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В в е д е н и е 

Объектом исследований, проводимых в НИИ физики твердо, 
го тела ЛГУ им. Петра Стучки являются ыонокристаллические и 
поликристаллические сегнетоэлектрики со структурой перовс
кита АВО3. Изучение свойств одного из основных классов сег
нетоэлектриков дает ценную информацию как для фундаменталь
ной науки, так и для решения ряда прикладных задач, напри
мер, по созданию элементов для электрооптики и нелинейной 
оптики пиродетекторов и электромеханических преобразовате
лей. Научно исследовательская работа ведется в рамках соот
ветствующих всесоюзных научнотехнических программ и респуб
ликанской научнотехнической программы °3 ООО ООО. 

В сборнике представлены и анализируются результаты из
учения сегнетоэлектрических материалов с различной степенью 
раэупорядоченносач структуры. Рассматриваются причины воз
никновения разупорядочення структуры, вызванного, в частнос
ти, неидеальным пространствеиным распределением ионов одной 
подрешетки, дополнительным легированием, созданием дефектов 
при помощи термический обработки или ионизирующего излучения. 
Раскрываются физические свойства, чувствительные к разупоря^ 
доченности, особенности ЗП в резупорядоченкых сегнетоэлек
трических материалах. 

Ряд авторов (Э.Х.Бирке, К.Я.Бормаь, Л.А.Иебанов), при
менив рентгеноструктурные, диэлектрические и электрокалори
ческие методы, исследовали образование в свинеисодержздих 
перовскитах локального полярного состояния прк температуре, 
превысащей температуру сегнетоэлектрического фазового пере
хода. На основе полученных результатов установлено, что в 
стехисметрическои твердое растворе РЬСВд5 6 ^ 5 ) С3 при 
замещении иона свинца двухвалентным коном другого радиуса 
существенно меняется характер потел:, диэлектрического гис
терезиса в области фазового перехода. 

Эффекты разупорядочения наблюдаются и в прозрачной сег
кетокерамкке ЦТСЛ: при определенных концентрациях лантана и 
Е определенном интервале температур аозмокно обратимое или 



необратимое индуцирование полярной фазы внешним воздействи
ем, о "ем сообщается в работе И.П.Озолиньша и Х.Арндта, 
Р.Грау. Показано влияние индуцирования полярной фазы на ди
электрические, механические и оптические свойства изучаемого 
материала. М.Э.Кните в свое работе подробно изучил влияние 
индуцирования полярной фазы на оптические и электрооптичес
кие свойства в инфракрасной области спектра. Установлено, 
что существенное уменьшение светорассеяния индуцированными 
полярными областями при увеличении длины волны света позво
ляет на основе керамики ЦТСЛ создать модуляторы света для 
СОлазеров с малыми размерами и низкими значениями управляю
щих напряжений. В качестве иллюстративного материала, непо
средственно подтверждающего выводы предыдущих работ, служат 
приводимые в статье А.Плауде снимки доменной структуры сег
нетокерамики с различной предысторией. 

Ряд работ посвящен оптическим и диэлектрическим свойс
твам сегнетоэлектрических материалов в условиях искусствен
ного наведения дефектов путем термической обработки (В.И.Дим
за и др.) и воздействия ионизирующего излучения (А.Н.Рубулис 
и др.). Обсуждается микроскопическая природа происходящих 
процессов. Исследования позволяют судить о радиационной стой
кости материалов. 

Получение новых сегнетоэлектрических материалов с эф
фективно управляемыми свойствами, в том числе прозрачных, 
увеличение их стойкости к нежелательным внешним воздействиям, 
разработка устройств на основе этих материалов  такова 
цель и ожидаемый результат проводимых исследовательских работ. 

Три статьи, написанные в соавторстве в учеными Универ
ситета мартина Лютера (г.Галле, ГДР) и Института физики Кар
лова университета и Института физики АН ЧССР (г.Прага, ЧССР) 
это результат совместной научноисследовательской деятель
ности ученых в рамках межвузовских договоров о сотру ничестве. 



УДК 621.371 

ДИФРАКЦИЯ МОНОХРОМАТИЧЕСКОЙ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЙ волны 
НА СФЕРЕ С КВАДРАТИЧНОЙ НЕЛИНЕЙНОСТЬЮ 

Э.Э.Клотиньш 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Предлагается методика расчета дифракции электромагнит
ных волн на диэлектрически анизотропной сфере с квадратичной 
нелинейностью в борновском приближении. Используются инте
гральное про образование Фурье, теорема эквивалентности имуль
типольиое разложение. Полученные выражения для комплексной 
амплитуды поля основной частоты и второй оптической гармони
ки имеют вид разложений с' коэффициентами, определяемыми из 
бесконечной систелы линейных уравнений. Численный расчет в 
случае одноосной анизотропии сведен к последовательности по
верхностных интегралов для поля основной частоты и объемных 
для поля второй оптической гардоники. Полученный результат 
является обобщением теории Ми и находит применение при иссле
довании и практическом использования нелинейной дяфмкции на 
мелких сегнетоэлектрических частицах. 

В в е д е н и е 

Основу теоретического описания оптических явлений в 
мелкодисперсных средах составляют решения граничных задач 
электродинамики для индивидуальной частицы с последующим 
определением взаимодействия света с ансамблем частиц. Клас
сические результаты в решении граничных задач получены для 
однородных изотропных сфер методом суперпозиции электричес
ких и магнитных волн [I] и для слабо анизотропных сфер мето
дом интегральных уравнений [2]. Менее строгими являются ре
зультаты расчета генерации второй одической гармоники в 
кристаллических порошках [3,4], основанные, по существу, на 
представлениях геометрической оптики. Последовательная не
линейная теория известна только для одномерных объектов [5,б]. 



В настоящей работе предлагается методика решения гра
ничной задачи феноменологической электродинамики для анизо
тропной сферы с квадратичной нелинейностью в борновском при
ближении. Прикладным аспектом работы является использование 
нелинейной дифракции на мелких сегнетоэлектрических частицах 
размером в несколько длин волн. В этом случае поле основной 
частоты можно рассматривать как заданное, что позволяет ре
шить задачу путем расщепления волновых уравнений для поля 
основного излучения и поля второй оптической гармоники, и 
последовательно определить поле основной частоты внутри сфе
ры, созданное тИЯОташшШ вне сферы и поле второй оптической 
гармонии* ввз сферы, созданное источником внутри сферы. Ре
шение вохаоанх уравнений производятся методом интегральных 
преобразований Зурье. Ори этом неточна поля зааенен эквива
лентна* ювдрхяоствым тоном 3 ={Н,п ] , где Н  комплексная 
амплитуда наяраканаости магнитного поля на поверхности сферы. 
Замена лейстян нельвих источников поля эквивалентными поверх
ностными тогам воямааыя такие и в случае анизотропной среды, 
если тензор диэлектрической проницаемости симметричен. Па
дающее и отраженное поля основной частоты вне сферы и прелом
ленное поле внутри сферы связаны условиям равенства танген
циальных компонент электрического и магнитного полей. Схема 
расчета, который представляет собой мультипольное разложение, 
заключается в следующем. Решение неоднородного волнового урав
нения для поля основной частоты ищется в виде разложения Фурье 
для комплексных амплитуд электрического поля. Это разложение 
является функцией неизвестного эквивалентного поверхностного 
тока 1 =[Н,п ] , т.е. тангенциальной составляющей магнитного 
поля на поверхности сферы. Комплексные амплитуды электричес
ких полей связаны условием равенства их тангенциальных ком
понент на поверхности сферы : ^ • 

в » (I) 

сп сО _ с (2) 



Разложение составляющих комплексной амплитуды в ряды по сфе
рическим функциям и приравниваний членов с одинаковыми индек
сами сводит задачу определения коэффициентов разложения к ре
шению системы линейных алгебраических уразкекий. Для разреши
мости системы следует ввести граничные условия также для тан
генциальных составляющих магнитного поля: 

- i w y 0 H g + r o t e I ° = r o t 9 E ; . О ) 

- i o j p 0 + rot,, I е =rof^f . (4) 
В результате имеются четыре уравнения относительно четырех 
неизвестных коэффициентов разложения, по значениям которых 
следует определить эквивалентные токи. Для этого последние 
также разлагаются в ряды по сферическим функциям, что позво
ляет построить бесконечную систему неоднородных линейных урав
нений с коэффициентами, в общем виде разными поверхностному • 
интегралу произведения сферических функций. Расчет поля 
второй оптической гармоники отличается теы, что ого ис
точник задан решением неоднородного волнового управле
ния, т.е. интегрированием поля основной чвстотн по 
объему сферы. 

Данная схема расчета в технической реоякаации щ,%тп$л 
к многократным интегралам комплексных функций дойетвитеяьчых 
аргументов, аналитической формой которых являются многократ
ные ряды по сферическим функциях Яежаядра, Физически ото объ
ясняется тем, что плоские элексромагнитннз волны в"анизотроп
ной среде распространяются в виде ортогональных нормальных 
мод, но для удовлетворения граничным условиям электродинами
ки необходимо пользоваться представлением о радиальных вол
нах, модулированных по меридиальному и азимутальному углам. 

Рассмотрение уравнений Максвелла для комплексных ампли
туд: 

rot Н" = -iioD + j " ; ( 5 ) 

r o tt = io)B , ( 6 ) 



где E,H,D,B,j  комплексные амплитуды векторов напряженнос
ти электрического и магнитного полей и векторов электрической 
и магнитной индукции и объемной плотности стороннего электри
ческого тока, позволяет установить ограничения на тензор ди
электрической проницаемости '& , при которых можно пользовать
ся теоремой эквивалентности. Пусть, кроме поля Е,Н , возбуж
даемого током j , в той же_ среде задано другое распределение 
стороннего тока *' . Поле f Н' , возбуждаемое этим током, 
тоае удовлетворяет уравнениям (5), (6). Разность уравнений, 
получаемых после скалярного произведения (5) на Е1 и (6) для 
Е' В' на Н , равна 

гШ ГЕ', Н] =iwD Е' + jE'iuB'H . (7) 

Аналогично разность уравнений, получаемых после скалярного 
произведения (6) на Й' и (5) для Е' fi' на t равна 

div[E,R'j =iwB Н' *шЫj'Ē . (8) 

При сложении (7) и (8) получается выражение леммы Лоренца с 
дополнительным членом б' Е  О Е 1

: 

div [| ft'] div [E'H I = i<o (D'E  В E'). (9) 
Условием применимости теоремы эквивалентности, таким образом, 
является D' Е = D Е1

 ; которое выполняется, если тензор диэлек
трической проницаемости симметричен. Симметрия тензора, раз
умеется, не нарушается при учете нелинейности. 

Волновое уравнение, получаемое в результате стандарт
ных преобразований уравнений Максвелла, для электрического 
поля имеет вид (в СИ) 

rot rot, Ē . £ļ( u0 г 0 ^ Ej « Д О Я » E j V - j f f c J i . ( 1 0 ) 

где J  вектор объемной плотности стороннего тока, £ k 
тензор квадратичной диэлектрической воспряимчиеости, осталь
ные обозначения общепринятые. Стационарные решения (10) ищут
ся введением комплексных амплитуд для векторов электрическо
го поля Е и.стороннего тока j : 



E = b [ ( f V i l 0 t •k.c.) + ( i V i 2 w f .k .c . ) ] • (II) 

T = f n } V t o t . k . c . ) . t f V l 2 w t .k.c.J] (12) 

В (II) предполагается, что волновые взаимодействия происхо
дят при сильной дисперсии среды и можно учесть только моно
хроматические компоненты электромагнитных волн основной час
тотны и второй оптической гарлонкки 2ш. В (12) учтено, что 
поля основной частоты возбуждает монохроматический источник 
вне сферы. Физическим источником поля второй оптической гар
моники внутри сферы является нелинейиор взаимодействие волн, 
однако для поля второй оптической гармоники вне сферы прихо
дится вводить собственный источник J , Подстановка (II), 
(12) в (10) приводит к связанным волновым уравнениям для поля 
основной частоты и поля второй оптической гармоники; 

rot rot, |« E f H w r f ; (13) 

где koP,= pco Vu0 £ 0  волновые числа для свободного простран
ства. Выражение (14)  это уравнение пространственного осцил
лятора, колеблющегося под воздействием силы, пропорциональной 
Ё.Ёк . Наиболее эффективное возбуждение осциллятора произой
дет при определенных значениях пространственного периода из
менения комплексных амплитуд, которые в конечном счете опре
деляются значениям компонент тензоров диэлектрической прони
цаемости б 1 1 1 £

! 2 ) . Решение системы нелинейных уравнений 
(13) з общем случае должно основываться на принципе сохра
нения энергии. Применительно к нашей задаче баланс энергии 
таков, что при расчете поля основной частоты перекачкой его 
энергии на поле второй оптической гармоники можно пренебречь. 
Система уравнений (13) при этом расщепляется на два линей
ных урсэнения, реиасмых итерациями 



ЪГЩе^^кф^ (£ щщ^ , (15) 

где п< 1.2..., Ецо
,= а т о ч к и н а

Д комплексными амплиту
дами 'для простоты опущены. Ключезыми моментами при решении 
уравнений (14), (15) являются, вопервых, расчет отраженного 
к преломленного полей при п •» 0, т.е. полей основной частоты, 
воэбукдаемьос падайщйм излучением. Вовторых, расчет поля вто
рой оптической гармоники Е

(2

' внутри сферы и излучаемого че
рез ее поверхность. 

Решение волновых уравнений' 

Для расчета отраженного и преломленного полей основной 
частоты при п =•• I волновое уравнение (14) преобразуется в 
систему скалярных уравнений 

oxlōx2 Axl Щ
 4 ö x l 0 x 3

 E i — ^ o J i ' 

öx^ 3 " ~ti - " o l t + 6 M x 2 
 K
°^'

E

i ' W

^
j 2

' (16) 

Ö X , 0 X 3 Ö X 2 Ö X | Ö X J Ö X J J 3 

здесь x(  декартовые координаты, j • 1.2.3. Решение (16) 
ищется в виде разложения 4урье 
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где q{ спектральные плотности комплексных амплитуд ( i •= I.2.3.). 
Стандартные преобразования [?] скалярных уравнений (16) при
водят к разложению поля по плоским волнам 
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Выражение (17) представляет собой решение уравнений Максвелла 
в неограниченной анизотропной среде. Переход к сферическим 
координатам х,А,о<в пространстве волновых чисел и г, 8,if в 
физическом пространстве с использованием известных соотноше
ний:

 0

' ' 
Л-i = х eos oí sin "б ; • х =rcos if sin 8; 
X 2 - xsin O Í sin ú ; y = rsin if sin 6 ; (22) 
?c3= xcostf ; z = г eos 9 

и замена сторонних годов *кш)вазентными поверхностными токами 
с последующим разлшвййМЕй я^еддоменнкм функциямíeжандра Р1
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* • 
приводит к разложению поля по сферическим волнам; 
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где введены'обозначения для матрицы'перехода от декартовых 
составляющих вектора к сферическим в физическом пространстве 

матрица в пространстве источников Сд : 
sin 8 cos if sin 8 sin if cos 8 
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Кроме того, использованы обозначения для углов между хг и 
ЯР [7J: 
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и обозначение для интеграла по поверхности сферы : 

(25) 

(26) 

(27) 

É 2 7 Г 

*М« I / c

¡j P¿"ícos e ,

}e
, l l

^**
t P e e e

*^
,
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Свойства среды в (24) учитываются в выражениях коэффициентов 
матрицы _/Зд , а граничные условия  в значениях коэффициентов 
разложения эквивалентных Т О К О Р Т К 1 , Р К , . Интеграл (28) учи
тывает периодичность граничных условий по азимутальной коор
динате и одинаков для разложений комплексных амплитуд (24) 
как внутри сферы, так и вне ее. Получение аналитических реше
ний для комплексных амплитуд связано с вычислением многократ
ных интегралов произведений рядов по сферическим функциям. 



Для получения численных результатов также необходимо свести 
задачу к последовательному вычислению интегралов созможно , 
меньшей кратности. Интегралы (28) t ^ í x ^ a ) вычисляются 
путем использования условия ортогональности для показатель
ных функций и рекуррентных соотношений для присоединенных 
функций Лежандра. Например, в дипольном приближении к= О, 
I = 0 имеем 
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и вместо сумм в подынтегральном выражении (24) стоит вектор 
с компонентами 
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Здесь V,(j>) радиальная сферическая функция, связанная с 
функцией Бесселя соотношением ш \ ÍW > , а сумма 

n VTf
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по I оборвана после второго ненулевого члена. Интегралы (24) 
по пространству волновых чисел существенно зависят от глав
ных значений тензора диэлектрической проницаемости. Вне сфе
ры, когда £а s&jé , из (20), (21) следует 
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Физически это означает, что скорость радиальных волн зависит 
от одного параметра и одинакова во всех направлениях. Внутри 
сферы с одноосной оптической анизотропией сп = ¿j 2 i ¿3-¡ 
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коэффициенты матрицы fit¡ - %V) I Д имеют более сложный вид 

•Jp 1 1 = X . , C O S 2 O t S ¡n 2 Ü K 2 £ 2 2 X 2 S Í n 2 T ? - 7< 2

(1 S ÍN 2 ( X S¡n2

T3)krj %э +!<0 £ 2 2 £ Э Э ; 

T i 2 = Тг\= x 2 c o s « sin ot. s ¡ n 2 T } ( x 2 - k 0

2 £ 2 2 ) ; 

J 2 2 = x4sin2<x siniS - x 2 ^ t ^ s i n 2 i 5 - x -cos2ot sm-fllk?, +kj £„ £ B ; (32) 

o*23= Тзг= ^ s i n K s i n P cosT>(x 2 -k 2, £,,);• 

Тзз= x 4 c o s 2 t 3  K J Í £ 1 1 X
2 s ¡ n 2 i 9 + ^ ¿ £ „ ¿ 3 3 ; 

• A = k¿'x2(£11s¡n2

T3+ £33 eos2 T J С ко Щ * % )  P C 2 З - к ' С , 2 £ 3 3 . 

Поскольку Д к» зависит от азимутального угла, ортогональ
ность экспоненциальных функций сводит (24) к двухкратному 
интегралу; его аналитическое выражение изза громоздкости 
не приводится. Для удовлетворения граничным условиям (I), (2) 
составляющие комплексных амплитуд Е в и падающего поля, а 
также отраженного'и преломленного полей, определяемых из (24), 
разлагаются в ряды по сферическим функциям Лежандра 
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Искомая система алгебраических уравнений для определения че
тырех групп коэффициентов разложения эквивалентных токов 
Т к 1 , Р°, для отраженного поля и Т к 1, Рк1 для поля внутри 
сферы получается из граничных условий для электрического и 
магнитного полей (1)(4). При этом выражение для комплексной 
амплитуды магнитного поля получается из (18) с использовани
ем соотношений Н, = гД— 1 iwp о rot. Е . Оно имеет вид 
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где матрица fi\{ имеет следующие коэффициенты 
J^r^sinocsimJ Jl12cos тЗ ; 

$\г = Jijeos ú  JS13cos<x. sin 
B'13 = JS12cos« sin ft JĴ sinot sintf ; 
J521 = ^ 3 sin oí sintf J5 2 2 c o s t J ; 
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Коэффициенты матриц электрического аоля $ и магнитного поля 
имеют четыре особые точки по переменной х  что соответ

ствует двум модам электромагнитных волн внутри сферы. В ре
зультате при, одноосной анизотропии расчет поля основной часто
ты сводится к последовательному вычислению двухкратных инте



градов и решению систем линейных алгебраических уравнений. 
Расчет поля второй оптической гармоники сводится к введению 
эквивалентных поверхностных токов для поля, отраженного от 
поверхности сферы, и для поля, преломленного через ее поверх
ность. Эти поля определяются из выражений (24) и (37) при их 
умножении на 2 в соответствии с (16) и при соответствующем 
изменении констант среды в матрицах Д щ в* . Источник поля 
второй оптической гармоники расположен внутри сферы и его комп
лексные амплитуды определяются выражениями 

Е Е 
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из которых после решения системы уравнений (1)(4) следуют 
коэффициенты разложения эквивалентных токов второй оптической 
гармоники. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Борн М., Вольф Э. Основы оптики. M., 1973.  719 с. 
2. Пришибалко А.П., Бабенко В.А., Кузьмин В.Н. Рассея

ние и поглощение света неоднородными и анизотропными сфери
ческими частицами. _М., 1984.  263 с. 

3. Kurtz S.К., Perry Т.Т. A* Powder Technique for the 
Evaluation of Nonlinear Optical Materials // J.Appl.Phys. 
1968.  Yol.3S, N 8.  P.3798. 

4. Ахманов С.А., Чиоккн A.C. Статические явления в 
нелинейной оптике.  M., 1971.  126 с. 



5. Захаров В.Е., канаков СВ.// К.эксгарш.и теор. 
фиэ.1976.  Т.71, вып,1 (7).  С.203. 

6. Захаров В.Е., Манаков С.В.^ 7а.эксперим.и теор. 
физ.1975.  Т.69, вып.5 (II).  С.1654. 

7. Марков Г.Т., Чаплин А.Ф. Возбуждение электромагнит 
ных волн.  ¿1., 1967.  376 с. 

Статья поступила I декабря 1986 года. 

в I в 1 . 1 о т е к а 



УДК 537.224.33:539.26 

АмГАРШНИЗМ ТЕПЛОВЫХ КОЛЕБАНИЙ ИОНОВ В ПЕРОВСКЙТАХ 
ВаТЮ 3.И С5РЬС13 

Ю.А.Звиргздс 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Проанализированы возможности выявления ангармонизма 
тепловых колебаний ионов на основе литературных и полученных 
нами экспериментальных данных структурных исследовании ВаТЮ3 
и С Б Р Ь С1 3 . ПриЕздены основные принципы выявления н методы 
расчета ангармонизма по структурным данным. Критически оце
нены известные структурные данные, сое.внены изменения одно
частичного потенциала, распределений" Бозе  Зйнштейна и функ
ции плотности вероятности при высоких температурах и при при
ближении к фазовому переходу. 

В э е д е н и е 

Ангармонизм тепловых колебаний ионов  необходимая осо
бенность систем в теориях фазовых переходов типа смещения. 
Так, например, в теории Гинзбурга  Андерсена  Кокрена (ГАК) 
конденсация мягкой моды невозможна без существенно нелинейной 
зависимости короткодействующих сил от амплитуды смещения ио
ноз [I]. Согласно развитому в последнее время Брюсом [2] пред
ставлению об изменении характера системы с типа смещения на 
тип порядок  беспорядок при приближении к Т£ сверху (Т»Т* ) 
должна наблюдаться более сильная форма ангармонизма  появле
ние двухминимумного потенциала. Однако ни модель ангармони
ческого фонока ГАК, Н И кластерная модель Брюса не дают опре
деленного описания ангармонизма тепловых колебаний ионов и 
его изменения при приближении к Т£ . Насколько может помочь 
эксперимент? Проследим это на примере литературных и полу
ченных нами дифракционных данных по двум характерным перовс
китам Ва'П03 и СвРЬС^, имеющим фазовый переход типа смещения 



из кубической фазы в тетрагональную. Хлорид свинцацезия 
является представителем перовскитов АВХ3 (5гТ|03 , РЬСаР3, 
КМг.Р3и т.д.), в которых при переходе в антисегнетозлектри
ческую фазу происходит поворот октаэдров иона X. Титанат ба
рия  представитель перовскитов АБ03(РЬТЮ3, К № 0 3 и т.д.), 
в которых при переходе в сегнетсэлектрическую фазу происхо
дит смещение подрешеток как целых. 

Выявление ангармонизма по дифракционным данным 

Ангармонизм тепловых колебаний ионов в кристалле наибо
лее подробно можно изучить методами дифракции нейтронов и 
рентгеновских лучей [3]. Тепловые колебания ионов описываются 
определяемым из экспериментальных данных температурным множи
телем Т(Ц) (фактор Дебая  Валлера) [3] 

Т(5) г <ехр ( I Я и ) > . (I) 
Усреднение проводится по времени, а и  суммарное смещение 
иона. Еектор рассеяния Щ1=4тГ5т 8/А , где 8 угол рассеяния, 
а Л  длина волны излучения. Т(Ш определен в обратном про
странстве и характеризует ослабление интенсивности дифрак о 
ционного отражения вследствие теплового движения конов. Для 
физической интерггретации значений Т (ф) используются либо эф
фективный одночастичный потенциал (ОП) У(и ), либо функция 
распределения плотности вероятности Р(и) смещения иона с по
ложения равновесия, где и  смещение иона в прямом кристал
лическом пространстве (и2 = х 2

+у
2

+г
2 ). 

Наиболее физически четка интерпретация КО,) эффектив
ным ОП. В этом случае в приближении независимых осцилляторов 
Эйнштейна воздейтсвив на исследуемый ион заменяется постоян
ным во времени потенциальным полем [ 3]. 

\'(и! ^ М) + « и 2 12 * у и 4 . (2) 
В случае гармонических колебаний У(и )  парабола (у =0). 
Если колебания ангарконлчны, то \/(и) отклоняется от пара • 
болической и коэффициенты при более высоких степенях смещения, 



чем вторая, уже не равны нулю. V(u)  потенциал, который про
тиводействует малому смещению рассматриваемого иона, осталь
ные ионы при этом предполагаются неподвижными. В действительности 
механизм образования V(u) значительно сложнее [3]: остальные 
ионы также смещаются изза участия в различных модах колеба
ний. Следовательно,00 будет смягчаться иэза ионов,колеблю
щихся в фазе,и ужесточаться иэза ионов,колеблющихся в про
тивофазе. Поэтому не следует ожидать, что потенциал V(u) пе
редаст все то'шости T(QJ , но зато число степеней свободы 
при исследовании динамики решетки уменьшается примерно с 10 
до 31 При достаточно высоких температурах, когда можно поль
зоваться распределением Больцмана в выражении (Ī) усредне
ние по времени заменяется усреднением по ансамблю и ОП тогда 
связывается с температурным множителем соотношением [4] 

• • ее 

Т (Ķ) - . 1 8 Х

Р'У'
Ц

) /квТ) exp(iQu)du ( 3 ) 

fexp(V(u) / k„T)du 
Оо 

Бесконечные пределы интегрирования позволяют в простейших 
случаях решить (3) аналитически, реально подынтегральные 
функции близки к нулю уже при значениях и = 0,6 А. Для даль
нейшей конкретизации этого соотношения необходимо учитывать 
симметрию кристалла. В кубических перовскитах АВХ3 ионы А и 
В находятся в узлах решетки с симметрией глЗт, а ионы X в уз
лах решетки с симметрией 4/nmm. Поэтому эффективный 0П для 
этих двух типов узлов вообще отличается [ 5,6]. Для узлатЗт 
0П равен (без учета анизотропии) 

\и = V0 . f (х2 .у2 .z 2

) + Г[х* + у
2

. г
г

)
2 i (4) 

а для узда элементарной ячейки 4/mmm 

V V 0 = V 0 • •f-(x2*y*)**,z2.j-(x2*y2)2*ŗ'z2. 
Ангармонический температурный множитель соответственно 

(5) 

Чв.«0) »«*р(-М*
2
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Здесь sin2

8 / А 2 заменен на (h2 +к2 +12

)/4а
2

, ЧТО В силе для 
кристаллов с кубической симметрией. 

Ангармонический температурный множитель для иона Ti в 
направлении [ 100]* из (6) 

Если выразить (8) через ангармонические [ 3 ] среднеквадра
тичные смещения й 2 [3,4], то 

TIQ) = ехр ( 8тг2-4"й2 ) • (9) 
Следовательно, ангармонические среднеквадратичные смещения 
7j

2 равны умножению среднеквадратичных смещений для гармони
ческого кристалла "О2

, на поправку на ангармоничность: 

где Tj2 = кТ/ос . Используя зависимость T(QJ или й 2 от темпе
ратуры можно вычислить параметры потенциала ос и g* . 

Кроме ОП, для интерпретации значений T(Q) часто исполь
зуется функция плотности вероятности Р(и), которая определя
ется как вероятность нахождения иона в интервале du • когда 
ион смещен на величину и с положения равновесия. Функция 
плотности вероятности связана прямым Фурьепреобразованием 
с температурным фактором 

T(ÔJ =/°P(u)exp{iQÛ)du. • (II) 

Поскольку в потенциалы (4) и (б) не включены члены, 
учитывающие анизотропию, то [100] характеризует только направ
ление, в котором собирались структурные данные кристалла, ис
ключением является работа [ 9], учитывающая анизотропию ОП. 



Расчет температурного множителя 

Теоретическая интегральная интенсивность рентгеновских 
лучей jтого отражения в кинематическом приближении пропор
циональна [ 3 ] 

|f  m ' i ^ i  , (13) 
J sin 28 ' 

где структурный фактор 

F(5) = I f „ ( 5)T n ( î l Jexp( l î r ; ) . (14) 
Здесь fn(2f) атомный фактор рассеяния п того иона элемен
тарной ячейки, exp (iÔTr^ )  фазовый множитель, г"  равно
весное положение иона по отношению к началу координат эле
ментарной ячейки. Для титаната бария и jтого отражения по
лучаем 

™ = WQ'T

a.'
6

'
)i

^lÔ)TTi(^ + WÔ'T

oi
l

5) * 2уй)Тш(5). (15) 

интегральная интенсивность Ij . измеренная в эксперименте, 
корригируется на термическое диффузионное рассеяние (множитель 
(1+о<)~*) и экстинкцию (множитель у"1

) [4] 
,-1 -1 

if = lf Щ«,Г У . (16) 

В случав гармонических колебаний Т(5)и P(iT) гауссовые функ
ции, полуширина которых обратно пропорциональна. При доста
точно высоких температурах функция плотности вероятности свя
зана с ОП выражением [ 3 ] 

P(u)= exp(V(»)fkpT) _ 
/ехр (V(u) /kBT)du 



Температурный множитель Т(5) или сразу V(u) (согласно пред
полагаемой модели потенциала) определяется минимизацией сум
мы разницы между экспериментальной и теоретической интеграль
ной интенсивностью набора дифракционных максимумов 

Н= У v, 11} sl]) 2

, (17) 

где w  весовой множитель, учитывающий различную точность 
определения Ц , s  коэффициент масштаба. Правдоподобность 
выбранной модели потенциала (или функции плотности вероятнос
ти) и конечных параметров после минимизации оценивается по 
величине фактора расходимости R или Rw 

R= III 3

I
T I / I Й , (18) 

j ) j j 1 
R w с k k (i'l!)

2 / Iw.d] ) 2

. ' (19) 
Обычно R составляет от нескольких единиц до нескольких деся
тых процента. Но величина R свидетельствует только о досто
верности аппроксимации интегральных интенсивностей выбран
ного набора отражений. Интегральная интенсивность каждого 
дифракционного максимума имеет не только различную точность, 
которая частично учитывается весовым множителем, но и раз
личную чувствительность к величине Т(5). Последняя обычно 
больше для слабых отражений с более низким весовым множителем. 

Экспериментальные данные 

Из всех перовскитов именно в CsPbCl3 энгармонизм теп
ловых колебаний наиболее исследован. Короткий обзср резуль
татов нейтронографических исследований кубической фаза (табл.1), 
надеемся; поможет лучше понять и оценить достигнутое я иссле
довании BaTi03. Основная цель исследований CsPbCl3  выяв
ление энгармонизма тепловых колебаний ионов. Образование двух 
минимумного потенциала или двухмаясимумной Р(и) в кубической 
фазе при некотором расстоянии от Тс явилось бы подтверждением 



.. Т а б л и ц а I 
Параметры одночастичного потенциала для С з Р Ь С 1 3 для С1 в направлении [ 1 0 0 ] 

по нейтронографическим данным [ 7] 

Форма 
потенциала Работа Год Число 

отра
жений 

Число 
темп, 
точек 

Параметры Величина 
параметра" 

Число 
минимумов 

Угли
2 •уи* 

У=«и
2 

[73 

[8] 

[Ю] 

1980 

1982 

1985 

49 

• 

9 

п 

Г И 

1 
л 
Г 

0 1 

Тг 
ос(Т),Т=Тс.12 К 

Г 

0,100 
0,188 
0,187 
0,108 
0,015 
0,0875 
0,176 
0,039 

0,68 
0,32 

3,45 

4,03 
3,80 

2 
I • 

I 

I 
I 

Щциницы: г\ в эВ-А""^, сх в эВ-А - ^ , ^ в э В А " " 4 . 



V, 
эВ 

0,10 

1 

/ г 
1*1 

'//1 
'%$ 

>/>>'4 0,06 

1 

/ г 
1*1 

'//1 
'%$ 

>/>>'4 

0,02 л 

0 
0,02 

л 

0 
0,02 1 

0 0,4 0,8 и, А 

Р И С . I. ОП для иона С1 в направлении [100] в СБРЬС1 3 . 
Описание одних и тех же нейтронографических данных [7] 

ангармоническим потенциалом У= пИ (кривая 5[ 7]) И У=С*1г+)ГИ' 
(кривая Б [7]), а также зависящим от температуры гармоничес
ким потенциалом У=ли 2 (кривые при Т = ТТ^ : I  302, 2 
202 , 3  102 и 4  12 К [8]). 

кластерной модели [2].В работе [7]били получены интегральные 
интенсивности рассеяния нейтронов и, используя (9). и (17), 
вычислены ангармонические среднеквадратичные смещения й 2 

При Т—Тс*уже за 100 К аномально замедлялось уменьшение й 2 

для конов хлора. Величина й 2 далее была аппроксимирована вы
ражением (10) и получены параметры не зависящего от темпера
туры ангармонического 0П (рио .П. Оказалось невозможно сде
лать выбор между описанием Експериментальных данных одноми
нимумным У [ И ) = П > И 6 (см.рис.1, кривая 5) или дпухминимумным 
\/(и)=оси

2 +уи 4 (см.рис.1, кривая б) потенциалом; так как фак
тор расходимости Р,¥ в обоих случаях отливался незначительно. 

Эти же" экспериментачьные данные [7] повторно анализи
ровались в работе [8], ко минимизация (17) проводилась при 



использовании (8) по пармэтрам потенциала а и у . Автор при
шел к более определенному выводу: модель двухминимумного СП 
неудовлетворительно описывает данные  расстояние мезду ми
нимумами получается отрицательным. Только потенциал, мало 
отличающийся от гармонического (слабо ангармонический или 
гармонический, зависящий от температуры), способен воспроиз
водить температурную зависимость экспериментальных данных вне 
критической области (Т>Т=Т с +120 К). Фактор Р М составлял 
3-4%. Использование ангармонического потенциала,но зависяще
го от температуры, также лишило автора возможности исследо
вать влияние фазового перехода на У[и). Для успешного описа
ния й 2

(Т ) гармоническим потенциалом У(и) «.и2 необходимо 
было допустить зависимость парлетра с* от температуры во всей 
исследуемой области. В результате в [8] было получено посте
пенное смягчение гармонического потенциала, происходящее быс
трее при Т—Тс* (см.рис.1, кривые 14). Аномальное замедление 
уменьшения Ъ 2 для С1 при Т*Т* интерпретируется влиянием мяг
кой моды. 

Результаты сравнительных исследований функции плотности 
вероятности Р(и) вдали и вблизи фазового перехода (Тс+5 К) в 
СзРЬС13 приведены в работе [9]. Было использовано не выраже
ние Т(ф через У(и) , а соотношение (II) через Фурье инвариан
ты [ 10,11], по которым далее вычислялась Р(и) . Аппроксимация 
экспериментальных данных одномаксимумной Р(и) подтвердила ан
гармоничность тепловых колебаний С1 и выявила сильное увели
чение ангармоничности Р(и) вблизи Т с. При Т = Тс +5 К ангар
моническая Р(и) отклоняется от гармонической Р(и) на 10$, 
если и » 0,5 А (рис.2). равен 3% для ангармонической и 
7,4$ для гармонической формы Р(и) . В то же время модель типа 
упорядочения (двухминимумный \/(и) ) приТ>Т с, по крайней мере 
в принятой форме, не является реалистической  13 составляет 

В итоге нейтронографические исследования С Б Р Ь С 1 3 В Ы Я В И 

Л И сильный энгармонизм тепловых колебаний С1 и его существен
ное возрастание при Т^Т*. Ангармонизм тепловых колебаний в 
ВаТ'|03 исследован только рентгенографическими методами (табл.2).. 



Т а б л и ц а 2 
Параметры одночастичного потенциала в Ва"П03 в направлении [100],определенные 

по рентгеноструктурным данным 

борма Условия эксперимента Величина параметров*, % 
борма 

Работа Год число число параметры потенциала Работа 
отр. темп. параметры 

Ва Ti 0 R отр. 
точек 

[5] 1979 3 28 с* 2,036 1,46 2 , 0 0 Х * 0 , 5 2 * * * 1,4о 
0,055 0,68 2,99**0,4 *** 

— и — [12] 1985 4 12 ОС 4,0 1,08 0,61 
11,0 7,8 1,9 

— „ — [13] 1979 4 12 ОС 2,048 1,020 0,913 
S 0,897 0,106 0.295 

Двухыинимуз!
ныи 

[14] 1984 138 5 Дг(Т),Т = Тс 0,11 0,10 0,05 1,48 

V=«.u
2 + ju 4 

[19] 1980 3 27 с* 1,43 Lsâ не учитыз. 
0,75 ^ОдЗб не учитыв. 

Ï 43] 0,897 0,106 
не учитыв. 

oc(T),T = Tt 1,41 I.I4. не учитыв. 

* ЕДИНИЦЫ: ОС В эВХ"2, J  В эВА4, ДГ В А; ** параметры вдоль сем Ti0 ; 
в В £ параметры перпендикулярно оси ТнО; подчеркнутые параметры вычислены нал: по дашшм 
цитированных работ. 



Р и с. 2. Карта разности между ангармонической и гармо
нической Р(и ) в CsPbCl3 для иона Cl [9]. 

Начало координат в центре грани кубической ячейки. Го
ризонтали проведены через 0,01 максимального значения Plu) в 
начале координат. Положительные, нулевые и отрицательные го
ризонтали обозначены непрерывистыми, прерывистыми с точками 
и прерывистыми кривыми соответственно. 

Ангармонизм тепловых колебаний при высоких температурах 
исследован в трех работах! 5,12,13]. В работе [5] были вы
числены параметры ангармонического 0П ос и у для Ва,"П и 0 . 
Наибольшая ангармоничность и анизотропность 0П были обнару
жены для иона кислорода: среднеквадратичные смещения иона 
параллельно направлению "ПО в два раза меньше, чем перпен
дикулярно. В работе предполагалась только квазигармоническая 
зависимость параметров потенциала от температуры 

ос = ос0 (1  X у 6ДТ ), 
Г * Г о И  Х д а Л Т ) , <20) 



П I I I I I I 
и 400 600 Т, К 

Р и с. 3. Зависимость среднеквадратичных смещений ионов 
в ВаТЮ 3 от температуры [13]. 

Кривая I  Во., 2  Т| , 3  0 . 

где X  объемный коэффициент расширения, уа  параметр Грюн
айзена. Тем самым исключалась возможность выявить увеличение 
энгармонизма при приближении к Тс и дистичь поставленную са
мими же авторами цель о познании микромеханизма фазового пе
рехода. * 

Более универсальный метод вычисления параметров м и г 
был предложен в работе [12]: экспериментально полученные 
значения и2

(Т)из [13] (рис.3) были сначала аппроксимированы 
полиномом 

"й
г

= 1 А п Т
п

, (21) 
п п » 

а далее коэффициенты пслинома А л сравнивались с коэффициента
ми разложения выражения 

и
2 = /и 2

ехрЬУ/к вТ)аи / fexp(V/ квТ) би (22) 



также в ряд по степеням Т, и система уравнений 

решалась относительно коэффициентов ОП сх и у . Однако экс
периментальные зависимости й2

(Т) для ВаТЮ э слабо согласуются 
с (22) при постановке полученных значений о< и г , а значе
ния у для всех трех ионов положительны. Последнее означает, 
что потенциалы всех ионов становятся более жесткими при уве
личении амплитуды колебаний, а это противоречит эксперимен
тальным данным работы [ 13 ], поскольку ТГ2 (Т ) отклоняется 
вверх от линейной зависимости при возрастании Т (см.рис.3). 

Поэтому для проведения сравнения нами были повторно 
методом наименьших квадратоз вычислены параметры ОН по данным 
работы [13]. Экспериментальные значения и2 (Т ) аппроксимирова
лись выражением (10). Как и в [ 5], предполагалась только ква
зигармоническая зависимость параметров с* и у от температуры 
(20). Вычисленные значения « и у хорошо коррелируют с данны
ми работы [ 5 ] , а значения д отрицательны для иона 1\ и 0 . 
Значения £• согласуются с экспериментальными данными по за
висимости П2

(Т)[13]. Как и в работе [5], анализ эксперимен
тальных данных [13] в [12] и нами был выполнен, используя 
выражение (8), которое предполагает увеличение энгармониз
ма только при увеличении температуры.' Это описывается на за
висящим от температуры ангармоническим 0П, который, в прин
ципе, не может раскрыть изменения характера межатомных сил 
при Т^Т*, что исключило возможность анализа эффектов, свя
занных с фазовым переходом (напр., тенденция интегральной 
интенсивности уменьшаться при Т — Т* вблизи фазового перехода 
[ 5 ] ) . Кроме того, в поправке на термическое диффузионное рас
сеяние не было учтено влияние уменьшения эластич1шх парамет
ров при Т — Т* , что приводит к усилению эффекта и к дополни
тельному возрастанию и2

. 
Зависимость V(и) от температуры предполагалась в ра

боте [14]. Набор из 138 рентгекодифракциснных независимых 
отражений для Ва"П0э при температурах выше Тс на 3, 7, 13, 
26 и 57 К был аппроксимирован сильно ангармоническим (двух
минимуыным) 0П. Априсры предполагалось, что ионы статисти



чески смещены с высокосимметричных положений и при минимиза
ции лишь определялось, какое смещение дает наименьший фактор 
К . Это предположение аналогично известной модели раэупоря
дочения структуры [15]. Основные выводы работы [14] следую
щие: уже за 60 К до фазового перехода ионы разупорядоченно 
статистически смещены с положений равновесия и величина раз
упорядоченных смещений при Т=ТС+ЗК достигает величины спон
танных смещений ионов при 300 К. Однако результаты этой ра
боты следует оценивать осторожно по следующим причинам: во
первых, фактор Р) равен около 1,5$ для отдельных ионов, а по
лученные величины смещений доказываются лишь слабо выражен
ным минимумом фактора , который составляет лишь 0,01$. Во
вторых, эти данные были аппроксимированы моделью, предпола
гающей только двухминимумный потенциал. Согласно теоретичес
ким представлениям [2] о кластерах в кубической фазе}следу

ет ожидать существование кластеров только в небольшой части 
кристалла. 

В работе [16] также было получено, что эксперименталь
ные данные хорошо описываются двухминимумный потенциалом 
(рис.4) 

У(и) V, ли 2 * х и \ (23) 
где У0 =квТс , о<=4квТс / и 2 , у = 4квТ£ / и* и 5  оредняя 
статическая амплитуда смещения иона. Однако было также пока
зано, что определяющие члены разложения температурных факто
ров ТЩ) по степеням смещения ионов одинаковы для двухмини
мумчого и одноминимумного потенциалов. По мнению авторов, 
только подробное изучение температурной и 0. зависимостей 
Т(Ш может решить выбор между одноыинимумной и двухминимум
ной формами потенциалов. 

В вышеотмеченных работах по ВаТ103 экспериментально не 
обнаружено влияние фазового перехода на интегральную интен
сивность. Именно последнее должно было бы явиться исходным 
фактом для дальнейших расчетов увеличения ангармоничности 
колебаний ионов при Т «Т̂ . То, что существует такое влияние 
обнаружено ужа давно [ 17]. Снижение интегральных интенсивное 
тей было получено экспериментально и ангармонические средне



Р и с . 4. Двухминимумный потенциал для ВаТЮ 3 [16]. 

т-тс,к 
Р и с. 5. Среднеквадратичные смещения й2

(Т ) для 1\ в 
ВаТЮ 3 (кривая I); кривая I после поправки на ТДР (кривая 2). 
Отклонение и2

(Т) от (б) обозначено заштрихованной областью. 



Т а б л и ц а 3 
Увеличение параметра у одночасткчного потенциала 

при Т—Т* для иона Т\ в Ва"П0э 

ттс , к й
2

а д 2 ~и\ Д 2 ,эВА
4 

0 0,0274 0,0317 0,361 
10 0,0283 0,0318 0,279 
20 0,0291 0,0320 0,221 
30 0,0299 0,0323 0,174. 
40 0,0307 0,0327 0,138 
50 0,0314 0,0330 0,106 
60 0,0322 0,0335 0,082 
70 0,0330 0,0340 0,061 
80 0,0338 0,0345 .0,041 
90 0,0346 0,0350 0,022 
100 0,0354 0,0355 0,005 

квадратичные смещения и 2 ( Т ) вблизи Т с вычислены в работах 
[18,19]. Данные работы [19] и влияние на Т?(Т) поправки на 
термическое диффузионное рассеяние с учетом зависимости упругих 
параметров от температуры показаны на рис.5. Наблюдаемое ано
мально медленное уменьшение (отклонение Т^СПот (10)) ангармо
нических среднеквадратичных смешений ионов можно интерпрети
ровать или как следствие возрастания ангармонического ОН 
У ( и ) = ^ - и 2 + х и 4 на величину Д у 

Ш = е Х р (  ^ и 2 ( 1  к в т В ^ 1 1 ) , ( 2 4 ) 

или как изменение параметра гармонического потенциала У(и)=сси2 

Т 1 П . / 89Т : п к . Т \ 



Вычислим по данным работы [ 19] возрастание ангарыочичоского 
коэффициента при Т —Т*. 3 случае отсутствия фазового пере
хода й2

(Т ) (см.ркс.5, кривая 2,а): 

й2,Т ) = М(1к вТ^£). (25) 

При приближении к Т наблюдается аномально медленное умень
шение (рис.5, кривая 2,6) 

й 5 т = М ( 1 - | ц Т 2 И И ^ ) . (2</) 

Вычтя правые и левые стороны (26) и (27), получаем 

Используя денные рис.4 и ранее вычисленные значения схдля 
ВаТЮэ получаем Дудля иона "Л (табл.3). Аппроксимация дан
ных на рис.5 гармонической формой ОП вгаызает уменьшение па
раметра с< при Т = ТС на 0,12 эВ-А" 2 . Для более наглядной оцен 
ки возрастания энгармонизма тепловых колебаний ионов при Т—Т, 
(см.рис.5) вычислим изменения одночастичных потенциалов, рас
пределений Возе  Эйнштейна и функции плотности вероятности 
Р(и) при отклонении "УСПот зависимости (10) вблизи Т с. Со
гласно [5,13] энгармонизм наиболее сильно проявляется для 
ионов кислорода, однако в работе [ 19] не определены средне
квадратичные смещения кислорода. Поэтому проведем сравнение 
для иона титэна, для которого данные имеются. 

Используя параметры одночастичного потенциала из таб
лицы 2, вычислены и приведены на рис.б ОП для иона 14 для 
ВапОэ в нэпрэвлении [100]. Ангэрмонический потенциал в от
сутствие фазового переходэ для иона Т\ при и = 0,5 А мало от
личэется от гармонического, менее 5,5$, и эта величина не 
зэвисит от температуры, а только от и . Термическое расши
рение при нагреве кристалла от 400 до 1100 К вызывает смягче
ние 0П при и = 0,5 А на 4% (учет квазигармонической попрзвки) 
А смягчение 0П при Т=ТС изза влияния фазового перехода д о -



V, 
эВ 

0,1 

0 0,2 ОД и , А 

Р и с. 6. ОП для иона "Л в направлении [100] в ВоТЮ3 . 
Изменение гармонической формы ОП. 

Кривая I  гармоническая, 2  изменение изза энгармо
низма (по ванным работы [5]), 3  изза усиления энгармониз
ма при ТЛ; [191. 

стигает 12$ также и при и = 0,5 А (см.рис.6). На рис.7 
сравнены величины смягчения ангармонического потенциала 
вследствие воэрастэния температуры до НО К и влияния фазово
го перехода при Т *Т*. 

Состояние иона в потенциальной яме характеризуется энер
гией и вероятностью определенного смещения с положения равно
весия. Ион может принять только определеншо энергетические 
состояния Б п. В случае гэрмонических колебаний [20] 

Е п =пы!п + 1/2 ), (29) 
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Р и с. 7. Смягчение ангармонического потенциала в 
ВаТ103 для Т\ . 

Кривая I  изза повышения температуры до 110 К, 2 
изза влияния фазового перехода. 

где = /оГТпГ . Вероятность обнаружения иона на некотором 
уровне Е п определяется распределением Возе  Эйнштейна 

(химический потенциал для фононов равен нулю). Если колебания 
ангармоничны, то энергетические уровни будут сдвигаться на 
величину [ 20] 

В табл.4 и на рис.8 показаны изменения энергетических уровней 
и вероятности обнаружения. Ангармонизм почти не влияет на 
форму распределения, а только вызывает СДВИР уоевнейк дости
гающий, например, для десятого уровне 0Ь(ЗР2> эВч Завышение.: 

(30) 

где Z = 1{е£

"'
к

в
т 1) 

" П 

(31) 



0,08 1 
=>" с 
; 

0,06 

0.04 

0,02 
0 1 2 3 

1 

1 

г 

1 • ? 

0,05 0,10 Еп, эЗ 
Р и с. 8. Изменение энергетических уровне в и вероягкост:; 

обнаружения иока 1] на соответствующем уровне Е п 0П В 8аП 0 3 . 
• и о  внгг.рмонхЭДСХИЯ СП при 400 Й 1100 К С О О Т В Е Т 
ственно, |  влияние усиления ангармонизма пта Т — Т, относи
тельно уровней ангармонического 01Гпри 400 К. Цкрраии О Б О З Н А 
чены номера уровня. 

ДЕ,( 1 
эВ 

0,010 

0,005 

0 
0 5 10 15 п 

Р и с. 9. Зависимость вёлаоинн сдвига от НОМЕРА У Р О В Н Я п . 
Кривая I  изза доввдэкия температуры до 110 К, 2 

изза усиления ангерыонизиа 1тук Т*Т*. 



Т а б л и ц а 4 
Распредение Бозе  Эйнштейна для ангармонического ОП 

для Ti в 3 Q Ü 0 3 

Номер 400 К псэ к w ; т=тг 
утюв
ня En W En w 

0 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
•7 
8 
9 
10 

46 
140 
233 
326 
419 
512 
604 
696 
787 
879 
970 

5692 
1653 
854 
524 
348 
242 
173 
126 
93 
70 
52 

46 
137 
228 
319 
410 
501 
591 
681 
770 
860 
949 

4490 
1426 
815 
554 
410 
319 
257 
211 
177 
150 
129 

46 
139 
231 
323 
413 
502 
591 
673 
765 
850 
935 

5626 
1634 
851 
526 
352 
247 
179 
132 
99 
75 
58 

Все значения Е п и W умножить на 10 . единицы: Е„ в эБ, 
W  нормированные. 

температуры приводит к заметному размытию распределений 
( « 400, о  HOOK). Усиление акгармонизма в предпереходной 
области вызывает более заметные изменения распределений (утол
щенные линии), а сдвиг десятого уровня достигает уже 0,0035 зВ. 
В последнем случае сдвиг более нелинейно зависит от номера 
уровня (рис.9). Вероятность обнаружить ион на нулевом ( Е 0 * 
= 0,005 эВ) около 0j6 ,..а на первом ( Е ^ 0,014 зВ)  0,15. 
Эти значения слабо зависят от температуры (см.табл.4). • 

Функция плотности наиболее наглядно характеризует "раз
мазывание'' иона вокруг симметричного положения. Р(и) опреде
ляется как потенциалом, так и распределением ионов по энерги
ям (12). Для ангармонического потенциала 

Plu) =уехр (!<*u2

/2 • jir4

) I к вТ), (32) 

У* 



Р и с . 10. Вероятность обнаружения иона Ti в ВаТЮ 3 , 
сдвинутого на величину и в интервале du = 0,01 А. 

Кривая I  400, 2  700, 3  1100 К; кривая 1,а  гар
моническая Р(и) , 1,6  изменение Р(и) кзза увеличения ангар
монизма вблизи Т, . 

где Z=?exP ((ошг

/2+уи
4

) / к 8Т ). 
РаэложиУв ряд exp (yu4

/ kBT), получаем известные интегралы 
(см.,напр.,[20]) и , 2 5 Г к в Т у / 2 / l 8 j r k 3 T . \т 

1 " ~ Г — ) " 3 [ Т —а? / ' 

По (27) вычислены и приведены на рис.10 вероятности обнаруже
ния иона Ti , смещенного на и в интервале 0,01 А (Р(и)умно
жена на du = 0,01 А ) . Изменение температуры от 400 до 1100 К 
увеличивает полуширину распределений в 1,7 раза. Лнгармонизм 
тепловых колебание титана и его усиление при Т—Т* мало natío-



Р и с . II. Разности вероятности Р(и)и относительные раз
ности ДР/Р(и) в зависимости от смещения и иона Ti в Ва"П03 . 

Кривые 1,2,3 ДР между ангармонической и гармонической 
Р(и) при температурах 400, 700 и ПОО К, соответственно, 4 
изменение ангармонической Р(и) при 400 К изза увеличения ан
гармонизма при Т=Т С . . 

няет гармоническую форму распределений,и оценить изменения 
трудно. В то же время разности функции плотности вероятности 
Р ( и ) и относительные разности Д Р ( и ) / Р ( и ) четко показывают воз
растание вероятности обнаружения иона "П , смещенного вдоль 
[100] на и = 0,4 А (Т= 400 К) для ангармонического \/(и) 
(рис.II). Усиление энгармонизма при Т —"Г вызывает сильное 



добавочное перераспределение вероятностей (см.рис.II, кривая 
4). По мнению авторов работы ( 9 ], обнаруживших аналогичное 
явление в CsPbCl3 (см.рис.2), это является некоторым доказа
тельством в пользу теорий, согласно которым предпереходныо 
корреляции имеют определяющее значение. 

З а к л ю ч е н и е 

Дифракционные исследования перовскитоз титаната баргл 
и хлорида свинцацезия позволили аыявить ангармонкзы тепловых ко
лебаний ионов. Ангармонизм характеризуется отклонением формы 
эффективного одночастичного потенциала от параболической 
или функции плотности вероятности от гауссовой. Подытожим, 
насколько удачно экспериментально наблюдаемый энгармонизм 
и его усиление при Т — Т* описывается различными моделями 
(формами) ОП или функции плотности вероятности. 

Гармонический одноминимумный одночастичкый потзнцяал 
V(u) = ocu2 (или гармоническач Р(и)) формально успешно списыва
ет изменения ТЭ

(Т) в CsPbCl3 и в области фазового перехода, 
если «= f(T) . И энгармонизм и его усиление при Т*Т* пред
ставлены в скрытом виде зависимостью ос от температуры. В па
стоящее время невозможно определить изменение ос, выэвашоо 
предпереходными явлениями. 

Двухминимушмй одкочасткчный потенциал V(u)=V0o(.u
2

/2+ju\ 
не зависящий от температуры, аналогично модели, предлоканноЯ 
Комес [15], предполэгает процесс фазового перехода как упоря
дочение в эквивалентных минимумах V(u) без изменения парамет
ров V(u) (без усиления энгармонизма). По данным Ито [14], та
кой потенциал описывает результаты по BaTi03 с низким R w « 
« 1,48$ и существует вплоть до 60 К выше Тс. Попытка описать 
данные по CsPbCl3 подобным потенциалом не были успешными: или 
расстояние между минимумами получалось отрицательным, или 
достигало 15$. Экспериментальные данные по ВаП0 3 и CsPbCl3 

аномальное снижение 15

(Т) и неуменьшение и2 , при Т*Т* проти
воречат существованию простой ДБухмкнимумной модели потека



ла, согласно которой при образовании двухминимумного потен
циала, т.е. при образовании размытия атомных плоскостей 
•PIT) должно резко уменьшаться (а T u 2 резко приобретает по
стоянную составляющую) и далее при Т—Т* иметь обычный ход. 
Представление о кластерном механизме фазового перехода до
пускает как переменное расстояние между минимумами VIи), так 
и существование кластеров только в части кристалла. Последнее 
соответствует суперпозиции двух форм потенциалов. Таким пред
ставлением можно качественно объяснить экспериментальные 
данные. 

Ангармонический одномшшмумный потенциал, не зависящий 
от температуры^хорошо описывает усиление ангарлонизма в 
BaTi03 и CsPbClj при высоких температурах и вне критической 
области, позволяет выявить наиболее ангармонические ионы и 
направления в кристалле, но в принципе не способен описать 
усиление энгармонизма при Т*Т*, так как предполагает уси
ление ангармонизма только при повышении температуры. 

Ангармонический одномишшумный потенциал (или соответ
ствующая Р(и), параметры которого зависят от (TTf. ), наибо
лее удачно из перечисленных моделей описывает эксперименталь
ные данные в ВаТЮ 3и CsPbCl3. Приближение в кубической фа
зе к Т вызывает усиление ангармонизма. Для CsPbCl3 было по
казано, что при Т= Тс +3 К отличие ангармонической Р(и) от 
гармонической достигает 10$ при значении и « 0,5 А. В 
ВаЛ0 3 при Т =Т С отличие Р(и) от исходной ангармонической 
достигает 40$ при значении и » 0,4 А. В ВаТ103 это усиление 
энгармонизма больше, чем вызванное нагревом кристалла до 
11СЮ И. Усиление ангармонизма вблизи Тс можно описать доба
вочной составляющей параметра у одночастичного потенциала, 
величина которого зависит от (ТТс). 

Однако интерпретация на основе существующих данных не
однозначна. Отклонения Р(и) от гармонической при Т—Т* может 
быть следствием как увеличения энгэржшизыа, так и суперпозиции 
прежнего ангармонического ОП и образовавшегося при Т —Т* двухми
кимумного потенциала в части кристалла. Необходимо отметить, 
что однозначный выбор формы Р(и) и V(u) по экспериментальным 



данным ограничен тем, что заранее задается форма V(u) или 
Р(и) и только оценивается правдоподобность аппроксимации. 
Пока невозможно прямое определение формы потенциала по экс
периментальным данным. 

Таким образом, экспериментальные данные по поровскитам 
при Т—Т*,хотя и удачно интерпретируются ангармоническим по
тенциалом, параметры которого зависят от (ТТс), тем не менее 
в настоящее время не позволяют подтвердить или исключить воз
можность существования двухминкнумнсго потенциала в кубичес
кой фазе выше Тс . • 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СШКТРОВ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ КЕРАМИКИ цтсл, 
ОБРАБОТАННОЙ В ЮССТАНОВОТЕЛЬНЫХ СРЕДАХ ИЛИ ЛЕГИРОВАНИЕМ 

В.И.Димза, Х.Арндт к
, А.А.Спрогис, А.Я.Спуле, М.Я.Ливиньш 

НИИ физики твердого тела ЛГУ нм. Петра Стучхи 
3 1 Университет М.Лютера, Галле (ГДР) 

Изучались спектры оптического поглощения в диапазоне 
3503000 нм электрооптической керамики ЦТСЛ 8/55/35, легиро
ванной Mn, Fe , 'Со , Си . и Ей, а также ЦТСЛ 8/65/35, восетаноз
ленной в различных "восстановительных средах (в атмосфере И2 и 
в вакууме). 

Установлено, что добавки элементов Hn, Fe, Со , Си в 
ЦТСЛ приводят к красному сдвигу края фундаментального погло
щения и к увеличения поглощения в области 4001600 нм в виде 
*плеч" (Mn, Fe , Со ) или полос (Си). 

Обнаружен отличающийся характер спектральных зависимос
тей аоглощенкядля восстановленных в атмосфере Hj. или в Б А К У 
уме образцов ЦТСЛ и БгТЮз, BoTi Оз. На основа анализа литера
турных данных о спектрах восстановленных и легированных моно
кристаллов BuTi03 и SrTiO} и с учетом дефектной структуры 
ЦТСЛ предлагается интерпретация наблюдаемых явлений. 

В в е д е н и е 

Приведены результаты исследования особенностей оптичес
кого поглощения в диапазоне длин волн 3503000 нм электроопти 
ческой керамики ЦТСЛ 8/65/35, легированной Мп, Ре , Со ,Си (эле
менты из группы железа с достраивающимися с1оболочками) и Ей 
(из группы редких земель), а также ЦТСЛ 8/65/35, восстановлен
ной з атмосфере Н2 и в вакууме. Актуальность таких исследова
ний обусловлена и прикладным, и фундаментальным аспектами. 

Прикладная значимость исследования возможностей измене
ния светопоглощавдих свойств ЦТСЛ ь определенной области спек 
тра обусловлена как еущветаущкми возможностями, так и пер
спективами применения этете материала Б оптсэлектронкке [ I], 
частности при использования кдаркооптического эффекта. 



Экспериментальных исследований оптических спектров по
глощения ЦТСЛ+Ме (Меметалл) практически не имеется, за исклю
чением работы [2], где приведена кривая светопропускания 
ЦТСЛ+Си в диапазоне 4001100 ни. Спектры оптического поглоще
ния восстановленной ЦТСЛ, кроме работ [3,4], ни в каких дру
гих литературных источниках не приведены. В (3,4] было отме
чено, что эти спектры существенно отличаются от спектров вос
становленных монокристаллов ВоПО) и БгТЮз , причины этих от
личий не выявлены. 

В литературе отсутствуют теоретические расчеты оптичес
ких спектров ЦТСЛ+Ме, поэтому мм в нашей работе для интерпре
тации результатов о ЦТСЛ используем некоторые теоретические и 
экспериментальные результаты о спектрах ВаТЮ 3, 5гТШ3+ Ре,Со , 
а также восстановленных Ва"П03 и БгТ»0э. 

Методика эксперимента, изготовление образцов, 
их обработка и подготовка к измерениям 

Методика измерений спектральных зависимостей оптической 
плотности. Спектральные зависимости оптической плотности 
Ш(д)) в диапазоне 3503000 км измерялись на спектрофотометре 
"Весктап Ас^а" . Образцы имели обычно толщину 100 или 300 мкм 
и отшлифованную до оптического качества поверхность. Потеры 
на отражение в 0(л) не учитывались. С целью выявления вклада 
светорассеяния в увеличение оптической плотности снималась 
пространственная индикатриса проходящего через образец луча 
света. 

Технология изготовления образцов. Образцы ЦТСЛ изготов
лялись методом двухстадийного горячего прессования [ 5]. Приго
товление шихты керамики состава ЦТСЛ 8/65/35, главным обра
зом проводилось по формуле 

РЬ ц-0,0811,5 | - а 0 Л в ' ^ Г 0 . 6 5 ^ ' 0 ^ 5 ' ^ 3 • ( I ) 



Эмпирически установлено, для того, чтобы образцы получались 
наиболее прозрачными и действительно соответствовали бы фор
муле (I), надо добавлять сверх требуемого формулой (I) коли
чества еще 3 мас.%РЬ0 . Это связано с высокой летучестью Р Ь 
при температурах синтеза и спекания. Первая стадия горячего 
прессования проводилась в течение 0,5 часа в вакууме при Т = 
= 970 °С и давлении 250 кг/см^, вторая  20 часов в атмосфере 
воздуха при Т = 1150 °С и давлении 200 кг/см*" (в наших иссле
дованиях мы использовали также образец ЦТСЛ 8/65/35, обозна
ченный далее как ЦТСЛ+РЬ, который получен путем уменьшения 
времени выдержки на второй стадии спекания до 0,5 часа, т.е. 
образцы ЦТСЛ 8/65/35 с несколько большим, чем в (I), количест
вом РЬ). 

Добавки Ме вводились в шихту в виде оксидов Мп02 , Fe203, 
Cu0,Co203, Еи 20 3 сверх обычной для ЦТСЛ 8/65/35 стехиометрии 
в количествах 0,01; 0,1; I молД. 

Особенности подготовки восстановленных образцов ЦТСЛ 
к эксперименту. Для получения восстановленных образцов ЦТСЛ 
были применены две установки, в одной из них образцы находи
лись в ампуле, из которой во время обработки откачивался воз
дух, вакуум поддерживался постоянным 10 торр; в другой  в 
плотно закрытой капсуле из нержавеющей стали в присутствии 
С 6Н 7. В обоих случаях степень восставноления увеличивалась 
путем повышения температуры восстановления T¿ при постоянном 
времени выдержки tfl = 4 часа. 

Восстановительные условия в обеих установках оказались 
довольно различны, о чем можно был'* судить по отличающимся 
спектральным зависимостям оптической плотности и по некоторым 
другим характеристикам образцов ЦТСЛ, восстановленных в этих 
условиях. 

Образцы, восстановленные в вакууме, характеризовались 
в большей или меньшей степении выраженным (в зависимости от 
Т в) градиентом свойств по толщине. Путем постепенного послой
ного сошлифовывания о последующим исследованием состава и 
структуры (рентгенографический, нейтронноактивационный ана
лизы) этих слоев обнаружено, что верхний слой, белого цвета, 



К .ся смесью 2г02 и "П0 2, т.е. этот слой характеризуется 
практически полным отсутствием свинца. Под верхним слоем на
ходится слой со структурой перовскита и с потерями только 
кислорода, с параметром решетки, а пределах ошибок, равным 
параметру решетки невосстановленных образцов керамики ЦТСЛ. 
Для оптических исследований мы использовали образцы с сошлифо
ваннкм слоем гг02 и "П02. При Т л>700 °С потери свинца можно 
было обнаружить уже по всей толщине образца, по крайней мере, 
при толщине образцов до I мм. 

В то г.е время для образцоз, восстановленных в атмосфере 
С 6Н 7, градиента свойств пс толщине не наблюдалось. Только при 
Т$ 1» 700 °С восстановленные образцы характеризовались потерями 
овинцв. При Тл<700 °С параметр ячейки соответствовал парамет
ру невосстановленного исходного образца ЦТСЛ 8/65/35, потерь 
Рв ;» обнаружено, эти образцы применялись для оптических ис
следований бее дополнительной сошлифовки слоев. Такое различ
ное г.вводенио указанных свойств образцов при восстановлении в 
вакууме и атмосфере Н 2 можно понять, как мы считаем, из учета 
двух обстоятельств. Вопервых, это обусловлено различными 
парциальными давлениями кислорода ( р ^ ) и РЬ ( р Р Ь ) в ампуле на 
вакуумном стенде ( р £ о к , р*Лк ) и в капсуле с Н 2 ( р ^ , рр̂ г ), 
т.е. имеет меото р * ^ >> р 0

н | и р ^ ь
а к < р Р " 2 . Вовторых, диф

фузия свинца при определенной температуре облегчается появ
лением вакансий кислорода \/02. Не исключено и то, что внед
рение Н 2 в решетку так же влияет на диффузию свинца, как и 0 2. 
(Аналогичные эффекты получены также и при использовании вмес
то С6Нт Сбычной воды Н 20 , т.е. это указывает на то, что 
здесь отсутствует влияние углерода.) 
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Р и с . I. Спектральные зависимости оптической плотности 
0(л) для образцов ЦТСЛ с добавкой Мп.ат.Я. 

Кривая I  без добавки; 2  0,01; 3  0,1; 4  1,0. 
6 = 3 км. 

Экспериментальные результаты измерений спектральных 
зависимостей оптического поглощения образцов ЦТСЛ 

Спектры образцов ЦТСЛ+Еи. Добавки Ей в концентрациях 
0,01 и 0,1 ат.% практически не влияют на спектральные зависи
мости оптической плотности. Добавка Ей в концентрации I ат.$ 
сильно увеличивает оптическую плотность за счет значительного 
увеличения светорассеяния. 

Спектры образцов ЦТСЛ+Мп.Ре.Со • Эти добавки дают похо
жие изменения в спектрах 0(А) (рис.1,2). С ростом'концентра
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Р и с . 2. Спектральные зависимости оптической плотности 
иМ для образцов ЦТСЛ с добавкой Со , ат.%. 

Кривая I  без добавки; 2  0,01; 30,1. Т = 20 °С'. 
6 = 3 мм. 

ции добавки появляется сдвиг в сторону длинных волн или, как 
его иначе называют, "красный" сдвиг края фундаментального по
глощения (КСК5П). К О Ш для ЦТСЛ+Ме (включая также и Си 4 см. 
рис.2) уменьшается с ростом порядкового номера элемента в пе
риодической системе элементов Менделеева (т.е. с ростом за
полнения Збоболочки электронами). Другая особенность спек
тров заключается в том, что в ряду Мп»Ре«Со все более от
четливо начинают выделяться три области (=500600, 7С0Ю00 
» 14001800 им) поглощения в виде "плеч", причем для ЦТСЛ+Мп 
первое плечо (500СОО ни) выделяется слабо изза перекрытия 
его с третье (14001800 ни) при данных концентрациях 
еще не з^долчется, т.е. интексиБНосгь последнего ь роду Мп, 
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Р и с. 3. Спектральные заьисимости оптической плотности 
СКл) для образцов ЦТСЛ о добавкой Си, ат.%. 

Кривая I  без добавки; 2  0,01; 3  0,1; 4  1,0. 
4 « 3 ми. 

Ре,Со увеличивается. Первое и второе "плечи" при больших кон
центрациях добавки слабо выделяются вследствие более сильной 
концентрационной зависимости КСШ1. 

Спектры образцов ЦТСЛ+Си. Спектры 0 (л ) образцов ЦТСЛ+Си 
(рис.3) характеризуются тремя полосами поглощения при 600, 
700900, 1400 км. Полосы при 600 и 1400 км отчетливее прояв
ляются при более высоких концентрациях добавки. Сдвнгаетвя 
также край фундаментального поглощения. 



Спектры образцов восстановленной керамики ЦТСЛ 
На рис. 4 и 5 приведены С (л; восстановленных в ва

кууме и в атмосфере Н 2 образцов керамики ЦТСЛ соот

ветственно (кривая I невосстановленные, кривые 2,3,4,5
восстановленные образцы с увеличивающейся степенью вос

D 
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Р и с» .4. Спектральные зависимости оптической плотности 

D(A) восстановленных в вакууме образцов ЦТСЛ. 
Кривая I  для невосстановленного образца;, кривые 2,3, 

4  для образцов с увеличивающейся степенью восстановления; 
5,6  для восстановленных образцов монокристаллов SrTiOa и 
ВаНОз соответственно; 7  то же й что на кривой 4, но при 85 К 
(остальные D(A) измерены при 20 С). Цифрами 1 x 0  обозна
чены места проявления слабых максимумов в спектрах восстанов
ленного образца ЦТСЛ. d = I мм. 

• 1- спектральные диапазоны проявления механизмов 
поглощения, обусловленных Ti3

* и Ti z +

; V0 и V0~" : поляронами 
малого радиуса (ДЫР). 



Р и с. 5. Спектральные зависимости оптической плотности 
й(л) восстановленных в атмосфере Н 2 образцов ЦТСЛ. 

Кривая I  для невосстановленного образца; 2,3,4,5  для 
образцов с увеличивающейся степенью восстановления; о  для 
образца, восстановленного, а затем окисленного на воздухе при 
Т * 1100 °С в течение 3 часов, 7  для образна с добавкой РЬ; 
8  для образца, облученного улучами (доза 10 т рад.). Т = 

становления). Восстановленные в вакууме образцы (см.рис.4) 
характеризуются повышенными значениями светопоглощения без 
выраженных полос во всей исследуемой области спектра. Однако 
можно выделить две спектральные области 500800 нм и 1000
1200 нм, обозначенные на рис.4 цифрами I и П, где (особенно 
при азотных температурах, см., напр., кривую 7, снятую при 
— 85 К, которая характеризует» как и кривая 4, один и тот же 
образец) можно заметить наличие слабых, пологих максимумов. 



Кривая 5 на рис.4 представляет собой кривую D(/\)восстановленно
го В атмосфере Н 2 образца монокристалла SrTiOj. Наблюдаются 4 
максимума: при 430, 520, 760 и 2000 нм. Местоположение послед
них двух примерно совпадает с местоположением максимумов (об
ластей) I и П на D(7\) для Босстановленных в вакууме образцов 
ЦТСЛ. 

Кривые 0 ( А) восстановленных образцов Ц Т С Л в атмосфере И 
существенно отличаются ОТ только что описанных D ( A ) Д Л Я вос
становленных В вакууме. Следует отметить, что мы не нашли в 
литературе рассмотрение вопроса об отличии спектров образцов 
монокристаллов BaT¡03 и SrTiO 3 , восссановленнкх в вакууме илг 
В атмосфере Н 2 . Наблюдается монотонный прирост D с уменьше
нием т\ , причем начальное увеличение поглощения с ростом сте
пенна восстановления сдвигается в сторону больших л . При 
больших степенях восстановления такой сдвиг можно интерпрети
ровать как 'красный" сдвиг края фундаментального поглощения. 

Оде раз отметим, что в спектрах, представленных кривым;1 

1,2,3,4 'и 5 на рис.4 и 5, вклада с ? светорассеяния нет. В то 
же время для иллюстрации возможности большого вклада такого 
механизма в 0(л) на рис.5 приведена кривая б, полученная для 
образца вначале восстановленного, а затем окисленного путем 
выдерядаи в течение 8 часов при Т = 1100 °С з атмосфере возду 
ха. Образец характеризуется некоторыми потерями свинца, но г. 
Е Е Т К А еще пери^скитовая. Для этого образца все изменения опт 
ческой плотности обусловлены увеличением рассеяния  образец 
"помутнел", хотя окраску не изменил. Кривая 7 на рис.5 пока 
зывает спектральную зависимость оптической плотности сбразцг 
ЦГСЛ+РЬ. Образец .имеет красный оттенок, но также харак
теризуется относительно большим (50%) вкладом в 0 рассея
ние . Наконец, кривая 9 обозначает спектральную зависимость 
оптической плотности образца ЦТСЛ, облученного ̂лучами 

рад.). D(A) этого образца характеризуется также неко 
торыы "красным" сдвигом края фундаментального поглощения, к 
некоторым "просветлением" в области 6002600 нм. 



Т а б л и ц а 
Характерные зарядовые состояния и ионные радиусы некоторых элементов 

группы железа [8] 

(Поряд
ковый 

•Эле
мент 

К 1 М ! N 0 р 
Зарядовые Радиус, А 

номер 
в сист. 
Менде
леева 

•Эле
мент I 2 3 4 5 6 состояния Радиус, А 

22 Л 2 2 6 2 6 2 2 +1;+2;+3;+4 0,96;0,94; 0,76; 0,68 
24 С г 2 2 6 2 6 5 I +1;+2;+3;+6 0,81;0,89; 0,63; 0,52 
25 Мп 2 2 6 2 6 5 2 +2; +3;+4;+7 0,80;0,66; 0,60; 0,46 
26 Ре 2 2 6 2 6 6 2 +2;+3 0,74:0,64 
27 Со 2 2 6 2 6 7 2 +2;+3 0,72;0,63 
28 N1 2 2 6 2 6 8 2 +2 0,69 
29 Си 2 '2 6 2 6 10 I +1;+2 0,96;0,72 
40 2г 2 2 6 2 6 10 2 6 2... 2 +1;+4 1,09;0,79 
56 Во 2 2 6 2 6 10 2 6 10.. 2 6 +1;+2 1,53;1,34 
57 1а 2 2 6 2 6 10 2 6 10.. 2 6 I.. 2 +1;+3 1,39;1,1б 
63 Ей 2 2 6 2 6 10 2 6 10 7 2 6... 2 +3;+2 0,95;1,09 
82 РЬ 2 2 6 2 6 10 2 6 14 2 6 10 2 2 +2;+4 1,20;0,84 



Обсуждение результатов 

ПТСЛ+Eu... Отсутствие изменений на зависимостях О(Л) при 
введений в образец ЦТСЛ Ей в количестве 0,01 и 0,1 мо&но 
объяснить близость ионных радиусов Ей и |_с с одной стороны,и 
одинаковой валентностью  с другой (см.табл.). При концентра
ции I 3j?.'fo, некоторое количество Ей оседает, вероятно, на гра
ницах зерзн, обусловливая сильное увеличение светорассеяния. 
Пр/. введении Ей мы, правда, рассчитывали не столько на изме
нения светопоглецачщих свойств, сколько на появление сигнала 
ЭПР, поскольку в некоторых других матрицах ЭЙР от Ей служил 
хорошим зондом при исследовании свойств кристаллов. Однако 
ним кз обнаружен сигнал ЭПР образцов ЦТСЛ+Еи. 

ЦТСЛ+Мп, Fe,Co .Си. Как уже было отмечено во взедекии, с 
учетом возможностей применения ЦТСЛ в оптоэлзктрсникэ вахно 
исследовать изменения спектров оптического поглощения при вве
дении в керамику соответствующих модификаторов. Как следует 
из спектров, приведенных выше, для ЦТСЛ+Мп,Ре,Со и Си зведениэ 
модификаторов приводит к КСКФП и появлению дополнительного по
глощения в виде "плеч" (Mn.Fe.Co) или максимумов (Со,Си) в 
области 5003000 нм. Можно предположить, что в общем случае 
для всех.составов ЦТСЛ+М.п,Ре,Со и Си должны наблюдаться три 
более или менее выраженные области в виде "плеч" или максиму
ма поглощения: при 5С0600 , 7001000 и 14001800 нм. Для ЦТСЛ+ 
+Со,Си при достаточно высокой концентрации проявляются все 
три области, а для ЦТСЛ+Mn первый максимум перекрывается КСКФП, 
а третий еще не проявляется, т.е. в ряду MiwFe—Со «Си при 
постоянном заполнении Sdоболочки имеет место тенденция чяень
векия первого максимума и увеличения третьего и одновременно 
уменьшения КСКФП. Для более четкой прозерки этих предположений 
необходимо исследовать влияние легирования на оптические свойс
тва ЦТСЛ всеми элементами из группы железа V.Cr ,Mn , Fe, Со., 
Ni, Си ,2п . 

Интерпретация полуденных спектров ЦТСЛ+Ме является весь
ма сложной задачей и, к сожалению, на данное время еще в пол
ном объеме не выполнимой. Выполнение такой задачи, как мы 

http://Mn.Fe.Co


представляем, может быть, осуществимо в два этапа. Первый 
это определение физических характеристик (параметров) струк
туры и строения, причем, с учетом нескольких координационных 
сфер дефекта, появившегося в результате внедрения активатора. 
В частности, необходимо определить место локализации (междо
узлие или узел) примесного атома, его валентность (зарядовое 
состояние), способ компенсации избыточного заряда ионакомп
лексообразователя и т.д. Второй  проведение расчета электрон
ных термов активированного кристалла одним из наиболее подходя
щих для данной ситуации методов (МО ЖАО, метод Слэтера 
Джонсона, метод кристаллического поля [6,7]), полученные ре
зультаты сопоставить с экспериментальными. Однако реализация 
этих этапов для ЦТСЛ+Ме затруднена. Одна из трудностей заклю
чается, например, в том, что на данное время достоверно не 
определена дефектная структура ЦТСЛ даже в отсутствие актива
тора, а внедрение последнего еще более осложняет ситуацию. В 
случае же определения строения такого комплекса (активатор
окружение), его строение, вероятно, окажется настолько слож
ным, что расчеты будут очень трудоемкими. Поэтому мы в нашей 
работе вместо полного проведения первого этапа лишь проанали
зировали особенности возможных дефектных комплексов вЦТСЛчМе, 
а вместо второго этапа провели анализ литературных данных 
об экспериментальных результатах.и о расчетах, полученных при 
исследовании ВаТЮ 3 и 2гТ103+Ме. Так как ввиду одинакового 
строения решетки (перовскит) ВаТ103, 5гТЮ3 и ЦТСЛ всетаки 
есть повод предполагать, что некоторые электронные переходу 
в некоторых АВОдматериалах могут быть одинаковыми! 

Из приведенных в таблице ионных радиусов элементов груп
пы железа в соответствующем зарядовом состоянии [8] и с уче
том того, что по Голдшыиту [9] ионные радиусы составных эле
ментов перовскита не должны отличаться более чем на 20%, сле
дует, что элементы Мп, Ре ,Со и Си могут встраиваться в решет
ку преимущественно вместо п4

*(2г
4+

) . Если при этом соответ
ствующие эарядоЮЛ состояния +2 к +3; +2 и +3; +2 и +3; +2 
(см.табл.), то указанны* моменты в ЦТСЛ выступают как акцеп
торы, хотя в литературе" упоминаются И другие амаченкя зарядо



вого состояния, в частности, для Fe, встроенного в SrTi03 , 
вместо Til,i

' рассматриваются зарядовые состояния +1 и +5 [10], 
для Со в BaTiO +1 [11,12]. Поэтому возможнк, правда, с меньшей 
вероятностью,также и случаи внедрения этих элементов в решет
ку А, и выступления их в качестве доноров. Как и для BaTi03+Me 
[13], компенсация заряда в ЦТСЛ при внедрении Ме в решетку в 
акцепторном состоянии, учитывая специфику дефектности ЦТСЛ в 
зависимости' от технологических факторов (температура и окис
лительновосстановительные условия при синтезе, скорости 
охлаждения после синтеза и др.), может осуществляться одним 
из следующих способов (или их комбинациями). 

1. Увеличением концентрации кислородных вакансий V Ū 2 

(выступающих, как обычно, донорами). 
2. Уменьшением концентрации вакансий свинца VPb(акцеп

тора). 
3. Появлением соответствующей концентрации свободных 

дырок. В случае же знедрения Ме11

* в Pb,La(Ti ZrICļB донорном 
состоянии (т.е. если п>2 для Ме"**РЬ или п>4 для Ме"*— Ti ) 
способы компенсации могут быть следующие: 

1. Увеличение концентрации V P b. 
2. Уменьшение концентрации V^. 
3. Появление свободных электронов. 
4. Переходы Ti4

*~Ti
3

*; Ti2

* . 
5. Увеличение доли ионов La 3*, внедренных в подрешетку 

В Lo.g(Ha возможность внедрения La3* в подрешетку В , особенно 
при Х:>8 ат.%, указано, в частности,в [14].) Как видно из из
ложенного, задача о построении модели кластера дефекта (Me^V 
+ ближайшее окружение, содержащее в принципе La;!*, Lai*, V>,, V B, 
Vo » Ti3

*, Ti
2

* ) является сложной и трудоемкой; требуются 
измерения ЭПР, ЯМБ, ЯКР, рентгенографические, диэлектрические 
и другие. 

Здесь мы считаем необходимым остановиться на факте ма
лости или отсутствия сигнала ЭПР в ЦТСЛ+Ме, хотя в BaTiCļ+Me, 
SrTiOļ+Me элементы группы железа дают сигнал ЭПР (в частности, 
об этом говориться в [12,15,16,17,18]). Как известно, исследо
вания ЭПР дают информацию о структуре и симметрии исследуемого 



дефекта. Относительно причин отсутствия сигнала ЭПР для ЦТСЛ+ 
+Ме мы имеем два предположения: 

1. Наличие таких окислительновосстановительных условий 
при синтезе керамики, которые способствуют образованию непа
рамагнитного примесного состояния. 

2. Наличие протяженных плоскостных дефектов. Эта идея 
была выдвинута, в частности, в [19] для объяснения отсутствия 
сигнала ЭПР в восстановленном ТЮ 2. При восстановлении обра
зуются протяженные плоскостные дефекты, вдоль которых октаэд
ры соединены гранями. Октаэдры, как предполагают в [19], заме
нены ионами, связанными катионкатионной ковалентной связью, 
чьи электронные состояния являются непарамагнитными. Подобные 
идеи для РЬТЮв+Ре

3

' изложены в [20], а наличие протяженных 
дефектов в ЦТСЛ обсуждается в [21]. 

На основе литературного анализа экспериментальных и теоре
тических расчетов и данных о восстановленных и легированных 
. ВаТЮ 3 и БгТЮз можно выделить возможные и для восстановлен
ного, и легированного ЦТСЛ механизмы: 

1) поглощение и соответствующие электронные переходы, 
созданные при легировании Ме в видимой и ИКобласти; 

2) "красный" сдвиг края фундаментального поглощения. 
По 1му пункту можно сказать, что в данных, приводимых 

авторами в различных работах, имеется очень большой разброс 
по величинам энергий для полос поглощения, обусловленных элек
тронными переходами, возникающими при введении Со или Ре в 
один и тот же материал (ВаТЮ 3 или БгТ103). Но этому можно 
найти объяснение. Некоторые авторы, в частности [22,23], при
писывают ту или иную полосу поглощения какомуто дефекту в 
АВОз+Ме. Исходя из анализа спектров Ме в относительно простых 
двухкомпонентых соединениях (МеО.АВ ) и из соображения, что 
в некоторых таких соединениях местонахождение какихто полос 
повторяется, делается вывод о возможности существования такого 
поглощения и в других, уже более сложных соединениях. В по



следние 510 лет для получения более точных результатов нача
лось применение методов кристаллического поля, МХ ЛКАО 
[6,7], белее точно учитывающих реальную структуру перовскита. 
Позто.'лу, как отмечено в [12,24,25], при исследовании спектров 
в 5гТЮ3+Со экспериментальные результаты дают уже более хоро
шее согласие с расчетами. Всетаки воспользоваться этими тео
ретическими расчетами, проведенными для 5г"П03, ВаТЮ3+Ме, при 
интерпретации зависимостей О (А) для ЦТСЛ+Ме, не представляется 
возможным; спектральные зависимости для обоих случаев имеют 
очень отличительные черты. Как следует из вышеприведенных рас
суждений, это, вероятно, обусловлено слишком различным и слож
ным строением ЦТСЛ и ЦТСЛ+Ме по сравнению со строением ВаТЮз, 
БгТ103 и ВаТЮ3, 5гП03 +Ме. Однако идеи о механизмах КСКФП и 
механизмах поглощения восстановленных 5гТЮ3 и 8аТШ3 (пункт 
2) , как мы считаем, и как будет показано ниже, можно в не
которой степени использовать и для ЦТСЛ. 

Как следует из литературы, для интерпретации КСКФП, ко
торый в той или иной степени наблюдается в ЦТСЛ+Ме (рис.1,2 и 
3), ЦТСЛ+РЬ (рис.5, кривая 7), ЦТСЛ у (рис.5, кривая 9) и 
ЦТСЛ, восстановленном в атмосфере Н 2 (рис.5, кривые 2,3,4 и 5), 
можно выделить три механизма увеличения поглощения: а) погло
щение состояниями, обусловленными наличием комплексов типа 
Ме

4

"  У 0 (где п= 1,2,3) [13,26]; б) поглощение состояниями, 
обусловленными наличием "Л3

* и Л2

* [16,17,22,23] и в) по
глощение заряженными центрами, в том числе примесями как тако
выми [ 27]. Однако без специальных экспериментов преимущество 
того или иного механизма в том или другом случае пока нельзя 
выделить. 

Восстановление образцов ЦТСЛ 

' Наиболее интересными и существенными особенностями 
спектров оптический плотности восстановленных образцов ЦТСЛ, 
нукдаклцимися в интерпретации, как следует из эксперименталь
ных результатов, являются: 



1. Наличие полос Б спектрах восстановленного 5г"П03и 
отсутствие их (или наличие очень слабо выраженных) в спектрах 
восстановленного образца ЦТСЛ. 

2. Отличие спектров 0(А ) восстановленного в вакуумэ и 
атмосфере Н 2 образца ЦТСЛ (рис.4 и 5). 

3. Отсутствие для восстановленного в вакууме и наличие 
для восстановленного в атмосфере Н 2 образца ЦТСЛ "красного* сдви
га края фундаментального поглощения. 

Относительно 1го пункта мы предполагаем, что процессы 
светопоглощения восстановленных в вакууме образцов ЦТСЛ и 
$гТ|03, Во/П0зопределяется качественно похожими механизмами, 
только в ЦТСЛ полосы, обусловленные различными механизмами, 
очень размыты. Действительно, как видно из различных источни
ков [16,17,24,23,23,29], увеличение поглощения в спектрах вос
становленных образцов БгТЮз и ВаТ103, начиная от края фунда
ментального поглощения в сторону увеличения А , может быть 
объяснено следующими механизмами поглощения: I) поглощением 
' И 3

* или Т\7

* Б области спектра 399500 нм; 2) поглощением 
Уо2 и Уо? в области спектра 500700 нм и 30006000 нм; 3) по
глощением поляронами малого радиуса в области 0,150,7 эВ. 
Области последних двух механизмов можно заметить в спектре 
восстановленного образца ЦТСЛ (см.области I и II на рис.4). 
Нельзя обнаружить полосы в области спектра,, в которой обычно 
для образцов БгТЮз и ВаТ103 поглощение связано с наличием 
"Л

3

* и И 2

' . Размытие спектров О (Л) для восстановленного об
разца ЦТСЛ, вероятно, определяется более сложным и разно
образным строением соответствующих центров поглощения. 

Относительно пунктов 2 и 3 следует, повидимому, допус
тить, что при восстановлении в атмосфере Н 2 , кроме образова
ния \/о2, происходит и интенсивное внедрение Н 2 в решетку. 
Последнее, возможно, способствует какимто образом тому, что 
в й(А) поглощение центрами Ртипа (\/0г с электронами) ста
ло менее и> генсивным, а увеличилось поглощение, связан

ное одним из трех вышеперечисленных механизмов, обусловливаю
щих КСШ1. Согласно существующим представлениям о возможных 



механизмах этого явления естественно остановиться на б) и в) 
(см.вше). Следовательно, внедрение Н 2 в решетку способствуем 
возникновению заряженных центров или увеличению концентрации 
Т1

2

* и Л 3

* и соответственно уменьшению Уо2, Уо2~ , что и при
водит к усилению поглощения при более коротких волнах. 

В заключеше обсуждения результатов исследования спект
ров образцов ЦТСЛ, восстановленных в атмосфере Н 2 , надо сде
лать оговорку, что в этой статье мы обошли вниманием механизм по
глощения, связанный с поглощеннемОНгруппами при = 2,72,8 р ,и 
на рисунках это. пик поглощения даже не показали, хотя он в боль
шей или меньшей степени (большей, конечно, для восстановлен
ных в атмосфере Н 2) имеет место на всех кривых зависимостей 
0(Л), так как этот вопрос мы тоже не поставили в задачу пред
лагаемой работы. 

З а к л ю ч е н и е 

1. Показано, что добавки в образцы ЦТСЛ элементов Мп.Со 
дают похожие изменения (относительно бесполосное увеличение 
поглощения) зависимостей й(А), что обусловлено, по всей веро 
ятности, похожим механизмом встроения этих элмен^ов в решетку 
ЦТСЛ в подрешетку В. Добавка Си приводит к появлению полос в 
спектрах поглощения образцов ЦТСЛ+Си. Для всех исследованных 
составов ЦТСЛ+Ме наблюдается КСКШ. В работе обсуждены возмож 
ные причины его появления. 

2. Обнаружен качественно отличающийся характер спектраль 
них зависимостей поглощения для образцов ЦТСЛ, восстановлен
ных в атмосфере Н 2 и в вакууме. На основе анализа литератур
ных данных и с учетом особенностей дефектности ЦТСЛ, предлага 
ется интерпретация, согласно которой спектры, восстановленных 
в вакууме образцов ЦТСЛ обусловлены поглощением центрами Т13

* 
Т[

г

* , Уо2 и Уо2~ и поляронами малого радиуса. Для восстановлен 
ных в атмосфере Н 2 образцов ЦТСЛ изза внедрения Н 2 в решетку 
уменьшается вклад в поглощение поляронами малого радиуса и 
центрами УЦ2 , У52 и увеличивается вклад других механизмов 
поглощения, приводящих к появлению КСКЗП, в частности, погло
щения центрами И 3

* и Л2

* . 
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НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

* Институт физики АН Латвийской ССР 
ж Кафедра физики Латвийской сельскохозяйственной 

академии 

Проведено экспериментальное исследование изотермическо
го отжига радиационных дефектов в прозрачной сегнетокераыикэ 
цирконататитаната свинца, модифицированного лантаном. Образ
цы подвергались воздействию электронного потока (энергия 
4 , 5 МоВ, доза до 1 0 1 8 эл./см ) и облучению нейтронами в гори
зонтальном канале ядерного реактора ИРГ (энергия нейтронов 
>0,1 НэВ, доза до ТО'8 н./см ). Используя метод угловых ко
эффициентов, рассчитана энергия активации Е а радиационных 
дефектов. При облучении электронами Е д ~ 0 , 1 - 0 , 3 эВ, а в слу
чае облучения нейтронами Е . ~ 0 , 6 - 0 , 9 эВ в зависимости от во
дернания лантана в керамике. 

Изучение взаимосвязи, существующей между составом, 
структурой, физическими и химическими характеристиками мате
риала,с одной стороны, и возможностью прогнозирования свойств, 
с другой, становится одним из наиболее важных проблем физики 
и химии твердого тела [ 1 ]. Эффективным целенаправленным мето
дом изменения параметров вещества является облучение. Вызьан
ные радиацией дефекты иогут влиять на электронную подсистему 
л стабильность решетки и взаимодействовать с дефектами, су
ществующими в материале до облучения. 

Исследование отжига радиационных дефектов в прозрачной сег
иетокерамике цирконататитаната св;;нца, модифицированного ланта
ном (ЦТСЛ), является продолжением цикла работ по изучению влия
ния ионизирующего излучения на физические свойства сегнето



электриков с различной степенью упорядочения структуры 12 -4 ] . 
Если концентрация дефектов Б твердом теле при данной темпера
туре превышает равкоиеснын уровень, то дефекты могут взаимодейс
твовать I , таким образом уменьшая свободную энергию кристалла. 
Это означает, что изменения свойств твердого тела вследствие 
радиационного дефектообрачования зазисят от длительности про
цесса реакции между дефектами. Изменения осуществляются быст
рее при более высокой температуре, и при значительном ее по
вышении дорадиационные свойства вещества могут восстановить
ся полностью. Такой процесс восстановления свойств твердого 
тела называется отжигом. Процесс отжчга, исходя из общих со
ображений, принято описывать уравнениями, подобными уравне
ниям для кинетики химических реакций. Предполагается, что 
для осуществления реакции, в результате которой возможно из
менение свойств материала, дефекту необходимо сообщить энер
гию Е . Доля дефектов, обладающих этой энергией, определяет
ся экспоненциальным множителем Больцмана ехр [Е/(кТ)]. Скорость 
отжига некоторого параметра Е в этом случае записывается сле
дующим выражением: 

где P(t) изменение параметра в результате отжига при тем
пературе Т в течение времени t . В уравнении (I) к  посто
янная Больцмана, А  константа, которая при n = I служит час
тотным фактором, п  согласно терминологии химической кинети
ки порядок реакции u Е  энергия активации. 

Разумеется, уравнение (I) описывает лишь один процесс 
отжига, В твердом теле, как правило, одновременно осуществля
ется несколько процессов, развивающихся с различными скорос
тями. Процессы с меньшей энергией активации протекают быстрее 
и при более низкой температуре, а процессы, обладающие высо
кой энергией активации, с ростом температуры ускоряются. 

Отжиг является одним из более эффективных методов ис
следования свойств радиационных дефектов 1 5 ] . По данным ана
лиза кривых отжига мохно непосредственно . определить энер
гия активации процесса с участием радиационных дефектов, при



водящего к изменению того или иного параметра вещества. С по
мощью таотермичзсрого отжига,т.е. выдержки образца при п о 

стоянной температуре Т , наблюдаем изменение величины Р(г) 
со временем. В стом случае кривые отжига являются экспонен

тами. Энергию активацки можно определить методом сече1шя[б]. 
Анализ криьых с о с т о я т в следующем. Берутся кривые о т 

жига при температуре Т., , Т 2 и Т 3 образцов с одинаковой и с 

ходной концентрацией дефектов п 0 . Используя уравнение 

 / б п | / Р(П; ) = г е х р [  Е И к Т ) ] , (2) 

находим, что 

1п I г, / т 2 ) = ( Е а / к ) [ 1 / Т , - 1 / Т 2 ] . (3 ) 

Одинаковая концентрация дефектов д о с т и г а е т с я через время I", , 
если температура отжига Т, , и через врьмя г, при Т 2 и т . д . 
При использовании э т о г о метода необходимо иметь несколько 
идентичных образцов. Метод отношения угловых коэффициентов 
заключается в следующем (рис.1). Образец выдерживается при 
температуре Т, и при этом наблюдается уменьшение концентрации 
дефектов от п 0 до п", потом температура отжига резко подни

мается до Т 2
 и наблюдается более резкое уменьшение величины 

п . В точке перехода А от Т, к Т 2 строятся касательные к кри

вой п(т). Отношение угловых коэффициентов 13, и (32 этих к а 

сательных характеризуется соотношением 

1п ( к , / Я 2 ) = 1 Е а / к ) И / Т , - 1 / Т 2 ] . ( 4 ) 

Для увеличения точности метода часто используются не два, а 
тричетыре разных значения температуры отжига. 

Целью проведенных нами экспериментов ставилось иссле
дование процессов изотермического отжига в образцах прозрач
ной сегнетокерамики Ц'ГСЛ, подвергнутых поляризующему излуче
нию различного типа. Для исследования была выбрана керамика 
состава ЦТСЛх /65/35, где х = 410 лшггана. Образцы под
вергались воздействию электронного потока (энергия 4,5 МэВ, 
доза до Ю ^ 8 эл./см2

), прямому облучению в горизонтальном ка
нале ядерного реактора ИРТ (энергия нейтронов ̂ 0,1 МэВ, доза 
до Ю 1 8 н./см2

). 



Р и с . I. Определение энергии активации методом отно
шения угловых коэффициентов. 

Был проведен изотермический отжиг образцов, получены 
петли диэлектрического гистерезиса в квазистатическом режиме 
по схеме Сойера  Тауэра. 

Результаты и обсуждение 

На рис.2 представлены резуль:аты по изотермическому от
жигу поляризационных свойств электрооптической сегнетокерами
ки ЦТСЛ с концентрацией лантана 8% (ЦТСЛ 8) после облучения 
электронами дозой бЮ*7 эл./см^. Используя метод угловых ко
эффициентов (см.рис.1), построена кривая при Т « 65 °С с 
временами выдержки t = 2 мин, 5 мин и 15 мин. Затем темпера
тура отжига повышена соответственно до Т* 95, Т = 148 и 
Т щ 180 °С. При температуре 180 °С и выдержке t= 10 мин на
блюдается практически полное восстановление свойств данного 
образца (по сравнение е нвоблучанными). Используя формулу (3), 
рассчитана энергия активации £ в Э,1£,3 «в для образцов с 
различной концентрацией лантана. 



Р и с . 2 . Изменение петель диэлектрического гистерези
са в процессе изотермического отжига облученной электронами 
(доза 51С17 эл./см*) керамики ЦТСЛ 8. 

Следует добавить, что согласно даш1ьш оптических изме
рений [7] энергия активации для керамики ЦТСЛ, облученной 
электронами (бЮ*7 эд./см^), составляет Е л 0,09 эВ и срав
нима о нами полученной. 

На рис.3 отображен процесс восстановления поляризацион
ных свойств керамики ЦТСЛ 8 при возрастании температуры отжи
га в режиме постоянного времени выдержки 15 мин. Следователь
но, дефекты, образовавшиеся при облучении образца нейтронами, 
отжигаются при более высоких температурах. Энергия активации 
Е а в данном случае принимает значения 0,60,9 эВ. Следует так 
же отметить, что поляризационные характеристики образцов, об
лученных нейтронами, после отжига в некоторой мере ухудша
ются, что, однако, не наблюдается в образцах, облученных элек
тронами. Это дополнительное свидетельство того, что физичес 
кие процессы, протекающие в материале при его облучэнии, 
сложны. 



à огн ед. 

0,8 

0,6 

i * 
0,8 

0,6 
o 

Q4 

0,2 

i 1 Г 1 

50 100 150 200 Т0ТЖХ 
Р и с . 3. Относительное изменение полной поляризации в 

зависимости от температуры отжига. 
Кривая I  для ЦТСЛ 8, облученной нейтронами, кривая 2 

для ЦТСЛ 8, облученной электронами. Бремя отжига т= 15 мин. 
Д = — о _ 1 —  относительное изменение поляризации. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Sternberg A . , Shebanov L., RubuliB A . , Grïnvalds G., 
Kapenieks A . , Sprogis A., Dindun S., Ulmanis U. Irradiation 
Effects on the Structure, Properties and Phase Transition in 
PLZT and PSN Ferroelectric Ceramxcs // Ferroelectrice.1986,
Vol.69.p. 95104. " 

2. Sternberg A. Influence oí Irradiation on Physical 
Properties in PLZT and Pb(Sc 0q Kb 0 5 )0j Transparent Ceramics 
// Ferroelectrizitat. MartinLuther.Uàiversitat Halle 

fittenberg.1982.B 2.p.55É2. 

3. Sternberg A . Shebanov L., Kapenieks A . Influence oí 
Irradiations and Permanent Magnetic Field on Physical Proper

ties of Pf.ZT and PSN Transparent Ferroelectrio Ceramics // 
Ferroelectric Lett. 1984.V01.2, H 1.P.58. 

http://fittenberg.-1982.-B


4. Рубулис А.Н., Штернберг А.Р., Гринвалд Г.Ж., Капе 
ниекс А.Э., Улманис У.А., Диндун С.С. Исследование влияния 
радиации на физические свойства сегнетокерамик ЦТСЛ, СНС и 
твердых растворов (Ва.Бг )Т1 О, // Фазовые переходы и сопут
ств̂ юшие̂ им явления в сегнетоэлекгриках.  Рига, 1984. 

5.Улманис У.А. Радиационные явления в ферритах.  М., 
1984.158 с. 

6. Дамаск А., Дине Дм. Точечные дефекты в металлах.  И 
1966.291 с. 

7 . Либертс Г.В., Фрнцберг В.Я. Генерация второй оптичес 
кой гармоники в параэлектрической фазе перовскитовых сегнето
элактрихош/У Актуальные проблемы сегнэтоалектрических фазо
вых переходов.  Рига, 1983.  С.1825. 

Статья поступила 12 июня 1987 года. 



УДК 537.226.4 

ЭЛЕК1ТОКМ0РИЧЕСКИЛ ЭФФЕКТ И ХАРАКТЕР ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 
В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ НА ОСНОВА РЬ {Бс ̂  5) 0 3 

И РЬ(5с 0 ( 5Та 0 | 5 )0 3 

Э.Х.Бирке, К.Я.Борман, М.Я.Дамбекалне, Л.А.Шебанов 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

На основе результатов исследований электрокалорическо
го эффекта и поляризационных свойств в твердых растворах 
Pb, ̂ aJScosNbos )0 3 показано, что в процаесе подавления 
сегнетоэлектрического состояния по мере увеличения х указан
ные твердые растворы проходят через состояние (х»0,04),сущ
ность которого заключается в возникновении сегнетоэлектри
ческого состояния только после воздействия электрического по
ля при температурах ниже максимума диэлектрической проницае
мости и которое характерно для таких веществ с размытым фа
зовым переходом, как могнониобат свинца и керамика ЦТСЛ с 
большим содержанием лантана. Замещение в РЬ ( Sc0 5Ta.0 5) 0 3 
ионов РЬ2

* ионами Во.2

*, Sr2

' , Ca2

* приводит к существенному 
подавлению сегнетоэлектрического состояния уже при небольших 
концентрациях последних, а характерного для 
Pb^Ba,, (ScnsNbo 5 ) 0 3 (x»:0,D4) состояния поляризации не 
возникает. Полученные экспериментальные результаты обсужда
ются в рамках представлений о изменении напряженностей атом
ных связей, обусловленных различием радиусов ионов ."образующих 
перовскитовую подрешетку А . В случае Pb,_xBax (Sc0 sNb 0 5 Юз 
(хг£0,04) дополнительные напряженности устраняются ггутем'пе
рераспределения ионов Se3

* и Nbs

*. 

Соединения скандониобата евин ;а Pb(Sc0 sNb 0 5)03(PSN) 
и скандотанталата свинца Pb(ScûjSTo.Q;5 )03 (PST) являются сег
нетоэлектриками со структурой перовскита, испытывающими фазо
вый переход I рода между сегнетоэлектрическим и параэлектри
ческим состояниями, степень размытия которого зависит от сте
пени упорядочения разновалентных ионов (Sc3

* и Nb5

* в PSN и 
Sc

3

* и Та5

* в PST) в перовскитовой подрешетка В [I]. Возмож
ность изменения степени упорядочения педрешетки В в PSN и 
PST непосрздствг4ОД <№№.эвк& С шяИ'Шёт фазового перехода (¿11) 



упорядочения при температуре T n ( 1 2 1 0 °С для PSN и 1500 °С 
для PST), ниже которой энергетически более выгодным является 
состояние с упорядоченным распределением трех и пятивалент
ных нонов в подрешетке В. Однако изза Еесьма низкой диффу

зионной • подвижности указанных ионов в случае достаточно быс 
poro охлаздения ниже Т п ФП упорядочения не у с п е в а е т проиэойг 
и при Т<=ТП в PSN и PST сохраняется состояние с кеупорядочо:: 
ной подрешеткой В. Таким образом, в зависимости от режима из

менения температуры в районе Т п можно получить образцы с рез
лячной с т е п е н ь с упорядочения псдрешеткиВ, что определяет со 
ноакую научную ценность исследований указанных веществ, п о з 

воляющих апробировать представления о связи степени размыти • 
сегнетоэлектрического ФП со степенью упорядочения структуры. 

Как показано в [2], большие величины эдектрокалоричеи
кого эффекта (ЭКЭ), необходимые для разработки охлаждающих 
устройств [3] и преобразователей энергии [ 4 ] на основе ЭКЭ, 
можно получить при индуцированном электрическим"полем ФП I 
рода. Действительно, исследования керамических образцов PSN 
и PST с частично упорядоченной подрешеткой В позволили вы
явить наличие у этих веществ ЭКЭ величиной порядка I °С в 
районе сегнетоэлектрического Ф П [ 5 , 6 ] . При этом, однако, ха
рактерный для индуцированных электрическим полем ФП I рода 
скачок температуры на кривых ДТ(Е) не установлен, а призна
ки двойных петель гистерезиса обнаружены только у образцов 
PST. Отсутствие характерного для ФП I рода поведения ЭКЭ и 
диэлектрической поляризации может быть обусловлено размытием 
ФП, так как в PSN даже при температурах на 5 0 °С выше темпе
ратуры максимума диэлектрической проницаемости (Тс) для ко
личественного сопоставления данных по исследованию ЭКЭ и ди
электрической поляризации необходимо использовать представ
ления о неоднородном фазовом состоянии Г 5i. С такой точки 
зрения ФП в PST менее размыт и при температурах на 3 0 °С и бо
лее превышающих Т £, поведение ЭКЭ описывается выражением, 
полученным для однородной параэлектрическоЯ фазы при условии 
слабой нелинейности поляризации [ 7 ] : 

1 Т . Т б£ г 2 



где АТ  величина изменения температуры Т, обусловленного 
ЭКЭ, Ср теплоемкость, с- диэлектрическая проницаемость. 

Проведенные нами исследования керамик PSN и PST , з ко
торых небольшое количество ионов РЬ2

* замещено изовалентнкмм 
ионами Ba2

*,Sr
2< , Со.2

*, имеют цель не только изучить возмож
ности смещения температуры максимума ЭКЭ в низкотемпературную 
область, что необходимо для решения упомянутых выше приклад
ных задач, но и изменить состояние поляризации г этих вещест
вах, что дало бы дополнительную информацию для далеко еще не 
решенного вопроса о влиянии упорядочения структуры на разви
тие ФП в PSN и PST. 

Образцы твердых растворов на основе PSN и PST были из
готовлены путем горячего прессования [8] и имели плотность, 
близкую к теоретически рассчитанной. Структура и параметры 
решетки образцов определялись на дифрактометре ДРОН2 при 
комнатной температуре. Все образцы имели однофазную пзровски
тозую структуру. Для твердых растворов на основе PST путем 
экспериментального определения интенсивности сверхструктурных 
дифракционных линий была также установлена степень упорядоче
ния ионов Se3

* и Та 5

* в подрешетке В . 
Исследования ЭКЭ проводили традиционным способом: с по

мощью термопары измеряли изменение температуры образцов, об
условленное изменением приложенного к образцам электрического 
поля [9]. Поляризацию определяли по схеме СоЯэра  Тауэра, а 
температурную зависимость диэлектрической проницаемости сни
мали на частоте I кГц. 

В системе твердых растворов Pb.,_xBax(S<:c 5Nb(J 5 )03 

(PBSNx) по мере увеличениях наблюдается понижение Т £ (рис.1), 
увеличение размытия максимума на кривой £( Т), а такзе подав
ление сегнетоэлектрического состояния при температурах ниже 
Т £ [10]. Проведенные нами исследования ЭКЭ и диэлектрической 
поляризации позволили расширить представления об изменении 
характера ФП в рассматриваемой системе твердых растворов. 

По мере увеличения х (0 «х ¡£0,04) изменения фиэ.:ческих 
свойств в области ФП наиболее отчетливо проявляются Е твердом 
растворе PBSN 0,04. Температура, при которой появляется ос



Р и е. I. Концентрационная зависимость температуры мак
симума диэлектрической проницаемости Т £ твердых растворов 
РЬ1.хВа,($с0>5МЬо>5)Оз. 

Выделены области концентраций с различным характером ФП: 
СЭ  "нормальный" сегнетоэлектрический ФП; РФП  фазовый пере
ход, при котором сегнетозлектрическое состояние возникает 
только в результате индуцированного электрическим полем ФИ I 
рода при Т«Т,<Т, ; НСЭ  фазовый переход, при котором сегне
тозлектрическое состояние ниже Т ( уже не возникает. 

таточная поляризация ( Т ( = 38 °С), для рассматриваемого соста
ва на 20 °С ниже температуры максимума £ ( Тг = +58 °С) (рис.2). 
Максимальная величина ЭКЭ при Е = 20 кВ/см достигает 0,5 °С, что 
значительно меньше величины ЭКЭ в керамике РБН. Температура 

• максимума ЭКЭ находится между I, « Т( и составляет +50 °С. В 
области температур Т> Т, наблюдаются двойные петли гистерези
са. Наклон кривой температурной зависимости критического поля 
Ек(Т), установленной по петлям гистерезиса и соответствующей 
ФИ и? несегнетоэлектрического в сегнетозлектрическое состоять 
(ДЕ И / АТ ш 145 В/см) значительно меньше наклона зависимости 
Е„(Т) при обратномФП ( ДЕкг/ДТ = 420 В/см) (рис.3). 
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Р и с. 2. Температурные зависимости твердого раствора 
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Р и с. 3. Температурные зависимости критических полей 
Е к твердого раствора PUSH0,04 spa «3 s сегнетоэлектрическое 
состояние (I) и обратно (2). 
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Р и о. 4. Полевые зависимости ЭКЭ твердого раствора 
РВ5М0,04, полученные при разных температурах. ^ 

Полевые зависимости ЭКЭ для характерных температурных 
интервалов представлены на рис.4. При Т= +69 °С (см.рис.4) 
ДТ (Е) в районе малых Е характеризуется приблизительно квад
ратичной зависимостью и перегибом, наблюдаемым при больших Е. 
По мере понижения температуры увеличивается наклон кривой 
ДТ(Е) в районе перегиба, одновременно величина поля, соответ
ствующая перегибу, уменьшается. Наконец, в температурном ин
тервале . Т{^Т<+50 °С кривая ДТ(Е)при Е = Е к обнаруживает 
черты скачкообразного изменения температуры. Одновременно при 
больших полях появляется и по мере понижения температуры рас

• пространяется в сторону малых полей линейный участок зависимос
ти ДТ(Е), свойственный сегнетоэлектрической фазе [7]. 

Скачкообразный характер зависимости ДТ(Е) непосредствен
но указывает на индуцированный электрическим полем ФИ I рода 
в сег'нэтоэлектрическое состояние [2]. Величина скачка темпера
туры при Т = +41 °С приблизительно равна ДТ*П

*0,2 °С, что со
гласно выражению [2]: 



АТ*
П Р I ДБ*" ( 2 ) 

Р 3 
соответствует скачку энтропии ДБ * п =0,0015 дД/смград. При 
Т<Т (, когда сегкетоэляктрическое состояние сохраняется после 
снятия электрического поля, участок со скачкообразным измене
нием температуры на кривой ДТ(Е) смещается в область отрица
тельных полей (см.рис.4) и по мере понижения температуры ис
чезает. Таким образом, в узкой области температур ниже Т, пе
реполяризация РВ $N0,04 частично проходит через промежуточную 
несегнетоэлектрическую фазу, стабильную в отсутствие поля при 
Т >Т >. Дальнейшее понижение температуры приводит к квазили
нейной зависимости ДТ(Е) во всем интервале изменения Е , кроме 
района коэрцитивного поля, в котором перепсляризация и сопро
вождающее ее выделение гистерезисного тепла приводит к нели
нейному повышению температуры (рис.4). 

Приведенные выше результаты исследований ЭКЭ и поляриза
ционных характеристик позволяют выявить тесную аналогию между 
характером ФЛ зРВ5М0,04 и в магнониобате свинца [9], а так
же в керамике ЦТСЛ с большим содержанием лантана [ II], 
когда устойчивое сегнетоэлектрическое состояние возникает 
только в результате индуцированного электрическим полем ФП 
I рода при температурах Т«Т|<ТС(табл.1). Так же как у маг
нониобата свинца и керамики ЦТСЛ, в РВБМ0,04 квадратичная по 
полю зависимость ДТ(Е), наблюдаемая при Т >Т, и малых Е , не 
согласуется с температурной зависимостью диэлектрической про
ницаемости посредством выражения (I), а кривые ЕК(Т) имеют 
различный наклон при ФП из несегнетоэлектрического в сегнето
электрическое состояние и обратно. Эти особенности явно ука
зывают на неоднородное фазовое состояние при Т > Т М и Е*0. 
С такой точки зрения уменьшение максимальной величины ЭКЭ в 
PBSN 0,04 при сохранении величины диэлектрической поляриза
ции по сравнению с чистым скандониобатом свинца, учитывая, 
что и последний при Т >Т С характеризуется неоднородном фазо
вым состоянием [ 5], следует рассматривать как увеличение кон
центрации полярной (а следовательно, уме.о>шение неполярной) 



Т а б л и ц а I 

Температуры максимума диэлектрической проницаемости 
( Т с), распада сегнетоэлектрической фазы (Т,), а также скачок 
теыпзратуры (ДТ*11

) при индуцированном электрическим полем 
в районе Т, ФП I рода между сегнетоэлектрическим и несегне
тоэлектрическим состояниями и соответствующий ему скачок 
энтропии (Д$*п

) для РВБ N0,04, магнониобата свинца (РМЬО [9] 
и керамики ЦТСЛ состава 8,3/70/30 III] 

Состав те,°с т,,°с ДТ*л, °С ДБ*" 
см •град 

РВ5М0,04 +58 +38 0,2 0,15Ю"
2 

PMN 0 73 0,05 0,39Ю"
3 

ЦТСЛ 8,3/70/30 +80 +51 0,23 0,18 •Ю" 2 

составляющей по мере возрастания х , поскольку величина скач
ка температуры при индуцированном электрическим полем ФП I ро
да из несегнетоэлектрического в сегнетоэлектрическое состояние 
пропорциональна концентрации неполярной составляющей фазовой 
смеси. 

Увеличение содержания бария в системе твердых растворов 
РВБМх (х ?0,06) приводит к дальнейшему снижению Т, (см.рис.1) 
и увеличению размытия максимума кривой £ (Т), однако петли 
гистерезиса при Т<Т с свидетельствуют лишь о слабо . сраженной 
нелинейности поляризаций без признаков насыщения, характерно
го для сегнетоэлектрической фазы. Следовательно, при хэ̂ О.Об 
происходит подавление сегнетоэлектрического состояния, а мак
симум на кривых £(Т) в этом случае, скорее всего, отражает 
размытый ФП в некоторое полярнонеупорядоченное состояние, 
весыл нечувствительное к воздействию электрического поля. 

Таким образом, проведенные нами исследования твердых 
растворов РЬ^Ва^БСо^Ьо^'Оэ позволили установить, что 
подавление сегнетоэлектрического состояния происходит при 



х»0,06, а в некотором интервале концентрации х =50,04 с е г н е 

тоэлектрическая фаза возникает в результате индуцированного 
электрическим полем ФП I рода при Т><Т С, как э т с имеет м е с т о 
з магноииобате свинца и керамике ЦТСЛ. Следует подчеркнуть, 
что з чистом РБМ с частично упорядоченной подреыеткой В при 
Т >Т также существует неоднородное фазовое состояние [5], 
однако температура макисмума диэлектрической проницаемости и 
температура, при которой появляется остаточная поляризация, 
в этом случае совпадают. Изменение характера ФП по мере у в е 

личения х схематически изображено на рис.1. 
Весьма своеобразное по сравнению с классическими с е г 

нетоэлектрическими фазовыми переходами поведение физических 
свойств в твердом растворе РВ5М0,04 вряд ли можно н е п о с р е д 

ственно объяснить замещением ионов РЬ 2 + ионами В о . 2 * . Более 
того, одинаковый характер ФП вРВ5М0,04, с одной бторокы, к 
в магноииобате свинца и керамике ЦТСЛ, с другой  позволяет 
предположить, что причины, приводящие к такому ФП, во в с е х 
трех случаях одни и те же. По нашему мнению, природа ФП в 
магноииобате свинца и керамике ЦТСЛ определяется неоднородным 
распределением разновалентных ионов в подрешетке В . П р е д с т а в 

ление о такой неоднородности для магнониобата свинца я в л я е т 

ся естественным [12]. В случае керамики ЦТСЛ принято с ч и т а т ь , 
чтс ионы лантана замещают ионы РЬ2

* , при этом сохранение элек
тронейтральности обеспечивается возникновением необходимого 
количества вакансий в подрешетке А или В [13]. Однако у с т а н о в 

ленная на основе рентгеноструктурных исследоганий концентра

ционная зависимость так называемого параметра вытеснения сх[ 14] 
в ряду твердых растворов ЦТСЛ х/65/35 указывает на возможное 
внедрение ионов лантана в узлы подрешетки В при концентрациях 
58 мол.%. Косвенно такой вывод подтверждается поведением кон

центрационной зависимости аТс /оУ (й7 относительное изменение 
объема образца) в этом ряду твердых растворов, установленной 
на основе исследования смещения Тс в зависимости от величины 
гидростатического давления [15]. Следовательно, предположение 
о распределении разновалентных ионов в подрешетке В является 
оправданным и для керамики ЦТСЛ. Естественно, при этом д о п о л 

нительно следует учесть и наличие вакансий в подрешетке Е . 



Подрешетку В скандониобата свинца также образуют разно
валентные ионы, однако неоднородность их распределения даже 
в неупорядоченном состоянии но столь ьелика, чтобы привести 
к появлению свойственного для магкониобата свинца и керамики 
ЦТСЛ характера поляризации в районе ФП. В случае введения иона 
бария в подрешетке В изза разности ионных радиусов бария 
(R B a 2 . = 1,35 Ä) и свинца (Rp b2* = 1,22 Ä) возникают локаль
ные напряжения связей, которые, по нашему мнении, могут при
вести к существенному перераспределению ионов скандия (R 5сз. * 
= 0,31 Ä) и ниобия (R N b

5

*
 = О»?

0 Ä) в подреастке В , позволя
ющему уменьшить эти напряжения. В частности, рассматривать 
возможность увеличения локальной концентрации ионов Nb5

* Бе
йрут у е м педрошетки А, содержащего ионы бария, следует из 
учетй *0Г0| WO Яц&5+ < R S c 3 » . Такое перераспределение обуслов
ливает уволиченив неоднородности расположения разновалентных 
ионов в подрешетке В и, следовательно, приводит к ситуации, 
имеющей место S магнониобате свинца, и, возможно, в керамике 
ЦТСЛ о больший содержанием лантана. 

С такой точки зрения подавление сегнетоэлектрического 
ОООТОЯНИЯ при х>0,Об может рассматриваться как результат 
увеличения локальных напряжений, поскольку перераспределение 
ионов в подрешетке В , несомненно, должно иметь свои пределы, 
хотя бы из-за увеличения электростатической энергии, возраста
ющей при увеличении неоднородности распределения разнсвалент
ных ионов. 

Характерно, что в керамике скандотанталата сьинца рас
сматриваемый механизм компенсации локальных напряжений не име
ет место. Размер, масса ионов То5

* больше, чем ионов Nb5

*, 
а следовательно, процессы, связанные с диффузионной подвижность:
ионов, составляющих подрешетку В в случае P S T , затруднены, о 
чем свидетельствует также более высокая температура Ф П упоря
дочения в P S Т по сравнению с температурой Ф П B P S N . Появлении 
локальных напряжений, обусловленных замещением ионов РЬ2

* изо 
валентными ионами, приводит к существенному подавлению поляр' 
зации уже при малых их концентрациях. В частности, введение 
2 ат.% бария, стронция и кальция в подрешетку А скандотэнтаг.; 



Т а б л и ц а ?. 

Температуры максимумов диэлектрической проницаемости 
(Т ), ЭКЭ (Тд Т м а к с ), максимальная величина ЗКЭ (ЛТ М С К С), а 
также параметр приведенной перозскитовой ячейки (а) и параметр 
упорядочения (Л*) подрешеткк В для PST и твердых растворов 
Pb 0 > 9 8Ca„ 0 2(Sc 0, 5To. 0 5)0 3 РЬ0>9„ S r ^ (Sc^Ta^) 0 3 
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та свинца приводит не только к уменьшению температуры ФП 
(табл.2), но и к подавлению сегнетоэлектрического состояния, 
как это наблюдается в твердых растворах Pb V xBa x (Scc 5Nb 0 5;0 3 

при х ̂ 0,06. Рентгеноструктурные исследования, в свою очередь до
казали, что параметр упорядочения подрешетки В для твердых рас
творов Pb 0 ) 9 aBa 0 ) 0 2 (Sc 0 ) 5Ta 0 > 5!0 3 и Pbo)58Sr0)02 (Sc0j5Ta0(c)03 

по отношению к чистому PST уменьшается незначительно, а для 
Pb 0 i 9 äCa 0 ! 0 2 (Sc 0 ) 5Ta 0 j 5)0 3 даже увеличивается (см.табл.2). 

Результаты, полученные при исследовании ЭКЭ и поляриза
ционных характеристик в твердых растворах РЬ 0 ) 9 9 5Зо^ 0 0 5 х 
x(Sc0i5Ta0i5)O3 (PBST 0,0C)5J и РЬа>995$г0да($с0^Та0л5)О3 

(PSST0,005) имеют большое сходство с результатами, полученными 

Определено из экспериментально измеренного отношения 
Im / 12оо согласно [I]. Полному упорядочению подрешетки В со
ответствует Л » I. 



исследовании чистого скандотанталата свинца [б]. Темпера
турные зависимости ЭКЭ обладают довольно четкими максимумами 
при температурах, практически совпадающих с температурами 
максимумов диэлектрической проницаемости (рис.5 и б). При этих 
же температурах появляется и растет в сторону низких темпера
тур остаточная поляризация. Так же как скандотанталат свинца, 
твердые растворыPBST0,005 и PSST0,005 в районе Т с имеют вы
тянутые по полю двойные петли гистерезиса и весьма выраженную 
температурную зависимость поляризации при 20 kB/см (см.рис.5 
и б). 3 то же время величина максимума ЭКЭ для обоих твердых 
растворов значительно меньше по сравнению с величиной макси
мума в чистом PST и коррелирует с уменьшением поляризации 
(табл.3). Такая корреляция вполне закономерна, если учесть, 
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P и с. 5. Температурные зависимости твердого раствора 
PBST0.005. 
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Температуры максимумов диэлектрической проницаемости 
(Т£) и величины ЭКЭ (Т й Т м о к с ), а также максимальная величина 
ЭКЭ ( A T M O K T ) и поляризация ( Р И А К С при Е = 20 KB/СМ к Т«Т с ) 
PST и твердых растворов PBST4),005, PSST0,005 
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что величина ЭКЭ в окандотанталатэ свинца в районе Тс опреде
ляется в основном скачком энетропии при индуцированном элек
трическим полем ОД I рода и согласно уравнению Клапейрона 
Клаузиуса пропорциональна скачку поляризации при Ш [2]. 

ДТ*П . Ь. — А Др 
С, СТ ' 

где Т|,  температура Ш при Е >• Е к, ДР  скачок поляризации 
при ФП, 

Уменьшение поляризации 8 твердых растворах РВБТС.ООб 
и Р55ТО,0Ш ПО орааненк» с поляризацией в чистом скандотанта
лате свинца 0 учетом качественного сохранения поведения поля
ризации в районе ФП можно рассматривать как выключение из про
цесса поляризации областей вещества, подвергнутых локальным 
напряжениям , обусловленным разностью радиусов ионов, образую
щих подрешетку А твердого раствора, поскольку перераспределе
ние ионов в подрешетке В , приводящее к уменьшению этих напря
жений, в данном случае не имеет место. При увеличении содержа
ния ионов бария, стронция и кальция в твердых растворах объем, 
охватываемый локальными напряжениями, возрастает, что приво
дит к подавлению еегнетоэлектрического состояния. 

В ы в о д ы 

В результате проведенных нами исследований ЭКЭ и поля
ризационных свойств твердых растворов на основе скандониобата 
свинца и скандотанталата свинца, в которых небольшая часть 
ионов свинца была замещена изоваленткыыи ионами бария, строн
ция и кальция., установлен процесс подавления еегнетоэлектри
ческого состояния по мере увеличения концентрации указанных 
ионов. В твердых растворах РЬ,.Х Вах(5с0 5МЬХ) 5)0 3 при увели
чении х (х60,04) наблюдается поведение диэлектрической поля
ризации, характерное для магиониобата свинца и керамики ЦТСЛ 
с большим содержанием лантана. При дальнейшем увеличении х 
(х г0,06) установлено подавление еегнетоэлектрического состоя
ния. 



В случав твердых растворов на основе скандотанталата 
свинца подавление сегнетоэлектрического состояния наблюдает
ся при значительно меньших концентрациях ионов бария, строн
ция и кальция, замещающих ионы свинца, при этом характерного 
для РЬ,., Ва х (5с0)5МЬ0)5)Оз в районе х •» 0,04 поведения поля
ризации не обнаружено. Вместо этого наблюдается непрерывное 
уменьшение поляризации по мере увеличения концентрации ионов 
бария, стронция и кальция в твердых растворах. 

Полученные результаты обсуждаются на основе представле
ний о возникновении локальных напряжений в рассматриваемых 
твердых растворах, обусловленных разностью радиусов ионов свинца 
и замещающих его ионов бария, стронция, кальция. В случае 
РЬ1_)!Ва)((5с0 5МЬ 0 5 )03 такие напряжения при малых х (х*С,04) 
компенсируются перераспределением ионов Бс3

* и ЫЬ 5

* в подрешет
ке В . 
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УДК 537.226.33 

ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ОТРАЖЕНИЯ СЕГНЕТОКЕРАШКИ 
РЬ(5с 0 5 № 0 5 ) О 3 И РЬ(5с015Та0.5)Оз 

М.П.Озолинып, Л.А.Шебанов, В.Железки к
, С.Камба *, 

Я.Петцелт *, П.Хлидек ** 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

* Институт физики АН ЧССР 
Институт физики Карлова университета 

Приводятся спектры отражения в диапазоне 301000 см 
сегнетокерамики РЬ(5с0 5 МЬ 0 5 ) 0 3 и РЬ( 5с 0 5 Та 0 5Ю 3и сравнива
ются со спектрами отражения титаната и цирконата свинца и 
твердых растворов на их основе. Для исследованных образцов 
сегнетокерамики определен диапазон частот ЕНТО) моды, ко
торая для ряда сегнетоэлектриков является мягкой модой. 

Сегнетокерамика скандониобата РЫ5с 0 5№ 0^)0 3 (СНС) и 
кандотанталата РЬ(5с05Та05)О3.(СТС) свинца принадлежит к груп
пе сегнетоэлектриков из семейства перовскитов АВ03 с размытым 
фазовым переходом (ФП), размытие которого зависит от степени 
упорядочения ионов в подрешетке В [ I ). Природа размытого сег
нетоэлектрического ФП в них, как и в ряде других сходных по 
своим свойствам сегнетоэлектриков (магнониобат свинца, сег
нетокерамика ЦТСЛ), до сих пор полностью не выяснена. Инфракрас
ные спектры отражения наряду со спектрами рассея

ния света (комбинационного, релеевского) дают информацию о 
вкладе колебаний решетки в диэлектрическую функцию и о механиз
ме ФП. В этом аспекте одним из наиболее подробно исследованных 
материалов является титанат свинца РЬТШ3 (ТС), в КОТОРОМ ФП 
полностью объясняется концепцией мягкоймоды[2,3]. Исследо
В А Н И Я цирконата сцинца РЬ2г03 (ЦС) [4], твердых Р А С Т Е О Р О В 

на ОСНОВЕ ТС и ЦС с изо и гетеровалентным замещением ИОНОВ 

в ЦТС и ЦТСЛ [5,6] показывают, ЧТО В К Л А Д колебаний решетки 
составляет лишь Ч А С Т Ь диэлектрической восприимчивости изме



ряемой на низких частотах. Сегнетокерамика скандоклобата и 
скандотанталата сзинца, как и упомянутые твердые растворы, 
в общем случае является разупорядоченным материалом, но в 
отличие от последних степень упорядочения сегнетокера

мики мокко контролировать условиями спекания и последующей 
термообработкой образцов. Это позволяет рассматриваемую сег
нетокерамику использовать в качестве модельных материалов 
для изучения влияния раэупорядочения на сегнетоэлзктрический 
фазовый переход. 

Целью нашей работы было выявление характера инфракрас
ных спектров отражения сегнетокерамикиСНС и СТС, имеющей 
различную степень упорядочения структуры, а также определе
ние частотного диапазона низкочастотных мод колебания решетки. 

На сканирующих Фурьеинтерферометрах "Brucker" IPS ИЗ 
и I P S - H 5 при комнатной температуре были сняты спектры отра
жения образцов СНС и СТС. В работе приводятся данные для диа
пазона 301000 см"̂  (при больших частотах вплоть до видимого 
диапазона спектра происходит небольшое и монотонное увеличе
ние отражения). В качестве эталона использовалось отражение 
слоя золота, нанесенного на полированную подложку. 

Керамика СНС при комнатной температуре (290 К) нахо
дится в сегнетоэлектрической фазе (ромбоэдрическая симметрия 
ялементарной ячейки с параметрами a R= 4,078I±0,C0Q3 А, 
о<п = 89,91°, пространственная группа R3m) и при температу
ре 363 К претерпевает ФПвпарафазус кубической симметрией. 

Керамика СТС, в свою очередь, при температуре 290 К на
ходится в кубической парафазе с параметрами решетки а = 
= 4,071±0,001 А. ФПвсегнетоэлектрическую фазу с ромбоэдри
.ческой элементарной решеткой наблюдается при 275 К. 

Рентгеноструктурный анализ проводился с использованием 
дкфрактометра ДРОН2 (СоКк излучение Fe рфильтр). 

Гетеровалентность ионов, занимающих позиции В решетки 
перовскита АВО3, обусловливает принципиальную возможность 
упорядоченного размещения ионов В3

* и В 5

* в эквивалентных 
кристаллографических позициях. 



Степень упорядочения можно целенаправленно менять с 
помощью термообработки в области фазового перехода в раз
упорядоченкое состояние. Отметим, что фазовый переход упорядо
чения структуры СНС и СТС наблюдается соответственно при 
температуре 1480 К и 1770 К [I] . 

Степень упорядочения S определяется как нормированная 
(S = I для полностью упорядоченного состояния) интегральная 
интенсивность сверхструктурного максимума . появление 
которого обусловлено удвоением периода трансляционной иден
тичности изза регулярного чередования трех и пятивалент
ных ионов подрешетки перовскита В . Использовалось соот
ношение 

I 1̂11 ' Чоо' eken = ( I m / Ifflo'meop | 5 _ , • 

Расчет показывает, что в случае СНС при S= I 
(Iт1 i / 1 ) т е о р = 1,40 для Со излучения. Согласно данным 
наших измерений керамика СТС, полученная при помощи горя
чего прессования при 1570 К с последующей термообработкой 
при 1750 К в течение 10 час, обладает высокой степенью 
(S =0,88) упорядочения подрешетки В . 

В случае СНС 1 2 0о' теор *° ^' 0 б д л я п о л н

° с
т ь ю 

упорядоченного состояния, поэтому рентгенографическое опре
деление S в указанных условиях затруднительно. Оценка S с 
помощью данных о температуре фазового перехода (Т к« 343 К 
для S = I и Т к» 383 К для S = 0 [ I]),• позволяет заключить, 
что исследуемая в настоящей работе керамика улеет промежу
точную степень упорядочения, т.е. 0<S>I. 

На рис.1 и 2 показаны спектры отражения керамики СНС 
и СТС при комнатной температуре Полученные спектры во мно
гом сходны со спектрами отражения мод Е монокристалла ТС 
[2], ЦС [4 ] и твердых растворов на их основе  ЦТС [5 ] и 
ЦТСЛ [6] (на рис.2 показан также снятый нами спектр для про
зрачной сегнетокерамики ЦТСЛ 9,75/65/35). Сегнетозлектрики 
типа АВ03 со структурой перовскита в кубической фазе имеют 
три активные.в инфракрасной области моды колебаний решетки, 
каждая из которых при переходе в сегнетоэлектрическую фазу 
расщепляется ка моды А 1 и Е . Однако, сравнивая спектры упо
мянутых сегнетоялектриков (з том числе исследованных нами в 



Р и с. 2. Спектры отражения упорядоченной керамики 
(Б = 0,88) СТС (кривая I) и керамики ЦТСЛ 9,75/65/35 (кри
вая 2). Т = 295 К. 



сегнетоэлектрической фазе СНС и в парафазе СТС) какиелибо 
характерные изменения при переходе из сегнетозлектрической 
фазы в парафазу, определяемые снижением класса симметрии, 
не замечаются. 

Спектры отражения СНС и СТС имеют три основные полосы, 
две из которых (при 330 и 600 см"*) расщеплены. При этом 
аналогичное последнему при 600 см

* расщепление отсутствует 
у твердых растворов на основе цирконата и титаната свинца, 
но имеет место у керамики ТС [ 2]. Как указано в работе [ 7 ], 
спектры отражения перовскитов могут быть хорошо аппрокси
мированы, если использовать значения комплексной диэлектри
ческой проницаемости е , полученные по формуле Куросавы: 

П Q U 0 ~ ш 2 * ' ^ j L O ш 

е = е J  I —  4 2 1 > 
1 "jto  ш + 1 Упо<» 

где £оо  диэлектрическая проницаемость, при частотах намно
го больше верхней частоты ионных колебаний; n j L 0 , П т о и 
•Yj L 0 1 Yjto " соответственно частоты и затухание продоль
ных и поперечных мод. Нами аппроксимация и определение пара
метров мод колебаний решетки не проведены, однако по харак
теру спектров можно сделать определенные выводы: если для 
ЦС, ЦТС и ЦТСЛ удается хорошо аппроксимировать измеренные 
спектры, учитывая четыре продольные и поперечные моды [ 4,5,6 
то в случае СНС и СТС в спектрах выявляется пять активных 
в инфракрасной области мод. Это, по всей вероятности, как 
и расщепление при h 300 см

*, наблюдаемое в кубической пара 
фазе в спектрах отражения ЦТС и ЦТСЛ 15,6], является резуль 
татом изменения локальной симметрии и по мере повышения сте 
пени упорядочения S образования сверхструктуры, что при 
наличии в подрешэтке В ионов с различной валентностью мо
жет внести в инфракрасные спектры существенные изменения. 
Особенно выраженным является провал при частоте 320 см

* 
для СТС с почти упорядоченной структурой, когда S = 0,88, 
т.е. при наличии сверхструктуры. Является ли последнее ре
зультатом упорядочения или вообще особенностью керамики СТС 
пока судить трудно. Учитывая, что в первом приближении час
тоты поперечных мод нахогтгся на низкочастотных склонах по



лос ейзитра трт&тп, а частоты продольных мод  несколько 
№Ш частот последующих минимумов, для СНС и СТС можно оце
нить диапазон ОТ¡301000 см"*)нахождений первой поперечной 
меда 1ЦТ0) t которая для ТС является мягкой модой и ответ
вТВДнноя вв еегнетоелектричэский фазовый переход типа смеще
ния. Для яерамихи ЦТСЛ 9,75/65/33 частота этой, предположи
тельно мягкой, мода находится при комнатной температуре вне 
предела диапазона измерений (¿30 см"*). 

В еаклх»чение авторы благодарят сотрудников лаборатории 
синтеза еегнатоалектрико в ЬШФТТ за подготовку образцов и 
выражают признательность ответственным лицам Института физи
ки Карлова университета и Института физики АН ЧССР, способ
ствующим проведению экспериментов по инфракрасной спектро
скопии. 
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ОСОБЕННОСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА В СЕГНЕТОКЕРАМИКЕ ЦТСЛ 
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НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучкк 

* Университет М.Лютера,, Галле (ГДР) 

Рассмотрены изменения светорассеяния, двупрелемленяя, 
поляризации, диэлектрических свойств, деформации при фазовом 
юреходе в керамике ЦТСЛ, индуцированном электрическим полем, 
одноосным механическим напряжением иди совместным их воздейст
вием. Проанализирована доменная структура, образующаяся при 
индуцированном фазовом переходе. 

В в е д е н и е 

Керамика ЦТСЛ является одним ид наиболее исследуемых 
материалов, на котором изучается влияние разупоркдочекности 
структуры на фазовые переходы (ФП>, в данном случае на сегне
тоэлектричеекий ФП. Керамика ЦТС , в частности с соотношени
ем 1 г/ 1\ = 35/65, характеризуется четким сегнетоэлектрическим 
ФП, однако гетеровалентное замещение свинца лантаном, создаю
щее вакансии в кристаллической решетке и увеличивающее степень 
раз упорядоченности, сильно влияет на характер Увеличение 
разупорядоченности (при замещении более 6%) приводит к случаю, 
когда керамика в сегнетоэлектричаское состояние при темпера
турах ниже температуры максимума диэлектрической проницаемос
ти Т п спонтанно не переходит. Рентгенографически а таком со
стоянии не удается установить искажения симметрии параэлектри
чзской фазы, но исследования с помощью высохоразрешапвзй элек
тронной микроскопии [1,2] показывают наличие включений 100200 Я 
в окружающей матрице, природа которых на данный момент одно
значно не определена. Это состояние керамики крайне неустойки



во и, как показали Кеве и др [3], Мейтцлер и др [4], в кера
мике, находящейся в подобном состоянии, легко небольшим элек
трическим полем (ЭП) или одноосным механическим напряжением 
(ОШ) индуцировать ФП. При этом индуцировашаяй ФП можзт иметь 
обратимый "характер (осуществляется обратный ФП при снятии воз
действия), а также и необратимый. В первом случав керамика 
ЦТСЛ характеризуется двойными петлями диэлектрического гисте
резиса. 

В последнее время аналогичные результаты получены и для 
других сиотем твердых растворов, в частности для керамики 
РЬ §е ш^ВшОз» которая по своему строению проще ЦТСЛ, следо
вателей©} И йёгца интерпретировать полученные результаты. По
каване, т§ ВрК еамешаим; свинца барием (до 4%) эта керамика 
Т&Ше йврехвДИ* I состояние, характеризующееся двойными петля
ми р№Яв#11р№ШТ0 Гистерезиса [5]. 

Ш&4в9рА на более сложную структуру керамики ЦТСЛ, тем 
№ Менее Она имеет существенное преимущество перед системами 
Другие Зверем* растворов для изучения физики рассматриваемых 
явления| & ИЫеено хорошую прозрачность в диапазоне длин волн 
е? §,4=# МйМ. Это дает исследователям возможность получите до
ад йШ*ёЛ*ную информацию, используя оптические методы измерении. 

ОвНОВНОЙ задачей наших исследований было изучения про
цееоив индуцирования ФП при раздельном или совместном воздейс
твии сП И ОМН на керамику ЦТСЛ с четкими двойными петлями ди
электрического гистерезиса. 

Экспериментальная часть 

В настоящей работе приведены результаты исследований, 
полученные для образцов керамики ЦТСЛ 8/65/35 и ЦТСЛ 8,5/65/35, 
имеющих чёТКо выраженные двойные петли диэлектрического гис
терезиса. Для изучения были выбраны именно эти составы, по
скольку при комнатной температуре они находятся, соответствен
но, ниже и выше температуры Т л, ниже которой кндуцмрованные 
фазовые превращения имеют необратимый характер. 



Были, проведены исследования: 
1. Зависимости поляризации Р (Е; как в квазистатическом 

измерительном поле с одновременным определением индуцированно
го рассеяния света (1I /1„) ( I и 1 0 соответственно интенсив
ности прямопроходящего света в присутствии и отсутствии внеш
него воздействия) или двупреломления Дп, тех к в импульсном 
Побразном или пилообразном ЗП. 

2. Зависимости деформации Е(б) от квазистктического СМН 
с одновременным определением I /1 0 или Дп. 

3. Петель диэлектрического гистерезиса с одновременным 
приложением СМН. 

4. Остаточных эффектов после воздействия ЭП или ОМН  £, 
I /10» Р » Дп их температурные зависимости, а также диэлек
трическая проницаемость £ при нагреве образцов. 

Б основном использовалась методика, описанная в работе 
[б]. ЕПЕ^икладывалось в направлении [100], ОМН  б"з в на
правлении [001], и при определении оптических характеристик 
лаьерный луч^ с длинной волны света Л = 0,633 мкм, пропускал
ся в направлении [010]. При исследовании рассеяния света угол 
между плоскостью поляризации светового луча и направлением воз
действия Е, или 6"3 составлял 45°. Спектральные зависимости 
I /10 (Л) снимались спектрофотометрами фирмы "Бескшап" и 
"Speeord" . 

Образцы имели форму параллелепипеда. Перед циклом изме
рений их отжигали при 600 °С. 

Основные оригинальные результаты исследований приведе
ны на рис. 13. 

Обсуждение результатов и выводы 

Приложение к образцам ЦТСЛ 8/6^/35иЦТСЛ 8,5/65/35 ЭП и 
ОМН приводит их в состояние, характеризующееся рассеянием све
та, наличием двупреломления Дп и деформации §, и g 3. При этом 
в определенных интервалах температур наблюдается хорошев со
гласие между характерами изменений физических свойств (если 
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Р И С . I. Зависимости деформации (а), коэффициента рас

сеяния света р = ̂ 1п |— (б) и остаточной деформации (в) от 
одноосного механического напряжения и зависимости поляризации 
(г) и коэффициента рассеяния света (д) от электрического поля 
д м керамики ЦТСЛ 8/65/35. т = 20 °С, Л  0,633 мкм. 
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Р и с . 2. Зависимости деформации и поляризации (а) и ко
эффициента рассеяния света (б) для керамики ЦТСЛ 8/65/35. 
Т = 50 °С, Л = 0,633 мкм. 

сранивать воздействие ЭП и ОМК). Исследованные нами образцы 
имеют двойные петли диэлектрического гистерезиса Р,( Е,), по
добный гистерезис имеет зависимость &,3( 6"3). При этом, если 
температура измерений ниже Т п (для ЦТСЛ 8/65/35 при комнатных 
температурах), имеет место эффект "памяти формы" [7]  явле
ние не сходное с пластической деформацией, поскольку исчеза
ет при нагреве (рис.1); в свою очередь, при температурах выше 
Тп (для ЦТСЛ 8,5/65/35 при комнатных температурах, для ЦТСЛ 
8/65/35 при »40 °С) характерен гистерезис £3(6"3) без оста
точной | 3 при 6"3= 0 (рис.2). Скорость перевода в Побразнсы 
импульсном ЭП керамики в полярную фазу для ЦТСЛ 8,5/65/35 при 
комнатной температуре и при Е,= 5 кВ/см составляет Ю 

*
3 с. 

Сравнивая интервалы ЭП и ОМН, в которых наблюдаются отклоне
ния от линейных зависимостей Р(Е), Дп(Е2

), Дп(б). §(6), а 
также происходит наибольший прирост рассеяния света, можно 
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Р и с. 3. Температурные зависимости светопропускания 
для керамики ЦТСЛ 8/65/35, предварительно подвергн; той при 
комнатной температуре электрическому полю Е,= 10 кВ•см 
(кривая I) и одноосному механическому налрякения}б'э = 200МПа 
(кривая 2). 

судить о характере и степени образования доменов другой фа
зы. Результаты исследований показывают, что значения крити
ческих полей, при которых происходит индуцирование ФП в слу
чае приложения ЭП, характеризуются относительно малым разбро
сом по сравнению с разбросом критических значений ОМН. Данное 
относится и к процессу распада, происходящему для индуциро
ванной ЭП фазы в более узком интервале значений ЭП по срав
нению с процессом распада фазы, индуцированной ОМН. Основная 
доля остаточных эффектов (1=,Р, Дп) при нагреве исчзает в уз
ком температурном диапазоне ДТ вблизи Т п(для светорассеяния 
1/1()ДТ~23 °С), при этом Т п в <сТ п Е (рис.3). Величина ДТ, 
помимо состава керамики, зависит и от технологии ее получение 
и, очевидно, может служить критерием однородности керамики 
данного состава, и для образцов с хорошо выраженными двойны
ми гзтлями диэлектрического гистерезиса ДТ наименьшая. ФП. 
как индуцированные под воздействием ЭП или ОМН, так и обратно 
в исходное состояние являются ФП I рода, о чем свидетельству
ет наличие заметного электрокалорического эффекта (ЭКЗ) [8) 
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Р и с. 4. Спектральные зависимости свотопропускания с 
учетом френелевских потерь керамики ЦТСЛ 8/65/35, подвергну
той электрическому полю Е,= 5 кВ'см"1 (кривая I) одноосно
му механическому напряжению и 6"3  170 мПа (кривая 2). Кри
вая 3 соответствует начальному светопропусканию образца* 
Т » 20 °С, б ш 3,5 мы. 

и сигнала дифференциальнотермического анализа (ДТА) при на
греве, образцов, заранее подвергнутых воздействию ЭП или ОМН 
[6]. Нами качественно установлено изменение температуры (де
сятые доли градусов) при относительно быстрой, порядка деся
ти секунд, одноосной механической нагрузке и разгрузке об
разца ЦТСЛ 8,5/65/35 до величины б3 » 200 МПа. 

Спектральная зависимость остаточных значений 1/10 для 
образца ЦТСЛ 8/65/35, подвергнутого воздействию ЭП и ОМН, да
на на рис.4 . В цикле переполяризации образцов с двойной пет
лей гистерезиса светорассеяние в области сужения петли гис
терезиса, как и перед воздействием ЭП, практически исчезает. 

Исходя из соображения, что в поликристаллическом мате
риале, содержащем области с раэноориентированной и сильной 
анизотропией, последние вызывают основное светорассеяние [ 9 ] 
(в этом случае доменные границы играют значительно меньшую 
роль), отсутствие светорассеяния свидвтельсвует об отсутствии 



оптически анизотропных областей или не о малых, по сравнению 
с применяемой в эксперименте длиной волны сзета, рамерах этих 
областей. При соответствующей постановке эксперимента, если 
толщина образца 4 и апертура тестирующего луча света имеют ми
нимальные величины, рассеяние СЕета почти полностью исчезает 
и при перэполяризации образцов керамики ЦТСЛ 8/65/35, имеющей 
обычную квадратичную петлю диэлектрического гистерезиса. Это 
может указывать, вопервых, на то, что во время переполяриза
ции образец или весь, или локально проходит через неполярное 
состоянио (баз анизотропных доменов) ,и, вовторых, что отсут
ствие двойных петель диэлектрического гистерезиса является 
результатом усреднения критических полей индуцирования и рас
пада полярной фазы изза неоднородности материала, е также 
изза наличия неоднородного поля внутренних механических на
пряжений. 

Влияние воздействия ОНИ на физические свойства керамики 
при одновременном 11ндуцировании ЭП ФП исследовалось нами бо
лее подробно. Уже в прежних работах [6] было установлено, что 
в зависимости от 'взаимной ориентации направлений приложения Е 
и б ОМН в некоторой мере влияет на значение насыщения поляри
зации керамики ЦТСЛ 8/65/35, имеющей обычные петли диэлектри
ческого гистерезиса (в случае совпадения направлений Е и б 
появляется сильное подавление поляризации при индуцированном 
ЭП ФП). Результаты настоящей работы показывают, что наблюда
ется и изменение условий индуцирования ФП на температурной 
шкале. Так, при наложении ОМН малой величины 61 щ 30 МПа, пер
пендикулярно ЭП и недостаточного для перевода ЦТСЛ Р'65/35 в 
полярное состояние, возможно увеличение примерно на десять 
градусов температуры индуцированного ЭП ФП, т.е. уже при тем
пературе Т = Т п +10 °С индуцированный ФП необратим .(рис.5). 
Снятие ОМН переводит керамику в исходное неполярное состояние. 

Проведенные измерения диэлектрической проницаемости <£. 
при одновременном воздействии на керамику ОМН показывают повы
шение значения £ ппри индуцированнии ФП (рис.6). Очень инте
ресен факт, что при нагреве керамки ЦТСЛ 8/65/35, подвергну
той при комнатной температуре ОМН, г,, имеет слабо выраженную 
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Р и с . 5. Светопропускание (а) образца керамики ЦТСЛ 
8/65/35 при одновременном воздействии электрического поля и 
одноосного механического напряжения (1-2 - Е 4 = 0; 2-3-4 - б3 = 
= 30 МПа; 4-1 - Е( * 0) и петли поляризации (б) - б 3 = О 
(кривая I), б 3 а 30 МПа (кривая 2). 
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Р и с . 6. Зависимость диэлектрической проницаемости 
от одноосного механического напряжения для ЦТСЛ 8/65/35. 
Т = 20 °С, частота измерительного поля 1000 Гц. 
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Р и с. 7. Температурная зависимость диэлектрической про
ницаемости £ ц для керамики ЦТСЯ, подвергнутой при Т = 20 °С 
одноосному механическому напряжении)^ = 200 Ша. 

аномалию при Тп (определена по исчезновению светорассеяния) 
при измерении £ п в направлении перпендикулярно .ранее прило
женному 6 3 (рис.7). При измерении в направлении предвари
тельно приложеного бэ аномалии не наблюдается. Такое поведе
ния диэлектрической проницаемости может быть объяснено тем, 
что образовавшиеся вследствие приложения ОМЫ домены являются 
полярными, имеют определенную симметрию распределения поляр
ных осей, и, следовательно, индуцированная ОМН фаза  сегне
тоэлектрическая. Если принять за наиболее вероятное, что фа
зы, индуцированные как ЗП, так и ОМН идентичны, то естествен
но можно предположить следующую доменную структуру в керамике 
Индуцированные ЭП домены имеют преимущественное направление 
полярных осей параллельно направлению ЭП. В случае доменов, 
ицдуцированных ОМН, их полярные оси должны быть равномерно 
распределены относительно направления приложения ОМН и лежать 
преимущественно в плоскости, перпендикулярной ОМН, поскольку 
в полярном направлении деформация элементарной ячейки положи
тельна, а ОМН приводит к сжатию керамики в направлении при
ложения ОМН. Такое раздичиэ между симметриями распределения 
полярных осей должно привести к следующим положениям. Отноше
ние между остаточными деформациями в двух характерных направ
лениях и | 3 после воздействия ЗП к 0 Ш не доли» совпадать 
При этом в случаз воздействия ЭП это соотношение по абсолют
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Р и с. 8. Коэффициент рассеяния света р образца керами
ки. ЦТСЛ 8,5/65/35 для двух ортогональных: поляризаций тестирую
щего луча света. 

Кривая I  Е с в II б 3 ; 2  Е с в 1 б 3 . Т = 20 °С. 

ной величине должно быть быльше, поскольку преимущественное 
полярное направление доменов совпадает с Е,. При симметрии 
полярных осей доменов, индуцированных ОМН, в любом из направ
лений, перпендикулярном ОМН, часть доменов имеет положитель
ную деформацию элементарной ячейки, а часть  отрицательную. 
Качественно это подтвреждается экспериментально. Определенная 
симметрия оптических осей и соответственно пространственного 
распределения, анизотропных центров рассеяния согласно теории 
[10] до лада привести к дихроизму рассеяния. Т&оЯ дихроизм 
наблюдается в образце при воздействии ОМН при условии малых 
значений Л , где ]) =  11п -— коэффициент индуцированного све
тор&ссаяния, т.е. в случае малой деполяризации светового луча 
(рис.8). Такой же дихроизм установлен и в работе [II] для об
разца той же керамики ЦТСЛ 8,5/65/35, в которой анизотропные 
полярные домены индуцированы ЭП. При этом в обоих случаях име
ются следующие различия. Вопервых, противоположный дихроизм 
рассеяния  керамика наиболее эффективно рассеивает световую 
волну, у которой направление ее электрического поля Е с 4 сов
падает с направлением ЭП индуцированного Ш и, напротив, пер



пендикулярно направлению воздействия в случае ОМН и, возто
рых, дихроизм рассеяния намного больше для керамики с инду
цированным ЭП ФП, что согласно [10] подтворкдает большую сте
пень ориентации полярных ссей доменов, индущфованных ЭП, в 
одном направлении, чем доменов, индуцированных ОЫК. 

Для этих же образцов ВДСЛ 8/65/35 в идентичных условиях 
индуцирования ФП проведены исследования доменной структуры, 
результаты которых изложены в работе [12]. 

В ы в о д ы 

1. Под воздействием ЭП и ОМН в керамике ЦТСЛ "роиехо
дит ФП с образованием доменов, имеющих различную симметрию 
распределения главных оптических осей и степень их ориента
ции. Можно предположить, что в случае воздействия ЭП преиьг/
ществонное направление главных осей доменов параллельно Е , 
а в случае воздействия О Ш  главные оси распределены равно
мерно в плоскости, перпендикулярной б , и домены имеют боль
шой разброс по критическим значениям ОШ, индуцирующего ФП. 

2. Домены, индуцированные ОМН, наиболее вероятно  по
лярные. Некоторые различия в физических свойствах керамики 
(различные значения Т п и др.), в которой ФП индуцирован ЭП 
или ОМН, объясняются энергетическими различиями образованных 
доменных структур при обоих видах воздействия. Одновременное 
воздействие ЭП и ОМН в зависимости от взаимной ориентации на
правлений их приложения приводит к подавлению или стимулиро
ванию ФП, а также к сдвигу процесса индуцирования ФП на тем
пературной оси. 

При обратном ФП, после снятия воздействия ЭП или ОМН, 
керамика возвращается в неполярное состояние, очевидно, иден
тичное исходному, через которое она проходит и в процессе пэ
реподяризации. 

В заключение' авторы выражают благодарность профессору 
Г.Шмидту за постоянную поддержку исследований, а также со
трудникам отдела физики фазовых переходов Университета М.Лю
тера в г.Галле, в котором была проведена основная часть экс
периментальной работы. 
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УДК 537.226.33:537.228.3 

ИССЛЕДОВАНИЯ ОПТИЧЕСКИХ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СЕГНЕТОКЕРАМИКИ ЦТСЛ В ИНФРАКРАСНОМ ДИАПАЗОНЕ ИЗЛУЧЕНИЯ 

М.Э.Шште 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Обсуждаются результаты исследования дисперсионных за
висимостей коэффициента поглощения, показателя преломления 
и некоторых электрооптических параметров сегнетокерамики 
ЦТСЛ 810/об/35 в инфракрасном диапазоне (до 6 мкм) излуче
ния. Даны температурные зависимости полуволнового напряже
ния и квадратичного электрооптического коэффициента при Л = 
» 5,56 мы. Исследовалась дисперсия электрически индуциро
ванного рассеяния света в ЦТСЛ 8,5/65/35. Установлено умень
шение дихроизма рассеяния с ростом длины волны излучения. 

В в е д е н и е 

Из первых работ [1,2], информирующих о получении про
зрачной сегнетокерамики ЦТСЛ и исследовании ее физических 
свойств иэвеотно, что тонкие пластинки (о1 < 100 мкм) этого 
материала являются прозрачными в диапазоне излучения света 
О длиной волны Л от 0,4 до 12 мкм. Однако сперва изучалась 
керамика ЦТСЛ только в видимом диапазоне света. Поэтому на 
настоящее время разработаны электрооптические затворы, мо
дуляторы, очки, транспаренты, устройства оптической памяти 
и другие средства на основе сегнетокерамики ЦТСЛ для видимо
го диапазона света [1,2] . Исследования оптических 
я электрооатических (Э0) свойств в видимом диапа

зоне ©вета внесли также значительный вклад в изучение приро
ды и характера фазовых переходов в атом сегнетоматериале [ 3] 
В конце 70к Годов появляются отдельные работы, в которых 
приведены «еиеторьи оптические [ 41 и алектрооптичаские [ 5 ] 
характеристики * ближнем инфракрасном (ИК) диапазоне излу
чения. Течером [ 4] представляется дисперсионная зависимость 



показателя преломле!шя п до Л = 2,3 мкм. Данные о дисперсии 
п в более длинноволновой области излучения в литературе от
сутствуют. Дисперсии электрооптических характеристик сегне
токерамики ЦТСЛ 910/65/35 в ИКдиапазоне до Л т 6 ыкм ис
следованы в работах [6,7,8]. В указанных работах значения 
при 2,8^^^6,0 мкм для расчетов ЭОкоэффициентов подобраны 
экстраполяцией кривой п ( Л ) , представленной в работе Течера 
[4]. Исследована также дисперсия эффективного двупреломления 
Д п материалов ЦТСЛ 8/65/35 и СНС в парафазе (при Т > Т п ) [ 9]. 
В этой же работе приводятся экспериментальные данные о су
щественном уменьшении электрически индуцированного рассеяния 
света (ЭИРС) в керамике ЦТСЛ 10/65/35 в ИКдиапазоне (Л = 
= 5,56 мкм) по сравнению с рассеянием в видимом ( Л =0,63мкм), 
а также дается теоретическая оценка уменьшения светорассеяния 
на порах и зернах в ИКдиапазоне. 

В литературе, насколько нам известно, не имеется дан
ных об изменениях именно коэффициента поглощения керамики 
ЦТСЛ ни в ьидныом, ни в ИКдиапазонах. В области длин волн 
0,4 ¿7* ¿0,8 мкм измеренные значения коэффициентов а [10], 
по мнению самих авторов, включают в себя и потери света при 
рассеянии. 

Целью нашей работы явилось: 
1) определение значений показателя преломления п и дис

персии коэффициента поглощения с<(Л) в интервале длин волн до 
Л * 6 ыкм керамики ЦТСЛ 810/65/35; 

2) исследование ЭОсвойств и дисперсии ЭИРС сегнетоке
рамики ЦТСЛ 810/65/35 в диапазон^ (0,4^А~6) мкм, включая 
составы сегнетокерамики ЦТСЛ, характеризующиеся двойной пет
лей гистерезиса, а также оценка возможности применения кера
мики в модулирующих устройствах излучения ИКдиапазона. 



 no 
Организация эксперимента 

Для измерения п и исследования эффекта ЭИРС применялся 
гониометр ГУР4. В качестве источников излучения света ис
пользовались перестраиваемый HeNeлазер марки ЛГ126 и пе
рестраиваемый СОлазер, созданный на основе промишленно вы
пускаемого квантового генератора марки ЛГ7С6. Отдельные 
спектральные линии излучения выделялись с помощью отражатель
ной дифракционной решетки (I5C штриховДш, "угол блеска" 
24 град.), установленной вместо выходного зеркала в аьтоко
лиыационном режиме (см.работу Ыаскчева В.И. и др. [II]). Ин
тенсивность лазерного излучения регистрировалась разными фо
тодетекторами (в зависимости от длины волны Л и длительности 
оптического отклика): фотодиодом ЩД24К, фотосопротивлением 
ФСГ2201А, пироприемником МГЗОА, измерителями мощности НЛД2 
н ИШ2Н. Применял!: зь также в зависимости от Л и мощности из
лучения разные поляризаторы: призма Глана из кальцита, ре
шеткаполяризатор на основе стекла ЧКС25 (1200 штрихое/мы), 
поляризатор из германия МЛР1. 

Показатель преломления измерялся методом угла Бристзра. 
При измерениях в видимом диапазоне в качестве исследуемого 
образца использовались цлоскопараллельныб пластинки керамики 
ЦТСЛ [12], а при измерениях в ККдиапазоне использовались 
образцы, изготовленные в виде прямоугольной призмы о углом 
преломления «15 град, исключающей отрицательное влияние ин
терференционных явлений при больших длинах волны излучения. 
Колебания электрического вектора падающего излучения проис
ходили в плоскости падония. Угол Брюстера определялся по ми
нимуму интенсивности отраженного от поверхности образца из
лучения, а миницум находился экстраполяцией средних точек 
отрезков прямых I Q Tp =const , отсеченных кривой 10Тр(Ч>) в 
координатах I Q tp и ц> (I Q Tp  интенсивность отраженного из
лучения, if  угол падения [12]. 

Для исследования 30характарисаик применялась поля
ризацисннооптическая системе. Образец помещался в термостат 
с автоматической стабилизацией темперахурм с точностью до 



il °C. Одновременно с ЭОхарактеристиками измерялась и ди
электрическая поляризация Р (по схеме Сойера  Тауэра). Ис
следуемые образцы имели форму прямоугольных параллелепипедов 
с расстоянием между электродами Ь = 23 мм и длиной хода оп
тического излучения d = 0,915 мм. 

Спектры светопропускания регистрировались спектрофото
метрами "Веспып Acta" и "Specord" . Образцы икзли форму плос
копараллельных пластинок толщиной от 0,45 до 40 мм и опти
чески обработанную поверхность. 

Экспериментальные результаты и обсуждение 

Оптические свойства. Возможность применения сегнето
керамики в качестве активного элемента в модуляторах ближ
него ИКизлучения [ 5,13,14] вызывает потребность в изучении 
ее оптических свойств в более далеком ИКдиапазоне излучения. 

' В этом диапазоне по сравнению с видимым заметно увеличивают
ся управляющие напряжения ЭОмодулятора света, однако пока
занное ранее нами существенное уменьшение рассеяния и депо
ляризации света в ИКдиапазоне по сравнению с видимым [ 9 ] 
позволяет значительно увеличить оптический путь ИКиэлучения, 
что приводит, в свою очередь, к снижению управляющих напря
жений. С целью выявления оптимальных размеров активных эле
ментов и нахождения реального спектрального диапазона приме
нения керамики ЦТСЛ изучались спектры светопропускания образ
цов различной толщины (рис.1). Из кривой зависимости свето
пропускания от Л для образца ЦТСЛ 10/65/35 толщиной 40 мм 
(см.рис.1, кривая 3) видно, что наименьшие потери света в 
сегкетокерамике имзются в диапазоне длиЯ волн 2 ̂ Л ̂  4,5 мкм 
(I Ь 60$), за исключением пика сеетовьх потерь при Л т 2,87 мкм, 
величина которого растет с увеличением толщины образца. Это 
указывает на то, что центры поглощения размещены по всему объе
му исследованных образцов. В тонких образцах (толщинойдо 2мы) 
пик поглощения ерь Л • 2,67 мкм практически не наблюдается. 
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Р и с. I. Спектры сзатопропускания НА) для образцов 
сегнетокераиики. 

Кривая I  ШСЛ 10/65/35 (толщина образца а= 0,45 мм), 
| - ЦТС5с8,5/65/ЗБ ( а - 3,0 им), Г - ЦТСЛ 10/65/35 Ы = 40 Дм 

Для более точных вычислений экспериментальных значений 
коэффициента поглощения (ослабления) и ЭОкоэффициентов, а 
также для подсчета теоретических значений коэффициента рассей 
кия света необходимо определить значения п в ИКдиапазоие из
лучения. При измерении значений п плоскопараллельных образцов 
интерференционные явления проыодулировали ход кривой в ИК
диапазоне излучения, что уменьшило точность измерения. Приме
нение образцов в виде призмы с углом преломления 7.5 град, ис
ключило интерференционные еффоктн, н в гтом случае обеодачи
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Р и с . 2. Дисперсия показателя преломления п(л) и коэф
фициента поглощения о. (М . 

Кривая I  п(Л )для ЦТСЛ 10/65/35 [4>; 2  п(М для 1ГГСЛ 
10/65/35 (оезупьтаты нашей работы); 3  п(М для бе [32]: 
4  п|7\^для Ье (наши результаты); 5  л(Л) для ЦТСЛ 10/65/35 

валась точность определения угла Брсстера до 30 с и соответ
ственно погрешность <5п = 210"^. На рис,.2 сопоставлены при
веденные в литературе [ 15] и измеренные нами дисперсионные 
зависимости п(А) для монокристалла бе, используемого для вы
явления систематической погрешности установки, и керамики 
ЦТСЛ в ви.:,имом и в ИКдиапазонах излучения. Измеренные мето
дом угла Брсстера значения п в случае ЦТСЛ немного меньше 



(на 310"^) представленных в работа Течера [4 ] (си.рис.2), 
где п измерялся методом минимального отклонения. Меньшие зна
чения п Течер получает также путем эллипсометрических изме
рений на боковых поверхностях приэмч и приходит к интересно
му заключению о наличии некоторого поверхностного слоя с мень
шим п в исследуемой керамике. Весьма приблизительный модель
ный расчет дает толщину этого слоя около 5II ни и л оноло 
1,82,1. Возможными причинами возникновения слоя автор [4] 
считает повреждение поверхности при полировании, уход РЬО 
при отдиге образцов. Комплексное исследование, проведенное 
Димзой и соавторами [16] состава и структуры поверхности про
зрачной сегнетокерамики ЦТСЛ подтвердило, что поверхностный 
слой полированного образца толщиной 10100 нм является аморф
ным или сильно неупорядоченным. В аморфном слое, по мнению 
авторов [16], можно ожидать повышение концентрации центров 
захвата до ~ 10* ̂ см~^ и уменьшение значения показателя пре
ломления. 

При падении колимированного монохроматического света на 
плоскопараллельную пластинку толщиной d интенсивности пада
ющего и проходящего света^0 и I ,при учете многократного 
отражения,связаны между собой выражением . 

I ( 1R) 2 exp(oid) Ц ) 

10 ~ 1R 2 exp(2cxd) " ' 
где ос  коэффициент поглощения, R  коэффициент отражения. 
На практике формулой (I) пользуются редко. Удобнее измерять 
спектры пропускания для двух или более образцов разной тол
щины и « вычислять по приближенным формулам, учитывая гакке 
многократное отражение [17,18]: 

о,,
 1

'
R

,
2  1 — I n  Ь  , если oUl « 1 ; (2) 

1 + R 2 d2d, ly 

— In (Ь t 1 R 2 ) , если a d » 1 , ( 3 ) 
d 2 — di v 12 I 

где 11 и 12  интенсивности излучения, проводящего через об
разцы толщиной di и d2 соответственно, a R вычислялся из со
отношения 



Таким образом найденная спектральная зависимость (X (Л) изобра
жена на рис.2. Как уже било отмечено, в интервале длин волн 
Л ^ 2 , 5 мкм а справедливо именовать коэффициентом экстин

ции, характеризующим потери света при поглощении и рассеянии. 
При ? \ > 2 , 5 мкм потери при рассеянии существенно уменьшаются 
по сравнению с потерями в видимом диапазоне, что показано на 
основе теории Усова и шермергора [9,19], а также эксперимен
тально установленной в нашей работе дисперсией ЭУРС. Поэтому 
в среднем ИКдиапазоне с* , измеренный для сег;.зтокерамики 
ЦТСЛ, в пределах погрешности данного метода можно считать 
коэффициентом поглощения. При Л = 2,87 мкм наблюдаемый пик 
поглощения (см.рис.2, кривая 5 ) , очеьидно, обусловлен упру
гими колебаниями ионов ОН". Аналогичные локальные ионные ко
лебания наблюдаются и в других сегнетоэлектриках со струк
турой перовскита, в таких как монокристаллы ВаТЮ3 , 5гТЮ3 , 
И М Ь 0 3 и КМЬ03 [19 , 2 0 , 2 1 ] . В работе [ 2 0 ] приводится эмпи
рическое выражение для расчета концентрации ионов ОН  М о н

в Ш Ь С 3 , полученное на основе результатов исследований ме
тодами ЯМР и ИКспектров поглощения: 

В случае сегнетокерамики ЦТСЛ подстановкой значения (2,87 мкм 
из рис.2 получаем N о н г(1,8±0,6) ЭДг* см  3

. Такая концен
трация ионов ОН" в керамике, пови^чмому, обусловлена диффу
зией ионов Н + во всем объеме при высокотемпературном отжиге 
образцов на воздухе. Полуширина упомянутого абсорбционного 
пика в случае сегнетокерамики ЦТСЛ имеет значение, равное 
47 см  1

, в случае Ш Ь 0 3 , допированного катионами Ме^ +

иМе
3 +

, 
в среднем 30 см

* [20], а для монодоменного К № 0 3 значение 
полуширины равно 2,4 ей  (21 ] (все значения определены при 
комнатной температуре). По мере нарушения трансляционной 
симметрии решетки абсорбционный пик, характеризующий локаль
ные фононные колебания иона ОН" в сегнетоэлектриках со струк
турой перовскита, расширяется по спектру. 

Г » ! О Н  = ( 3 ± 1 ) 1 0 1 9 С П  2 . Л ( 2 , 8 7 МКМ ) . ( 5 ) 



Р и с. 3. Петли диэлектрического Р(Е) и электрооптичес
кого I/I0(E) , Ix/I0 (Е) гистерезиса для сегнетокерамики ЦТСл 
8,5/65/35 при различных значениях А : 

а  0.63 мкм. б  3,39 мкм, в: кривая I  0,63 мкм, 2 •
1,15 мкм, 3  3,39 мкм (Ix /1» относительное светопропускаш 
в случае скрещенных поляризаторов, I /1 0  относительное све
топропускание, характеризующее потери света при электрически 
индуцированном светорассеянии). Т * ¿0 С; угловая апертуре 
О.бхрад. 

Электросптическиэ свойства. Наиболее интересными явля
ются полученные нами экспериментальные результаты по изуче
нию ЭОсвойств в видимой и ИКобластях для прозрачной сегне
токерамихи ЦТСД 8,5/65/35. Этот материал при комнатной тем
пературе обладает двойной петлей диэлектрического гистере
зиса Р(Е) (см.рис.3, кривая I) и представляет повышенный 
интерес как для применения его в устройствах управления ви
димым светом (эффект ЭИРС), так и в модуляторах ИКизлучения 
(поперечный ЭОэффект). На рис.3,а приведены петля диэлек
трического vv. .зрезиса Р(Е) и петля электрооптического гис
терезиса в случае скрещенных поляроидов 1х П0(Е) при Ъ. = 
» 0,63 мим и Т = 20 °С. При комнатной температуре керамика с 



низким содержанием лантана (до 8,5%) по сравнении с применя
емой в модуляторах видимого света ЦТСЛ 910 имеет гораздо 
более выраженный ЭОэффект, однако характеризуется значитель
ным остаточным двупреломлением (после снятия внешнего сило
вого поля), деполяризацией и рассеянием света. Присутствие 
последних значительно уменьшает коэффициент контрастности 
для видимого диапазона излучения ( К 10). (см.рис.3,а). Си
туация существенно улучшается в средней ИКобласти (А= 36 мкм). 
На рис.3,6 изображены петли диэлектрического и электроопти
ческого гистерезиса, измеренные для А = 3,39 мкм при Т = 
= 20 °С. В данном случае вклад остаточного двупреломления, 
деполяризации и рассеяния света в уменьшение коэффициента 
контрастности незначителен (К>10^). При этом электрическое 
поле Е л / 2, соответствующее полуволновому фазовому сдвигу, 
не должно превышать значения Е к р 1 » 7,0 кВ/см, в противном 
случае в керамике ЦТСЛ 8,5/65/35 индуцируется макроскопичес
ки поляризованное сегнетоэлектрическое (СЭ) состояние (см. 
рис.3, в зависимость PIE), сопровождающееся эффектом ЭИРС, 
см.рис.3, в кривые 2,3). Такое наведенное электрическим по
лем поляризованное состояние распадается при уменьшении зна
чения поля до Е к ? 2 = 2 кВ/см, что сопровождается резким умень
шением диэлектрической поляризации и рассеяния света. Область 
электрических полей от 0 до 6,5 кВ/сы является наиболее вы
годной для управления ИКизлучением, поскольку характеризу
ется обратимым вкладом эволюции полярных микрообластей (их раз
меры и природа будут рассмотрены ниже) в диэлоктрическую по
ляризацию и з ЭОэффект и незначительным светорассеянием. 
Этот вклад полярных микрообластей приводит к нелинейной за
висимости Р(Е). Из рис.4,а видно, что для керамики данного 
состава зависимость Дп(Е ¡ является квадратичной только при 
Т >60 °С. В интервале 20 60 °С наблюдается другого рода 
функция Дп( Е ) , например, при Т = 25 °С зависимость эффек
тивного двупреломления от приложенного электрического поля 
следующая Дп~Е 4 (см.рис.4,а) до значзний Е<7,0 кВ/см, и 
данную керамику з таких условиях нельзя характеризовать квад
ратичным 30коэффициентом р по отношению к электрическому 
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Р и с . 4. Зависимость эффективного двупреломления An 
от электрического поля (а) и диэлектрической поляризации (б) 
для ЦТСД 8,5/65/35 при различных значениях Т . 

а: кривая I я 25 °С, 2 й 40 °С, 3  60 °С, 4  80 °С; 
б: кривая I  25 °С, 2  80 °С. Л = 5,56 мкм. 

полю (Дп = (I/2)n3

R Е 2 ). По отношению к диэлектрической по
ляризации Р при Т>20 °С в целом наблюдается кадратичный 30
эффект (см.рис.4,б): 

An = П/2)п 3

МР
2

, (6) 
где M  эффективный квадратичный ЭОкоэффициент. На рис.5,а 
приводится температурная зависимость M для излучения с Л = 
> 5,56 мкм. Ход кривой M (Т) примерно такой хе, как и в види
мом диапазоне излучения [22,23]. Увеличение значения M при 
понижении Т может быть обусловлено увеличением вклада поляр
ных микрообластей, а также дополнительным индуцированием во 
внешнем поле Е новых полярных областей, имеющих ориентацию 
полярных осей преимущественно в направлении Ё*. Исследования 
доменьой структуры методами высокого разрешения керамических 
образцов, имеащих четко выраженную двойную пэтхпо гистерезиса 
с минимальным значение* остаточной поляризации при выключенном 
электрическом иоле, понвзали наль^ие з деполяризованном состоянии 



Р и с.5. Температурная зависимость ЭО-коэффициента М ( Т ) 
(кривая I) и полуволнового напряжения и м 2 ' ( Т ) (кривая 2) для 
ЦТСЛ 8,5/65/35 ((1- 2,91 мм, 1= 2,88 мм) и и х / 2 (ТКкривая 3) 
для ЦТСЛ 10/65/35 (о

1 = 14,98 мы, I = 2,02 мм). Л = 5,56 мкм. 



полярных микрообластей (диаметр 100300 А (24,25]). Приложение 
электрического поля приводит, по представлению на данное время к 
обратимому росту числа и объема этих иикрообластей. 

Для образцов сегнетокерамики с различной концентрацией 
лантана исследовались также температурные зависимости полуволно
:юго напряжения и л ( 2 , из которых следует, что с точки зрения термо
стабильноети в исследованном интервале температур предпочтитель
нее состав иТСЛ 10/65/35, однако он характеризуется большим зна
чением 1)^,2 (при одинаковых размерах ЭОэлемента) по сравнению с 
11 л ( 2 вЦТСЛ 8,5/о5/35 (см.рис.: ,а, кривые 2 иЗ). Более плавная 
кривая зависимости и Л ( 2 (Т ) для керамики ЦТСЛ10 объясняется рос
том степени размытия фазового перехода с увеличением концентрации 
лантана. 

Дисперсия коэффициентам для сегнетокерамики ЦТСЛ 8,5 и 
ЦТСЛ 10 при комнатной температуре (см.табл.) существенно не отли
чается от приведенной для ЦТСЛ 9/65/35[ 6]. Отличия в зависимостях 

Т а б л и ц а 
Значения некоторых электрооптических параметров для 

сегнетокерамики ЦТСЛХ /65/35 в зависимости от Л ,Т  20 °С 

х = ю Х = 8,5 
< V k B 

d=2,9I мм 
1=2,88 мм 

d=I4.98MM 
1=2,02 мм 

Дп10
3 

Е=6,5 
кВ/см м

4

Кл
2 

кВ/см кВ/см 6 

0.63 0,83 0,84 4,5 1,64 63,2 69,8 0,29 
1,15 1.05 0,96 3,2 1,50 17,7 21,8 0,18 
3,39 1,33 1,22 2,6 1,45 1,73 2,45 0,06 
5,56 1,76 1,45 1.9 1,38 0,168 0,249 0,02 

полуволнового напряжения UÁI, от длины волны излучения для 
ЦТСЛ'8,5 ( Ц^ А1

"
1

) и для ЦТСЛ 10 ( U A / 2~ А1

'
2 ), связаны с дисперси

ей 30эффекта и с нелинейной зависимостью Р(Е) в сегнетокерамике 
ЦТСЛ 8,5 (сн.рис.З.о), В таблице представлена также дисперсия 
коэффициента электрически индуцируемого рассеяния света fl для ке
рамики ЦТСЛ 8,5, определенной по формуле 

¡1 = H/d)ln(Ie/I0), г ( 7 ) 
где dтолщина рассеиьаагря области в керамикэ, 10еветопропус

кание ори отсутствии внешнего воздействия нл иnpiimpij. 1 Е  све



топропускание в случае приложения внешнего электрического 
поля Е (см.рис.3,б). При значении Е>Е к р 1 четко наблю
дается линейный дихроизм ослабления, заключающийся в том, 
что ослабление света, поляризованного в направлении внешне
го электрического поля, превосходит ослабление света, поля
ризованного перпендикулярно внешнему полю. Мы пользуемся 
термином "дихроизм ослабления", пока не выяснено, какой 
вклад вносит в это явление рассеяние, поглощение и потери 
на отражение от поверхностей образца. Дихроизм потерь на 
отражение теоретически можно оценить по следующей приближен
ной формуле I ¡11ц 1 0 Л 1 р « 2 Дл / (п2 + 1 ) а: К Г

3

! 26]. Как видно, 
роль этого вида дихроизма незначительна. В литературе приво
дятся сведения о наличии в сегнетоэлектриках со структурой 
перовскита как дихроизма поглощения [ 26,27], так и дихроиз
ма рассеяния (отражения от доменных стенок) [27,28]. В мо
нодоменном монокристалле РЬТ! О 3 дихроизм поглощения резко 
уменьшается с увеличением длины волны излучения и становйт
 ся незначительным при Л « 500 нм (11А — Iм I =» 10"^) [26]. 
Капениексом [ 27] изучался дихроизм в поляризованной крупно
зернистой сегнетокерамике ЦТС! 7/65/35 при Л т 633 нм в за
висимости от температуры. Автором [27] установлено, что ди
хроизм СЗ — С 1± — 11,} / (1х + 1ц ) как и остаточная поляризация, 
сохраняется после снятия внешнего поля, а по мере повышения 
температуры образца дихроизм проходит через максимум и умень
шается до нуля при температуре фазового перехода. Клотиньшем 
и Котлерисомпри исследовании и развитии модели рассеяния све
та за хаотическим фаговым экраном I 28 ] показано наличие ди
хроизма рассеяния в определенном состоянии поляризации плас
тинки. Из вышеизложенного следует, что дихроизм ослабления, 
наблюдаемый нами в сегнетокерамике ЦТСЛ 8,5, при Е>Е к р 1 во 
всем спектральном интервале исследований обусловлен наличием 
макроскопических областей  доменов, ориентированных преиму
щественно в направлении внешнего поля, и в основном является 
дихроизмом рассеяния, убывающим по мере увеличения 7\ (см. 
табл.). Дисперсия коэффициентов |3, и В 1 , соответственно 
характеризующих ЭИРС при ориентации поляризации падающего 
света параллельно и перпендикулярно внешнему полю, прибли
женно подчиняется зависимости П~(Ап!2

Л"
2 , установленной для 
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поляризованной сегнетокерамики ЦТСЛ 8/65/35 в видимом диапазо
не света Г 293. Отсутствие дихроизма рассеяния в материале 
ЦТСЛ 8,5/65/35 при значениях электрического поля Е'Е^, 
свидетельствует об отсутствии макроскопической поляризации 
в этой области полей. Плавно возрастающие с увеличением элек
трического поля относительно небольшие значения р (см.табл.) 
свидетельствуют о постепенной эволюции вышеупомянутых микро
областей поляризации [ 24,25]. Предположим, что анизотропия 
и преимущественная ориентация этих микрообластей незначитель
ны, тогда,используя теорию светорассеяния Усова и Юермергора 
[191, попытаемся оценить их средний размер из эксперименталь
но полученных зависимостей ГС (Л). На рис.6 представлено се
мейство теоретически рассчитанных кривых дисперсии коэффи
циента светорассеяния у (Л) по формуле (8), приспособленной 
для случая прозрачной сегнетокерамики 

Л 161г
3

а
3 Л /. Л 2 \. Д 16тг

2

а
2\1 , а , 

В теоретических расчетах учитывались дисперсии Дп и п , оп
ределенные в ходе работы экспериментально. Из сопоставления 
теоретических зависимостей у (Л )с экспериментальными В (Л) 
для разных значений электрического поля в области Е<Е к р 1 

оценено изменение среднего размера полярных микрообластей в 
зависимости от Е вблизи Е к р 1. Б интервале полей от 4,5 до 
6,5 кВ/см значения среднего размера, вычисленные с помощью 
формулы (8),. плавно растут от 0,1 до I мкм. Этот результат 
согласуется с данными из работ [29,30], в которых лриыепя
лясь теория рассеяния Гелея  Ганса [ 31]. Известное уменьше
ние диаметра центров рассеяния от 8 до 7 мкм в керамике 
ЦТСЛ 8/65/35 при увеличении напряжения электрического поля 
от 2 до 10 кВ/см [30] определено э случае нахождения керами
ки в макроскопически поляризованном состоянии (при снятии 
внешних воздействий сохраняется макроскопически поляризован
ное состояние). Напомним, что исследованная нами сегнетоке
рамика ЦТСЛ 8,5/65/35 при комнатной температуре находится в 
микроскопически поляризованном состояли;: (размер вероятных 
центров рассеяния 0,010,03 мкм [ £4,25]. Оценка диаметра рас
сеивающих центров при Е>Е нами не проводилась поскольку 



Р и с. 6. Теоретически вычисленные (по формуле (8)) дис
персионные зависимости у (Л) при разных значениях среднего диа 
метра а рассеивающих центров с учетом экспериментально опре
деленной дисперсии г,(д) и Дп(л) . 

I  а = 0,05 мкм; 2  0,1 шал; 3  0,5 мкм; 4  1 мкм; 
5  2 мкм; 610 мкм и экспериментально определенные значе
ния П(7\) : 7  при Е = 5 кВ/см; 8  при Е  о кВ/см. 



яри этих условиях неприменима вышеупомянутая теория рассея
ния электромагнитных волн в неполярных диэлектриках  имеет
ся значительная преимущественная ориентация полярных облас
тей и не соблюдаются условия однократного рассеяния. 

Рассеяние света, управляемое излучением СОлазера 

В сегнетокорамике ЦТСЛ 8/65/35, обладающей нри комнат
ной температуре остаточным ЭИРС, с помощью лазерного излу
чения можно осуществить локальный термически индуцированный 
фазовый переход из рассеивающей  макроскопически поляризо
ванной фазы в слабо рассеивающую неполяризованную фазу. Из 
кривой оптического поглощения о<(Л) (см.рис.2) следует, что 
эффективный нагрев сегнетокерамики возможен с помощью излу
чения, длина волны света которого А<0,5 мкм или ^>5,5 мкм 
(где о<>1 см"*). Поскольку индуцированное электрическим по
лем светорассеяние в материалах ЦТСЛ 88,5/65/35 монотонно 
растет при уменьшении длины волны света, удовлетворительные 
значения контраста 1:10 при переходе от рассеивающего к не
рассеивающему состоянию достигаются при А = 1,5 мкм, где 
Я = 10 см~* (см.табл.). При Л = 0,63 мкм достигнут контраст 
1:500 (при толщине пластинки 910 мкм). Термическое воздейст
вие лазерного излучения позволяет осуществить в поляризован
ной сегнетокерамике ЦТСЛ 8/65/35 самопросветле" 
ние или управление света светом. На рис.7 показан процесс про
светления при разных плотностях мощности излучения СОлазера. 
Степень просветления контролировалась излучением Не№."аэе
ра (А = 0,63 мкм). Пластинка керамики ЦТСЛ имела толщину 
с

1 » 0,43 мм, рабочую площадь 5x5 мм и была предварительно 
поляризована напряжением I) «= 5 кВ, приложенным к электро
дам, расположенным на торцах пластинки. Установлено, что при 
интенсипностях излучения СОлазера I <210^ кВт/см^ процесс 
просветления является обратимым, а при больших И Н Т Э Н С И Б Н О С 

тих и большом объеме просветленной части керамики процесс 
проср.зтлекяя стакозктся необратимым (см.рис.7). В сфокусиро



t ,°С 
Р и с . 7. Процессы просветления сегнетокерамики ЦТСЛ 

8/65/35 при разных плотностях мощности импульса излучения СОла
зера. 

Кривая I  1,2Ю4 Вт/см2

; 2  1.8Ю4

, Вт/см2

; 3 
2,310 Вт/см ; 4  3Ю Вт/см . Т = 20 °С. Степень просвет
ления контролировалась излучением НеИе лазера (Л • 
т 0,63 МКМ). 

ванном излучении Кглазера (Л= 0,65 мкы) термосткмулированный фа
зовый переход не происходил вплоть до достижения интенсивности из
лучения I =510^ кВт/см . Таким образом, применяя сегнетокерами
ку ЦТСЛ 8/65/35, с помощью сфокусированного излучения СОлазера 
можно управлять более интенсивным светом видимого диапазона. 

З а к л ю ч е н и е 
Дадим оценку и некоторые предложения о возможном приме

нении и дальнейшем исследовании прозрачной сегнетокерамики 
ЦТСЛ 810/65/35 в ИКдиапазоне излучения. 

1. Наименьшие потери света в прозрачной сегнетокерамике 
ЦТСЛ имеются в области длин волн 2<:Л<4 мкм (с<<:510 см"*), 
за исключением пика поглощения с* при Л «« 2,87 мкм, обуслов
ленного локальными фоионными колебаниями ионов СИ". В дальней
шем предстоит изучить причины присутствия ионов ОН" во всем 
объеме сегнетокерамики и возможность уменьшения их концен
трации. 

2. Сегнетокераыика ЦТСЛ 8,5/65/35, имеющая двойную петлю 
диэлектрического гистерезиса, при комнатной температуре обда



дает: I) эффектом обратимого электрически индуцированного 
светорассеяк;а: при Е > Е;^ кЕ/см и 2) квадратичным относитель
но поляризации Р электроолтачееким эффектом при Ё^Екр;кВ/см. 
Контрастность сээтсутгравллющих элементов на основе первого 
эффекта быстро убывает с ростом длины волны управляемого из
лучения и практическое применение этого эффекта монет осу
ществиться только в диапазоне 0,4<Л<1,5 мкм. Контрастность 
модулятора., построенного с применением зтсрого эффекта, в ВИ
ДИМОМ диапазоне излучения является неудовлетворительной изза 
ощутимого оетагочного даупреломления и деполяризации света, 
С увеличенкзм ДЛИНЫ волнч излучения в пределах до б мхи кон
трастность устройств растет примерно пропорционально А

г н 
достигает удовлетворительных значений в диапазоне 2 мкм̂ Л <6 мкм 
(К>1С

3

, при Л =3,39 мкм). В ИКобласти ЦТСЛ 8,5/66/35 по 
сравнения с ЦТСЛ 10/65/35 обладает ыеньшы полузолковым на
пряжением и быстродействием не хуже <10~^ с. 

3. В сегнэтокерамике ЦТСЛ 8,5/65/35 при Е>Екр1'кВ/см на
блюдается дихроизм светорассеяния, убывающий по мере увели
чения длины волны излучения Л . При значениях Е<£,едк$/дц ди
хроизм кз констатировался. В этой области электрических по
лей зависимость р(А) хорошо описывается теорией рассеяния 
электромагнитных волн в неоднородных диэлектриках [ 9,19] и 
с помощью ее оценено изменение среднего размера полярных мик
рообластей в зависимости от Е . 

4. В поляризованной керамике ЦТСЛ 8/65/35 з определен
ных условиях с помощью лазерного излучения возможно осущест
вить самопросветление (/\<0,5 мкм) или управление света све
том (оптимальные длины волны: а) управляющего излучения 
А>5,5 мкм, б) управляемого излучения (0,6<Л<1,5 мкм. 

Автор благодарен сотрудникам отдела синтеза сегнетоэлек
тричееких материалов НИИФТТ ЛГУ им.П.Стучки за предоставление 
для исследований образцов еегнетокерамики и признателен 
и.ШОзолиньшу за постоянный интерес к работе и полезную дис
куссию. ; 
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УДК 537.226.4:620.187 

ОСОБЕННОСТИ ДОМЕННОЙ СТРУКТУРЫ ЭлЖСРСЮПТИЧЕСКОЙ 
СЕГНЕТОКЕРАМИКИ ЦТСЛ И СНС 

А.В.Плауде 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Проведены электронномикроскопические исследования осо
бенностей доменной структуры в сэгнетокераммке цирконатати
танаТа свинца, модифицированного лантаном (ЦТСЛ х= 8;9;10), 
и скандатаниобата свинца (СНС). Установлено изменение разме
ров доменов в зависимости от величины воздействия одоосного 
механического напряжения и поляризации электрическим полем. 

В в е д е н и е 

Как светопропускание образца, так и электрически управляе
мое рассеяние света в электрооптической сегнетокерамике оп
ределяется изменением доменной структуры, происходящим в за
висимости от приложенного внешнего электрического поля. По
этому изучению доменной структуры керамики ЦТСЛ, особенно 
образцов о составом из "области нечеткой симметрии" [I] уде
ляется весьма большое внимание [110]. При комнатной темпе
ратуре рентгенографически нельзя выявить отклонения от куби
ческой симметрии этих материалов в кеполяризованном состоя
нии.

 к Если материал электрически поляризован, то при со
держании в нем 8 Й Х ¿.10 установлена моноклинная симметрии [ I]. 
В термически деполяризованном состоянии, как и в неполяризо
ванном состоянии, рентгенографически установлена кубическая 
симметрия, но методом генерации второй оптической гармоники 

В работе рассматриваются литературные и эксперимен
тальные данные, полученные при__комнатной температуре, по
этому далее на етонё будет специально указано.? 



обнаружено отклонение от центросиыметричной структуры, что 
дает основание предполагать существование микроскопических 
спонтанно поляризованных областей [2,11]. В рассматриваемых 
материалах в неполяризованном состоянии макроскопическая до
менная структура не наблюдается [15]. Исследуя эти материа
лы электронным микроскопом высокого разрешения, некоторые 
авторы наблюдали малые включения нецентросимметричной фазы 
з центросимметрич!гуто матрицу. Чанг [6] сообщает о сущест
вовании областей с тонкой полосатой микроструктурой у гра
ниц зерен. Он считает, что под влиянием внешних напряжений 
эти области могут стать зародышами доменов. Вант и др. [7 1 в 
объеме зерна наблюдали микрообласти величиной 100300 А , ко
личество которых меняется от зерна к зерну. Существование 
цилиндрических образований величиной 200400 А в объеме зер
на обнаружили Ищук и др. [8]. Физическая причина существова
ния такой микроструктуры не ясна. В приведение*, литературе 
она объясняется поразному. Одни считают, что это объяснимо 
локальными механическими напряжениями у гранив; зерен [ б ], 
другие  флуктуациями состава, вызванными скоплением точеч
ных дефектов [7], существует и мнение [8], что это включения 
сегнетоэлектрической фазы в антисегнетоэлектричесжо* матрице. 

Информация об исследовании доменной структуры электро
оптической керамики СНС пока ограничена (см.только (12,13}). 
По своему составу СНС является более простым материалом, 
чем ЦТСЛ . В нем отсутствует целый ряд дефектов, существу
ющих в ЦТСЛ. СНС в неполяризованном состоянии имеет ромбо
эдрическую симметрию элементарной ячейки; так же как и в 
ЦТСЛ, в СНС не наблюдается макроскопическая доменная струк
тура [12,13]. ;_; 

Целью нами проведенной работы явилось подробное изуче
ние доменной структуры в керамике ЦТСЛ и СНС при различных 
значениях поляризующего электрического поля и механического 
напряжения. 



Объекты и методика исследований 

• Керамику ЦТСЛ х/65/35, где х= 8;9;10  содержание 
лантана, а 65/35  соотношение циркония и титана Е атомарных 
процентах (ЦТСЛ 8; ЦТСЛ 9; ЦТСЛ 10), и СНС (Pb (ScorNb^jOj) 
получили методом горячего лрессоадния [14,15]. Образцы для 
изучения влияния поляризации электрическим полем были отшли
фованы и отполированы до размера 10x10x0,5 мм, а образцы для 
исследования воздействия на них внешних механических воздейст
вий  до размера 10x10x5 мм. Для снятии механических напряже
ний образцы после полировки ОТЖИГРЛИ до 600 °С. Нагревом до 
800 °С проводили таккз термическую деполяризацию образцов; 
это можно делать и при более низкой темшрахуре, например, 
при 600 °С, но в этом случае необходима более длительная вы
держка. На поверхность тонких образцов накаляли два планер
ных электрода с шириной щели между ними 0,5 или 1,0 мм. По
ляризация образцов проводилось электрическим полем напряжен
ностью от 5 до 40 кВ/см при комнатной температуре. Образцы 
были подвергнуты также механическому одноосному сжатию до 
200 МПа для исследования влияния на них механических напряже
ний. Выявление доменной структуры осуществили химическим 
травлением, а границ зерен  термическим травлением при ПО°С 
[2]. Термическое травление не проводилось яри повторном иссле
довании образца, так как возможны нежелательные изменения 
содержания свинца. На поверхность стравленных образцов напы
ляли угольную пленку, которую после снятия оттеняли хромом 
или платиной, а затем в качестве реплики исследовали в про
свечивающем электронном микроскопе ЭшВЮОЛМ. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

У керамики ЦТСЛ 8 и ЦТСЛ 10 в неполяризованном состоянии 
макроскопическую доменную структуру не наблюдали (см.рис.1,а). 
После поляризации электрическим полем напряженностью 56кВ/см 
в керамике ЦТСЛ 8 и ЦТСЛ 9 появилась своеобразная "пузырько



у 

Р и с . I. Микроструктура сегнетокерамики ЦТСЛ 8/65/35. 
а  неполяризованная керамика, термическое и химическое 

травление; б  после поляризации электрическим полем напряжен
ностью 6 кВ/см, термическое и химическое травление; в  после 
поляризации электрическим.полем напряженностью 40 кВ/см, тер
мическое и химическое травление; г  химически травленная по
верхность поело одноосного механического сжатия до 200 ЫПа 
перпендикулярно исследуемой поверхности. 



вая" микроструктура. Величина п
1гузырков

п находится в преде
лах от 500 до 1000 А (рис.1,6). С нарастанием напряженности 
поляризующего поля "пузырковая" микроструктура постепенно 
преобразовывается в четко выраженную полосатую доменную струк
туру (рис.1,в). Рентгеноструктурный анализ поляризованных об
разцов ЦТСЛ 8 и ЦТСЛ 9 показывает стабильное искажение струк
туры, имеющее моноклинную симметрию [ I]. В поляризованном 
состоянии при насыщении ширина доменов достигает 0,31,0 мкм. 
В образцах ЦТСЛ 1 0 доменная структура не наблюдается даже 
после поляризации электрическим полем; рентгеноструктурный 
анализ структурных изменений не выявляет. 

Поело воздействия на керамику ЦТСЛ 8 одноосного меха
нического напряаения величиной до 20и МПа также наблюдается 
появление доменной струттурн с доменами шириной около 0 , 1 мкм 
(см.риеЛ?г), После нагрева образцов до 600 °С с последующим 
ОХДЙ&ЙЙИЙСМ до комнатной температуры эта макроскопическая 
доменная структура исчезает. 

У керамики СНС в не поляриэ о ванном состоянии макроско
пическая доменная структура не наблюдается, хотя можно было 
бы предполагать ее существование, так как элементарная ячей
ка имеет ромбоэдрическую симметрию. Отчетливая доменная струк
тура появляется только после поляризации образца. С нараста
нием иапряиенности поляризующего поля размеры доменов увели
чиваются до тех пор, пока не достигнуто насыщение поляризации 
(от 12 до 20 кВ/см). Максимальная ширина доменов в этом слу
чае 12,5 мкм. 

Наблюдалось образование доменов в образце между электро
дами, а также их образование на разных расстояниях от электро
дов по направлению наибольшего градиента поляризующего элект
рического поля. Величина поляризующего электрического поля 
между электродами 15 кВ/см. В образце между электродами наблю
дается полосатая доменная структура, сориентированная прибли
зительно по нормали к электрическому полю (рис.2,а). В зависи
мости от расстояния от электродов размер образовавшихся в об
разце доменов уменьшается (см.рас.2,б; в этом случае ширина 
доменов уменьшается с 1,0 до 0,2 мкм). 



Р и с. 2. Микроструктура сегнетокерамики СНС. 
а  химически травленная поверхность образца между элек

тоодэми после поляризации электрическим полем напряженностью 
15 кВ/см; б  химически травленная повзрхгость на расстоянии 
12 мм от электродов; вхимически травле;шая поверхность на 
расстоянии 10 мм от электродов; г  химически травленная по
верхность после одноосного механического сжатия до 200 Ш а пер
пендикулярно исследуемой поверхности. 



После воздействия на керамику СНС одноосного механи
ческого напряжения величиной до 200 МПа наблюдается образо
вание в структуре доменов шириной от 0,3 до 0,6 мкм (см. 
рис.2,г). После нагрева образца до 600 °С с последующим 
охлаждением до комнатной температуры размеры доменов умень
шаются примерно в два раза. 

З а к л ю ч е н и е 

Полученные результаты исследования керамики ЦТСЛ 8 и 
СПС указывают на то, что эти материалы имеют определенные 
сходства и отличия. 

У ЦТСЛ 8 И у СНС: 
1) в неполяризованном состоянии не наблюдается макро

скопическая доменная структура; 
2) макроскопическая доменная структура наблюдается 

после поляризации электрическим полем и после воздействия 
внешних механических напряжений; 

3) после приложения к образцу поляризующего электри
ческого поля наблюдается зарождение доменов. С нарастанием 
напряженности поляризующего электрического поля сначала раз
меры доменов увеличиваются, затем наступает насыщение. 

Отличия иссмедоваявис сегдамверамическкх материалов 
заключаются в слвдохцем. 

Вопервых,, • ф С £ 8 в раяоеЯ стадии образования домены 
похожи на "цуаяръжж" размерах 0,050,1 мкм; форма доменов в 
СНС в начале процесса образования макроскопической доменной 
структуры иная (см.рве.2,в). 

Вовторых, в S2CJ 8 наблюдается приблизительно одина
ковое зароядеяве я рое* доменов по всему объему зерен, но в 
СНС наблюдается арезадпвзстзенный рост размеров от границ 
зерен. " :'

Г;

; • . • 
Втретьих, в ЦТСЛ 8 размеры доменов при насыщении прак

тически не зависят от размера зерен; в СНС ширина доменных 
полос при насыщении достигает I мкм при среднем размере зер



на 7 мкм и 2 мкм при среднем размере зерна 20 мкм. При насы
щении размеры доменов в СНС больше, чем в ЦТСЛ 8. 

Вчетвертых, при механическом одноосном сжатии до 
200 МПа размеры доменов в ЦТСЛ 8 меньше, чем в СНС. 

Впятых, в ЦТСЛ после поляризации электрическим полем 
и после химического травления доменная структура выявляется, 
а границы зерен не выявляются; в СНС выявляются не только 
доменная структура, но и границы зерен. Путем химического 
травления границы зерен не выявляются и в СНС в неполяризо
ванном состоянии. 

Повидимому, причина существования в ЦТСЛ 3 и ЦТСЛ 9 
"пузырьков" на начальной стадии образования доменной струк
туры и наличия включений, которые в этой керамике наблюдали 
Вант и Ишук (см. [7]и[8]) одна и та же. Возможно, что анало
гией поляризующего электрического поля в. методике реплик, 
когда в микроскопе исследуется не сам образец, а его репли
ка, является неконтролируемый заряд исследуемого образца 
при прямом наблюдении образца в просвечивающем'электронном 
микроскопе. 

Сопоставление полученных нами экспериментальных дан
ных с литературными данными еще не позволяет установить при
чину возникновения доменной структуры в объеме зерна ЦТСЛ8. 
Как показывают экспериментальные данные, границы зерен но 
являются местом преимущественного образования доменов. Экс
периментально трудно проверить, существуют ли скопления то
чечных дефектов, вызывающих флуктуации состава. Для проверки 
предположения о включениях сегнетоэлентрической фазы в ан
тисегнетоэлектрическую матрицу целесообразно проследить, 
как образование доменной структуры происходит в ЦТСЛ 8/70/30, 
в котором существование антисегнетоэлектрической фазы при 
комнатной температуре более вероятно, чем в ЦТСЛ 8/65/35. 

Б заключение автор благодарит М.П.Озоликьша, А.Р.Штерн
берга и А.Э.Круминя за полезную дискуссию при обсуждении 
результатов. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОлСТВА МОНОЮТСТАЛЛОВ 
ТЕТРАЕОРАТА ЛИТИЯ 

К.Я.Бормак, Я.В.Бурак31

, И.Т.Перро, М.А.Кулдзинып, 
И.Т.Лысенко* 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 
* г. Львов 

Исследованы температурные зависимости теплового рас
ширения и упругих свойств, м::кротвердость и генерация вто
рой оптической'гармоники монокристаллов тетрабората лития 
ди,В.07), выращенных методом Чохоальского. Выявлена анизо
тропия коэффициента линейного теплового расширения, микро
твердости, упругих модулей и интенсивности генерации второй 
оптической гармоники. В температурном интервале 83228 к об
наружен скачкообразный характер теплового расширения. Ампли
туда и температура скачков непостоянны и зависят от скорос
ти изменения температуры и предыстории образца. В интервале 
температур 80230 К выявлено особое поведение коэффициентов 
теплового расширения и упругих свойств, указывающее, в част
ности, на наличие структурных фазовых переходов. 

В в е д е н и е 

Перспективным материалом для акустоэлектронных устройств, 
работающих на поверхностных акустических волнах, является тзтра
борат лития и гВ 40 7 [I]. Известно, что кристаллытетрабората 
лития при комнатной температуре имеют тетрагональную структуру 
(4тт); параметры решетки а= Ь  9,477 А, с= 10,286 А; 

3 "\ 
плотность 2,4410 кг.и' , диэлектрическая проницаемость 
4 » 8,5; с =8,2; коэффициент линейного теплового расшире
ния (КЛТР) « 0 = 13Ю  6 К"1

, « с = 4Ю  6 К  1

; твердость по 
шкале Мооса ~ 6; температура плавления 1190 К [ 26]. Иссле
дования тетрабората лития как рентгеновским, так и другими 
методами, насколько нам известно, пока не выявили структур
ных превращений. 



В предлогаомой работе приводятся результаты и с с л е д о в а 

ния некоторых физических с в о й с т в , в частности, теплового р а с 

ширения и упругих с в о й с т в , микротвердости и генерации второй 
оптической гармоники монокристаллов тетрабората лития с целью 
уточнения данных об указанных свойствах при комнатной темпе

р а т у р е , а также установления их температурных зависимостей 
с выявлением особых температурных точек. 

Методике эксперимента 

Прозрачные монокристаллы т е т р а б о р а т а лития диаметром 
до 2 0 мм и длиной до 5 0 мм выращены методом Чохральского из 
стехиометрического расплава в воздушной атмосфера. В КЙЧОСТ
вэ тигля использовали платиновые чашки. Исходное безводное 
сырье готовили методом твердофазного синтеза из Н 3 В 0 3 и L i C 0 3 , 
марки о с . ч . Из выращенных монокристаллов вырезали образцы 
размером 1 2 x 1 2 x 2 мм, ориентированные в главных кристаллогра

фических направлениях,. Ориентацию контролировали р е н т г е н о 

графически или по коноскопиче^скик картинам с точностью до 
2  3 ° . Однако необходимо отметить, что ориентирование моно

кристаллов LijB^ 0 7 рентгеновским дифрактомотром вызывает о п 

ределенные затруднения, связанные со сложностью кристалли

ческой структуры э т о г о материала. 
Тепловое расширение исследовали с помощью дифференци

ального кварцевого дилатометра чувствительностью I • Ю  ® м [ 7 ] . 
Образцы L i 2 B 4 0 7 длиной 12 ым измеряли при температуре от 78 
до 9 0 0 К вдоль в с е х трех главных кристаллографических направ

лений и получили температурные зависимость расширения образ
ца Д 1 ( Т ) . Дифференцирование кривой Д 1 ( Т ) по температуре п о з 

волило определить коэффициент линейного теплового расширения. 
Б целом KJITP определяли с точностью' до Д « = 0,510 Л~ . 

Температурные зависимости модулей упругости, механи

ческой добротности, поглощения и скоростей ультразвуковых 
волк изучали, на аппаратуре, работающей по принципу определе

ния механических резонансных спектров [ б ] . Образцы т е т р а б о 



рата лития измеряли в интервале температур 8 0  3 5 0 К. Погреш

ности определения модулей упругости не превышают  2 $ , п о 

глощения ультразвуковых волн и механической добротности  ±5"? 

Микротвердзсть и хрупкое разрушение изучали по отпечат 
кам индентора на полированной поверхности кристалла в п л о с 

к о с т я х как параллельно, т а к и перпендикулярно направлению 
[ O C I J . Измерения проведены микротвердомером Г Ш '  З , разброс 
р е з у л ь т а т о в обычно не превышает -15%. 

Интенсивность второй оптической гармоники определяли 
методом двухканального стробоскопического с ч е т а фотонов [ 9 ] . 
В к а ч е с т в е источника излучения использовали неодичовкй лазер 
с активной синхронизацией мод в режиме модуляции добротности 
р е з о н а т о р а . 

Результаты измерений 

Экспериментальное изучение теплового расширения о с н о 

вывается на определении температурной зависимости изменения 
размеров образца Д1(Т). Монокристаллы т е т р а б о р а т а лития во 
всем исследованном интервале температур имеют одинаковое р а с 
ширение и в кристаллографическом направлении [ 1 0 0 ] , и в н а 

правлении [ 0 1 0 ] ( с точностью -3%). Экспериментальные кривые 
Д[ (Т) являются возрастающими, т . е . образцы и2В,,07 в направ

лениях [ 1 0 0 ] и [ 0 1 0 ] имеют положительное расширение, а в н а 

правлении [ 0 0 1 ] с возрастанием температуры, начиная от 7 8 К, 
отрицательное, т . е . размеры о б р а з ц а уменьшаются, при 3 7 5 К 

уменьшение прекращается и выше этой температуры кристалл на 
чинает расширяться. 

Первичные зависимости теплового расширения Д1(Т) содер 
кат важную особенность теплового расширения кристаллов т е т 

рабората лития. В области низких температур наблюдается с к а ч 

кообразное изменение размеров образца монокристаллического 
Li 2B 40 7 ( р и с . 1 )  в процессе изменения температуры п о 

логие участки плавного расширения чередуются с множеством 
спонтанных скачков, однако их амплитуда и местоположение на 
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Р и с . I . Участок температурной зависимости изменения 
размеров образца А К Т ) те^рабората лития в направлении [ 0 0 1 ] 
при втором цикле измерений. 

температурной шкале меняются от измерения к кэмерзн.чю. Скач

кообразное расширение в основном наблюдали в температурном 
интервале 8 3  2 2 8 'Л, ко отдельные кеболыгие скаикн были з а м е 

чены и з а пределами э т о г о интервала  до 2 8 0 К. В указанном 
температурном интервале скачкообразное раснирэние т э т р а б о р а 

т а лития каблвдаля и при нагреве, и при охлаждении образца. 
Количеетьо и амплитуда скачков зависят от аредаогор#гл о б р а з 

ц а , в частности, с т порядкового номера" цякла измерений: при 
первом нагреве состаренного во времени ( ~ 3 0 с у т о к ) и охлаж

денного образца скачкообразный характер раияирония выражен 
с л а б о ; при последующи:? нагрева:', количество и ампли.уда с к а ч 

ков возрастают и тем самьм понижается крутхзна пологих участкоз 
Д1(Т) мегду скачками ( с м . р я с . I ) . Эффект скачкообразных изменений 
Al (Т)сильнее выражен при отрицательном расширении образца, 
т . е . при нагреве Li^B^Of в направлении [ 0 0 1 ] , к о г д а средняя 
амплитуда скачкоз Д1 г | < меняется от  0 , 0 5 до  0 , 2 мкм, од на



ко в отдельных случаях скачки достигали значений  0 , 6 Мкм 
или относительно длины образца Д 1 с 1 , / 1 0 « 5  Ю  5 , где 1 0 ^ 1 2 м м 

полная длина о б р а з ц а . При положительном расширении образца в 
направлениях [ICO] и [ 0 I C ] амплитуда скачков меньше  м а ш е т 

с я до 0 , 1 мкм и ûl̂ /lfl . ó O , 8  I C ~ 5 . 
Определение механических резонансных спектров п о к а з а 

л о , что т е т п а б о р а т лития, кроме значительного пьезого.Ъокта 
TP т 

при комнатной температуре ( d 2 4 =  2 0  1 0 К л - Н ~ А К х а р а к т е 

р и з у е т с я отличными упругими с в о й с т в а м и : высокой механической 
добротностью (Q M > I 0 0 ) и высокими значениями скоростей про

дольных ультразвуковых волн ( V L B направлении [ 1 0 0 ] ЕЫХ'е 
7 7 5 0 м'С



^). Численные значения модулей упругости и с к о р о с 

т е й ультразвуковых волн в направлениях [ 1 0 0 ] и [ G I 0 ] равны 
с точностью д о -2%. Однако в кристаллогргЛпческсм направ

лении [ 0 0 1 ] значения параметров упругих с в о й с т в отличаются 
на ЗО35'j от соответствующих значений в перпендикулярных н а 

правлениях (как правило, в сторону уменьшения, с м . т а б л . ) . 
Кривые на температурной зависимости скоростей продель

ных ультразвуковых волн vL(T) ( с м . р и с . 2 ) указывают на анома

лии з области тег.жератур 9 2 , 1 5 2 , I S 2 и 2 2 7 К, которые корре

лируют с температурами максимумов тер;.;ост;2.;уг.ир02акнсй люми

несценции [ б ] . По всей вероятности, указанные аномалии с в я з а 

ны с перестройкой кристаллической структуры, но окончатель

ный ответ могут д а т ь толькотщательный ректгеноструктурный 
анализ и измерения механических потерь г данном интервале 
температур. Нами определен важный с т с ч г л зрения практичес
кого применения параметр  механическая добротность Q M. По

следняя определялась по частотной зависимости амплитуда о с 

новных механических резонансов образца т е т р а б о р а т а лития. 
.Минимумы на температуркой зависимости Q м í Т ) коррелируют с 
Максимумами термостимулировакноЯ люминесценции [ 6 ] . 

Методом индентировання, который я в л я е т с я даразруиаюцим 
методом контроля механических сеойстъ о б р а з ц о в , изучена м:::с

ротвердость т з т р а б о р а т а лития и процессы е г о хрупкого р а з р у 

шения. Получено, что монокристалл;.: L i 2 6 , ü 7 харгхктеризуютс^ 
достаточно высокой микротвердостьу, которая имеет некоторую 



Т а б л к ц а 
Важнейшие параметры, описывающие анизотропию упругих 

свойств монокристаллов тетраоората лития при комнатной 
температуре 

Величина упругих 
свойств Размер

ность В кристаллогр. 
напр. [001] В кристаллогр. 

пало. [100] и 
[010] 

Модуль Юнга Е ПаЮ
8 

675*10 1180*10 
Модуль объемной 
упругости К ПаЮ

8 

ПаЮ
8 

Па1С
8 

ПаЮ
8 

470*10 820*10 
Иодуль сдвига б 

ПаЮ
8 

ПаЮ
8 

Па1С
8 

ПаЮ
8 

270* 5 400* 5 
Продольный модуль 1 

ПаЮ
8 

ПаЮ
8 

Па1С
8 

ПаЮ
8 

830*10 1460*10 • 
Постоянная Ламе А 

ПаЮ
8 

ПаЮ
8 

Па1С
8 

ПаЮ
8 

290* 5 770* 5 
Коэффициент 
Пуассона б  0,252*0,002 0,260*0,002 
Механическая 
добротность 0 м 

105* 5 170* 5 
Скорость продольных 
ультразвуковых 
ВОЛН У 1 

м/с 5320*20 7750*20 

Скорость поперечных 
ультраз вуко вых 
волн V т 

м/с 3330*10 4440*10 Скорость поперечных 
ультраз вуко вых 
волн V т 

Коэффициент поглоще
ния продольных 
ультразвуковых 
волн « 

дб/см 
0,50*0,03 
при I мГц 

0,22*0,01 
при I мГц 

анизотропию при индентировании образца в различных кристал
лографических плоскостях. При индентировании призмой Виккер
са в плоскости, перпендикулярной [001], полуона :.гкоотвер
дость при комнаткой температуре Н = (92*12) «Í08 Па; при 
индентировании в плоскости,. параллелыюП"[ 001],  кикротвер
дость Н= (82*11 М О

8 Па. . 
В окрестности отпечатка индентора на поверхности образ

ца наблвдали'зону хрупкого разрушения кристалла, которая по



Р и с. 2. Температурная зависимость скоростей продоль
ных ультразвуковых волн v L в кристаллографических направле
ниях [100], [OíO] (I) и [001] (2) при нагреве 0,6 Кмин"1

. 

казшАэт процессы зарождония микротрещин и стремительное их 
развитие. Зона хрупкого разрушения монокристаллов тетрабора
та лития на разных кристаллографических плоскостях имеет свои 
особенности: на поверхности кристалла перпендикулярно направ
лению [001] стремительно развиваются трещины и сколы вдоль 
поверхности, а параллельно [001] наблюдается преобладание 
объемных трещин, проходящих в глубину образца. 



Обнаружен относительно большой сигнал второй оптичес

кой гармоники, что указывает на нецентросимметркчность с т р у к 

туры кристалла. Численные значения сигнала зависят от крис

таллографической ориентации плоскостей образца , полярнзгг;ии 
основного излучения и меняются в зависимости от температуры. 
При поляризации основного излучения параллельно оси [ 0 0 1 ] 
сигнал второй оптической гармоники примерно б 10^ р а з а выше 
сигнала , возникающего при поляризации основного излучения 
перпендикулярно этой оси (Е и1[001]). 

Определение коэффициентов теплового расширения 

Коэффициенты линейного теплового расширения определяют

ся путем дифференцирования кривых Д1(Т ) [ 7 ] . В жшем случае 
Д1(Т) в низкотемпературной области имеют скачкообразный х а 

р а к т е р , что с о з д а е т определенную проблему проведения кривых 
Д1(Т) по экспериментальным точкам. Анализ опытных данных п о 

казывает, что кривые по точкам можно проводить в двух вариан

т а х : а ) как локальные кривые в у ч а с т к а х нормального расшире

ния с т р о г о по точкам между скачками, т . е . с разрывами Есей 
кривой на температурных точках с к а ч к о в ; б ) как усредненную 
кривую по всем точкам независимо от наличия скачков. Первый 
вариант в некотором приближении, о котором будет изложено ни

же, характеризует нормальное расширение кристаллической решет

ки. Второй вариант описывает расширение монокристалла в ц е 

лом, однако случайность местоположения и амплитуда скачков 
увеличивает разброс отдельных опытных усредненных кривых Д1(Т). 

На основе проведенных кривых определены Ю1ТР для в с е х 
т р е х главных кристаллографических направлений к установлены 
температурные зависимости <х(Т) . Численные значения темпера, 
турных зависимостей ЮГГР, так же как и соответствующие АКТ), 
в кристаллографических направлениях [ 1 0 0 ] и [ 0 1 0 ] совпадают 
( с точностью -3%) и описываются кривой с<а(Т! ( р и с . 3 ) . Темпе

ратурные зависимости КЛТР в направлении [ 0 0 1 ] , описываемые 
кривой 1 * (Т) •, отличаются от «.0(Т) как по х а р а к т е р у , так и по 



1 1 1 1 100 150 200 Т.К 

Р и с . 3. Температурная зависимость коэффицинетов тепло
вого расширения для монокристаллов И 2 В 4 0 7 . 

с*.  КЛТР в направлениях [100] и [010]; л.  КЛТР в на
правлении [001]; о?  КЛТР усредненного линейного параметра; 
I  КЛТР, определенный по усредненной кривой Д1 (Т); 2  КЛТР, 
определенный по локальным участка..» на кривой Д1(Т) при пер
вом цикле измерений: 3  КЛТР, определенный по локальным 
участкам на кривой Д1(Т) при поы (п~б) цикле измерзши. 

численным значениям, что свидетельствует о сильно выраженной 
анизотропия теплового расширения в монокристаллах тетрабора
та лития. 

Рассмотрим полученные результаты КЛТР и некоторые фак
торы, влияющие на численные значения а . В температурном ин
тервале существования скачков Д1 с к (83228 К) а а и л опре
делены дифференцированием локальных или усредненных кривых 



Л И Т ) . ЮГГР, определенный по усредненным кривил Д ( ( Т ) ( р и с . 3 , 
кривые I ) , характеризует расширение образцов монокристаллов 
тетрабората лития в целом, т . е . макроскопически. Абсолютные 
значения сх. (как о< а , так и о ( с ) , вычисленные по локальным кри

вим Д1 (Т ) , меньше соответствующих значений оС , определенных 
по усредненной кривой Д1 ( Т ) ( с м . р и с . 3 ) . Согласно вышеизлогкен

ниму кривые « „ ( Т ) и « С ( Т ) , так же как Д1(Т) , зависят от пред

истории образца , в ч а с т н о с т и , от порядкового номера цикла 
измерений: с возрастанием номера цикла увеличиваются ампли

туды скачков Д1, уменьшается крутизна пологих участков Д1(Т) , 

что обусловливает возрастание количественных отличий кривых 
с< (Т ) , определенных по локальным или усредненным кривым Д1 (Т) 

( с м . р и с . 3 ) . 

Предварительная термообработка, например,прогрев о б 

разца до 1 0 0 0 К увеличивает количество и амплитуду скачков 
Д 1 ( Т ) , однако длительная ( ~ 2 ч) выдержка монокристалла при 
7 8 К или возрастание скорости нагрева образца ( о т I до 
5 К/мин) приводит к уменьшению амплитуды скачков теплового 
расширения и, следовательно,к уменьшению р а з б р о с а точек на 
усредненных кривых Д1 ( Т ) и <* ( Т ) . Таким образом, в низкотем

пературной области монокристаллы т е т р а б о р а т а лития х а р а к т е 

ризуются некоторой нестабильностью с в о й с т в , что приводит к 
изменениям не только скачкообразного теплового расширения, 
но и плавкого х о д а усредненных кривых л а ( Т ) и а £ ( Т ) • такие 
кристаллы можно рассматривать как термодинамически не у р а в 

новешенные. 
В области низких температур, начиная от 7 8 К, в н а 

правлении [ 0 0 1 ] « С ( Т ) образует широкий минимум с экстремумом 
при 1 0 0 К, а в направлениях [ 1 0 0 ] и [ 0 1 0 ] имеем участок <х.0( Т ) 

с более резким возрастанием КЛТР. о т о позволяет прэдполонлть, 
что э области 1 0 0 К осуществляется размытый фазовьЛ переход 
и, как показано на р и с . 3 , в области фазового перехода начи

н а е т с я скачкообразное тепловоз расширение. 
Экстремумы на кривых <Х.0(Т) и « С ( Т ) указывают, что н 

области 2 2 8 К осуществляется слабо выраженный размытый фа

зовый переход, близкий к фазовым переходам I I р о д а . В о б л а с 



тм этого перехода прекращается скачкообразное тепловое рас
ширение тетрабората лития. В области температур выше фазо
вого перехода при 228 К кривые « о (Т) и о.с ( Т) плавно выходят 
на основную кривую теплового расширения. При комнатной тем
пературе нами получены значения «.„ = (12,7±0,5)10~6 К

*, 
« с = 5,5*0,5)10"^ К

*; значение « а полностью совпадает с 
приведенными в литературе [2,4], а « ниже, что может быть 
связано с более точной ориентацией образца. 

По результатам определения КЛТР рассчитан коэффициент 
.объемного теплового расширения <хУ = 2«а+«с. На рис.3 пред
ставлена температурная _аазисим<?СТь усредненного гинейного 
параметра 5 = оО' / 3 . На температурной зависимостиа соответствен
но отображаются области фазови:: переходов при 100 и 228 К. 
Численные значения оГ в области низких температур отрицатель
ны, и по мере возрастания температуры при 149 К становятся 
положительными. Коэффициент объемного теплового расширения 
при комнатной температуре равен « ¥ = (20,1*1,5)10"^ К~*. 

Обсуждение результатов 

Наиболее интересным, на наш взгляд, является скачкооб
разный характер теплового расширения монокристаллов и 2В 40 7 . 
Результаты показывают, что монокристаллам тетрабората лития 
свойственен скачкообразный механизм расширения. На это ука
зывают также и результаты изучения термостимулированной лю
минесценции (ТСЛ) [б]. В температурной области 150300 К на
блюдались пики ТСЛ, интенсивность которой зависит от термо
обработки и предыстории образца. Было замечено, что в интен
сивность ТСЛ в этих пиках свой вклад вносят вспышки свечения, 
появляющиеся как при охчаждении, так и при нагревании крис
талла. Вспышки свечения (термосцинтилляции) в невозбужденных 
кристаллах 1 1 2 8 4 0 7 всегда возникают в интервале 78250 К. Ко
личество этих термосцинтилляций и их интенсивность максималь
ны в температурном интерзале 120200 К. Таким образом, вспыш
ки ТСЛ и скачки теплового расширения наблюдается в одном и том 
жо температурном интервале и, очевидно, обусловлены едиными 
явлениями в кристалле. 



Скачкообразный характер теплового расширения свидетель

с т в у е т об изменениях размеров небольших локальных областей 
монокристалла, например, переключения или движения отдель

ных блоков кристалла. Б таксм случае скачкообразное расшире

ние имеет эластичный х а р а к т е р . Следует у ч е с т ь , ч т с т с т р а б о 

рат лития является хорошим пироэлектриком, причем пироэлек

трический косффицкеит резко в о з р а с т а е т с понижением темпе

ратуры [ 1 0 ] . Поэтому изменения температуры з д е с ь приводят к 
возникновению сильных электрических полей, которые з р е з у л ь 

т а т е обратного пьезоэффекта, в свою очередь, приводят к д е 

формации о б р а з ц а . В случае локального разряда резко умень

шается интенсивность электрического поля, и э т о приводит к 
скачкообразному изменению размера образца. 

Обращаюсь к выявленным фазовым перехода:.!, отметим, что 
особым температурным точкам на кривых <Х 0 (Т) и о(. с(Т) ( 1 0 0 и 
2 2 8 К) соответствуют экстремумы на кривых температурных з а 

висимостей скоростей ультразвуковых волн и изменения сигнала 
второй оптической гармоники ja направлении [ 0 0 1 ] . 

Рассмотрим полученные результаты с точки зрения выявле

ния анизотропии физических с в о й с т в в главных кристаллографи

ческих направлениях монокристаллов тетрабората лития. Тепло

вое расширение в направлениях [ 1 0 0 ] и [ 0 1 0 J практически с о в 

п а д а е т , но сильно отличается от расширения в направлении[001] 
Скорости ультразвуковых волн в направлениях [ I C O ] и [ Û I 0 ] 
такл;е мало отличаются, но имеют ощутимые отличия от с к о р о с 

тей ультразвуковых волн в направлении [ 0 С 1 ] . Генерация в т о 

рой оптической гармоники коррелирует с тепловым расширением 
и скоростями распространения ультразвуковых волн, однако ани

зотропия между направлениями [ 1 0 0 ] и [ 0 0 1 ] выражена гораздо 
сильнее  в 1 0 ^ р а з а . Обнаружена небольшая анизотропия микро

твердости в плоскостях параллельно и перпенднку.ъ.рно направ

лению [ 0 0 1 ] , однако хрупкое разрушение на поверхностях образ

ца в плоскостях параллельно и перпендикулярно направлению 
[ 0 0 1 ] имеет четко выраженный различный х а р а к т е р . 



В ы в о д ы 

1. Результаты проведенных исследований указывают на 
сложный характер зависимостей физических парач.тров монокрис
таллов и 2В^0 7 от температуры и наличие особых температурных 
точек на этих зависимостях, что свидетельствует об опреде
ленных структурных перестройках. 

2. В области температур 83228 К обнаружен скачкообраз
ный характер теплового расширения монокристаллов тетрабората 
лития, что коррелирует с возникновением термосцинтилляций в 
этом материале. 

3. Установлена четко выраженная анизотропия физических 
свойств в двух главных кристаллографических направлениях. 
Анизотропию механических свойств (см.табл.) необходимо учиты
вать при механической обработке монокристаллов и 2В 40 7. 

4. Различие знаков КЛТР для ориентации [001] и [100] и 
изменение знака коэффициента объемного теплового расширения 
в области низких температур указывает на наличие особых на
правлений в кристалле со специфичным расширением, например, 
с КЛТР, равным нулю. 

5. Обнаружение достаточно высокого сигнала второй опти
ческой гармоники свидетельствует о перспективности монокрис
таллов Ы 2 В 4 0 7 для применения в нелинейной оптике. 

6. Полуюнные данные помогут выявить направления в крис
талле с минимальным температурным коэффициентом задержки, что 
особенно важно для создания акустоэлектронных устройств. 

В заключение авторы приносят благодарность И.В.Бранте 
за помощь в определении точных кристаллографических ориен
тации монокристаллог У 2В^0 7. 
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АКТИВАЦИОННЫй МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАКРОКОИПОНЕНТ 
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Рассматривается возможность применения бнстрых нейтро
нов, получзнных на нейтронном генераторе НГ2О0, для опреде
ления содержания основных элементов в следующих еегнетокера
мических материалах: РЬ$с,,7НЬ^,РЬМд.,^Ь?пО,,РЬ(2г, ХТ\У )0, , 
а также ВаЛ 0, с кальцием, стронцием и свинцом. Предсгавля
ются результаты двух временных режимов анализа и рекоменду
ются аналитические гаммалинии. Определены пороги обнаруже
ния 9 элементов  макрокомпонент сёгиетокерамических мате
риалов. 

В в е д е н и е 

Исследование зависимости с о с т а в (нестехиометрия) 
с в о й с т в о представляет интерес при изучении сложных 
многокомпонентных систем, таких как сегнетокерамические мате
риалы. В условиях, когда число компонент этих материалов воз
растает, большое значение приобретает создание новых и усо
вершенствование имеющихся аналитических методов контроля со
става, обеспечивающих как необходимую точность определения 
содержания конкретного элемента, так и производительность и 
быстроту анализа. 

Нами исследованы возможности использования метода ак
тивационного анализа на нейтронном генераторе для определе
ния содержания некоторых элементов в таких сегнетокерамичес
ких материалах как РЬБсугМЬугОзСРБМ, РЬМд1/3МЬ2,303(РМЮ, 
РЬ(Ег1.хТ1» ) 0 3 и Во /П0 3 . Так, для решения технологических 



Экспериментальная установка и общая методика 

Сблучение образцов проводилось на нейтронной генерато
ре НГ200 нейтронами с энергией 14,5 НэВ, получаемыми при 
бомбардировке титантритиевой мишени дейтонами. Использова
лись два временных режима анализа. При первом режиме анализа 
длительность облучения составляет б ч, время остывания более 
10 ч, время измерения 20 мин; при втором режиме время облу
чения с помощью пневмотранспортера 5 мин, время остывания 
I мин, время измерения 5 мин. Гаммаспектры мы измеряли 
800канальным анализатором LP4640 и Geдетектором, объем 
которого 20 ем . Образцы в виде порошков и керамических плас 
тинок имели массу до 0,5 г. В качестве эталонов использовали 
чистые металлы свинца, циркония и титана, а также Ва02,СаС03 

SrC03 ,Nbj05 ,Sc2 0 3 ,Mg0 , приготовленные в форме, совпа
дающей с формой образцов. Радионуклиды, их аналитические гам 
малинии выбирали по справочным таблицам [I]. Эксперименталь 
но найденные пороги обнаружения элементов определены по кри
терию 3ffi¿, где N,,,  число импульсов фона над фотопиком ана 
литической гаммалинии. 

задач получения качественного матаривла титаната бария необ
ходимы контроль стехиометрии по барию и титану, а также точ
ное определение введенных микродобавок кальция, стронпик и 
свинца порядка 0,1 ат.%. Для сзинецсодержащих соединений 
РЬБс^^СЬи РЬМд1/3МЬ7/3С!3остро встает проблема сохранения сте
хиометрии по свинцу, а также магнию, скандию и ниобию. Для 
системы РЫ1г,_х "Пх Ю 3 , в которой содержание циркония и ти
тана может быть варьировано в широком концентрационном интэр 
вапе, необходимы методы наиболее точного определения содер
жания этих элементов. 



Результаты и их обсуждение 

Типичные гаммаспектры ВаТ|'Оэ и РБЫ-РММ определены 
Б условиях первого временного редима анализа (см.рмо.1 и 2). 
Относительно всех исследуемых сегнетокерамических материа
лов обобщены ядерные характеристики радионуклидов основных 
элементов [ I] и пороги их обнаружения соответственно в пер
вом (см.табл.1) и во втором (см.табл.2) временных режимах 
анализа. 

Первым и вторым временными режимами анализа мы пользо
вались при определении содержания соответствующих химичес
ких элементов в образцах титсната бария (см.табл.3). Близость 
интенсивных гаммалиний радионуклидов б?.рия к аналитической 
гаммалинии свинца, малое сечение активации кальция и т.д. 
не позволяют с требуемой точностью определить микроколичест
во кальция, стронция и свинца. Отклонения содержания бария 
на 0,1 ач.% от стехиометрии в титанате бария составляют 
0,06 иас.%. Как видно, столь малые отклонения констатировать 
невозможно. Это относится также и к титану. 

Установлен приоритет первого временного режима при оп
ределении элементов свинца, ниобия, скандия и магния в РБМ
РНН (см.табл.1 п 2). В табл.4 приведены статистические 
оценки точности при 3 параллельных определениях указанных 
эле;тентов. Как видно, коэффициент вариации составляет около 
2% для свинца, около 1% для ниобия и примерно 0,5% для скан
дия и магния. Данными табл.5, представленными в массовых про
центах, подтверждается преимущество первого временного режи
ма анализа, особенно при точном определении скандия и магния. 

Также для системы РЪ[2ги^Т\х )03 в интервале содержаний 
циркония и титана 4060 ат.% наиболее подходящим оказался 
первый временной режим анализа. Точность определения цирко
ния составляет ¿0,07, титана+0,1 мас.^. Во втором временном 
режиме анализа точность определения не удовлетворительна: 
для циркония -0,5, титана > I мас.%. 





Ядерные характеристики радионуклидов определяемых химических элементов [1]и пороги 
их обнаружения в первом временном режиме 

Химический 
элемент 

Ядерная 
реакция 

Радионуклид 
химического 
элемента 

Период 
полурас
пада радио
нуклида 

Энергия анал. 
гаммалинии 
радионуклида, 

Выход г&'ма
излучения, 

% 
Порог обнару
жения элемен
тов в исследу
емых материалах, 

мас.% 
РЬ п,2п РЬ203 2,71 сут 279,1 80 С4*8Ы(Н 
Т1 п,р 2с4В 1,83 сут 983,5 100 7Ю"

3 

Во 
п,2п 
п,2п 
п ,3п 

Bo.T.35m 
Во133т 
Во128 

1,20 сут 
1,62 сут 
2,43 сут 

268,1 
275,9 
278,0 

16 
17 
23 

3Ю
 2 

Бг п,2п Бг 83 1,35 сут 381,2 35 М О "
2 

Со п,р К 42 12,4 ч 1524,7 20 1Ю
 1 

2г п,2п 2г 89 3,27 сут 909,2 99 2Ю"
3 

Бс п,2п 
п,2п 

5с 44т 
5с 44 

2,4С сут 
3,92 ч 

270,4 
1156,6 

86 
99 3 Ю" 3 

Мд п,р N 0 - 24 15,05 ч 1368,5 100 1Ю
 3 

№ п,2п №  92 10,16 сут 934,5 99 1Ю"
2 

http://Bo.-T.35m


Т а б л и ц а 2 
Ядерные характеристики радионуклидов определяемых химических элементов [ I ] и пороги 

их обнаружения во втором временном режиме 

Химический 
элемент 

Ядерная 
реакция 

Радионуклид 
химического 
элемента 

Период 
полурас
пада радио
нуклида 

Энергия анал. 
гаммалинии 
радионуклида, 

коВ 
Выход гамма
излучения, % 

Порог обнару
жения элементов 
в исследуемы;:, 
материалах, 

мас.% 
РЬ  



 - Ti п,р Зс 50 1,72 мин 524 100 I 
Во. п ,2п Ва137т 2,56 мин 661,6 fiQ 1Ю"

3 Во. п ,2п Ва137т 2,56 мин 661,6 1Ю"
3 

Sr п,2п Бг 85т 1,17 ч 231,5 85 
1Ю

 1 
Sr 

п,2п Бг 87т 2,83 ч 387,5 75 
1Ю

 1 

Ce 
  г •   6Ю"

2 Zr п,2п 2г- 89т 4,4 мин 588 87 6Ю"
2 

Se п,р Бс 44 3,92 ч 1156,6 99 7Ю
 1 

Mg п,р N 0 - 24 15,1 ч 1369 100 I 
Nb П.ОС V 90т 3,18 ч 479,3 91 I 



Т а б л и ц а 3 
Результаты определения содержания химических элементов 

в ВаТЮ 3 

Ре
жим 

Э л е м е н т ы , ыас.% 
Ре
жим Во. Т1 Са Бг РЬ 
I 
2 

58,9±2,3 
58,9±1,2 

20,5±0,4 
20,5±1,0 

I10"** 
I Ю  1 

8КГ* 

Т а б л и ц а 4 
Статистические оценки точности определения химических 

элементов в РБМРМ (первый временной режим анализа) 
Параметры Э л е м е н т ы 
аналитических 
гаммалиний РЬ Бс Мд 
N1 на I г 
образца, имп. 15 ООО 40 ООО 350 ООО 170 ООО 
Стандартное от
клонение, имп. ±250 ±600 ±2000 ±700 
Коэффициент 
вариации, % 1,7 1.2 0,6 0,4 

Т а б л и ц а 5 
Результат определения ажеиенгов в РБМРМИ 

(первый временной режим анализа) 
г 
Состав 

РЬ 
Э л е м е н т ы , мае, 

Бс Мд 

PSN 
РгМ 

63,9±2,4 
63,7±2,4 

б,94±0,14 
14,3±0,6 
19,0±0,6 

2,49±0,05 



З а к л ю ч е н и е 

1. Определены пороги обнаружения 9 химических элемен
тов  компонент сегнетокерамических материалов. 

2. Методика, разработанная для PSN и РМЫ, позволяет 
одновременно определить содержание 4 основных элементов 
свинца, скандия, ниобия и магния при одинаковых условиях об
лучения материала и при использовании первого временного ре
жима анализа. 

3. Определение содержания бария рекомендуется прово
дить по второму временному режиму анализа, используя интен
сивную гаммалинию с энергией 661,6 кзБ. 

4. Для определения циркония и титана предлагается пер
вый временной режим анализа, более подробное описание мето
дики которого дано в работе [2]. 
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П0ЛУЧЗШ13 ГОРОШКОВ ОКСИДНЫХ СОВДИНЕШ 

Б.Г.Пожарский, А.Б Пожарский 
Московский институт электронной техники 

Обобщены получившие наиболее широкое расптюстраиение 
на практике методы приготовления высококачественных порошков 
оксидных соединений, пригодных для получения совершенной к е 
рамики с контролируемым размером з е р н а , используемой в к а ч е 
с т в е оптических элементов, обеспечивающих с о в е п с э н с т в о з а н к е 
существующих и создание новых прибоооз и у с т р о й с т в , в которых 
ранее использовались только монокристаллы". 

Описана также последовательность реакций при получежи 
порошков твердых растворов в зависимости от условий п р о в е д е 
ния процесса и от исходных материалов. 

Отмечены преимущества керамики при сопоставлении е е с 
монокристаллами, главное из которых заключается в возможнос
ти целенаправленной вариации Физических с в о й с т в путем измене
ния с о с т а в а тверд:гх р а с т в о р о в ! 

В в е д е н и е 

Разработка и внедрение в практику материалов, обеспечи
вающих совершенствование существующих приборов и устройств, и 
создание новых устройств, является важнейшей задачей. Одним из 
основных условий прогресса в области создания оптических, ди
электрических и пьезоэлектрических устройств является разра
ботка новых методов технологии получения керамических материа
лов. Наряду с традиционной оксидной керамикой все чаще приме
няется и нитрид кремния, сиалон, карбид кремния и другие ви
ды неоксидной керамики. Возможности использования оксидной ке
рамики, однако, не исчерпаны, чем и объясняется широкий диапа
зон исследований, посвященных синтезу порошков простых и слож
ных оксидных соединений и получению из них керамики различны
ми методами. 



В настоящем обзоре рассмотрены методы синтеза порошков 
оксидных соединений, используемых или могущих быть использо
ванными для получения сегнетоэлектриков  чрезвычайно важных 
и перспективных материалов [I]. 

Сегнетоэлектрики входят в состав современных устройств 
в поликристаллическом состянии (керамика), в виде монокристал
лов и пленок. В настоящее время в промышленности производит
ся пьезоэлектрическая керамика, диэлектрическая керамика и 
сегкетополупроводниковая керамика. Б стадии подготовки к про
мышленному производству находятся пироэлектрическая и элек
трооптическая керамика и керамика для запоминающих устройств. 

Совершенная керамика с контролируемым размером зерна мо
жет рассматриваться как альтернативный материал для использо
вания в качестве оптических элементов, где ранее использова
лись исключительно монокристаллы. Преимуществом по стравнению 
с монокристаллами керамика обладает в связи с возможностью 
целенаправленной вариации физических свойств путем изменения 
состава многочисленных твердых растворов. 

Важнейшей задачей при получении оптической керамики и 
сегнетоэлектрической керамики специального назначения явля
ется синтез беспористой однофазной керамики с контролируемым 
размером зерна. Решение этой задачи включает в себя поиск ме
тодов получения порошков с гранулометрическим составом и гао 
битусом частиц, обеспечивающими возможность снижения пористос
ти материала практически до нуля, и разработку метода спека
ния, позволяющего получить поликристаллический материал без 
посторонних фаз и пор, с ненарушенной стехиометрией; 

Традиционные методы получения порошков включают в себя 
операции смешения исходных оксидов, прокаливания при темпера
турах, необходимых для гротекания реакций твердофазного син
теза, и помола полученного спеха до достижения нужной степени 
дисперсии. Последовательность реакций при образовании твердых 
растворов существенно зависит от условий процесса и от ис
ходных материалов. 

Хиремат и др. [2], изучая реакции оксида читана с несколь
кими разновидностями оксидов свинца и циркония, установили 
следующую последовательность протекания реакций образования 
твердого раствора цирконататитачата свинца 1ЦТС): 



1)РЬО+ТЮ 2=РЬТЮ 3 ; 2)РЬ0 + 7г0 2 = РЬ2г03 ; 3) РЬТЮ3*2г02+РЫ> 
= промежуточный твердый раствор ЦТС, богатый оксидами свинца 
и титана; 4) промежуточный продукт вступает в реакцию с цир
конатоа свинца, полученным на второй стадии; 5) происходит 
гомогенизация твердого раствора. 

Вторая стадия особенно чувствительна к свойствам исход
ных порошков и при различных температурах может протекать 
поразному. Если она идет при низкой температуре, то поглоща
ет почти все количество оксида циркония, в результате исклю
чается третья стадия. При определенных свойствах порошка ок
сида циркония вторая стадия может быть смещена в область вы
соких температур, где она не составляет конкуренции третьей 
стадии. Процесс в это!., случае идет без второй стадии. 

для приготовления поролжов, из которых может получиться 
оптически прозрачная керамика или специальная керамика, чувст
вительная к отклонениям от стехиометрии состава и к включени
ям посторонних фаз, применяются различные методы, которые со
гласно классификации Э.Ж.<5рейденфелъда[3] делятся на четыре 
группы: реакции в твердых фазах, реакции в расплавах, реакции 
осаждения из растворов и реакция осаждения из газовой фазы. 
Методы осаждения из растворов,согласно этой классификации 
включают в себя I) совместное осаздение; 2) гидротермальный 
синтез; 3) оргаязческяй гидролиз; 4) зсльгель технологию; 
5) кркохиккческяй метод; 6) распылительную сушку. Будучи до
полнена гццроксополямермм методом и другими, менее распро
страненный! методами, эта классификация может быть принята за 
основу. 

Достоинства методов с использованием растворов заключают
ся в возможности получения почти любого состава при высокой 
точности контроля однородности и равномерного распределения 
небольших добавок. К этой группе откосятся методы, включающие 
удаление растворителя путем испарения, осаждения твердого 
вещества с последующим фильтрованием и без фильтрования, если 
осадок "схватывает" весь объем раствора, экстрагирование рас
творителя с последующим фильтрованием, а в некоторых случаях 
выжиганием растворителя. Обычно, для поддержания однороднос
ти раствора, его распыляют на мелкие капли и быстро высушивают. 



Сушку распылением используют для получения порошков бетаок
сида алюминия, ферритов и т.д. Применяют также высушивание в 
ожиженном слое, разложение распыленного раствора в горячей • 
печи, эмульсикное высушивание, сушку вымораживанием и др. Ме
тодами осаждения с фильтрованием получают, как правило, агре
гированные порошки. 

К числу методов, основанных на использовании паровой фа
зы, относятся методы, связанные с испарением и конденсацией, 
разложением в паровой фазе, реакциями в паровой фазе, реакциями 
между паром и твердым веществом. Размер частиц получаемого по
рошка находится в пределах 2200 нм и поддается регулированию 
технологическими средствами. 

Соосаждение солей применяют для производства мягких и 
жестких ферритов. Однородные порошки могут быть получены в ре
зультате реакций с использованием расплавленных солей, при 
этом температура образования, например, марганцевого феррита 
снижается до 400 °С, однако образующийся порошок спекается 
плохо. Однородность порошков, приготовленных термическим раз
ложением твердых рси:творов совместно с осажденными солями, не
достаточна и при этом методе трудно регулировать концентра
цию малых добавок. Более однородш и лучше спекаются порошки, 
образующиеся при разложении комплексных или металлоорганичес
ких соединений. 

Расширение областей применения синтетического керамичес
кого сырья определяется тем, насколько возможно соблюдение 
постоянства химического состава, формы и размера частиц, на
сколько велика активность к спеканию и насколько экономичен 
процесс производства. Например, ферриты синтезируют, Е основ
ном, путем соосаждения нерастворимых соединений смешанных ок
салатов, гидроксидов или карбонатов. Соосаждение гидроксидов 
мало пригодно, так как сопровождается получением труднофильт
руемых осадков. Наиболее распространен способ соосаждения ок
салатов. Высококачественные порошки для прозрачной керамики 
получают пиролизом алкоголятов. 

Рассмотрим примеры получения порошков оксидных соедине
ний с помощью некоторых методов, достаточно широко распростра
ненных в практике. 



Получение порошков оксидов разложением солей 

Порелеи оксидов, полученные прокали ваением при 5001000 °С 
хлоридов, нитратов и сульфатов, имеют относительно невысокую 
дисперсность. Наиболее тонкие порошки получаются из ацетатов, 
оксалатов, гидроксидов и основных карбонатов. При низких тем
пературах прокаливания в порошках присутствуют включения ис
ходной фазы. При разложении органических солей алюминия было 
найдено, что наименьшим размером (0,09 мкм) обладают частицы 
порошка, полученного из соли бензойной кислоты, а наименьшую 
удельную поверхность  порошки, полученные из соли муравьиной 
кислоты. 

Метод разложения алкоголятов 

М.И.Яновская и др. [4] показали перспективность получения 
оксидных материалов с помощью алкоголятной технологии. Воз
можность глубокой очистки алкоголятов, а также то обстоятель
ство, что при разложении алкоголятоз металлов, кроме оксидов 
металлов, образуются только хорошо летучие продукты, определя
ют чистоту получающихся оксидных материалов. Гидролиз раство
ров, содержащих елкоголяты нескольких металлов, приводит к 
образованию смешанных гидроксидов, что обеспечивает высокую 
гомогенность образующихся смешанных оксидных материалов. Суб
микронные размеры частиц порошка определают их уникальную спе
каемость. Например, синтез титаната бария проводится следую
щим образом. Алкоголят бария Ва(0С_зН7)2, приготовленный взаимо
действием между металлическим барием и спиртом при 82 °С, и 
алкоголят титана "ПССН̂ Н;,}̂  смешивались, подвергались совмест
ной гидратации и продукт высушивался при 50 °С в вакууме или 
атмосфере гелия в течение 12 ч. Получается етехиометрический 
титанат бария с размером частиц 50150 нм и агломератов менее 
I мкм. Чистота продукта более 99,90?. Дезагломерацию порошка 
проводят путем промывки абсолютным спиртом или ацетоном. Спе
ченный при 1200 °С материал имеет средний размер зерна 4050 мкм. 



Исследование влияния добавок оксидов скандия, лантана, нео
дима (в количествах до 0,34 иол.%) показало, что введение . 
оксида неодима позволяет получать материал с теоретической 
плотностью и размеры зерна 11,5 мкм. 

Из порошков оксида алюминия, приготовленных пиролизом алкого 
лята алюминия при 500 °С. получают прозрачную керамику оксида алю
миния. При пиролизе смеси алкоголятов алюммпия и магния по
лучают порошки сметанных окседов алюминия и магния, из ко
торых готовят поликристаллическую керамику шпинели М д А 1 20 4 

с прозрачностью 78̂ 5. 

Метод сушки в горячем керосине 

Метод сушки в горячем керосине можно проиллюстрировать 
на примере получения оксида циркония, содержащего стабилизи
рующие примеси. Б воде растворяют сульфаты или ацетаты цир
кония, магния, кальция, алюминия. К водному раствору добав
ляют поверхностно  активные вещества и по каплям приливают 
в ванну с керосином, нагретым до ~170 °С. Полученный осадок 
фильтруют и высушенный порошок обжигают при 8001200 °С. 
Диски, отпрессованные при давлении 196 МПа, спекают на воз"1 

духе при 16001800 °С. Метод применим в лабораторных и полу
произБедственных условиях, однако нельзя полностью исключить 
возможность загрязнения примесью углерода и поэтому для по
лучения порошков для оптической керамики метод этот', пови
димому, мало пригоден. 

Распылительная сушка 

Порошки оксидов можно получать с помощью распылительной 
сушки водных и спиртных суспензий и растворов. А.А.Поляков 
[ 5 ] показал, что особенно эффективен в технологических про
цессах получения оксидных материалов метод распылительной 
сушки суспензий. Он заключается в приготовлении водной сус



пензии дисперсных оксидов в атритторе, где достигается высо
кая гомогенность смеси. Суспензия подвергается распылению в 
специаьонах сушильных камерах. В состав суспензий вводится 
комплекс поверхностноактивных веществ и органических доба
вок различного функционального назначения  понизителей вяз
кости, стабилизаторов, пзногасителей, связок, пластификато
ров и смазок. Концентрация шликера в зависимости от плотнос
ти твердого вещества составляет 5085?. В процессе сушки рас
пылением температура твердого вещества в каплях остается на 
низком уровне, температура нагретого воздуха может превышать 
540 °С. И'ликер разгоняют до скорости 90180 м/с с помощью 
центробежных дисков и форсунок высокого давления. Форсуноч
ные распылители дают более крупные агломераты с узким распре
делением размеров. Сушка распылением обеспечивает получение 
порошка с хорошей текучестью и прессуемостью. 

С помощью распылительной сушки водных растворов при тем
пературе выше 100 °С были получены тонкие порошки оксида цир
кония [6]. Использовались водные растворы солей циркония как 
в чистом виде, так и содержащие соли магния, кальция или ме
талла с валентностью ̂ 3 . Высуненные порошки после прокали
вания на воздухе при температуре 4001000 °С легко формуются 
и спекаются. 

Цодифицированнык метод распылительноЗ сушки с использо
ванием высокотемюратурной плазмы я с закаливанием получен
ного порошка в воде разработан японскими авторами [7]. Про
цесс ведут в резервуаре, нижняя часть которого заполнена во
дой, а в центре верхней части смонтирована плазменная горел
ка, оборудованная спиральным ВЧиагревателем. Плазмообразую
щий газ (воздух, кислород, азот, аргон) вдувают в трубчатый 
кольцевой канак, проходящий внутри горелки. На витки ВЧгене
ратора подают напряжение, получая пламя высокотемпературной 
плазмы, которое выходит из центрального отверстия горелки и 
простирается в направлении сверху вниз. По боковому каналу, 
расположенному под углом к вертикальной оси горелки, в пламя 
вдувают водный раствор соли или смеси солей. В плазменном 
пламени чода испаряется, соли разлагаются с образованием ок



сидов, которые плавятся, образуя мелкодисперсные капельки. 
Капельки падают в воду и закаливаются. Порошок оксида соби
рается под водой на дне резервуара. 

Криохимический метод 

Криохимическая технология высокодисперсных оксидных по
рошков разрабатывается Ю.Д.Третьяковым и его сотрудниками [ 8]. 
Составные части процесса: растворение (обычно в воде), быст
рое замораживание, например, путем распыления раствора и ох
лаждения капель при температуре жидкого азота, сублимацион
ная сушка. Последующие стадии  прокаливание, измельчение, 
формование и спекание  ведут как обычно, но температура тер
мообработок снижается: ситез происходит на 200400 0 ниже 
темперитуры образования соединения из оксадов, раложениэ сме
шанных солей идет на 100 0 ниже, чем при использовании ме
тода совместного осаждения солей. Пористость спеченного ма
териала снижается с 1015$ до 0,51$, а размер кристаллов с 
1015 мкм до. 0,51,0 мкм при одновременном уменьшении темпе
ратуры спекания на 200300 °. 

. . . . .. ... . . Q 

Получение порошков методом СБС 

Разработан метод самораспространяющегося высокотемпера
турного синтеза (СБС) керамики, по которому порошковую смесь 
после формования под высоким давлением воспламеняют с одного 
конца. Высокая температура от тепла химической реакции взаимо
действия (напр., углерода и кремния) приводит к мгновенному 
получению керамики (карбида кремния). Реакция самовозгорания 
развивает температуру 15004000 °С. имеет скорость распро
странения 0,115 см/с и скорость подъема температуры 
1016^ град/с. С помощью СБС можно синтезировать карбиды, 
бориды, нитриды и другие соединения с высокой температурой 
плавления. Бещоства, содержащие оксид алюминия, можно полу
чить обеспечением алюмотерыической реакции: 



óSiOj +ЗМО3 = 3MoSt2 + 7Al 20 3 

В работе [9] показано применение СВС в вакууме для по
лучения лоролисов некоторых карбидов. Для того, чтобы мате
риал получился в виде порошка, необходимо, чтобы адиабати
ч е с к а я температура реакции Т д била ниже температуры плавле
ния Т т обоих р е а г е н т о в к продукта реакции T A<T m . Если адиа
батическая температура реакции выше температуры плавления 
обоих р е а г е н т о в и продукта реакции, то получается твердый 
сплавленный, но сильно деформированный материал (AIN¡,T¡N¡ , 
Ti Si ,ZrSi ). " а к о к е ц , если адиабатическая температура реак
ции Т д ylm для одного из р е а г е н т о в , то при этом получают проч
ный керамический материал с мелкими порами (TiC ,ZnC ,ZnB2 , 
TiB.SiC ). Размеры образца после СВС увеличиваются примерно 
на 10%, а после нескольких циклов кагревачия он рассыпается 
впорсиок вследствие больших остаточных напряжений. 

Гидротермальный метод 

Тонкодтхперсные (128 мкм) порошки Zr0 2,Al 20 3 , Hf02

 и 

Ai 2G 3Zr0 2 были получены с шмс^ь» гидротермальной обработ
ки исходных металлических сорозэюв цирзения, гафния, алюми
ния. Металлические гзерегаки к дауукжлнрованную воду со стаби
лизатором запзхгагк в платяясву* капсулу, которую в течение 
трех часов нагревали ДО IOOC °С при давлении воды до 100 МПа 
в водном автоклаэе. В результате реакций металлических по
роикоз с водой образуются оксиды [10]. 

При исследовании кинетики окисления сплавов с различным 
соотношением циркония и алюминия з области температур до 
7С0 °С при давлении до 100 МПа были получены однородные сме
си порошков, состоящие из альфаоксида алюминия и оксида цир
кония в моноклинной и тетрагонатьной формах с соответствующим 
размером кристаллов 2735, 1324 и 912 нм. Установлено, что 
частицы оксидов меньше в случае использования сплавов по 
сравнению с частицами, полученными при гидротермальном скис
ле;гаи отдельных металлов. 

При обработке в течение 120 ч порошкообразных гидрок
сидов алюминия, иттрия, титана и т.д. с частицами размером 



до 100 гам БОДЯШМ паром год д+вксчкем выев Ь атк и при срав
нительно низких температурах (до 300 С

С) ебраэуэтоя частицы 
диаметром от 0,005 до 0,5 мкм. 

Получение порошков при разложении гидроксидов 

С.С.Коровин и др. [II] разработали метод синтеза гидр
оксидов элементов 35 групп для получения оксидных сегнето
электриков. Низкотемпературный гетерофазный метод, основан
ный на реакциях типа "твердая фаза  раствор" позволяет по
лучать гкдроксиды в виде компактных, хорошо фильтрующихся 
осадков. Б процессе их получения содержание примесей умень
шается на порядок. Сущность метода заключается в обработке 
твердых ацидосоединений растворами аммиака с концентрацией 
не менее 13 мол/л. Полученные гидроксиды легко отмываются 
от аммиака и используются для дальнейшего синтеза. При тер
мической обработке смешанных гидроксидов формирование крис
таллической структуры завершается в течение 24 ч при тем
пературах на 200400 0 ниже, чем при спекании оксидов. 

Т.З.Лимарь и др. [12] разработали способ получения по
рошков для получения оксидной херамики, включающий соамест
ное осаждение компонентов путем обработки смеси растзоров 
аммиачным раствором карбоната аммо;эш при рН среды 8,510,0 с 
последующим отделением осадка и его термической обработкой. 
Оптимальное соотношение аммиака к карбонату аммония равно 
3,23,6. . . . 

Зольгель метод 

Зольгель процесс  перспективный метод получения низко
спекающейся керамики, стекол и композитов с широким диапа
зоном составов и свойств. Зольгель процесс первоначально 
был применен для получения высокоплотного оксидного ядерно
го топлива. Он дает возможность регулировать размер частиц 
порошка, обеспечивает отсутствие пиления. Предварительным 
условием реализации зольгель процесса является приготовле
ние устойчивого концентрированного водного золя. Золь жела



 1 7 2 , 
типизируют и переводят в оксид при сравнительно низкой (ни
же 500 °С) температуре. Широкому распространению зольгель 
прсдесса препятствует ого высокая стоимость. Среди продук
тов, получаемых зольгель процессом, оксидные покрытия и 
пленки имеют большее промышленное значение, чем волокна, по
рошки и массивные изделия. 

Применение зольгель метода в практике получения порош
ков оксида титана описано в [13]. Годроксид титана, получен
ный ссамдением при 25 °С гидроксидом аммония, может быть пеп
тиэирован в разбавленных азотной, соляной и трихлоруксусной 
кислотах. После испарения образуется гель, диспергируемый в 
воде. Пептизация происходит только при рК ниже 2,8 и не зави
сит от вида аниона. Период пептизации гидроксида при 22 °С 
обратно пропорционален квадрату концентрации гидроксида. В 
результате центрифугирования и испарения при 22 °С свежепри
готовленного и непрокипяченного золя образуется недисперги
руемый гель. Если золь выдержать в течение нескольких дней 
и затем испарить при 22 °С, то образующийся гель может быть 
диспергирован в воде с образованием стабильного золя. При 
кипячении свежеприготовленные золи образуют диспергируемые 
гели. Можно использовать две группы методов гелеобразования. 
Вопервых, методы удаления воды с помощью распыления золя 
или концентрированного раствора в горячем керосине, с помощью 
сушки распылением или путем использования несмешивающегося 
гидрофильного растворителя. Вовторых, с помощью нейтрализа
ции пептизирующего аниона аммиаком или органическим основа
нием, например, гексамзтилентетрамином. 

В работе Ибрагима и Хеннике [14] описан синтез субмик
ронных порошков цирконата свинца с частицами размером до 
0,4 ккм с помощью зольгель процесса. В раствор нитратов 
срипца и циркония, взятых в стехиометрическом соотношении, 
в качестве полимеризующего агента вводится мочевина в коли
честве 0,2 г на I г смеси. Необходимая величина рН раствора 
достигается с помощью гидроксида аммония. Дегидратация гелеЧ 
проводится с помощью изопропилового спирта Б соотношении 
спирт:раствор, равном 7:1. Температура дегидратации 20 °С. 



Время осаждения 10 мин. Полученный порошок прокаливают 6 ч 
при 700 °С. Проведено исследование [14]характеристик керами
ки цирконата свинца, полученной изсстатическим прессованием 
из порошков, синтезированных зольгель методом, в сравнении 
с характеристиками керамики, полученной из смеси порошков 
оксидов свинца и циркония, и из порошков, полученных при раз
ложении нитратов. Максимальная плотность прессовок наблюда
ется у образцов, приготовленных из смеси оксидов, а для спе
ченных образцов  у керамики, полученной из нитратных пороа> 
ков. Наименьший размер зерна у керамики, полученной зольгель 
методом. 

Метод распылительного соосаждения 

В [ 15] приведены результаты, полученные при распылении 
хлориднонитратного раствора циркония, титана и лантана в 
раствор аммиака. Образующиеся гвдроксосоединения смеси катио
нов отфильтровывают от маточного раствора и осадок прокали
вают 2 ч при 1100 °С. При концентрации аммиака в растворе
осадителе 14 мол/л высокодисперсные порошки оксида циркокия
титаналантана (ЦТЛ) образуются во всех случаях, когда суи_, 
марная концентрация ионов циркония, титана и лантана превы
шает 0,5 мол/л. При меньшее концентрации катионов образуется 
• порошок оксидного соединения Щ 1 , содержащий частицы с диа
метром от 2 мкм до 6070 мкм. При увеличении концентрации ка
тионов количество частив, большого диаметра ум&ньадФйй?,. 

Изменение концентрации аммиака » фвТ&яр&ш

$$ф!1ШШ) .при 
постоянной концентрации катионе* в.распыляемом £ДОДМ$$ прак
тически не сказывается т <»«>9еуяах осадка ^^ШцЦ^ЩЩШЯЛ 
и на дисперсном составе цщщ ясдрвщда оксндл ."„"';: 
прокаливания. Некоторое <&каш& заключается лишь $ тщ, 5до$ 
при более высокой хатш/^щт Аммиака на поверхности РЩШ*-
сосоедикений адсорбцвдудщ (больше аммонийных с̂ лей к, срр?> 
ветственно, при тэрмзяеедрй обработке образуется болычее да$ь> 
личестьо их продукте* рея«ркения. Частицы порошка во всех 
случаях имеют ррахшч&9№ (вдннаковыа размеры от 2 мкм до 



Гидроксополимерный метод 

Гидроксополимерный метод получения порошков оксидов опи
сан в работах [1618]. Метод основан на выборе режима гидро
лиза с целью получения продукта гидролиза в виде связнодис
персной коллоидной системы, не расслаивающейся на осадок к 
маточный раствор как во времени, так и при его термообработ
ке. Яри этом методе получения оксидных соединений металлов 
операции фильтрования и промывания отсутствуют, а образование 
спека оксидов, характерное для процесса термического разло
жения гидроксидов, предотвращается за счет диспергирующего 
действия газообразных продуктов: паров воды и солей аммония, 
выделяющихся при нагревании. 

Образование полиядерных гидроксосоединений начинается в 
растворах при прохождении реакции гидролиза преимущественно 
по второй (и, частично, по третьей в случае ионов четырехва
лентных металлов) ступени 

[ м : н 7 о ) 6 ] 3 * ^ - [ м ю н ) ( н 2 о ) 5 ]
2

* ^ [ М ( о н ) 2 ( н 2 о ) 4 ] \ 

Структурная формула цепочечного гидриоксополимера, называе
мого по номенклатуре ИШАК "катенадид гидроксометалл", 
выглядит следующим образом: 

Ч + / о н ч + / о н ч + / 0 Н Ч + / о н 

X х- > ч м 

но но' но' к г 4 

На молекулярную массу получающихся полимеров влияют вид 
катиона, анион соли и величина рН раствора. Молекулярная мас
са полимероз не растет беспредельно, однако при ЕЫСОКИХ кон
центрациях ионов металла в растворе наступает момент, когда 

10 мки. Для получения тонкодисперсного и монофракционного по
рошка оксида ЦДЛ на распылительную камеру форсунки нужно по
давать сжатый воздух под давлением ~2 атм. Давление возду
ха над раствором в контейнере поддерживается в пределах 
1,21,5 атм. 



- щ 
цепочечные ионы гидроксополимера Еступают во взаимодействие 
друг с другом и образуется плотная масса, в которой отдель
ные гидроЕсополимеры как бы "сшиваются" друг с .другом. При 
образовании такого "сшитого" гидроксополнмера даже элемемы, 
не образующие гидроксополимеров или образущие малоустойчи
вые гидроксополимеры, встраиваются в структуру как равноправ
ные партнеры. 

Разработаны две модификации гидроксопслимерксго метода. 
Одностадийный гидроксополимврный (ГП) метод и двухстадийннй. 
пероксогидроксополимерный (ПРИ) метод. 

Для получения порошка цирконататитаиата свинцалантана 
(ЦТСЛ) в одну стадию требуется применение нитратных раство
ров. Нитраты циркония, лантана и свинца выпускаются промыш
ленностью, а нитрат титана необходимо синтезировать непосред
ственно перед употреблением в связи с малой устойчивостью 
его растворов. Использование выпускаемого промышленностью 
тетрахлорида титана для одностадийного ГПметода невозможно 
в связи с малой растворимостью хлорида свинца и его летучестью 
при температурах разложения гидроксополимера. Поэтому при ис
пользовании тетрахлорида титана порошок ЦТСЛ получают двух
стадийным ШПметодом с введением свинца на второй стадии в 
оксидное соединение циркониятитаналантана (ЦТЛ). '> 

На первой стадии готовится гидроксополимер ЦГЛ, при про
каливании которого получается смешанный оксид ЦГЛ, а затем, 
на второй стадии процесса, производится активационный помол 
оксида ЦТЛ в растворе нитрата свинца и на поверхности порош
ка аммкачнопероксидным раствором осаждается гидроксонитрат 
свинца. При последующей термической обработке образуется по
роаок S H X 

Пракенение аммиачнопероксидного раствора обусловлено 
тем, что в чистом аммиачном растворе на поверхности порошка 
ЦТЛ 0£8цдот£я гидроксонитрат свинца Pb2(ÜH)3N03 в виде гло
бул, JHHHMiMii.il II размеров до 10 мм. Предотвращение глобуля
ция ocas» возможно благодаря применению смеси раствора ам
миака с раствором пероксида водорода в объемном отношении 
NH^OHiüjjOj* Ji0»8. Наряду с гидроксонитратом свинца в этом 
случае образуется пщратированный оксид свинца (ПДУ) соста
ва Рв^С^лй^ * Содержание зтого оксида в осадке увеличивает̂ *""" 

http://JHHHMiMii.il
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ся с увеличением содержания пероксида водорода в осадитела, 
но не превышает 15 моя.%. 

1"ентгенофазовый анализ процессов, протекающих при термо
обработке осадка, содержащего порошок ЦТЛ и гидрокеонитрат 
свинца (ПГПшихта), показал, что синтез твердого раствора 
ЦТСЛ идет без промежуточных стадий. Реакция протекает так, 
как будто порошок ЦТЛ представляет собой оксид одного металла. 
Это обстоятельство открывает возможность управляемого синте
за порошков соединений со структурой перовскита с избиратель
ным введением модифицирующих и компенсирующих добавок в под
решетки А и В перовскита АВ0 3 [19]. 
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З а к л ю ч е н и е 

Результаты научных исследований, содержащиеся в стать
ях настоящего сборника, представляют интерес для ученых и 
разработчиков твердотельных устройств на основе поликристал
лических сегнетоэлектрических материалов. Весьма закономер
ной является взаимосвязь затронутых проблем различного ха
рактера  химия получения исходных компонентов и образова
ния конечного соединения при синтезе материалов, методы их 
анализа, исследование физических свойств материалов с раз
личной степенью разулорядочения и дефектности,с указанием 
перспективных направлений их использования и ожидаемые па
раметры и условия применения устройств на их осноге. 

Исследование особенностей поляризации в сзгнетоэлек
триках типа АВО^ изучение процесса индуцирования полярной 
фазы путем внешнего воздействия в материалах с различной сте
пенье разупорядочения способствует развитиюУЬриродь! размыто
го фазового перехода. Одновременно можно отметить возможность 
целенаправленного использования некоторых особенностей про
цесса поляризации, наблюдаемых в указанных материалах, для 
разработки ыикрокриогенных устройств и модулаторов света. 
Исследования сегнетокерамики с искусственно наведенными де
фектами путем легирования, термообработки или облучения да
ют информацию о структуре и предельной радиационной стойкос
ти такой керамики. • 

В связи с тем, что возрастает значимость лазерной тех
ники, особый интерес представляют результаты исследования 
оптических и нелинейнооптических свойств сегнетоэлектриков. 
К таким относятся электрооптический упругооптический эффект 
и эффекты, вызванные электрическим полем световой волны боль
шой интенсивности. Результаты изучения указанных эффектов 
в прозрачной сегнетокерамике позволяют создать приборы для 
управления лазерным излучением как в видимой, так и в инфра
красной области спектра. Разработанные к настоящему времени 
устройства проходят испытания и в будущем успешно могут быть 
применены в народном хозяйстве. 
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