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ПРЕДИСЛОВИЕ 

В предлагаемый сборник вошли работы научного на­
правления, традиционного для исследований, проводимых 
в Проблемной лаборатории физики сегнетоэлектриков и 
пьеэоэлектриков /ПЛФСП/ Латвийского госуниверситета 
им.П.Стучки. Как и прежде, основное внимание уделяет­
ся проблемам фазовых переходов в сегнетоэлектрических 
твердых растворах со структурой перовскита.Характерно, 
что проблема сегнетоэлектрических фазовых переходов 
остается актуальной, несмотря на бесспорные успехи.до­
стигнутые за последние годы. 

В отличие от предыдущих сборников, значительно 
больше места отведено вопросам методики измерения тех 
или иных параметров, важных для решения поставленных 
задач. Эти работы образуют заключительную часть сбор­
ника. В первой части охвачен широкий круг вопросов, 
экспериментального и, частично, теоретического харак­
тера, связанных с исследованием стабильности сегнето-
электрического состояния твердых растворов, нелиней­
ности поляризации вблизи разового перехода, явлений 
электрострикции, упругих свойств, влияний гидростати­
ческого давления на диэлектрические свойства и других 
проблем; приведены результаты ренттеноструктурного ис ­
следования тетрагонально-кубического фазового перехода 
в монокристаллах титаната бария. Отметим, что работа 
по исследование особенностей Фазового перехода в твер­
дых растворах ниобатов бария и стронция выполнена в 
рамках межвузовского сотрудничества со Львовским г о с ­
университетом. 



Из работ методической чаши сборника уместно особо 
выделить попытку применения весьма перспективной мето­
дики - нейтронно-активационного анализа - для контроля 
состава исследуемых образцов в целях оптимизации усло­
вий их синтеза. Оригинальный характер носят и все о с ­
тальные работы этой части сборника, кроме обзорной статьи 
о методике исследования электромеханических свойств, п о ­
священной анализу ряда специфических проблем, возникающих 
при исследовании электрострикции. 

В целом работы сборника характеризуются стремлением 
к более глубокому анализу физической сущности явлений, к 
разработке новых методик, усовершенствованию известных 
методов измерения и повышению их точности. 

Сборник может представлять интерес для лиц, работаю­
щих в области исследования и применения сегнетоэлектриче­
ских материалов, также для студентов старших курсов и а с ­
пирантов, проходящих обучение по курсу физики твердого 
тела. 



В.Я.Фрицберг 

СТАБИЛЬНОСТЬ СПОНТАННО ПОЛЯРИЗОВАННОГО СОСТОЯНИЯ 
В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСХЗОРАХ 

СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОЗСКИТА 

В процессе исследования сегнетоэлектрических твердых 
растворов (СЭТР) вполне естественно возникает Еопрос о з а ­
кономерностях, которыми определяется степень склонности 
того или иного раствора к спонтанной поляризации. Для ре­
шения этого вопроса, в первую очередь, необходим количест­
венный критерий для оценки указанной степени склонности. 
Следующим шагом может быть установление связи или короеля-
ции этого критерия с другими основными (не обязательно 
сегнетоэлектрическими) параметрами вещества. Очевидно, по ­
следовательная реализация такой программы долина способст­
вовать лучшему пониманию механизма спонтанной поляризации 
в изучаемых веществах. 

Исследования ряда различных систем СЭТР перовскитного 
типа показывают, что при постепенном изменении состава, 
определяемого соотношением компонентов раствора, законо­
мерно и, но большей части, монотонно (в качестве *;звестнот 
го нам исключения можно привести лишь систему (За,?Ь)Т>0^) 
изменяются основные параметры, характеризующие спонтанную 
поляризацию вещества: температура фазового перехода (ФП) -
7̂  , постоянная Кюрк-Вейсса Сч и величина скачка спонтан­

ной поляризации при ФП - Р9С ( с м . , например, / 1 , 2 , 3 / ) . 
Каждая из этих величин отражает характерные для неё 

стороны явления спонтанной поляризации в исследуемом в е ­
ществе. Температура Тс в случае интересующих нас перов-
скитных сегнетоэлектриков определяет.ширину температурного 
интервала устойчивости (стабильности) сегнетоэлектрическо-
го состояния, так как при Тс Тс спонтанная поляризация 
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сохраняется и даже растет вплоть до самых низких достижи­
мых температур / 4 , 5 , 6 / . Физическая интерпретация постоян­
ной Си тесно связана со степенью ангармоничности коле­
бания структурных элементов кристалла / 7 , 8 / , последнее же 
имеет, как известно, решающее значение в возникновении 
самого явления спонтанной поляризации. Величина Р5С про­
порциональна дипольноыу моменту элементарной ячейки, в о з ­
никающему при ФП, и тесно связана со степенью искажения . 
первоначально кубической структуры / I / . 

Все три параметра Тс , Сы и Р5С являются специфиче­
скими параметрами данного сегнетоэлектрического вещества . 
Склонность его к спонтанной поляризации, т . е . стремление 
к переходу из кеполярной кубической фазы в полярную фазу 
более низкой симметрии наиболее ярко л наглядно характе­
ризуется величинами Тс и Р$с : чем выше температура ФП и 
больше скачок поляризации, тем, очевидно, сильнее склон­
ность вещества к спонтанной поляризации. Можно в последнем 
случае говорить также о большей активности вещества ( в 
смысле спонтанной поляризации) или большей стабильности 
сегнетоэлектрического состояния. В дальнейшем мы будем 
пользоваться именно этим понятием. 

В микроскопической теории сегнетоэлектричества боль­
шую роль играет отношение Тс/см . В работе / 7 / нами бы­
ло показано, что этот безразмерный параметр характеризует 
степень взаимной компенсации близкодействующих и дально-
действующих сил. В феноменологической теории это отноше­
ние определяет величину так называемой корреляционной 
энергии, представление о К О Т О Р О Й было введено Гинзбургом 
в работе / 9 / . Последняя определяет величину пространствен­
ных флуктуации поляризации и существенно влияет на харак­
тер сегнетоэлектрического ФП. Корреляционная энергия тем 
больше, чем сильнее выражены признаки ФП I рода, которые, 
как правило, растут вместе с Тс / б / . 

Следует отметить, что в исследоранных нами последова­
тельных рядах СЭТР вид концентрационных зависимостей %(х), 
€&(*) иР $ с (х) различен: если Тс(х) во всех системах и з ­
меняется почти линейно, то Сы(х) и Р$с{х) имеют сущест-
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венно нелинейный характер / 2 , 3 / . Все же весьма важно, что 
все три указанные макропараметра при изменении состава 
СЭТР в пределах одной системы одновременно растут или убы­
вают, отражая изменения, микроскопических особенностей ме­
ханизма спонтанной поляризации, связанные с изменением 
состава. Исключение составляет лишь система (Ва.РЛМйО^, • 
где наблюдается небольшая аномалия (экстремум) на зависи­
мости Рес(*) / 2 / ; характерно, однако, что аналогичная ано­
малия наблюдается у этой системы также при исследовании 
упругих свойств / 1 0 / . Возможных причин таких аномалий мы 
коснемся ниже. 

Учитывая то обстоятельство, что каждый из трех пара­
метров Тс , Си и Рвс отражает свою специфическую сторо­
ну явления, вполне естественно попытаться найти некоторую 
синтетическую (комплексную) характеристику, которая содер­
жала бы все указанные параметры и наиболее полно и всесто ­
ронне могла бы отразить то свойство вещества, которое мы 
условно назвали сегнетоэлектрической стабильностью. 

Можно в качестве такой комплексной характеристики ис ­
пользовать выражение для энергии сегнетоэлектрического фа­
зового перехода, которое согласно термодинамической теории 
записывается в форме / I I / 

где С„ связано с См (определяемым ид температурной за ­
висимости диэлектрической проницаемости) соотношением 

Выражение ( I ) безусловно в определенном смысле-харак­
теризует сегнетоэлектрическую стабильность вещества, одна­
ко ввиду того, что оно содержит квадрат Р$е , величина ( ] с 

в рассматриваемых нами рядах СЭТР.(в особенности, содержа­
щих в качестве компонента 8гЛ03 ) по мерз изменения с о ­
става изменяется очень быстро - на несколько порядков при 
сравнительно небольшом изменении соотношения компонентов 
(можно, например, отметить, что Яе.- для ЗаКО^ и Е&Те'Оз 
отличается приблизительно в 10 раз ) . Это обстоятельство 



затрудняет сопоставление выбранной нами характеристики ф с 

с другими важными характеристиками вещества, которые в ря­
дах СЭТР также значительно изменяются, но все же менее 
стремительно, чем Ос , 

Можно попытаться вместо Ре использовать другую ком­
плексную характеристику, также включающую все три парамет­
ра 7~с » С„ , Р8С , и имеющую достаточно наглядный физи­
ческий смысл. Действительно, выражение ( I ) можно формаль­
но сопоставить о хорошо известным выражением для энергии, 
запасенной в поляризованном веществе(СВ^-ЕР) и записать 
в форме 

0<."7<$г. (2) 
где 

имеет размерность и смысл фиктивного электрического поля 
/ , в котором как бы устанавливается поляризация равная 

спонтанной, ниже убедимся, что величина < , которую 
мы будем называть сегнетостабильностью, позволяет не толь­
ко удобно сравнивать между собой склонность изучаемых в е ­
ществ к спонтанной поляризации,но и проследить за корреля­
цией этой склонности с другими характерными параметрами 
вещества. 

Прежде всего отметим корреляцию, существующую между 
сегнетостабильностью % и сжимаемостью, которую мы будем 
задавать как величину, обратную величине модуля объемной 
упругости И . Определение последнего для ряда систем СЭТР 
в неполярной фазе было проведено нами в работе / 1 0 / . На 
рисунках I и 2 в качестве примеров приведены данные для 
систем (Вы,5г)Т /0 5 и (Ва ,Рй)Т / 0 3 . Хорошо видно, что кор­
реляции величин < и И'4 весьма жесткая: для системы 
(Ва,Р/>)Т10з она сохраняется даже на участке небольшого, но 
характерного экстремума в области относительно малых кон­
центраций ВаТ ;о 5 . Сегнетостабильность РйТ<0 3, как следует 
ив полученных по формуле (3) данных, приблизительно в три 

\ 
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раза больше, чем для ВаТ*0 3. Сжимаемость первого в то же 
время больше второго на Отсюда можно сделать вывод, 

Ъ.ю'сгсз ' 

о к го к 40 го ео то' ю 
ВаЩ яо>%5гП0, 

Рис. 1. Корреляция сегнетостабил;-ности ^ и объемной 
сжимаемости К'' в кубической фазе дчя СЭТР 

системы {Ъа.Зг )Ш0у 

что большую склонность к спонтанной поляризации ими ют 
"мягки*" структуры, к которым, в частности, принадлежат 
РЛТуОо. Отметим, что наши результаты подтверждают неко­
торые указания на имевшуюся связь между спонтанной по-
ляризац^ЬЙ и упругими свойствами, которые содержатся в 
виоронноЙ теории сегнетоэлектрических ФП /12/, 

Наличие экстремума на концентрационных зависимостях 
«5 и К'' , полученных для системы (Ва.ЯО ) Т / 0 3 (рис. 2 ) , -
мы склонны отнести за счет некоторого отличия динамики 
кристаллической решетки и следущих отсюда особенностей 
механизма спонтанной поляризации в соединениях ВеТсОд и 
Р6н '0 3 , Эти отличия обусловлены различной величиной 
вкладов так называемых колебаний типа Слейтера и Ласта 
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Рис.2. Корреляция сегнетостабильности $ и объемной 
сжимаемости К'1 в кубической фазе для СЭТР 

системы (Ва,Рб)Т<0 5 . 

в мягкую моду у каждого из указанных веществ / 1 3 / . Область 
"аномалии", вероятно, представляет собой переходную область 
от одного механизма к другому. 

В заключение нам хотелось бы обратить внимание ещё на 
одну интересную корреляцию, существующую между сегнетоста­
бильностью и величиной размытия ФП в твердых растворах. 
Размытие сегнетоэлектрического ФП - распространенное явле­
ние среди СЭТР и сложных соединений ( с м . , например, /I1*/), 
однако до сих пор недостаточное внимание уделялось изуче­
нию закономерностей, которым подчиняется это , далеко не 
тривиальное, явление. Многие исследователи, столкнувшись 
с ник, склонны все наблюдаемые эффекты отнести за счет 
флуктуации состава, полагая, что различные мккрообласти 
кристалла имеют различные температуры ФП. Такой подход 
наиболее полно был разработан Исуповым / 1 5 / . 



Наличие флуктуации состава в веществах, не являющих­
ся простыми соединениями, в принципе не подлежит сомнении 
и при некоторых обстоятельствах это должно приводить к д о ­
статочно сильно выраженному размытию ФП. Все же учет лишь 
одного этого факта не дает объяснения ряду закономерностей, 
установленных при исследовании большого ряда СЭТР различ­
ных систем. В частности, характерные явления наблюдаются в 
СЭТР со структурой перовскита (АВ0 5 ) , где производится не-
изовалентное замещение ионов в подрешетке А , 3 качестве 
примера на рис.3 приведены результаты для исследованной 
нами системы / 1 6 / , где в подрешетке А двухвалентные ионы 
5г и РЬ замещены трехвалентньж ионами Ы , с образова­
нием вакансий в указанной подрешетке. Нет оснований пола­
гать , что изменение соотношения компонентов 8гТЮ3 \лРЬТ10а 

существенно может повлиять на величину флуктуации состава 
исследуемых СЭТР, все же, как видно, степень размытия ФП 
быстро растет с увеличением доли 8гП03 . 

I 1 1 1 1 — - * 1 — -

-КО -100 О 100 КО 300 400 590 Г,\ 

Рис.3 . Температурные зависимости диэлектрической проницае­
мое -л СЭТР системы Ц8[(РЬЖ 8г<_я) П03] А"* / , ТЮА (Щ 
(числа у кривых - А в мол.долях; ^ • 0,5 МГц). 



Хорошо известно такжз, что размытие ФП сильно прогрес­
сирует при постепенном замещении в твердых растворах на 
основе ВаТгО} ионов Г.' ионами 8п и 2г / 1 4 / . В то же 
время совсем другая картина имеет место в твердых раство­
рах на основе РЬТС03 , где четкие ФП сохраняются при вы­
соких концентрациях компонентов РЬЯПЩ и РЬ2г03 /17/', 
В качестве примера На рис.4 приведены данные для твердого 
раствора типа ЦТС, где молярные дол/ обоих компонентов 
почти равны / 1 8 / . На основании представлений о решающей 
роли флуктуации состава в этом случае можно было бы ожи­
дать сильное'размытие ФП, однако фактически сохраняется 
вполне четкий переход. Аналогичное положение установлено в 

Ш 4  

I 

Рио.4. Температурные зависимости диэлектрической проницае­
мости монокристалла СЭТР состава РЬ(ТСП4д2г0^1)03 

/ш I кГц / 1 8 / . 



работе / 1 7 / в отношении раствора ^(^ацЗп^Оу . Б то же 
время ФП стремительно размывается в системе(РЬ,Ьа)1г0 3 

по мере возрастания концентрации ВаТс03 / 1 9 / ( см .рис .5 ) . 

О 50 400 150 200 250 Х*С 

Рис.5. Температурные зависимости диэлектрической проницае­
мости СЭТР системы(РЬГ.Л Вах)2г03 ; {= 1 кГц/19/. 

По-видимому, объяснение явлений размытия ФП, основан­
ное исключительно на представлениях о флуктуации состава, 
является слишком упрощенным и не отражает весьма существен­
ных сторон, связанных с мало исследованными особенностями 
перестройки структуры в процессе ФИ. 

ьсть достаточно оснований для утверждения, что в тех 
случаях, когда на базе "исконных" сегнетоэлектриков ВаТС03 

\\РЬТ103 образуются твердые растворы или сложные соединения 
с более или менее сильными "нарушениями" Б подрешетках А 
пли В , весьма важным фактором, определяющим степень раз ­
мытия ФП, является сегнетостабильность вещества. Вещества с 
меньшей сегнетостабильностью имеют большую тенденцию к раз ­
мытию ФП, поэтому СЭТР на базе ВаТС03 размываются сильнее, 
ч.. таковые на основе РЬТСО, . Возвращаясь ещё раз к систе-



ие, данные о которой приведена на ркс.З, отметим, что з а ­
мещение определенней и постоянной доли ионов подрешётки А 
ионами Ы тем больше влияет на характер ФП (расширяя 
область перехода), чем меньше сегнгтостабильность исходно­
го раствора ( РЬ, ЗГ)П03 . 

Возможно, что решающее значенье в указанных явлениях 
принадлежит корреляциош.лй энергии, проявляющейся во флук-
туациях состояния вещества вблизи фазового перехода / 9 / . 
Существенно, что величина корреляционной.энергии, в основ­
ном, определяется теми же параметрами - Тс , Сы и Р8С , 
что к сегнетостабильность. 
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В.Е.Алексеи, К.Я.Борман, Р.Н.Ковтун 

ОСОБЕННОСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ НИОБАГОВ БАРИЯ И СТРОНЦИЯ 

Твердые растворы ниобатов бария л стронция со струк­
турой тетрагональной калиево-вольфрамовой бронзы 
(Ва^ ^1^х)^2^6 обладают сегнетоэлектрическими 
свойствами в интервале концентраций ( 0 , 1 6 * х< 0,75) /1-й- / . 
Перспективность практического применения этих соединений 
обусловлена высокими значениями пироконстанты / 3 / и элек-
трооптнческого коэффициента / 5 / , возможностью использова­
ния их в объемной голографии / 6 / , а также тем, что они 
механически прочны и устойчивы в атмосферчых условиях. 
Ниобаты бария и стронция представляют также интерес с точ­
ки зрения изучения сегнетоэлектрического состояния, так 
как твердые растворы В5^ обладают размытым фазовым пере­
ходом (ФП), где' степень размытия зависит от соотношения 
исходных компонентов / 3 / . 

Настоящая работа посвящена изучению термического рас ­
ширения указанных объектов в области сегнетоэлектрического 
ФП. Температурные зависимости расширения определялись на 
механическом кварцевом дилатометре с использованием опти­
ческого приспособления, позволяющим повысить точность о т ­
счета до $1*10 . см. Измерения проводились в темпера­
турном интервале 80-800°К, в режиме нагрева со скоростью 
I градус в минуту. 

Исследовались монокристаллы ЪЗМ, выращепкые по ме­
тоду Чохральского / 2 / . Из монокристаллов вырезались о б ­
разны в форме параллелепипеда размерами 23x5x5 мм, где -сь 
С ориентирована вдоль бруска. 

Л'скольку Е направлении оси л в области ФП не о б -
ныружйИ заметных аномалий термического расширения / 7 / , то 

Ы # Ы О Т Е К Л 



в дальнейшем будем рассматривать термическое расширение 
только вдоль оси с . Скачок объемной спонтанной деформации 
Л* 

—^— , следовательно, полностью задается скачком линей­

ной спонтанной деформации в направлении оси с . 
Б сегкетоэлектриках со структурой типа титаната б а ­

рия спонтанная поляризация Р$ в полярной фазе плавно убы­
вает с ростом температуры и в области ФП наблюдается р е з ­
кий спад Р 8 ( Т ) . В термодинамическом описании размытых фа­
зовых переходов рассматривается область ФП, в которой 

резко уменьшается,и границы этой области ФП опреде­
ляются согласно заданной допустимой степени отступления 
от полкой упорядоченности, которая соответствует данной 
фазе. Обычно считается, что ФП завершился, если доля не­
основной структуры ( т . е . смежной фазы) составляет не б о ­
лее 1*5/о / 8 / . Температурная зависимость спонтанной поля­
ризации твердых растворов Ъ5N / 3 / показывает, что полный 
температурный интервал, в котором происходит переход из 
полярной фазы в неполярную, занимает широкий интервал тем­
ператур. Из этого интервала можно выделить участок от низ­
котемпературной границы Т^р до высокотемпературной грани -
цы !Г^р ( р и с . 1 ) , в котором происходит Наиболее резкое изме­
нение свойств вещества. Следовательно, температурный ин-
тервал Т^р*Т^р рассматривается в качестве области фазово­
го перехода, а точка перегиба зависимости Р$(Т) отождеств­
ляется с температурой перехода Т с . Остальную часть темпе­
ратурного интервала фазового перехода занимают участки с 
относительно небольшим изменением свойств. 

В результате дилатометрических измерений получаем тем­
пературную зависимость термического расширения ~ — ( Т ) , 
которая для (Вад * 5 г 0 ц)НЬгО$ представлена на рис.1 (кри« 
вая I ) . Первичная обработка данных заключается в дифферен­
цировании экспериментальной зависимости •——(Т) при помо­
щи ЭВМ / 9 / . В результате получаем температурную зависи­
мость коэффициента линейного термического расширения(КЛТР) 
о с ( Т ) (рис .1 , кривая 2 ) . Плавный характер зависимости 



~2—(Т) вне области ФП позволяет, при выполнении опреде­

ленных условий / 9 / , провести нелинейную экстраполяцию 

-у—(Т) к температуре Т с (как со стороны полярной, так и 
неполярной фазы). При этом область ФП как бы стягивается 

Рис .1 . Общий Е И Д температурной зависимости относитель­
ного линейного удлинения ( I ) и коэффициента 
термического расширения ( 2 ) ; Т^р и Т^р - исход­
ные точки экстраполяции из полярной и неполярной 

фаз, соответственно. 

в точку и можно рассматривать "приведенный" к температу­
ре Т с скачок спонтанной деформации й * е . Такой подход 
правомерен в случае рассмотрения поликристаллических 
твердых растворов со структурой типа тктаната бария / 9 / . 
В данном случае мы имеем твердые растворы с более размы­
тым ФП. Однако, как будет видно из дальнейшего, параметр 



размытия ^ , характеризующий температурный интервал ФП, 
имеет относительно малую величину - порядка нескольких 
градусов. 

Общий характер кривых сх (Т) для системы твердых ра­
створов (Ба х З г ^ ^ Л ^ О ^ представлен на рис .2 . Все иссле­
дованные твердые растворы в интервале концентраций 0,18^ 

< х < 0,75 имеют характерные аномалии в области ФП. Об­
лезть ФП по мере возрастания концентрации ВаЛ/Ь 20 6 в 
твердом растворе смещается в сторону высоки;: температур, 
что согласуется с ранее, опубликованными результатами изу­
чения температурной зависимости диэлектрической проницае­
мости / 2 , 3 / . Однако следует учесть, что температура мини­
мума ос('Г) лежит на несколько градусов ниже температуры 
максимума диэлектрической проницаемости, имеющей сравни­
тельно высокие йиковые значения & т а я « 80000. В полярной 
фаве при температурах выше комнатных исследованные твер­
дые растворы имеют отрицательный КЛТР (кроме твердого ра­
створа (Вад ? 5 З г 0 нг)Ш206, у которого последний стано­
вится отрицательным при Т > 100°С). При низких температу­
рах (до -190°С) твердые растворы В5М имеют область тем­
ператур с положительными КЛТР (например, для ( А * ^ 5 / ^ ) ^ 6 ^ 
ос> 0 ниже -80°С) . 3 неполнрной фазе при температурах, 

отдаленных от ФП, твердые растворы имеют положительные 
значения ос . Из приведенных на рис.2 температурных зави­
симостей КЛТР следует, что по мере возрастания концентра­
ции ВаМ> 20(; в твердом растворе увеличивается о с а н ( Т с ) -
абсолютное значение глубины минимума о с ( Т ) при темпера-

I туре Т с , методика определения которой пояснена на рис.1 
(кривая 2 ) . При преобладающих концентрациях Ва/М& 20 6 У 
твердых растворов глубина минимумов уменьшается, образуя 

.максимум на концентрационной зависимости о с а н ( Т с ) при 
х * 67 иоп.% ЪаЫЬ^0$ ( рис .3 , кривая I ) . 

Для более полного изучения твердых растворов В5Л^ 
важно установить закономерности, которым подчиняются х а ­
рактерные параметры: скачок спонтанной деформации - ~ т * -
постоянная Кюри-Вейсса - С* , сдвиг температуры ФП под 
действием гидростатического давления — т е п л о т у 



**ис.2. Температурные зависимости КЛТР системы твердых растворов (Ва х 5г 1 _ 1 )М> 2 0 ( 

I - *=0,75; 2 - х=0,67; 3 - х «0 ,60 ; 4 - х=0,48; 5 - х=0,30; 
б - 1 * 0 , 1 8 . 
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Рис .3 . Концентрационные зависимости "аномального" значе­
ния КЛТР (1 ) и приведенного скачка относительной 
линейной спонтанной деформации при температуре Т с 

( 2 ) . Концентрационная зависимость постоянной кюри-
Вейсса ( 3 ) . 

Концентрационная зависимость спачка спонтанной дефор­
мации, определенного по методу / 9 / , имеет характер поведе­
ния, аналогичный зависимости < * а н ( х ) - наблюдается макси­
мум при соотношении концентрации компонентов твердого 
раствора 5гМЬе06 и Ва/У6206 равного 1:2 (рис.3,кривая 2 ) , 
В этом случав твердые растворы имеют наиболее упорядочен­
ную структуру в отношении размещения.В решетке конов Ва 
и $г |-

'Установить овяэь вышеперечисленных параметров с полу­
ченными нами экспериментальными значениями и литературными 
данными попытаемся с точки зрения термодинамической теории. 

ФП - Ос , изменение энтропии при ФП - лбе , параметр 
размытия - § и размытие, определенное по полуширине пи-
к а _ л (Т) - % ° . -



размытых фазовых переходов подобно тому, как это прово­
дилось в случае переходов со структурой типа титаната 
бария / 8 / . 

Согласно термодинамической теории теплота ФП <?с и 
скачок спонтанной поляризации Р 5 с при Т=Т связаны меж­
ду собой выражением / 1 0 / : 

где С^ связан с постоянной Кюри-Бейсса выражением: 

Используя формулу Клапейрона-Клаузиуса: 

. (2) 
ар ~ V ос 

получаем соотношение для оценки сдвига температуры ФП в 
условиях гидростатического давления 

*5 ; 1 4 : Щ (з) 
Применение выражения (3) даёт возможность определить сдвиг 
температуры ФП под действием гидростатического давления по 
скачкам спонтанной поляризации и спонтанной деформации, 
соответствующим перестройке кристаллической структуры в 
области ФП, без использования установок высокого давления. 
Необходимая для расчета дЦЁ, величина скачка спонтанной 
поляризации Р 5 С определялась по данным Р 5 (Т) из работ / 3 , 
I I / . Постоянная Кыри-Воисса твердых растворов В5М опре­
делялась из результатов исследования диэлектрической про­
ницаемости. Последние проводились на мосте переменного 
тока с частотой измерительного напряжения 1000 гц в об ­
ласти температур, на 100-200°С превышающих температуру 
максимума г ( Т ) (рис .3 , кривая 3 ) . Для расчета Сы исполь­
зовался закон Кюри-Бейсса в форме: «5(Х)*?§м ( Т - Т с ) т . Од­
нако ввдду размытия ФП выбранный температурный интервал 
мо*ет оказаться недостаточным для умеренного выхода из 
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Рис.4 ; Концентрационные зависимости параметров фазового 
перехода: I - теплоты перехода ( • - наши резуль­
тата} х - данные из работы / З Д 2 - скачка энт ­
ропии; 3, 4 - размытия § и 8п» соответственно. 

области ФП, что является необходимым условием при опреде­
лении С* / 1 2 / . 

В результате для сегнетоэлектрических твердых, раст­
воров (СЭТР) с х В 25*67 мол.% ВаЛ»оС> согласно ( 3 ) нами 

<*Т. -Т 
получено среднее значение величины — « 1 2 град*кбар , 

А Р 

что более чем в два раза превышает соответствующее значе­
ние для ВаТчОз» Для пре-.елышх концентраций, при которых 
ещё образуются СЭТР В8Ы , наблюдается увеличение указан­
ного параметра до 15 Град-кбар"^. 

Преобразуя формулу (2) относительно теплоты перехода 
Яс я используя вышеприведенные результаты, можно опреде-

лять <2с(х) ( р и с . 4 , кривая I ) . Как и следовало ожидать, 
<?<<(х) имеет ярко выраженный максимум при х » 67 мол. % 
ЪаМЬэрс» На рис.4 приводятся также отдельные значения Ос , 
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определенные из измерений температурной зависимости тепло­
ёмкости / 3 / . Хорошее совпадение этих данных с нашими слу­
жит подтверждением^правомерности примененного нами метода 
определения теплоты перехода. 

Скачок энтропии при ФП определялся согласно выражению 
й$с=<}с Тс~',и его концентрационная зависимость д$с(х), так­
же как и # с ( х ) , имеет максимум при 67 иол.% ВаЛК>206 (рис-. 
4 , кривая 2 ) . 

Аномальная часть КЛТР о с я н ( Т . ) и скачок спонтанной 
&и ан с 

деформации — - — , определенные для температуры Т с , связаны 
выражением / 9 / : 

где ^ " параметр размытия. Согласно / 9 / имеем возмож­
ность определить величину параметра размытия из данных 
теплового расширения. Полученная концентрационная зависи­
мость ^ ( х ) имеет пологий характер - размытие почти не 
зависит от концентрации за исключением предельных СЗТР с 
высоким содержанием 5гЫЬг08 , где имеет место заметное 
увеличение размытия (рис .4 , кривая 3 ) . 

Термодинамическая теория размытых ФН дает возможность 
определить степень размытия также по полуширине минимума 
КЛТР л1ш /9/ 

Л1т * 1,76 Ц° . ( 5 ) 

Однако следует учесть, что определенное таким образом зна­
чение размытия ^ ° включает дополнительные механизмы ФП, 
в частности,за счет.неоднородностей химического состава и 
физического состояния в микрообластях образца.Наличие т а ­
ких дополнительных механизмов увеличивает размытие «вследс*^ 
вне чего всегда ожидается, что Ц- > % . Концентрационная 
зависимость размытия % ° , определенная согласно (5 ) 
(рис .4 , кривая 4 ) , имеет минимум в области концентрации 
х=(50*67) мол.% ВаА&20б (по обе стороны от минимума Ц ( х ) 
получено увеличенное размытие). Этот мийэ»ум, вадимо7 о^слов^ 



лен,с одной стороны,большей упорядоченностью кристалличе­
ской структуры при х=67 иол.% ВаЛй 20 б и, с другой стороны, 
ишсогруентным ростом монокристаллов твердых растворов нио-
батов бария и стронция. В связи с последним отметим, что 
наиболее однородные монокристаллы удается вырастить при 
х=54 ыол.% ЗаМ^О^, в то время как при других соотноше­
ниях компонентов наблюдается инкогруентный рост кристал­
лов / 1 3 / ; например, при среднем значении х=25 иол.% кон­
центрация компонентов монокристалла твердого раствора при 
его длине I см может колебаться в пределах ±1 иол.% /ч - / . 

Сравнивая зависимости % (х ) и ^ ° ( х ) ( р и с Л ) , вы­
ясняется, что твердые растворы с преобладающим содержани­
ем 5г1^Ьг06 характеризуются увеличением размытия. Подоб­
ная закономерность следует также из рассмотрения вида тем­
пературной зависимости диэлектрической проницаемости. При 
х > 6 7 иол.% ВаА& 20 6 характер зависимостей ^ (х ) и ^ (х ) о т ­
личается, что,вероятно, свидетельствует о различных меха­
низмах, обусловливающих размытие ФП. С увеличением содержа­
ния ВаЛ&20^ фактор ^ не увеличивается, в то время как |» , 
содержащий вклад посторонних механизмов, резко возрастает. 

В результате проведенных исследований выяснено, что 
твердый раствор состава ( В а 0 ^8г0 3 3 ) ^ 2 ^ 6 °бладает наи­
большим скачком спонтанной деформации, наибольшими значе­
ниями аномальной части КЛТР, скачком энтропии и теплотой 
перехода, наименьшей степенью размытия ФП, вследствие на­
личия наиболее упорядоченной кристаллической структуры. 
Последнее подтверждается кристаллографическими данными. 
Преобладающее содержание 5гЛ/Ьг06 в твердых растворахД5Л' 
приводит к уменьшению значений параметров, характеризую­
щих фазовый переход ( о с а н , — , <?с , л$с , §"'). 

Авторы работы выражают глубокую признательность 
Фрицбергу В.Я. за обсуждение результатов и Савицкому В .Г . 
за внимание к настоящей работе. 
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Г.Ж.Гринвалд 

ИССЛЕДОВАНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ НЕЛИНЕЙНОСТИ В ТВЕРД-ОС 
РАСТВОРАХ НА ОСНОВЕ шАГНОНИОБАТА СЗ'.'ЕЦА 

Возрастающая роль автоматики в современных радиотех­
нических системах, усугубляющаяся сложность задач, решае­
мых с помопыо этих устройств, особенно остро ставят проб­
лему существенного повышения технических и эксплуатацион­
ных показателей их отдельных элементов и узлов. Наряду с 
повышением надежности их работы, самостоятельное значение 
приобретает также уменьшение габаритов, потребляемой мощ­
ности и повышение технологичности производства таких си ­
стем и их элементов. 

Наиболее эффективный путь решения этих задач и по-» 
строения элементов и узлов радиотехнических устройств да­
ёт использование явлений физики твердого тела. Для созда­
ния твердотельных элементов радиотехнической аппаратуры 
могут быть использованы наряду с полупроводниками и фер­
ромагнетиками также и нелинейные диэлектрики, в первую 
очередь сегнетоэлектрики / I / . 

К одной из многих частных проблем создания твердо­
тельных элементов радиотехнической аппаратуры относится 
разработка диэлектрических ёмкостных электрически управ­
ляемых элементов. Известны различные сегнетоэлек^рические 
материалы, на основе которых могут быть созданы конденса­
торы с электрически управляемой ёмкостью. По физическому 
принципу действия следует различать два типа таких матег 
риалов. ы 

Первый тип: рабочая область температур находится ни­
же точки сегнетоэлектрического фазового перехода; микро­
структура материала характеризуется доменным стргечием. 



Управление ёмкостью осуществляется воздействием на меха­
низм ориентации доменов. 

Вторе;; тип: рабочая область температур находится вы­
ше точки фазового перехода и основная часть материала на­
ходится в тай называемой парафазе / 2 / ; доменная структура 
практически отсутствует. Управлениь ёмкостью здесь осно ­
вывается на том эксперт энтальном факте, что диэлектриче­
ская проницаемость вблизи фазового перехода и частично в 
облеоти Кюри-Вейсса, измеряемая в переменно»: поле, зави­
сит от дополнительно налагаемого (управляющего) постоян­
ного или медленно изменяющегося электрического поля. 

К первому тийу материалов, например, относятся те,на 
основе которых нашей промышленностью разработана серия 
управляемых ёмкостей под названием "вариконд" и образую­
щих серию сегкгтокерамических конденсаторов типа ВК / 3 / , 
которые нашли разнообразное практическое применение / 4 , 5 , 
6 / . Эти конденсаторы отличаются хорошей управляемостью в 
широком интервале температур, но обладают большими диэлек­
трическими потерями при повышенных амплитудах переменного 
поля. Этот недостаток принципиально неустраним из-за и с ­
пользования физического механизма доменной переориентации 
в переменном поле. Эт« ограничивает их использование в 
мощных каскадах радиотехнической аппаратуры, работающей 
ла высокой частоте. 

Второй тип материалов свободен от указанного недо­
статка, так как здесь механизм переориентации доменов не 
играет существенной роли. Эти материалы, хотя и характе­
ризуются несколько худшей управляемостью,чем материалы 
первой группы, перспективны для ВЧ и СВЧ-устройств из-за 
относительной малости 1до~ , который обычно на порядок 
меньше,чем у варикондов первого типа. 

До сих пор не установилась единая терминология для 
описания диэлектрической нелинейности. В литературе встре ­
чается целый ряд различно.определяемых характеристик, из 
которых, по нашему мнению, наиболее удобными являются ни-

. жеприведенные • Ванной характеристикой для рассматривав-



мых материалов является так называемый коэффициент управ­
ляемости, определяемый из соотношения: 

где г - диэлектрическая проницаемость, Еупр - управляю­
щее электрическое поле. 

Иногда для оценки относительной нелинейности поляри­
зации используют так называемый фактор изотермической не­
линейности, 

Оба вышеуказанных коэффициента И и N - э т о 
функции температуры и.обычно задаются при определенной 
температуре (Т = соп$( ) . 

При исследовании фундаментальных физических процес­
сов удобно за меру нелинейности брать величину коэффици­
ентов В я С ъ разложении: 

2 * АР+ВР3 + СР5 . (3) 

Можно показать, что для описания диэлектрической нелиней­
ности в перовскитной сегнетокерамике при Т * ! ^ и Е * Е_р 
достаточно использовать более простое выражение, чем ( 3 ) , 
а именно: 

Е= АР + ВР3. (*) 

При температурах Т - Т > 20° и полях смещения Е < 40кв' 
• • Т 

•си 1 выражение (4 ) описывает нелинейность поляризации о. 
точностью до 5% / 8 / , и коэффициент нелинейности В явля­
ется основным характеризующим параметром нелинейности ма­
териала при данном подходе. 

Исходя из соотношения ( 3 ) , авторы / 9 / показам, что 
связь между Е и Р можно выразить и в следующем виде: 



™ А А 

Из этого соотношения хорошо видно, что нелинейность поля­
ризации определяется не только коэффициентом В , но и 
коэффициентом А, который выражает обратную величину ди­
электрической восприимчивости хд и зависит от температу­
ры по закону Кюри-Вейсса / 1 0 / . 

Для общей характеристики нелинейности материалов, 
предназначенных для практического применения, более 

удобен коэффициент управляемости К ( I ) , который по­
казывает, во сколько раз уменьшается диэлектрическая про­
ницаемость при увеличении смещающего поля от нуля до его 
максимального значения. Максимальное ЕуПр определяется 
электрической прочностью материала. Как правило, макси­
мальное управляющее поле не должно превышать половину про­
бивного напряжения: Е у П р ( м а к с ) < 1/2 Е ( 1 р о б . По соображени­
ям надежности работы керамических сегнетоэлектрических не­
линейных материалов обычно управляющее поле ограничивается 
величиной Е у П р ^ 70 кв*сы~*. Обычным требованием для элек­
трически управляемых нелинейных элементов является так же то , 
чтобы коэффициент управляемости был больше двух ( К > 2 ) . 

Материалы с электрически управляемой ёмкостью, кроме 
хорошей управляемости, должны обладать малым тангенсом угла 
диэлектрических потерь ( 1д& г. 0 . 0 1 ) . 

Известно, что в сегиетокерамике в области фазового 
перехода величина (дй-- растет и достигает максимального ч 
значения. С другой стороны - коэффициент управляемости К 
также является функцией температуры; при" удалении от о б ­
ласти фазового перехода в сторону более высоких темпера­
тур, К уменьшается. В связи с этим удобно для количест­
венной оценки свойств материала ввести понятие рабочего 
интервала температур Л Т = Т 2 - Т|. Верхняя граница ато -
го интервала определяется температурой Т 2 . При температу­
рах Т ^ Т 2 для коэффициента управляемости диэлектрическо' 
проницаемости выполняется условие К > 2 . Нижнюю границу 



рабочего интервала температур определяет температура Т р 
При Т > Т 1 тангенс угла диэлектрических потерь меньше 0,01, 

Итак, основными требованиями к материалам для конден­
саторов с электрически управляемой ёмкостью являются:.ма­
лый тангенс угла диэлектрических потерь ( Г<7<Г< 0,01), 
достаточная управляемость диэлектрической проницаемостью 
( К > 2 ) и термостабильность свойств в широком интервале 
температур (по возможностью большой 4 Т ) . 

Термостабильности свойств в широком интервале темпе­
ратур, очевидно, следует ожидать в сегнетоэлектриках с 
размытым фазовым переходом. Второе требование, относящее­
ся к малости диэлектрических потерь, заставляет выбрать 
материал с соответствующими характеристиками в парафазе. 
Большой нелинейности (вместе с теи и управляемости) сле­
дует ожидать у составов с повышенной сжимаемостью /10/. 
Такими, как показано в работе / I I / , являются свинецсодер-
жащие сегнетоэлектрики. 

Среди известных сегнетоэлектриков наиболее перспек­
тивными для вышеуказанных нужд являются тройные окислы 
со структурой перовскита - соединения типа АВ'В"03: 
Р*Му 1 / 3/УЬ 2 / 3 0 3 (РМ/У), ?ЬN11/3М?2/303 ( Р М / ) , 

ЧЫп-^рЫЬ у^-^ (Р/Л/) и твердые растворы на их основе 
/ 1 2 , 1 3 / . В этих материалах наблюдается размытый фазовый 
переход, и в температурной области парафазы малые диэлек­
трические потери наряду с достаточно большой нелинейностью. 

Остановимся более подробно на технологии получения 
этих материалов. Как известно / 1 4 / , характерной чертой 
здесь является то , что в процессе изготовления твердого 
раствора в материале возникают две различные фазы - со 
структурой типа пирохлора и перовскита. Один и̂ - опреде*-
ляющих факторов, влияющих на объемную концентрацию^выше­
указанных фаз, - это температура синтеза. Чем ниже эта 
температура, тем выше процентный состав пирохлора. Время 
выдержки при синтезе материала играет второстепенную роль, 
то есть оно меньше влияет на объемную концентрацию этих 
фаз, чем температура синтеза. Тэким образом, подбирая 



соответствующие условия синтеза и обжига, можно получить 
сегнетоэлектрический материал с определенным фазовым с о ­
ставом. При использовании разных режимов синтеза и обжи­
га материалов нами были получены образцы одного и того 
же химического состава,но с концентрацией фазы пирохлора 
от 5 до 25%. 

20 40 60 /1М 0Ы~* 0.03 005 ' йЬ.мм 
Рис.1 . Зависимость концентрации фазы типа пирохлора в по­

верхностном слое составов РМА/ -РЛ/АУ -Р/Л/ . 

В процессе синтеза и обжига для всех исследованных 
нами составов РЫ/У -РЛ/Л/ -?2Л/ образуется поверхностный 
слой с повышенным процентным составом фазы типа пирохлора. 
На рис.1 показана зависимость, характерная для всех иссле­
дованных составов. Как видно из рисунка, во внутренних 
слоях образца процентный состав фазы типа пирохлора не 
меняется. Толщина поверхностного слоя, содержащая повышен­
ную концентрацию фазы пирохлора, также как и уровонь про-



центного состава этой фазы в объеме образца,зависит от 
технологии изготовления /1ч-/. 

Образцы для исследований изготовлялись по обычной 
керамической технологии. При этом варьировалось время вы­
держки и технология упаковки при синтезе и обжиге. Образ­
цы имели форму плоскодонных цилиндрических чашек с внут-. 
реиним диаметром 5 мм, внешним диаметром 6,3 мм, толщиной 
донышка 0,5 мм. Электроды наносились методом вжигания с е ­
ребряной пасты. 

Для исследования реверсивной нелинейности была исполь­
зована методика, которая описана в работе / 7 / . 

Результаты исследований показывают, что существует 
корреляция между отношением объемных концентраций фаз пе-
ровскита-пирохлора в образцах и их электрофизическими ха­
рактеристиками. 

5 Ю 15 20 5 10 15 20 

К N 
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Рис .2 . Зависимость коэффициента управляемости К и электро­
прочности от концентрации фазы типа пирохлора. 



На рис.2 даны зависимости коэффициента управляемости 
К и электропрочности от концентрации фазы типа пирохлора. 

{Значение (рис.2-е") характеризует электрическую 
прочность изготовленных образцов, где п ' - число проби­
тых. сЗраэцэв При напряженности электрического поля 
130 К В ' С М ~ * , N - число испытанных образцов. 

На рис.2 каждая эк'периментальная точка соответству­
ет одной технологической партии, состояшей из 10-20 о б ­
разцов. Как видно из рисунка, при одной и т^й же концен­
трации фазы типа пирохлора электрофизические характери­
стики (К.'т/у ) заметно отличаются. Это объясняется тем, 
Что физические свойства материала зависят не только от 
фа8ояого состава, но и от микроскопического строения на 
кристаллитном уровне вещества: компактности и величины 
эёрвн, толщины межкристаллитного слоя и т . д . 

Коэффициент управляемости К с ростом фазы типа пиро­
хлора уменьшазтея. Электрическая прочность данного с о с т а ­
ва при увеличении процентного содержания этой фазы увели­
чивается. Более значительный разброс экспериментальных . 
точек в зависиыости от технологии изготовления (рис .2 -6 ) , 
по-видимому, связан с микронеровностями на поверхности о б ­
разцов, которые способствуют электрическому пробою / 1 5 / . 
Известно, что на пробой существенное влияние оказывает 
пористость керамики / 1 6 / . Однако миркоструктурные иссле­
дования образцов различных исследованных составов показа­
ли, что пористость практически не отличается и находится 
в пределах 1-3%. 

Процентное соотношение фаз типа перовскита - пирохло­
ра сильно влияет также на значение диэлектрической прони­
цаемости. Н Р рис.3 даны температурные зависимости прони­
цаемости 1 ; ( Т ) . Кривые а) и б) соответствуют одному и 
тому же химическому составу (0 ,8 Р ^ - 0 ,2 РА/А/), но в 
случав а) процентный состав фазы типа пирохлора В%, в 
случав б) - 26%. Как видно из рисунка, при увеличении про­
центного содержания фазы пирохлора на 18%, максимальное 
вначеНие 6 уменьшается более чем в два раза. 



Следует отметить, что вышеприведенные эксперимен­
тальные результаты характерны для всех исследованных на­
ми твердых растворов на базе соединений РМЛ/, РЛ/Л/ ,Р2Л/ . 

а) 
гЮ'3 

<0 
г-10-* 

8 8 

-100 О Т,°С 100 -100 О Т,°С 100 

Рис.3. Температурные зависимости реверсивной проницаемо­
сти ^. (Т) при смещающих полях: I ) Е=0; 2) Е»30 и 
3) Е=70 кв^см" 1 . 
а) Объемное содержание фазы пирохлора 858. 
б ) Объемное содержание фаэы пирохлора 26%. 

Известно, что температура, соответствующая максимуму 
диэлектрической проницаемости <5,(Т), на частоте I Мгц 
при Е у п р = 0 для РЫЫ равна - 95°С, для РМЫ, соответст­
венно, - Ю°С. Эти составы образуют непрерывный ряд вза­
имных твердых растворов, при этом температура максимума ' 
диэлектрической проницаемости меняется линейно с измене­
нием концентрации компонентов / 1 7 , 1 8 , 1 9 / . Эти составы о б ­
ладают малыми диэлектрическими потерями в парафазе ({д<?< 

< 0 ,005) . Варьируя соотношение компонентов в системе 
этих твердых растворов, можно получить нелинейные диэлек­
трики с нижней границей рабочего температурного интервале 
от -90°С до комнатных температур. Учитывая ещё то обстоя-
т е л - и в о , что меняя при синтезе и обжиге различные упа­
ковки и защитные атмосферы / 1 4 / , возможно программировать 





процентное содержание фазы типа пирохлора и таким образом 
создать набор материалов для управляемых конденсаторов 
различного назначения, способных работать в широних интер­
валах температур. . , 

Нами были синтезированы составы х РЫЛ/ - ( 1 -х ) РЛА/от 
х=0 до х=1 с интервалом 0 , 1 . Частично эти материалы иссле­
дованы в работах / 1 9 , 2 0 , 2 1 . 2 2 / . Нижеизложенные экспери­
ментальные результаты соответствуют составам, полученным с 
наименее возможным (в наших условиях синтеза)процентным 
соотношением фазы типа пирохлора. 

На рис Л показаны температурные зависимости реверсив­
ной проницаемости <^(Т) для твердых растворов системы 
кРМЫ-(1-х)РЫЫ . Как видно из рисунка, при увеличении кон­
центрационного соотношения РЫЫ , материал становится более 
"жестким" (менее управляемым). Увеличение "жесткости" ма­
териала с увеличением компонента РЫЫ в исследуемой си-, 
стеме твердых растворов также хорошо заметно на рис.5 и б* 

Фактор нелинейности N есть функция температуры 
и поля. Как видно из рис.5, при увеличении температуры, то 
есть при удалении от области фазового перехода, фактор не­
линейности N уменьшается, а величина поля смещения, при 
котором достигается максимальное значение фактора нелиней­
ности Ыт , увеличивается. При повышении содержания компо­
нента РЫЫ в твердом растворе величина фактора нелиней­
ности N уменьшается. 

На рис.б показана корреляция максимальных значений 
фактора нелинейности Мт и коэффициента управляемости К 
в парафазе при температурах Т > Т С для четырех составов ря­
да твердых растворов системы РМЫ-РЫЫ , Как видно ив 
рисунка, при увеличении содержания компонента РЫЫ в твер­
дом растворе значения К ъЫт уменьшаются, материал с т а ­
новится более жестким. Эти коэффициенты уменьшаются также 
удаляясь от области фазового перехода в сторону более 
высоких температур. Па рис.7 показаны 1'емпературные зави­
симости реверсивной проницаемости Се{1) и диэлектрических 
потере ^ < С Д Т) при различных смещающих полях для смете* 
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Рис.5. Зависимости фактора изотермической нелинейности N 
от смещающего поля при различных Т - Т с * с о / 7 5 / -
для системы твердых растворов хРМЫ-Ц-х)РЫЫ . 

4 

мы твердых растворов РМЫ - Р1Ы . Как видно из рисунка, 
при увеличении процентного содержания компонента Р2Ы 
область фазового перехода (максимум диэлектрической про­
ницаемости) перемещается в сторону более высоких темпе-, 
ратур и материал становится более "мягким" (управляемым). 
Но,неомотря на улучшенную управляемость в парафазе, эти 
составы для практического применения ( в большинстве слу­
чаев) непригодны из-за того , что температура Т^, при кот 
•д-орой диэлектрические потери достаточно малы (Й7<Г< 0 , 0 1 ) , 
выше комнатной (Т , > 20°С) 



Рис.б. Температурные зависимости максимальных значений 
фактора нелинейности Ыт и коэффициента управ­
ляемости К в парафазе для системы твердых 
растворов хРМЫ-(1-х)РЫЫ . 
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Рис.7. Температурные зависимости реверсивной проницаемо­
сти и диэлектрических потерь при различных сме­
щавших полях для твердых растворов системы 
хРМЫ-(1-х)Р2Ы (Е указано в к в - с м " 1 ) . 

Учитывая описанные свойства соединенийРМЫ^РЫЫ и 
Р2.Ы , нами были синтезированы твердые .раствора сложного 
состава (из компонентРМЫ %РЫН , Р2М ) . Интересными свой­
ствами отличается состав со следующим соотношением компонен­
тов : 0,ЬРМИ~ 0.4ЛУА/- 0,2 Р2П . Как видно из рисунка 8 , 

у этого состава в парафазе сохраняется хорошая управляв--
мость в широком температурном интервале (Т Г =0 0 С;Т 2 =100 0 С^ 
при малых диэлектоических потерях(&7(Г-< 0,005) во всем ука­
занном температурном интервале. 



Рис.8. Температурные зависимости реверсивной проницаемо­
сти и диэлектрических потерь при различных сме­
щающих полях для твердого раствора 
0,ЬРМЫ- О.ЦРНЫ- 0,2Р2Н (Е указано в к в - с м " 1 ) . 

Из вышесказанного видно, что Ни ЪааъРМЫ -РЫЫ-Р1И 
можно создать ряд электрически управляемых элементов 
с различными свойствами. То что рассмотренные материалы 
синтезируются как двухфазовая смесь (перовскит-пирохлор), 
затрудняет на базе этих материалов сделать четкие выводы, 
относящиеся к физическому механизму явлений» Для создания 
электрически управляемых элементов, появление фазы типа 
пирохлора не является принципиальным затруднением. Как 
видно, при увеличении объемной концентрации фазы пирохло­
ра понижается управляемость (рис.2-а) и диэлектрическая . 
проницаемость ( р и с . 3 ) , но увеличивается такая важная .ха­
рактеристика материала, какэлектропрочность (рис .2-П) . 
Из этого следует, что можно подобрать такое соотношение 



объемных концентраций фаа типа перовскита-пирохлора, при 
которой материал приобретает оптимальные свойства для 
конкретного применения. 

Очевидно, на базе системы твердых растворовРМЫ-РЫЫ-
-Р1Ы вполне возможно создать набор электрически управляе­
мых элементов, столь важных для различных радиотехниче­
ских применений. 
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И.Т.Перро, В.Я.Фрицберг 

ИССЛЕДОВАНИЕ УПРУГИХ СВОЙСТВ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 

В общем комплексе исследований основных свойств с е г ­
нетоэлектрических твердых растворов со структурой перов­
скита изучение упругих свойств занимает важное место / I / . 
В центре внимания настоящей работы находились следующие 
частные вопросы: , 

1) особенности температурного поведения упругих х а - . 
рактеристик в области тетрагонально-кубического ( сегнето ­
электрического) фазового перехода в твердых растворах на 
основе.ВаТ/0 3 и РЬТ«0 3 ; 

2) характер концентрационных зависимостей модуля 
объемной упругости (К) и коэффициента Пуассона ( 6 ) в с и ­
стемах, твердых растворов (Ва,5г)Т<'0 3 , (РЬ ,5г )Т {0 3 , 
(Ва ,Р0)Т(0 3 , Ва ( т ; ,5г )0 3 , ( 5 г , ? ; 2 / 3 ) 0 3 , ( б г , С а ) Т / 0 3 , 
РЬ(Мд[ ,гл; ) 1 / 3 ЛЛ 2 / 3 0 3 и Рб(Мд',М) 1 / 3 Л » 2 / 3 0 3 . 

Для определения интересующих нас характеристик был 
использован модифицированный метод какмахона / 2 / , позво­
ляющий наблюдать и фиксировать спектр резонансных меха­
нических колебаний образца, изготовленного в виде кера­
мического диска диаметром 8*10 и то: диной 0,64-1 мм. Ко­
лебания диска возбуждаются путем приложения гармоническо­
го переменного напряжения 1*2 в«см - * от свипп-генератора 
в интервале частот от 50 кгц до I мгц к электродам, на­
несенным на диск методом вжигания (или любым другим ме­
тодом). Образец помещен в термостат, температуру которо­
го можно менять в пределах от -180 до +550°С, выдерживая , 
постоянство заданной температуры с точностью ±0,5°С. 
Градиент температуры на образце не превышает значения 
0 ,1°С на мм. Сигнал, соответствующий амплитуде колебаний 
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диска, по звукопроводу выводится из термостата и попадает 
в пьезоприёмник - усилитель и дальше в измеритель ч а с ­
тотных характеристик (-являющийся одновременно источником 
возбуждающего свипп-сигнала), на экране которого возника­
ет резонансный спектр. Для более точного измерения резо ­
нансных частот подключается дополнительный частотометр, а 
для фиксирования всего спектра в координатах"частота-ам-
плитуда" попользуется двухкоординатный самописец. 

Рис.1. Амплитудно-частотный спектр механических колебаний 
керамического диска. ВаЛЧО^ при 25°С (у резонансных 

пиков указаны моды колебаний). 



Фориа и расположение электродов подобраны таким о б ­
разом, чтобы наблюдались резонансы не только основной и 
высших радиальных гармоник, но к контурных колебаний.Воз­
можно наблюдение и толщинных колебаний. Типичный спектр 
резонансов для образца ВаТ/'О^ показан на рис .1 . Знание 
набора резонансных частот позволяет определить коэффици­
ент Пуассона исследуемого вещества / 3 / , а учет к тому же 
геометрических параметров и плотности образца даёт в о з ­
можность рассчитать модули объемной упругости (К) и сдви­
га ( 6 ) / 4 / . При этих расчетах ввиду поликристаллической 
структуры вещества, нами принималось, что материал изо­
тропен. 

I . В области фазового перехода с особой тщательностью 
исследовались температурные зависимости 4(1)•л К(Т) для 

керамических образцов номинально.чистого ВаТ*0 3 . Соответ­
ствующие кривые приведены на рис .2 . Важно подчеркнуть то 
обстоятельство, что в области фазового перехода в интерва­
ле 5*6°С наблюдаются две системы резонансных пиков ( с в о е ­
образное раздвоение картины, показанной на р и с . 1 ) , перехо­
дящие постепенно друг в друга и относящиеся к тетрагональ­
ной и кубической фазе соответственно. Эта особенность, 
естественно, приводит к разрыву и неоднозначности зависи­
мости <3(Т), а также К(Т). Характерно, что такое явление 
! "ншдается не только у образцов ВаТ(0 3 , но также у всех 
• х составов, которые характеризуются дбстаточно четким 
I ) О В Ы М переходом (твердые растворы с относительно большим 

ржанием ВаТ<03 и РЛТ(0 3 ). 

Причину указанного явления довольно естественно 
..матривать в неоднородности образцов, поэтому нами была . 

' [введена проверка степени однородности в тонких прозрач»-
!|ых шлифах интересующих нас образцов методом, предложен**"" 
иым в работе / 5 / и основанном на наблюдении двупреломле» 
ния света в области фазового перехода. Оказалось,что пе­
реход от практически полного у гасания к полному просвет­
лению и обратно происходит в интервале температур 3*4°С. 
Таким образом, фазовая неоднородность, казалось бы,может 
играть определенную роль, однако отметим, что в гораздо 
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более неоднородных образцах, где сегрегации фаз при пере 
ходе выражена значительно сильнее и охватывает более ши­
рокий интервал температур, указанное "раздвоение" резо­
нансной картины не наблюдается вовсе. 

40 80 1/0 Ю 200 т , С 

Рис.2. Температурная зависимость коэффициента Пуассона <э 
( I ) и модуля объемной упругости К (2) сегнетокера-

мики ВаТ«0 3 . 

Отметим ещё одну необычную сторону исследуемого я в ­
ления. Для возбуждения резонансных колебаний образца нет 
необходимости в предварительной его поляризации в посто­
янном поле, хотя механизм возбуждения, как это следует из 
характера "отклика", является пьезоэлектрическим, но не 
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электрострикционным. Если в полярной фазе такой эффект 
легко объясняется наличием некоторой "спонтанной" п о ­
лярности образца, то труднее поиять, каким образом с о ­
храняется широкий температурный интервал пьезоактивно-
сти при Т > Т 0 , который, например, для ВаТ«.03 достигает 
величины около 40°С. У твердых растворов и ооединечий с 
размытым фазовым переходом (типа магний-ниобата свинца) 
этот интервал простирается на 100°С и больше. В то же 
время отметим, что для возбуждения колебаний в образцах 
вгТ/0| необходимо наложение небольшого постоянного по ­
ляризующего поля. 

3 связи с вышеуказанным была предпринята попытка 
установить наличие текстуры в исследуемых образцах. Мик­
роскопическое изучение шлифованной и травленной поверх­
ности при комнатной температуре на ШМ-8, однако, не 
дало никаких указаний на действительное существование 
такой текстуры. 

Не считая, что отсутствие влияния неоднородности и 
текстуры в наших образцах полностью доказано, следует, 
однако, указать ыце на один возможный, но в деталях по ­
ка не совсем ясный механизм, который может обусловить 
наблюдаемые явления. Действительно, в последнее время 
целый ряд исследований, проводимых различными методами 
и на различных объектах, показывает, что даже на доволь­
но большом удалении от четко фиксируемого фазового пе­
рехода на фоне стабильной фазы возможно флуктуативное 
существование смежной - нестабильной фазы. На это , в . 
частности, указывают опыты по диффузному раосеянию рент­
геновских лучей, проведенные на кристаллах Ва1703 и 
КАФ03 / 6 , 7 / , появление "запрещенных'' линий спектра ком­
бинационного рассеяния / 8 / и второй оптической гармоники 
/ 9 / выше температуры Кюри в ВаТ*0 3, а также некоторые 
своеобразные оптические аффекты, наблюдаемые в кварце 
вблизи ос перехода / 1 0 / . Эти результаты показывают, 
что в довольно широком интервале температур возможны 
"динамические" сосуществования фаз, в частности, цент-г 
росимметричной и нецентроеймметричной, следовательно, 



г.тлдалиВаПО, 

Рно.З. Концентрационные зависиыости упругих модулей твердых 
растворов снотемы (Ва ,5г )Т«0 3 : I - модуля объемной 
упругости К; 2 - коэффициента Пуассона <э в тетра­
гональной фазе при ТеТ с -30°С; 3 - коэффициента Пу­
ассона <$ в кубической фазе при Т=ТС* 40°С. 



можно понять аффект пъезовозбуждения механических колеба­
ний при Т > Т с и сосуществование двух наборов упругих х а ­
рактеристик в области перехода. 

2 . Анализ температурных зависимостей 6(Т) и К(Т) 
показывает, что для всех исследуемых нами соединений и 
твердых растворов в области тетрагонально-кубического фа­
зового перехода коэффициент Пуассона резко уменьшается, а 
модуль К проходит через минимум. На достаточном удалении 
от фазового перехода последний мало отличается в полярной 
и неполярной фазе ( см .рис .2 ) . Температура минимума К л е ­
жит на несколько градусов ниже максимума диэлектрической 
проницаемости. 

При температурах, которые выше Т 0 коэффициент <о 
стремится к некоторой граничной величине. Для всех соеди­
нений и твердых растворов с четким переходом э т о гранич­
ная величина: 3= 0 , 2 , и можно палагать что она х а ­
рактерна для неискаженной (идеальной) кубической фазы. 
В тетрагональной фазе <э значительно больше (это отно­
сится, в частности, и к структурному фазовому переходу в 
5 г И 0 3 при 107°К), но Не превышает значения 0 , 3 3 ( 3 ) . Ха­
рактерно, что увеличение <о сопутствует различным ис-г 
кажениям первоначально совершенной кубической структуры. 
Так. ё> возрастает но мере роста концентрации второго 
компонента в твердых растворам (5г,Са)Т. '0 3 и (5г ,В12 / 3 ) т ' °з 
и стремится к пределу <Ь = 0 , 3 3 ( 3 ) . В твердых растворах 
Щид,2п)уъЫЬ2/3оъ имеем 6 = 0,28*0,29 в широком ин­
тервале размытия фазового перехода (более Ю0°С) при 
Т > Т т , где Тт соответствует максимуму на температурной 
зависимости диэлектрической проницаемости. На рис.3 пока­
заны концентрационные зависимости ё> для кубической .и 
тетрагональной фазы в системе твердых растворов(Ва,5г)Т<0 3 ; 
брались значения <*> для кубической фаэы при Т * ТС*40°С 
и для тетрагональной фазы Т. -^50°С. Характерно, что в 
тетрагональной фазе о значительно больше. 

Представляют интерес концентрационные зависимости мо­
дуля объемной упругости К. Ввиду характерного свойства -



Рис.4. Концентрационные зависимости модуля объемной 
упругости К для систем: I - ( В а х 5 г 1 _ х ) Т ( 0 5 ; 
2 - ( % 5 г Ь х ) ^ 0 3 ; 3 - ( В ' г / з Л ^ Т ч О з ; 
4 - ( С а ^ в г ^ М О з ; 5 - ^ . Р ^ В а ^ ) ! ^ , ; 

6 - В а ^ О ч ^ О , ; 7 - Р К ^ Л - х Ь / Л / З 1 



мало изменяться в широком диапазоне температуры (кроме о б ­
ласти фазового перехода) - величину К мояко рассматривать 
в качестве некоторой постоянной зедест^а, поэтому кон­
центрационные зависимости этой постоянно:: приобретай* б о ­
лее глубокий физический смысл. 

На рцс.4 показаны зависимости К(х) для ряда систем, 
где х - доля второго компонента в тьердом раствор*. Каждая 
точка представляет собой среднее значение по результатам 
измерений на 4*6 образцах данного состава. Обращает на с е ­
бя внимание существенное возрастание модуля К по мере р о ­
ста в твердых растворах концентрации Зг'йО^, с одной с т о ­
роны, и значительное уменьшение его при возрастании кон­
центрации РЛ1705, с другой. 3 системе (Ва,Р6)?10.. зависи­
мость К(х) проходит через пологи;; максимум, что созпадает 
с наличием экстремума в концентрационной зависимости в е ­
личины скачка слон? шой поляризации Р 5 с ( х ) , установленно­
го в работе / I I / . I ;истеме (5г,31 ' 2 /з) т 'Сз имеет место 
уменьшение К с росте< второго компонента, и, вместе с .тем, 
- значительный рост диэлектрической проницаемости ( г ) в 
области комнатных температур / 1 2 / . Для системы (5г,Са)Т*0з 
по мере увеличения второго компонента наблюдается та же' . 
связь, но в обратном порядке: К растет и & , соответст­
венно, уменьшается./ГЗ/» аналогичное явление наблюдается 
в системе Ва(Т«,5/»)0 3 при увеличении концентрации ВаЗпО-^. 
Итак, если в первом случае структура становится более 
податливой как механически, так и диэлектрически, то в 
последних двух случаях она становится более жесткой. Ха­
рактерно, что в системах с размытым базовым переходом -
?Ь(ид,1п)1/ъМЬ2/ъ03, ЗД129,Л'О1/з№2/303 " к п о ч т и н в 

изменяется. 
Кубическая структура 5г IV0 3 при Т>1Ю°К позволяет 

легко определить изотропный модуль К для монокристалла с о ­
гласно формуле К = 1/3 ( С п + 20,2) / 1 4 / . если известны 
константы упругой жесткости Су . Для 5гТч0з-эти константы 
определены достаточно надежно / 1 5 / : « 3 , 2 « 1 0 1 2 , С 1 2 • 
= 1 , 0 1 -Ю 1 2 ед.СГС при 20°С, откуда следует К»1,74 '10 х 2 . 



вд.СГС, что удовлетворительно согласуется с нашими данны­
ми К в 1 , 6 - Ю 1 2 ед.СГС, полученными на керамике. 

!.'.сжнэ полагать, что абсолютные значения К, данные 
нами в с том разделе для керамики, несколько занижены по 
отношению к беспорпстому материалу. Эта систематическая 
погрешность, однако, ке может существенно повлиять на вы­
воды, приведенные выше, так как они основаны на анализе 
концентрационных зависимостей К(х ) , вид которых в большой 
степени определяется относительным изменением К. Подчерк­
нем, что сравнение данного параметра проводится у материа­
лов переменного состава, но изготовленных по унифицирован­
ной технологии и имеющих практически одинаковую микро­
структуру и пористость. К тому же отметим, что диапазон 
изменен/я величины К в зависимости от состава, как мы ви­
дели, достаточно велик ( от 1,62 до 0 , 6 6 ' Ю * 2 ед. СТС) и 
подчиняется строгой закономерности. Относительно влияния • 
пористости на величину (3* , следует отметить, что коэф­
фициент Пуассона определяется отношением К и Е, поэто­
му от пористости он должен зависеть меньше, чем каждая 
ив указанных величин в отдельности. 

Поведение К(х) в системах (Ва,3'г)Т|:о 3 и (РЬ,2г)Т*0 3 

с ростом доли ЗгЧЧОз естественно связать с большей жест­
костью и стабильностью кристаллической структуры 5гТ<;0 3 , 
которая, как известно, при понижении температуры испыты­
вает первый фаговый (структурный) переход только при 107°К, 
а в спонтанно поляризованное соотояние не переходит вообще. 
В то же время РЬТС03, обладая более податливой и менее 
стабильной структурой,испытывает сегнетоэлектрический п е ­
реход уже при 763°К. Легко заметить, что ВаТ|[03 в этом 
отношении занимает некоторое промежуточное положение. 

Приведенные результаты отчетливо показывают, что упру­
гие свойства тесно связаны с диэлектрическими ( сегнето -
электрическими) свойствами, а конкретный характер измене­
ния свойств в концентрационных рядах твердых растворов 
определяется составом и структурой вещества. 
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0.А.Фрицберг 

ПРОВЕРКА ВЫПОЛНЕНИЯ ЗАКОНА КЮРИ-ВЕЙССА ДЛЯ СИСТЕМЫ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (Ва,5г)Т«'0з ПРИ ГИДРОСТАТИЧЕСКИХ 

ДАВЛЕНИЯХ ДО 2,5 кбар 

В ряде работ, посвященных исследованию оегнетоэлек-
трических твердых растворов (СЭТР) со структурой перов-
скита под высокими гидростатическими давлениями (ГД)(см. , 
например, / 1 - 4 / ) , приводятся данные об изменении диэлек­
трических свойств в зависимости от величины давления. В 
этих работах было показано, что диэлектрическая проницае­
мость 6 при наложении давления в парафазе уменьшается, 
температура Кюри-Вейсса Т 0 , а также температура фазового 
перехода Т с сдвигается в сторону низких температур. Од­
нако, при количественном сравнении результатов различных 
работ наблюдается большой разброс значений, кроме того , 
данных об изменении параметров закона Кюри-Вейсса ( , 
Т 0 ) в литературе весьма мало. 

В работе / 5 / было показано, что существенное значе­
ние для уверенного определения параметров эакона Кюри-
Вейсса имеет правильный выбор ширины температурного диа­
пазона д Т = Т - Т 0 , в котором измеряется зависимость 

г ( Т ) . Обычно.величины Си , Т 0 находятся по результатам 
измерений 6 ( Т ) при постоянном давлении в области темпе­
ратур, непосредственно примыкающей к фазовому переходу 
(ФП). Однако именно в этой области в результате размытия 
ФГ. часто наблюдаются отклонения от закона Кюри-Вейсса. 
Так, при исследовании поликристаллических сегнетоэлектри-
ков ряда (Ва,5г)Т10 3 ширина облести ФП достигает 10-20° 
при нормальном давлении. В условиях ГД степень размытия 
ФИ для СЭ1Р типа перовскита существенно увеличивается 
(см.рис .1 в настоящей работе, а также / 1 , 4 / ) . Следова-
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тельно,для строгого определения параметров закона Кюри-
Вейсса в условиях гидростатического давления обязатель­
но проведение измерений в широком диапазоне температур 
на достаточном удалении от области ФП, т . е . в области 
существования истинной парафазы. 

•го о ю «о ' во т.°с 

Рис.1. Зависимость диэлектрической проницаемости от тем­
пературы для твердого раствора ( В а 0 з з 5 г 0 65^ 4 ' ^ 3 
при различных ГД (нбар) :1 - 0 ; 
2 - 0 , 5 ; 3 - 1,0; 4 - 1,5; 5 - 2 ,0 ; 6 - 2 ,5 . 

В задачу настоящей работы входило определение шири­
ны температурного интервала ( Т > Т 0 ) , где наложение ГД в 
доступном нам диапазоне ( р < 2,5 кбар). не нарушает о с ­
новных закономерностей, определяемых действием закона 
йори-Вейсса, на образцах системы твердых растворов 

. ( В а , 5 г ) Т . 0 3 . 
На основании экспериментальных фактов, известных 

для сегнетоэлектриков со структурой типа перовскита/1/, 
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принимается, что изменение е и Т 0 (при Т • соп$Т , где 
Т > Т 0 ) при наложении ГД значительно превышает изменение 
параметров С# и Л , которые фигурируют в законе Кюри-
Вейсса, записанного в так называемой обобщенной (модифи­
цированной) форме: 

Си 

Здесь г 4 - константа, не зависящая от температуры.Сред­
нее аначение бс для исследуемых составов по данным ра­
боты / 5 / составляет 35±15. при нагружении образца ГД в 
условиях Т » соп&1 диэлектрическая проницаемость и тем­
пература Кюри-Вейсса соответственно снижаются: 

Из выражений ( I ) и (2) при некоторой Т > Т 0 , исключая п о ­
стоянную Си = сол*1 , получаем: 

Путём несложных преобразований далее получаем: 

10~-(^То)-Го-7о". ( 4 ) 

Правая часть выражения представляет собой сдвиг тем­
пературы Кюри-Вейсса, величина которого зависит от давле­
ния, но не должна зависеть от температуры, при которой 
определяется. с и б" , коль скор^ правомерно основное 
выражение ( I ) и сделанные нами допущения. Б области тем­
ператур, где закон.Кюри-Вейсса не выполняется, правая 
часть выражения ( 4 ) , естественно, не имеет четкого физи­
ческого смысла. 

Экспериментальные исследования проводились на уста­
новке, блок-схема которой приведена на рис;2.. 



/ 
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.(! к 1 г 
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Рис.2. Блок-схема экспериментальной установки для иссле­

дования зависимости диэлектрической проницаемости 
от ГД и температуры: I - блок для измерения «Г в 
слабом поле, 2 - установка для создания и измере­
ния ГД, 3 - терыорегулирующее устройство. 

Образец находится в камере высокого давления. Гидро­
статическое давление создается стандартным насосом высо­
кого давления НСЗД-2500. Верхний предел давления 2,5 кбар. 
Передающая давление среда - обезвоженное трансформаторное 
масло. Величина давления измерялась манометром сверхвысо­
кого давления типа СВ. Точность определения давления - 1 % . 
Электровводы выполнены по методу, описанному в работе /6 / . 

Блок для измерения диэлектрической проницаемости 
представляет собой универсальный мост Е7-4, связанный с 
нуль-индикатором типа У2-7 для более удобного определения 
ёмкости. Точность измерения-1,2%. Кроме того,представля­
лась возможность записать кривые ^ (Т) при фиксированных 
давлениях на двухкоординатном самопишущем потенциометре 
ПДС-021 м. Частота измерительного поля-1 кгц. Напряжение 
на образце не превышало 3 В/см. 

Заданная температура в интервале от -50°С до 250°С 
поддерживается постоянной с точностью ±0,3 С торморегули-
рующим устройством и регистрируется медьконстантановой 
термопарой, находящейся в непосредственной близости от 
образца. Термо-э .д.с . измеряется потенциометром ИП-63; в 
качестве нуль-индикатора применяется микровольт-микроам­
перметр Ф 116/1, связанный с электронным самопишущим 
потенциометром типа КСП4.-ДЛЯ контроля установившейся тем­
пературы. 



Ошибка определения одвига температуры Кюри-Вейсса 
л Т 0 = ( Т 0 - ) находится в пределах 556. 

Все образцы изготовлены по обычной керамической тех­
нологии. Качество полученной керамики оцвнивалооь по мак­
симальному значению г при ФП и степени размытия ФП при 
нормальной.давлении. 

На.рис.3 представлена зависимость левой части выраже­
ния (4 ) от разности температуры (Т - Т 0 ) для образца СЭТР 
( В а 0 35 5 г 0 6 5 ^ Т ' ° 3 п р и Р а з н ы х ГД.Для определения темпе­
ратуры Т 0 при нормальном давлении мы использовали данные 
работы / 7 / . Из графиков видно, что сделанные нами допу­
щения в пределах погрешностей справедливы, кроме некото­
рого интервала температур, непосредственно примыкающего 
к фазовому переходу. В этом интервале имеет место равмы-
тие фазового перехода и как следствие - отклонение от 
закона Кюри-Вейсса. 

о 

Р и с . З . 

во Ш(Г-гв1'С 

Зависни;ость левой части выражения ( Т - Т 0 ) щ 

» 1 0 - Т 0" от разности температуры (Т -Т 0 ) для СЭЧ? 
( В а 0 > 5 5 6 г о , 6 5 ^ т ' ° 3 п р и Р а з л и ч н ы х ГД Скбар): 
I - 0 ,5 ; 2 - 1,0; 3 - 1,5; 4 - 2 ,0| 5 - 2 ,5 . 



Полученный результат позволяет, используя выражение 
( 4 ) , сравнительно просто определить сдвиг температу­
ры Кюри-Вейсса для интересующих нас образцов системы 
СЭТР, зная только изменение диэлектрической проницаемо­
сти под действием ГД в области парафаэы. Представляет 
интерес построить зависимость величины сдвига температу­
ры Кюри-Вейсса л Т « Т0~То , отнесенной к вызвавшему 
этот сдвиг давлению лТ0/лР , от процентного содержания 
титаната стронция в твердом растворе (Ва,5г)Т /0з. Соот­
ветствующий результат показан нами на рис.ч. Концентра­
ционная зависимость свидетельствует о постепенном увели­
чении абсолютной величины сдвига Т 0 под ГД с.повышением 
содержания иовов стронция в растворе (Ва, б г ) ! ^ . Полу­
ченные данные можно удовлетворительно аппроксимировать 
линейной зависимостью: л Т 0 / л р = - ( 5 , 5 + 2,5 х) град' 
'Кбар - ^, где х-доля концентрации бгТ*'0з в твердом раство­
ре. Следует отметить, что раэброс точек зависимости 

25 
- 2 Т Г 

°- ( х ) , получаемой по этому методу, значительно мень-
4Т„ 

ше, чем при определении ^ р " ( х ) по максимумам кривых 
* ( Т ) , соответствующих температуре Т 0 . 

Сравнение с литературными данными о сдвиге темпера­
туры фазового перехода Д Т с / 4 р качественно подтверждает 

100% 20 100о/о 
ЗгП0л 

Рис.4. Зависимость лТ0/'лр от процентного содержания 
титаната стронция в твердой растворе (Ва,5г)ТЮу 
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полученные нами результаты для дТ0/др. Данные о д10/др 
для ВаТ<03 имеются в работе / I / ; - 6 , 1 град«кбар~*. В пре­
делах ошибок эта величина согласуется о нашими данными. 
Интересно отметить, что, определяя ДТ0/ др указанный 
методом, мы не наблюдали резкого увеличения сдвига тем? 
пературы -Кюри-Вейсса Т 0 по мере приближения к х=100 мол.% 
5гТ*0 3 , что отмеченно в работе / 3 / . (Здесь для ВгНОх под 
постоянным полем Е = 4,1 кВ/см получено д1с/Др = -16 
град-кбар" 1 . ) . В рамках нашей методики бгТИО^ ведет себя 
подобно обычному сегнетоэлектрику ряда ( В а , б г ) Т » 0 3 . 

На основе анализа работ / 8 , 9 / можно ожидать,что при 
повышении пределов применяемого ГД постоянная С̂ < должна 
меняться с ростом ГД и появится необходимость проведения 
прямых измерений параметров закона Кюри-Вейсса. Таким о б ­
разом, приведенная в настоь-дей работе методика ограничена 
областью сравнительно низких давлений. 

В заключение автор выражает благодарность В.Я.Фриц-
бергу за постоянный интерес к настоящей работе и ценное 
обсуждение. 

Литература 

1. Ведага 0 . А . Р г в з о и г е апа ТешрегаЪиге Берепаепс1е8 с{ 

Ш Б1е1вс1;г1с Ргорег1йэз оГ ЪЬе РегслгвкИев ВаТЮ^ 

апа Б г Т Ю ^ . - " Р Ь у з . Н е у . " , 1 9 6 6 , У . 1 5 1 , М о . 2 , 

р.57«-3аб. 
2. Зашага О .А . ТЬе ЕГ^есЪв о{ Врагов ЪаЦО Р г е е з и г е оп 

Роггоо1ис1 ;г1с Р х о р е Ш е з . - 1п: Л у а п с е З 1п Я1ф. 

Рго:-.:гагс Ц о з е а г с п , Не'л-Гогк,19&?,^« • З » * . 155-239. 
3. Не^епЬагСп В . апа Р г е п г е 1 С . ТЬе Р г е в е и г е Верейаепсе 

оГ сЬе 1ае1ес1 ;г1с СапзЪапСв оС ВгТхО^ апа 

(Вар о 5 8 г о 95^ Т*°3 а < : 1 о ' 1 Г Т е т Р е г а , ' и г е е • ~ "Огуо^еп^ав", 

1967, N 0 . 2 , р.331-335-



4 . Фрицберг П.А. диэлектрические свойства сегнетоэдвл. 
тричесного твердого раствора (Ва,5г )Т<0 3 в области 
фазового перехода при высоких давлениях. - В кн. : 
Фазовые переходы в сегнетоэлектриках. Рига, "Зинат­
не", 1971, с.117-122, 

5.- Брок А.Я. , Фрицберг В.Я., Такере З.А. и др. Экспе-
. рииентальиые результаты исследования обобщенного 

закона Кюри-Вейсса в оистемах твердых растворов со 
структурой типа перовскита. - "Учен.зап.Латв.ун-та", 
1974, т .189. базовые п реходы в сегнетоэлектриках со 
структурой перовскита, с . 5 - 4 6 . 

6. Иванов В.А., Макаренко И.Н., Стишов С.М. Многоканаль­
ный электроввод высокого давления. - "Приборы и тех ­
ника эксперимента", 1972, № 6, с.195-196. 

7. Брок А.Я, , Тункун З.А. Модель ангармонических осцил­
ляторов для характеристики мягкой моды сегнетоэлек­
трических твердых растворов. - "Учен.зап.Латв.ун-та", 
1975, т .235. газовые переходы в сегнетоэлектрических 
твердых растворах, с .117-130. 

8. Фрицберг В.Я. Исследование нелинейности поляризации 
вблизи фазового перехода у перовскитовых сегнетоэлек-
триков на модели ангармонического осциллятора. -
В кн. : Фазовые переходы в сегнетоэлектриках. Рига, 
"Бинатне", 1971, с . 5 - 2 1 . 

9 . Жарков В.Н., Калинин В.А. Уравнения состояния твердых 
тел при высоких давлениях и температурах. Ы., "Наука", 
1968, гл .6 . 



В.И.Дыыза, А.Э.Круыиаь 

ПРИРОДА РЕЛАКСАЦИОННОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ В СЕГККТО-
ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

В ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОк СПАСТИ 

Известно, что в титанате бария (ТБ) и твердых.раст­
ворах на его оонове, а также в титанате свинца (ТС) выше 
температуры фазового перехода в области.низких частот име­
ет место релаксационная поляризация (РП) / 1 - 1 0 / . Экспери­
ментально это проявляется как дисперсия диэлектрической 
проницаемости или ёмкости (С) и активной составляющей про­
водимости. На кривых Гд»(Г(Т) имеются максимумы,соответст­
вующие начальному приросту 3 на кривой С(Т) . 

РП объясняется следующими возможными механизмами: 
I ) межслойной поляризацией / I / , 2) поверхностной поляриза­
цией, связанной с приэлектродными явлениями / 3 / , 3) тепло­
вой ионной поляризацией Д - 6 / , 4 ) тепловой электронной по­
ляризацией / 8 / . Однако выделить чётко, в каких условиях 
какой ыеханивм является определяющим, не представляется 
возможным. 

Цель настоящей работы — получить некоторые новые 
данные о природе РП. Для этого мы параллельно с РП иссле­
довали также процесс электричзскогс старения, что даёт д о ­
полнительную информацию о дефектной структуре материала 
/ 1 1 - 1 7 / ; для оценки вклада в РП придлектродных явлений 
применяли такой метод измерения С(Т) и Л7*Г(Т), который 
даёт возможность компенсировать контактные явления / 1 8 / . 

Кроме того , в настоящей работе впервые исследованы 
процессы высокотемпературной релаксации и особенности 
электрического старения в прозрачной сегнетокерамике цир-
коната титаната свинца модифицированного лантаном - пер­
спективных материалах оптоэлектроники. 



Объекты исследовании. Исследовались следующие. ..... 
ческие твердые растворы, условно разделенные на две груп­
пы: 

1) поликристалличеокий титанат бария и твердые раст-г 
воры на его основе такие как Ва[у1г((-</)Г(](^йВаи5п(1-г)Т1]03* 
где у и г * 0,125; также[хВа(Г-х)РЬ] П03 , где х = 0 ,9 ; 
0,8; 0 ,7 ; [уРЫ1-у)Зг]П03 , где у = 0 ,2 ; 0 ,3 ; 0 ,4 ; 
и ЦТСЛ.0/65/35; 

2) ЦТСЛ Х/65/35 (цирконат титанат свинца, модифициро-
ванный лантаном, где X - концентрация лантана в ат.%, 
65/35 - соотношение циркония и титана) с X * 1 ,2 ,4 ,6 ,8 , 
10, а также ЦТС-19 /(0.95РЛ 0 ,055г ) (0 ,53 / г 0 ,47ТО0 3 + 
+ 1% Л/&205 + 1,6%?Ь] . 

Все исоледуемые растворы,кроме ЦТСЛ,синтезированы по 
обычной двухстадийной керамической технологии. Мелкозер­
нистые образцы типа ЦТСЛ получены путем горячего прессо- • 
вания по методике, подробно описанной в / 2 4 / . 

Образцы имели форму дисков толщиной 0,5 и 1,0 мм, 
диаметром 10 мм, электроды - воэженное серебро. 

Методика измерений. Измерение ёмкости С и активной 
составляюцей проводимости д производились мостом 
СЫМЭ-2 (и= д* 1(оС , где к - полная проводимость, и 
(д<Г' У/соС ) в интервале частот Ю 5 до 1Сг гц в слабом 

электрическом поле ( * 10 в / с м ) . 
Для компенсации влияния контактных явлений на изме­

ряемые величины С и ^ применялся специальный метод / 1 8 / , 
заключающийся в том, что и в другом противоположном плече 
измерительного моста включается образец того же сечения, что 
и основной, но толщиной 01 е , меньшей толщины <Л1 основ­
ного образца. В этом случае при равновесии моста опреде­
ляются значения ёмкости С и проводимости д для эквива­
лентного образца толщиной (Л * Ы4- а"е с компенсиро­
ванными приконтактными явлениями. Оба образца помещаются 
в одном и том же специально сконструированном держателе.. 

Временные характеристики (при Т =сопз{) 
под воздействием поля смещения Е измерялись иоа:оиСимз-2 



по методике, описанной в / 1 9 / , Параллельно о опре­
делением этих характеристик микроволымикроамперметроы 
Ф116-2 регистрировалось изменение тока старения под 
воздействием Е. Время воздействия Е соответствовало пер­
вому или второму этапам старения, где 1*сопя{ и 
соответственно, 

Исследования проведены в "нтервале температур от 20 
до 600°С. Точность стабилизации +1°С. Благодаря специаль­
ным опытам, мы убедились в том, что нагрев образцов под 
воздействием Е не является существенным,т.е. олабо влия­
ет на поведение кривых С(Ь),дЩ и 1(9), 

Экспериментальные результаты. Составы первой группы 
обладают сильно выраженной РП.в иоследованном интервале 
температур: на кривых Тдо~(Т) имеются хорошо выраженные 
максимумы, соответствующие начальному приросту С на з а ­
висимости С(Т) и смещающиеся с увеличением частоты в о т о -
рону высоких температур ( р и с . 1 ) . Отметим, что у ЦТСЛ 
0/65/35 максимумы 1д(Г(1) слабо выражены ив-за большой 
оквоэной проводимости. 

Энергии активации, определенные по формуле 

для этих составов находится в пределах 0,8*1,1 ах (где 
СО/ , сог и Т р Т 2 соответственно частоты и температуры^ 

соответствующие максимумам на кривых ( Т ) . Для раз­
личных технологических партий одного и того же состава 
величины энергии активации отличаются. Поэтому не пред­
ставляется возможным определить величину и как функ­
цию состава твердого раствора, 

У составов второй группы РП отсутствует Или выраже­
на очень слабо (ЦТС-19). 

измеренные при помощи схемы, компенсации привдактрод-
ных явлений характеристики С(Т) и ф<Г(Т) существенно 
йе отличаются от соответствующих кривых, измеренных обыч­
ным мостовым способом ( р и с . 1 ) . Это явление наблюдается 
для всех исследуемых составов. 



<- а ! ^ 1 , 
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Рио.1. Температурные зависимости ёмнооти (непрерывная 
кривая) и (до" ( прерывистая кривая) для с о -
отава Ва(0,1*» 0,9Т<")03 ( Т 0 » Ч5°С). Цифры у 
кривых - частоты измерений.в килогерцах. Стрел­
кам/ указан ход кривых С(Т) и {до*(Т) на чаото-
те I кгц о компенсацией приконтактных явлений. 

Интересные факты выявляются при сопоставлении гра­
ничных температур "начала" РП и процессов старения. На­
блюдается некоторая корреляция между температурой Т|, с о ­
ответствующей релаксационным максимумам ?<?<Г(Т) (при / « 
« I кгц) , о одной стороны, и температурой Т 2 , при кото­
рой за время воадействия внешнего поля Б ( I кв»сн""*) с 
длительностью 10 мин. величина тока увеличивается в два 
рааа. Ив данных таблицы следует, что для тех составов, у 
которых больве значение Т 2 , наблюдается и большая вели­
чина Тр С другой стороны, чем сильнее выражена РП, тем 
интенсивнее старение ( Т . е . тем больне прирост тока ста ­
рения * определённый промежуток.времени, при одних и тех 
же значениях Т и В ) , и наоборот* 



№ К? Состав исследованного 
п/п образца Г х . °с т 2 , °С № К? Состав исследованного 
п/п образца Г х . °с т 2 , °С 

1. ; Ва(0,052г 0,95Т|.)0 3 

2. Ва(0,015л 0 ,99ТО0 3 

3. ЦТСЛ 0/65/35 

4. ЦТСЛ - 19 

305 
430 

Щ 570 

290 

310 

460 

> 600 

У составов второй группы Тт и Т 2 больше 600°С, т . е . 
РП и процессы старения не наблюдаются вплоть до 600°С. 
( ^ ^ 10 мин,, Е < I кв-сы"* 1) . 

В области температур, где в величины С и й?сГ дает 
вклад РП, реверсивная ёмкость С р Я д хорошо коррелирует 
с изменением лока проводимости ( во времени (рис.2),при 
этом корреляция имеет место и при подаче поля Е противо­
положной полярности, т . е . при регенерации процесса с т а ­
рения. В области низких температур, .--де С 4 С (/) вели­
чина Ср практически не меняется во времени при подаче 
поля смещения ( ( * 10 мин., Е ( I к в ' С М - 1 ) . Старение 
сопровождается окрашиванием образцов в коричневый цвет. 
Окрашивание начинается у анода, затем распространяется 
по всему образцу. 

Составы II группы старятся Намного слабее, т . е . да ­
же в течение длительного времени наблюдаются лишь незна­
чительные изменения С р , д и I . Кроме того , составы I 
группы обладают также и повышенным удельным сопротивле­
нием при комнатной температуре (как правило, на 1*2 по ­
рядка больше, чем для составов I I Группы). 

Таблица 
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п 

5 Ю 15 20 25 

0 5 Ю 
—4... 

15 20 25 
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Рис.2. Временные зависимости реверсивной ёмкости Ср 
активной составляющей проводимости д и тока 
старения $ под воздействием поля смещения Е 
для состава Ва(0,1Л»- 0,9Тг')0 3 при температуре 
335°С ( / « I кгц ) . Внизу показан режим изме­
нения поля смещения. 

Обсуждение результагов. Применение метода компенса­
ции контактных явлений показывает ,что РП имеет в основ­
ном объемный характер. 

Хорошо выраженная корреляция между проявлением ре­
лаксационной поляризации и токов старения (таблица и 
рис.2) позволяет предполагать, что оба эти процесса обу­
словлены в основном одним и тем же физическим механизмом. 
Физическая природа процессов старения в монокристаллах 
8гТС03,рутиле и керамике титаната бария в последние годы 



исследована довольно подробно / 1 1 - 1 7 / . Не касаясь деталей 
этого механизма, можно сказать, что оно в основном обу­
словлено увеличением концентрации и движением кислородных 
вакансий, поскольку при электрическом старении из образца 
выделяется кислород. Образование таких вакансий в образце 
может привести к появлению ионной 'или электронной тепло­
вой поляризации, обусловливающей диоперсию С и релаксаци­
онные максимумы на кривых (дсфг/(рис.1). Таким обраэом,наи­
более вероятными механизмами, ответственными за РП в с о ­
ставах I группы мы считаем тепловую электронную и ионную 
поляризацию. 

В составах I I группы вследствие введения игчов 1<х*^ 
(для ЦТСЛ) или Л/о +5 (ддя ЦТСЛ-19) концентрация кислород­
ных вакансий,по-видимому,понижается. Аналогичные явления 
наблюдались в работе / 6 / при модифицировании керамики ТВ 
и твердых растворов на его основе: введение в эти мате-
риалы примесных ионов ЫЬ** уменьшает концентрацию вакан­
сий и релаксационные процессы уменьшаются. В соотавах 
ЦТСЛ возможны вакансии в подрешетке свинца /21-23/,однако 
они не дают ощутимого вклада в РП (в ЦТСЛ Х/65/35 с Х > 0 , 
дефицит по свинцу больше,чем в ЦТСЛ 0/65/35 (см. / 2 1 - 2 3 / ) , 
но РП появляется лишь в последнем). 

Основные выводы работы. 
1) Экспериментально доказано, что высокотемпературная 

релаксационная поляризация имеет в основном объемный х а ­
рактер, 

2) Существует тесная корреляции между проявлением р е ­
лаксационной поляризации и токов старения. 

3) В прозрачной керамике цирконата титаната свинца, 
модифицированной лантаном РП, эффекты старения отсутст ­
вуют вплоть до температур 600°С. 

4 ) Предполагается, что высокотемпературная релакса­
ционная поляризация обусловлена тепловой ионной в элек­
тронной поляризацией, связанной с наличием кислородных 
вакансий. 
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Ю.В.Звиргэдв 

ОДНОВРЬМьННЫ ИССВДОВАНИЯ МОЗАИЧНОЙ СТРУКТУРЫ 
И 11РОШ1иь.<10С'Ш МОНОКРИСТАЛЛОВ 
ВаТсОд В ОБЛАСТИ СйТНйТОЭЛШРИЧИСКОГО ДООДОб 

ПЕРЕХОДА 

При описании реальных кристаллов часто пользуются мо­
делью мозаичного кристалла. Важнейшими характеристиками 
такой модели являются размеры блоков мозаики и их взаимная 
дезориентация. Исследованию характеристик мозаичной струк­
туры в реальных кристаллах, особенно в металлах и сплавах, 
уделено значительное внимание. Сравнительно мало исследо­
вались блочная структура в неметаллах, а также изменения 
последней при фазовых превращениях. Из небольшого числа 
работ, посвященных данному вопросу, следует отметить рабо­
ты К.Томана и В.Кенцига. Томан / 1 / изучал изменение моза-
мчной структуры при распаде пересыщенного твердого раство­
ра. Кенциг / 2 / по изменению интегральной интенсивности 
дифракционных максимумов при нескольких температурах оце­
нивал размеры блоков мозаики и их взаимную дезориентацию в 
монокристаллах титаната бария. 

Значительный интерес как с теоретическое, так и прак­
тической точек зрения представляет изучение изменения раз­
меров блоков мозаики л зависимости от темпеоатуры и выяв­
ление взаимосвязи блочной структуры и диэлектрических ха ­
рактеристик с процессом смены фаз в узкой области сегнето­
электрического фазового превращения. 

Для этого необходимо оыло провести одновременные и с ­
следования температурных зависимостей диэлектрической про­
ницаемости, интегральной интенсивности отражений низкого 
порядка / ~ 0 , 2 рад/ и участка дифракционной картины при 
больших углах отражения / ~ 1,37 рад/ . Для определения и з ­
менения величины размеров блоков в зависимости от темпера-



Под идеально-мозаичным кристаллом подразумевается кри­
сталл, который состоит иэ большого числа блоков,последние 
дезориентированы в некоторой, хотя и небольшой области у г ­
лов. Последняя значительно превышает угловую область отра­
жения единичного олока. Величина блоков настолько мала 
/меньше 5-10 см / , что первичной экстинкцией можно прене­
бречь. Первичная зкстинкция возникает за счёт взаимодейст­
вия падающей и отраженной волн в пределах одной области 
когерентного рассеяния /блока мозаик^ и сильно зависит от 
величины этой области. 'Нормально поправка на первичную эк-
стинкцию вводится в виде коэффициента в формулы интеграль­
ной интенсивности кинематической теории рассеяния рентге­
новских лучей. Вторичная экстинкция возникает вследствие 
экранирования падающей и отраженной волн почти одинаково 
ориентированными блоками. Действие её эквивалентно увели­
чению коэффициента поглощения на величину пропорциональную 
•нтенсивности данного отражения. 

туры был использован дифракционный метод / 3 / , основанный ьа 
измерении отношения интегральных интенсивностеи двух целе­
сообразно выбранных рентгеновских дид.ракщю1шых максимумов, 
зарегистрированных как сквозным способом / способ Лауэ/ , так 
я способом на отражение" / способ Ьрегга/ от монокристалличе­
ской пластинка ВаХсСд. Метод определения размеров блоков по 
отношению интегральных интенсивностеи, полученных способом 
Лауэ для порошкообразных веществ,был предложен Кохановской 
/ 3 / , которая применила выводы и метод расчета Вильхииского 

. / 4 / , получившего удобную для экспериментальной проверки 
формулу интегральной интенсивности линий, зарегистрирован­
ных способом Ьрегга для порошкообразных вешеств. Известен 
также метод, используя который можно определить размеры 
блоков ьозакки поперек внешней поверхности пластинчатого мо 
нокристалла /способ Ерегга/. В отличие от вышеперечисленных 
случаев в настоящей работе выведена соответствующая форму­
ла для определения этой величины вдоль поверхности плас­
тинки, используя дифрагированные пуЧх.и, прошедшие через мо­
нокристаллическую пластинку / способ Лауэ/ . В теоретических 
выкладках использована слоистая модель / 4 / . 

Пусть на пластинку идеально-мозаичного кристалла*, по­
верхность которого перпендикулярна отражающим плоскостям 
блока /симметричный случай/, под углом Брегга падает пу 
чек рентгеновских лучей с интенсивностью 1 и сечением А 
/которое меньше площади отражавшей плоскости/ / р и с . 1 / . Зы 
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ражение интегральной интенсивности для одного Олока 
идеально-ыозаичного кристалла получим в следующем виде: 

а(Р0* 1АЦзес&ехр[-/<хзес&-у*(1-х)5ес&]о(х , С П 
где <*Р°,- часть полной энергии Р° , которая при вращении 
кристалла отражается блоком мозаики, лежащим на глубине х 
от поверхности кристалла; 0. - интегральная интенсивность 
отражения при прохождении через единицу объёма вещества 
без учёта поглощения при единице интенсивности падающего 
пучка; х-звоб- и (I - х)$ес6- - пути падающего и отра­
жённого лучей; С - толшина всего кристалла. 

Рвс.Х. Отражение при прохождении рентгеновских лучей в 
слоистой модели. 

Полную интегральную интенсивность Р° получим путём ин­
тегрирования по всему облучаемому объёму кристалла, врашая 
последний в угловом интервале отражения: 

Р° ' 1АЦ беев- схр[у(1 зес&]1. ( 2 ) 

Далее вычисляем интегральную интенсивность для неидеально-
мозаичного кристалла, блоки которого не настолько малы. 
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чтобы можно было пренебречь первичной экстинкцией. Для вы­
числений используется слоистая модель, где вес кристалл 
толщипой / разделен на № слоев толщины Л , длина и 
ширина которых больше толщины. Но вообще форма, размеры и 
ориентировка их вполне'произвольны. В такой мо-^ли нужно 
различать два сорта блоков - отражающие и неотражающие. В 
отражающих блоках ослабление падающих и дифрагированных 
лучей больше, вследствие первичной экстинкции, чем в не­
отражающих блоках, где действует обычный закон ослабления. 
Вторичной экстинкцией пока пренебрегаем, т . е . в облучаемом 
объёме в отражении будет участвовать один блок при данной 
установке кристалла. Учитывая сказанное, выражение для ин­
тегральной интенсивности при рассеянии одним блоком неиде­
ально-мозаичного кристалла будет выглядеть следующим обра­
зом: 

р*1АС1зес& ехр (-рза$ес&)а, ( 3 ) 

где усв - эффективный коэффициент ослабления, равный сум­
ме обычного линейного коэффициента поглощения ус и коэф­
фициента ус в , обусловленного первичной экстинкцией / 3 / , 
Ыис&- средний путь луча в блоке мозаики. 

Яодставьв вместо 1А11 его значение из формулы (2 ) , по­
лучим: 

Р'Р^/1\[ехр(-/1ас15есфхр(-уа $ес&)] ( 4 ) 

Если отражающий блок находится внутри кристалла ът -
том слое, то падаюший луч будет ослаблен (т -1) блоками, 
лежащими выше, а рассеянный луч будет ослаблен С(!./о1)-т)] 
блоками, лежащими ниже рассматриваемого блока. Поскольку 
верхние и нижние блоки не находятся в отражающем положении, 
то в них будет происходить только обычное поглощение и ин­
тенсивность уменьшится соответственно в ехр[-/чс((т-/)зесв] 
и ехр {-/1с1[(Цй )-т]$ес&} раз. 

Таким образом, блок неидеально-мозаичного кристалла, 
находящийся в т -том слое' кристалла, отражающие плоскости 
которого перпендикулярны поверхности кристаллической плас­
тинки, будет отражать энергию 



рт = рехр[-уи*[(1/а)-фес&) ( 5 ) 

Учитывая (3 ) и ( 5 ) , получаем 

/ > Л - / > ^ / ф р ^ 4 * * ^ ( 6 ) 

При вращения кристалла в угловом интервале, равном у г ­
лу максимальной дезориентации блоков,в отражении будут при­
нимать участие все облученные блоки. В соответствии с этим 
полную интегральную интенсивность Р получим суммированием 
по всем блочным слоям кристалла, . . е . умножая р т на число 
слоев М, где М = I /Л . 

Р-р°ехр(-у<ес(*ес&). ( 7 ) 

Экспоненциальный множитель зависит только от размеров 
блоков. Назовем его , следуя Вильхинскому / 4 / , блочным фак­
тором /Еш /. 

при выводе последней формулы (1) не учитывалась вто ­
ричная экстинкция. На самом же деле ослабление будет про­
исходить и за счет отражения от почти параллельных блоков, 
которые встретятся на пути падающих и отраженных лучей 
/вторичная экстинкция/ и доля, вносимая каждым блоком в 
интегральную интенсивность, дополнительно уменьшится. Для 
учёта этого аффекта используем слоистую модель, где тол­
щина блоков такова, что в каждом из них имеет место,как а 
ранее, значительная перчиная экстинкция. Пусть из т - I 
блоков, лежащих выше, ъ[(1/а)-1] блоков, лежащих ниже 
рассматриваемого отражающего блока, и< - я часть находит­
ся в отражающем положении, а остальная ( 1 - щ ) часть бло­
ков не отражает при данной установке кристалла. Тогда па­
дающее излучение, проходя через (пг -1) неотражаю­
щих блоков и через щ (т -I) отражавших блоков, лежащих 
выше, ослабится соответственно * йг.ъ>[-у*(1-и;)(т-1)а1зес^ 
и ехр[-у/^и 1-(т-/)а $есв] раз. 

Интенсивность отраженных лучей, прошедших через(1-щ)-
[и/Ы)-т] неотражающих блоков и через и;[(1./а)-т] отражаю-
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щих блоков, ленаших ниже, уменьшится аналогичным образом. 
Принимая во внимание также формулу ( 3 ) , получим выражение 
для анергии, отраженной одним блоком коисталла, учитывая 
перьичную и вторичную экстинкцию. 

Шскольку величина и; зависит от распределения бло­
ков по углам поворотов, то при различных наклонах кристал­
ла по отношению к падающему пучку она будет иметь различ­
ные значения и, , иг «V,- , что вызовет различную с т е ­
пень ослабления рассеянных лучей. В случае же регистрации 
отражений от вращающегося кристалла будет проявляться 
усредненный эффект ослабления, обусловленный параллельно­
стью блоког. 

Учитывая это, введём вместо щ среднее значение и ', 
считая его постоянным. Тогда, просуммировав выражение ут 

по всем М слоям, получим для полной интегральной интенсив­
ности, отраженной неидеально-мозаичным кристаллом в на­
правлении # , следующее выражение: 

Р*Р°ехр[-/1е(<-и)а$ес&]ехр(-/{еи1.зес6). ( 8 ) 

Здесь, аналогично формуле ( 7 ) , первый экспоненциаль­
ный множитель - блочный (ВЬн1) , а второй - фактор толщи­
ны кристалла (Тш ) / 4 / . 

Для теоретических расчетов интегральной интенсивности 
в случае отражения от грани кристалла использована соот­
ветствующая формула, полученная автором раооты / 5 / : 

Так как определение абсолютного значения интенсивно­
сти связано с большими экспериментальными трудностями, то , 
следуя / 3 / , используем отношение интегральной интенсивно­
сти двух целесообразно выбранных дифракционных максимумов. 
Следует отметить, что применение этого метода,по существу, 



- 83 -
зависит от того, содержит ли вещество в своей дифрактограм-
ме пару дифракционных максимумов о малсиотличапцимся угла­
ми При этом один из максимумов должен иметь возможно 
большув величину структурного фактора, вследствие первич­
ной экстинкции интенсивность максимума сильно изменится в 
зависимости от величины блоков мозаики, в то время как вто ­
рой максимум, наоборот, должен иметь малый структурный фак­
тор с тем, чтобы интенсивность его первичной экстинкции и з ­
менялась как можно меньше в зависимости от величины блоков 
мозаики. 

Поскольку интегральная интенсивность пропорциональна 
всей рассеянной энергии Р, то имеем 1 Ш ~ Р Л л 4 , и учиты­
вая, что фактор толщины при I = 0,02 см практически равен 
единице, и принимая во внимание формулу ( 8 ) , получаем • 

11одставив вместо Р ° ^ его значение из формулы (2) . бу ­
дем иметь: 

Значение 4^*1 м о к е ' 1 б ы т ь вычислено из известного соотно­
шения: 

где N - количество элементарных ячеек исследуемого в е ­
щества в единице объёма, Р - структурная амплитуда, Л -
длина волны. 

Из формулы ( 9 ) следует, что изменение отношений ин­
тенсива остей определяется только изменением размеров бло­
ков. Следовательно, по значениям этого отношения представ­
ляется возможным определить величину блоков мозаики. 

Далее, используя полученные нами и Овсиенко / 5 / фор­
мулу интегральной интенсивности^ теоретически вычислены 
значения отношения интегральной интенсивности для двух пар 
дифракционных максимумов в зависимости от размеров блоков 
и построены соответствующие кривые / р и с . 2 / . При вычислени-



Рис;2. Теоретические крише зависимости отношения интег­
ральных интенсивностей от размеров блоков мозаики 
для двух пар дифракционных максимумов: а, б • в , г 
в двух направлениях - поперек и вдоль относительно 
поверхности пластинчатого кристалла: кривые 1 ,2 ,3 , 
4 получены с учетом температурного фактора; 5 -
без учета температурного фактора; 1,5 - без учета 
вторичной экстинкция; 2 ,3 ,4 - с учетом вторичной 
екстинкции (угол мозаичности 5,2,1 угловых минут, 
соответственно). Заштрихованные области А и Б с о ­
ответствуют значениям размеров блоков для исследо­
ванных кристаллов вдали и в области фазового пере­
хода, соответственно. 
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ях интегральной интенсивности учитывался температурный фак­
тор, полученный, испольэуя данные работы / 6 / о динамических 
смещениях атомов в ЪаТ^Сд. Угол мозаичности, необходимый 
для учёта эффекта вторичной экстинкаии, определялся по у г ­
ловой ширине профиля отражения, используя методику работы 
/ 7 / . В качестве эталона ширины использован монокристалл 
кальцита. Угол мозаичности для исследованных кристаллов 
находился в пределах (6«-23) 'Ю~ 4 рад при 2С°С. Для этих 
же пар дифракционных максимумов экспериментально определе­
ны значения интегральной интенсивности в зависимости от 
температуры. 

Экспериментальные исследования проводились на рентге­
новском дис[.рактометре ДРОН-05 о термоотатом спесальной 
конструкции / 8 / , используя излучение Мо К^ . 

Для исследования изменения мозаичной структуры кри­
сталла в узкой области /около 0,1°С/ сегнетоэлектрического 
Ш и получения более "чистой" картины явлении, происходя­
щих при фазовом превращении, необходимы образцы высокого 
качества. Они должны быть не только оптически однородными 
(не содержащими механических напряжений), но и рентгено­
графически однородными (с высокой Степенью совершества). 
Качество образцов проверялось как оптическим,так и рентге­
нографическим методами. Как известно, макроструктуру кри­
сталла отображает кривая отраже-ия, которая снимается при 
неподвижном детекторе / 9 / , поворачигая кристалл около о т ­
ражающего положения. Отдельные участки кристалла по очере­
ди попадают в отражавшее положение и на кривой отражения 
появляются пики, число и угловое положение которых соот ­
ветствует числу и угловой дезориентации отдельных участков 
кристалла / р и с . 3 / . Для исследования мозаичной структуры 
кристалла необходимы образцы,имеющие только один участок -
соответственно наблюдается только один пик на кривой о т ­
ражения / р и с . 3 / . 

Как показали исследования, большинство кристаллов 
ВаТЮд состоит из нескольких участков. Кроме того, моно­
кристаллы естественной огранки неудобны для измерения ин­
тегральной интенсивности / с м . формулу (10)7 . Поэтому о т -
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бор образцов необходимого качества бил произведен в сле­
дующей последовательности: под микроскопом выбиралась С -
доменная область данного монокристалла титаната бария и 

а) Ц Ь) 

I 1 

1 

3 1 I . 1 1 ^ V. 

•г о' г г о г -г о г . 

Рис. 3. Кривые отражения: а / кристалла, состоящего из двух 
участков, дезориентированных на значительный угол; 
б / образца после вырезки из кристалла; в / того же 
образца после травления, 

етрёзались обраэды из большой пластинки кристалла размерами 
3x1x0,2 мм для дальнейших исследований. Поверхностные слои 
выращивания и механически напряженный слой образца, возник­
ший при резке большого кристалла, снимались травлением в 
ортофосфорной кислоте. Травление образца проводилось сле­
дующим обравом: образец помещался в кислоту при 20°С, к о ­
торую вместе с образцом нагревали со средней скоростью 0,2 
град/с до 140°С. При этой температуре образец выдерживался 
несколько минут, во время которых стравливались поверхност-
нме дефектные слон образца толщиной порядка(0,010+0,015)см. 
В заключительной стадии образец в кислоте вместе с кисло-
т о ! охлаждались до 40+50°С. 

• 
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После травления качество образцов проверялось рентге­

нографически - снимались кривые отражения и отбирались о б ­
разцы, у которых на кривой отражения имелся один пик. Пос­
ле образцы нагревались в рентгеновском термостате до 160°С 
и медленно охлаждались до комнатной температуры. Для иссле­
дования отбирались образцы, которые при последнем цикли­
ческом нагреве-охлаждении не изменили макроструктуру - не 
разбились на отдельные участки (не изменилась форма кривой 
отражения^. 

Интегральная интенсивность максимумов определялась по 
показаниям детектора / 1С / методом, при котором последний 
вращается с угловой скоростью в два раза большей скорости 
вращения кристалла / 9 / . Максимальная ширина окна счетчика 
в с , необходимая при исследовании отражений при малых углах 
рассеяния в случае, когда проекция ширины кристалла на 
плоскость, перпендикулярную к направлению падения излучения 
составляет величину д к , равна / 9 / : 

6с*26к+26и'Яг + 6 г = 0 ( м " ) , ( 10 ) 

где в м - мое алчность кристалла (около 6*Ю~ 4 рад), Йг -
радиус гониометра (160 мм), Ьр - ширина фокуса БСВ-6.На­
пример , если ширина кристалла I мм, ^ и с с л е д у я отражения 
при 0 ,2 рад^в к составляв" величину 0,35 мм и максимальная 
ширина окна детектора в с • 1,4 мм. Тогда при щели у счет ­
чика шириной 2 мм весьотраженный пучек /отраженная энер­
гия/ попадает в детектор. Среднеквадратичное отклонение 
интенсивности не превышает 3%. 

Необходимая температура достигалась в рентгеновском 
термостате специальной конструкции / 8 / , обладающим в о з ­
можностью поддержания температуры в интервале от 293+ 
433°К с точностью не хуже *0,002°К. Точность измерения 
температуры ±0,001°К. Градиент по кристаллу не выше 5 
град/м. Все измерения провсдилиеь в режиме охлаждения со 
средней скоростью "изменения температуры в области ФП около 
4 - 1 0 " 5 град/с . 

Области существования и сосуществования тетрагональ­
ной и кубической фаз я процесс смены фаз определялись по 
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расщеплению и изменению интенсивности мультиплета типа 
/ООН/ при больших углах рассеяния /около 1,37 рад/ , ди ­
электрическая проницаемость измерялась мостом Е8-2 на 
частоте I кгц и напряженности иоля около 300 в/м. Элек­
троды алюминиевые /наносились распылением в вакууме на 
противоположные поверхности пластинок/ ила аквадаговые 
/наносились на противоположные грани пластинок/.для при­
ложения поля к электродам коитактолом /серебряная паста/ 
приклеивались медные провода диаметром 0,002 см. 

Исследовались кристаллы ВаКОд с линейными размерами 
3x1x0,2 мм. Все кристаллы тлели смешанную а- и с-доменную 
структуру с преобладанием с-доменов. 

Характерные температурные зависимости интегральной 
интенсивности отражений низкого порядка, диэлектрической 
проницаемости и мультиплета дифракционного максимума 
/ООН/ при больших углах рассеяния, отображающего процесс 
смены фаз, показаны на рис.4 . 

По значениям отношений экспериментальных интеграль­
ных интенсивьостей впервые определена температурная з а ­
висимость размеров блоков мозаики в узкой области ФП 
/ р и с . 4 / . пределы значений, в которых находятся размеры 
блоков моза'жи всех исследованных кристаллов вдоль и 
поперек внешней поверхности пластинчатого кристалла при 
двух температурах - вдали от ФП А^+бСРС/ и в области ФП 
/температура см. рис.4// показаны на рис.2 заштрихо­
ванными областями А и Б, соответственно. Вдали от ФП 
значения размеров блоков близки для всех исследованных 
кристаллов и вдоль поверхности пластинки имеют значения 
около о1в 2 7*10 см и поперек поверхности - около й1 = 
= 3 - Ю " 4 см / р и с . 2 , обл.А/, что хорошо согласуется с дан­
ными Кенцига / 2 / . Значения размеров блоков в области ФП 
значительно меньше и заметно различаются для разных о б ­
разцов / р и с . 2 , обл.Б/ . Минимальные размеры блоков наблю­
даются для образцов с наиболее узким температурным ин­
тервалом сосуществования фаз /порядка 0 ,1 °С / . В этих 
образцах размеры блоков составляют приблизительно 8 « Ю - 5 

см /вдоль/ и 2 . Ю - 5 см /поперек поверхности пластинки/. 
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Рис.4. Температурные зависимости: а / дифракционного 
мультиплета, отображающего смену фаз /черные 
максимумы соответствует параэлектрической 
фазе, светлые - сегнетоэлектрической фазе/; 
б / диэлектрической проницаемости - кривая I ; 
размеров блоков мозаики поперек поверхности 
пластинчатого кристалла - кривая 2 ; интег­
ральной интенсивности. 1 ^ - кривая 3, 
в узкой области фазового перехода. 
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Значения размеров блоков / таОл .1 / , определенные ис ­

пользуя разные пары дифракционных максимумов [й], (отноше-
т в 1 0 Я / 1 0 1 0 У И " сС"-(°'1Нотвтв 1 0 4 О / 1 0 3 0 ^ ал ' 
^ О О ^ С Ш ) и < ' ^ О о Л с З > в пределах ошибки 
совпадают. Средние размеры блоков мозаики вдали от ФП 
определены с ошибкой около 1С#, а в области ФП - около 
2535. 

Таблица 1 

Темпе­
ратура в ? ; , д а < , с м <*!,<* 

ь 
Т2+50°К 

/7+22/ . Ю " 5 

/ 60+68 / -10" 5 

/10+28/'1СГ 5 

/ 6 6 + 7 5 / - 1 С - 5 

/ 2 , 4 + 1 0 / . Ю " 5 

/28+40/ -10~ 5 

/ 2 + Ю / - 1 0 - 5 

/ 3 0 * 4 0 / . Ю " 5 

Это даёт возможность считать, что полученные резуль- " 
таты достоверны. 

Полученные данные показывают, что блоки мозаики имеют 
пластинчатую форму с линейными размерами 2 ' 1 0 - ^ см и 7*10"^ 
см в области ФП, а вдали от него - 30*10""^ см и.70-10"^ см. 

На основе экалериментальных и теоретических данных 
можно представить следующую картину фазового превращения в 
кристаллах титаната бария и иллюстрировать её на примере 
результатов^ полученных одновременно на одном и том иь кри­
сталле. 

Интегральная интенсивность отражений типа /001 / и 
/ОкО/ при малых углах рассеяния /около 0,2 рад/ вдали от 
ФП особых изменений не имеет. Следовательно, мозаичная 
структура заметно не меняется. Количество максимумов муль-
тиглета (ООН) и их расположение / р и с . 4 а / также не указы­
вает на какие-либо структурные изменения. Температурная 
зависимость диэлектрической проницаемости подчиняется 
закону Кюри-Зейсса. 

В области ФП картина резко меняется. При температуре 
1'л заметно увеличивается интегральная интенсивность отра­
жений при малых углах рассеяния /рис .46 , кривая 3 / . Это 
свидетельствует о тс*-, что средние размеры блоков мозаики 



кристалла уменьшаются. Изменение мультиплета ^ОСЦ/ /ин ­
тенсивность и количество максимумов - р и с . 4 а / указывает 
на то , что при кристалл становится двухфазны;.:. Об этом 
свидетельствует появление максимума, который по расчетам 
принадлежит тетрагональной сегнетоэлектрической фазе. 
ГЬ полуширине появившегося максимума можно сделать вывод, 
что размеры областей когерентного рассеяния /блоки мозаи­
ки / , которые участвуют в создании этого максимума порядка, 
Ю~ см, поскольку при меньших размерах областей максимум 
должен ушириться. При температуре Т, значение диэлектриче­
ской проницаемости уменьшилась на 1/3 своего максималь­
ного значения. 

пак показывает перераспределение интенсивности макси­
мумов сегнетоэлектрической и параэлектрическсй фаз.концен­
трация первой увеличивается по мере уменьшения температуры. 
Одновременно с изменением концентрации фаз заметно уменьша­
ются средние размеры блоков мозаики. Можно предположить, 
что резкое уменьшение средних размеров блоков мозаики про­
исходит за счет появления при температуре Т-̂  стабильных за­
родышей сегнетоэлектрической фазы, число которых резко воз ­
растает в температурной области от Т-̂  до Измельчение 
блоков прекращается при температуре Тд, г д е , судя по интен­
сивности максимумов /ООН/ / р и с . 4 а / , фазы имеют равную кон­
центрацию. Наименьшие размеры блоксв мозаики при этой тем* 
пературе порядка 2*10" см /интегральная интенсивность име­
ет максимум - рис.40, кривая 3 / и величина диэлектрической 
проницаемости снижается на 2/3 своего максимального зна­
чения. В температурном интервале Т^+Тд фазы сосуществуют. 
1шже температуры Т 2 интегральная интенсивность отражений 
при малых углах рассеяния уменьшается - блоки мозаики кри­
сталла укрупняются / р и г . 4 6 / . Учитывая, что концентрация 
сегнетоэлектрической фазы увеличивается и одновременно уве­
личиваются средние размеры блок%в мозаики, можно предполо­
жить, что укрупняются блоки мозаики сегнетоэлектрической 
фазы. При температуре Гд1 слияние и укрупнение блоков з а ­
канчивается и размеры блоков мозаики восстанавливаютия, 
достигая свойственных для данной температуры и кристалла 



размеров. Далее, как и до ФП, заметных изменений на температур­
ных эаЕШ '.ыостях интегральной интенсивности, диэлектрической 
проницаемости и мультиплета (ООН) не наблюдается. 

В заключение автор считает приятным долгом выразить и с ­
креннюю благодарность В.Я.Фрицбергу и Я.Я.Кручану за проявлен­
ный интерес к работе и ценные замечания. 
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З.А.Тункун 

РАСЧЕТ ДИНАМИЧЕСКОЙ НЕЛИРлЙНССТИ ПОДЯРИЗАД'Л, 

Часто для экспериментального определения нелинейно­
сти поляризации ( т . е . нелинейной зависимости поляризации 
от поля Р(Е)) используются динамические методы , 
основанные на исследовании генерации образцов более вы­
соких гармоник входного напряжения. Математическое опи­
сание таких методов, к сожалению, не всегда вполне кор­
ректно. Поэтому нам казалось целесообразным провести б о ­
лее детальный анализ применяемой в таких случаях экспе­
риментальной схемы. 

Ограничимся только рассмотрением схемы с сосредо­
точенными параметрами, т . е . рассмотрим область низких 
частот, где с достаточной точностью выполняются условия 
квазистационарности. Поскольку экспериментально в этом 
случае измеряются ёмкость и напряжение, удобно заменить 
зависимость Р(Е) эквивалентной зависимостью <}(^с) « где 
су, - заряд конденсатора, Мс- напряжение, приложенное к 

конденсатору. 
Диэлектрические свойства конденсатора характеризуют 

либо с помощью статической ёмкости 

либо с помощью дифференциальной ёмкости 
г 40 Ше) % 
са ' лис 

Для линейного конденсатора очевидно С • С д • сопя? . 



В случае нелинейного конденсатора обе ёмкости являются 
функциями напряжения Ис и в общем случае не совпадают. 
Ясно, что нельзя найти универсальные функции, описываю­
щие зависимости С(ис), Са(ис ) , так как форму втих функ­
ций определяют свойственные данному веществу мккромеха-
нивыы поляризации, и в общем случае они различны для 
каждого конкретного вещества ( с м . , например, / I / ) . 

Для.расчета необходимо знать аналитические выраже­
ния С(иг) или Са(ие ) , поэтому обычно прибегают к раз ­
ным аппроксимациям. 1,'ы будем аппроксимировать нелиней­
ные гавксимости С(С1С), С д( Ыс ) полиномами второй степе­
ни по ие г 

с = с0(4+ос<ис + <хеиг) ( 3 ) 

Понятно, что такая аппроксимация является только более 
или менее хорошим приближением, поскольку с помощью ко­
нечного полинома невозможно с достаточной точностью опи­
сать поведение ёмкостей одновременно в окрестности Ис=0 
и в области насыщения / 2 / . . 

По определению ( I ) , (2 ) между статической и диффе­
ренциальной ёмкостью существует свяэь: 

С л - щ 1 * л * и й (5) 
( 5 ) , легко показать, что 

(7а) 

(76) 

Измерительная ячейка для исследования динамической 
нелинейности в области низких частот ( т . е . в области ча­
стот, где выполняется условие квааистационарности) изо­
бражена на рис.Ь. На вход подается чисто гармоническое 
напряжение и и измеряются напряжения гармоник, генери­
руемых нелинейной ёмкостью С х на резисторе Й . Таким 



(X* когда Я«-~-
Л 

(8 ) 

В этом предзльнон случае, как будет показано повже, вы­
ражения существенно упрощаютоя} он представляет еще д о ­
полнительный интерес, поскольку именно этот предельный 
случай использован в работах / 3 - 5 / . 

Для получения дифференциальных уравнений описывающих 
процессы в схеме на рис.1 , будем использовать законы 

и 

Рис.1 . 

Кирхгофа, которые, как известно, ярчпитоя универсальными, 
не зависящими от физической природы элементов цепи и р е ­
жимов ( с м . , например, / 6 / ) . Сперва расомотрнм случай,ког-
да потери не учитываются ( р и с . 2 ) . Уравнение для опреде­
ления тока в этом случае можно запгоать в виде: 

( 9 ) 

где ёмкость С выражается по формуле ( 3 ) , Й • сопз^ . 
Напряжение И запишем в форме » 

и • и0 соз со{ ( Ю ) 

образом, для определения коэффициентов нелинейности в 
формуле (3 ) (или в ( 4 ) ) необходимо найтч выражения 
гармоник тока й . Расчет можно провести для двух случаев, 

принимая С х ёмкостью без потерь либо о потерями. 
Часто удобным оказывается предельный случай: 



и 

Рис.2. 

Для решения нелинейного уравнения ( 9 ) используем ме­
тод малого параметра ( с м . , например, / 1 , 2 / ) . Решение бу ­
дем искать в виде 

, ( I I ) 

г д е ^ " ( х ^ И д , ^**<х.гиг
0 - малые параметры ( т . е . предпо­

лагается 1 , ^г<*-1 ) , й0 - решение соответствующего 
линейного уравнения. Тогда для установившегося процесса 
получаем» 

^^^[^а'-Осс»2со(-а(а'-5рш2со1] (126) 

+ *&РшЗ**- , ( " в ) 
где 

а * 1 (13) 

Далее рассмотрим предельный случай ( 8 ) , т . е . ^ « / ; 
тогда получаем 

О*-соСдЫ,0+$схеи')яп со(- ос/соСоио
г&П 2со1-

-}осесоСои* Ш ЗсоТ . (1ч) 

Этот предельный случай рассмотрен также в работе / 3 / ; 
запишем полученные там выражения в наших обозначениях: 
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7 = | сх.1ыС0и%+<*)С0и0(1+2а.гЦ*)$Ьи>С -

С = С0(1+и.,Ц+<хгЦя) . (15в) 

Сравнивая видим, что выражения ( 1 4 ) , (15а) существенно 
различаются, причём очевидно, что причиной различий не 
может быть только различные формы записи приложенного 
напряжения ( 1 0 ) , ( 156 ) . 

Для определения, которая из формул - (14) или (15а) 
- является правильной, используем выражение заряда на 
конденсаторе: 

<ц<)= са)ис(()=/ло<хг, ( к ) 
о 

где Л*) - ток через конденсатор. 
Отметим, что для рассматриваемого предельного слу­

чая ( 8 ) 
ие*и^я*и (17) 

Если обозначить 

= си)ит, д. = /моаг , 
о 

то в согласии с ( 1 6 ) , учитывая ( 1 7 ) , должно выполняться 
равенство : 

ЧГЧш • (18) 

Можно показать, что для (14) и ( I I ) равенство (18) выпол­
няется, а используя выражения ( 1 5 ) , - не выполняется. 
Таким образом, выражение тока, полученное в работе / 3 / , -
неправильно ( это можно видеть также иа того, что первый 
член (15а) после интегрирования по ( при (—- ° ° также 
стремится к бесконечности, т . е . заряд на конденсаторе 
стремится к бесконечности, что физически невозможно). 



Попытаемся установить причину неправильности резуль­
татов работы / 3 / . Ток через нелинейный конденсатор может 
быть за;..:сак: 

В работе / 3 / ток рассчитывается по формуле соСЦ , к о ­
торая очевздко имеет место только для линейного случая, 

когда ^--0, т . е . когда в выражении (19 ) не учитывает­
ся пераый ч;;ен, описывающий нелинейность. Цожно подумать, 
что в работе / 3 / использована дифференциальная ёмкость, 
но легко показать, что к в случае дифференциальной ёмко­
сти получается выражение, отличительное от полученного в 
/ 3 / . 

3 работе / б / для описания эксперимента.использована 
дифференциальная ёмкость. Испольэуя ( б ) , ( 7 ) , легко п о ­
казать, что полученное там выражение для предельного слу­
чая (8 ) совпадает с ( 1 4 ) . Следует все-таки подчеркнуть, 
что корректное описание эксперимента с помощью дифферен­
циальной ёмкости возможно только в этом предельном слу­
чае. Если (8 ) не выполняется, следует переходить на с т а ­
тическую ёмкость с помощью соотношения ( 5 ) и решать урав­
нения Кирхгофа для данной цели (в окончательном выраже­
нии, конечно, возможно опять переходить на дифференциаль­
ную ёмкость,используя соотношения ( 6 ) , ( 7 ) , . 

Далей рассмотрим расчет конденсатора с потерями.По­
тери будем моделировать с помощью линейного активного с о ­
противления г , включенного параллельно нелинейному кон­
денсатору, т . е . мы должны найти ток -У через резистор Я 
в схеме, изображенной на рис .3 . 

.Используя законы Кирхгофа, получаем уравнение для 
определения тока: 

Решение этого уравнения также будем искать в форме ( I I ) , 
...пользуя метод малого параметра. Получаем: 



4 , " ^ д г т , [«+АВ)созй)Т-(А-В)$ш сох] , 

где 

сойС0 

В " с о к 0 -

(21а) 

(216) 

(21в) 

(22) 

(23) 

Рио.З. 

Следует отметить, что сопротивление г , моделирую­
щее потери, мы выбрали линейным. Очевидно, что в общем 
случае это неверно, так как потери также могут нелинейно 
Зависеть от напряжения. Для характеристики нелинейности 

г, кроме параметров ос (или ,/> ) , пришлось бы ввести ещё 
некоторые коэффициенты нелинейности. Таким образом, для 
определения этих параметров, кроме напряжений гармоник, 
пришлось вы измерять ещё какие-то величины (например,фа-
зы этих напряжений). Мы будем рассматривать случай,когда 
измеряются только напряжения гармоник, поэтому рассмотре­
ние нелинейного г не имеет смысла. 

Выражения ( 1 2 ) , (21) могут быть использованы для 
определения коэффициентов нелинейности ое (или . /3 ) , 
если известны напряжения гармоник (напряжение выражается 
просто через ЛЬ ) . Предварительно все же необходимо 
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установить связь величин С 0 , г с экспериментально и з ­
меряемой на первой гармонике ёмкостью С е и 1дд~ .Строго 
говоря, в нелинейном случае 1до*~ теряет смисл - между 
активной и реактивной компонентами тока нет постоянного 
сдвига фаз. Часто, однако, для нелинейных элементов вво­
дится эквивалентное сопротивление - сопротивление на 
первой гармонике ( см . , например, / 2 / ) . Поскольку для б а ­
лансировки моотов обычно используется селективный индика­
тор, можно утверждать, что балансировка производится на 
первой гармонике. Легко показать, что для С е *1д& в т а ­
ком случае получаются выражения: 

С<*С0И*$о.еиг
0) , (24а) 

Таким образом, для не слишком сильных полей можно поло­
жить» 

Св*С0 , (25а) 

Далее запишем выражения для определения коэффициен­
тов оь . Следует учесть, что на каждой гармонике проис­
ходят два колебания - по закону Лп и сов ( т . е . со 
сдвигом фаз -у - )1 если прибор не чувствует фазу, изме­
ряется суммарное напряжение. Тогда, обозначая амплитуды 
напряжений на / ? , второй и третьей гармоники соответст­
венно черев игш и и3(л} , получаем: 

1) олучай с потерями (г* ф 0 ) | 

^ - ^ й ? ^ ^ ' - - ( 2 6 б ) 
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2) случай без потерь (г = 0 ) : 

**" и1~сГ' ' <27а> 

3) предельный случай без потерь ( / ? « ~ ^ - ; г = 0 ) : 

^ М * ; и*}> . ( 2 8 а ) 

а (286) 

Переход на коэффициенты /Ь можно провести по формулам 
( 7 а ) . ( 7 6 ) . 

Б заключений - несколько слов о возможной области 
применения полученных выражений. Как уже было упомянуто, 
аппроксимация ( 3 ) , (4) может претендовать на более, или 
менее правильное описание реальной зависимости Р(Е) толь­
ко при малых напряжениях (во всяком случае не далее на­
чала области насыщения). Длн получения результатов был 
использован метод малого параметра, т . е . ос1И0 / , 
(Х-м^о^^ » таким образом и здесь рассматривается только 

область малых напряжений, где нелинейность мала. Резюми­
руя, можем сказать, что полученные формулы пригодны для 
описания малой нелинейности. Ясно, что количествонные 
критерии здесь не могут быть даны: они зависят от свойств 
конкретного материала. 
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Э.Х.Пуриньш, 3.Я.Фрицберг 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОСТРИКЦПИ В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 
НА ОСНОВЕ ТИТАНАТА СТРОНЦИЯ 

В нашей предыдущей работе / I / было показано, что 
ноицен*! анионные зависимости коэффициентов электроотрик-
цин твердых растворов систем (Ва,.У/-)Т<'05 и (Р*,5г)Тг'0з 
имели' резкий спад в области высоких концентраций компо­
нента Зг'ИО-^. Приводились экспериментальные данные для 
усредненных коэффициентов (2Н и 04г , которые согласно 
Девонширу / 2 / линейно связаны с компонентами тензора 
электрострикции монокристалла (в матричной записи): 

Для ВаТ^05 формулы ( I ) и (2 ) дают довольно хорошее 
совпадение результатов, если подставить известные данные 

для монокристалла л сравнить с йи и » опреде­
ленными на керамике / I / . Для 8гТс03 вычисление йн и 

й42 по формулам ( I ) и (2) и сравнение их с данными для 
керамических образцов не представляется возможный, так 
как не известна величина для монокристаллов. 

Проведенные нами измерения на керамических образцах 
8гТ(0} при температуре Т «= -196°С по методике, описан­

ной Е / I / , дали результат. • 

0 = 0,27-10 1 2 ед. СГСЭ, 

(?,„= ОДч-10 1 2 ед. СГСЭ, 

с погрешностью 12-15%. 



Б настоящей работе исследовались твердые раствор** 
где в исходной структуре ЗгП03 ионы 8г частично за ­
мещались на ионы Ва, РЛ, В* и Са, а ионы IV на ионы 8п 
и 1г . В отличие от работы / I / главное внимание уделя­
лось области малых концентраций замещающих ионов. 

Ка рис.1 покзэаны концентрационные зависимости к о ­
эффициентов йн и да для твердых растворов, где в 
структуре ЗгП03 ионы 8г частично замещены на ионы 
Ва, РЛ и В*. Все измерения проводились в кубической фа­
зе ; для концентраций х < 10 нол,5& второго компонента - в 
области температур жидкого азота. Как видно, резкие и з ­
менения в зависимостях и наблюдаются в 
области малых концентраций х . Для растворов системы 
(5/*,В<.'2уз)Т.'0з имеет место прохождение зависимости 4н(х) 
через четкий максимум, что коррелирует с аналогичным д о ­
ведением коэффициента нелинейности поляризации у Э ( х ) в 
эт^Я системе / 3 / . Характерно, что для систем (5г,Ва)Тч0з 
и (5/*,РЛ)Т.'0з и з и е н е н и е коэффициентов Ян и 012 при кон­
центрациях х >10 мол.% выражено слабо. 

Оказалось, что при аамене ионов $г на ионы Са в 
Пределах х = 1*2 ат.% величина йп и практически 
остается постоянной. При дальнейшем повышении х эффект 
электрострикции становится трудно измеримым из-за малости 
наблюдаемых деформаций. Замещение ионов 17 на ионы 5п и 
I** в количестве х * 1*2 ат.% изменяет Он и соответ­

ственно на <2Н* 0 , 4 5 - Ю " 1 2 и й4г= 0 ,12*10~ 1 2 ед. СГСЗ, 
т . е . немного увеличивает эффект электрострикции по срав­
нению о чистым 8г11Су 

Судя по всему, резкое изменение коэффициентов Я1§чЯц 
наблюдается только для систем, где ионы Зг заменяются 
на высокополяризуемые ионы Ва, Р/> и В. . Однако характер­
но,- что при малых х увеличение $ 4 4 и, соответственно, 
уменьшение 04г связано, главным образом, с возрастанием 
относительной деформации при сравнительно малом росте 
поляризации. Так^ например, при Т = -19б°С и Е * 14 кВ*см - 1 

для чистого 5гТ*'0з имеем деформацию С, = 7 ,5*Ю~ 6 и 
Р * 1,75 мкКл'см"^, а для твердого р а с т в о р а ^ Я Р З л с Т ^ / А ^ ) . 
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Рис.1. Концентрационные зависимости электрострикционных 
коэффициентов л

н и 0\<г для твердых растворов, 
на основе 5гП03 (измеренные в кубической фазе) . 



Состав ггЮ" 
„ мкКл 
в см* 

$гТС03 7,5 +3,9 1,75 0,27 +0,14 

(ЗЪМ Васо/) П03 22 +0,5 2,02 О.бС 0,0 

(&Ы Ваао5) Щ 48 - 2 , 0 2,80 0,68 -0 ,030 

( З г а 9 9 в 1 1 / з а о 4 ) П 0 3 
45 - 3 , 2 3,22 0,48 -0,034 

( 8 г а м В1г/зс,ог)Т103 32 -1 ,6 2,25 0,70 -0 ,040 

12,5 +3,1 1,88 0,40 +0,095 

Болев подробные данные об относительных деформациях г4 

(параллельно Е ) и г2 (перпендикулярно Е ) при Е = 14 кВ-см"-1 

и Т • -196°С для некоторых растворов, где замещается весьма 
небольшая часть ионов стронция в структуре ЗгП03 , приведе­
ны в таблице. Данные этой таблицы показывают, что наиболее 
резкое изиенение величины деформации происходит при замещении 
ионов стронция на ионы бария и висмута. 

Очевидно, имеется основание указанное явление интерпре­
тировать как своеобразный эффект расслабления межатомных свя­
зей, который возникает одновременно с увеличением параметра 
элементарной ячейки при замещении ионов типа А и В в исходной 
структуре ЗгИО} / 4 / . Характерно, что при малых концентраци­
ях замещающего компонента рост относительной деформации во 
внешнем электрическом поле опережает рост поляризации. 

- / ; = 4 5 - Ю " 6 и Р « 3,22 мкКл«см~2. Как видно, относитель­
ная деформация возросла в 6 раэ, а поляризация всего в не­
полные 2 раэа. 

Таблица 
Относительные алектрострикционные деформации 

/> и гг , измеренные при Е = 15 кВ-см"*, 
Т.* -19б°С для некоторых твердых растворов 
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Ы.П.Озолнньш 

УСТАНОВКА ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ВРЕМЕННОЙ ЗАВИСИМОСТИ 
ПОЛЯРИЗАЦИИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ В НАНОСЕКУНДНОМ 

ИНТЕРВАЛЕ ВРЕМШ 

В в е д е н и е 

В настоящей работе рассматривается установка, преду­
смотренная для исследования временной зависимости поляри­
зации монс— I поликрасталлическжх сегнетоэлектриков в ин­
тервале времен 4.10- 5 +1СГ в сек при воздействии сильных 
электрических полей 1+30 к в - с м - 1 . Зависимости такого рода 
для ряда свгнетозлектриков кжслородно-октаэдрического ти­
па в интервале более длинных времен экспериментально ис­
следовались в работе / I / . В этих исследованиях применялась 
установка, действие которой основано на модифицированном 
методе Сойера-Тауэра / 2 / . Вместо обычного - синусоидаль­
ного измерительного поля,на образец подавались прямоуголь­
ные электрические импульсы длительность, амплитуда и 
скважность которых могли изменяться /3,4/. Временной диа­
пазон исследования процессов поляризации составлял 10 + 
1 0 й сек. 

Несомненный интерес представляет исследование поля­
ризации сегнетоэлектриков при белее коротких временах в о з ­
действия электрического поля. Это позволяет получить более 
точные сведения о динамике поляризации в быстропеременных 
волях, исследовать переходные процессы.связанные с элек­
тромеханическим взаимодействием, такие оценить быстро­
действие некоторых устройств, разрабатываемых на базе с е г -
йвтоэлектринов. Главная причина почти полного отсутствия 
исследований в импульсных полях с длительностью менее чаи 
10" сек связана с тем, 'что при столь коротких импульсах 
с крутыми фронтами нарастания я спада появляются привод-



Блок-схема и технические характеристики установки 

В данной установке поляризация определяется по паде­
нию напряжения на эталонной емкости, включенной последо­
вательно с образцом /по аналогичной методике описанной в 
/ 3 / . . Ранее упомянутые проблемы были решены, используя два 
тракта измерений - ыаносекундный и микросекундный. 
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Рис.I.Блок-схема установка: I тракт наносекундннх импуль­
с о в , I I - тракт млкросекундных импульсов, I I I - держатель 
образца и блок коммутации, ГУ - блок регуляции • измерения 

температуры. 

опально новые требования к измерительному тракту. Основ­
ные трудности заключаются в формировании и индикации на-
носекундных импульсов, в подаче импульсов на образец, и з ­
бегая отражений от ыеоднородяостей линий передачи , так­
же исключение падения напряжения на паразитных индуктив-
ностях, что в конечном счете приводит к искажению сигнала 
и потере мощности / 5 / . 



- н о -

Блок-схема установки / р и с . 1 / содержит следующие основ­
ные части: I - тракт наносекундных импульсов, II - тракт 
микросекундных импульсов, I I I - держатель образца и блок 
коммутации, ТУ - блок регуляции и измерения температуры. 

Блок I состоит из генератора наносекундных импульсов 
(ГЩступенчатого делителя напряжения (ДН) двух идентичных 
линий задержки(ЛЗ^ и(Й3 2 ) /по 60 нсек/ , стробоскопического 
осциллографа С1-39 и двухкоординатного самописца ПДС-
021М. Генератор наносекундных импульсов, подробно описан­
ный в / 6 / , позволяет получить импульсы длительностью до 
30 нсек с фронтами нарастания и спада на согласованной на­
грузке Я = 50 ом порядка I нсек. Амплитуду импульса можно 
увеличивать непрерывно до 400 вольт. Для согласования вы­
ходного сопротивления генератора с волновым сопротивлением 
остального тракта / р * 75 ом/ используется конический 
согласователь (КС). линия задержки ЛЗ̂  сдвигает сигнал отнч>-
сительно импульса синхронизации. 

Генератор ГНИ создает значительные наводки во входных 
цепях осциллографа, что при малых сигналах может снизить 
точность измерений. Для улучшения соотношения сигнал/на­
водки используется компенсация наводок, подавая на вход 
У| дифференциального усилителя(ДУ] полезный сигнал с на­
водками, а на вход У^только наводки. На выходе, получая 
Ут~^2* ы о в н о в значительной мере снизить уровень наводок. 
При измерении поляризации вход усилителя переключается к 
выходу коммутатора А. Для контроля формы и измерения ам­
плитуды импульсов, подаваемых на ооразец, вход осцилло­
графа подключается к выходу коммутатора Б. Форму сигнала 
можно регистрировать на самописце ПДС-021Ы. 

Блок I I состоит из генератора микросекундных импуль­
сов (ГМИ), импульсного вольтметра В4- 2 и двухлучевого о с ­
циллографа С1-17, который позволяет одновременно опреде­
лить величину и форму сигналов на образце и эталонном 
конденсаторе. Конструкция генератора описана в / 4 / . Дли­
тельность используемых импульсов 1+40 мксек с фронтами 
порядка 0,1 мксеи. Входное сопротивление регистрирующей 
цепи /осциллографа Ох-17/ Й6 = 5 - Ю 5 ом. 
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Блок Ш образуется держателем образца с батареей эта ­

лонных конденсаторов С э т и блоком коммутация: ЕК, Данные 
устройства сконструированы как коаксиальные линии передачи 
с волновым сопротивлением 75 ом и минимальными паразитными 
индуктивностями. Последнее условие потребовало разместить 
эталонную'ёмкость максимально близко к образцу - непосред­
ственно в держателе образца. Ёмкость батареи порядка 8000 
пф / в некоторой мере меняющаяся в зависимости от темпера­
туры/. Елок коммутации позволяет произвести переключение 
держателя образца от одного тракта измерений к другому. 

Блок 1У предназначен для программного изменения и и з ­
мерения температуры. Елок состоит из командного устройства, 
включающего электромотор, редуктор с 4 передачами и авто ­
трансформатор, печки /или устройства для продувания паров 
азота/ и приборов определения температуры: термопары,по­
тенциометра ПП-63 с усилителем ФН6/1 . Точность определе­
ния температуры ^0,5 град. Скорость изменения температуры 
можно контролировать по самописцу ПС1-02. Пределы измене­
ния температуры -70+ +150°С. 

Держатель образца 

Держатель образца в разрезе показан на рис .2 . Держа­
тель состоит из трех линий передачи 12,3,4), конденсаторной 
батареи (7), основания (8) и экрана с нагревательной спиралью 

(9). Линия 2 предназначена для подвода импульсов, линии 3 к 
4 для определения сигнала на эталонной ёмкости и контроля 
импульса генератора соответственно. Эталонная ёмкость с о ­
стоит из 20 высокочастотных керамических трубчатых кон­
денсаторов, впаянных между основанием и базовым электро­
дом (О, который служит и подставкой образца (I). В качестве 
другого электрода используется посеребраная пластинка из . 
фосфорной бронзы (1(1 Спай термопары (5) находится в терми­
ческом контакте с базовым электродом максимально близко и 
образцу. Для получения отрицательных температур эхрав з а ­
меняется другим, включенным в пенопластовую оболочку с ка­
налами для продувки паров азота. 
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Рже.2. Схематический разрез держателя образов: I - образец, 
2,3,4 - коаксиальные линии передачи, 5 - спай термо­
пары, 6 - базовый электрод, 7 - конденсаторная бета-
рея, 8 - основание, 9 - экран, 10 - электрод. 

Требования к образцу и границы применения методики 

Определяя поляризацию по данному методу, следует учи­
тывать следующие условия, которые налагают требования на 
максимальную ёмкость образца и определяют границы примене­
ния установки / 2 / . 

Величина минимальной длительности импульса 10 опре­
деляется выражением: 

где т - время нарастания фронта импульса, Я6ш - выход­
ное сопротивление генератора, Сх - ёмкость образца. 

Величина максимальной длительности С т а х определяется 
выражением: 

*тах * 

Л 6л •эт 

ЮО 



Где Д6х - входное сопротивление регистрирупсего устрой­
ства, СЭт - эталонная ёмкость. 

Подставляя (0 т 30 нсек и й 6 ш = 5С ом, получаем 

С ^ - т г 5 — * 600 пф. Таким образом, максимальная ёмкость 

образца оценивается величиной порядка 100 Пф. .'.'пкснгильнух 
длину импульсов - 40 мксек определяет Сзт - 8 ОТО пф и 
входное сопротивление осциллографа СТ-.Т7 : Я6х - 5-Ю ом. 

Приведенные условия определяют границы применения ме­
тодики, не учитывая проводгаюсть образца. Попрагку на про­
водимость / 3 / следует вводить лишь при сильно проводящих 
образцах с сопротивлением по постоянному току меньше чем 
40 Мом. 

Устройство позволяет измерять поляризацию прц дли­
тельности импульсов 30 нсек и у образцоз с большей ёмко­
стью чем 100 пф. Однако.ъ этом случае форма импульсов и с ­
кажается, что уменьшает эффективное время действия э л е к ­
трического поля. 

Установка проверялась, определяя связанней заряд на 
линейных сладяных конденсаторах, помещенных вместо образ­
ца. Емкость конденсаторов менялась в пределах от 20 до . 
400 пф. Разброс измерений во всем интервале длин импуль­
сов не перевши ал 8%. При дополнительной калибровке осцил­
лографов ошибку удавалось снизить до 4%. 

Измерения, проводимые в Проблемной лаборатории физи­
ки сегкето- и пьезоэлектриков ЛГУ им.П.Стучки з течение 
трех лет, показали, что данная методика является надеЕНОй 
в эксплуатации и может быть рекомендована для исследова­
ния поляризационных характеристик твердых тэл. Некоторый 
результаты исследований моно- и поликристаллических с е г ­
нетоэлектриков приведены в работе / 7 / . 

В заключение автор выражает глубокую благодарность 
профессору Г.Смиту и Г.Боргардту^ /ГДР/ за ценные консуль­
тации по методике наносекундных измерений. 
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Ю.А.Звиргздс, З.Э.Юркевич 

МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ СПОНТАННОГО ДВУПРЕЛОМЛЕНИК 
. ПОЛИКРИСТАЛЖЧЕСКИХ СБГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 

В ряде экспериментальных работ сравнительно подробно 
изучено двупрелонление оегнетоэлектрическкж соединений, 
представленных в виде монокристаллов / I / , 

Сегнетоэлектрические твердые растворы доступны в дан­
ное время практически только в виде поликристалле в. Нет, 
однако, сомнений в том, что исследование спонтанного дву-
преломления твердых растворов при постепенном изменении • 
их состава может способствовать более успешному теорети­
ческому анализу причин возникновения анизотропии показа­
теля преломления и других проблем. Кроме того , успешное 
создание оптоэлектронных устройств на основе поликристал­
лических сегнетоэлектриков поставило задачу зкеперимен- . 
тального исследования электрооптических свойств применяе­
мых составов", что ,в свою очередь, потребовало разработки 
и создания метода, позволяющего определить спонтанное дву-
преломление на поликристаллах. I настоящей работе предла­
гается метод определения спонтанного двупреломления лп 
полиметаллических сегнетоэлектриков, приготовленных по 
керамической технологии. 

Анализ и обсуждение возможного пеиения задачи прово­
дится нами в следующей последовательности: 

1) на основе сравнительно простой модели поликристал­
ла выявляются основные закономерности усреднения спонтан­
ного двупреломления (оптической разности хода) ; . 

2) устанавливается взаиыосвящь между распределением 1 

оптической разности хода по исследуемой площади образца 
и значением измеренного интегрального свеТопррпускания 
подяризационно-оптическим нетодом; 



3) отмечаются основные особенности получения исходных 
экспериментальных данных и дальнейшей их обработки на ЭВМ 
при исследовании реальных керамических образцов. 

Для выявления законов усреднения спонтанного двупре-
ломления используется следующая простая модель поликри-
сталличесного образца: 

1) образец представляется состоящим из кубических. 
равновеликих доменов с линейными размерами 010 ( р и с . 1 ) ; 

2) оптическая разность хода в доменах в зависимости 
гт ориентации спонтанной поляризации в них с равной веро­
ятностью может принимать значения Г=О,*Г0 (предпола-
гнется, что взаимодействие между доменами, определяющее 
их взаимную ориентацию, отсутствует) ; 

3) исследуемая площадь образца намного больше площа­

ди домена -1л'л.1^ » 01% • 

I 

Рис. I . Модель поликристалла. 
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Вычислим распределение оптической разности хода в го ­

ризонтальной плоскости образца. Для вышеуказанной модели 
образец толщиной О. оказывается разбитым на отдельные 
столбики, содержащие по н доменов ( р и о . 1 ) : 

к*а/а0 ( I ) 
Измеряемая величина оптической разности хода в каждом 
столбике доменов будет определяться абсолютным значением 
суммы оптической разности хода по всем доменам в столбике; 

$ * ) | | . 1 ( 2 ) 

где Гк=0,2 Гд . Суммарное значение оптической разно­
сти хода в некоторых столбикахбудет определяться разно­
стью между числом доменов с положительной (+Гд) и отрица­
тельной (- Г0 ) оптической разностью хода. 

Вероятность наблюдения в некоторых столбиках д о ­
менов со значением Г* (+ Г0 ) . дается выражением ( 2 ) : 

Аналогично для кй доменов с значением Г- (-Г0) \ 

где р~ */з - вероятность события Г*(+Гл) или Г*(-Г0) 

Некоторая суммарная оптическая разйость хода м Г0 

может образоваться при несколько различных комбинациях зна­
чений АГ, к не . Учитывая вышесказанное И и зависимость 
событий (*• Га ) и (- Г0 ) , вероятность' ИУ Наблюдения сум­
марной оптической разности хода Гс - тГ0 в Некоторых 
столбиках будет определяться суммой всех комбинаций умно­
жений Щ щ 

Мт = 1ик,к, Щ,\кц ( 5 ) 
Например, вероятность наблюдения Гс » О при и • 5 будет 
равна 



Так как число столбиков в образце очень велико, то веро­
ятность наблюдения стобиков со значением оптической рев­
ности хода тГ0 будет пропорционально их числу, т . е . -

И/т~Л'(т/0') . Последнее даёт распределение значений 
оптической разности хода по площади образца. 

}.'• Построим распределения для относительной разности 
хода I 

Щ/Г) = А/(АЛЪС/АЛП ) ( б ) 

по площади образца (рис .2) (Г- Дпй ) . 

V 5) 

(К 

02 

0 

О КЮО Ю01 /ООО 1000 20 

Рис.2. Распределение среднего относительного двупрелом-
ления в образцах толщиной: I ) - 1^,2) - 540, 
з) - ЮЛ],, Ч) - г6<*0% 5) - Т А 0 . 



Эти дискретные распределения характиризуют уменьшение 
величины среднего двупреломления ЛПС при расчете по 
формуле ДПС**Гс/с1 по отношению к действительному спон­
танному двупреломлению вещества АП . 

Число N показывает, как при увеличении толщины 
возрастав^ число столбиков с небольшим вначениеы а\ . 

Суммарное двупреломление свойства образца будет харак­
теризоваться средним двупреломлениом по площади образца -

ЛП , Среднее относительное двупреломление (ап/дп) по 
образцу для каждой толщины образца будет равно абсциссе 
центра тяжести дискретного распределения / 3 / : 

Полученная зависимость среднего относительного двупрелом­
ления (ЛЪ/АП) по образцу от толщины хорошо аппрокси­
мируется дробно-линейной функцией ( р и с . 3 ) : 

где коэффициент уд •• \ Л \ л { 
Среднее двупреломление по площади образца обратно 

пропорционально толщине образца, так как взаимная компен­
сация оптической разности хода в доменах прямо пропорцио­
нально числу слоев доменов к по толщине образца. 

Так как выражение (8 ) достаточно хорошо аппроксими­
рует вычисленные по распределениям значения среднего дву­
преломления ДП во всем исследуемом интервале толщин 
( р и с . 3 ) , т о , по-видимому, достаточно найти в эксперименте 

ЛЪ(Й) для толщин от Л = Ю+Звй* до 100 4в . Н поли­
кристаллах это соответствует минимальной необходимой тол­
щине образца 5-15 мкм при средних размерах доменов ~ 0,5 
мкм. При аппроксимации экспериментальной кривой лЪ(й) 
формулой ( 8 ) можно определить величину спонтанного дву-
преломлеыия вещества ЛП , коэффициенты /6» а <20 « 

\&п1 ~ Ы0+<1 ( 8 ) 

или 
АП = АП 

2с*0 

2Ло * * 



0.6 

СМ 

О,Г 

Рио.З. Зависимость среднего относительного двупреломления 
от толщины (точки) . Кривая - аппроксимирующая 

функция ( 8 ) . 

Далее необходимо выбрать метод, который с достаточ­
ной точностью дал бы возможность получить значения сред­
него двупреломления лЪ .Высокоточные методы - интерфе­
ренционные, использование образцов в виде призмы - не­
пригодны для исследования поликристаллов. Наиболее удоб­
ным является поляризационно-оптический метод, основанный 
на измерении интегрального светопропускания системы п о ­
ляризатор - образец - анализатор / 3 / . 

Так как имеется целый набор значений дпс на пло­
щади образца, то обычную формулу / 3 / 

Л - *п*е**п* , ( 9 ) 

Г 

ш 



связывающую светопропускание при скрещенных поляризаторах 
7Д поляризациокно-оптической системы и сдвиг фаз ее = 

в тсо1ап/Х , применить нельзя ( Х- длина волны, Г 
- угол в плоскости образца между оптической осью кристалла 
и направлением олебэния вектора электрического поля падаю­
щей волны). 

Чтобы выявить взаимосвязь светопропуекания Л и 
параметров распределения относительного среднего двупре­
ломления, аппроксимируем его прямоугольным треугольником 
( р и с . 4 ) . 

Рис.4. Аппроксимация распределения Ы(^С1Щ для расчета 
светопропуекания ^ • 

Распределение такой формы можно характеризовать па­
раметром - максимальной разностью сдвига фаз: 
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а / т * м „ ХЛЛЪСХ1 . (До) 

Для такого распределения зависимость светопропуекания ЗЛ 

от о с " " " следующая: 

й^ып'гг-й^пам-!- ( I I ) 
У (а-гсх)о1<х 

а 

Уравнение функции распределения для треугольного распреде­
ления ( р и с . 4 ) : 

Л/= (А-гск), (12) 

где г = - а / о с т а * . 

Параметр А находим из условия нормировки 

У (А- г а )а<х • У 

Интегрируя, получим : 

Функции, соответствующие формулам ( 9 ) и ( 1 3 ) , показа­
ны на рис.5. Они однозначны в пределах : 

*пс
таж.аИ у 2 . ДО 

Используя формулу ( 1 3 ) , можно найти А~п™ах по из ­
вестному экспериментальному значению «Л . Если распреде­
ление Ы(дЪ^./дп) имеет форму прямоугольного треуголь­
ника ( р и с . 4 ) , то среднее двупреломление по площади о б ­
разца / 3 / : 

№ Апс
та* (15) 

Используя формулу (15) и ( 1 3 ) , по экспериментальным 
значениям светопропускания Зл можно определить среднее 
двупреломление дп , необходимое для расчета спонтанного 
двупреломления лп по ( 8 ) . 
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та* 

Рис.5 . Зависимость «7* отсх л к п 'при различных формах распре­
деления: I - один домен, 2 - треугольное распреде­

ление. 

В итоге данного рассмотрения можно сделать вывод, что 
поляризационно-оптический метод позволяет гкспврименхальво 
определить зависимость &Ъ(й,Ап) которая аппроксими­
руется дробнолинейным выражением ( 8 ) . Определив из опыта 
коэффициенты ( 8 ) , можно подучить двупреломлепие вещества. 

О применимости аппроксимации и достоверности приве­
денных физических представлений можно судить, сравнивая 
определенные значения дп для поликристаллов и известные 
данные двупрелоыления для монокристаллов. 

Далее рассмотрим практическое определение двупрелоы­
ления поликристалла. Основные этапы: 

I ) измерение интенсивности ^вета при параллельных и 
скрещенных поляроидах с последующей поправкой полученных 



значения на деполяризованную составляющую света / 5 / и 
учет изменения интенсивности проходящего света из-за 
рассеяния; 

2) сглаживание полученных эмпирических данных свето -
пропускания дк(а) методом наименьших квадратов / б / ; 

3) вычисление по сглаженным кривым д^С^) среднего 
двупреломления лЪ по формулам (13) и (15) о учетом 
равномерного распределения ориентации оптических осей 
доменов в плоскости образца; 

4) в процессе аппроксимации зависимости дп(с1) фор­
мулой (8 ) итерационным методом / 7 / находится двупрелом-
дение вещества. 

Сперва определяется светопропускание образца. 
Для использования данных об интенсивности, измеренной . 

в скрещенных ( ) и параллельных поляроидах ( ) , при 
вычислении двупреломления прежде всего необходима по­
правка на деполяризованную составляющую проходящего с в е ­
та. Последняя состоит в основном из двух частей: не з а ­
висящая от температуры Тд , Деполяризованная при рассея­
нии на порах, и зависящая от температуры 1д(г), деполяри­
зованная при рассеянии на доменах. Рассеяние на доменах 
резко растет при уменьшении длины волны / 8 / . Величина 
1д зависит от толщины примерно линейно и прямо пропор­

ционально, в.1д(Т) снижается более резко. При расчетах, 
как увидим.далее, основную роль играют малые толщины о б ­
разцов (см. также рис .3 ) , поэтому при измерении двупре­
ломления на длинных волнах ( А «= 660 нм) в некотором при­
ближении можно не учитывать Тд (Т) . Поскольку целью дан­
ной работы является вычисление двупреломления, а не ана­
лиз и разработка методов отделения деполяризованных с о ­
ставляющих, то ограничимся случаем, когда можно не учиты­
вать, деполяризацию света при рассеянии на доменах. 

Рассмотрим последовательность операций при некоторой 
температуре ( р и с . б ) . Вначале делаем поправку на 
уменьшение.интенсивности цроходящего света из-за расоеянин 
на доменах. Затем учитываем интенсивность света 1д , д е -

' поляризованного при рассеянии на неоднородностях,свойства 



Рис .б . Схематическая температурная зависимость пропуска­
ния света системы поляризатор-образец-анализатор, 

которых не зависит от температуры. В парафаэе интенсив­
ность света при скрещенных поляроидах равна интенсивно­
сти деполяризованной составляющей' 

Соотношение величин суммы интенсивностей при скрещенных и 
параллельных поляроидах в парафаэе , 

т" + г" 
и сунны измеренных интенсивностей при окрещенных и парал­
лельных поляроидах при температуре Ту -(1Я * 1'и) показы­
вает, на сколько уменьшилась проходящая интенсивность и з -
за рассеяния. (Поглощение ввиду относительной малости не 
учитывается). Тогда откоррегированное на деполяризованную 
составляющую значение интенсивности при скрещенных поля-
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Соответственно, проходящая откоррегированная интенсивность 

а свеюпропусканив 

Максимальная ошибка при определении светопропускания 
+0,07, Далее проводится сглаживание экспериментальных 
данных. 

Из физических соображений видно, что зависимость 
светопропускания от толщины является некоторой гладкой 
функцией 3А(Л) . Но экспериментальные данные (точки) 
светопропускания ЭА1&) представляют собой в определенном 
смысле случайные величины у различных образцов и содержат . 
Л И Е Ь ограниченную информацию, которую можно использовать 
для оценки ^ (Л) / 9 / . Поэтому используется аппроксимирую­
щая функция в виде полинома. Причем, как правило, обычно 
существует критическое значение 5 степени полинона -
когда дальнейшее увеличение степени; (3+1) , с одной 
стороны, незначительно улучшит согласие с эксперименталь­
ными точками, но при этом неизбежно полу худшее с о ­
гласив с истинной функцией Зл(о1) , которую пытаемся оце­
нить. 

На рис.7 показано сглаживание двадцати экеперименталь 
ных точек полиномов второй, третьей и четвертой степени. 
Как следует из формы кривых, полином первой степени пе 
пригоден, а полином четвертой степени слишком чувствите­
лен к случайным ошибкам экспериментальных точек. Как сле­
дует из таблицы I , коэффициенты При третьей степени ока­
зались мало значащими. Поэтому в качестве наилучшей оцен­
ки было принято выражение: 

Среднеквадратичная'ошибка,, определенная но разбросу экспе­
риментальных данных, составляет О.СА. Это согласуется с 
ранее упомянутой оценкой точности измерения 3А . При 
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Рис.7. Сглаживание экспериментальных точек.светбпропуска-
ния Зл полиномом второй (кривая 2 ) , третьей , 
(еривая 2) и четвертой (кривая 3) степени. 

дальнейших вычислениях используются сглаженные точки . 
Их среднеквадратичная ошибка / б / равна 0.01 (1-356 в за­
висимости от величины Л ). 

Таблица I -

Сте­ Коэффициенты полинома 
пень 
поли­
нома 

а р К Г 2 а 2 , 1 0 - 2 а).1(Г* а ^ . Ю " 6 ' а д . Ю " 6 '.. 

1 9,141 2,212 -1,566 •«*^0ДГЙГ*в м & ^ ж ч к к * 
з 1,071 

3,524 
2,041 
1,680 

-1073 0,4067 
4 

1,071 
3,524 

2,041 
1,680 16,72 51,78 2,051 



5Ш*2г = *-т& 
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Для расчета среднего двупреломления получаем формулу; 

2Ъ ~з^ах *п2*™*+;г^«х(1- сов 2 ос ""*'), (16) 

где 

ос""7"' ЗЭТЛП/х. 
В каждой сглаженной экспериментальной ?очкъЗх

с(о() вычисля­
ем среднее двупреломление по формуле ( 1 6 ) . 3 результате 
получаем зависимость дп от толщины при определенной 
температуре ( р и с . 8 ) . Погрешность в определении дЪ по­
рядка 1,5-252. 

Полученные итерационным методом точки Ап(0() / 7 / 
аппроксимируются эмпирической формулой ( 8 ) . Для удобства 
расчета преобразуем формулу ( 8 ) следующим образом. 

дп-
1+слоС ' 

где 
с,» лп, се = лпу5/2а„ , е, = '/га, . 

Эмиирическая дробно-линейная кривая хорошо аппроксимирует 
кочки лп(о1) ( р и с . 8 ) . Это свидетельствует в пользу т о ­
г о , что интерпретация полученного результата поляризаци-
онно-опткческим методом на оптически неоднородном образце 
в основном правильна, то есть взаимная компенсация опти­
ческой разности хода в доменах прямо пропорциональна тол­
щине образца. 

Далее проводится вычисление среднего лвупреломления. 
Определение среднего дву прело мления дп проводилось 

по формулам (13) и ( 1 5 ) . При этом необходимо учесть угол 
в плоскости образца между оптической осью кристалла и на­
правлением колебания вектора электрического поля падающей 
волны. В случае поликристалла можно допустить равномерное 
распределение оптических осей доменов, тогда: 
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Рис.8 . Зависимость среднего двупреломления от толщины. 
В результате аппроксимации получаем 4/? , ЙА 

Среднеквадратичная ошибка ЛП , А Д порядка 4% а для /Ъ 
- 6%. Вычисленное значение Й0 не является раэые4ом о т ­
дельного домена, а некоторым средний от суммы одинаково 
ориентированных доменов в отдельных столбцах. При усред­
нении учитывается статистический вес столбца (вклад стол­
бика в светопропускание). Для вычисления средних размеров 
самих доменов из величины ЙСД необходимо привлечь доба­
вочные данные. Однако изменение А А - в зависимости от тем­
пературы и состава качественно характеризует изменение 
величины доменов ( р и с . 9 , 1 0 ) . Величина _/Ь слабо зависит 
от температуры и состава ( р и с . I I ) . 

Вычисление двупреломления вещества Дн проводится 
при температурах, при которых не проявляется влияние 
близости фазового перехода (размытие, сдвиг температуры 
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Рис.9. Концентрационная зависимость коэффициентов 
С3 и АС„ . 

Точки - экспериментальные значения с3 

перехода в тонких образцах^, Для нахождения всей темпе­
ратурной зависимости используется зависимость светопро­
пускания от температуры при некоторой толщине а , где 
слабо выражено размытие фазового перехода и ещё не нару­
шается условие ( 1 4 ) . Из кривой светопропускания с учетом 
уменьшения проходящей интенсивности света и деполяризо­
ванной составляющей из-за рассеяния на неоднородностнх, 
свойства которых не зависят от температуры, по формуле 
(16) вычислим дп™а*(Т) . При выполнении условия (14)'. 

А П ™ ( Г ) ~ АП(Г). 



Ц2 

2 й0'Сл\н*н 

10 

60 80 ЮО 

Рис.10. Температурные зависимости коэффициентов с3 и (А0 . 
Точки - экспериментальные значения с3 . 

Это подтверждается при сравнении тетрагональнооти ячейки 
и дп та* /Ь,9/. Оказывается, что 

У(Г) 

где х и у - параметры элементарной ячейки. 

Кривую дп™', умноженную на некоторую постоянную, ' 
проводим так, чтобы сумма квадратов отклонений точек 

/ )я (Т ) от кривой была наименьшей. 



Рис.11. Температурные зависимости коэффициентов се и . 
Точки-эксиериментальные значения се . 

Полученные отдельные точки двупреломления лп(Т) в 
пределах максимальной ошибки ложатся на кривую дпта*(Т) 
(рис .12 ) . 

Обсудим полученные результаты. 
В случае полккристаллического титанита оария по вы­

шеописанному методу получаем лп = 0 ,№0 при 75°С (50°С 
ниже температуры Кюри) и Я = 660-нм. Величина средней 
квадратичной ошибки при определении двупреломления не 
выше 0,001. Литературные данные относительно величины 
двупреломления можно разделить на три группы (данные э к ­
страполировались на вышеуказанные условия): 



Рис.12. Температурная зависимость спонтанного двупрелом­
ления для ЪаТМу 

1. Желудев / I I / , Ыейергофер / 1 2 / (данные Иейергофера 
расположены на дисперсионной кривой, полученной Желуде­
вым) ПОЛУЧИЛИ 4 / 7 = 0,048. 

2. Форсберг / 1 0 / , Джонсон / 1 3 / получили лп= 0,036. 

3. Вемпл / 1 4 / на выращенных из расплава ВаИО» п о ­
лучил (вышеуказанные авторы исследовали монокристаллы, 
выращенные из раствора) ап* 0,042. 

4 

Хотя полученное значение двупреломления для поликри­
сталла не противоречит вышеуказанным данным по монокри­
сталлам, сравнить их трудно из-за значительного разбро­
с а . Причиной разброса данных для монокристаллов,очевидно, 
является их различная химическая чистота. Наиболее высо-
:: и чистотой обладают кристаллы, выращенные из расплава. 
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Поликристалл .полученный по керамической технологии, также 
является продуктом химически высокочистых исходных окис­
лов, хотя и имеет некоторую неоднородность состава. 

Рассчитанные значения ап(Ту) в пределах среднеквад­
ратичной ошибки ложатся на кривую Ап(Т) , определенную 
Веыплом. Полученная по формуле (16) кривая дпс

та*(Т) по 
характеру полностью совпадает с кривой ЛП(Т) Жолудева. 
По степени совпадения полученных данных с донными для мо-
нокристаллов можно сделать вывод, что максимальная ошибка 
в определении абсолютного значения двупреломления не б о ­
лее 15#. 



Предложенный метод можно с успехом испольэозать лишь 
в том случае, если все исследуемые образцы (порядка 20) 
будут .иметь аналогичную структуру зерен и величину доменов 
То есть если керамика будет в вышеуказанном смысле одно­
родной в пределах одной партии. Для проверки этого приго­
товлялось по 15 образцов из двух керамических таблеток 
одной партии и сравнивались полученные значения светопро­
пускания. Как следует из рис.13, данные исследуемой пар­
тии образцов полностью удовлетворяют предъявленным требо­
ваниям однородности. 

Важным этапом после приготовления образцов шлифовкой 
является отжиг. Возникшие при шлифовке механические на­
пряжения вызывают поляризацию образцов в.плоскости ( о с о ­
бенно это заметно при толщинах 10-30 мкм). Наблюдаемое 
явление аналогично известному экспериментальному факту в 
монокристаллах / 1 5 / . Отжиг ликвидирует это нарушение рав­
номерного распределения доменов (рис .14 ) , что согласуется 
с литературными данными / 1 6 / . При вычислении двупреломле­
ния отожженных образцов получаем лп = 0,0242 вместо4 /7 = 
= 0,0486 для неотожженных. Характерно, что значение ил? 
уменьшалось ровно в два раза. Это указывает, что поляри­
зация в плоскости образца близка к полной. 

Метод требует применения весьма тонких образцов до 
10 мкм. Образцы приготовляются шлифовкой. Поэтому образу­
ется некоторый нарушенный поверхностный слой. Микроцара­
пины и дефекты вызывают измельчение доменной структуры. 
Об этом свидетельствует появление сильного рассеяния све ­
та в поверхностном слое: составляющая,зависящая от темпе­
ратуры, не стремится к нулю при.уменьшении толщины. 

Как следует из работы / 1 7 / ' , средняя глубина наруше­
ний приблизительно равна размеру зерен шлифовального по ­
рошка при последней обработке поверхности. В нашем случае 
это порядка I мкм. Измельченная доменная структура в по ­
верхностном слое создает высокую степень взаимной компен­
сации разницы оптической разности хода. Поэтому слой не 
даёт ощутимого вклада в среднее двупреломление образца. 
Вследствие этого необходимо учитывать толщину поверхност­
и-то слоя при расчетах двупреломления. Неучет суммарной 
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толщины слоев в два микрона снижает полученный результат 
на 30-40%. Значительное влияние этой трудно учитываемой, 
сисТоматической ошибки осложняет повышение абсолютной 
точности метода* 

0 

0,3 

20 40 60 а, мкм 

Рис.14. Влияние отжига на зависимость светопропускания 
• 3А

С от толщины Л . 

При измерении двупреломления на более коротких вол­
нах (менее 660 нм) значительно возрастает рассеяние све­
та. Здесь уже необходимо учитывать деполяризацию света 
при рассеянии на доменных стенках в сегнетофазе. 

В ы в о д ы 

В настоящей стадии разработки предложенный метол 
позволяет вычислить абсолютное значение двупреломления 
о погрешностью не ниже 15% для длин волн порядка 
660 ни. 
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А.Э.Ьрант, И.Л.Попова, Л.Л.Пелекис 

ПРИШНИНИВ Н^ЛРОНЬО-АКГ/ЗАЦИОННОГО А Н А Л И З А 

ДЛЯ КОНТРОЛЯ СТйХЯОМЕхРИЧйСКСГО СОСТАВА 
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ НРИМВСЙ! В С Ь̂дТОКЕРАМКСЕ 

Нейтронно-активациокный анализ - ядернохпзическ;'.:": 
метод определения элементного состава веществ и материа­
лов с использованием искусственной радиоактивности, с о ­
здаваемой в реакциях на нейтренах. ' 

Качественное определение элемента проводится иден­
тификацией радиоизотопа по виду и спектру излучения, пе ­
риоду полураспада и другим характеристикам. Наиболее ча­
с то активациокный анализ осуществляется по спектрам у -
излучения, которые являются дискретными спектрами с х а ­
рактерными линиями для радиоизотопа )~-излучателя. 

Количественное определение элемента проводится по 
величине активности /интенсивности излучения/ соответст­
вующего радиоизотопа. Обычно используют относительный 
метод - сравнивают интенсивности линий з ^-спектрах 
образца и эталона /известное количество определяемого 
элемента/. Массу определяемого элемента в образце нахо­
дят по формуле: 

где Ш о б р , т э т - масса определяемого элемента в "об­
разце и эталоне; УК" ^ / [ ^ _ т а с д о в 

аналитических линиях ^- -спектрах образца и эталона. 
Формула справедлива, если условия облучения и я з -

мере*яя исследуемого образца и эталона строго одинаковы 
''идентичны/. 



Высокая чувствительность, сравнительная проотота и 
возможность проведения анализа без разрушения образца д е ­
лают активационикй анализ перспективным аналитическим ме­
тодом как для определения малых количеств примесей, так 
и для определения основного элементного состава, т . е . для 
решения тех аналитических задач, которые интересны для сег-
нетокерамики при изучении влияния её химического состава 
на электрофизические свойства. 

С точки зрения химического состава на свойства сегне­
тоэлектрической керамики влияет: 

I / посторонние примеси, 
2 / о т к л о н е н и е йсйдёЙтрайия основных элементов от с т е -

хиометрического состава. 
Примеси в керамике обусловлены наличием примесей в 

исходных веществах, загрязнением посторонними веществами 
в процессе изготовления конечного продукта /например, при 
помоле материала/. 

В.М.ьлецкий / 1 / , В.В.Климов и др . / 2 / , анализируя и с ­
ходные вещества для производства керамики /РЬ^ ^Ва0 ^МЬ^Оь 
отмечают, что МЬ205 /РЭ'1У н. 675-61, очищенный путем ион­
ного обмена/ содержит определенное количество Та, и,кроме 

того .свойства этой керамики зависят от колебания содержания 
Р и Г в различных партиях МЬ205. В справочниках / 3,4 / 
даны результаты спектрального анализа пятиокиси ниобия и 
указано, что высшая граница содержания Та в м о ж е т 

достигать 0,5%. С целью определения влияния фтора на 
свойства керамики был проведен эксперимент: в ке;. 'мику д о ­
бавлялось известное количество фтора .и была получена,пред­
ставленная на р и с . 1 / 1 / , зависимость диэлектрической прони­
цаемости ^ от концентрации 4тора. Физическая природа этих 
фактов ещё неясна. В / 3 , 4 / указано, что содержание Г в 
А/Ь205 может достигать 0,2*?. Для керамики типа РЬл(^,ЩМЬгОд 

куда также входит М)205 / о . ч . 7/3 МРТУ-6-09-6702-70/, по ­
добные данные не иэь * .вн. 
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Рис . 1 . Зависимость диэлектрической проницаемости от кон­
центрации фтора в керамике / I / . 

По данным / 5 / диэлектрические свойства ухудшаются ,еслж 
в шихту попадают примеси К , ТУа , Ге , & , Я1 , Мп и др . 
Многие из этих элементов входят в состав яшмы, которая яв ­
ляется материалом шаровых мельниц, служащих для помола ших­
ты и синтезированной массы. 

При изготовлении сегнетокерамики •2Ь^/ид^ V' -2~9 
/сокращенное обозначение РМ2Л/-60/ возможны потери отдельных 
макрокомпен'-нтов,которые приводят к нарушению заданного с т е -
хиометрического состава и влияют на электрофизические свой­
ства материала. 

Учитывая сказанное, в работе были поставлены следующие 
задачи: 

I / определить содержание Г и Та в / ^ С ^ / о . ч . У - З МРТУ 
-6 -09-6702-70 / , который является исходным веществом для П О ­
Л У Ч Е Н И Я керамики РМ2/У-6С; 
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2 / исследовать, какие элементы можно обнаружить в яшме 

при помощи нейтроннс-активацконного анализа; 
3 / проконтролировать изменение содержания основных эле­

ментов ?Ь , гп , Щ , N0 и п в керамике РМ/А/-60 в зависи­
мости от условий изготовления. 

Определение Та в А/Ь 2 0 & 

Активация элемента Та в образцах М^О^ проводилась п о ­
током нейтронов 5 ' 1 0 * 6 нейтр/с-м 2 в вертикальном канале 
ядерного реактора ИРТ-2000. Использовалась ядерная реакция 
1 6 1 Т а / П , ) Г / 1 8 2 Т а . Радиоизотоп 1 8 2 Т а имеет период полу­
распада I I I . , 2 дней и богатый линиями р -спектр, среди к о ­
торых .наиболее интенсивными являгтся линии с энергиями 
1,12 Мэв, 1,19 и 1,22 Мэв. Б качестве аналитической линии 
выбрана ^-линия 1,12 Мэв. 

Образцы Я Ь . ^ весом 0,5*1,5 г облучались в течение 
1 часа. Бремя остывания составляло от 4 до 10 дней. 

Измерение проводилось на полупроводниковом спектро­
метре с БЕ(И) • зтектором /объём 45 с м 3 / и 801^-канальным 
амплитудным анализатором. Б качестве эталона использовалось 
известное количество металлического тантала. Участок ( г -
спектра образца и эталона Та показан на рис .2 . Сравнивая 
интенсивности аналитических линий в обоих спектрах, у ста ­
новлено, что концентрация Та в исходном вешестве М Ь 2 0 ^ 
/ о . Ч . 7-3 МРТУ-6-09-6702-70/ составляет / 5 , 0 ± 0 , 3 / • 1 0 " % . 

'Порог определения тантала в данных условиях составляет 
4 • К Г 5 %. 

Определение 

Исследуемый образец М>2°5 / ~ I г / облучался в нейт­
ронном потоке 4 « 1 0 1 Б вейтр / с .м 2 . В результате ядерной реак-

**** ^'(ь.Г) ^/-полученный радиоизотоп 2 0 Г имеет пери­
од полураспада Тт/2* 5 с л интенсивную линию в ^ - спек ­
тре с энергией 3=1633 кэв, по которой проводился анализ. 
Временной режим, учитывая малый период полураспада и при-



сутствие больших ралиоактивностей мешающих элементов, опре­
делён экспериментально: ^ о б л = 5 с , 4 о С р = 5 с < I = 2 0 с < 

И Э М , - , 

Так как содержание фтора в исследуемых образцах " " 2 5 
оказалось малым, для увеличения чувствительности применя­
лось циклическое облучение / Л = 5 / с временем выжидания 
между циклами 30 с и суммированием /накоплением/ числа им­
пульсов в памяти анализатора. В качестве эталона использо­
валось известное количество Ш Р . . 

Ы,имп 

Рис.2. Гамма-спектры образца -^Ьг.05-/{/ и эталона Та / 2 / 
в интервале энергий 1000-1300 кэв. 

Измерение ^ -спектров проводилось на сцинтилляцион-
ном спектрометре с кристаллом ЛаУ^ТТ) диаметром 40 мм, 
высотой 50 мм и амплитудным анализатором АИ-256. 

Установлено, что в данном - ^ Ь 2 0 5 содержание фтора 
- Ы О " 3 % /верхняя граница/. 



В заключение следует отметить, что инструментальные 
нейтронно-активационные методики определения Та и Р в пя-
тиокиси ниобия позволяют без разрушения образца провести 
определения Та и Р при их содержании больше 4-10"° % и 
1*10"^ % соответственно. 

Качественный неу.тронно-акт;-.вационный 
анали" яшмы 

Качественный минеральный и элементарный состав яшмы 
из литературных данных / 6 / представлен в таблице I . 

Таблица I 
минеральный состав яшмы 

Название Химическая формула Примеси 

Кварц 
Кальпедоа 
Хематит 

Хлорит 

Слюда 

Пирит 

Кальцит 

Апатит 

Родохрозит 

Родонит 

СаСОъ 

МпС0г 

Мп Ыс.СоМа, 

Л. №Со 



Рис. 3. Гамма-спектр яшмы, 4-ый режим. 



В работе применялись 4 режима, чтобы можно было 
проводить анализ по радиоизотопам в интервале периодов 
полураспада от несколько минут до 10 лет. Спектры изме­
рялись на полупроводниковых Ве(И) спектрометрах с 
объёмами детекторов 7 с м 3 и 45 см 3 и амплитудными ана­
лизаторами 256- и ЬОО-каналов соответственно. 

Гамма-спектр /4-ый режим/: ^ " о б л = 54 часов, 
^ о с т = 112 дней, с ^ и з м = 30 мин дан на рис .3 . 

Инструментальным нейтронно-активационным методом в 
я т е обнаружено 15 химических элементов: 

Тс , Мп, Г-, Со , А$, С з , 1 а , Ей, у Ь , С е , 4 1 . . Результаты 
качественного анализа и набор экспериментальных спектров 
облученных образцов яшмы является базой для разработки 
методов количественного определения ряда элементов в яш­
ме и керамике. 

Контроль содержания РЬ, Щ, 7П и М> 

Исследуемый материал содержит 5 основных элементов: 
РЬ, Щ, 2П, ЫЬ и 0 . При кратковременном облучении свинца 
реакторными нейтронами наибольшую радиоактивность имеет 
изомер свинца 2 0 4 " ' р ь с периодом полураспада 1,12ч 

и интенсивной р-линией с энергией Е ( (.= 374,7 кэв : маг­
ния ^Мд / 1 ^ 2 = 9 , 4 6 мин, 843,8 к э в / ; цинка *®т2п 
/ 1 ^ ^ 1 3 , 9 ч , = 438,7 к э в / ; ниооия 9 4 т М > / 1 ^ 6 , 3 мин, 

Н^= 871,1 к э в / . Кислород при облучении нейтронами образу­
ет очень короткоживушие изотопы, поэтому одновременное 
определение кислорода с перечисленными элементами практи­
чески невозможно. 

Оптимальные времена облучения, остывания и измерения 
подобраны экспериментально из треоованин, чтооы аналити­
ческие линии в Г-спектре облученного осразца имели срав­
нимые интенсивности, что дает возможность одновременно 
определять 4 элемента /РЬ, Мд, 2п и Ы Ь / в образце. В ра ­
боте использованы: ^ о б / = 3 мин, 1* о с т =27 мин, Г и д ( = 15 мин. 



50 Ш 150 КО НХкан. 

т с . 4 . Гамма-спектр образца шихты керамики РМ2Л'-60. 
Для аналитических линий указан радиоизотоп 

и энергия в кэв. 

Контроль стехиометрического состава сводится к опре­
делению отношений масс основных элементов в сегнеТокора-
мике и промежуточных продуктах её изготовления. В качест­
ве эталона используется образец шихты /стехиометричвский 
с о с т а в / , для которого массовые отношения основных элемен­
тов, например, относительно массы Мд , известны; 

Для активадии использован поток нейтронов плотностью 
4-1Сг нейтр/с-лг. уйменекие ^'-спектров проведено на по­
лупроводниковом спектрометре с бе(и') детектором объё­
мом 7 см^ и многоканальным анализатором АИ-256. На рис.4 
дан г-спектр ооразца шихты керамики РМ2Л/-60. 



При идентичных условиях облучения и измерения образ­
цов и эталонов отношения элементов в образце ^ ~ 
определяются по ч-ормуле: 

- Л 1 Л М • ли 
' ' Ж7} лг' ) (3; 

где О.'; = • / п ' - . , т . е . отношение масс в эталоне; , А^-

- число импульсов в аналитической линии ( -того элемента 
в образце и эталоне; , ЛГ(*д - число импульсов в ана-
литичёсксй линии КС в образце и эталоне. 

Воспроизводимость результатов оценена анализом шес­
ти образцов одного материала. Коэффициент вариации с о ­
ставляет 2*Ь%. Установлено, что изменения массовых отно­
шений основных элементов РЬ , МД , 2 П и А/Ь сравнимы или 
меньше ошибки анализа при двух параллельных измерениях. 
Ожидается, что увеличивая число параллелей до десяти/10/ 
и проводя исследования по повышению точности анализа, 
удастся обнаружить изменения стехиометрического состава 
при отдельных режимах обжига, т . е . установить потери о с ­
новных элементов в зависимости от температуры, времени и 
других условии обжига. 

Определение кислорода 

Для определения кислорода в сегнетокерамике исполь­
зовались быстрые нейтроны, получаемые на нейтронном г е ­
нераторе нГ-2000. Образующийся из кислорода по реакции 
/П , р / радиоизотоп N /\/2=г',ЭЬ с / испускает р -
излучение с энергиями 6,13; 6,51 и 7,12 Мэв. Так как 
изотопы со столь высокими анергиями у- -излучения крайне 
редки, селективное определение кислорода основано на и с ­
ключении регистрации ^ -излучения с энергиями меньше 
3-4 Мэв при помощи передового амплитудного дискриминато­
ра. Регистрация V -излучения проводилась сцинтилляцион-
ным детектором .\а]{№) диаметром 63 мм и высотой 63 мм. 
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В качестве эталона сравнения использовалась навеска окиси 
цинка. Время оолучения ^ о 0 л = 3 0 с , ^ ' о с т = 3 с , ^ И 8 М = Г 7 с . 
В случае малого количества кислорода в образце /при малой 
концентрации кислорода или малой массе образца/ использо­
вался циклический режим - многократный /до П =12 / анализ 
с суммированием импульсов по всем циклам. Время выжидания, 
между циклами 10 с . 

Концентрация кислорода /вес.%/ определялась по фор­
муле: «• , 

где Ж', Ж'- созданное кислородом число импульсов от о б ­
разца и эталона, соответственно; Ш - масса кислорода в 
эталоне, г ; М - масса образца, г ; к - поправка на изме­
нение нейтронного потока во времени. • 

Стехиометрическое содержание кислорода в керамике 
РМТТ -̂бО равно 14,5 вес.*?. При весе анализируемых образ­
цов 0 ,3 -0 ,5 г коэффициент вариации определения кислорода 
составляет 3-7?. Ошибка может быть уменьшена увеличением 
массы образцов в 10-20 раз, а также повышением величины 
нейтронного потока и улучшением его стабильности. 

В заключение следует отметить: 
1/ Изменение стехиометрического состава в применяе­

мом технологическом процессе по всем основным элементам 
не превышает 2-7?, что сравнимо с ошибкой анализа; 

2 / для детального, точного изучения изменений с т е ­
хиометрического состава при отдельных режимах обжига не­
обходимо улучшить точность анализа /уменьшить относитель­
ную ошибку до примерно 

3 / предложенные нейтронно-активационные методики 
контроля основных элементов сегнетокерамики Р№1Ы - §0 
точно быстрые: время К О Н Т Р О Л Я 4 элементов в одном 
образце 1 час, анализ на кислород 12 мин /не считая 
подготовки образцов и проведения расчёта результата/. 
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Э.Х.Пуриньш 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВ/НИЯ ЭЛЕКТРОМЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СЕГНЕТОЭЛЖТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

ООшие принципы исследования электромеханических 
свойств 

Электромеханические свойства вещества характеризуются 
тензором деформации [ и тензором механического на­
пряжения [(у], с механической стороны,и электрическим по­
лем ЕС и поляризацией Р1 , о электрической стороны , 
/ р и с . 1 / . 

Рис .1 . Схематическое изображение электромеханических 
характеристик. 

Чтобы получить связь между механическим ж электриче­
ским состоянием образца, можно одновременно измерять лю­
бую из четырех пар величин / Г , Е \ Г , Р ; ( , Е ; 

( , Р / , которые характеризуют обе стороны. 



На практике в любом эксперименте обычно используют 
следующий приём: один из параметров задаётся, т . е . под­
держивается постоянным /наприуер,исследуя релаксационные 
явления/ или меняется по заданному закону, а другой па­
раметр /иногда несколько/ измеряют как функцию первого. 
Рассмотри*: возможности измерения одних интересующих нас 
параметров при заданных остальных. 

Техника измерения малых деформаций / с м . ниже/ позво­
ляет их регистрировать с большей точностью и чувствитель­
ностью. До сих пор не созданы достаточно хорошие методы 
гзмерения механических напряжений при постоянной деформа­
ции. Измерение электрического поля и поляризации в на­
стоящее время не составляет трудностей, по крайней мере, 
при электромеханических измерениях. 

Иначе обстоит дело с поддержанием постоянства этих 
же величин во время эксперимента. Практически невозможно 
создать однородные, одномерные и постоянные механические 
напряжения при деформации. Поддержание постоянного уровня 
поляризации во времени тоже представляет значительные 
трудности. Это связано с тем. что поляризация в диэлек­
триках /и особенно в поликристаллах/ является сложной 
функцией времени /1,2/. Только электрическое ноле относи­
тельно легко поддерживать постоянным или менять во време­
ни по ранее заданному закону. 

Следовательно, наиболее легко в электромеханических 
исследованиях измерять деформацию как функцию от внешнего 
электрического поля иря постоянном механическом напряже­
нии. Чтобы получить более полную информацию, целесообраз­
но одновременно с деформацией регистрировать поляризацию 
образца. 

Методика измерения поляризации сегнетоэлектрического 
твердого раствора была разработана в нашей лаборатории 
уже ранее / 3 , 4 / , поэтому далее более подробно рассмотрим 
известные методы измерения малых деформаций и оценим их 
применимость для измерения деформация в СЭТР во внешнем 
электрическом поле. 



методы измерения малых деформаций 
с-?--V(.,.-,оД~ , в№а*Ь^вка!К атё)0?.ЩйЩН^йМвЯШ ^^^У&ШЪ 

Вначале следует отметить, что для измерений деформа­
ций во внешнем электрическом поле /особенно для измерения 
электрострикцяонных деформаций/ чувствительность установки 
должна достигать,по крайней мере,10"^ до 10"® см. Кроме 
того , установка должна иметь автоматическую запись измере­
ний, необходимых для релаксационных исследований деформа­
ции. Это важно также для отделения механизмов межслоевой 
поляризации / 2 / . 

йвегтся следующие методы измерения малых деформаций: 
I / механические, 
2/ оптико-механические, 
3 / оптические, 
4/ электрические. 
Для Измерения деформации во внешнем электрическом по­

ле /особенно для измерения электрострикцноыных деформаций/ 
первые два метода практически неприменимы из-за малой чув­
ствительности /до 2 - Ю - 6 см / 5 / / , также из-за трудностей 
реализации автоматической записи результатов. 

Из оптических методов следует выделить метод модуля­
ционной интерферометрии. Такая установка создана И дейст­
вует в Институте физики СО АН СССР / 6 / . Для материалов, не 
обладающих пьезоэлектрическим эффектом,Деформация измеря­
ется на удвоенной частоте электрического поля. Для Повыше­
ния чувствительности применяется узкополосный фильтр / с 
полосой 0,1 та/ я специальный высокостабильный ге::ератор 
возбуждения электрострикционных колебаний. Источником све­
та служит гелий -неоновый Лазер. Таким образом, достигнута 
чувствительность измерения перемещений до 1*10 см с точ­
ностью 5-8%. Однако необходимо отметить, Что для достиже­
ния такой высокой чувствительности прибор работает Только 
на одной частоте I хгц и невозможно использование времен­
ных зависимостей деформации. 

В литературе имеются данные, что методом оптической 
интерферометрии может быть достигнута ещё большая чувствн-



Рис.2. Блок-схема измерителя амплитуд деформаций методом 
ёмкостного микрофона: I - согласующий усилитель, 
2 - регистрирующий прибор. 

При условии 23? Я0 Сд 

ли = ли 
и. 0> 

где Сп - паразитная монтажная ёмкость схемы, со - цик-

тельность - Ю - 1 2 ом / 7 / , однако это требует стабилизации 
темпетатуры механической части дилатометра с точностью 
К Г 6 °С. 

Из электрических методов следует выделить методы и з ­
мерения малых деформаций с помощью индуктивных и ёмкост­
ных датчиков. 

Особым преимуществом индуктивных датчиков является 
линейная зависимость между механическим смещением и выход­
ным сигналом в широком интервале амплитуд. Легко реализо­
вать автоматическую запись результатов. Однако максималь­
ная чувствительность иядуктивкых датчиков достигает всего 
около 1 0 " ' см / 8 / . 

Наиболее перспективным .для измерения деформаций, по 
нашему мнению, является метод измерения с помощью ёмкост­
ных датчиков. Различают четыре модификации этого метода. 

I . Метод ёмкостного микрофона. На датчик подаётся по ­
стоянное электрическое поле С10 через сопротивление К0 

/ р и с . 2 / . Изменение ёмкости датчика Сд вызывает появле­
ния кал ряжения ли. на входе предварительного усилителя. 



Рис.3 . Блок-схема измерителя амплитуд деформаций методом 
модуляций амплитуды: I - детектор, катодные повторитель; 
2 - усилитель; 3 - регистрируюдий прибор. 

лическая частота колебаний, Ы - расстояние между пла­
стинами датчика, доС - амплитуда информации. 

Этот способ можно использовать для измерения ультра­
звуковых колебании с частотой от I до 100 мгц. Чувстви­
тельность достигает 1 С " 1 0 см /1 , 1 с / и даже 10~ 1 2 см / I I / . 
Недостатком ёмкостного микрофона является возможность 
электрического пробоя датчика, а также трудность : .р2ме~ 
нения при более низких частотах колебаний и в импульсном 
режиме. 

2 . Метод компенсации. Изменение расстояния между 
пластинам? датчика компенсируется пьезоэлектрическим пре­
образователем /кварц Х-среза/ . Этот метод применяет 
Г.Шмидт для измерения электрострикционных деформаций/12/. 
Чувствительность достигает 2*10 см при точности 12-15?. 

3. метод автогенератора /модуляции частоты/. Принцип 
работы этого метод,- заключается в том, что ёмкостный дат ­
чик включен в схему автогенератора. Деформация вызывает 
соответствующее изменение частоты автогенератора. Труд­
ности применения этого варианта заключаются в обеспечении 
стабильности начальной частоты автогенератора. Для стати­
ческих измерений достигнута чувствительность 3*10"^ см 
/ 1 3 / , а для динамических - 1СГ6 см / 1 4 / ' , 

4. Метод модуляции амплитуды. Принцип работы этого 
метода заключается в том, что контур ёмкостного датчика 
включен на выходе высокостабильного Генератора / р и с . 3 / . 
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Рис.4 , частотная характеристика электрического контура. 

Величина Д11 равна 

где <ЭЭЛ - добротность электрического контура, ио - ам­
плитуда электрического напряжения на конденсаторе. 

Применяя кварцевый генератор, узкополосный усилитель 
/ с полосой 3 г ц / , ёмкостный датчик с зазором 1 мкм,который 
регулируется автоматически с помощью эффекта термического 
расширения, достигнута феноменальная чувствительность и з ­
мерения малых механических колебаний - 5 ' 1СГ ' 4 см / 1 5 , 

Частота генератора со г е н сдвинута примерно на полу­
ширину полосы электрического контура / р и с . 4 / . Изменениедй 
зазора конденсатора Сд приводит в таком случае к наи­
большему изменению л и амплитуды электрического напряже­
ния и , которое может быть зарегистрировано амплитудным 
вольтметром. 



Учитывая вышеизложенное, для исследования электроме­
ханических свойств СЭТР необходимо создать эксперименталь­
ную установку для'одновременного измерения деформации и 
поляризации во внешнем электрическом поле. Измерение малых 
механических деформацП, по вашему мнению, наиболее пер­
спективно, используя ёмкостный датчик, работавший по мето­
ду амплитудной модуляции или ёмкостного микрофона. Таким 
образом, может быть достигнута достаточная чувствитель­
ность /до 10" 0 с м / как при статических , так и при ди­
намических измерениях / с полосой частот от 0 до 100 Мгп/. 
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Ю.В.Звиргзде 

ВЫСОКО- И НИЗКО ТЕМП ЕРАТУРНЫЙ РЕНТГЕНОВСКИЙ ТЕРМОСТАТ ДЛЯ 
СИНХРОННОГО ИССЛЕДОВАНИЯ МИКРОСТРУКТУРЫ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК ПРИ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ 

Изучение процесса фазовых переходов в настоящее вре­
мя стало одной из наиболее важных проблем теории и практики 
физики сегнетоэлектрических явлений. Наиболее ценную инфор­
мацию о структуре кристаллической решётки и поведении о т ­
дельных атомов при фазовых превращениях дают рентгенографи­
ческие и нейтронографические исследования, проведенные син­
хронно с диэлектрическими измерениями. Для проведения ука­
занных исследований необходимы термостаты, позволяющие пе­
рекрыть не только широкий интервал температур, но и дающие 
возможность поддерживать и измерять температуру образца о 
необходимой точностью (часто до нескольких тысячных долей 
градуса) . Это обусловлено тем, что область фазового перехо­
да в наиболее важных сегнетоэлектрических монокристаллах 
составляет несколько десятых долей градуса. Известные кон­
струкции термостатов /1-6/ не пригодны для исследований та ­
кого типа, поскольку они не обеспечивают комплексный харак­
тер исследований, а также длительную и точную стабилизацию 
и измерение температуры образца. 

Нижеописанный высоко- и низкотемпературный термостат 
разработан в Проблемной лаборатории физики сегнето- и пье-
зоэлектриков ЛГУ им. П. Стучки и предназначен для широкого 
круга рентгепоструктурных (или нейтронографических) и диэ-
электричоских исследований твердых веществ в комплекте с 
гониометром ГУР дифрактометра типа ДРОН. Отличительными 
особенностями термостата являются высокая степень стабили­
зации и измерение температуры в широко* интервале; возмож­
ность рентгенографировать поли- и монокристаллы методами 



отражения и прохождения рентгеновских лучей. Созданы две 
модификации ? -уостата - высоко- и низкотемпературные. 
Идентпчлгч конструкция оснований обоих термостатов допу­
скает быструю их смену. Каждый из термостатов установлен 
на массивной гониометрической головке, которая позволяет 
оыстро совмещать пучск рентгеновских лучей с исследуемым 
образцом, обеспечивает наклон образца на +0,26 радиан и 
перемеаение на +10 ма вдоль двух перпендикулярных осей, 
ориентированных под прямым углом относительно главной оси 
гониометра, Это существенно облегчает юстировку и центри­
ровку термостата.Наибольшие размеры исследуемых образцов 
- 121x12x5 мы. 

Конструктивные особенности двух кодификаций следую­
щие. Обе модификации термостата позволяют перекрыть тем­
пературной интервал от 85° до 900°К. Конструкция термо­
статов и применяемая электронно-мостовая схема / 7 / по ­
зволяет быстро устанавливать, легко стабилизировать и на­
дежно измерить заданную температуру. Для защиты образцов 
от теплового излучения имеются два защитных экрана, к о ­
торые имеют щели, закрытые бериллиевой фольгой толщиной 
0,2 мм, позволяющей пропускать почти без поглощения пучок 
рентгеновских лучей от трубки на образец и дифрагирован­
ный пучок от образца к детектору и вести наблюдения в ин­
тервале углов отражения от 0 до 1,2 радиан. 

Низкотемпературная модификация термостата схематиче­
ски изображена на рис .1 . 

На основании 1С, выполненном совместно с гониометри­
ческой головкой 14 и 15, крепится корпус камеры 5.К крыш­
ке камеры 4 посредством стальной трубки 16 укреплен бал­
лон для жидкого азота 6. Крышка термостата со штуцером 
откачки I уплотняется резиновым ,,ллотиителем 3 через з а -
жимЕое кольцо 2. Тепловое сопротивление 17 соединяет бал-
дон с медным держателем образца 18, имеющим нагревательно 
-стабилизирующую обмотку 9. Последняя состоит из следую­
щих частей. На изолированный слюдой корпус держателя об ­
разца намотан регулирующий термометр (проволока сплава 
викель-нанган диаметром 0,1 ми и сопротивлением # = 



Рис.1 . Низкотемпературная модификация 
рентгеновского термостата. 

• 300 ом) ; после повторной изоляции слюдой намотана на­
гревательная обмотка (нихром - диаметр С,1 мм, К «1000 
ом) . Для лучшего термического контакта обмотки заливают­
ся силиконовым лаком Н-47 с наполнителем из окиси хрома 
СгО. Образец 20 крепится на термометр сопротивления 13 



(медная проволока диаметра 0,05 мм, # • 700 ом) . Держа­
тель образца закрывается тепловым экраном 22 и стаканом 
12, которий крепится накидной гайкой I I . Держатель образ­
ца относительно корпуса термостата центрируется коль­
цом I}. *** . 

Термостат позволяет изучать структурные изменения В 
интервале температур от 85° до 500°К и поддерживать тем­
пературу с точностью не хуже +0,0О5°К. Максимальная с к о ­
рость нагреБа - 0,3 град/сек, расход жидкого азота при 
273°К примерно 3«10~' м / с е к , ёмкость баллона - 1000 с м ' , 
размеры 35x12x12 с м ' , вес не более 5 к г . 

Высокотемпературная модификация термостата показана 
на рис.2. Рабочий интервал температур термостата -
300° * 900°К. Конструкция термостата аналогична конструк­
ции низкотемпературной модификации термостата и использу­
ются те же цифровые обозначения. Отметим отличительные 
особенности конструкции. Держатель образца для лучшей 
термоизоляции крепится на стальной трубке 2ч- и центри­
руется тремя штоками 26, которые прижимаются пружинами. 
Последние позволяют предупредить деформацию теплового 
экрана при нагреве. Проводка проложена, в керамической 
изоляции и сверху заи-чщена колпаком 23. Держатель о б ­
разца выполнен из латуни, термометр сопротивления пла­
тиновый. Нагревательно-стабилизирующая обмотка имеет д о ­
полнительную обмотку на кварцевой изоляции (кварцевая 
трубка, разрезанная вдоль на несколько сегментов) . Все 
обмотки и контакты выводятся через каналы 27 приварен­
ными медными проволоками в керамической изоляции на раэь-
ем 7, который сверху защищен колпаком 2 3 . Свободное про­
странство между держателем образца 18 и корпусом термо­
стата 8 для улучшения термоизоляции заполняется а с б е с ­
том. 

Стабилизация температуры не хуже ±О,0О5°К, макси­
мальная скорость нагрева 50 град/мин, размеры термостата 
20x12x12 си , вес не более 3 кг. Температурный градиент 
ниже 5 град/м (толщина образца 2 мм). Точность измерения 
температуры ±О,001°к . 



0 

Рис. 2 . Высокотемпературная модификация 
рентгеновского термостата. 

Работа термостата иллюстрируется на рис.3, где изо­
бражена температурная зависимость интегральной интенсив­
ности дифракционного максимума низкого порядка (002), ис ­
пользуя излучение Но К* и диэлектрической проницаемости 
для монокристалла ВаТ{0 5 в области фазового перехода. 
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Температурные зависимости интегральной 
интенсивности (кривая I ) и диэлектриче­
скую проницаемость (кривая 2) монокри-

талла титаната Оария в узкой области 
фазового перехода. 
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