иирокой области температур и тем самым 
крутизна подъема ДТ(Т) гораздо меньше, чем со стороны пара­

электрической фазы. 1то является характерной особенностью 
также и других параметров ­ теплоемкости С(Г) и коэффициен­

та теплового расширения <х(Т) , и может быть связано с осо­

бой тс­мпоратурной зависимостью спонтанной поляризации для 
этих материалов. По мере увеличения концентрации SrTiOj 
одноьрем­знно с понижением температур экстремумов АТ(Т) плав­

но понижается их сиеста ( с м . р и с . 2 , 4 ) , однако ширина пиков/? 
на полозине полной впеоты проходит через минимум в области' 
концентраций 3 2 мол./" PbTiOj (см.рис.3, кривая 2 ) . Увели­

чение ширины пика D ъ сторону возрастания концентрации 
SrTiOj вызвано некоторым размытием ФП, а в сторону возрас­

тания концентрации PbíiOj обусловлено, как выше отмечено, 
характером изменения спонтанной поляризации fí¡(T) при под­

ходе к ФП. 

Зависимость ÜK3 от интенсивности приложенного элек­

трического поля АНЕ) изучена на растворе (Sr06ePb032)T¿0j 
В температурной области полярной фазы (ниже Т ­ 20 °С ) по­
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Р и с. 5. Изменение £1 в зависимости от интенсивности 
приложенного электрического поля для твердого раствора 

($г06дРЬ032)П03 при различных температурах (указаны на 
кривых) в области фазового перехода. 

лучены линейные зависимости* &Т(Е) (рис.5 ) . В области 4П и 
при больших йнтенсивностях электрических полей крутизна 
возрастания йТ(Е) немного уменьшается по мере увеличения Е 
(см.рис.5, кривая при Г- 20 ° С ) . При температурах выше ФП 
(см.рис.5, кривые при 42, 70 ° С ) линейная зависимость АТ(Е) 
постепенно переходит в нелинейную, близкую к ДТ~Е^. Эта 
"нелинейность начинает проявляться в области ­слабых полей и 
ярче выражается по мере повышения температуры выше ФП. Таким 
образом, для сегнетоз'лектрической фазы, й которой определя­

я̂цую роль играет спонтанная поляризация, нами получена ли­

нейная зависимость АТ~Е . В параэлектрической фазе экспе­
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Р и с . б . Зависимости йТ(Е) для PbíMg^Nb^Oj при 
различных температурах (указаны на кривых) в области раз­

мытого фазового перехода. При температуре ­65 °С пунктиром 
показана зависимость ATTC£) при первом наложении электри­

ческого поля. 

риментальные результаты согласуются С выраженном ( 6 ) квад­

ратичной зависимости ДТ~£^. 
Характерным сегнетоэлектриком с размытым ФИ является 

^(^9i/3^2/3^3 • Зависимости йТ(Е) для этого материала 
представлены на рис . 6 . Постепенно в широком интервале тем­

ператур характер £Т(Е) меняется от линейной зависимости к 
четко выраженной нелинейной. В отличив от твердых растворов 
(Sr1:íPbx)Ti03 , для которых линейный характер зависимостей 
ЛТ(Е) соблюдается вплоть до температуры 4 0 t в случае 

PbiMg^Nbgi/^Oj нелинейность начинает проявляться уже при 
температуре ­35 °С, т . е . на 35 °С ниже максимума диэлектри­

• ~"»тгой проницаемости. 



Для вгПОз в температурном интервала ­150. . .+100 °С 
нами получены четко выраженные квадратичные зависимости 
АТ(£) • характерные для параэлектрическоп фазы. 

При изучении фазовых переходов важно установить з а ­

кономерности, которым подчиняются температуры экстремумов 
физических параметров в области ФП. Наряду с известным фак 
том увеличения температуры максимума диэлектрической про­

ницаемости в зависимости от постоянного электрического поля 
максимум ДТ(Т) , как отмечено в работе [2 ] , для ВвЛ03 при 
всех исследованных электрических .полях наблюдается при од­

ной и той же температуре. 
Изучение смеорния температур максимумов йТ ч ревер­

сивной диэлектрической проницаемости £(£=) при увеличении 
интенсивности электрического поля проведено на образцах 
твердых растворов (ЗГд^РЬд^ШОу . Сдвиг температур мак­

симумов диэлектрической проницаемости от приложенного до­

стоянного смещающего поля £(£ ­ ) описывается зависимостью 
Т^(£ж)~£^ (рис.7, кривая I ) , характерной для ФП вто­

рого рода [3] . При измерении <ЖЗ постоянное поло приклады­

вали к образцу в виде П­образных импульсов, длительность 
которых в нашем случае равна 30­120 с и период повторения 
60­360 с. АТ определяли через 1­2 с после наложения и снятие 
электрического поля, Дополнительно были проведены измерения 
диэлектрической проницаемости (частота I кГц) через 20 с 
после наложения электрического поля. Таким образом, в про­

цессе измерений получили температурные зависимости не толь­

ко АТ при СКЭ, но также диэлектрической проницаемости, оп­

ределенной в импульсах поля. По указанным температурным за ­

висимостям определяли влияние электрического поля на тем­

пературы экстремумов: ( £ ш ) ­ максимум реверсивной ди­

электрической проницаемости (см.рис.7, кривая I ) , ^(Еп) -

максимум £(Г) , полученный при измерении £ в импульсах 
поля (см.рис.7, кривая 2 ) , Тсп ­ максимум ДТ(Т) (см.рис.7, 
хривая 3 ) . Сравнение кривых I и 2 на ряс.7 показывает, что 
сдвиг температур максимумов £(Т) в импульсном режиме про­

исходит медленнее, чем при постоянном электрическом поле. 
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? -л с. 7 . Кривые изменения температур экстремумов ДТ(Т) 
и С(Т) в зависимости от интенсивности электрического поля 
для твердого раствора (Зг^ддРЬ^2^03 

I ­ ТСЕ(Е=) - температуры максимумов £(Т) при посто­
янно действующем смещающем поле; 2 ­ МЕр) ­ температу­
ру максимумов £(Т) , измерения нроыэде.гпгв импульсах поля;3 — 
Тск-температуры максимумов на зависимо тях ДТ(Г) . 

Температуры максимумов Тск на зависимостях ДТ(Т) ( см. 
рис.2 ) увеличиваются по мере увеличения интенсивности элек­

трического поля ( см.рис .7 , кривая 3 ) , но значительно меньше, 
чем в случае £ . Экстраполяция кривой 3 к значению £ » О 
приводит к температуре Тск - 15 °С , что на 6 °С ниже макси­

мума с(Т). 

Неведение максимумов е(7) в условиях импульсного воз­

действия электрического ноля болыгой интенсивности указы­

вает на незавершенность процессов переполлризацки в образ­

це , однако такой импульсный режим работы является естест ­

венны!­» при исследовании и использовании ЭКО. ДТ измеряется 



сразу после наложения или снятия электрического поля, т. 
значительно раньше, чем £ . Поскольку в нестационарном (к 
лв зависимость Га(Еп) выражена слабее, чем в стационар;л 
(см.кривые I и 2 на рис . 7 ) , можно предположить дальнейшее 
понижение Ти(Е^ по мере приближения момента измерения £ 
к началу импульса и тем самым сближение зависимостей Т^СЕ/]) 
и Гск(Еп) . 

В ы в о д ы 

1. Изменения температуры ДТ при ОКО в сегнетоэлектри­

ческих твердых растворах (Зг^РЬ^ТсО^ и ^(Мд^Ш^О^ 
меняются в пределах до 0,5 град (при воздействии поля до 
35 кВ­см"^); ДТ зависит от состава, возрастает в области 
фазового перехода и возрастает по море увеличения интен­

сивности воздействующего электрического поля. 
2. Огфодзлены зависимости ДТ(Т) и ДТ(Е) в области 

(разовых переходов для системы твердых растворов (8г^хРЬх)ТМ3 

получены четко выраженные пики на зависимостях ДТ(Т). При 
возрастании температуры ФП, т . е . при повышении содержания 
РЬТШ3 в твердом растворе, происходит увеличение максималь­

ной величины ДГ. • 
3 . Изучены зависимости ДГ(£) в области ФП и показано, 

что для исследованных поликристаллических твердых растворов 
в полярной фазе ДТ~Е , в Неполярной ДТ~Е

2

, что согласу­

ется с термодинамическим описанием ЗКЗ. В случав сильно раз ­

мытого ФП в магнониобате свинца линейный характер ДТ(Е) 

уже нарушается при температуре на 35 °С ниже максимума £(Г) . 
4. Показано, что в области ФП температуры максимумов 

на зависимостях ДТ(Т) нижа температур экстремумов £(Т) . 
Установлено, что температуры максимумов ДТСТ) в зависимости 
от приложенного электрического поля сдвигаются в сторону 
высоких температур, однако эти смещения значительно меньше 
соответсвуицих сдвигов максимумов диэлектрической проницае­

мости . 
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ПРОЗРАЧНЫХ СЕГНЗТОКЕРАМИК ЦТСЛ И СНС * 

А.Р.Штернберг 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Сравнительно недавно ( в 1958 году) был открыт новый 
класс веществ, названных сегнетомагнетиками, в которых од­

новременно существует магнитное и сегнетоэлектрическое 
упорядочение ( см . обзоры [ 1 , 2 ] ) . Эти вещества могут найти 
принципиально новые применения, например, для управления 
диэлектрическими параметрами при помощи магнитного поля. 
Известны композитные материалы феррит ­ сегнетокерамика [3] 

Проблема влияния магнитного поля на свойства "чистых* 
сегнетоэлектриков, как нам известно, впервые затрону­

та в 1934 году [ 4 ] . Исследовалась сегкетовая соль при плот­

ности магнитного потока Н * 0,8 Т . В пределах ошибки изме­

рения не установлено изменения магнитной восприимчивости х 
ни в зависимости от направления кристаллографических осей, 
ни в зависимости от температуры (абсолютная величина х * 
= ­0 ,54­ 1С'~^ ­ диачагнетик ) . К экспериментальным работам 
раннего периода следует также отнести [5­7] . В [5] проведе­

ны точные измерения емкости ситалла на основе ЭгПО^ при 
фиксированных температурах в диапазоне от 1,5 до 4,2 К для 
разных значений воздействующего// в пределах от 0 до 14 Т 
и найдено, что изменения емкости не превышают погрешности 
измерения._3 [б] для чистого кристалла ВаТЮ3 получено х = 
= ­ С , 1 * К Г Ь , для 8аП03 с примесью Ре тоже наблюдалась тен 

Основная часть экспериментальной работы проведена 
в Институте физики Карлова университета ( г .Прага , ЧССР) во 
время научной командировки автора. 



денция к диамагнетизму, для титаната бария е примесью нике­

ля и кобальта {к = +1,2«10~^) установлена тенденция к па­

рамагнетизму. Постоянное магнитное поле с / / » 0 ,3 Т приво­

дило к некоторым изменениям доменкой структуры изучаемых 
объектов в случае, если силовые линии// скользили вдоль по­

верхности кристалла. В [7] при включенном Н = 1,1 Т и при 
Н * 0 измерялась емкость в квазистатическом режиме измене­

ния температуры поликристаллических образцов сегнетоэлек­

трика ­ полупроводника 5!Ь5Л В пределах точности измерений 
не установлено смещение точки Кюри Тс при воздействиии И . 

Теоретически вопрос о влиянии магнитного поля// на 
свойства сегкетоэлектриков наиболее глубоко рассмотрен в 
рамках вибронной модели [8 ­1 ] ] . В основе этой модели лежит 
идея дипольной неустойчивости.многоатомных систем, индуци­

рующей мягкую моду и сегнетоэлектрический фазовый переход, 
обязанной электронно­колебательному (вибронному) перемеши­

ванию основного и возбужденных электронных (зонных) состоя­

ний. Вибронная модель выявляет существенную роль энергети­

ческого спектра электронной подсистемы кристалла в возник­

новении сегиетоэлектрических свойств. А если эти свойства 
и, в частности, температура фазового перехода Тс в сегпе­

тосостояние определяются структурой электронного энергети­

ческого спектра, то воздействие на последний внешними фак­

торами должно привести к изменению этой температуры. Одной 
из конкретных возможностей внешнего воздействия на электрон­

ную подсистему является магнитное поле. 

Уже в 1971 году Консин и Кристофель [8] теоретически 
предположили зависимость Тс от Н . Ввиду эффекта Зеемана 
возникает уменьшение эффективной що1и(на величину порядка 
Ю ­ ^ эВ)в магнитном поле: при//«1 ­10 Т Тс должен сдви­

гаться в сторону более высоких температур на величину по­

рядка одного градуса. 

Вехтер, Зенченко, Берсукер [9,10] получили выражения 
для мягкой моды, параметра порядка и Тс как функции магнит­

ного поля. Показано, что из­за выброса уровней Ландау из 
зон при изменении магнитного поля условия стабильности, 
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следовательно, и Тс являются осциллирующими функциями маг­

нитного поля с периодом И'
1

. Поддается также оценке сдвиг 
Тс в магнитном поле ­ наибольшего эффекта следует ожидать 
в кристаллах с сильной вибронной связью и малыми ширинами 
зон. Сдвиг получается отрицательным, однако, поменяв соот­

ветствующие параметры модели, мо;лно прийдти к противопо­

ложному результату. 
Консин и Орд [ I I ] делают вывод, что направление сдви­

га Тс в магнитном поле зависит от конкретных соотношений 
между величинами спинового и циклотронного расщеплений. 

Исследования влияния магнитного поля в рамках межзонной 
модели сегнетоэлектричества [12] показали, что оно приводит 
к эффективному уменьшению энергетической щели и росту тем­

пературы перехода Тс. В [13,14] проведено вычисление ТС(Н) 
с учетом ангармонического взаимодействия между фонолами. 
Рассмотрен случай узкошелевого сегнетоэлектрика; результа­

ты расчета удовлетворительно согласуются с опытными данны­

ми работы [1Ь] , в которо.Ч экспериментально (.по аномалии 
электрического сопротивления) установлено изменение (здесь 
повышение) температуры сегиетоэлектрического фазового пе­

рехода с ростом напряженности приложенного магнитного поля 
И. Для кристалла типа -РЬ^хвехТе ( л » 0,01) установ­

лено увеличение Тс на 2­3 С при //«10 Т. 

В [16,17] Берсукером и другими в отличие от ранее 
проведенных исследований в рамках вибронной модели учтены 
дисперсия вибронных констант и смешивание электрошагх с о ­

стояний в результате влияния магнитного поля. Показано, что 
сдвиг Тс может достигать нескольких , градусов при // = 10 Т 
и может быть с разными знаками для сегнето­ и анитиеэгнето­

электриков [16] . В [17] оценено, что величина эффектп мо­

жет достигать I % при полях около 10 Т. 

Ряд выводов о магнитном управлении физическими харак­

теристиками сегнетоактивних кристаллов вблизи точки фазово­

го подхода в идеологии модифицированной теории самосогла­

сованного поля предположено в [18] . Например, в случве фазо­

вого перехода I рода, физические характеристики чувствитель­



m & N вблизи Tç ., но сама температура фазового перехода 
Постоянна и от внешнего магнитного поля не зависит. 

Леванюком и Мннюковым [19] на основе термодинамичес­

кого рассмотрения показано, что вблизи Тг однородные внеш­

ние воздействия ( в том числе И) вызывают приповерхностные 
искажения структуры кристаллов, отвечающие параметру поряд­

ка я спадающие в глубь кристалла на корреляционном радиусе. 
В 1980 году в [20,21] опубликованы результаты экспе­

римента по измерению большего числа полярных кристаллов, 
обладающих различными параметрами порядка и типами струк­

тур ( 23 сегнетоэлектрика, 13 антисегнетоэлектриков). Пред­

лагаемая информация явилась довольно неожиданной. Было о б ­

наружено очень сильное (по сравнению с теоретическими пред­

посылками на порядок большее) изменение 7̂  под влиянием // 
( « 1 0 град/Т) , при этом установлено, что сдвиг ДТС > 0 для 
сегнетоэлектриков и ДТ» < 0 для антисегнетоэлектриков. Ис­

следование влияния H на петли диэлектрического гистерезиса 
(при изменяемой температуреТ) и на зависимость е(Т) про­

водилось при постоянном магнитном поле до 1,5 Т. Отими же 
авторами в этой же идеологии опубликовано еще ряд работ 
[ 22 ­24 ] , а среди изученных материалов можно назвать следую­

щие известные кристаллы: BCLTLOJ , Pb(S0nc'NbnJ(h , 

Pt>4$i06 и д р . • 
Правда, в [25] авторы гфвдыдущей серии работ [20­24J 

признают, что измерения.были неточными, а значения сдвигов/ 
ATQ заметно завышены и приводят новые данные для SaTiûj , 
PbiSCgt-Ta^Ot ,РЬЩ, {Ba0tS-PbOJ5)Bim20Q , К2

$г4т

ю°ЭФ 1 

TTC. Во всех веследованных материалах (в том числе к в ан­^, 
тйсвгнетоэлектрике PbZrQ$ ) поля до 1,0 Т вызывают ДТс < О 
в пределах Og7­2,0 °С или 0,3 ­2 ,8 %, Делается заключение, 
что для окненых сегнетоэлектриков 6ТС находятся » хорош» 
согласия s представлениями вибронноЯ модели, 

Результаты [¿20­24] были подвергнуты сомнению также » 
цикле работ, проведенных в Днепропетровском 1чкзуняв9рситвт© 
[26­28,30]. В [Щ обнаруживается, что под влияниек H фронт 



сегнетоэлэктрического фазового перехода в монокристаллах 
ВйТЮ3 ориентируется вдоль силовых линий и движется пер­

пендикулярно направлению магнитного поля. Существенно, что 
температура, при которой фазовая граница начинает движение, 
повышается лишь на 0,6­1,1 °С для. разных образцов при пре­

дельных значениях магнитного поля 2,5 Т. Авторы полагают, 
что только движущаяся фазовая граница взаимодействует с 
полем И к рассмотрение обнаруживаемого эффекта с позиции 
теорий (8­14,16,17] не представляется возможным. Не исклю­

чается возможность, что особенности поведения фазовой гра­

ницы обусловлены изменением условий экранирования спонтан­

ной поляризации в магнитном поле (здесь имеются в виду быст­

рые, а не максвелловские времена релаксации). Возможно также, 
что при движении фазовая граница ионизирует дефекты, сре­

ди которых могут быть парамагнитные центры, и именно с этой 
ионизацией связано взаимодействие фазовой границы с // ; 
Однако трактовать смещение фазовой границы как повышение 
температуры фазового перехода, по мнению авторов [27] , 
нельзя по нескольким причинам: I ) чем совершеннее кристалл, 
тем менее выражено влияние// ; 2 ) чем тоньше кристалл, тем 
менее выражено влияние// (определяется неоднородностью бо­

лее толстых образцов); 3) магнитное поле, ориентированное 
перпендикулярно электрическому, не оказывает сколь­либо з а ­

метного влияния ни на форму двойных петель, ни на их пове­

дение от изменения температуры. Эффект воздействия магнит­

ного поля выражен сильнее в случае Н\\Е и для изученных 
керамических образцов Ва П03 , изготовленных из материалов 
марки ос.ч. по стандартной керамической технологии [ 2 8 ] , и 
характеризуется положительным сдвигом температуры максимума 
диэлектрической проницаемости Тм примерно на 1,5 °С . 

Очень уместное замечание делается Флеровой и другими 
в [ЗО] насчет важности правильной метрологии изучения влия­

ния Н на свойства евгнетоэлехтриков, что является одной не 
причин столь заметных расхождений публикуемых эксперимен­

тальных данных (автор настоящей работы полностью разделяет 
это мнение). Кстати, по этой либо какой­нибудь другой при­



чине результаты работы [¡28] корректируются в [ 30 ] . Уста­

новлено, что для предварительно поляризованной керамики 
BaTiOj максимальное уширение и соответственно смещение пи­

ка £ имеет место при РАН (при Р \\Н изменения, как и­для 
не поляризованной керамики, незначительны); используемые// 
в [28,29] ­ до 2 Т . 

Более "магниточувствительной" оказалась керамика 
BaTiOj , исследованная в работе [29] . Уже при 0,4 Т £ при 
комнатной температуре изменяется до 10 % от начального 
значения; обнаружен отрицательный сдвигАТН на 2­3 °С . В 
[29] предлагается также термодинамический формализм, из 
которого следует, что температура фазового перехода должна 
зависеть от величины внешнего магнитного поля. Однако в 
монокристаллах Ва ПО, при H • 0,4 Т сДвиг7^ не обнаружен. 
Вагнером и Бауэрле [31,32] для монокристаллов ВаШ3 при 
заметно большей плотности магнитного потока (Н ­ 20 Т) также 
получено лишь ¿3^*0,3 ° С > 0 при £11// и « 0 , 2 °С при Е1Н . 
Весьма интересно, что такой же результат получен и для вы­

сококачественной керамики титаната бария. Авторы[31,32] пред­

лагают теоретическую модель, объясняющую полученные экспери­

ментальные данные. Благодаря слабо связанным электронам О ­ ' 
иона, имеет место эффективное перекрытие 2р ­орбитали иона 
кислорода с а'­орбиталыо ионов переходных металлов, что су­

щественно (особенно симметрии dl/pn ) для наличия сегното­

электричества в перовскитах. Сдвиг Тм тогда можно понять 
как сужение волновых функций в магнитном поле, что приводит 
к увеличению перекрытия о^^^­орбиталей, т . е . под действи­

ем H увеличивается расстояние между ионами и можно ожидать 
увеличения Тм . Следовательно,// реагирует на сегнетоэлек­

трих аналогично одноосному или двуосному давлению или про­ ' 
тивополокно, как гидростатическое давление. 

В [33] в результате экспериментов по рассеянию нейтро­

нов для монокристаллов SrTiOj я области температур 4,5­50 X 
не установлен какой­либо сдвиг частоты мягкой моды под воз­

действием H до 7 Т (//II направлению [ Ï I0 ] кристалла). В 
[34] изучена дисперсия постоянной Верде, характеризующей 



эффект Фарадея, для кристаллов группы КОР в сильных (около 
40 Т) импульсных (длительностью порядка 0,5 мс) магнитных 
полях. 

Известно несколько работ по так называемому магнито­

фотовольтаическому эффекту в кристаллах без центра симмет­

рии ( 2 л $ , иМЬОуРе, см., например, [35]), а также работа 
[Зб] по влиянию Н на фотоиндуцированный сдвиг Тс кристаллов 

полупроводншса­сегнетоэлектрика 5 ^ ^ ­ % ^ &ТС * 0 ,1 ­0 ,2 °С 
при Н = 2. 7).-

Следовательно, резюмируя обзорную часть, на настоящее 
время теоретически направление и величина сдвига ДТС оста­

ются однозначно неопределенными и зависят от ряда парамет­

ров. Столь же неоднозначными являются известные эксперимен­

тальные работы по изучению влияния// на свойства сегнето­

элехтриков. 
Учитывая вышеизложенное, определенный интерес пред­

ставляет изучение возможного воздействия // на свойства про­

зрачных (высококачественных) сегнетокерамик цирконата­тита­

ната свинца, модифицированного лантаном (ЦТСЛ) и скандата­

киобата свинца (СНС). 
Исследовались образцы, изготовленные из химически со ­~ 

осажденного сырья методом двухступенчатого горячего прессо­

вания в вакууме с последующей обработкой на воздухе (толщи­ . 
на образцов ** 300 мхм,М ­электроды, напыленные в вакууме). 
Измерялись зависимости е(Т) и £до*(7) (использовался полуавто­

матический мост "Тдо/а" ­ Ш 484, частота измерения ­ . 
1,592 кГц) при включенном (до 1,5 Т) однородном магнитном 
поле и при И * 0. Измерительное и магнитное поля ориенти­

рованы параллельно. Скорость изменения температуры 
I град/мин, точность измерения температуры ­ ±0,2 °С . В це­

лях исключения влияния предыстории образцов сравнивались 
кривые охлаждения или повторного нагрева. 

Для составов ЦТСЛ л/65/35 ( л ­ 7­9,2 ат.ЯЛа) в ре ­ , 
вультате воздействия Н » 1,5 Т имеет место положительный 
сдвиг Тн на 0 ,8 ­2 °С я на 0,2­3 % умень зтея с прм Тм 

(см.табл. ) . 



Т а б л и ц а 

Исследованные составы прозрачных сегнетокерамик к 
некоторые параметры, характеризующие влияние магнитного 
ПОТ (И • 1,5 Т ) на их диэлектрические свойства 

Состав Тм, с 
% % 

ЦТСЛ 7/65/35 140,0 +2,0 ­ 3 ,0 +2,1 ­3 ,2 
ЦТСЛ 8/65/35 Д 4 . 2 +1,2 ­0 ,5 +0,5 ­0 ,7 
ЦТСЛ 8,5/65/35 97,5 +1,3 ­0 ,6 +0,5 ­0 ,6 
ЦТСЛ 9,2/65/35 66,0 +0,8 ­ 0 , 2 +1,0 ­0 ,2 

ЦТСЛ 8,2/67/33 89,4 +1,1 ­ 1 , 3 ­ +0,2 ­1 ,3 

87,8 ­0 ,5 +0,2 +0,5 ­0 ,4 

Одновременно при Г « Тм ­50 С £ увеличивается примерно на 
0,5­2 %, а при Г«^+50 °С £ уменьшается на 0,2­3 % (см. 
табл. ) . Интенсивность вышеупомянутых изменений диэлектри­

ческих свойств образцов под влияниемН уменьшается с про­

грессирующим размытием фазового перехода (с увеличением со ­

держания Са х в &т.%). Типичное изменение зависимости е(Т) 
под воздействием// показано на рис. I (для состава ЦТСЛ 
7/65/35). Следует заметить, что в изменении (дб(Т) от И в 
результате проведенного' экспериментального цикла не удалось 
установить однозначность, и относительный вид кривых 3,4 
(см.рис. I ) характерен лишь для большинства ( а не для­всех) 
измеренных образцов. Специально исследовались образцы со ­

става ЦТСЛ 8,2/67/33, характеризующиеся некоторыми признака­

ми антисегнетоэлектрического состояния. Как для ЦТСЛ 
¿/65/35, так и для ЦТСЛ 8,2/67/33 получено /17^>0(см.табл.). 

В настоящей работе приведены результаты исследования 
влияния магнитного поля И также на керамику сканцата­ниоба­

та свинца (СНС), впервые полученную в виде прозрачного ма­



тернам в навей институте и комплексно исследованную в 
[37] . Установлено, что керамика СНС менее чувствительна к 
воздействиюН по сравнению о ЦТСЛ и ДТМ**0.5 °С < 0 ( см . 
табл. К Интересно добавить, что СНС является более стой­

кой по сравнению с ЦТСЛ также к оптической радиации [37] и 
у ­облучению [ЗбД • • 

_» 1 . 1 ­J 
15 a) as m Ve 

Р к с . Х . Кривые температурной зависимости с в tgà _ 
измеренной при охлаждении керамического образца ЦТС! 7/65/35 
(толщина пластинки 300 мкм; частота измерения 1,592 кГц). 

1,3 ­ без магнитного поля, 2,4 ­ при магнитном поле 
Я ­ 1,5 Т. 

максимум зависимости е(Г) характеризуется температу­
рой Тм при H * 0 и температурой £ы Ч?* » " 1,5 Т. 



с 10 -3 

125 Т.'С 

Р и с . 2 . Кривые температурной зависимости £ и Ьдб 
для у ­облученного керамического образца ЦТСЛ 8,5/65/35 
(толщина пластинки 250 мкм, частота измерения 1,592 кГц; 
доза облучения 10^ р а д ) . 

1,3 ­ первый нагрев при Н=0 ; 2,4 ­ третий нагрев 
при Н"0 (после проведения второго цикла нагрев ­ охлаждение 
при •// « 1,5 Т ) . Тщу^М! ~ соответствующие температуры, ха­
рактеризующие максимум диэлектрической проницаемости £ . 



Ранее нами в [38] установлено радиационное окрашива­

ние керамики ЦТСЛ (появление широкой полосы поглощения с 
максимумом в области 390­400 нм). В результате происшедших 
электронно­дырочных процессов и(или) влияния ионной подсис­

темы в материале происходят изменения в зонной структуре об­

лученного вещества, т . е . в электронной подсистеме керамичес­

ких образцов. Возможно, что такие изменения могут подейство­

вать также на степень влияния магнитного поля на исследуе­

мый материал. Экспериментальные результаты для^­облученной 
(средняя энергия излучения « 1 , 1 5 МэВ, доза ­ Ю 9 рад)кера­

мики ЦТСЛ 8,5/65/35 и облученной электронами ЦТСЛ 8/65/35 
(энергия потока »» 4,5 НэВ; доза ­ 1Сг эж/сгг) приводятся 
на рис.2 и рис.3, соответственно. Эффекты влияния Н и од­

новременного отжига радиационных дефектов при подогреве 
образцов трудно отделимы, однако имеется тенденция ускоре­

ния последнего процесса при воздействии И. Так,для ЦТСЛ 
8,5/65/35 Тм после двух циклов нагрев ­ охлаждение снизи­

лась с 116,6 до 100,0 °С (см. и 5(2 н а рис.2) , а для 
ЦТСЛ 8/65/35 после одного цикла нагрев ­ охлаждение ­ от 
132,8 до 115,3 °С (см. Тт и 7 ^ на рис.3 } . Температуры Ти 

для необлученных образцов приводятся в табл. и составляют 
97,5 и 114,2 °С9 соответственно. 

Перейдя к обсуждению результатов, необходимо указать, 
что изучение влияния­Я на физические свойства прозрачных 
сегнетокераиик СПС и ЦТСЛ х/65/35 проведено впервые, к тому 
же п о с л е д х т т е р и а л в области исследованных концентраций 
характеризуется сильно размытым фазовым переходом [39,40] 
(в отличие, например, от ВаП03 к других сегнетоэлектриков, 
исследованных в [20­33] ) . Керамика ЦТСЛ //65/35 (X ­ 7­10) 
очень чувствительна к внешним воздействиям (электрическому 
полю, механическому напряжению)[39,40], и в первом приближе­

нии можно было вкидать заметного влияния магнитного поля на 
ее физические свойства. Однако установленные изменения ди­

электрических параметров примерно такие же, как для ке­

рамики ВаТШ3 , получаемой по обычной керамической техноло­

гии [ 2 8 ] , но больше по сравнению с изменениями для высоко­

качественной керамики ВаЛО^ [31,32] . 



Р и с . 3. Кривые температурной зависимости £ и tgó 
для облученного электронами керамического образца ЦТСЛ 
8/65/35 (толщина пластинки 250 мкм, частота измерения 
1,592 кГц, доза облучения 10 эл/см 2 ) . 

1,3 ­. первый цикл нагрева при Ji * 1,5 Т; 2,4 ­ вто­
рой цикл нагрева при Н *> 0. 7L/ и Т^о ­ соответствущие 
температуры, характеризующие максимум диэлектрической про­
ницаемости С . 



Можно предположить, что "магниточувствительность" 
керамики ЦТСЛ определяется двумя основными, но противодейс­

твующими факторами: I ) повышенной чувствительностью мате» 
риала к внешним воздействиям (малая степень полярного ис­

кажения, сильная дефектность, особенности сильно размыто­

го фазового перехода) ; 2 ) малой концентрацией посторонних 
примэсей ( в том числе парамагнитных центров) в керамике, 
так как ЦТСЛ ­ высококачественный, оптически однородный 
материал, получаемый из особо чистых исходных веществ ме­

тодом химического соосаждения. 

По нашему мнению, "магниточувствительность" любого 
оегнетоэлектрического кристалла также определяется двумя 
главными факторами: I ) прямым влиянием// на электронную 
подсистему кристалла (случай идеального кристалла) ­ толь­

ко эту часть можно описать вышеупомянутыми теориями [ 8 ­14 , 
1 6 , 1 7 ] ; 2 ) особенностями доменной структуры и фазовго фрон­

та в материале, наличием неконтролируемых дефектов, в том 
числе парамагнитных примесей и их неоднородным распределе­

нием вследствие разных способов получения изучаемых образ­

цов, особенностями фазового перехода, керамической струк­

турой ( в случае керамики). 
В конкретных объектах (случай "реального" кристалла) 

вышеупомянутые факторы могут быть конкурирующими по отно­

шению к величине и направлению сдвига йТс ; зачастую о с ­

новной 'Млад г "магниточувствительность" материала может 
•носиться ио,л )Я составляющей. Изложенным, по нашему мнению, 
можно частичке объяснить большой разброс имеющихся экспе­

риментальных данных [20­33] . 
В заключение следует указать на некоторые• идеи по 

дальнейшим исследованиям влияния магнитного поля на физи­

ческие свойства прозрачных сегнетокерами;.: 

I ) изучение поляризационных (в сильных электрических 
полях) и электрооптических параметров; сопоставление ре ­

зультатов для электрически поляризованных, электрически 
деполяризованных и термически деполяризованных образцов; 
исследование влияния Н на температуру 7̂  дополнительного 
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ЬЮДУЛЯЦИК СВ£ТА С ГРИ^ЧДИЗМ СДЖГОКлРАМЖИ ЦТСЛ 10 

В.Я.Котлерис, З.З.Клотиньш 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им, Петра Стучки 

I . В в е д е н и е 

Идея постановки опытов по модуляции света с использо­

ванием электрического ноля восходит к работе М.И.Ломоносо­

ва "Теория электричества" от 1756 года, но лишь в 1875 г о ­

ду были выполнены работы Керра, надежно установившие явле­

ние шу,уцированного двупроломления и положившие начало ря­

ду чрезвычайно важных научно­технических применений. В на­

чало 80­х годов нашего столетия в связи с успехами в раз ­

работке новых оптических материалов, в частности электро­

оптической сегнетокерамики ЦТСЛ интерес к полярлэационно­

" оптической модуляции света с использованием поперечного 
электрооптического эффекта (Керра) значительно усилился 
[ I ] . В период пионерских разработок электрооптических свето­

фильтров на основе ЦТСЛ были предложены быстродействующие 
очки для индивидуальной защиты зрения и стереотелевидения, 
фотозатворы [ 2 , 3 ] , элементы для голографической памяти [ 4 ] , 
дисплеи, синтезаторы знаков [5 ] и т . д . Исследовались также 
элементы фильтров ­ поляризаторы и сегнетокерамика ЦТСЛ, 
являющаяся активным материалом для управляемых фазовых 
пластин [б] . 

В настоящее время электрооптические светофильтры 
основе электрооптической керамики принадлежат к числу край­

не важных достижений науки и находят применение в устройст­

вах защиты зрения [7 ] , в стереотелевидении [8] и видеотер­

миналах [9] . Все эти устройства отличаются от своего клас­



сического прототипа (ячейки Керра) наличием сопутствующих 
эффектов ­ рассеянием света и электрической нестабильностью, 
обусловленных особенностями распространения света з кера­

мике и ее чувствительностью не только к внешним управляющим 
полям, но также к внутренним механическим напряжениям и ж 
неоднородному распределению зарядов. Традиционно эти эф­

фекты рассматриваются как самостоятельные [1С], однако в 
связи с внедрением электрооптической керамики требуется 
учет их совместного вклада в характеристики модуляции, что 
и являетоя целью настоящей работы. 

В приближении геометрической оптики ьадача сводится 
к определению оператора, связывающего входной к выходной 
световые пучки, характеризуемые, в свою очередь, матрицами 
поляризации [ I I ] или параметрами Стокса [12] . Детальное век­

тор­параметрическое описание модулятора подтверждает мне­

ние о том, что электрооптическая керамика как активный 
материал для модулятора света уступает монокристаллам. Во­

первых, электрооптическая керамика может быть применена 
только в тонких слоях толщиной несколько сот микрон и, не ­

смотря на большое значение электрооптического коэффициента 
[4 ] , полуволновое напряжение оказывается сравнимым с напря­

жением для аналогичных элементов из моадкристаллов [ 1 3 ] . 
Во­вторых, известно несколько факторов, ограничивающих 
быстродействие модулятора [14] значениями в несколько десят­

ков микросекунд. В этом стноае.ц4а модуляторы на базе злок­

т р о о п т и ч е к е р а м и к и также уступают бс^шккстау модулято­

ров на монокристаллах, имеющих, однако, мвньдкВ сьетовой 
диаметр [13] . Многочисленные попытки создания модутятсров 
типа затвора или управляемой матрицы, имеющих большой конт­

раст, высокое быстродействие при большой апертуре и" низкое 
управляющее напряжение [15] привели к следующим характерным 
значениям: контраст ­ три порядка, максимальное пропуска­

ние ­ 20 %, быстродействие ­ десятки микросекунд при апер­

туре десятки миллиметров, управляющее напряжение ­ до тысячи 
вольт. В последующем [7] эти характеристики менялись незна­

чительно и в перспективе модуляторы на основе электроопти­



ческой керамики ЦТСЛ могут найти применение в качестве низ­

кочастотных, широкоапертурных (до 100 мм) затворов для пе­

редачи изображения и в качестве пространственных модулято­

ров света. Пространственные модуляторы света или управляе­

мые диапозитивы [16] привлекают интерес исследователей в 
связи с задачей пространственной дискретизации аналогового 
изображения, визуализацией массивов информации и генера­

цией псевдослучайных сигналов. Основными требованиями для 
пространственных модуляторов являются минимальные размеры 
индивидуально управляемого элемента, быстродействие и ин­

дивидуальная адресация. В третьем разделе работы, в част­

ности, приведена соотношения для стационарных характерис­

тик пространтсвеиного модулятора света в виде двух после­

довательно установленных затворов с индивидуально управляе­

мыми N элементами, которые образуют пространственный моду­

лятор с И
2 элементами и 2(Ы+1) входами. Комбинаторной зада­

чей, решаемой при помощи такого пространственного модуля­

тора, является реализация твердотельной оптической схемы 
инцидентности С[7] , в частности //­матрицы. Сравнение воз­

можностей //­матрицы на базе электрооптической керамики с 
.достигшими ЕЫСОКОГО совершенства аналогичными устройствами, 
работающими на оптичесхих и электронно­оптических эффектах 
[18] .показывает, что И ­матрицы могут оказаться достаточно 
эффективными при условии повышения быстродействия элементар­

ного модулятора на два порядка. 

Итак, на пути к применению электрооптической керамики 
для создания широкоапертурных затворов, передающих неиска­

женный волновой фронт, и быстродействующих пространственных 
модуляторов стоит ряд нерешенных проблем. Из них в первую 
очередь следует отметить улучшение оптических характеристик 
електрооптической керамики и уменьшение потерь света в поля­

ризаторах. Некоторую роль в решении этих проблем могут сыг­

рать активно развивающиеся в последнее время работы по со ­

вершенствованию технологии получения электрооптической ке ­

рамики [19] и контролю ее свойств, а также нижеизложенные 
теоретические представления. 



2. Модельная теория электроуправляемой 
фазовой пластины 

Для описания эффектов, связанных с изменением поля­

ризационного состояния света, удобно использовать матрицу 
(тензор) поляризации [12] или матрицу когерентности [ I I ] 

3* ­ < " £ " * * > . ( 2 . 1 ) 

где ы, ­комплексная спектральная амплитуда электрического 
вектора светового колебания 

м 

£ ( г , 0 "1щ(ш,Г) е'^аш . ( 2 .2 ) 
В зависимости от конкретных условий задачи усреднение, обо­

значаемое угловыми скобками, проводится по положительным 
частотам, по площади или по статистическому ансамблю. Опти­

ческая система (нас интересует электроуправляемая фазовая 
пластина) характеризуется оператором, переводящим тензор поля­

ризации на входе системы в тензор поляризации на выходе системы. 
Для линейных систем таким оператором является тензор 4­го 
ранга , содержащий 16 компонент. При использовании 
эквивалентного тензору поляризации вектора Стокса [12] 
соответствующим оператором является матрица Мюллера [20] . 

Настоящий раздел посвящен распространению этого фор­

мализма, на объекты, обладающие поликристаллическим беспо­

рядком [21,22 . в частности на пластины из злехтрооптической 
керамики. Если пластина такова, что удовлетворяются крите­

рии применения геометрической оптики, ее можно описать как 
бесконечно тонкий экран [23] . По отношению к поляризован­

ному свету хаотический фазовяй экран представляет собой 
мозаику, составленную из двупреломляющих элементов, харак­

теризуемых направлением оптической оси п и относительной 
разностью фаз нормальных мод 6 . 

Элемент мозаики характеризуется матрицой 

а1к "
 61к * (

е

** ~
 1

>
п

1
п

К '
 ( 2

'
3 > 



и1(ш,к) = /¿¿¿(0),?) е
1 к

? йо = 
( 2 . 5 ) 

где интегрирование проводится по площади фазового экрана. 
Для определения матрицы поляризации необходимо найти усред­

ненное комплексно­сопряженное произведение < ис (со,к) и*(о>,х)> 

( 2 . 6 ) 

По смыслу задачи множитель перед интегралом следует усред­

нить по положительным частотам, а произведение а-цй*^ 
по статистическому ансамблю реализации фазового экрана. 

Левая часть ( 2 . 6 ) является тензором поляризации света в з о ­

не Фраунгофера, множитель перед интегралом ­ тензором по­

ляризации падающего света, а интеграл представляет собой 

искомый оператор . Таким образом определение операто­

ра ац((т сводится к нахождению тензора корреляции 
» 

Для определения корреляционного тензора вводится обо­

значение 

а^Ср) ­ <а(к(^)> * а^ф = + а^ф , ( 2 . 8 ) 

которое преобразует ( 2 . 7 ) к виду 

Плоская волна с комплексной спектральной амплитудой и°(и» 
при прохождении через фазовый экран модулируется и непо­

средственно за экраном имеет вид 

щ(си, о) = аи((со, ?)и%Ш) , ( 2 . 4 ) 

а в зоне йраунгофера [23] 



В настоящей работе принята статистическая независимость 

параметров п и 6 и отсутствие их корреляции для различных 

элементов мозаики. Кроме то го , предполагается статистичес­

кая однородность и эргодичность фазового экрана. Поэтому 

а^­свия?", а координатная часть тензора корреляции зависит 

только от разности аргументов (у-ф') и имеет экспоненциаль­

ный вид, т . е * второе слагаемое в (2.9) будет 

<%*ФЩь<?» -£<<&(?)<*(%<?)>-Ъ^е-^г-, ( 2 . Ю ) 

где [ ­ характерный размер элемента мозаики. Подстановка 

( 2 .10 ) в (2 .6 ) с последующим интегрированием позволяет оп­

ределить тензор . 

( 2 . I I ) 

Для выражения а.щт через характеристики фазового 
экрана следуй в ( 2 . I I ) подставить определение а# ( 2 . 3 ) . 

При этом роз .лкает задача усреднения величин и 
(»1^/Пт) . Поскольку распределение единичного вектора л 

по напраз,.эниям имеет ось симметрии, совпадающую с единич­

ным вектором к , т о <.ПсПК> и ( л ^ д Л / Л ^ также будут иметь 

о с ь симметрии, совпадающую с А7 и единственным образом пред­

ставляются в виде [24] 



­ 150 ­

+
 г
<М*т+

 6

iihkm * fimbb + S^k^ * б^к^ t б^*,**) +£kikkklkm, 

где а , Д ^ , г , с ­ числовые константы, определяемые путем вы­

числения сверток тезоров 

< л ,я 4 / г * 4 * AkikL = 2a+fi "1 , 

<nIR>A>KIKK^ <COS2

nk>
 m C2 * oc+fi , 

<ninKnLnKy= 8? * 8r * £ - 1, (2.13) 

<ЩЩ >kkkt ~4? + 7r+£ - C2 , 

<ninknlnm>kLkkklkm - <cos
4

/fc> *C4~3f +6v+t. 

Система (2.13) решается относительно заданных параметров Cz 

и С4 : 

* - 1- С2 , fi "2С2~1 , 

Z ­ j « - 2 C 2 +С4) , Г ­ ^ Л Й Г , ­ ^ ­ / ; , (2.14) 

с - / + 8С4-6С2 . 
В результате тензоры A i k l m и Вщт приобретают следую­

щий вид 

A

iklm
 m

n*a
4

i%«'* +*<е
а

»+ <e
iS

>fikikk]* 

'Сб^и-л +<k<£-
i

h+«>-
L

hpklknl , 

' ВШт ~ 8л*а
2

1*{<(e
iS

-D(e-
lS

-1»» (2.15) 



Выражения (2 ­14 ) , ( 2 .15 ) , (2.16) и (2.11) и дают ис­

комый оператор, связывающий тензоры поляризации падающего 
света и света в зоне Фраунгофера. Первый член (2.11) соот­

ветствует дифракции Фраунгофера на отверстии диаметром 2а. 
т . е . распределение интенсивности определяется известной 
функцией Эйри, как показано на рис.1. Второй член опредает 
вклад неоднородности фазового экрана. Вклады обоих факторов 
в 
чае 

оператор йщт существенно различаются. Например, в слу­

е макроскопической изотропии, когда С_\
я _\» С^^"» т . е . 

«.- -р, А ' 0 ,?•>•§•, г - 0 , £ - 0 , тензоры А ш « и ВМт 

определяются следующим образом. Учитывая, что <е ^ }
ж

1 ~ < £ }/2 

А<кЬ,-К
2

^(1-1Г)Ыт , « Л ? ) 

Очевидно, что тензор Лщт уменьшает все компоненты тензора 
поляризации (f-(6tyf) раз. Действие тензора Вц^т на произ­

вольный тензор поляризации Окт сводится к следующему 

BatmJkm * Х2

<Я
2<0*2> ( SpJ6u * За * Jif) • (2.19) 

В случае макроскопической анизотропия, т .е . С2

и

С^
ш

1 , 

A-0,B-i,2=0,T-0,£~1 

*Шт
 щ xbffa + <e

iS

-1>kiklJ[&Ult+ ie-t-Ok&J. (2.20) 

Принимая, что макроскопическая разность фаз 60-Ж , имеем 

(2.21) 

а выражение (2 .20) приобретает вид 

Ш -xb+tSik-U- S J r ) k i k i ] [ 6 l „ - ( 2 - ^ ^ 7 . ( 2 . 2 2 ) 



а / \ 5 

4Э?СШ 1 
(НО)

2 / . 

1 1,1- 1 1 - ^ 1 1 1 I I I 
—1 Г^'Л \ Г I I 1 

7 6 5 4 3 2 11 
I I I 

1 1 2 3 4 
Р и с . I. Дифракции Фраунгофера плоской волны на однородном ( а ) 

и хаотическом ( б ) экранах. 



Можно показать, что при воздействии тензором (2.22) сте­

пень поляризации света сохраняется. Более важными являются 
свойства тензора Вц^т , который с учетом <.(е'^-4Кб^~1)}Ш 

= 2(2-<¿2>/2) и (2 .21 ) имеет вид ' 

В М т ­ 8 л * а . Ч 2

. ( 2 .23 ) 

Воздействие (2.23) на падающий свет аналогично действию 
поляризатора с пропусканием <о г , 2> и направлением главного 
пропускания, совпадающим с вектором к . 

Не менее важным является решение аналогичной задачи 
для области, примыкающей непосредственно к фазовому экрану. 
В таком случае можно выразить оператор а.ЩТ в виде матри­

цы Мюллера, более удобной для практических расчетов. Ис­

ходном соотношением является выражение ( 2 . 4 ) . Тензор поля­

ации J¿¿ , полученный усреднением по площади произведе­

ния спектральных амплитуд U¿UF , будет 

Ja<ui(u,?)uf<ínf¥)> e <a¿k«0l?)uÍ%<v,?)>Jt!„ • (2.24) 

Используя ( 2 . 3 ) , находим 

<сщф в 6Л6Ш • ¿¿K/7lnm«cosS> ~ l<SLnS>'1)t 
(2.25) 

*26Шп(пк f<as¿} + i<sinS> -1) г П1пКП1ПТ (/- <cosS». 

Для величин </?,лл> и <n¿nknlnm'> используются соотношения 
( 2 . 12 ) ; ( 2 . 1 4 ) . В результате 

<а#ф - €цАтС1*2^-лХ4" <CDSS>J +2f«- <cosó»* 

+¿m¿*¿)
 +

SLKkikaCfi«.cos6>-i<sinS>-f) *2ra-<cosSyJ* 
(2.26) 

*^ki
kk L~A«mS> +¿<süi S>-i) +2r(1- <cosó>J * 



Используя [12] и ( 2 . 2 6 ) , можно определить все коэффициенты 
матрицы Мюллера. При модуляции света на основе линейного 
электрооптического эффекта интерес представляют только два 
из них ­ п>22 и 1^2^~ г п42' ^ о с л в громоздких, но в общем 
элементарных выкладок получаем 

т

22 " *-8(C2<4)<SM2

£>-2<Sin2

g>fr-d(C2<^Sti2

20, 

(2.27) 

т24 "
 ) <s

i"S> sin29 . 

Предельный переход (2.27), когда C2'C^-i и < Ä ? 2 J ­ > e S w 2 ^ z , 
и sin6=*Sü?£g , дает значения т22 и ^ для идеальной фазо­

вой пластины, совпадающие с приведенными в [24] : 

m22' ,f-2sif! 2^ LSin
22e -

(2.28) 
т24

 я - sinSg sin 2$ . 

Альтернативный предел (2.27) в случае, когда фазовый экран 
макроскопически изотропен, но неоднороден, достигается при 

{-2Г2 *^4-"*$ ' К 0 Г Д а (Süt 2"^} зависит от степени неодно­

родности двупреломления. 

т

22 " ' . ­ <ая*зг> , . (2.29) 

Как И следовало ожидать, в (2.29) нет зависимости т^, и т. 
от азимутального угла, в , так как фазовый экран макроскопи­

чески изотропен. 
Результаты экспериментального определения /я^ [34] 

показывают, что по мере увеличения внешнего поля абсолют­

ное значение/^22 уменьшается. Согласно (2.27), это объяс­

няется увеличением разброса разности фаз 6 С соответствую­

щим уменьшением <.ш
2

ъг) . 
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( ЗЛ ) 

При модуляции естественного света периметры Стокса 5.?, 5^,5} 
на входе светофильтра равны нулю, I . Поэтому после­

дующие преобразования характеристики света будут опреде­

ляться только коэффициентами первых двух столбцов матрицы 
Мюллера. Учитывая [25] , что ­ = 0 для р, д »2 ,3 ,4 , 
оказывается, что из них отличными от нуля являются Д ^ » I , 

В результате нормированные интенсивнос­

ти света на выходе светофильтра будут 

где 

( 3 .2 ) 

(3 .3 ) 

Итак, контраст светофильтра с идеальной фазовой плас­

тиной с 1*12­1 » I максимален и равен (1+Р?уМ-р$к уменьшает­

ся по мере | / п 2 2 ' < 1 ДО значения Н+Р^ш^Н^»^. Некоторые 
результаты измерения т22 в монохроматячном свете приведены 
в [27] . Для учета спектральных свойств светофильтра удобно 
ввести функцию 

3. Модуляционные характеристики светофильтра 

Пусть светофильтр типа затвора содержит электроуправ­

ляемую фазовую пластину с азимутом направления оптической 
оси в

т

¥ , установленную между поляризаторами с главными 
пропусканиями к^<1, к2 > 0. Светопропускание системы, если 
поляризаторы скрещены, определяется выражением (П ] 



5 тт(ц/-1Щ'1ЩУС» гдв Р"^2~^ ­ квадратичный электрооптический коэффициент, 
п- показатель преломления, 0 ­ управляющее напряжение, 
индекс "О" относится к значениям параметров, когда $ , У " в / , 
уг­ координатная функция, учитывающая реальный профиль раз ­

ности фаз в зазоре между электродами. Спектральная харак­

теристика светофильтра в этом случае будет 

7/Я]~^а^)^<Я)А^^^ , (3.5) 
где усреднение производится по площади фазовой пластины ­

-а<х<а , т . е . в сущности усредняется , если хаотичес­

кие флуктуации предполагаются малыми. Интегральное пропуска­

ние будет 

Если диапазон рабочих длин волн достаточно мал для выпол­

нения условий к(»к2 , то дли максимального пропус­

. кания светофильтра получается оценка 

Ит<-¥- » (3-7) 

указывающая на первостепенную важность увеличения главного 
пропускания поляроидов. 

Аналогично (3 .1 ) определяются характеристики свето­

фильтра с параллельными поляроидами 

С/Л) - (1 +Р*тг2<0)) , (3 .8 ) 

(3 .4 ) 



Регулярные изменения разности хода нормальных мод, учиты­

ваемые футщиой уг(х), проявляются как неконтролируемое про­

пускание дополнительного света в областях ^ 0 г ^ Ш ­ 2 » 3 . . . , 
что оказывает влияние на спектральную характеристику, име­

ющую вид 

( 3 .10 ) 

где усреднение­ производится по площади светофильтра. Соглас­

но ( 3 . 1 0 ) , спектральная характеристика имеет минимум в точ­

ке А­Лф , 0/и0"1- По мере увеличения минимум сперва 
смещается в сторону больших длин волн и появляется второй 
минимум при Л<Д^. Видно также, что пропускание в минимуме 
спектральной характеристики возрастает по мере увеличения 
<Г и уменьшения Р . 

Последовательное соединение двух светофильтров со 
скрещенными поляризаторами может быть использовано для про­

странственной модуляции света. При этом особое значение 
имеет большой контраст и отсутствие взаимного влияния эле­

ментов фильтра. Эти характеристики определяются из выраже­

ния для нормированной интенсивности света на выходе такого 
фильтра, которое получено аналогично (3 .1 ) и имеет вид 

1~^^^&~Р*<т$+^-^т%17 СЗ.Ш 
к2кл 

В положении максимального пропускания т£ 0 и А { . 
Взаимное влияние элементов будет иметь место при минималь­

ном пропускании, если < I • Оно проявится в том, что 
вокруг участка светофильтра с максимальным пропусканием об­

разуется область с пропусканием, превосходящим пропускание 
полностью закрытого фильтра. 

При построении светофильтра существенный интерес пред­

ъявляют способы увеличения путем ограничения уг(х) и 



уменьшения напряженности поля в керамике. Для планарных 
электродов уг(х) может быть вычислена на основе работы [28] . 
В ней показано, что для эффективной модуляции следует по 
возможности увеличить ширину электродов и расстояние между 
ними, что приводит к нежелательному увеличению полузолно­

вого напряжения и к потерям света. Электроды, расположен­

ные внутри фазовой п л а с т и к (объемные).имеют ряд преимуществ 
перед планарными [29] , но только в том случае , если обеспе­

чивается более равномерный профиль разности фаз. Профиль 
разности фаз как вланарнкх, так и объемных электродов может 
быть вычислен на РСнр. анализа конфигурации электродов 
согласно рис ,2 ,а , на кс. пом показана часть сечения фазо­

вой пластины с электродами, установленными на расстоянии 
2 а , имеющими зазор 2 а. и проникающими внутрь пластины на 
глубину д . Случай д .'«*, О соответствует планарным электро­

дам, а случай д=Ь , а = (Х - фазоЕой пластине в виде набора 
плоских конденсаторов. Для расчета профиля разности фаз 
нормальных колебаний, которая пропорциональна интегралу от 
квадрата поперечной составляющей управляющего электричес­

кого поля, достаточно построить интеграл Шварца ­ Кристоф­

феля, конформно отображающий полуплоскость £ > 0 на область 
VI (заштрихованную) между двумя соседними электродами. Учи­

тывая, что углы при вершинах а< ( с - 1 ,2 ,3 , 4 , 7 , 8 ) равны л/2, 
а при вершинах ак (к - 5 ,6 ) ~3лу2, искомый интеграл имеет 
вид 

^ = ¿ 7 7 ­ ^ = 4 = 4 = 5 = ^ ^ . ( 3 .12 ) 

Интеграл ( 3 . 12 ) в случае тонких объемных электродов 
А3**А5 конформно отображает полуплоскость t на прямоуголь­

ник и/ 

/ Ш 

* т]Ашыш'{)' (ЗЛЗ) 



и содержит три сомножителя: первый ­ напряженность поля 
плоского конденсатора; второй ­ возрастающий от нуля до 
единицы по мере увеличения д от нуля д о h ­ зависит от г лу ­

бины электрода д , а третий определяет координатную зави­

симость поля. По мере приближения к концу электрода поле 
возрастает до значения, определяемого контактными явлениями. 

В случае планарных электродов шириной 2 ( f f ­ a ) , уста­

новленных на расстоянии 2 а . , аналогичный расчет приводит к 
следующему выражению для поперечной составляющей поля 

F = р0 K(k)U l . H - ^ K J 2 к тч\ 
^ ~

 R e 2aK(snK£) 1[1~аГ*(К&9?К& '
 ( З Л 5 ) 

Рассчитанные по выражениям ( 3 .16 ) и ( 3 .17 ) координатные за ­

висимости разности фаз, отражающие особенности распределе­

ния управляющего поля внутри фазовой пластины, приведены 
на рис.2 и 3, где 

h h 

Г'а> = ^E}(Klg>dg/fEJ(Olg)dg. ( 3 .16 ) 

Очевидно, что однородное двупреломление 6=const во всем 
рабочем зазоре не обеспечивается. Однако, путем надлежаще­

го выбора относительных размеров фазовой пластины можно до ­

биться, чтобы оно не выходило за допустимый предел. Наибо­

лее приемлемыми с этой точки зрения оказываются относитель­

но тонкие фазовые пластины с глубокими тонкими электродами 

К? П 

где модуль Лежандра/; определяется из условия £ ~ = 2 Г ' а 

T'ZSNK^§. Поперчпая составляющая напряженности поля в ис­

ходной плоскости 2 имеет вид 



а 

\ А, 
/ Л 

г Я 
{ 1 

Р и с . 2 . Сечение электроуправляемой фазовой плас­

тины с электродами ( а ) ; пси­функция относительно толстой ( б ) 
и относительно тонкой ( в ) фазовых пластин с объемными элект­

родами. Нижние кривые относятся к случаю д/Ь-*3/4. 





Р и с . 4 . Сравнение профилей двупреломленил (пси­

функций) пленарных и объемных электродов. 

( см .рис .2 ,в ) или широкими пленарными ( см .рис .3 ) электрода­

ми. Сравнение координатных зависимостей разности фаз (про­

филей двупреломленил) показывает ( р и с . 4 ) , что в этом отно­

шении объемные электроды имеют преимущества перед планерны­

ми, только если их глубина соизмерима с толщиной фазовой 
пластины. Очевидно, что преимущества объемных электродов 
будет проявляться по мере уменьшения абсолютных размеров 
модулятора. В данном случае ограничивающим фактором будет 
не конечная глубина проникновения управляющего поля, а кон­

тактные явления в приэлектродной области. 

Кинетика модуляции наиболее детально исследована по 
части электромеханических эффектов, определяемых свободной 
энергией фазовой пластины в присутствии и отсутствии внеш­

него поля [30] . Упругие натяжения, растягивающие материал 
в направлении внешнего электрического поля, дают вклад в 
двупреломление света из­за упруго­оптического эффекта. В 
предположении, что вклады первичного электрооптического и 



упругооптического эффектов аддитивны, величина двупрелом­

ленил равна 

Дп = -^гРЕ^С^- ?„+Рн(Рн-Р#)0 »
 ( З Л 7 ) 

где (су^­ Р/(>­ квадратичный электрооптический коэффициент 
зажатого материала, Р^ ­ электрострикционный коэффициент, 
Рд - упругооптический коэффициент. Оба слагаемые в ( 3 .17 ) 

имеют одинаковый порядок, но существенно различаются по 
времени установления: для первичного электрооптического эф­

фекта оно равно Ю ­ * ^ ­ Ю ­ * с, а для упругооптического 
равно отношению размера фазовой пластины к удвоенной ско­

рости распространения звука. Для характерных значений ско­

рости звука и размера пластины (4000 м/с, 40 мм) время 
установления двупреломленил равно 5 мкс. Практически элек­

трострикционный и упругооптический эффекты проявляют себя 
так, что по мере нарастания фронта управляющего электри­

ческого сигнала возрастает требуемая амплитуда, а когда 
время нарастания становится меньше четверти периода собст­

венных механических колебаний фазовой пластины, установле­

ние двупреломленил сопровождается механическими колебания­

ми. 
Вторым фактором, ограничивающим быстродействие свето­

фильтра, это электрическая неустойчивость. Принято считать 
[31] , что при нормальных температурах электрооптическая ке­

рамика являет л компенсированным широкозонным полупроводни­

ком с пренебрежимо малой униполярной проводимостью. Опти­

ческие исследования показывают, однако, что коэффициент по­

глощения имеет хвост в области ниже пороговой частоты, со­

ответствующей межзонному поглощению, и неприменимо пред­

ставление о моноэнергетических примесных состояниях. Тем 
не менее одного факта, что по крайней мере в области элек­

тродов управляющее поле в керамике огранично нелинейными 
. эффектами, достаточно, чтобы стала сказываться полевая за ­

висимость релаксационного равновесия зарядов и связанная с 
ней электрическая неустойчивость, которой свойственно не­

однородное распределение поля в макроскопически однород­



ных условиях, увеличение размеров неоднородностей (в том 
числе в области контактов) объемного заряда и электрическо­

го поля по сравнению с длиной Дебая, электрический гисте ­

резис и последующая релаксация этих эффектов после снятия 
управляющего поля. Детальные исследования этих хорошо из ­

вестных и крайне нежелательных для оптического применения 
керамики эффектов представляют как принципиальный, так и 
практический интерес. Однако улучшение оптических характе­

ристик модуляторов путч, уменьшения толщины 4газовых плас­

тин с одновременны!.; \ГШ—гением управляющего поля, по­ви­

димому, невозможно, ь_. зсрот, для уменьшения электрической 
неустойчивости приходя" :я уменьшить величину управляющего 
поля с одновременны*! увеличением длины оптического пути 
согласно условию (Е^/Е^^^/И] , и уменьшением (примерно в 
степени Л^//^) коэффициента матрицы • 

4. Оценки угловой апертуры электроуправляемого 
поляризационно­оптического светофильтра 

Вышеприведенный анализ основан на предположении о 
.том, что волновой вектор падающей плоской волны направлен 
нормально к рабочей поверхности светофильтра. Обобщение р е ­

зультатов на случай наклонного падения представляет значи­

тельный интерес, но наталкивается на серьезные математичес­

кие трудности, поскольку координатное преобразование матриц 
Мюллера известно только для изотропной среды. Поэтому в 
настоящем разделе приводятся результаты решения более прос­

той задачи, в которой изменениями характеристик поляроидов 
пренебрегают, а фазовая'пластина рассматривается как одно­

родный отрицательный одноосный кристалл. При таких предпо­

ложениях на основе тензорко­ковариантного метода [32] пока­

зано * , что с точки зрения характеристик при наклонном па­

* Сеглиньш Я.А. Распространение света в электроопти­
ческой керамике с гфоизЕольно­индуцированной оптической 
осью. Дипл. работа / Латв. у н ­ т . Рига, 1980. 73 с . Маши­
нопись. (На л а т . я з . ) 



донки света практический интерес представляют светофильтры 
трех типов с фазовыми пластинами: а) СбдЗ = О, т . е . опти­

ческая ось совпадает с нормалью поверхности фазовой плас­

тины; б ) [сБЗ = 0, т . е . оптическая ось лежит в плоскости 
падения; в) [СйЗ = О, т . е . оптическая ось перпендикулярна 
плоскости падения. Если дополнительно предполагать, что 
падающая электромагнитная волна является плоской, линейной 
поляризованной и монохроматической и выполняются условия, 
при которых на граничных плоскостях можно учесть только 
преломление, то очевидно, что при наклонном падении раз ­

ность фаз нормальных колебаний изменяется как в результате 
изменения величины двупреломления, так и длины оптического 
пути. Особенно неблагоприятны эти эффекты для моду­

ляторов типа СсдЗ - 0. Более приемлемы характерис­

тики модуляторов типа [сБЗ = 0 и [св.3 = 0. Рассчи­

тана зависимость параметров эллипса поляризации и относи­

тельной разности фаз нормальных мод от утла падения а.1 и 
показано, что разность фаз при наклонном падении практичес­

ки' не изменяется в интервале ­20° < а, <• +20° . 

По угловой зависимости фаз рассчитан (см^сноску на ' с . 164) 
первый параметр Стокса БдСа,­) на выходе светофильтра со скре­

щенными поляризаторами и фазовыми пластинами типа СсдЗ = О 
и [саЗ = 0. Результаты практически совпадают и показаны на 
рис.5 . Видно, что управляемая часть прошедшего света ( з а ­

штрихованная) зависит от угла падения таким образом, что 
максимальное : ропускание остается неизменным до углов па­

дения 30° , а контраст уменьшается за счет френелевского 
вращения. Кривая 2 показывает вклад френелевского вращения, 
что ограничивает контраст до значений, указанных над осью 
абсцисс. 
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Р и с. 5 . Зависимость первого параметра Стокса для 
включенного ( I ) и выключенного ( 2 ) управляющего напряжения. 
Над осью абсцисс приведены значения контраста в зависимости 
от угла падения. 

5. Дифракция света на фазовой пластине 
с периодическим двупреломлением 

Для ряда применений светофильтров первостепенное зна­

чение имеет не только светопропускание и контраст, но и 
качество передаваемого изображения. Оно определяется глав­

ным образом дифракцкэй света на элементах фазовой пластины ­

электродах и оптических неоднородностях. Вклад оптических не­

однородностей в распределение интенсивности поляризованного 
света в зоне Фраугофера определен во втором разделе ( 2 . 1 1 ) . 
В настоящем разделе приведен аналогичный расчет, учитывающий 
периодическое двупреломление, обусловленное внешним управ­

ляющим полем. По существу исследуется дифракция света неод ­

нородной решетке [ п ] при дополнительном учете поляризации. 
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Для этого спектральную амплитуду за фазовой пласти­

ной следует написать в виде 

ЩМ =
 а1ки

к > (5 .1 ) 
где ­ матрица, аналогичная ( 2 . 3 ) и дополнительно учи­

тывающая поглощение света электродами 

•с* « Г<х>£4щ * (е^ЧЩпкЗ , ( 5 . 2 ) 

иЦ- спектральная амплитуда падающей плоской волны; т(г(х) -

профиль двупреломления согласно ( 3 . 4 ) ; П( ­ единичный век­

тор направления оптической оси; 
на электродах , 
между электродами. 

Анализатор, установленный за фазовой пластиной, пропускает 
компоненту света, поляризованную в направление к , т . е . 

и(х) ­ Ы1(Х)к[ , ( 5 . 3 ) 

или с учетом ( 5 . 1 )и ( 5 . 2 ) 

В зоне Фраунгофера распределение спектральной амплитуды 
равно Фурье­преобразованию от ( 5 . 3 ) [ I I ] 

и(р) ^иоое^и* , ( 5 . 5 ) 

или с у ч е т » 1 .>.4) 

и(р>- [(м9$)-(Щр(пкг}]/в , ( 5 . 6 ) 

где 

// - Щ^-Те^е^ёх . ( 5 . 8 ) 



Для электрооптическкх модуляторов света представляет инте­

рес частные случаи ЙДК = I и Ц^. = 0. При этом всегда 

йдП=-£ и nk~~Y ' 
В простейшем случае уг(х) =*у0—const , а распределе­

ние спектральной амплитуды ( 5 . 6 ) имеет вид ( с точностью до 

постоянного множителя) 

Следовательно, функция интенсивности будет 

где плюс знак ставится в случае, когда направление главно­

го пропускания анализатора совпадает с направлением поляри­

зации падающего света. Как и следовало ожидать, в случае 

т/г(х)=const значение щ влияет только на амплитуду функции 

интенсивности, а дифракционная разрешающая способность опре­

деляется размерами электродов и улучшается по мере ot*­a. 

Б общем случае можно разложить в ряд Фурье с 

периодом 2а. 

E ^ ' F C E ^ H , ( 5 . 12 ) 
п-0 

где­

ВО 

c

n = ~k If i y ( K > e

~
 i n

*
K

< b • ( 5 .13 ) 

Подставляя ( 5 . 12 ) в ( 5 . 8 ) , имеем 

( 5 . 9 ) 

( 5 . 10 ) 

( 5 . I I ) 



( 5 Л 4 ) 

Функция у(х) четная и монотонно возрастающая, поэтому Сп 

(л - 1,2 . . . ) будет отличаться от нуля и приведет к измене­

нию функции интенсивности. Таким образом показано, что не­

однородное распределение относительной разности фаз изме­

няет функцию интенсивности и, следовательно, дифракционную 
разрешающую способность оптических систем с электроуправ­

ляемыми фазовыми пластинами. Детальный расчет заключается 
в численной интегрировании (5.13) с последующей подстанов­

кой в ( 5 . 6 ) . 
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Р В 8 Е Р А Т Ы 
УДК 546.87 :537.225 :548.3 

Осипян В.Г. ВШМУТСОДЕШЩИЕ СЕГНШЭЛЕКТРИЧЗСКИЕ 
СОЕДИНЕНИЯ СО СЛОИСТОЙ ПЕРОВСКИТОПОДОБЮЙ СТРУКТУРОЙ 

Физико­химическими исследованиями установлена много­

стадийность процесса твердофазного синтеза ряда составов 
знс^содержащих сегнетозлектрических соединений со слоис­

той гаровскитоподобной структурой (ВСЕЮ), что связано с о б ­

разованней промежуточных продуктов реакций; процесс ссека­

ния носит жидкостный характер, микроструктура керамики 
формируется из зерен, вытянутых вдоль оси 001 * 

Поляризованные аоликриетаялические образцы характе­

разутеся невысокими пьезою дулями ­ fl?y*( 10­15). 10**^ Кл/Н, 
однако пьезочу вот витальность сохраняется до температур 
оОО­ТОО °С . Обращают на себя внимание высокие значения меха­

нической добротности (2500 к выше), что позволяет предлагать 
этк материалы в качество электромеханичесхих фильтров. Рас­

смотрена некоторые кристаллохюшческяе аспекты ВСЕЮ, связан­

ные с оригинальной кристаллической структурой этих составов. 
На основе анализа различных представителей семейства предла­

гается более общая кристаллохимичесхая формула ВСПС. 

УДК 537.312.62 

Гаевсвгс А.П. , Шебанов Л.А. СВЕРХПРОВОДИМОСТЬ В 
СИСТЕМЕ ТВЬРД^ РАСТВОРОВ BaPb^Bify. 

ырявсдштса обзор экспериментальных к теоретических 
наследования твердых растворов системы ВаЩ.р.к 03 , обла­

дающих сверхпроводящими свойствами с критической темпера­

туров Тк < 13 К. Обсуждаются особенности технологии изготов­

ления образцов, анализируются результаты измерения парамет­

ров сверхпроводимости, явлений переноса, исследования опти­

ческих свойств, влияния давления, диэлехтризацил электронно­

го спектра, влияния изоморфного замещения ионов н эффектов 
туннедарования, рассматривается данные по исследованию энер­

гетической зонной структуры и природы сверхпроводимости. От­

мечается актуальные проблемы дальнейших исследований. 
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УДК 548.736.4;546.882»8I7.­3I;54I.124­16 

Бранте И.В., Дамбекадне М.Я., Брант А.Э . , Лабрвнце Б.Я. 
РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ СОЕДИНЕНИЙ В СИСТЕМЕ ОКСИДОВ PbO-Nb^ 

Рентгенометрическим методом анализа исследовано об­

разование соединения со структурой пирохлора в системе 
оксидов свинца и ниобия в зависимости от температуры синте­

за. Показано, что образование конечного продукта, соответ­

ствующего по стехиометрии заданному соотношению оксидов, ­

предшествует образование промежуточных фаз. Установлены 
интервалы температур синтеза, при которых осуществляются 
соединения со структурами кубического и тетрагонального 
искаженного пирохлора. 

УДК 548.312.2:548.4 

Заянчковский З.Б. , ОСОБЕННОСТИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ КРИС­

ТАЛЛОВ СО СТРУКТУРОЙ ТИПА ПЕРОВСКИТА. 

С точки зрения ионной модели кристалла рассмотрен 
энергетический аспект процесса восстановления оксидов АВОу 
со структурой перовскита. Показано, что имеется большая 
вероятность изменения валентности иона В , а именно: воз­

можен процесс 34^-—В
3+1 оценены энергии состояний с В4+ 

я с в за: симоети от температуры и от состава соедине­

ВЯЙ 

УДК 537.224.33:537.228.3 

Спрогис A . A . , Димза В.И. ИССЛЕДОВАНИЕ ФОТОЭЛЕКТРИ­

ЧЕСКИХ СВОЙСТВ ВОССТАНОВЛЕННОГО ЦТСЛ. 

Восстановление сегнетокерамики ЦТСЛ приводят к уси­

лению поглощения света, а также фото­ и темно вой проводи­

мости. Экспериментальные результаты объясняются на основе 
модели сильно легированного и компенсированного полупро­

водника. 





УДК 537.226.33 

Звиргэдс Ю.А., Капостикьш П.П. РАЗВИТИЕ ПРЕДСТАВЛЕ­

НИЙ О КРИТИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЯХ ПРИ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ ТИПА СМЕ­

ЩЕНИЯ В ПЕРОВСКИТАХ. 

Анализируется литературные и некоторые оригинальные 
данные о том, как развивается представления о механизме фа­

зового перехода типа смещения в перовскитах. Основное вни­

мание уделяется иллюстрации концепции кластеров как возмож­

ного реального проявления критических флуктуации. 

УДК 537.226.82/4:536.424.1 

Борман К.Я. ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОКАЛОРИЧЕСКОГО ЭФФЕК­

ТА В ОБЛАСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА СЕГНЕТОЗЛЕКТРИЧЕСКИХ ТВЕР­

ДЫХ РАСТВОРОВ СО СТРУКТУРОЙ ТИПА ПЕРОВСКИТА. 

Экспериментально изучен электрокалорический эффект в 
температурном интервале от ­190 до +150 °С в сегнетоэлектри­

чесхих твердых растворах (5г^хРЬх)ТЮ3 И * 
имеющих четкие и размытые фазовые переходы. Изменения тем­

пературы йТ Щ 4 электрокалорическом эффекте в этих раство­

рах зависят о т состава в возрастают в области фазового пе­

рехода по мере увеличения интенсивности воздействующего 
электрического поля Е . Изучение образцов твердых раство­

ров ($ГомРЬоз2^Уз и РММд^ЬуЛО* показало, что в 
полярной фазе' Ж~Е» а в неполярной ДТ~Е

2

- Установлено, 
что температура максимума ДТ(Т) в зависимости от £ сдвига­

ется в сторону высоких температур. 





УДК 537.226.33+548.0 

Штернберг А.Р. ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА ДИЭЛЕКТРИ­

ЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПРОЗРАЧНЫХ СЕПЕТОК*ЕРАЫИК ЦТСЛ И СНС. 

Показано, что в результате воздействия магнитного 
поля плотностью потока 1,5 Т на тонкие керамические плас­

тинки (толщина 300 мкм) состава ЦТСЛ х/65/35 ( А » 7 ­9 ,2 ат.%) 
имеет место положительный сдвиг температуры максимума ди­

электрической проницаемости Тм на 0,8­2 °С я на 0,2­3 % 
уменьшается £ при Тм . Керамика СНС по сравнению с ЦТСЛ 
является менее чувствительной к воздействию постоянного 
магнитного поля. 

УДК 536­6:519.21 

Котлеряс Ю.Я., Клотиньш Э.Э. ЭЛЕКТРОУПРАВЛЯШАЯ П0­

ЛЯРИЗАЩОШЮ­ОГТГЙЧЕСКАЯ МОДУЛЯЦИЯ СВЕТА С ПРИМЕНЕНИЕМ СЕГ­

НЕТОКЕРАМИКИ ЦТСЛ 10. 

Построена модельная теория электроуправляемого поля­

ризацяонно­оптического модулятора света с активным элемен­

том из макроскопически анизотропного поликристалла. 
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