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ВОЛДЕМАР ЯНОВИЧ ФРИЦБЕРГ 

Латвийская наука понесла большую утрату. 2 августа 1982 
года безвременно скончался видный советский ученый в области' 
физики твердого тела, заслуженный деятель науки и техники 
Латвийской ССР, доктор физико­математических наук, заведу­

ющий отделением физики сегнетоэлектрикдв Научно­исследова­

тельского института физики твердого тела Латвийского государ­

ственного университета им. Петра Стучки, профессор Волдемар 
Янович Фрицберг. 

6 августа в Большую аулу университета проститься с Вол­

демаром Яновичем и проводить его в последний путь пришли 
не только его родные и друзья. Пришли также его товарищи, 
студенческих лет, долголетние и молодые коллеги физико­мате­

матического факультета, Научно­исследовательского института 
физики твердого тела, представители ректората и общественных 
организаций, многочисленная научная общественность города 
Риги — физики и химики научных организаций и других высших 
учебных заведений. 

Этот необычный симпозиум, на котором выражалась благо­

дарность, уважение и любовь к В. Я. Фрицбергу, продолжался 
на Лесном кладбище. И щедро сияло летнее солнце, почтительно 
выстроились старинные сосны, а в листве шелестел теплый лег­

кий ветерок. То было расставание навек. 

Волдемар Янович Фрицберг ушел от нас, когда нынешнее 
лето было в самом разгаре, а в жизни профессора настали годы 
зрелости. Ему было только 56 лет. Родился он 24 июня 1926 года 
в г. Риге, в семье служащих. В городе прошли и его школьные 
годы — в 47­й школе и в 1­й средней школе. 

Трудные послевоенные годы совпали с учебой в Латвийском 
государственном университете: в 1945 году он стал студентом 
физико­математического факультета. В период учебы молодой 
студент проявил исключительную жажду к знаниям: его привле­

кали занятия в студенческом научном обществе, он был актив­

ным его участником; настойчиво изучал английский язык, поняв, 
что русского и немецкого, которыми он уже владел, недостаточно 
для овладения научными знаниями. 



Факультет был окончен в 1950 году с отличными успехами. 
Трудовая жизнь Волдемара Яновича Фрицберга — сначала как 
ассистента и аспиранта, а затем как преподавателя и профес­

сора в дальнейшем так и осталась тесно связанной с Латвий­

ским государственным университетом. 
Первые шаги в практической науке были сделаны под руко­

водством известного физика Латвии в области оптики и спек­

троскопии доцента Л. К. Янсона, выполняя дипломную работу 
по теме «Разработка и исследование кварцевого спектрографа». 
В годы аспирантуры (1952—1955) научной тематикой являлось 
исследование электрических свойств фотопроводящих кристал­

лов. При этом Волдемар Янович Фрицберг проделал большую 
экспериментальную работу по изучению центров окраски в крис­

таллах хлорида калия и сульфида цинка. Представление дис­

сертации однако не состоялось, так как немногим раньше 
В. Я­ Фрицберга группа советских ученых из Ленинграда и уче­

ные из ФРГ опубликовали аналогичные результаты. Но такая 
относительная неудача не уменьшила интерес В. Я. Фрйнберга к 
научной деятельности. 

Он, занимая должность старшего преподавателя кафедры 
экспериментальной физики, в 1956 году совместно с нынешним 
профессором Рижского политехнического института Э. Ж. Фрей­

денфельдом начал исследования в области сегнето­ и пьезокера­

мики, которая в то время только что появилась на горизонте 
проблем бурно развивающейся физики твердого тела. 

Уже в самом начале научной деятельности Волдемару Яно­

вичу Фрицбергу была свойственна целенаправленность, плано­

мерность и изобретательность; этим его деятельность отличалась 
на протяжении 25 лет. В ней можно выделить определенные пе­

риоды, каждый из которых характеризуется осуществлением ка­

чественно новых идей. 
В начальном периоде (1956—1966 гг.) он проявляет неза­

урядную работоспособность, редко присущее столь молодому 
ученому научное чутье и смелость. Первая его публикация по­

явилась в 1957 году в «Известиях Академии наук Латвийской 
ССР». 

На основе своих экспериментальных результатов он оппони­

рует идеям известного тогда авторитета в области физики ди­

электриков профессора Г. И. Сканави относительно физической 
природы поляризации твердых растворов систем титанат свин­

ца—титанат стронция—титанат висмута, титанат свинца—тита­

нат кальция—титанат висмута. В. Я. Фрицберг стал единомыш­

ленником научной позиции ныне члена­корреспондента Акаде­

мии наук СССР и координатора работ в области сегнетоэлектри­

чества в Советском Союзе профессора Г. А. Смоленского в от­

ношении размытых сегнетоэлектрических фазовых переходов. 
В этот же период В. Я. Фрицберг показал важные преимущества 
исследования керамических сегнетоэлектрических твердых рас­



творов. Варьирование химическим составом, невозможное при 
синтезе сегнетоэлектрических монокристаллов, сделало керами­

ческие твердые растворы в большей мере удобными для изуче­

ния ряда физических явлений и природы фазовых переходов. 
В. Я. Фрицберг одинаково хорошо ориентировался в экспе­

рименте и в теории, наряду с физикой, хорошо знал химию. 
У него всегда были очень ясные представления о моделях иссле­

дуемых физических процессов. Благодаря этим качествам 
В. Я. Фрицберг сумел привлечь к физике сегнетоэлектриков экс­

периментаторов, теоретиков и технологов, ранее не занимав­

шихся этой проблематикой. Он стал признанным лидером среди 
ученых. Официально это подтвердилось присуждением в 1962 
годи ученой степени кандидата физико­математических наук. Его 
выдвинули на должность декана физико­математического фа­

культета (1962—1966). В 1965 году ему присвоено звание до­

цента. В. Я. Фрицберг проявил себя инициативным преподава­

телем, непрерывно совершенствующим свое лекторское мастер­

ство, за что его любили студенты. Лекции по физике диэлектри­

ков и по фазовым переходам, читаемые В. Я­ Фрицбергом, на 
ряду со студентами, всегда приходили слушать научные сотруд­

ники и другие преподаватели. Он умел излагать любой вопрос 
просто и наглядно. Лекции читал увлеченно, эмоционально. Его 
сыступления на любом языке (латышском, русском, немецком, 
английском) всегда были образны и изящны. Именно на его 
лекциях многие талантливые студенты определили свой даль­

нейший научный путь. 
Следующий период в деятельности В. Я. Фрицберга характе­

ризуется созданием ряда новых методик по изучению сегнето­

электрических твердых растворов, в частности, по исследованию 
диэлектрических, поляризационных, структурных, упругих, тег­

ловых и электромеханических свойств материала, по изучению 
температурной зависимости коэффициента линейного термиче­

ского расширения, диэлектрической нелинейности, спонтанного 
электрооптического эаЬфекта, диэлектрических свойств при воз­

действии высокого гидростатического давления. 
Вокруг В. Я. Фрицберга постепенно создавался коллектив 

молодых ученых из бывших его студентов, навыки научной ра­

боты которые приобретали и на практических занятиях, и при 
разработке курсовых и дипломных работ. Логическим исходом 
энергичной организаторской деятельности В. Я­ Фрицберга было 
основание в 1968 году при Латвийском государственном универ­

ситете Проблемной лаборатории сегнето­ и пьезоэлектриков, за­

ведующим которой он стал. В. Я. Фрицбергом была уже про­

ведена огромная и важная научная работа, признанная и совет­

скими и зарубежными учеными, занимающимися подобными ис­

следованиями. В 1968 году Рига стала местом проведения 6­й 
Всесоюзной конференции по сегнетоэлектричеству. Организован­

ную В. Я. Фрицбергом лабораторию стали считать в некоторой 



степени уникальным центром исследования сегнетоэлектриче­

ских твердых растворов. Коллективу удавалось проводить четко 
определенную системную научно­исследовательскую работу: на 
месте было организовано получение материала, на котором тут 
же проводили физические исследования и проверяли возможно­

сти его применения. 
В. Я. Фрицберг являлся не только создателем и руководите­

лем научной школы, но и основателем оригинального направле­

ния в области исследования сегнетоэлектрических твердых рас­

творов. Результаты проведенных под руководством В. Я­ Фриц­

берга фундаментальных исследований стали широко использо­

ваться в других научных учреждениях. 
Весьма плодотворный второй период научной деятельности 

Б. Я. Фрицберга завершился докторской диссертацией «Физиче­

ские явления в сегнетоэлектрических твердых растворах со 
структурой перовскита», защищенной в 1975 году, и утвержде­

нием в ученом звании профессора. 
Значительны заслуги В. Я­ Фрицберга в организации и раз­

витии работ по изготовлению, исследованию и применению про­

зрачной керамики, начатых уже в 1970 году, но ставших одними 
из главных впоследствии. Под его руководством ставились 
опыты с целью изучения оптических, электрооптических и нели­

нейных оптических свойств сегнетоэлектрических кристаллов. 
В 1978 году руководимая В. Я. Фрицбергом лаборатория 

стала отделением физики сегнетоэлектриков вновь созданного 
Научно­исследовательского института физики твердого тела 
Латвийского государственного университета им. Петра Стучкн. 
Он являлся также заместителем директора института. Коллек­

тив отделения считался одним из ведущих в нашей стране по 
изучению прозрачной сегнетокерамики, поэтому в апреле 198? 
года ему была доверена организация 1­го Междуведомственного 
семинара по теме «Разработка, исследование и применение про­

зрачной сегнетокерамики»; председателем организационного ко­

митета этого семинара был избран профессор Волдемар Янович 
Фрицберг. 

Научная работа В. Я­ Фрицберга проводилась в тесном со­

трудничестве с ведущими научными центрами СССР по иссле­

дованию сегнетоэлектриков и координировалась Научным сове­

том «Физика сегнетоэлектриков и диэлектриков» Академии наук 
СССР, руководимым членом­корреспондентом Академии наук 
СССР, профессором Г. А. Смоленским. Профессор В. Я. Фриц­

берг входил в состав трех научных советов всесоюзного мас­

штаба по координации работы — «Физика сегнетоэлектриков и 
диэлектриков» Академии наук СССР, членом бюро Совета ко­

торого он являлся, «Физико­химические основы полупроводнико­

вого материаловедения» Академии наук СССР, «Получение Ц 
применение сегнето­ и пьезоэлектрических материалов» Государ­

ственного комитета по науке и технике Совета Министров СССР. 



В. Я. Фрицберг являлся также членом Специализированного со­

вета по присуждению ученых степеней при Институте физики 
Академии наук Латвийской ССР. 

Представляя советскую науку за рубежом, В. Я. Фрицберг 
пропагандировал передовые методы теоретического и экспери­

ментального исследования по физике твердого тела и одновре­

менно изучал опыт зарубежных коллег. Он установил деловые и 
научные контакты с учеными ГДР, ЧССР, ПНР, СФРЮ, США, 
Японии, Франции, ФРГ и других стран. В руководимом им кол­

лективе проходили стажировку иностранные ученые. В. Я­ Фриц­

берг на протяжении последних 15 лет своей жизни входил в со­

став организационных комитетов всех без исключения конферен­

ций и семинаров по сегнетоэлектричеству, проводимых в СССР, 
в том числе и X Всесоюзной конференции в Минске в сентябре 
1982 года. В 1979 году он был приглашен для участия в органи­

зации Международного симпозиума по применению сегнетоэлек­

триков (Миннеаполис, США). В 1981 году его пригласили в Пен­

сильванию (США) прочитать обзорный доклад на V Междуна­

родной конференции по сегнетоэлектричеству. 
Научное наследие профессора Волдемара Яновича Фрицберга 

составляет свыше 150 научных работ, в том числе и написанных 
совместно с зарубежными исследователями­физиками. Он имеет 
более 10 изобретений. 

Теперь уже насчитывается более десяти кандидатов физико­

математических наук, научным руководителем которых был наш 
профессор. И в отделении физики сегнетоэлектриков института 
работает еще много энергичных научных сотрудников, которых 
он разумно воспитывал, очень любил и которыми руководил до 
последнего дня своей жизни, хотя и был уже тяжело болен. 

За четыре дня до своей смерти он закончил статью о сегнето­

электричестве для журнала «Наука и техника», но еще многое 
осталось незавершенным. Задумана и начата монография, в ко­

торой предстояло обобщить основные научные результаты. Не 
успел подписать своей рукой и отредактированный настоящий 
сборник научных трудов... 

Член-корреспондент 
Академии наук Латвийской ССР 
профессор Ю. Р. ЗАКИС 

Кандидат физико-математических наук 
А. Р. ШТЕРНБЕРГ 
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В Л И Я Н И Е Д И Н А М И К И М Е Ж М О Л Е К У Л Я Р Н О Г О 
В З А И М О Д Е Й С Т В И Я НА Х А Р А К Т Е Р Ф А З О В Ы Х 

П Е Р Е Х О Д О В В К Р И С Т А Л Л А Х СО С Л О Ж Н Ы М И ИОНАМИ 

Я. Я. АБОЛИНЬШ. С. В. КАРПОВ*, А. А. ШУЛТИН* 
Латпнйскнй государственный университет им. Петра Стучки 

* Ленинградский государственный университет 

Фазовые переходы ( Ф П ) в к р и с т а л л а х происходят тогда, 
когда внутренние энергии ф а з в ы р а в н и в а ю т с я , а величина по­

тенциальной энергии системы на п е р е в а л е не слишком большая . 
Н а л и ч и е высоких барьеров м е ж д у структурами различных ф а з 
может стать причиной устойчивости метастабильных модифика­

ций в достаточно широком интервале температур и давлений . 
П р и м е р а м и могут с л у ж и т ь многие м и н е р а л ы . Высота перевала 
определяется конкретной траекторией в фазовом пространстве и 
зависит от х а р а к т е р а рлногочастичного взаимодействия . В част­

ном случае кристаллов с водородными связями в а ж н ы й в к л а д 
ь это взаимодействие вносит д и н а м и к а протонной подрешетки, 
причем статический или динамический х а р а к т е р этого вклада 
определяется степенью сс подвижности . 

Иллюстрируем с к а з а н н о е непрерывным фазовым переходом 
в кристалле кислого силиката ^ С а Н 5 Ю 4 . Безуспешность по­

пыток интерпретации внутренних колебаний 5 Ю 4

­ 4 в нем по од­

ной из пространственных групп б ы л а с в я з а н а с неучетом различ­

ного влияния динамики протонов на эти колебания з зависимо­

сти от их частоты [1]. Увеличение подвижности протонов с повы­

шением температуры приводит к тому, что состояние кристалла , 
упорядоченное при низких т е м п е р а т у р а х , переходит в разупоря­

доченную (центросимметричную) ф а з у через широкую область 
промежуточных состояний, не описываемых в р а м к а х единой 
симметрии. П о механизму перехода м е ж д у этими ф а з а м и крис­

талл ^ С а Н 5 Ю 4 можно отнести к сегнетоэлектрикам типа 
Р Ь Н Р 0 4 . 

И с с л е д о в а н и я сегнетоэлектрических Ф П в твердых растворах 
со структурой перовскита т а к ж е привели к обоснованным выво­



д а м о том, что изменение межионного взаимодействия , обуслов­

ленного изменением концентрации компонент, приводит к изме­

нению не только количественных параметров , но и х а р а к т е р а са­

мого перехода [2, 3]. 

Особенностью кристаллов с водородными связями является 
их способность к изменению динамики м е ж м о л е к у л я р н ы х взаи­

модействий с изменением температуры. Поэтому спектроскопи­

ческие исследования фазовых превращений, позволяющие полу­

чать и н ф о р м а ц и ю о процессах, происходящих за время порядка 
Ю ­ 1 0 с, представляют особый интерес д л я понимания микроме­

ханизма таких процессов и роли кооперативных явлений. Они 
были выполнены д л я кристаллов нитратов щелочных м е т а л л о з 
[4—6], что позволило установить степень близости реализую­

щихся в них ф а з о в ы х переходов к переходам непрерывного 
типа. 

Удачными объектами для исследования влияния динамики 
межМолекулярного взаимодействия на х а р а к т е р фазовых пере­

ходов являются к р и с т а л л ы аммониевых соединений. В хлорис­

том аммонии при 243 К н а б л ю д а е т с я Ф П типа порядок—беспо­

рядок. Азотнокислый аммоний, состоящий из сложных ионов, 
связанных, помимо кулоновских сил, водородными связями , об­

л а д а е т рядом полиморфных модификаций, тогда как в перхло­

рате аммония , т а к ж е имеющем в своем составе сложный анион, 
п широком и н т е р в а л е температур (от 12 до 513 К) фазовые пере­

ходы отсутствуют. 

Исследования температурной зависимости колебательного 
спектра МН 41\10 3 в области Ф П п о к а з а л и [7], что кристалл 
проходит через об ла сть состояний с ориентационной неупорядо­

ченностью ионов РЮ ; г . Анализ температурного хода п а р а м е т р а 
порядка анионной подрешетки показал , что в кристалле отсут­

ствует з а м е т н а я кооперативность процесса. В то ж е время ф а з а 
IV, в которую осуществляется переход, является вполне упоря­

доченной, что в значительной мере обусловливается наличием 
водородных связей. Эти ф а к т ы в совокупности с имеющимися в 
литературе д а н н ы м и по ядерному магнитному резонансу [8, 9] 
у к а з ы в а ю т на то, что именно водородные связи определяют ха­

рактер Ф П 1 У = ^ ^ . 

Существует несколько проявлений влияния водородных свя­

зей в колебательных спектрах кристаллов . Во­первых, полносим­

метричные колебания ионов при увеличении энергии водородной 
связи понижают свою частоту. Во­вторых, одновременно с этим 
частота либранионных колебаний молекул (ионов) , связанных 
водородными с в я з я м и , повышается из­за увеличения силовых 
взаимодействий, препятствующих поворотам. То ж е относится и 
к трансляционным колебаниям. Эти общие закономерности хо­

рошо иллюстрируются данными т а б л . 1. 



Т а б л и ца 1 
Влияние водородной связи на частоту Е а л е н т н ы х и либрационных колебаний 

в аммониевых и азотнокислых солях 

Кристалл 

Д л и н а 
связи 

X—X, 

Частота колебании, с м - 1 

ХН,+ 

либр. 

N 1 ^ 
.\'Н4С1 
1\Н 4Вг 
1\Н 41 

ЫН 4С!0 4 

N ^ N 0 3 — 1 
N^N03—11 
N ^ N 0 3 — I I I 
N ^ N 0 3 - ^ 
NN,N03—V 
KNOз 

CsNOз—II 
[?ЬЫ03 

Ь г ( Ж ) 3 ) 2 

2,66 
3,34 
3,50 
3,62 
2,97 

2845 
3042 
3055 
3075 
3162 
3206 

3140 

523 
390 
319 
285 
235 

1050 
1054 
1047 
1043 
1055 
1050 
1068 
1052 
1056 
1050 

1070 
V , СМ 

Р и с . 1. Полоса комбинационного рассеяния полносимметричного 
колебания нона N 0 ; - в различных модификациях нитрата аммония. 



1044 

1042 
240 260 280 300 

Т К 

Р и с . 2. Температурная зависимость частоты максимума полно­
симметричного колебания нона гТО 3

_ в пределах существования 
Ы Н 4 К 0 3 — IV. 

Д а н н ы е эксперимента по температурной зависимости полно­

симметричного к о л е б а н и я V, ( N 0 3 " ) п о к а з ы в а ю т (рис. 1), что наи­

более низкое значение ег8 частоты н а б л ю д а е т с я в ф а з е IV. Это 
говорит о том, что в ф а з е IV водородные связи о б л а д а ю т наи­

большей энергией. В то ж е в р е м я в пределах существования са­

мой этой фазы т е м п е р а т у р н а я зависимость (рис. 2) частоты ко­

л е б а н и я VI имеет аномальный ход: повышается с повышением 
температуры, а это свидетельствует об ослаблении водородных 
связей по мере нагревания к р и с т а л л а . Таким образом , д а ж е в 
узкой температурной области существования ф а з ы IV нитрата 
аммония в его колебательном спектре отчетливо наблюдается 
изменение величины м е ж м о л е к у л я р н о г о взаимодействия , обус­

ловленного водородными связями . 
В целом спектроскопические данные довольно однозначно 

у к а з ы в а ю т на то, что в фазе IV нитрата аммония водородные 
связи о к а з ы в а ю т большое влияние на структуру к р и с т а л л а . . П о ­

этому переход при —18°С с увеличением п а р а м е т р а порядка 
анионной подрешетки представляется закономер ным . 

В других соединениях аммония , с о д е р ж а щ и х водородные 
связи , ориентационное разупорядочение наступает у ж е при бо­

л е е низких т е м п е р а т у р а х (см. табл . 2 ) . Таким образом , упоря­

доченность ф а з ы IV нитрата аммония , сохраняющуюся при от­

носительно высоких температурах , нельзя относить только за 
счет влияния водородных связей , а следует учитывать т а к ж е 
склонность плоской группы М 0 3 ~ к о б р а з о в а н и ю полиморфных 
модификаций , отличающихся взаимной ориентацией анионов, и, 
соответственно, различной структурой водородных связей. Од­

н а к о ориентационная свобода ионов г>Юз_ во многом зависит 
от динамики протонной подрешетки, исследования которой в 
нитрате а м м о н и я и других аммониевых соединениях [8, 9] пока­

зывают , что Ф П V­*­IV в нитрате аммония предшествует о бл асть 



Т а б л и ц а 2 
Температура перехода ионов аммония и нитрата 
в разупорядоченное кристаллическое состояние 

Кристалл Температура , 
К Состояние 

NH 4C1 243 Орпснтационно­разупо­
рядоченное 

NH,Br 235 То же 
i \ 'H 4 C10 4 выше 12 Слабозаторможенное 

вращение аммончя 
NH 4 ReO 300 То же 
NH4NO3- - V до 255 Упорядоченное 
N H 4 N 0 3 ­ - I V 255—305 То же 
NH4NO3- - I I I 305 Орнентационно­разупо­

рядоченные подрешет­
ин аммония 

N a N 0 3 270 Признаки орнеитацион­
ного разупорядочення 

значительного н а р а с т а н и я подвижности протонов. Анализ тем­

пературной зависимости ширины полесы полносимметричного 
колебания попа аммония в области существования ф а з ы V го­

ворит о термоактивационном х а р а к т е р е подвижности протонов 
при отсутствии кооперативное™. Таким о б р а з о м , разупорядочен­

иость части Ы 0 3

_ групп вблизи Ф П является следствием 
термической диссоциации водородных связей , фиксирующих ори­

ентацию плоского аниона . Способность к ориентационному по­

лиморфизму анионов создает условия д л я о б р а з о в а н и я новой 
системы водородных связей, которая препятствует дальнейшей 
переориентации ионов Ы 0 3

_ и способствует л о к а л и з а ц и и по 
крайней мере части протонов. 

Н а рис. 3 представлены для сравнения псевдоячейки крис­

таллической решетки ф а з IV и V н и т р а т а аммония . В решетке 
ф а з ы V водородными с в я з я м и охвачены два атома кислорода 
иона N03^ , тогда как в ф а з е IV — т о л ь к о один. П р и этом кис­

лороды о к а з ы в а ю т более сильное в о з м у щ а ю щ е е действие на 
протоны, л е ж а щ и е в плоскости ас решетки ф а з ы IV (см. 
рис. 3, в ) , так к а к в этой плоскости о б р а з у ю т с я более сильные 
(короткие) водородные связи . П р о т о н ы , л е ж а щ и е в плоскости 
Ьс, сильнее связаны с атомом азота , их подвижность при пере­

ходе в фазу IV уменьшается . Именно эти протоны ответственны 
за уширение линии протонного магнитного резонанса , наблю­

даемой при Ф П V­>TV [9]. Т а к как в ф а з е V все водородные 
связи в целом короче, чем в ф а з е IV, то возмущение , оказывае ­

мое атомами кислорода , т а м сильнее, и требуется меньше энер­

гии для отрыва протона от атома азота . Т а к и м образом , при тем­

пературе Ф П тепловая энергия протонов о к а з ы в а е т с я достаточ­

ной для отрыва протона от ЫН 4 + в ф а з е V нитрата аммония , но 
недостаточной д л я отрыва его в структуре ф а з ы IV. 



Р и с . 3. Ближайшее окружение ионов N11,+ и Ы 0 3 - н водородные связи в 
внзкотгмлературных модификациях нитрата аммония (по данным [11, 12]). 

а — псевдоячейка фазы V; б и в — псевдоячейки фазы IV. 



И з наших рассуждений следует , что в ф а з е IV нитрата а м м о ­

ния подвижность протонов, л е ж а щ и х в р а з н ы х плоскостях (ас и 
Ьс) , о к а з ы в а е т с я различной . И з экспериментов с изотопическим 
зондом М И з О ^ Ю ] известно, что в спектре комбинационного рас­

сеяния фазы IV нитрата а м м о н и я н а б л ю д а ю т с я две полосы ко­

лебания N — О . Б о л е е низкочастотная компонента , которую, 
согласно и з л о ж е н н о м у в ы ш е , следует приписать дейтону на бо­

лее сильной водородной связи , приблизительно два р а з а шире 
высокочастотной компоненты. Н а ш и эксперименты показали , что 
эти полосы действительно п о л я р и з о в а н ы по­разному: полоса при 
2305 с м ­ 1 н а б л ю д а е т с я в п о л я р и з а ц и и с ( Ь а 4 ­ Ь с ) Ь , тогда к а к по­

лоса при 2395 с м ­ 1 — в п о л я р и з а ц и и с ( а а ­ | ­ а с ) Ь (рис. 4 ) . 

Р н с. 4. Сглаженные спектры комбинационного рассеяния валент­
ного колебания N — и иона ЫН 3 0+ в слабодейтерированном 

МН 4 М0 3 —IV при 256 К. 
1 — поляризация с (аа­(­ас)Ь; 2 — поляризация с(Ьа+Ьс)Ь . 

Рассмотренный в качестве п р и м е р а к р и с т а л л нитрата аммо­

ния хорошо иллюстрирует влияние д и н а м и к и м е ж молекулярного 
взаимодействия на х а р а к т е р ф а з о в ы х переходов в к р и с т а л л а х со 
сложными ионами. Д и н а м и ч е с к а я п р и р о д а протонного взаимо­

действия проявляется в уменьшении энергетического барьера 
м е ж д у соседними ф а з а м и , а сам процесс перестройки к р и с т а л л а 
не имеет автокаталитического х а р а к т е р а , присущего системам 
многих частиц. 
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Г Е Н Е Р А Ц И Я ВТОРОЙ О П Т И Ч Е С К О Й Г А Р М О Н И К И 
В П А Р А Э Л Е К Т Р И Ч Е С К О Й ФАЗЕ 

П Е Р О В С К И Т О В Ы Х С Е Г Н Е Т О Э Л Е К Т Р И К О В 

Г. В. ЛИБЕРТС, В. Я. ФРИЦБЕРГ 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Исследование генерации второй оптической гармоники (ГВГ) 
вблизи фазового перехода ( Ф П ) и в параэлектрической фазе 
сегнетоэлектриков п р е д с т а в л я е т принципиальный интерес в рам­

ках проблемы сосуществования ф а з , т а к как в принципе воз­

можно о б р а з о в а н и е в м а т р и ц е стабильной ф а з ы флуктуацион­

ных з а р о д ы ш е й с м е ж н ы х ф а з (1]. Н а ш опыт показывает , что ме­

тод ГВГ является исключительно п о д х о д я щ и м д л я наблюдения 
закономерностей сосуществования ф а з , т а к как о б л а д а е т высо­

кой чувствительностью к нецентросимметричному и с к а ж е н и ю 
кубической структуры перовскита [2—4]. Д о сих пор методом 
ГВГ в основном исследована качественная сторона этого явле­

ния [5—9]. 
Н а м и у ж е сделана попытка в ы я в л е н и я закономерностей воз­

никновения сигнала второй гармоники (ВГ) в параэлектриче­

ской ф а з е перовскитовых сегнетоэлектриков , в частности, изу­

чены и обсуждены т е м п е р а т у р н ы е зависимости интенсивности 
ВГ [2—4]. К настоящему времени в ы я в л е н ы температурные зави­

симости сигнала ВГ д л я представительного ряда перовскитовых 
сегнетоэлектриков и п р е д л о ж е н а интерпретация н а б л ю д а е м ы х 
явлений. 

В экспериментальной установке д л я измерения интенсивно­

сти слабых потоков света ВГ источником основного излучения 
на длине волны 1064 нм с л у ж и л твердотельный неодимовый ла ­

зер ЛТИ­501 на А И Г (частота с л е д о в а н и я импульсов до 50 кГц, 
мощность и длительность импульсов , соответственно, 10 кВт и 
200 не) . В регистрирующей части экспериментальной установки 
использован принцип д в у х к а н а л ь н о г о стробоскопического счета 
фотонов ВГ от и с с л е д у е м о г о ­ о б р а з ц а и эталонного к р и с т а л л а 

18 - , д , т о т л © !
:

­ . 



кварца с последующим нормированием сигнала образца относи­

тельно эталона . Экспериментальная установка более подробно 
списана в работе [3]. 

В качестве объектов исследований были в ы б р а н ы различные 
перовскиты, в том числе вещества , п р е д с т а в л я ю щ и е интерес с 
точки зрения изучения явлений размытия Ф П . П р е д с т а в л е н ы 
«классические» перовскитовые сегнетоэлектрики — титанат ба­

рия ( Т Б ) , титанат свинца (ТС) и н и о б а т калия ( Н К ) , монокрис­

т а л л ы магнониобата свинца ( М Н С ) , никельниобата свинца 
( Н Н С ) и скандониобата свинца ( С Н С ) . Н а р я д у с упомянутыми 
монокристаллами исследовалась т а к ж е п р о з р а ч н а я сегнетокера­

мика цирконата ­титаната свинца, модифицированная л а н т а н о м 
( Ц Т С Л ) х/65/35, и скандониобата свинца. 

В сегнетоэлектрических монокристаллах и к е р а м и к е с перов­

скитовой структурой в параэлектрической ф а з е о б н а р у ж и в а ю т с я 
два типа температурных зависимостей сигнала ВГ 1о ш ' .Т) . Один 
из них более характерен для «высокотемпературной» области 
параэлектрической ф а з ы , другой — для области вблизи Ф П . 
В некоторых случаях н а б л ю д а е т с я определенное перекрытие 
обеих зависимостей. 

Экспериментально полученные температурные зависимости 
интенсивности ВГ (Т) в «высокотемпературной» области рас­

сматриваемой фазы хорошо описываются формулой для класси­

ческих флуктуации поляризации , модифицированной д л я описа­

ния ГВГ в параэлектрической ф а з е [3, 10]: 

где Т — температура , Тк — температура Кюри, I 2 с М — нормиро­

в а н н а я относительно величина интенсивности ВГ, V — кор­

реляционный объем флуктуации поляризации , О — постоянная , 
которая содержит д а н н ы е о линейной восприимчивости крис­

т а л л а и эталона , геометрии эксперимента , постоянную К ю р и — 
Вейсса Су д л я исследуемого к р и с т а л л а и некоторые универсаль­

ные физические постоянные. П р а в о м е р н о с т ь флуктуационной 
модели удобно проверить графически методом спрямления , ис­

пользуя координаты 1 ~ ^ Т ~ Т — Т к (см. рис. 1) . И з в ы р а ж е ­

ния (1) следует, что м и к р о п а р а м е т р в флуктуационной модели — 
корреляционный объем V можно определить из эксперименталь­

ных кривых I " 1 ( Т — Т к ) . Значения корреляционного объ­

ема , рассчитанные согласно (1 ) , д л я монокристаллов с четкими 
ф а з о в ы м и переходами ( Ф П ) имеют значения У в а т ю 3

 = ( 1 , 6 ± 
± 0 , 5 ) ­ Ю­* 9 см", У к х ь о 3 = ( 2 , 0 + 0 , 6 ) ­ 1 0 ­ ' 9 ом*, У Р Ь Т Ю з " = ( 5 , 0 ± 
± 1 , 5 ) ­ Ю ­ 1 9 см 3 , что хорошо .согласуется с р е з у л ь т а т а м и других 
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Р и с . I. Зависимости 1 0 о ) ­ Т = 1 ( Т — Т к ) в параэлек­

трической фазе монокристаллов ТБ, НК и ТС. Охлаж­
дение проведено со скоростью 2 К/мни. Е 

работ [10, 11, 12], в которых оценивались величины корреляци­

онных объемов флуктуации п о л я р и з а ц и и в перовскитовых сегне­

тоэлектриках . Таким о б р а з о м видно, что в определенном интер­

в а л е температур ф л у к т у а ц и о н н а я м о д е л ь локальной поляриза ­

ции дает не только качественное согласие с экспериментом, но 
и согласие с некоторыми оценками . 

Опыт д а л е е показывает , что в «низкотемпературной» области 
параэлектрической ф а з ы (более близкой к Ф П или к Тк) I о^, (Т) 
хорошо описывается экспоненциальной зависимостью: 

1 2 Ш ( Т ) ~ е х Р ^ ? ­ « (2) 

где к — постоянная Б о л ь ц м а н а , Д 
Ф энергия образования 

(ра зрушения) гипотетического к л а с т е р а поляризации . Это ут­

верждение мож.но проверить методам спрямления , если экспери­

ментальные данные по 12(Й(Т) о т л о ж и т ь в координатах 1п I 2 Ш ~ 
~ 1/Т (см. рис. 2 ) . П о н а к л о н у п р я м ы х 1п 1 2 ш ~ 1/Т можно рас­

считать величину энергии активации Д<р . Примечательно , что 
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Р и с . 2. Зависимости 1 п 1 — 1 /Т в параэлектрической фазе монокристаллов 

ТБ, НК и ТС. Охлаждение проведено со скоростью 2 К/мин. 

закономерность типа (2) более свойственна сегнетоэлектрикам с 
р а з м ы т ы м и ФП, т. е. она наблюдается в более широком темпе­

ратурном интервале по сравнению с сегнетоэлектриками, имею­

щими четкие Ф П (см. рис. 3 ) . Полученные значения величин 
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МНС/ 
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Р и с. 3. Температурные зависимости интенсивности ВГ 
в координатах 1 п 1 1 ) ( ц ~ 1 Д для сегнетоэлектриков с 
размытыми ФП. Скорость охлаждения 2 К/мин. 

Е , 1!Е 2ш 



энергии активации Д ( ( , к о р р е л и р у ю т с термодинамическими па­

р а м е т р а м и Ф П (энтропией ф а з о в о г о перехода ДБ, теплотой Ф П 
0 ) , что о т р а ж е н о в т а б л и ц е . У с т а н о в л е н н а я к о р р е л я ц и я вели­

чины Д ( (, с величинами ДБ и 0 п о в ы ш а е т оправданность наших 
предположений о наличии п о л я р и з о в а н н ы х кластеров в пара­

электрической фазе перовскитовых сегнетоэлектриков . 
Происхождение в ы р а ж е н и я ( 2 ) , по н а ш е м у мнению, может 

быть с в я з а н о с термической р е л а к с а ц и е й (активацией) полярных 
микрообластей — кластеров , о б р а з у ю щ и х с я в процессе локаль­

ной поляризации . Уточним исходные предпосылки предложенной 
модели локальной п о л я р и з а ц и и , к о т о р а я включает в себя поня­

тие о к л а с т е р а х поляризации и учитывает наличие дефектов 
кристаллической решетки сегнетоэлектрика . Мы предполагаем, 
что л о к а л ь н ы е о б р а з о в а н и я в кристалле , о б л а д а ю щ и е диполь­

ным моментом, имеют определенные энергетические уровни. 

Т а б л и ц а 
Значения величин Т к сегнетоэлектриков, энтропии ФП Д5, теплоты ФП О 

и экспериментально полученного параметра А ^ для сегнетоэлектриков 
с перовскитовой структурой 

Кристалл Д ж . м ­ з . 
. г р а д ­ 1 

О., Д ж . м ­ з 
А , ЭВ ' 

ф 

РЬТЮз 
КЫЬОз 
ВаТОз 
сне 

763 
708 
393 
358 

1,65­10 5 

0,30­10« 
0,13­Ю 5 

4,5­10 7 

1,7­10' 
0,6 10" 

4 ,2±1 
2,6±0,7 
0,4 ±0 ,1 

0,2±0,05 

МНС 
ннс 

270 
170 

0,1+0,03 
0,08±0,02 

цтсл 
8/65/35 

350 0,С5±0,01 

П р и м е ч а н и я . 1. Значения Тк даны для сегнетоэлектриков с размы­
тыми ФП — условно. 

2. Значения 0 получены из выражения 0 = ­77­ т.—'— , где Рас — 

скачок спонтанной поляризации. 

Исходным уровнем для конденсации мягких фононов (для 
« з а м о р а ж и в а н и я » длинноволновых флуктуации) н а д е ф е к т е 
является уровень Е(­. О б л а д а ю щ и е нецентросимметричной (по­

лярной) структурой к л а с т е р ы о к а з ы в а ю т с я л о к а л и з о в а н н ы м и в 
потенциальной яме с минимумом энергии Е п (см. рис. 4 ) . Депо­

л я р и з а ц и я и распад кластера осуществляется путем термиче­

ской активации , преходя б а р ь е р Е с ' — Е п , определенный точкой 



Р и с . 4. Энергетическая схема областей 
локальной поляризации (кластеров) в па­
раэлектрической фазе сегнетоэлектрнков. 

пересечения конфигурационных кривых. Д а л е е следует либо 
обратный переход Ес—»­Еп (через Е с ' ) , либо полное « р а з м о р а ж и ­

вание» кластера . 
Если процесс локальной поляризации на дефектах рассма­

тривать к а к равновесный (при данной т е м п е р а т у р е ) , то м о ж н о 
з а п и с а т ь : 

А . ­ п ­ е х р ­ < Е " ' к ­ т ­
Е " > : = А 2 ­ > 4 ­ е х р ~ ( Е с / ~ Е с ) . (3) 

Эффективность генерации ВГ д о л ж н а определяться величиной п 
(концентрация полярных к л а с т е р о в ) . Согласно (3 ) , 

п = = ^ ­ Ы . е х Р , (4) 

где А ь А 2 — частотные факторы, N — заселенность уровня Е г . 

Д а л е е , принимая , что значения мало зависят от темпера­

туры (по сравнению с экспоненциальным ф а к т о р о м ) в опреде­

ленном интервале температур выше Тк, сигнал ВГ имеет темпе­

ратурную зависимость : 

, , 2(Ес — Е „ ) 2 Д ф 

где х — обобщенная нелинейная восприимчивость. К а к показы­

вает в ы р а ж е н и е (5 ) , при повышении температуры ( в дал и от 
Т к ) экспоненциальный множитель уменьшается и можно ожи­

д а т ь п р е о б л а д а н и е обычных флуктуации в процессе локальной 
поляризации . В принципе и флуктуации поляризации могут быть 
связаны с дефектами решетки, как это было показано в [3]. 



Есть основания п о л а г а т ь , что м е х а н и з м о б р а з о в а н и я клас­

теров может существенно способствовать р а з м ы т и ю Ф П в раз ­

упорядоченных сегнетоэлектриках . 
Сильно разупорядоченные ( с о д е р ж а щ и е много дефектов) сег­

нетоэлектрики, в частности М Н С , Н Н С и к е р а м и к а Ц Т С Л х/65/35 
( х > 8 а т . % 1­а), судя по выполнению в ы р а ж е н и я (2) в широ­

ком температурном и н т е р в а л е (ом. рис. 3 ) , сохраняют кластер­

ное строение, что, видимо, и определяет размытие Ф П в этих 
сегнетоэлектриках . Энергия а к т и в а ц и и ( о б р а з о в а н и я кластеров) 
Д в этих веществах м а л а по сравнению с энергией Д _ в сег­

нетоэлектриках с четкими Ф П (см. т а б л . ) . П р и воздействии 
внешнего электрического поля происходит объединение и ста­

б и л и з а ц и я поляризованных областей . Т а к о е внешне индуциро­

ванное поляризационное состояние к р и с т а л л а или керамики ха­

рактеризуется т а к ж е м е н ь ш и м и в е л и ч и н а м и энергии разрушения 
полярного состояния (напр. , д а н н ы е по Г В Г в м о н о к р и с т а л л е 
М Н С д а ю т Ач « 0 , 0 2 э В ) . 

Зависимости 1 2 ( й (Т) соответствующих керамических неполя­

ризованных образцов , аналогично м о н о к р и с т а л л а м с р а з м ы т ы м и 
Ф П , хорошо описываются в ы р а ж е н и е м ( 2 ) . В к е р а м и к е Ц Т С Л 
&/65/35 выше 500° С д л я 1 2 ш (Т) б ы л о о б н а р у ж е н о выполнение 

закономерности I т — т ' ч т о а н а л о г и ч н о с л у ч а ю сегнето­
е м а к г 

электриков с четкими Ф П . Этот ф а к т п о д т в е р ж д а е т примени­

мость в ы р а ж е н и я (1) для описания ГВГ т а к ж е в сильно разупо­

рядоченных сегнетоэлектриках . 
Следует отметить, что Г В Г , обусловленная л о к а л ь н о й поля­

ризацией в параэлектрической ф а з е перовскитовых сегнетоэлек­

триков, в настоящей работе рассмотрена с единых позиций к а к 
д л я сегнетоэлектриков с четкими, т а к и д л я сегнетоэлектриков с 
р а з м ы т ы м и ф а з о в ы м и переходами, или, точнее, д л я сегнетоэлек­

триков с различной степенью разупорядоченности исходной 
структуры перовскита . В представленной работе не индивидуа­

л и з и р о в а н характер д е ф е к т о в решетки, з а исключением предпо­

л о ж е н и я о взаимодействии д е ф е к т о в с длинноволновыми колеба­

ниями решетки , ответственной з а сегнетоэлектрический Ф П . 
В этой связи в будущем следует изучать Г В Г в ряде модельных 
перовскитовых кристаллов с искусственно введенными и досто­

верно контролируемыми д е ф е к т а м и решетки . 

Выводы 

Установлены закономерности температурных зависимостей 
сигнала второй гармоники I о ш ( Т ) в параэлектрической фазе и 
вблизи ф а э с з о г о перехода в ряде м о н о к р и с т а л л о в с перовскито­

вой структурой и в к е р а м и к е Ц Т С Л х/65/35 и С Н С . 



П о к а з а н о , что при определенном интервале температур в па­

раэлектрической ф а з е вблизи Т к зависимости 1 2 ш (Т) для иссле­

дованных веществ хорошо описываются в ы р а ж е н и е м I 2 ы ~ 
2Д 

~ ехр , которое при достаточно высоких т е м п е р а т у р а х сме­

т т 
пяется в ы р а ж е н и е м I 2 щ ~ т _ т — • 

П о к а з а н о , что в сегнетоэлектриках с размытыми Ф П по срав­

нению с сегнетоэлектриками, имеющими четкие Ф П , аппрокси­

м а ц и я сигнала В Г первой зависимостью правомерна в более ши­

роком интервале температур . 
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О С О Б Е Н Н О С Т И М О Д У Л Е Й УПРУГОСТИ 
ПРИ Р А З Н Ы Х СТЕПЕНЯХ Р А З М Ы Т И Я Ф А З О В Ы Х 

П Е Р Е Х О Д О В В С Е Г Н Е Т О Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Х 
Т В Е Р Д Ы Х РАСТВОРАХ С П Е Р О В С К И Т О В О Й СТРУКТУРОЙ 

И. Т. ПЕРРО 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Упругие свойства твердых тел весьма чувствительны к малей­

шим изменениям структуры вещества и в ы я в л я ю т в ы р а ж е н н ы е 
аномалии при фазовых переходах ( Ф П ) . Иногда аномалии упру­

гих свойств являются единственными экспериментально улови­

мыми п р и з н а к а м и Ф П . О д н а к о экспериментальные данные об 
упругих свойствах сегнетоэтектрических твсодых раствором 
(СЭТР) в области Ф П пока малочисленны. Обычно измерения 
скоростей распространения звука , резонансных частот о б р а з ц а , 
поглощения звука проводятся л и ш ь в одной фазе , не о х в а т ы в а я 
всей области Ф П . Р е з у л ь т а т ы проведенных нами исследований 
упругих свойств перовскитовых окислов в самой области Ф П 
в а ж н ы при определении истинней картины физических явлений 
сегнетоэлектрических Ф П и структурных Ф П . 

Чувствительность применяемой а п п а р а т у р ы такова , что д л я 
детектирования резонансных колебаний о б р а з ц а обычно нет не­

обходимости в предварительной его п о л я р и з а ц и и , хотя механизм 
возбуждения , к а к это следует из х а р а к т е р а «отклика» , является 
пьезоэлектрическим, а не электрострикционным [1]. В темпера­

турном интервале выше сегнетоэлектрического Ф П (для BaTiO : J 

при 35—40° С, для т г е р д ы х растворов с р а з м ы т ы м и Ф П — при 
100—150° С) источниками пьезоколебаний о б р а з ц а при возбуж­

дении электрическим полем, очевидно, являются «реликтовые» 
микрообласти , в которых с о х р а н я е т с я спонтанная поляризация . 
Д о к а з а т е л ь с т в о существования таких областей получено в опы­

тах по генерации второй оптической гармоники [2]*. В последнее 

* Лнбертс Г. В., Фрицберг В. Я. Генерация второй оптической гармоники 
в параэлектрической фазе перовскитовых сегнетоэлектриков. — См. наст. сб. 



время целый ряд исследований, проводимых различными мето­

д а м и и на различных объектах , показывает , что д а ж е на до­

вольно большом удалении от Ф П на фоне стабильной ф а з ы воз­

можно флуктуационное существование смежной — нестабиль­

ной ф а з ы , в том числе для сегнетоэлектриков с четкими Ф П . 
А н а л и з температурных зависимостей модуля объемной упру­

гости К ( Т ) и коэффициента Пуассона а ( Т ) показывает , что д л я 
всех исследуемых нами соединений и С Э Т Р в области четкого 
Ф П модуль К проходит через небольшой минимум, а коэффи­

циент Пуассона ст резко уменьшается (при н а г р е в а н и и ) . Н а до­

статочном удалении от сегнетоэлектрического Ф П модуль К до­

вольно мало отличается в полярной и непслярной фазах . Темпе­

ратуры минимумов К, а т а к ж е основных резонансных частот и 
механической добротности о б р а з ц а л е ж а т на несколько градусов 
н и ж е температур максимумов диэлектрической проницаемости е. 
Имеет место корреляция м е ж д у температурами минимумов мо­

дулей упругости и т е м п е р а т у р а м и максимумов Б, а т а к ж е с ши­

риной температурного максимума диэлектрической проницаемо­

сти при Т^,. Р а з н о с т ь Т — Т м

к больше у соединений с размы­

тыми Ф П , что становится понятным, если воспользоваться из­

вестным соотношением [3]: 

5 1 1 Е = 5 „ р + А Р . . 2 е м , 

где А — постоянная , Р* — спонтанная поляризация , е 3 3 — ком­

понента тензора диэлектрической проницаемости, 5 ц Е и Б н ^ — 
коэффициенты податливости при постоянном поле и постоянной 

поляризации , соответственно. П р и температуре Т\, (напр. , у 

В а Т Ю з ) величина 5 ц р обычно испытывает только небольшой 
скачок и при о х л а ж д е н и и быстро возрастает Р 8 , однако из­за 
некоторого р а з м ы т и я Ф П значительной величины Р.; достигает 
л и ш ь при температурах , которые на несколько градусов ниже 

Т м • Минимум модуля К имеет место при температурах макси­

мального значения Р* 2 е 3 3 . 
Температуры минимумов механической добротности Т и ° , ми­

нимумов резонансных частот Т м

г и модуля объемной упругости 

Т м
и тоже не совпадают . К а к правило , Т м

к ж Т м

0 < ; Т м г < Т у . Р а з ­

личия м е ж д у температурами минимумов механической доброт­

ности, основной радиальной частоты и модуля объемной упруго­

сти объясняются обстоятельством, что н а з в а н н ы е параметры 
упругости при сегнетоэлектрическом Ф П определяются совокуп­

ностью физических величин, имеющих различные температурные 
коэффициенты в области Ф П : а н о м а л и я механической добротно­

сти в значительной мере определяется особенностями доменной 
структуры, изменения которой имеют максимум при температуре , 
соответствующей температуре минимума радиальной частоты 



1,1!, 1); модуль объемной упругости определяется к в а д р а т о м резо­

нансной частоты и коэффициентом Пуассона , что приводит к 
различию температурных кривых К и 1) .в области сегнето­

электрического Ф П , особенно заметному д л я С Э Т Р с размы­

тыми Ф П . 
При температурах , значительно п р е в ы ш а ю щ и х температуры 

Т „ к , коэффициент П у а с с о н а о стремится к некоторой граничной 
величине, при еще более высоких т е м п е р а т у р а х н а б л ю д а е т с я 
слабо в ы р а ж е н н ы й рост о в п л о т ь д о температур плавления . Д л я 
всех соединений и С Э Т Р с четкими Ф П со структурой перов­

скита эта граничная величина а ^ 0 , 2 0 , и м о ж н о полагать , что 

Р и с . 1. Концентрационные зависимости коэффициента 
Пуассона а. 

1 — о в сегнетоэлектрической фазе для СЭТР 
(Са х Ва|_з()ТЮз: 2 — о в параэлектрической фазе при 
Т = Т С + 4 0 ° С для ( С а х В а | _ х ) Т Ю 3 ; 3 — а в сегнето­
электрической фазе для СЭТР В а ( 2 г х Т 1 1 _ х ) 0 3 ; 4 — а 
в параэлектрической фазе при Т = Т с ­ т ­ 4 0 ° С для 
В а ( 2 г х Т 1 1 _ х ) 0 3 ; 5 — о в параэлектрической фазе при 
Т = Т с + Ю0°С для х­ВЬ/зТЮз­(1 — х)(0,15РЬ 0,855г)­

•тю,. 



она х а р а к т е р н а д л я неискаженной кубической ф а з ы . У С Э Т Р 
свинецсодержащих сложных составов с р а з м ы т ы м и Ф П (магно­

ниобаты, скандониобаты и цинкониобаты свинца, твердые рас­

творы Ц Т С Л ) в кубической ф а з е при т е м п е р а т у р а х выше обла­

сти Т „ ( значение коэффициента Пуассона намного больше, т. е. 
0 ^ 0 , 2 8 0 — 0 , 2 8 6 . 

И з рис. 1 видно, что для С Э Т Р титанатов к а л ь ц и я ­ б а р и я , ти­

танатов­цирконатов бария и станнатов­титанатов бария х а р а к ­

терно постепенное линейное увеличение а в параэлектрической 
фазе и уменьшение о в сегнетоэлектрической ф а з е при увеличе­

нии доли второго компонента твердых растворов (см. рис. 1) . 
Если д л я последних двух это сопровождается размытием Ф П , 
то д л я первой системы С Э Т Р х а р а к т е р сегнетоэлектрического 

Р и с . 2. Концентрационные зависимости коэффициента Пуас­
сона а п температур ФП для ( С а х 5 г 1 _ * ) Т Ю з и ( В | 2 / з х 5 г , _ х ) • 

•ТЮ 3 . 
1 — а в параэлектрической фазе при Т = Т п ­ ( ­ 1 0 0 о С для 
( С а л Б п ­ О Т Ю з ; 2 — а в низкотемпературной фазе для 
( С а х Б г . ­ О ^ О з ; 3 — а при Т = Т„ + 100°С ( Т „ ^ 7 2 Т З ° С ) для 
(В1 2 /зх5г1_ х )Т10з; 4 — температуры структурных ФП из тет­
рагональной фазы 4 т т в кубическую т З т для ( С а ^ З н ­ х ) ­
•ТЮ 3 ; 5 — температуры структурных ФП из тетрагональной 
фазы 4 / т т т в кубическую т З т для ( С а х 5 г 1 _ х ) Т Ю 3 ; 6 — 
температуры сегнетоэлектрическнх ФП для ( С а х 5 г 1 _ 1 ) Т 1 0 3 . 



Ф П не меняется . При концентрациях С Э Т Р , близких к пределу 
образования сегнетоэлектрических т в е р д ы х растворов , а д л я пер­

вой системы в обеих ф а з а х приблизительно одинаков а = 0 , 2 6 . 
Д л я двух последующих — о = 0 , 2 3 7 — 0 , 2 3 9 . 

Аналогичное изменение о при п р и б л и ж е н и и к границе обра­

зования С Э Т Р н а б л ю д а е т с я в системах титанатов к а л ь ц и я — 
стронция и стронция—висмута (см. рис. 2 ) : в параэлектрической 
ф а з е о ж 0,26, что однако н и ж е величин о в параэлектрической 
ф а з е для с в и н е ц с о д е р ж а щ и х С Э Т Р с р а з м ы т ы м и Ф П (а~ 0,286). 
Это, по всей вероятности, с в я з а н о со специфическим поведением 
ионов свинца. 

Интерес к изучению упругих свойств твердых растворов ти­

танатов к а л ь ц и я — с т р о н ц и я связан и с тем обстоятельством, что 
в этой системе при з а м е н е ионов стронция ионами к а л ь ц и я про­

исходит постепенное изменение х а р а к т е р а структурных Ф П : Ф П 
тетрагональной ф а з ы ( 4 / т т т ) в кубическую ( т З т ) д л я С Э Т Р 
с долей титаната к а л ь ц и я меньше 6 % , при з а м е н е размытие 
сегнетсэлектрического Ф П значительно увеличивается , а из тет­

рагональной фазы 4 т т в кубическую т З т д л я С Э Т Р с более 
высокой концентрацией т и т а н а т а к а л ь ц и я (см. ф а з о в у ю диа­

грамму на рис. 2, т е м п е р а т у р н ы е зависимости р а д и а л ь н о й час­

тоты 1(к, 1) и диэлектрических потерь н а рис. 3) р а з м ы т и е Ф П при 
увеличении доли т и т а н а т а к а л ь ц и я не н а б л ю д а е т с я . 

Г , °С 

Р и с . 3. Корреляции между минимумами ^ я , у и максимумами диэлектриче­
ских потерь 1§ б. 

1 — 1(Я, I) для РМ1Ч, 2 — 1дб для РМГМ; 3 — !,н Ц ДЛЯ (0,08Са 0 , 9 2 5 Г ) Т Ю , ; 
А — для ( 0 , 0 8 С а О , 9 2 5 г ) Т Ю 3 . 



Температурный ход модулей упругости титанатов стронция—­

висмута и твердых растворов титанатов кальция—стронция при 
тетрагонально­кубическом Ф П аналогичен, только у последних 
изменения упругих свойств заметнее : т е м п е р а т у р н а я зависи­

мость bji, i) выше структурного Ф П увеличивается на 5—7% по 
сравнению с 0,3—0,5% У ( B i 2 / 3 S r ) T i 0 3 при температуре 70° С. 
С повышением доли B i 3 ^ глубина аномалий увеличивается , рас­

ширяются температурные интервалы с положительным темпера­

турным коэффициентом резонансной частоты д о 120—150° С (у 
чистого S r T i 0 3 всего 8—9° С) [4]. У всех составов с B i ^ от 2,5 
до 2 5 % минимумы резонансных частот н а б л ю д а л и с ь при Т ^ 
S E — 7 2 ± 3 ° С , что, д о л ж н о быть, связано с ничтожными измене­

ниями симметрии кристаллической решетки, хотя четкое измене­

ние структуры, в отличие от С Э Т Р (Са, S r ) T i 0 3 , фиксировать 
нельзя . Структура этих твердых растворов кубическая с катион­

ными вакансиями (два иона Bi 3+ з а м е щ а ю т три иона Sr 2 +, обра­

зуя твердые растворы типа в ы ч и т а н и я ) . Вопрос о наличии раз ­

мытых Ф П при в ы ш е у к а з а н н ы х температурах пока остается от­

крытым, однако в о з м о ж н о , что определенную роль здесь играет 
появление катионных вакансий при замене ионов стронция на 
ионы висмута [5]. 

Анализируя связь упругих и других физических свойств сег­

нетоэлектрнков с четкими и сегнетоэлектриков с р а з м ы т ы м и 
Ф П , можно в ы с к а з а т ь следующие с о о б р а ж е н и я . 

1. Р а з м ы т ы е Ф П обычно о б н а р у ж и в а ю т с я между сегнето­

электрическими ф а з а м и с м а л ы м и различиями свободных энер­

гий, и они сосуществуют в некоторой температурной области 
(иногда д а ж е при 15—30°С) . М а л о е внешнее воздействие у ж е 
вызывает переход из одной ф а з ы в другую*. Р а з м ы т ы е Ф П 
имеют особенности по сравнению с четкими Ф П из­за ориента­

ционной поляризации областей сегнетоэлектрической ф а з ы в 
окружении областей параэлектрической ф а з ы [6]. 

2. Основной механизм р а з м ы т и я Ф П можно связать с моде­

лью фазовых флуктуации [7]. 
3. Р а з м ы т и ю Ф П способствуют все факторы, которые увели­

чивают разупорядочение и уменьшают радиус корреляции . Этим 
обусловлено возрастание р а з м ы т и я Ф П при увеличении приме­

сей и дефектов , при уменьшении размеров зерен в поликристал­

лических С Э Т Р , при увеличении концентрации областей внутрен­

них л о к а л ь н ы х н а п р я ж е н и й [4—6]. 
Исследования упругих свойств С Э Т Р с различной степенью 

размытия Ф П позволяют сделать т а к ж е некоторые о б щ и е в ы ­

воды относительно главных отличий температурных зависимо­

* Перро И. Т. Определяемое методом резонансных спектров влияние 
электрического поля на фазовый состав в сегнетоэлектрических твердых рас­
творах. — См. наст. сб. 



стей упругих свойств сегнетоэлектриков с р а з м ы т ы м Ф П и чет­

ким Ф П (см. рис. 4 ) . , 

Т ; °С —— 

Р и с . 4. Схематическое сравнение особенностей температур­
ных зависимостей основной радиальной частоты f (n, i> и ди­

электрической проницаемости е для СЭТР с четкими ФП. 
1 — f<R, i )(T); 2 — е(Т) и с размытыми ФП; 3 — f (R, i>(T) 
при нагревании; 4 — Í ( R . i)(T) при охлаждении; 5 — широкий 

максимум е при Т м для СЭТР с размытыми ФП, иногда не­

большой максимум е при Т и в процессе нагревания после 
предварительной поляризации. 

Во­первых, не н а б л ю д а ю т с я резкие изменения п а р а м е т р о в 
упругости в области т е м п е р а т у р минимумов скорости ультра­

звука или основной резонансной частоты Т м , к а к это характерно 
д л я «четких» С Э Т Р , но в ы я в л я ю т с я пологие экстремумы упру­

гих свойств, простирающиеся на и н т е р в а л шириной до 200— 
250° С. Во­вторых, р а з н и ц а м е ж д у т е м п е р а т у р а м и максимумов 

диэлектрической проницаемости Т „ и м и н и м у м а м и основной ра­

диальной частоты Т м

г составляет десятки градусов (при четком 
Ф П 1,5—5°С). При Tj, а н о м а л и и упругих свойств не наблюда­

ются, при Т „ г обычно н а б л ю д а ю т с я только максимумы диэлек­

трических потерь (см. рис. 3 ) . 

В­третьих, температурный гистерезис упругих свойств для 
составов с р а з м ы т ы м и Ф П на п о р я д о к больше (до 3 0 — 5 0 ° С ) , 
чем при изменениях упругих свойств С Э Т Р с четким Ф П . 

Интересные результаты получены при з а м е щ е н и и в С Э Т Р ти­

танатов свинца—стронция катионов РЬ 2 + и S r 2 + катионами B i 3 ^ 
тем самым с о з д а в а я д е ф е к т н у ю структуру С Э Т Р с катионными 



в а к а н с и я м и . В таком случае т а к ж е происходят следующие из­

менения упругих свойств (см. рис. 5 ) . 

Т , °С 

Р и с. 5. Схематическое изображение температурных зависимостей 
f(n , i)(T) и е(Т) при размытии сегнетоэлектрического ФП в СЭТР 
(0,15Pb­0,85Sr)TiO 3 (замещая в этом СЭТР первый компонент на 

20% титаната висмута B i 2 / 3 T i 0 3 ) : 
Г — f (R, 1>(Т) и 2 — е(Т) для (0,15Pb­0,85Sr)TiO 3 ; 3 — f(R, „(Т) 

и 4 — е(Т) для 0,8(0,15Pb­0,85Sr)TiO 3 ­0,2Bi 2 / 3 TiO 3 . 

1. Х а р а к т е р упругих аномалий при постепенном увеличении 
доли B i 3 * в С Э Т Р (Bi, P b , S r ) T i 0 3 меняется от четкого к раз ­

мытому Ф П . 

2. Коэффициент Пуассона о резко увеличивается , стремясь к 
предельной величине о « 0 , 2 8 6 , что характерно для С Э Т Р с раз ­

мытыми Ф П , а т а к ж е для обширного ряда поликристаллических 
веществ [8], имеющих величину модуля объемной упругости К, 
равную удвоенным значениям модуля сдвига G. 

3. Модуль объемной упругости немного уменьшается при за­

мене в твердом растворе ионов S r 2 + и Р Ь 2 + на Bi 3 * . 
4. В сегнетоэлектрической ф а з е т а к а я з а м е н а ионов не при­

водит к значительному (не больше ± 1 0 % ) изменению о. 
5. После з а м е щ е н и я ионов РЬ 2 + и Sr 2 + на B i 3 * в параэлектри­

ческой фазе на 150—200° С выше Т м

г имеет место положитель­

ный температурный коэффициент резонансной частоты f(R, i>. 
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О П Р Е Д Е Л Я Е М О Е МЕТОДОМ Р Е З О Н А Н С Н Ы Х СПЕКТРОВ 
В Л И Я Н И Е Э Л Е К Т Р И Ч Е С К О Г О ПОЛЯ 

НА Ф А З О В Ы Й СОСТАВ В С Е Г Н Е Т О Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Х 
Т В Е Р Д Ы Х РАСТВОРАХ 

И. Т. ПЕРРО 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

С приближением к сегнетоэлектрическому фазовому переходу 
( Ф П ) влияние внешнего постоянного электрического поля на 
упругие свойства о б р а з ц а сильно возрастает , особенно, если на 
температурной ш к а л е близко расположено несколько Ф П . Это 
обусловлено возрастанием пьезоэлектрической активности, по­

движностью доменных стенок и (Механической нелинейностью, 
определяемой по соотношению третьей и основной гармоник в 
спектре колебаний образца . П о д влиянием внешнего электри­

ческого поля напряженностью до 35—40 к В ­ с м ­ 1 фазовый состав 
обычных сегнетоэлектрических твердых растворов ( С Э Т Р ) не 
меняется . О д н а к о д л я некоторых систем С Э Т Р под влиянием 
электрического поля меняется соотношение удельных объемов 
кристаллических ф а з . Х а р а к т е р н ы й пример такого явления на­

блюдается в о б р а з ц а х системы Ц Т С Л . 

П р и м е н я е м ы й нами метод определения фазового состава 
С Э Т Р путем акустических измерений основан на пьезоэлектриче­

ском эффекте при использовании пьезоактивности о б р а з ц а после 
кратковременного воздействия постоянного электрического поля 
[1]. Упругие резонансы о б р а з ц а в о з б у ж д а ю т с я переменным элек­

трическим полем радиочастотного диапазона . Это поле прикла­

дывается к одному сектору образца , а регистрация колебаний 
происходит через другой симметричный сектор [2]. Н а противо­

п о л о ж н ы е плоскости исследуемого сегнетокерамического о б р а з ц а 
цилиндрической или дискообразной формы, изготовленного по 
известной керамической технологии по схеме двухстадийного 
синтеза или методом горячего прессования [3], наносятся элек­

троды: на одну плоскость о б р а з ц а — сплошной электрод, на дру­

гую плоскость — расщепленный на две части. К сплошному 
электроду и к одной части расщепленного электрода приклады­

вается переменное электрическое поле н а п р я ж е н н о с т ь ю до 
20 к В ­ с м ­ 1 , действие которого изучается. К другой части рас­

щепленного электрода и к сплошному электроду присоединяют 
вход широкополосного усилителя , с помощью которого усилива­

ется возбужденный в образце пьезоэлектрический сигнал. Иногда 
регистрацию резонансных колебаний о б р а з ц а удобнее произво­

дить с помощью чувствительного пьезощупа, прижатого в одной 
точке к торцу о б р а з ц а (см. рис. 1). 
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Р и с . 1. Структурная схема акустической установки для снятия 
упругих резонансных спектров. 

1 — амплитудно­частотный анализатор (Х1­27); 2 — усилитель 
( к ^ З ­ 1 0 5 ) ; 3 — образец; 4 — звукопровод из плавленного кварца; 
5 — пьезопреобразователь; 6 — двухкоординатный самописец; 7 —• 

частотомер. 

Амплитудно­частотная х а р а к т е р и с т и к а о б р а з ц а исследуется 
в интервале 5 — 6 % от частоты основной радиальной моды коле­

баний. У д в у х ф а з н ы х о б р а з ц о в м а к с и м у м ы резонансов основных 
мод колебаний ( р а д и а л ь н ы х , т о л щ и н н ы х ) р а с щ е п л я ю т с я на два 
максимума с а м п л и т у д а м и , п р о п о р ц и о н а л ь н ы м и объему к а ж д о й 
из фаз . Ч а с т о т ы обоих м а к с и м у м о в отличаются обычно не 
больше чем на 0,2—0,5%­ М о ж н о п о л а г а т ь , что оба максимума 
упругих колебаний о б р а з ц а соответствуют различным ф а з а м [2]. 
Фазовое соотношение находят по ф о р м у л е : 

где ат — а м п л и т у д а м а к с и м у м а первой ф а з ы , а ц — амплитуда 
максимума второй ф а з ы . К р и с т а л л и ч е с к у ю структуру, соответ­

ствующую к а ж д о м у из м а к с и м у м о в , определяют по модулю 



упругости, характерному к а ж д о й из фаз . Н а д о отметить, что 
данным методом м о ж н о определить только соотношение крис­

таллических ф а з в образце , а симметрию к а ж д о й ф а з ы , если 
надо, необходимо у с т а н а в л и в а т ь рентгеновским методом. 

Количественный рентгеновский фазовый анализ , к а к из­

вестно, основан на зависимости интенсивности дифракционных 
м а к с и м у м о в от с о д е р ж а н и я соответствующей фазы в исследуе­

мом образце . Определение фазового соотношения сводится к на­

хождению интенсивностей дифракционных максимумов . Когда 
д и ф р а к ц и о н н ы е максимумы расположены очень близко и на ди­

ф р а к т о г р а м м е появляется один общий максимум сложного про­

ф и л я , определить фазовое соотношение трудно . Д и ф р а к ц и о н н ы е 
м а к с и м у м ы сложного профиля обычно р а з д е л я ю т с я на гауссовы 

Р н с. 2. Влияние внешнего электрического поля на величины основ­
ных радиальных частот ^к, и образцов С Э Т Р в интервале темпера­

тур 15—50° С. 
1 — для В а ( 5 п х Т н _ ж ) 0 3 ( Т < - = Т К о м н при х = 0,15); 2 — 
В а ( 2 г х Т м _ х ) О з ( Т с = Т „ „ Ш 1 при х = 0,2); 3 — (1 — х ) Р М Ы х Р 5 \ ' 
(Тс = Т к и м н при х = 0,30); 4 — (1 — х ) Р М Ы х Р 2 Ы ( Т с = Т к о „ „ при 
х = 0,20); 5 — ( В а , _ х 8 г х ) Т Ю 3 ( Т с = Т „ о м „ при х = 0 , 3 5 ) ; 6 — 
( Р Ь х В а 1 _ х ) Т Ю 3 ; 7 — ( Р Ь х Б п - х Щ О з ( Т с = Т К 0 „ н при х = 0 , 3 5 ) . 



составляющие только с применением электронно­вычислительной 
техники. В то ж е в р е м я часто нужен экспресс ­анализ фазового 
состава синтезированных сегнетокерамических материалов . Аку­

стический метод в этом случае имеет некоторые в а ж н ы е преиму­

щества перед рентгенографическим: простота измерительной ап­

паратуры, короткое в р е м я измерений (2—3 минуты вместо 4—5 
часов) и н е с л о ж н а я р а с ш и ф р о в к а полученных данных. 

Полевые зависимости модулей упругости д л я большинства 
рассмотренных нами сегнетоэлектрических соединений и твердых 
растворов с л а б о в ы р а ж е н ы и не п р е в ы ш а ю т 2 — 3 % Для модуля 
Юнга при напряженности поля Е = = 15—20 к В ­ с м ­ 1 (см. рис. 2 ) . 
Видно, что более заметно влияние электрического поля на вели­

чины основных радиальных резонансных частот 1) д л я соста­

вов титанатов­цирконатов б а р и я , титанатов ­станнатов бария и 
С Э Т Р на основе магнониобата и с к а н д о н и о б а т а СЕИНЦА. На кон­

центрационных зависимостях £ ( х ) , где £ определяется соотно­

шением 

г Е ч Ь О [ Е = 1 
1 (К, 1) — 1 (Л, 1) 

1= " 
г Е = 0 р 
1 (П, 1) С = 

и Е = — напряженность электрического поля ( к В ­ с м ­ 1 ) , выде­

ляются м а к с и м у м ы (на рис. 2 двухкомпонентные С Э Т Р с номе­

рами 3 и 4) или минимумы ( С Э Т Р 6 и 7) при равной концентра­

ции обоих компонентов. Д л я «классических» С Э Т Р , таких к а к 
титанат бария­стронция , бария­свинца , свинца­стронция , измене­

ния резонансных частот под воздействием Е = незначительны. 
Характер изменения резонансных частот д л я разных С Э Т Р пред­

сказать трудно, а н а л и з требует д а н н ы х о «сегнетожесткости», о 
числе и виде 90° доменных границ, величин коэрцитивного поля , 
влияния воздействия электрического поля на оптическую моду и 
влияния этой моды на акустические (продольные и поперечные) 
моды колебаний. П о д в л и я н и е м сильного Е = (больше 
15 к В ­ с м ­ 1 ) х а р а к т е р н о увеличение резонансных частот в сег­

иетоэлектрической ф а з е и уменьшение этих частот в параэлек ­

трической ф а з е в непосредственной близости к области сегнето­

электрического ФП. Последнее явление объяснить трудно, т а к 
как постоянное электрическое поле не только изменяет упругие 
свойства С Э Т Р , но и с м е щ а е т и р а з м ы в а е т сегнетоэлектрический 
Ф П . В области ФП воздействие постоянного электрического поля 
на упругие свойства г о р а з д о заметнее , чем в д а л и от Ф П . Осо­

бенно это в ы р а ж е н о у С Э Т Р , имеющих несколько близко л е ж а ­

щих Ф П (ом. рис. 3 ) . 

Д л я некоторых систем С Э Т Р , в том числе прозрачной сегне­

токерамики цирконата ­титаната свинца с д о б а в к а м и л а н т а н а 
( Ц Т С Л х/65/35) н а л о ж е н и е электрического поля Е = = 8 ­

10 к В ­ с м ­ 1 у ж е приводит к значительным изменениям упругих 
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Р и с . 3. Влияние внешнего электрического поля ( Е = отображено 
через £(Е) на основную радиальную частоту 1<я, 1) образца 
Ва("По^го.ООз при изменении температуры, включая три близко 

лежащие по температурной шкале ФП. 
1 — 1>(Т); 2 — коэффициент £(Т). 

свойств и фазового состава . В настоящей работе приведены не­

которые результаты изучения влияния внешнего электрического 
поля на фазовый состав Ц Т С Л при переходах от неполярной 
ф а з ы к полярной ф а з е в о б р а з ц а х с х ^ б и в области Ф П между 
низкотемпературной ромбоэдрической фазой и высокотемпера 
турной фазой ( ф а з о в а я д и а г р а м м а неполяризованной керамики 
Ц Т С Л х/65/35 дана на рис. 4 ) . Ф П между ф а з а м и Р 1 и Рг при 
нагревании на температурных зависимостях 1(ц. п(Т) выявляются 
как с л а б ы е (менее 1%) уменьшения 1 т , 1) с последующим рез­

ким приростом до прежней величины {да,,) в интервале 2—3 С. 
Если при воздействии не очень сильного электрического поля 

на о б р а з ц ы в ы ш е у к а з а н н ы х С Э Т Р основная резонансная час­

тота о б р а з ц а плавно меняется без значительного изменения 
формы резонансного максимума , то при изменении фазового со­

става в достаточно сильном поле (4—7 к В ­ с м ­ 1 ) резонансный 
максимум р а с щ е п л я е т с я на две с о с т а в л я ю щ и е (различие частот 
на несколько долей процента ) , соотношение амплитуд резонанс­

ных максимумов меняется с изменением напряженности Е = . Д л я 
Ц Т С Л х/65/35 с х ^ 5 это происходит скачкообразно , в узком 
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Р и с. 4. Концентрационные зависимости температур ФП в ЦТСЛ 

1 — температуры максимумов диэлектрической проницаемости Т м 

2 — температуры минимумов Г,к, 1) при ФП Т « Т п ; 3 — темпера­
туры минимумов !(н, и при ФП от Р, к Р 2 ; 4 — температуры мини­
мумов {(и, о при ФП от моноклинной к ромбоэдрической фазе. 
А­область — сосуществование обеих ромбоэдрических фаз; В­об­
ласть — область «нечеткой симметрии»; Р, — низкотемпературная 
ромбоэдрическая фаза; Р 2 — высокотемпературная ромбоэдрическая 

интервале напряженности Е = ; д л я 6 ^ х ^ 9 более п л а в н о и со­

существование фаз простирается на интервал 3—5 к В ­ с м ­ 1 (см. 
рис. 5 ) . В обоих случаях величины коэрцитивных полей, т. е. ве­

личины электрических полей, при которых а м п л и т у д ы ­ обоих 
максимумов упругих резонансов д в у х ф а з н о г о о б р а з ц а равны 
(1 :1) , м а л о отличаются (4—5 к В ­ с м ­ 1 ) . С к а ч к о о б р а з н о е измене­

ние f(i!, 1) для С Э Т Р с х ^ 5 н а б л ю д а е т с я т а к ж е при н а л о ж е н и и 
гидростатического д а в л е н и я 0,2—0,3 Г П а (около 2—3 • 10 3 техн. 

атмосфер) [5]. Самой большой р а з н о с т ь ю частот Äf===fp** . ­ ­

'R, 1) • . " У" ' >* *v" 
f р соответствующей двум ромбоэдрическим ф а з а м Р , и Ро, 

1 
о б л а д а ю т составы с д о б а в к о й л а н т а н а 2 — 3 % при Т = 5 0 ± 2 0 ° С . 

Д л я С Э Т Р с 6 ^ х ^ 9 в интервале напряженности электри­

ческого поля от 3,5 д о 6 к В ­ с м ­ 1 в широком интервале темпе­

ратур, д а ж е на 40—50° С п р е в ы ш а ю щ е м Т п ( температуры Ф П 
от полярной к неполярной ф а з е при Е = = 0 ) , м о ж н о электрнче 
ским полем плавно менять соотношение фаз . Н а рис. 6 даны 

х/65/35. 

фаза. 



величины Е = , при которых н а б л ю д а е т с я структура С Э Т Р с рав­

ной концентрацией обеих ф а з . П о к а неясно, почему в области 
«нечеткой симметрии» [6] для достижения соотношения ф а з 1:1 
требуются более высокие напряженности поля, чем при темпера­

турах выше данной области, где индуцирование полярной ф а з ы 
д о л ж н о быть затруднительным. Б а л а н с фаз в некоторых облас ­

т я х температур чувствителен к м а л ы м изменениям температуры 
напряженности электрического поля и д а ж е технологии приго­

товления о б р а з ц о в . 
Полученные результаты позволяют сделать следующие вы 

воды. Твердые растворы Ц Т С Л для составов с х ^ 1 0 резко ме­

няют свое фазовое состояние во внешнем электрическом поле 
Е = = 4—5 к В ­ о м ­ 1 в температурном интервале от 0 до 120° С. 
Термически д е п о л я р и з о в а н н а я керамика Ц Т С Л с х > 8 при ком­

натных температурах у ж е находится в однофазном состоянии 
( ф а з а а ) . При температурах в ы ш е и ниже Т п , определяемой по 
минимумам резонансных частот образцов [2], электрическое поле 
индуцирует, в матрице неполярной изотропной ф а з ы а области 
полярной фазы В, но при Т > Т П после снятия внешнего Е = про­

исходит медленное превращение В­»­а (изменяется соотношение 
а м п л и т у д максимумов резонансных к о л е б а н и й ) . Известно [7, 8], 
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Р и с . 5. Зависимости основной радиальной частоты диска 1<я, 1> 
от внешнего электрического поля в области температур ФП Р|—Рз 

и Т п . 
1 — 1(К 1) для ЦТСЛ 2 65/35 при Т = 40°С; 2 — 1,в и для ЦТСЛ 

8,5/65/35 при Т = 82°С ( Т „ « 9 0 ° С ) . 

•И 



5,5 

40 80 120 
О 

О 
г , °с -

Р и с . 6. Напряжение Е = , при котором достигается равновесие фаз (1:1) з 
ЦТСЛ 8,5/65/35 при нагревании (кривая 1) и охлаждении (кривая 2), и 
температурная зависимость разности резонансных частот двух фаз у ЦТСЛ 

2/65/35 (кривая 3) . 

что фаза а псевдокубическая , ф а з а |3 д л я х < 8 — ромбоэдриче­

ская ( Р ) . Д л я С Э Т Р с 8 ^ x ^ 1 0 ф а з а В имеет моноклинную 
структуру (М) [6]. Р е н т г е н о г р а ф и ч е с к о е определение симметрии 
структуры в о з м о ж н о л и ш ь над о б л а с т ь ю В (см. рис. 4 ) , где она 
псевдокубическая и снизу, и слева от области В, где однозначно 
определяется симметрия н и ж е кубической. П р о м е ж у т о ч н а я об­

ласть н а з в а н а областью «нечеткой симметрии» [6]. Верхняя гра­

ница данной области, о п р е д е л е н н а я рентгенографически [6], 
практически совпадает с т е м п е р а т у р а м и минимумов резонанс­

ных частот {да,|), полученных методом упругих резонансных 
спектров. Границы областей А и В (см. рис. 4) м о ж н о опреде­

лить только акустическим методом, а н а л и з и р у я вид и степень 
изменения спектра упругих колебаний о б р а з ц а в области сосу­

ществования фаз . 
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В Л И Я Н И Е О Б Л У Ч Е Н И Я НА Ф А З О В Ы Й П Е Р Е Х О Д , 
Д И Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Е , О П Т И Ч Е С К И Е 

И Э Л Е К Т Р О О П Т И Ч Е С К И Е СВОЙСТВА 
П Е Р О В С К И Т О В О Й КЕРАМИКИ 

А. Р. ШТЕРНБЕРГ, Г. Ж. ГРИНВАЛД, Л. А. ШЕБАНОВ, 
А. Э. КАПЕНИЕКС, Г. В. ЛИБЕРТС, У. Я. УЛМАНИС* 

НИИ физики твердого тела Л Г У им. Петра Стучки 
* Институт физики АН Латвийской ССР 

Своеобразным и эффективным способом воздействия н а 
структуру кристаллов я в л я е т с я р а д и а ц и о н н а я о б р а б о т к а [1], осо­

бенно в р а м к а х проблемы « р е а л ь н о г о к р и с т а л л а » , к о т о р а я в н а ­

стоящее время стала одной из центральных в исследовании 
твердого тела [2]. 

В а ж н ы м и о б ъ е к т а м и радиациснно­физического исследования 
считаются сепнетоэлектрики, в том числе сегнетоэлектрики типа 
перовскита {3—9]. Н о единого мнения о м е х а н и з м а х р а д и а ц и о н ­

ного воздействия на эти м а т е р и а л ы в настоящее время нет. П о ­

следнее вполне относится и к сегнетокерамике , ф и з и ч е с к а я к а р ­

тина которой дополнительно у с л о ж н я е т с я структурными особен­

ностями (зерна, м е ж к р и с т а л л и т н ы е прослойки, п о р ы ) . 
О д н а к о радиационное л е г и р о в а н и е , р а д и а ц и о н н о ­ у п р а в л я е м а л 

д и ф ф у з и я и р я д других р а д и а ц и о н н ы х методов стали современ­

ными и незаменимыми приемами получения материалов с з а д а н ­

ными свойствами [8]. В этой связи необходимо у к а з а т ь на цикл 
работ Л е н д а и Пирси в области прозрачной сегнетокерамики . 
П р и помощи ионной имплантации им у д а л о с ь увеличить на че­

тыре порядка чувствительность фотосегнетоэлектрического э ф ­

фекта (при > . = 3 6 5 и м ) в к е р а м и к е цирконата ­титаната свинца, 
модифицированной л а н т а н о м ( Ц Т С Л ) [9]. Энер гия на запись 
информации в керамике после и м п л а н т а ц и и ионов А г + Ы е со ­

с т а в л я е т « 1 0 м к Д ж / с м 2 по сравнению с « 1 0 0 м Д ж / с м 2 , необ­

ходимых для записи в обычном м а т е р и а л е Ц Т С Л (чувствитель­

ность мелкозернистой гслографической фотопленки примерно 
100 м к Д ж / с м 2 ) . 



Последние исследования [10] п о к а з а л и , что при помощи им­

плантации химически активных ионов (напр. , А1, Сг, Ре) м о ж н о 
значительно повысить фоточувствительность керамики Ц Т С Л и 
в видимой области спектра . 

Н а м и ставилась з а д а ч а исследовать влияние ^­излучения на 
р я д физических свойств (реверсивную нелинейность, оптические 
и электрооптические свойства) под воздействием этого излучения 
в сегнетокерамике составов , близких к у ж е исследованным под 
воздействием радиации (напр. , в а р и к о н д а м серии В К [5, 11]) 
или составов , для которых степень воздействия радиации , на­

сколько нам известно, пока не исследована ( п р о з р а ч н а я кера­

мика Ц Т С Л и скандата ­ниобата свинца — С Н С ) . Ц е л ь иссле­

дований — получение новой дополнительной и н ф о р м а ц и и о воз­

действии у­излучения на сегнетоэлектрические материалы, а 
т а к ж е получение д а н н ы х о радиационной стойкости изучаемой 
сегнетокерамики. Последнее н е м а л о в а ж н о , так как, н а п р и м е р , 
может возникнуть необходимость работы устройств из электро­

оптической сегнетокерамики (является перспективным материа­

лом д л я создания твердотельных светомодулирующих приборов 
[12, 13], уже н а л а ж е н промышленный выпуск свето­ и термоза­

щитных очков на основе керамики Ц Т С Л [14]) в условиях есте­

ственной или искусственной р а д и а ц и и . 
Д л я изучения б ы л и в ы б р а н ы : 
— п р о з р а ч н а я сегнетокерамика Ц Т С Л х/65/35 ( Ц Т С Л 

1~а/2г/Т1'), полученная из химически соосажденного сырья по об­

щей ф о р м у л е Р Ь ч ­ х Ь а х ^ Г у Т и ­ у Ь ­ х Л О з ( х = 8 — 1 0 ат.% Х а ) ме­

тодом двухступенчатого горячего прессования — в в а к у у м е с 
последующей обработкой в воздухе ; 

— сегнетоэлектрик скандат­ниобат свинца РМБсо^МЬ­о^СЬ, 
впервые полученный нами в виде прозрачной сегнетокерамики 
по оригинальной технологии изготовления, в к л ю ч а ю щ е й горячее 
прессование [15—17]; существенно, что м а т е р и а л по некоторым 
п а р а м е т р а м превосходит известную керамику Ц Т С Л ; 

— твердый раствор В а ( Т 1 , 2 г ) 0 3 , полученный по обычной 
технологии. 

О б р а з ц ы облучали у­лучами в радиационном контуре при 
температуре 45—50° С с мощностью дозы около 1050 Р / с ; сред­

няя энергия излучения « 1 , 1 5 МэВ, а д о з а облучения 
( 1 ­ 4 , 2 ) ­10 8 р а д . 

Методика изучения облученных образцов х а р а к т е р и з о в а л а с ь 
комплексным .подходом, у ж е ранее использованным нами д л я 
изучения физико­химических свойств прозрачной сегнетокера­

мики состава Ц Т С Л и С Н С [15—18]; в этих ж е р а б о т а х приво­

дится технология подготовки образцов к экспериментам. 
Проведенные нами исследования включают: 
— измерение реверсивной нелинейности по методике [19]; 
— получение петель диэлектрического гистерезиса в квази­

етатнческом р е ж и м е по схеме С о й е р а — Т а у э р а ; , 



— рентгеноструктурные измерения , проведенные на дифрак­

тометре Д Р О Н ­ 2 с применением методики просчета дифракци­

онных профилей по точкам и непрерывного сканирования д л я 
определения относительных интегральных интенсивностей; 

— снятие кривых светопропускания образцов на автоматиче­

ском спектрофотометре «Бресога» ; 
— получение электрооптических петель в квазистатическом 

режиме поляризационно­оптическим методом; 
— измерение интенсивности второй гармоники (ВГ) в завн­

смости от температуры на у с т а н о в к е с неодимовым лазером 
Л Т И П Ч ­ 7 на А И Г с модуляцией добротности . 

7 , , 

Т,°С 
Р и с . 1. Температурные зависимости реверсивной диэлектри­
ческой проницаемости ЕЕ (Т) ДО и после облучения в \ ­кон­
туре (доза облучения 10 8 рад) для сегнетокерамического твер­
дого раствора Ва"(Т1о,952г0,о5)Оз. Е = 0 (кривые 1, 2 ) ; Е = 

= 10 кВ/см (кривые 3, 4) . 
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Д л я получения кривых восстановления диэлектрических и 
электрооптических свойств облученных о б р а з ц о в проводился 
изохронный (длительностью 1 час) отжиг до соответствующей 
(постепенно возрастающей) температуры, после чего о б р а з е ц 
быстро о х л а ж д а л с я до 20° С. 

Температурные зависимости реверсивной диэлектрической 
проницаемости 8 Е ( Т ) до и после облучения в у­контуре д л я од­

ного из изученных твердых растворов B a ( T i , Z r ) 0 3 приводятся 
па рис. 1. К а к видно, у­излучение понижает е и незначительно 
сдвигает температуру максимума диэлектрической проницаемо­

сти Т м в сторону высоких температур . Существенно, что коэф­

фициент управляемости к = е ( 0 ) / е ( Е ) , где е ( 0 ) и е ( Е ) , соот­

ветственно, реверсивные диэлектрические проницаемости без 
с м е щ а ю щ е г о поля и с полем, практически не меняется . . Если 
предположить (как это делается , напр. , в работах [4, 20]), что 
действие радиационных дефектов в сегнетофазе сводится к соз­

данию внутреннего поля , то, с р а в н и в а я сдвиг Т м с данными ра­

боты [19], получаем, что эффективное поле дефектов не превы­

шает 2—3 кВ/см. О д н а к о дефекты, как это уместно у к а з ы в а е т с я 
в [3] (идея д а л е е развита в [5, 6]), о с л а б л я ю т силы взаимодейст­

вия, приводящие к возникновению спонтанной поляризации . Д о ­

полнительно заметим, что обычно в сегнетоэлектриках при 
уменьшении е уменьшается т а к ж е диэлектрическая нелинейность 
и вместе с тем коэффициент к. В нашем случае после облучения 
о б р а з ц о в у­лучами коэффициент управляемости в параэлектри­

ческой ф а з е не меняется , а в сегнетоэлектрической ф а з е — уве­

личивается . Это коррелирует с результатами работы {11], со­

гласно которым к е р а м и к а типа ВК­2 и ВК­4 при относительно 
небольших д оз а х у­лучей ( 4 ­ Ю 7 рад) по д а н н ы м измерения 
е ( Е ~ ) становится более сегнетомягкой. 

Зависимости п о л я р и з а ц и и Р и полуволновой напряженности 
U у­облученной керамики Ц Т С Л 10/65/35 от температуры 
ступенчатого изохронного отжига приводятся на рис. 2. Видно, 
что в результате воздействия у­лучей п о л я р и з а ц и я уменьшается , 
а полуволновая напряженность , наоборот, характеризуется 
большей величиной. Поскольку значения Р и U ^ 2 практически 
остаются постоянными при повышении температуры отжига 
выше ж 150° С, м о ж н о заключить , что образовавшиеся в резуль­

тате воздействия у­лучей дозой 10 8 р а д дефекты характеризу­

ются относительно небольшой энергией активации . Коэрцитив­

ная си'ла Е с облученных о б р а з ц о в Ц Т С Л 8/65/35 и 8,5/65/35 
уменьшается по сравнению с Е с «еоблученных о б р а з ц о в . 

О б щ и е характеристики кристаллической структуры образцов 
(измерения проведены на к е р а м и к е Ц Т С Л 8/65/35) после воз­

действия у­лучей не меняются вплоть до доз 4 , 2 ­ 1 0 8 рад, значе­

ния п а р а м е т р о в элементарной ячейки сохраняются [18, 21] в пре­

делах ± 4 ­ Ю ­ 4 А д л я линейного ромбоэдрического п а р а м е т р а и 
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Р и с . 2. Изменение поляризации Р (кривая 1) и полуволновой напряженно­

сти и }/2 (кривая 2) для у­облученной (доза 10 8 рад) электрооптнческой се.­­

нетокерамнки состава ЦТСЛ 10/65/35 в зависимости от температуры изохрон­

ного отжига (длительность 1 час). Температура измерений 20° С; длин'а 
волны = 633 нм. 

± 0 , 0 2 ° д л я ромбоэдрического угла а. Сохраняются т а к ж е одно­

фазность и х а р а к т е р и с к а ж е н и я элементарной ячейки. О д н а к о 
о б н а р у ж е н о изменение отношения интегральных интенсивностен 

( Ь м с у • г

Д
е в комбиации {гнЫ!} количество четных индек­

сов раЕно 2 или 0, а {пгЫг} с о д е р ж и т 3 или 1 четный индекс. 
Д л я у­облученных о б р а з ц о в отношения увеличиваются (см. 
т а б л . ) , причем эффект усиливается при возрастании дозы облу­

чения. 

Т а б л и ц а 

Изменения отношения интегральных интенсивностей I к , I / к 1 

для у­облученной и необлученной керамики ЦТСЛ 8/65/35 и СНС 

Состояние о б р а з ц а 
ЦТСЛ 8/65/35 с н е 

Состояние о б р а з ц а 
1м1/1з1о Ью/Ьи 1а|/1зю 

Термически деполяризованный (не­
облученный образец) 0,2320 0,1902 0,3891 

у­облученный образец 0,2652 0,2065 0,4156 
у­облученный образец после отжига 0,2346 0,1912 0,38­!7 

П р и м е ч а н и е . Доза облучения 4,2­10 8 рад. Условия отжига — при 
200° С в теченне'15 мин. Точность измерения ±0 ,0045 ; Т = 20°С. 



А н а л и з факторов , в л и я ю щ и х на отношения интегральных ин­

тенсивностей, показывает , что их изменение в случае Ц Т С Л мо­

ж е т быть связано с изменением х а р а к т е р а распределения вакан­

сий, в результате чего меняются относительные числа заполне­

ния подрешеток А и В перовскитовой структуры А В 0 3 (более 
подробно о дефектах структуры Ц Т С Л см. в р а б о т а х [22, 23] и 
в их литературных с с ы л к а х ) . Д а н н ы е т а б л и ц ы показывают 
т а к ж е , что низкотемпературный отжиг (здесь — до 200° С) при­

водит к первоначальному значению (для необлученных образ ­

цов) отношения Ц к д /11, 2 к,1 2 , т. е. разрушает индуцированное 

у­излучением новое (по нашим представлениям) распределение 
в а к а н с и и в керамике Ц Т С Л . 

80 

Р и с. 3. Спектральная зависимость светопропускания для керамики 
ЦТСЛ 8,5/65/35 до (кривая (1) и после ­у­облучения дозами 10 8 рад 
(кривая 2) и 4,2­10 8 рад (кривая 3) , соответственно. Толщина плас­

тинки 280 мкм; Т = 20°С. 

В настоящей работе впервые сообщаются результаты по ра­

диационному о к р а ш и в а н и ю прозрачной сегнетокерамики (см. 
д а н н ы е д л я Ц Т С Л 8,5/65/35 .на рис. 3 ) . О б р а з ц ы приобретают 
ж е л т о в а т ы й оттенок, что обусловливается появлением широкой 
полосы поглощения с максимумом в области 390—400 нм; с до­

зой облучения степень о к р а ш и в а н и я увеличивается (см. кривые 
2, 3 на рис. 3 ) . Аналогичные д а н н ы е получены и для остальных 
изученных образцов керамики Ц Т С Л , в том числе Ц Т С Л 8/65/35. 
Т а к к а к после воздействия у­лучей имеет место т а к ж е и сдвиг 
к р а я поглощения (в сторону больших длин в о л н ) , очевидно, е 
результате происшедших в к е р а м и к е электронно­дырочных про­
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цессов » (или) влияния ионной подсистемы происходят измене­

ния в зонной структуре (в электронной подсистеме) облученного 
вещества . 

Метод генерации второй оптической гармоники д л я выявле­

ния поляризованных микрообластей в Ц Т С Л применяется срав­

нительно недавно [24, 25]; в этих р а б о т а х , в частности, показано , 
что в макроскопически центросимметрической термически депо­

ляризованной керамике Ц Т С Л 8/65/35; 9/65/35 существуют обла­

сти, генерирующие сигнал ВГ. Т е м п е р а т у р н ы е зависимости сиг­

нала ВГ образцов Ц Т С Л 8/65/35 и 10/65/36 до и после воздей­

ствия у­лучами (доза 10 8 рад ) не у к а з ы в а ю т на заметное влия­

ние радиации на л о к а л ь н у ю п о л я р и з а ц и ю м а т е р и а л а . После на­

грева о б р а з ц о в до 400° С (скоростью « 5 град /мин) и последу­

ющего о х л а ж д е н и я до 20° С величина сигнала ВГ с о с т а в л я л а 
примерно 1/3 значения ВГ к е р а м и к и до цикла исследований (как 
д л я облученного, так и необлученного м а т е р и а л а ) . П р и м е р н о 
через 48 часов после прогрева , однако , уровень сигнала В Г был 
близок к сигналу ВГ о б р а з ц о в , не подвергавшихся эксперименту, 
что свидетельствует о существенной роли медленных процессов 
релаксации в образовании л о к а л ь н ы х поляризованных областей. 
Возможно , ввиду сильной дефектности кристаллической ре­

шетки керамики Ц Т С Л [22, 23] о б р а з о в а н и е в ней значительного 
числа новых дефектов ( и с к а ж е н и й идеальной кубической ре­

шетки) посредством у­излучения (по крайней мере, д о з а м и около 
10 8 рад ) действительно м а л о вероятно . Т а к а я мысль основыва­

ется на предположении о п р о п о р ц и о н а л ь н о с т и сигнала ВГ кон­

центрации равновесных д е ф е к т о в в керамике . Следовательно , 
п о д т в е р ж д а е т с я вероятность другого м е х а н и з м а , т. е. перерас­

пределения вакансий в к е р а м и к е Ц Т С Л под воздействием у­из­

лучения, который был п р е д л о ж е н т а к ж е и при а н а л и з е резуль­

татов рентгеноструктурного исследования . 
По предварительным р е з у л ь т а т а м , к е р а м и к а С Н С по сравне 

нию с керамикой Ц Т С Л о к а з а л а с ь более устойчивой к воздейст­

вию у­излучения. Так , например , при д о з е 10 8 р а д практически 
не установлено (сравнением значений п а р а м е т р о в м а т е р и а л а до 
и после облучения, снимая кривые восстановления) изменение 
неличин поляризации Р и коэрцитивной силы Е с , а т а к ж е окра­

шивание керамики С Н С . З д е с ь уместно дополнить , что, как это 
было показано нами раньше , керамический С Н С приблизительно 
в 3 р а з а более стоек и к оптической р а д и а ц и и ( эффекту фото­

рефракции) [15, 16]. О д н а к о интересно, что в результате рент­

геноструктурных исследований керамики С Н С , облученной боль­

шими д о з а м и (4 ,2 ­10 8 рад) у­лучей, установлено изменение отно­

шения интегральных интенсивностей 1221 /Ью (см. т а б л . ) . Послед­

нее, в о з м о ж н о , свидетельствует об увеличении степени упорядо­

ченности З с 3 * и ЫЬ 5 * после облучения , если сравнить с их пер­

воначальным статистическим распределением , при этом после­

дующий отжиг способен это упорядочение разрушить (ом. т а б л . ) . 



Д а л ь н е й ш и е исследования физических п а р а м е т р о в С Н С , облу­

ченного большими дозами ­у­лучей ( > 4 ­ 1 0 8 р а д ) , могут выявить 
правомерность или несоответствие выдвинутой гипотезы. Опре­

деленным критерием служит т а к ж е работа [26], авторы которой 
упорядоченное распределение ионов в подрешетке в керамике 
С Н С осуществляли длительным воздействием высоких темпера­

тур (около 9 0 0 ° С ) , они ж е приводят результаты измерения ди­

электрических свойств­образцов . 
Авторы считают приятным долгом поблагодарить коллег из 

О т д е л а синтеза Н И И физики твердого тела Л Г У им. П е т р а 
Стучки за предоставление о б р а з ц о в и проф. В. Я­ Фрицберга 
за постоянный интерес к работе и содействие в проведении 
настоящего исследования . 
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У Д К 537.226.33 

С О В Р Е М Е Н Н Ы Е Т Е Н Д Е Н Ц И И В Р А З Р А Б О Т К Е 
И П Р И М Е Н Е Н И Я Х СЕГНЕТО­ И П Ь Е З О Э Л Е К Т Р И К О В * 

И. С. РЕЗ 

Тривиальным стало утверждение , что одной из основ пережи­

ваемой нами научно­технической революции является бурный 
прогресс полупроводниковой твердотельной электроники, обес­

печивающей, особенно на уровне сверхбольших интегральных 
схем, микропроцессоров и создаваемых на их основе систем 
электронных устройств, а т а к ж е быстрое развитие практически 
всех отраслей науки и техники. Ц е л ь ю настоящего краткого об­

зора является а н а л и з современного состояния разработки и при­

менения диэлектрических м а т е р и а л о в электронной техники, в 
первую очередь полярных диэлектриков , т. е. пьезо­ и сегнето­

электриков . К а к будет показано в последующем, имеются все 
основания полагать , что наметившиеся тенденции и достигнутые 
результаты в изучении физических основ процессов, протекаю­

щих в полярных диэлектриках , и в их практическом использо­

вании по своему м а с ш т а б у и значимости д е л а ю т правомерным 
утверждение , что в развитии электронной техники — в широком 
понимании этого — наступила стадия диэлектроники, не отме­

н я ю щ а я , а с о с у щ е с т в у ю щ а я с исторически ей предшествовав­

шими стадиями вакуумной и полупроводниковой электроники. 

Р а б о ч и м и т е л а м и приборов и устройств диэлектроники в по­

ставленных нами р а м к а х я в л я ю т с я структуры, п р и н а д л е ж а щ и е 
к 20 нецентросимметричным классам к р и с т а л л о в или о б р а з о ­

ванных ими текстур . У них в о з м о ж н о проявление пьезоэлектри­

ческих и нелинейных оптических свойств, обусловленных ква­

дратичной поляризуемостью. У входящих в их число веществ , 
относящихся к 10 к л а с с а м с особенными полярными н а п р а в л е ­

* По материалам лекций, прочитанных в ЛГУ им. П. Стучкн в сентябре 
1981 года, и доклада на 1­й Всесоюзной конференции по .получению и при­
менению сегнето­ и пьезоэлектриков (Москва, ноябрь 1981 года). 



ниями, в свою очередь, в о з м о ж н о т а к ж е проявление пироэлек­

трических и сегнетоэлектрических свойств. Д л я многих ацентри­

ческих структур (а. ц. с.) х а р а к т е р н о наличие структурных фа­

зовых переходов, в окрестности которых н а б л ю д а ю т с я порой 
весьма значительные а н о м а л и и диэлектрических , упругих и оп­

тических свойств, с л у ж а щ и е основой д л я создания особо эффек­

тивных приборов и устройств , использующих повышенную ла ­

бильность структуры вблизи ф а з о в ы х переходов для обеспече­

ния наибольшей энергетической экономичности воздействий 
у п р а в л я ю щ и х полей. 

В этой связи , учитывая отмеченное столетие со дня обнару­

жения пьезоэлектричества б р а т ь я м и П. Ж . Кюри [1] и 60 лег 
с момента открытия сегнетоэлектричества В а л а ш е к о м в 192! 
году [2], уместно попытаться к р а т к о о х а р а к т е р и з о в а т ь динамику 
и состояние выявленное™ в н а с т о я щ е е в р е м я у а. ц. с. пьезо­, 
сегнетоэлектрических, а т а к ж е некоторых родственных свойств. 
Приводим таблицы 1 и 2, составленные на основе обработки 
автором имеющихся в л и т е р а т у р е материалов , в первую оче­

редь справочника [3],а т а к ж е предшествующих сводок [4—11}. 

Т а б л и ц а ! 

Динамика обнаружений и измерений пьезоэлектрических 
и родственных свойств 

Г о д 

Выявленные 
структуры 

о особыми 
свойствами 

В т. ч. измерены 
количественно 

В с е г о структур 
с установленной 
простр. группой 

В том числе 
а. ц. с. 

1880 10 г. 
1950 450 26 2500 450 
1960 1252 • 100 5500 1000 
1968 1500 350 9000 2300 
1980 2000 600 20 000 6500 

Т а б л и ц а м 

Динамика выявления особых свойств а. ц. с. 

Количество измеренных а. ц. с. 

Свойства 
по г о д а м 

1950 1968 1980 

Пьезоэлектрические 26 214* 385* 
Пироэлектрические 17 43* 98* 
Сегнетоэлектрические 12 278* 405* 
Линейные электрооптические 10 69 189* 
Нелинейные оптические г— 41 148 

* Включая керамику и полимеры. 



П р е д с т а в л я е т интерес т а к ж е оценка меры выявлениости 
а. ц. с. с особыми свойствами. Сейчас известно более 2 миллио­

нов индивидуальных веществ , в т о м . ч и с л е около 3000 минера­

л о в и более 40 000 неорганических и комплексных соединений; 
остальные — органические и биоорганические соединения и по­

лимеры. Средний статистический вес а. ц. с. в общем числе 
определенных с точностью до пространственной группы превы­

ш а е т 3 0 % . Следовательно , в о з м о ж н о е количество а. ц. с. пре­

восходит 600 000 ( ! ) ; из них, как у ж е у к а з ы в а л о с ь , особые 
свойства выявлены примерно у 2000, а используются в технике 
не более чем у 50. С к а з а н н о е иллюстрирует безграничность 
поля предстоящих исследований по выявлению, изучению и при­

менению пьезоэлектрических и остальных, сопряженных с ацен­

тричностыо структуры свойств веществ . 

О д н а к о именно необъятность перспективы требует концен­

трации внимания и усилий на возможно более ограниченном 
числе направлений как уже четко определившихся , так и ста­

новящихся а к т у а л ь н ы м и . Х а р а к т е р н ы м д л я нарастания мас­

штаба публикаций , в первом приближении коррелирующего с 
м а с ш т а б о м использования , является экспоненциальный рост их 
числа. П о д а н н ы м Б а р ф у т а и Тэйлора [12], количество публи­

каций, посвященных исследованию только сегнетоэлектриков и 
антисегнетоэлектриков . может быть в ы р а ж е н о формулой вида 
!\т = е х р { 0 , 1 4 ( у — 1921) ) ; учет дополнительных публикаций по 
пьезоэлектрическим и нелинейным оптическим свойствам и ма­

т е р и а л а м лишь увеличит крутизну н а р а с т а н и я (у — год учета 
п у б л и к а ц и й ) . 

И с х о д я из основной задачи , вынесенной в название , попыта­

емся весьма укрупненно рассмотреть главнейшие особенности 
современной стадии изыскания и р а з р а б о т к и пьезо­ и сегнето­

электрических м а т е р и а л о в и их важнейших применений. М о ж н о 
выделить следующие основные области технических применений, 
обусловленные наличием соответствующих свойств у конкрет­

ных м а т е р и а л о в . 

1. Классическая пьезоэлектроника , использующая различные 
в а р и а н т ы в о з б у ж д е н и я пьезоэлектрических колебаний в объем­

ных элементах — монокристаллических, поликристаллических 
(керамических) и пленочных, в том числе полимерных. Ультра­

з в у к о в а я техника, электрогидроакустика — в части использую­

щей пьезоэлектрические преобразователи (приемники, излуча­

тели, фильтры, т р а н с ф о р м а т о р ы и т. п.) . 
2. Акустоэлектроника , использующая в приборах и устрой­

ствах объемные и преимущественно поверхностные акустические 
волны. 

3. Собственно диэлектроника , использующая для конденса­

торов, варикондов , позисторов, различных пироэлектрических и 
параэлектрических приборов и устройств соответствующие ма­



териалы в сегнето­, пиро­ и п а р а э л е к т р и ч е с к и х ф а з а х в инди­

видуальном, гибридном и интегральном исполнении. 
4. К в а н т о в а я электроника , и с п о л ь з у ю щ а я а. ц. с. д л я гене­

рации, перестройки частоты и у п р а в л е н и я пучками лазерного 
излучения, а т а к ж е в качестве д в у м е р н ы х и трехмерных регист­

рирующих сред. 
5. П о л и ф у н к ц и о н а л ь н а я д и э л е к т р о н и к а , использующая р а з ­

личные сочетания особых свойств у а. ц. с , в к л ю ч а я смектиче­

ские хиральные ж и д к и е к р и с т а л л ы и поляризо в ан н ые сегнето­

ситаллы д л я создания многовходных компонентов электронных 
схем с независимыми к а н а л а м и у п р а в л е н и я . 

6. Особому выделению п о д л е ж а т работы по созданию и со­

вершенствованию технологических процессов, применяемых в 
производстве исходного сырья , получении монокристаллов , ке­

рамики (в т. ч. поляризованной) и пленок (в т. ч. текстуриро­

в а н н ы х ) . 
Остановимся на некоторых примерах , п о к а з ы в а ю щ и х совре­

менный уровень р а з р а б о т о к . 
1. Н а и б о л е е старыми из применений я в л я ю т с я пьезоэлектри­

ческие. В свою очередь, старейший из пьезоэлектриков — моно­

кристаллический п ь е з о к в а р ц п р о д о л ж а е т господствовать в об­

ласти с т а б и л и з а ц и и частоты многообразных радиоэлектронных 
устройств, включая бытовые часы, т а к ж е как в прецизионных 
ф и л ь т р а х на объемных и поверхностных акустических волнах . 
К р и с т а л л ы пьезокварца в ы р а щ и в а ю т с я в количестве десятков 
тонн в основных п р о м ы ш л е н н о р а з в и т ы х странах и использу­

ются при производстве десятков миллионов пьезорезонаторов , 
самых р а з н о о б р а з н ы х назначений и точности — вплоть до эта­

лонов частоты с добротностью п о р я д к а 10 8 и суточной стабиль­

ностью л у ч ш е 10~ 1 0 . Основными по т о н н а ж у пьезоэлектриче­

скими м а т е р и а л а м и , используемыми в ультразвуковой и элек­

троакустической ( в к л ю ч а я гидроакустическую) а п п а р а т у р е я в ­

ляются р а з л и ч н ы е виды поляризованной сегнетокерамики, пре­

имущественно на основе ц и р к о н а т а ­ т и т а н а т а свинца со струк­

турой типа перовскита . В последнее время начали применяться 
о б л а д а ю щ и е резко повышенной механической податливостью 
текстуры высокополимеров типа п о л я р и з о в а н н ы х пленок поли­

винилиденфторида и и м е ю щ и е р е к о р д н у ю чувствительность в 
р е ж и м е приема композитные п ь е з о м а т е р и а л ы со специальной 
структурой. После первых о б р а з ц о в « Ц Т С со структурой ко­

р а л л а » в настоящее время перешли к композитам с трехмер­

ным к а р к а с о м из пьезокерамики , погруженным в эпоксидную 
смолу или полисилоксановый каучук [13, 14]. Особо необходимо 
подчеркнуть д а л ь н е й ш е е повышение многокомпонентности кера­

мических сегнето­ (пьезо­) м а т е р и а л о в , сочетающееся с обеспе­

чением жесткого соблюдения л о к а л ь н о й и интегральной стехио­

метрии с точностью д о Ю ­ 4 [15, 16]. В качестве примера приве­

дем л и ш ь два состава пьезокерамики , кстати , х а р а к т е р и з у ю ­



щиеся крайне м а л ы м и температурными коэффициентами ( Т К ) 
з а д е р ж к и : 

Р Ь о .9о5Го,15ВЭо,05 (2Го,55Т1о,4з5Ьо,02) О з [ 1 5 ] , 

РЬ0,88Мс1о,1о(Т1'о,92МПо,021По>ОБ)Оз [ 1 6 ] . 

З н а ч и т е л ь н ы е успехи достигнуты в использовании электро­

стрикционных свойств перовскитов с р а з м ы т ы м ф а з о в ы м пере­

ходом д л я микропозиционеров, у которых получено перемещение 
до 1 0 ~ 3 при у п р а в л я ю щ и х н а п р я ж е н и я х менее 1 0 0 В. Составы 
типа 0 , 9 P b ( M g l / з N b 2 / : i ) O з • 0 , l P b T i O з не требуют поляризации , 
стабильны в интервале температур ± 1 0 0 ° С; успешно исполь­

зуются в адаптационной оптике для управления перемещением 
з е р к а л , в том числе при юстировке сложных многоканальных 
систем д л я л а з е р н о г о термоядерного синтеза , д л я подстройки 
периметра резонаторов л а з е р н ы х гироскопов, формирования 
многоэлементных зеркал телескопов сверхвысокого р а з р е ш е н и я 
с синтезированной апертурой [ 1 7 , 6 6 ] . (Пьезоэлектрические ке­

рамические датчики позволили обеспечить измерение д е ф о р м а ­

ций до 1 0 ­ 1 1 с сохранением линейности о т к л и к а [63] . ) 

Необходимо отметить , что достигла хорошего инженерного 
уровня р а з р а б о т к а различных типов пьезоэлектрических транс­

ф о р м а т о р о в и пьезоэлектрических двигателей , находящих все 
более широкое применение — от высоковольтных источников 
питания до двигателей л е н т о п р о т я ж е к магнитофонов высшего 
класса [ 1 8 , 1 9 ] . 

Д о с т и ж е н и е перечисленных и ряда других технически изощ­

ренных результатов о к а з а л о с ь возможным б л а г о д а р я р а з р а ­

ботке более совершенных технологических процессов синтеза 
исходных веществ и шихтовых материалов с з а д а н н ы м и стехио­

метрией и гранулометрией , в к л ю ч а я форму и характеристики 
поверхности частиц шихт, широкому применению в технологии 
керамики горячего и изостатического прессования, существен­

ному прогрессу в автоматизации процессов в ы р а щ и в а н и я кри­

сталлов , а т а к ж е резкому улучшению процессов ф о р м о о б р а з о ­

вания рабочих элементов , таких как прецизионная р а з м е р н а я 
обработка , ионная , электронная и л а з е р н а я обработка , лито­

графия субмикронного разрешения , специальные приемы тек­

стурирования и монодоменизации и р я д других. Не останавли­

в а я с ь подробнее на детальной характеристике технологических 
процессов, как существенно выходящей за рамки данного об­

зора , ограничимся указанием на то, что этим вопросам посвя­

щена значительная часть монографий [ 1 2 , 2 0 , 2 1 ] , тезисов кон­

ференций [ 2 2 — 2 5 ] и большое число других более частных публи­

каций . 
2. Вторая группа принятой нами классификации охватывает 

сферу действия акустоэлектроники , использующей в приборах и 
устройствах объемные и, преимущественно, поверхностные акус­

тические волны. Этот раздел физики твердого тела , находясь 



на р у б е ж е науки и техники, имеет огромное поле технических 
приложений. Естественно, это области техники, развитие кото­

рых обусловлено использованием многообразных операций пре­

о б р а з о в а н и я и аналоговой о б р а б о т к и сигналов , такие к а к радио­

электроника , и н ф о р м а т и к а , телевидение и связь , а т а к ж е р я д 
частных направлений в современном научном приборостроении 
и автоматике . В связи с тем, что в монографии [20], в предисло­

вии р е д а к т о р а к ней [26] и тезисах последних конференций [22, 
23] вопросы акустоэлектроники и о т н о с я щ а я с я к ним библиогра­

фия рассмотрены весьма подробно , ограничимся выделением 
лишь некоторых тенденций, в ы я в л я ю щ и х с я в самое последнее 
время и еще не ставших общим достоянием. К ним относятся 
работы по слоистым структурам пьезоэлектрик—полупроводник , 
позволившие создать полностью интегральные акустоэлектрон­

ные устройства [27, 28], в том числе э п и т а к с и а л ь н ы е приборы с 
зарядовой связью [29], хорошо совместимые с устройствами ин­

тегральной оптики. Н е о б х о д и м о отметить т а к ж е успешную р а з : 

работку широкополосных п е р е с т р а и в а е м ы х фильтров на П А В 
для волоконно­оптических линий связи [30]. Значительный инте­

рес д л я техники связи п р е д с т а в л я ю т работы по освоению акус­

тооптического в з а и м о д е й с т в и я в в о л н о в о д а х среднего И К ­ д и а п а ­

зона [31, 32]. В ы я в л е н ы новые физические механизмы, напри­

мер, нелинейное взаимодействие П А В в пьезодиэлектриках с 
вторичными э л е к т р о н а м и [33], существенно превосходящее по 
эффективности нелинейность в слоистой системе пьезоэлек­

трик—полупроводник . П о с л е д у ю щ и е работы этой ж е группы 
авторов [25] позволили осуществить в и з у а л и з а ц и ю процесса 
свертки, о т к р ы в а я перспективу с о з д а н и я нового класса прибо­

ров на П А В с оцтическим выходом. П о к а з а н а в о з м о ж но сть низ­

копорогового п а р а м е т р и ч е с к о г о в о з б у ж д е н и я звука С В Ч ­ д и а п а ­

зона в непьезоэлектрических твердых телах , основанного на 
электрострикционноп нелинейности некоторых диэлектриков , 
что создает условия д л я д а л ь н е й ш е й микроминиатюризации 
электронных устройств [34] и дополнительно подчеркивает целе­

сообразность работ в области электрострикционных м а т е р и а л о в , 
ранее п о к а з а н н у ю в П7]. З н а ч и т е л ь н ы й интерес п р е д с т а в л я е т ис­

пользование з а р я д о в ы х решеток в слоистых структурах пьезо­

электрик—полупроводник [35]. Эти решетки я в л я ю т с я пере 
с т р а и в а е м ы м и и высокотехнологичными и могут найти широкое 
применение в приборах с о т р а ж а т е л ь н ы м и структурами . З а м е т ­

ные успехи достигнуты в бесконтактном исследовании поверх­

ностных состояний т в е р д ы х тел [36, 37]. Особо н у ж н о отметить 
такие прогрессивные технологические решения , как создание 
эффективных п р е о б р а з о в а т е л е й П А В с емкостным взвешива­

нием электродов [38] и широкополосное возбуждени е П А В С В Ч ­

д и а п а з о н а торцевыми п ь е з о п р е о б р а з о в а т е л я м и [39, 46]. 

З н а ч и т е л ь н о е р а з в и т и е получили работы по изысканию но­

вых активных м а т е р и а л о в д л я П А В , в том числе с нулевыми 



температурными коэффициентами скорости звука , например , от­

носящихся к структурному типу сульванита [40, 4 1 , 88, 89] или 
дешевых эпитаксиальных структур окиси цинка на стекле [42]. 
К а к четко проявившуюся материаловедческую тенденцию можно 
отметить стремление у п р а в л я т ь скоростью звука и ее темпера­

турным ходом путем программного легирования активной мат­

рицы {43, 44] или регулируемого механического н а п р я ж е н и я 
[47] — в последнем случае в м а т е р и а л а х типа [16, 48, 49]. В ка­

честве одного из последних по времени применений П А В назо­
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вем « к а р м а н н ы й » телевизор с ф и л ь т р а м и на П А В , выпущенный 
фирмой « М а ц у ш и т а » [45]. Основным технологическим приемом, 
способствующим д а л ь н е й ш е й м и н и а т ю р и з а ц и и устройств на 
ПАВ с доведением р а з р е ш е н и я В Ш П до 0,5 мкм и менее, я в л я ­

ется испольозвание методов УФ и электронной литографии [50]. 
Успешно показано резкое в о з р а с т а н и е чувствительности измери­

тельных датчиков д а в л е н и й , ускорений, перемещений при ис­

пользовании нелинейности П А В [51]. 
В заключение приведем составленную по упомянутым в ы ш е 

источникам т а б л и ц у 3 — сводку основных характеристик в а ж ­

нейших материалов , п р и м е н я е м ы х или п р е д л о ж е н н ы х к исполь­

зованию в технике П А В , в частности д л я телевизионных ф и л ь ­

тров промежуточной частоты (ТВ Ф П Ч ) . 
И з т а б л . 3 следует , что для д а л ь н е й ш е г о р а з в и т и я акусто­

электроники остро необходимо совершенствование технологии 
производства керамических м а т е р и а л о в — в целях улучшения 
температурных х а р а к т е р и с т и к и уменьшения потерь, создания 
промышленной технологии производства «медленных» монокри­

сталлов типа сульванита и силленита н р а з р а б о т к и комплекса 
мер обеспечения массового высокоэкономичного производства 
«быстрых» к р и с т а л л о в типа ниобата лития , в том числе со 
структурой тетрагональной к а л и й ­ в о л ь ф р а м о в о й бронзы. 

3. Собственно диэлектроника в д а н н о м в ы ш е определении 
охватывает наиболее массовые (с т и р а ж о м до м и л л и а р д о в эле­

ментов) производства конденсаторов и резисторов , в к л ю ч а я ва­

риконды и позисторы, на основе сегнетоэлектрических керамиче­

ских м а т е р и а л о в , в том числе в параэлектрической ф а з е с 
сильно р а з м ы т ы м ф а з о в ы м переходом ( р е л а к с а т о р о в ) . Попутно 
у к а ж е м , что многие кз перечисленных м а т е р и а л о в о б л а д а ю т по­

вышенной стойкостью к воздействию п р о н и к а ю щ е й р а д и а ц и и и 
жестких механико­климатических условий. В соответствии со 
сформулированной з а д а ч е й к р а т к о остановимся на относительно 
новых и наиболее з а м а н ч и в ы х по перспективности результатах . 

Этот перечень о т к р ы в а ю т пироэлектрические м а т е р и а л ы и 
устройства на их основе. У к а ж е м на резкое улучшение х а р а к ­

теристик п и р о п г г е м н и к о в при оптимизации среза [52], получе­

ние высокоэффективных пироэлектрических с и т а л л о в на основе 
р­эвкриптита и фрескоита [53 1 . д о с т и ж е н и е у пироприемников 
пикосекундного р а з р е ш е н и я [541, повышение на порядок обна­

ружительной способности при о п т и м а л ь н о м эк р ани р о в ани и [55] 
и получение телевизионного р а з р е ш е н и я (350 строк) в динами­

ческих тепловизорах с ретикулированной мишенью из легиро­

ванного Т Г С [561. П р и создании композитов типа поливинили­

д е н ф т о р и д — т и т а н а т свинца р е а л и з о в а н наивысший пирокоэф­

фициент д л я полимерных м а т е р и а л о в ( у = 1 3 н К ­ с т ~ 2 К ­ 1 ) [57]. 
Особую значимость приобретает п о к а з возможности создания 

конкурентоспособного пироэлектрического п р е о б р а з о в а т е л я энер­

гии [58] — был достигнут съем мощности 17 Вт/л и о ж и д а е т с я . 



при оптимизации, до 2 кВт/л при термическом к. п. д. цикла бо­

лее 10%­ При подобных х а р а к т е р и с т и к а х явно начинает ощу­

щаться конкурентоспособность пироэлектрических — электро­

калорических преобразователей энергии с классическими (см. 
табл . 4, составленную по данным [58, 59]). 

Т а б л и ц а 4 

Сравнение различных типов преобразователей энергии 

В и д преобразователя энергии 
Вес . К. п. д . . 

Примечание кг/кВт проц. Примечание 

400 3 Эксплуатируется 
40 12*—30** *) Эксплуатиру­

ется 
** Ожидается 

4 40 Данные расчета 

4 0,4* *) Получен [58] 
на одноступен­
чатом макете 
без оптимиза­
ции 

20—30** Ожидается 

Радноизотопный термоэлектрический 
Фотогальванический полупроводни­

ковый («солнечные батареи») 

Ядерные энергоустановки большой 
мощности 

Пироэлектрический каскадный, мно­
гоступенчатый 

В [60, 61] рассматривается возможность создания низких 
температур при использовании сегнетоэлектрических материа ­

лов , а в [62] сообщается об измерении рекордной величины элек­

трокалорического э ф ф е к т а (2,6° С) у фазового перехода в анти­

сегнетоэлектрической керамике системы ц и р к о н а т — с т а н н а т — 
титанат свинца. С к а з а н н о е позволяет считать данное н а п р а в ­

ление весьма перспективным в энергетике и криогенике м а л ы х и 
средних мощностей, пока не начнут проявлять свое с д е р ж и в а ю ­

щее действие н а л а г а е м ы е спецификой м а т е р и а л о в ограничения 
предельно достижимой плотности потоков энергии — интенсив­

ности теплообмена . 
Вопросам применения сегнетоэлектриков в СВЧ­технике по­

священа монография [64]. В зтой связи подчеркнем лишь , что 
остается нерешенной з а д а ч а создания дешевой технологии вы­

р а щ и в а н и я монокристаллов т а н т а л а т а к а л и я и титаната строн­

ция и по­прежнему актуально изыскание новых м а т е р и а л о в д л я 
у к а з а н н ы х целей. Обстоятельный а н а л и з современного уровня 
р а з р а б о т о к в конденсаторостроении дан в [65]; так к а к этот 
аспект применений является своего рода классическим, ограни­

чимся с к а з а н н ы м . 
4. В качестве следующей крупной группы применений поляр­

ных диэлектриков в нашем членении была выделена квантовая 
электроника . П о д р о б н а я к л а с с и ф и к а ц и я полярных м а т е р и а л о в 
применительно к этому аспекту их использования была д а н а в 
[67]. В настоящей р а б о т е остановимся л и ш ь на некоторых, наи­

более новых я в л е н и я х и устройствах . 



П о имеющимся оценкам , в б л и ж а й ш е м десятилетии о ж и д а ­

ется бурный рост систем оптической связи , основанных на ши­

роком использовании р а з р а б о т а н н о й , начиная с 1970 года, ма­

териальной и элементной б а з ы . С о з д а н и е волоконных световодов 
с оптическими потерями в области нулевой материальной дис­

персии порядка Ю^ 3 с м ­ 1 (0,4 д б ­ к м ­ 1 ) [68] позволяет переда­

вать сигналы полосой д о 100 ГГц, причем система связи ока­

зывается невосприимчивой к магнитным полям, характеризу ­

ется м а л ы м и весами и о б ъ е м а м и и не требует з а т р а т огромных 
количеств остро дефицитных цветных металлов на кабели и 
коммутирующие устройства . П р и использовании технически реа­

лизованных волоконных световодов на основе легированного 
кварцевого стекла особой чистоты о п т и м а л ь н а я р а б о ч а я д л и н а 
волны л е ж и т у 1,3 мкм. Н а и б о л е е очевидным является приме­

нение в качестве генераторов оптического излучения гетеропере­

ходных л а з е р н ы х диодов на основе с л о ж н ы х структур арсенида­

фосфида г а л л и я ­ и н д и я ­ а л ю м и н и я [69]. У них достигнута тре­

буемая долговечность э к с п л у а т а ц и и в 10 4 часов и более, но ни 
в одной из технически прогрессивных стран не организовано 
массового производства дешевых когерентных полупроводнико­

вых излучателей . Это ограничение носит принципиальный ха­

рактер в связи со сложностью воспроизводимого в ы р а щ и в а н и я 
практически бездефектных, д л я обеспечения «живучести» в ра­

боте, многослойных структур м е т о д а м и жидкостной , газовой или 
молекулярно­лучевой эпитаксии [21]. Кроме того, при крупных 
м а с ш т а б а х производства с д е р ж и в а ю щ е е воздействие неизбежно 
о к а ж у т м а л ы е кларки индия и г а л л и я , вдобавок не имеющих 
собственных минералов , и, соответственно, получаемых к а к по­

путные элементы при производстве цинка и свинца [70]. Д о п о л ­

нительно о с л о ж н я е т использование полупроводниковых инжек­

ционных л а з е р о в трудно д о с т и ж и м а я м а л а я расходимость гене­

рируемого излучения и затруднительность согласования собст­

венно л а з е р а с волноводной линией связи из­за большого р а з л и ­

чия в п о к а з а т е л я х преломления (3,5 у П К Г и 1,5—1,6 у В О Л С ) . 
Поэтому на протяжении последних 7—8 лет проводились об­

ширные исследования возможности создания новых твердых ла ­

зерных м а т е р и а л о в , способных эффективно излучать в д и а п а ­

зоне 1,3 мкм, с повышенным с о д е р ж а н и е м активных л а з е р н ы х 
ионов, но с ослабленным концентрационным тушением. Эти ра­

боты позволили выявить р я д новых матриц , в которых активи­

руемые в процессе н а к а ч к и ионы редкоземельных элементов , в 
особенности, неодима, могут з а н и м а т ь до 100% соответствую­

щих узлов кристаллической решетки без заметного концентра­

ционного тушения . К ним, в частности, относятся к р и с т а л л ы 
типа бората и т т р и я — а л ю м и н и я со структурой ханитита ( N A B ) 
[71, 72], к р и с т а л л ы п е н т а ф о с ф а т а неодима ( N P P ) [73] и тетра­

мета­фосфата лития­неодима ( L N P ) и ряд их структурных ана­

логов [74]. В работе [76] был с ф о р м у л и р о в а н критерий отсутст­



вия концентрационного тушения, требующий расстояния м е ж д у 

б л и ж а й ш и м и ионами неодима в решетке , п р е в ы ш а ю щ е г о 5,5 А. 
В перечисленных статьях , так ж е к а к и в монографии [75] и ра ­

ботах [77—85] приведены данные по генерационным п а р а м е т р а м 
и иным х а р а к т е р и с т и к а м новых миниатюрных л а з е р о в , о б о б щ а я 
которые, составляем табл . 5. П р е д в а р и т е л ь н о у к а ж е м , что 
практически у всех «концентрированных активных сред» д л я 
мини­лазеров пока з а т ели преломления не п р е в ы ш а ю т значения 
1,8 и по своей симметрии они могут генерировать излучение за ­

данной поляризации , что облегчает согласование активных эле­

ментов с волноводами и систему обработки сигналов . 

Т а б л и ц а 5 

Сравнение основных материалов для твердотельных мини­лазеров 

Материал (условное 
название , ф о р м у л а ) 
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АИГ : N d 3 + 0,14 230 7 Г Вт Вт 3—4 1 
Y 2 , e 7 N d o , o 3 A I 5 O i 2 4 2 

C M
Z 

8 C M
2 

ЛФС 1 — 1,2 14C 0,2 0,04 Вт 1 0,2 
литиевое фосфатное 20 — 

C M 
стекло 

20 — 
C M 

NAB 
NdAI 3 (B0 3 ) . , 5,4 20 10 1,7 1,5 48 8—12 5 4,8 
N P P 

1,5 4,8 

N d P , O l 4 3,96 12C 1.1 0,24 0,32 70 8 ­ 1 2 5 5,3 
LNP 

3,96 0,32 5,3 

L i N d ( P 0 3 ) 4 4,37 120 3,2 0,6 0,08 2,3 16 5 7,4 
KNP 

4,37 0,08 2,3 16 7,4 

K N d ( P 0 3 ) 4 4,08 110 1,5 0,24 5,5 48 3 

Необходимо оговорить, что д а н н ы е т а б л . 5, как составлен­

ной по многим источникам, д о л ж н ы считаться справедливыми 
до тенденции и относительной величины, а не д о числа. О д н а к о 
и при таком подходе выявляются существенные преимущества 
концентрированных л а з е р н ы х сред, из которых N A B ­ и K N P — 
пецентросимметричные, о б л а д а ю т значительной оптической не­

линейностью, а N P P и L N P — центросимметричные сегнето­

эластики , у которых можно о ж и д а т ь высокой акустооптическон 



эффективности у Т с [86]. У к а ж е м , что эти м а т е р и а л ы при муль­

тилегировании, например , и С г ^ , х а р а к т е р и з у ю т с я повы­

шенным использованием излучения накачки , б л а г о д а р я эффек­

тивности межионного переноса в о з б у ж д е н и я [84], что открывает 
известные перспективы создания л а з е р о в с солнечной накачкой 
[123]. К а к и в большинстве рассмотренных ранее новых н а п р а в ­

лений использования п о л я р н ы х д и э л е к т р и к о в , п о д л е ж а т весьма 
серьезной доработке вопросы с о з д а н и я экономичной технологии 
получения этих монокристаллов . И з числа нетривиальных работ 
указанной направленности выделим [87], в которой продемонст­

рировано получение э п и т а к с и а л ь н ы х структур Ы Р Р из раство­

ров в р а с п л а в л е н н ы х м е т а л л а х , что позволяет использовать на­

копленный огромный опыт ж и д к о ф а з н о й эпитаксии полупро­

водников. 

После рассмотрения роли п о л я р н ы х м а т е р и а л о в в обеспече­

нии эффективной генерации л а з е р н о г о излучения , в первую оче­

редь, д л я систем В О Л С , перейдем к вопросам обеспечения пе­

рестройки частоты л а з е р н о г о излучения — дискретной и непре­

рывной модуляции и отключения л а з е р н о г о излучения. Во всех 
этих с л у ч а я х преимущественно используются нелинейные опти­

ческие свойства ацентрических твердых тел, поскольку, несмотря 
на э к с т р е м а л ь н ы е значения нелинейностей высших порядков у 
паров м е т а л л о в и ионизированных газов , неконденсированные 
среды не обеспечивают обработки потоков когерентного излу­

чения сколько­нибудь значительной мощности. К а к и в преды­

дущих случаях , в связи с наличием большого числа обзоров и 
монографий, в которых д е т а л ь н о и з л о ж е н ы основные, относя­

щиеся к этому р а з д е л у д а н н ы е [90—100], ограничимся у к а з а ­

нием л и ш ь на некоторые новейшие тенденции развития . 

В последние годы с о з д а н ы л а з е р н ы е системы огромной им­

пульсной мощности, д о с т и г а ю щ е й т е р р а в а т т при энергии им­

пульса в несколько к и л о д ж у о л е й [101] на К= 1,054 мкм; в то ж е 
время д л я увеличения э ф ф е к т и в н о г о сечения взаимодействия 
фотонов лазерного импульса с О — Т ­ м и ш е н ь ю при эксперимен­

тах по имплозионному т е р м о я д е р н о м у синтезу необходимо пре­

образование коротких импульсов излучения л а з е р о в на стекле 
с неодимом во вторую и третью гармонику . В качестве нелиней­

ных элементов в этом с л у ч а е п р и м е н я ю т с я к р и с т а л л ы К О Р 
большой апертуры (до 250 м м ) . В ы с о к а я эффективность к а с к а д ­

ного п р е о б р а з о в а н и я частоты необходима т а к ж е при ультра ­

фиолетовой литографии [50], используемой, в частности, д л я 
программного синтеза топологии сверхбольших интегральных 
схем и микропроцессоров . В о з м о ж н о с т ь о т к а з а от последова­

тельного использования большого числа трудных в изготовлении 
ш а б л о н о в сверхвысокого р а з р е ш е н и я , т. е. о т к а з а от с л о ж н ы х 
операций совмещения в состоянии значительно поднять процент 
выхода годных С Б И С . Д л я этих целей эффективна либо после­



д о в а т е л ь н а я генерация второй и четвертой гармоник , либо гене­

рация третьей, а т а к ж е пятой гармоник в процессе с л о ж е н и я 
в нелинейном к р и с т а л л е четных гармоник с основной. Когерент­

ное у л ь т р а ф и о л е т о в о е излучение с возможно большей энергией 
фотонов необходимо т а к ж е при решении з а д а ч нелинейной оп­

тической спектроскопии, в том числе биологических объектов 
[97, 98, 100]; при этом в ряде случаев требуется непрерывная 
п л а в н а я перестройка длины волны излучения. И з сказанного 
следует высокая актуальность п р о д о л ж е н и я р а б о т tio изыска­

нию, изучению и отработке технологии получения оптических 
нелинейных к р и с т а л л о в , существенно превосходящих известные 
по сочетанию в а ж н ы х д л я практики свойств. 

П р и в е д е м л и ш ь два примера последних достижений в этой 
области . В 1976 году в С Ш А был синтезирован новый к р и с т а л л : 
к а л и й ­ т и т а н и л ф о с ф а т ( K T i O P 0 4 — К Т Р ) [102], удачно сочетаю­

щий высокую оптическую нелинейность, присущую кислородно­

октаэдрическим сегнетоэлектрикам с высокой лучевой прочно­

стью, характерной д л я кристаллов типа K D P . В последующих 
р а б о т а х в С Ш А и в С С С Р [103, 104] были проведены измере­

ния, подтвердившие значительную перспективность К Т Р и род­

ственных по структуре кристаллов . Д л я большей наглядности 
сводим основные характеристики в а ж н е й ш и х из известных оп­

тических нелинейных кристаллов в табл . 6. 

В качестве второй тенденции у к а ж е м на выявление огром­

ной оптической нелинейности у органического к р и с т а л л а 
« М А Р » [106]. Этот кристалл о б л а д а е т коэффициентом эффектив­

ной нелинейности А в 10 3 раз выше, чем .у K D P при лучевой 
прочности, намного больше 1 Г В т / с м 2 при Х = 1,06 мкм, что по­

зволило получить с к р и с т а л л а длиной 1 мм 3 0 % выход второй 
гармоники с Я = 0 , 5 3 мкм. Недостатком м о л е к у л я р н ы х кристал ­

лов этого типа я в л я ю т с я их плохие теплофизические свойства , 
часто — спайность и высокая токсичность. О т м е т и м , что некото­

рые органичсекие кристаллы, в частности, к а р б а м и д и его про­

изводные позволили осуществить эффективное п р е о б р а з о в а н и е 
излучения л а з е р о в на А И Г с неодимом в коротковолновое УФ 
(4­ю и 5­ю гармоники) см. [106—112], на в а ж н у ю практическую 
значимость которого у к а з ы в а л о с ь выше и в [50]. С к а з а н н о е под­

черкивает целесообразность д а л ь н е й ш и х р а б о т в этом н а п р а в ­

лении, причем д л я «захода» в вакуумный УФ­диапазон , веро­

ятно, потребуется получение и исследование ацентрических кри­

с т а л л о в с решеткой из легких атомов типа L i B 0 2 , L i M g A l F 6 

и д р . [113]. 
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Сравнительные характеристики важнейших оптических нелинейных 
кристаллов 

Кристалл (условное 
наименование , ф о р м у л а ) 

Д и а п а з о н 
прозрачности, 

мкм 
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1 С . 
i¿ «< 

ВКЫ — Ва 2 ЫаМЬ 5 0 1 5 0,4—4,5 100 18,6 18,6 9,3 
КТР — К Т Ю Р 0 4 

0,35—4,5 500 9,6 240 240 
— иыьоз 0,4—4,5 300 3,9 35 ***) 

и — Ш 0 3 
0,3—4,5 100 1,0 1,0 #**) 

СВА — С 5 Н 2 А 5 0 4 
0,23—1,2 300 0,25 2,25 ***) 

Э­КОР — К 0 2 Р 0 4 0,2—1,6 500 0,25 6,25 ***) 
Прустит — АдзАББз 0,6—13 25 8,2 0,5 # * * ) 

Тиогаллат серебра — ЛсгСаБг 0,5—12 50 11,0 2,75 ***) 
Теллур — Те 4,0—30 3600 0,36 *#*) 

*' Коэффициент эффективной нелинейности по Робинсону [105] | [ 3 ' , 

расчет проведен в СИ с опусканием множителя. 
, **' х — теплопроводность, усл. ед. 
***' Преобразование в непрерывном режиме не достигнуто. 

Н а р я д у с серьезными успехами в полупроводниковой опто­

электронике , включая и н т е г р а л ь н у ю оптику [96, 114—116], не­

прерывно ведутся р а б о т ы по диэлектрической интегральной оп­

тике, позволившие добиться значительного прогресса в создании 
большого числа р а з н о о б р а з н ы х элементов и устройств отклоне­

ния и модуляции пучков л а з е р н о г о излучения . Эти успехи со­

п р о в о ж д а л и с ь одновременным резким улучшением характерис ­

тик приборов и устройств с о б ъ е м н ы м и активными элементами 
из полярных кристаллов [113, 117—119]. 

Основными м а т е р и а л а м и , п р и м е н я е м ы м и в электрооптиче­

ских устройствах амплитудной и ф а з о в о й модуляции , а т а к ж е — 
отклонения .пучков излучения л а з е р о в , я в л я ю т с я монокристаллы 
семейства д и г и д р о ф о с ф а т а к а л и я ( K . D P — D K D P , A D P , CDA, 
D C D A ) , ниобата и т а н т а л а т а л и т и я , германо­ и силикосилле­

нита. Их использование позволило с о з д а т ь р а б о т а ю щ и е в реаль ­

ном м а с ш т а б е времени устройства о б р а б о т к и и о т о б р а ж е н и я 
информации, вплоть до процессоров проекционного цветного те­

левидения типа «Титус» и « П р о м » , п о з в о л я ю щ и х осуществлять 
усиление света и просмотр в незатемненном з а л е и з о б р а ж е н и й 
площадью д о 5 м 2 , ф о р м и р у е м ы х на р а б о ч е м элементе площа­

дью менее 10 см 2 . 
Электрооптические м о д у л я т о р ы в о б ъ е м н о м и интегрально­

оптическом исполнении обеспечивают ширину рабочей полосы 



частот более 2 ГГц при контрасте в р е ж и м е з а т в о р а более 104 
Электрооптические д е ф л е к т о р ы позволяют осуществить откло­

нение на 256—512 позиций по столбцу и строке с тактовой час­

тотой произвольной выборки до 1 М Г ц . 
В ы с о к а я лучевая прочность кристаллов типа К О Р позволяет 

использовать их в качестве модуляторов добротности в з а д а ю ­

щих генераторах систем лазерного термоядерного синтеза, мно­

гократно в ы д е р ж и в а ю щ и х воздействие плотности лучевой мощ­

ности до 1 ГВт/см 2 . 
На основе использования прозрачной электрооптической сег­

нетокерамики в С Ш А р а з р а б о т а н ы и внедрены в производство 
с а м о з а т е м н я ю щ и е с я очки, достигающие оптической плотности 3 
за время 10 мс, п р е д о х р а н я ю щ и е от п о р а ж е н и я световой вспыш­

кой ядерного взрыва , а т а к ж е пригодные д л я использования 
при производстве сварочных работ , в металлургической и п л а з ­

менной технологии. 
Н е л ь з я не остановиться на некоторых сложностях р а з р а ­

ботки р я д а устройств оптического отображения , обусловленных 
анизотропией — записи [120], индуцируемой подсветкой примес­

ной фотопроводимостью [121] в германо­ и силикосилленитё д л я 
П В М С типа П Р И З [122] и др . Особое место з а н и м а ю т ведущиеся 
широким фронтом работы по уточнению м а с ш т а б о в применимо­

сти сегнетоэлектрических монокристаллов и пленок в запомина­

ющих устройствах различного типа. После выхода монографии 
[124] и большого числа обзоров в отечественной и з а р у б е ж н о й 
л и т е р а т у р е четко с ф о р м у л и р о в а л с я вывод о высокой конкурен­

тоспособности ряда сегнетоэлектрических м а т е р и а л о в . с . класси­

ческими средами д л я фотографической и фототермопластической 
регистрации. В числе наиболее интересных работ этого п л а н а 
назовем серию отечественных публикаций [125—128] по о б л а : 

д а ю щ и м большой фоточувствителыюстью к р и с т а л л а м ниобата 
бария­стронция , легированным церием, особенностям гологра­

фической записи в чистых [129] и легированных железом [130] 
к р и с т а л л а х ниобата лития . Отметим работу [131], в которой об­

с у ж д е н ы условия оптического стирания голограмм, и работу [132], 
п р е д л а г а ю щ у ю модельную теорию сенсибилизации (на 3 по­

р я д к а ) фотосегнетоэлектрического о т о б р а ж е н и я при ионной им­

плантации керамики Ц Т С Л ионами аргона с энергией 400 К э В . 
П р о д о л ж а ю т предлагаться новые конструктивные в а р и а н т ы 
комбинированных з а п о м и н а ю щ и х устройств с электрической 
адресацией и н е р а з р у ш а ю щ е й вычиткой на основе создания гиб­

ридных ячеек — сегнетоэлектрик с аномальным фотовольтаиче­

ским эффектом — транзистор с большим входным сопротивле­

нием [133], т а к ж е к а к новые полярные среды для з а п о м и н а ю ­

щих устройств сесквисульфид л а н т а н а [134], т а л л и е в ы е сими­

титы ( Н А з С з ^ , где С У 1 = 5 , &е, Те) [135]. 
В заключение р а з д е л а к р а т к о у к а ж е м на значительные ус­

пехи в создании на интегральнооптических элементах высоко 

з* 



экономичных акустооптических конвольверов [136], модуляторов 
[137, 138], дефлекторов [139], п р е о б р а з о в а т е л е й мод [140] и на 
обстоятельный а н а л и з волновых процессов в интегральной оп­

тике, данный в [141]. 
5. В 1968 году были о п у б л и к о в а н ы первые оценки автора о 

целесообразности изыскания сегнетоэлектрических полифунк­

циональных м а т е р и а л о в [142, 143]; в 1975 году [113] было пока­

зано начало достижения р е з у л ь т а т о в . В настоящее время у ж е 
созданы о б р а з ц ы приборов , в которых в качестве активных эле­

ментов используются к р и с т а л л ы семейства N A B [123], о б л а д а ­

ющие одновременно высокой оптической нелинейностью и элек­

трооптическим эффектом . У оптических нелинейных кристаллов 
К Т Р измерены высокие электрооптические характеристики , со­

четающиеся с весьма большой интенсивностью линий в спектрах 
комбинационного рассеяния [103], что о т к р ы в а е т перспективы 
создания оптических п а р а м е т р и ч е с к и х генераторов с универ­

сальным нелинейным элементом. В [84] есть у к а з а н и я на прово­

димое изучение пьезоэлектрических к р и с т а л л о в типа мелилита , 
вошедших е щ е в первые «рекомендательные» перечни автора [6, 
7, 113], в качестве «комбинированных активных сред» (КАС) по 
[144]. По существу у всех к р и с т а л л о в ф о с ф а т о в редких земель , 
перспективных в качестве матриц д л я мини­лазеров , установ­

лено наличие сегнетоэластических ф а з о в ы х переходов [156], рас­

полагающихся в технически «удобном» интервале температур 
(120—180° С ) , что позволяет р а с с ч и т ы в а т ь на создание л а з е р о в 
с активными элементами, р а б о т а ю щ и м и в р е ж и м е акустооптиче­

ской самосинхронизаци мод. Сегнетоэластические свойства вы­

явлены т а к ж е у пьезоэлектриков со структурой лангбейнита [157, 
158], причем в последней из р а б о т р а с с м а т р и в а е т с я вопрос об 
использовании а н о м а л ь н о г о в о з р а с т а н и я упругой податливости 
See у Т с , что может быть применено , например , д л я создания 
ультразвуковых линий з а д е р ж к и с изменяемой длительностью 
з а д е р ж к и . Практически п о д т в е р ж д е н а реальность создания не­

линейных оптических м а т е р и а л о в с изменяемой дисперсией 
( Н О М И Д ) , на что впервые было у к а з а н о еще в 1972 году [145, 
146]. Б ы л а получена [147] искусственная оптическая анизотро­

пия порядка 1 0 ­ 4 в кубическом к р и с т а л л е фосфида г а л л и я и 
продемонстрированы [148] и н д у ц и р о в а н н ы е светом гиротропия и 
анизотропия в к р и с т а л л а х арсенида индия . П о к а з а н а т а к ж е [149, 
150] возможность получения у п о л я р и з о в а н н ы х текстур полиме­

ров коэффициента э л е к т р о м е х а н и ч е с к о й связи, п р е в ы ш а ю щ е г о 
0,1 при величине индуцированного д в у л у ч е п р е л о м л е н и я намного 
больше 0,1 , что с избытком у д о в л е т в о р я е т ранее сформулиро­

ванным т р е б о в а н и я м к р е а л и з а ц и и Н О М И Д о в . Особое место в 
этом плане занимает в ы я в л е н н а я в последнее время высокая 
оптическая нелинейность ж и д к и х к р и с т а л л о в [151], у которых 
предсказана и о б н а р у ж е н а г и г а н т с к а я оптическая нелинейность 
вблизи порога перехода Ф р е д е р и к с а [152]. Вероятно о б н а р у ж е ­



ние фотохромизма и, может быть, перехода м е т а л л — д и э л е к т р и к 
у ванадиевого аналога электрооптического к р и с т а л л а фресноита 
[153, 154]. П о к а не получено сколько­нибудь у до в л етв о р яю щ их 
требованиям техники сегнетомагнитных материалов , но можно 
считать остающимися в силе в ы с к а з а н н ы е в [113] соображения 
о целесообразности программного модифицирования электрооп­

тических и оптических нелинейных структур элементами , способ­

ными к спиновому упорядочению. В [155] продемонстрировано 
усиление света в сегнетоэлектрике — фотопроводнике ниобате 
к а л и я (до g = 1 0 с м ­ 1 ) при двухволновых процессах. О г р а н и ­

чимся с к а з а н н ы м д л я иллюстрации бесспорной оправданности 
дальнейшего проведения работ по изысканию новых полифунк­

циональных м а т е р и а л о в и созданию на их основе новых типов 
многовходных устройств с независимым управлением по к а ж ­

дому из каналов . Особо подчеркнем целесообразность исследо­

ваний в практически «девственной» области полифункциональ ­

ной интегральной оптики, в первую очередь — гибридной. Это 
необходимо в связи с общей тенденцией к сверхминиатюриза ­

ции и д а л ь н е й ш е м у повышению быстродействия оптической ди­

электроники — в д и а п а з о н е от 0,2 до 12 мкм. 

6. В предшествующих р а з д е л а х неоднократно у к а з ы в а л о с ь 
на в о з р а с т а ю щ и й интерес к исследованию и использованию пье­

зо­пиро­сегнетоэлектрических свойств различных поляризован­

ных полимерных текстур , главным образом поливинилиденфто­

рнда ( П В Ф ) и его сополимеров . Обстоятельный обзор совокуп­

ности вопросов, относящихся к пьезоэлектричеству в полимерах , 
дан в [150]. Вопросам использования сегнетоэлектрических по­

лимеров в качестве преобразователей электромеханических и 
механоэлектрических , термоэлектрических, электрокалорических 
и оптикомеханических посвящен д о к л а д [159] на последней меж­

дународной конференции по сегнетоэлектричеству. В [160] сооб­

щается о необычно высокой чувствительности в ИК­Диапазоне 
устройств из пленок П В Ф , р а б о т а ю щ и х на волнах Л э м б а , в 
[161] — об успешном применении для в и з у а л и з а ц и и ультразву ­

ковых и з о б р а ж е н и й на частотах зондирования д о 5 М Г ц много­

злементных пленочных преобразователей — приемников из пле­

нок П В Ф , сформированных методами фотолитографии . 
А н а л и з совокупности располагаемой информации позволяет 

у т в е р ж д а т ь , что технически эффективным о к а з а л о с ь использо­

вание ориентированных структур из полярных макромолекул , 
показав оправданность раннего прогноза автора [162]. В послед­

нее время большие успехи достигнуты в работах с композитными 
структурами полимер—сегнетоэлектрик [13, 14, 163]. 

7. В з а к л ю ч е н и е рассмотрим некоторую совокупность разно­

родных данных, о б о б щ а ю щ и м признаком которых я в л я е т с я их 
известная «экзотичность» применительно к с л о ж и в ш и м с я пред­

ставлениям относительно ширины охвата р а с с м а т р и в а е м о й об­

ласти . Подобный краткий обзор о п р а в д а н п р е ж д е всего тем, что 



именно на стыках научных дисциплин, к а к неоднократно указы­

вал А. Н. Несмеянов , часто получаются н е о ж и д а н н ы е и сущест­

венные результаты . 
Начнем с возможностей , о т к р ы в а е м ы х необычными техноло­

гиями. К ним относится, в частности, топотактическое превра­

щение псевдоильменитов 1 л М Ь 0 3 и 1 д Т а 0 3 в соответствующие 
кубические перовскиты Н М Ь 0 3 и Н Т а 0 3 [164]. Это достигается 
проведением ионного обмена при т е м п е р а т у р а х , намного мень­

ших температур поляризации и вследствие большого различия 
в инкрементах рефракции протия и л и т и я позволяет рассчиты­

в а т ь на создание новых возможностей в интегральной оптике И 
в акустоэлектронике из­за о ж и д а е м о г о резкого изменения в ско­

рости распространения света и у л ь т р а з в у к а в зонах с изменен­

ной структурой. На 5­й М е ж д у н а р о д н о й конференции по сегне­

тоэлектричеству сообщено о резком повышении значений сегне­

тоэлектрических и электромеханических характе ри с ти к у кера­

мик, текстирурованных специальными приемами . В случае [165] 
это текстурирование ш л и к е р а формовкой тонкой пленки из сус­

пендированных в в ы г о р а ю щ е й органической связке плоских 
пластинок русселлита (В1иЮс) и слоистого титаната висмута 
(СТВ — Ва 4 Т1з01 2 ) , п р е д в а р и т е л ь н о в ы р а щ е н н ы х из раствора 
в расплаве хлоридов н а т р и я и к а л и я , б ы л а получена степень 
ориентации более 9 0 % . В [166] в ы с о к а я ориентация сегнетоке­

рамики типа С Л В Т (слоистого т и т а н а т а лантана ­висмута 
Ьао.твВЬдбТЪСЬг) достигнута при горячем прессовании. В [167] 
показано получение высокоориентированных текстур фресно­

ита — Ва 2 Т15120 8 его германиевого а н а л о г а и р­эвкрнптита — 
р­Гл^Б^СЬ методом р е к р и с т а л л и з а ц и и стекол , с пиро­пьезоэлек­

трическим откликом, п р е в ы ш а ю щ и м 0,5 отклика монокристалла . 
В [168, 169] описано получение сегнетоэлектрических тонких пле­

нок титаната свинца, нанесенных к а т о д н ы м распылением при 
350° С, последующим л о к а л ь н ы м л а з е р н ы м отжигом; перовски­

товая сегнетоэлектрическая структура возникает т о л ь к о в облу­

ченной области . Это обстоятельство п о з в о л я е т рассчитывать на 
создание в б л и ж а й ш е м б у д у щ е м новых ф у н к ц и о н а л ь н ы х элек­

тронных устройств, использующих тонкие сегнетоэлектрические 
пленки в гибридных схемах с полупроводниками , таких к а к по­

левые транзисторы с п а м я т ь ю , полевые И К ­ т р а н з и с т о р ы и уст­

ройства о т о б р а ж е н и я . П о д о б н ы е ж е р а б о т ы рассмотрены и в 
[170], где п о к а з а н а в о з м о ж н о с т ь полевого изменения электропро­

водности в 10 й раз в п л е н к а х т е л л у р а на сегнетоэлектрических 
п о д л о ж к а х из германата висмута и других м а т е р и а л о в . Это, в 
свою очередь, открывает перспективу с о з д а н и я тепловых ключей 
с полевым управлением , т р е б у ю щ и х с я д л я многокаскадных 
электрокалорических п р е о б р а з о в а т е л е й ([60—62] и т. д. 

В работах [171, 172] в ы я в л е н а эмиссия высокоэнергетических 
электронов при пироэффекте в т а н т а л а т е лития и п о к а з а н а воз­

можность использования этой методики д л я контроля доменной 



структуры и дефектности приповерхностных слоев монокристал­

лов сегнетоэлектриков. В работе [173] предложен новый тип мо­

д у л я т о р о в и дефлекторов световых пучков, основанный на ис­

пользовании поляритонных эффектов ; расчеты д л я пленок ок­

сида цинка д а ю т величину отклонения в 30 м р а д при у п р а в л я ­

ющем н а п р я ж е н и и 1 В/см. 
Несколько н е о ж и д а н н ы м о к а з а л о с ь выявление у сегнетоэлек­

триков сверхпроводимости. Н е с м о т р я на категорическое у т в е р ж ­

дение одного из т а л а н т л и в е й ш и х экспериментаторов в этой об­

ласти — М а т т и а с а о принципиальной несовместимости у к а з а н ­

ных двух явлений в одном м а т е р и а л е [173], в с л о ж н о м оксиде 
бария­свинца­висмута со структурой типа перовскита 
ВаРЬо.­В1 'о,з0 3 открыта сверхпроводимость с высокой Т Р = 1 3 К 
[174]. В разупорядоченных стеклах на основе ниобата лития 
установлено наличие резко выраженной супеоионной проводи­

мости, достигающей значений 10~ 3 О м ­ с м ­ 1 . П о оценкам [175], 
эти материалы, п р е д с т а в л я ю щ и е п е р е о х л а ж д е н н ы е стекла , по­

л у ч а е м ы е з а к а л к о й со скоростью 10 7 град/с , з а с л у ж и в а ю т глу­

бокого ^изучения как перспективные твердые электролиты. Н а 
основе использования многослойных структур , базой которых 
СЛУЖИТ пленка антисегнетоэлектрика W 0 3 на подложке из 
р­А1 2Оз, созданы высокоэффективные электрохромные устрой­

ства о т о б р а ж е н и я [176]. Высокая суперионная проводимость вы­

явлена и у твердых пастворов в системе C u C l — C u l — R b C l [177] 
с пьезоэлектрической структурой типа сфалерита . 

З а в е р ш и м перечень «экзотических» характеристик и приме­

нений пьезо­, пиро­ и сегнетоэлектриков кратким экскурсом в 
биологию. Е щ е в пятидесятых годах появились работы, посвя­

щенные вероятности пьезоэлектрического механизма передачи 
информации по нервным волокнам [178], за ними последовала 
серия публикаций по пиро­ и пьезоэлектрическим свойствам тка­

ней позвоночных, в частности, по постоянной продольной элек­

трической поляризации в келлагене и нервах [179], костях [180], 
в том числе в ж и в о м организме [181]. В настоящее время пред­

л о ж е н ы модели пьезоэлектрического преобразования в процессе 
ф о с ф о р и л и р о в а и и я в фотосинтетических м е м б р а н а х [182] и, 
д а ж е , ускоренного с р а щ и в а н и я переломов костей у человека при 
правильном выборе полярности прилагаемого к о т л о м к а м кости 
электрического поля [1831 Поскольку в наши з а д а ч и не входит 
а н а л и з обширного биофизического м а т е р и а л а , частные иллю­

страции из которого были приведены выше, ограничимся ска­

з а н н ы м . 
* * 

В завершение обзора с удовлетворением отметим, что время 
п о к а з а л о справедливость утв ерж дения М а т т и а с а [173], некогда 
к а з а в ш е г о с я большинству специалистов излишне смелым: «По­

видимому, вслед за плавлением сегнетоэлектричество может счи­



таться одним из наиболее часто о б н а р у ж и в а е м ы х в природе ко­

оперативных явлений». Этим м о ж н о объяснить все возрастаю­

щий интерес к изучению и применению сегнето­ и пьезоэлектри­

ков и родственных им м а т е р и а л о в . 
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Т Е М П Е Р А Т У Р Н Ы Е З А В И С И М О С Т И 
К Р И С Т А Л Л О Г Р А Ф И Ч Е С К И Х П А Р А М Е Т Р О В 

И Э Л Е К Т Р О Ф И З И Ч Е С К И Х СВОЙСТВ Т В Е Р Д Ы Х 
Р А С Т В О Р О В СИСТЕМЫ ВаВд\ х РЬ,_ х 0 3 

Л. А. ШЕБАНОВ, А. П. ГАЕВСКИС, А. И. КАЛ ВАНЕ, Н. И. БОРОДАЕНКО 
• НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучкн 

Введение 

Открытие Слэйтом ( 1 , 2 ] в 1974 г о д у сверхпроводимости 
системы В а В 1 х Р Ь | _ х О з в и н т е р в а л е концентраций 0 , 0 5 ^ x ^ 0 , 3 5 
в дальнейшем с т и м у л и р о в а л о весьма интенсивные исследования 
свойств двойных и тройных окислов , о б р а з у ю щ и х соединения 
перовскитового типа А В 0 3 , в которых В­положения решетки за ­

няты ионами т я ж е л ы х элементов свинца и висмута — РЬ 4 +, В ^ , 
В1'

5

+. 
Интерес к этим м а т е р и а л а м о б ъ я с н я е т с я такими уникаль ­

ными свойствами, к а к 
а) высокая температура перехода в сверхпроводящее со­

стояние ( Т п ~ 12,5 К д л я состава ВаВ10,25РЬ0,75О3 [2]), 
б) относительно высокое удельное сопротивление ( р ~ 

» 1 0 ~ : : — 1 0 2 ф­с.м вблизи Т п ) в обычном несверхпроводящем со­

стоянии (по сравнению с известными м е т а л л а м и и с п л а в а м и 
сверхпроводников) , 

в) стойкость к д л и т е л ь н ы м термическим н а г р у з к а м при 
весьма высоких т е м п е р а т у р а х (900—1000° С ) . 

Эти свойства д е л а ю т перовскитовые сверхпроводники пер­

спективными м а т е р и а л а м и в различного рода криогенных уст­

ройствах (коммутаторах , к р и о т р о н а х , персисторах и д р . ) . Н а ­

ряду с этим понятен общенаучный интерес к р а с с м а т р и в а е м ы м 
м а т е р и а л а м . Д е й с т в и т е л ь н о , система В а В 1 х Р Ь | _ х 0 3 представ ­

ляет собой пример с в е р х п р о в о д я щ е й многокомпонентной сис­

темы с наивысшей Т п для всех известных в настоящее время ве­

ществ, не с о д е р ж а щ и х атомов переходных элементов . Н а л и ч и е 
и с к а ж е н и я элементарной ячейки н и ж е некоторой т е м п е р а т у р ы 



Т ^ > Т П выдвигает т а к ж е весьма интересный вопрос о х а р а к т е р е 
в з а и м о с в я з и сверхпроводящих свойств с в о з м о ж н ы м наличием 
спонтанно­поляризованного состояния р а с с м а т р и в а е м ы х твер­

дых растворов [3, 4]. 

Постановка задачи 

Открытие Богатко и Веневцевым [5] сверхпроводящих 
свойств чистого В а Р Ь О з ( Т п « 0 , 3 К) и отсутствие в то ж е время 
сверхпроводимости у В а В Ю 3 позволяет предположить , что в 
системе В а В 1 х Р Ь 1 _ х 0 3 условия возникновения сверхпроводящего 
состояния с высокими Т п з а л о ж е н ы в особенностях кристалли­

ческого строения и физико­химических свойств чистого ВаРЬОч, 
а введение в решетку ионов висмута (или каких­либо других 
составляющих) является л и ш ь своего рода «спусковым крюч­

ком» механизма дальнейшей эволюции сверхпроводящего со­

стояния. Отметим т а к ж е корреляцию м е ж д у концентрацией 
х ж 0 , 4 0 , при которой происходит переход м е т а л л — п о л у п р о в о д ­

ник [6] и отсутствием сверхпроводимости при х > 0 , 3 5 . Классиче­

с к а я теория электрон­фононного взаимодействия Б а р д и н а , Ку­

пера, Ш р и ф ф е р а ( Б К Ш ) , хорошо о б ъ я с н я ю щ а я возникновение 
сверхпроводимости простых металлических систем, у ж е в ряде 
случаев при попытках объяснения свойств сильно легированных 
сплавов и металлических соединений н а т а л к и в а е т с я на ряд 
трудностей [7], поэтому работы по сверхпроводимости в окисных 
перовскитовых системах в настоящее время главным образом 
носят экспериментальный х а р а к т е р . Механизм возникновения 
сверхпроводящего состояния в твердых растворах В а В 1 х Р Ь 1 _ х 0 3 

на сегодняшний день не раскрыт. Высокое значение Т п необыч­

но, так к а к следуя [8], сответствующая критическая температура 
перовскитов, к которым п р и н а д л е ж и т Б а В ^ Р Ы ­ х О з , не о ж и д а ­

ется в ы ш е 1 К. Есть основание полагать [9]. что определенную 
р о л ь м о ж е т играть так называемый плазменный механизм, од­

нако не исключено, что в случае указанной системы н а б л ю д а ­

ется принципиально новый механизм возникновения сверхпрово­

димости, о чем свидетельствуют недавно опубликованные ре­

з у л ь т а т ы [10]. 
У к а з а н н ы е обстоятельства позволяют с д е л а т ь вывод, что до­

стоверное теоретическое объяснение причин сверхпроводимости 
системы В а В 1 х Р г ) 1 _ х 0 3 в настоящее время отсутствует. Тем не 
менее, на основе общих соображений (в основном заимствован­

ных из теории Б К Ш ) в работах [2, 11] сформулирован р я д кри­

териев, которые, по мнению авторов , являются существенными 
предпосылками для возникновения сверхпроводящего состояния 
в системе В а В 1 х Р Ь | _ х О э и на основе которых следует вести по­

иски новых м а т е р и а л о в , возможно , с более высокими темпера­

турами Т п . Отметим основные из них: 



1) особенности строения электронных зон В а Р Ь 0 3 . Согласно 
общепринятому мнению, металлические свойства чистого 
ВаРЬОз (и относительно в ы с о к а я концентрация п ^ Ю 2 1 с м ­ 1 

свободных носителей, н е о б х о д и м а я д л я возникновения сверх­

проводимости) , обусловлены перекрытием электронных и 2р 
энергетических полос атомов свинца и кислорода , соответст­

венно; 
2) достаточно большие значения константы электрон­фонон­

ного взаимодействия ; 
3) умеренная величина и с к а ж е н и я кубической элементарной 

ячейки при низких т е м п е р а т у р а х . 
Анализ л и т е р а т у р н ы х д а н н ы х и проведенные н а м и исследо­

вания показывают , что в а ж н у ю роль играют т а к ж е дополни­

тельные ф а к т о р ы : 
4) степень окисления, з а р я д о в о е состояние и степень упоря­

дочения ионов висмута и свинца в перовскитовой решетке ; 
5) фазовый состав спеченной к е р а м и к и и легирующие до­

бавки. 
В настоящей работе предпринята попытка одновременного 

экспериментального исследования кристаллографических 
свойств, фазового состава и электропроводности твердых рас­

творов В а В 1 х Р Ь | _ х 0 3 при 0 ^ x ^ 0 , 4 с целью в ы я в л е н и я законо­

мерностей влияния состава и с т р у к т у р ы на сверхпроводящие 
свойства у к а з а н н ы х м а т е р и а л о в . 

Характерные особенности синтеза объектов исследования 

Трудности получения твердых растворов системы 
В а В 1 х Р Ь , _ х 0 3 определяются о б щ и м и п р о б л е м а м и синтеза вис­

м у т с о д е р ж а щ и х соединений, с в я з а н н ы м и с несоответствием есте­

ственной системы н а п р а в л е н н ы х связей В ^ и симметричной 
кубооктаэдрической или октаэдрической к о о р д и н а ц и я м и перов­

скитовой решетки А В 0 3 . П о с к о л ь к у В 1 5 + в отличие от В ^ ис­

пользуют в химических связях , кроме р­орбиталей , е щ е и в­орби­. 
тали, следует о ж и д а т ь возникновение гибридных электронных 
конфигураций, легко п р и с п о с а б л и в а ю щ и х с я к симметричной ко­

ординации а т о м о в в перовскитах [12]. И с с л е д о в а н и я системы 
оксидов В а О — В 1 2 0 3 п о к а з а л и [13], что в пределах одного струк­

турного типа н а б л ю д а е т с я а н о м а л ь н о ш и р о к а я о бл асть гомо­

генности: в составах с отношением В а / В 1 = 1 — 3 , 5 образуются 
однофазные перовскитовые соединения с различной степенью 
окисления ионов висмута . Увеличение доли оксида б а р и я при­

водит к в о з р а с т а н и ю относительного количества ионов В15+. 
Ш и р о к а я об ла с т ь изоструктурных соединений переменной сте­

хиометрии может привести к очень большим л о к а л ь н ы м неод­

породностям состава в п р е д е л а х макроскопически однофазного 
продукта реакции в твердой ф а з е , одновременно более жесткими 
становятся требования к дисперсности исходных окислов , каче­



ству первоначального помола и измельчения после предвари­

тельного синтеза [14]. Возможно , что у к а з а н н ы м и обстоятель­

ствами объясняются сильные различия кристаллографических 
свойств ВаВЮз, синтезированного различными авторами (см. 
табл . 1) . При спекании керамики твердых растворов 
В а В 1 х Р г л ­ х 0 3 дополнительные трудности возникают из­за р а з ­

личия механизмов изотермического спекания В а Р Ь 0 3 и В а В Ю 3 

[15]. 
В отличие от В а В Ю 3 , усадка которого хорошо описывается 

законом А1/1 — т 2 / 5 , х а р а к т е р н ы м д л я механизма объемной д и ф ­

фузии, о б р а з ц ы В а Р Ь 0 3 спекаются плохо и их пористость суще­

ственно не изменяется за десятки часов [15]. 
Н е д а в н о появилось сообщение о наблюдении сверхпроводи­

мости в В а Р Ь 0 3 с Т п = 0,3—0,46 К [5]. М а к с и м а л ь н о е значение 
Т п = 0,46 К получено на монокристаллах , выращенных методом 
кристаллизации из раствора в р а с п л а в е с использованием пред­

варительно синтезированной керамики В а Р Ь 0 3 . Растворителем 
с л у ж и л флюорид калия . В керамических о б р а з ц а х , полученных 
спеканием соответствующих окислов и карбонатов , критическая 
температура была ниже и зависела от технологии проведения 
синтеза . Этот результат в совокупности с проведенными в [15] 
исследованиями . влияния микроструктуры керамики 
В а В 1 х Р Ь 1 _ х 0 3 на сверхпроводящие свойства у к а з ы в а е т на суще­

ственную зависимость температуры перехода от кинетики изо­

термического спекания , а т а к ж е дисперсности и пористости ке­

рамических образцов . В [15] установлено, что при измельчении 
образцов В а В 1 ' х Р Ь 1 _ х 0 3 сверхпроводимость исчезает и восста­

навливается неполностью после повторного спекания . Последнее 
свойство, по мнению авторов работы [15], связывается с д о п о л : 

нительной диэлектризациен приповерхностных слоев, свойства 
которых могут отличаться от объемных свойств зерен керамики . 

В качестве исходных компонентов синтеза твердых раство­

ров В а В 1 х Р Ь | _ х 0 3 нами использовались В а С 0 3 , Р Ь 0 2 , В Ю 3 . 
Применение Р Ь 0 2 вместо РЬО создает о к и с л я ю щ у ю атмосферу 
при синтезе, тем с а м ы м способствуя переходу Вг:*+­>­В15+. П р о ­

цесс синтеза происходит медленно, причем на предварительных 
стадиях о б р а з о в а н и я твердого раствора рентгенофазовый ана­

лиз п о к а з ы в а е т наличие значительного количества непрореаги­

ровавших В а С 0 3 и РЬО. Д л я получения химически однородного 
продукта твердофазной реакции целесообразно применить мно­

гократный синтез. К а к правило , однофазный твердый раствор 
в о з м о ж н о получить после трехкратного синтеза ( суммарное 
время выдержки 72 ч а с а ) . Температура синтеза п о д б и р а л а с ь 
для к а ж д о г о состава отдельно. 

Д л я о б р а з о в а н и я перовскитовых твердых растворов с боль­

шим содержанием В а В Ю 3 необходим предварительный синтез 
В а Р Ь 0 3 и В а В Ю 3 с последующим синтезом и спеканием требу­

емого молярного соотношения компонентов. 

(С 



Методика исследований 

О б р а з ц ы д л я измерений электропроводности мы вырезали 
из таблеток спеченной керамики и ш л и ф о в а л и до р а з м е р о в I X 
Х 2 Х 1 2 мм 3 . Электроды на концах стержней наносили вжига ­

нием серебряной пасты при 800° С. Электропроводность опреде­

л я л и двухконтактным методом. П л о т н о с т ь измерительного тока 
не п р е в ы ш а л а К г ­ 2 А ­ с м 2 , что с о с т а в л я е т приблизительно 10% 
значения критического тока в с в е р х п р о в о д я щ е м состоянии. 

Рентгеноструктурные исследования при помощи д и ф р а к т о ­

метра Д Р О Н ­ 2 (по методике , описанной в [23]) проведены на 
керамических дисках д и а м е т р о м 15 мм. Отдельные принципи­

альные вопросы методики более подробно будут рассмотрены 
ниже. 

Обсуждение экспериментальных результатов 

Кристаллографические свойства чистых компонентов В а Р Ь 0 3 

и В а В Ю 3 у ж е исследовались в ряде р а б о т (см. т а б л . 1), кон­

центрационные зависимости п а р а м е т р о в элементарной ячейки 
твердых растворов В а В 1 х Р Ь 1 _ х 0 3 приводятся в работе [6]. Ана­

л и з литературных д а н н ы х и р е з у л ь т а т ы наших исследований 
(см. т а б л . 2) позволяют з а к л ю ч и т ь , что д л я В а Р Ь 0 3 х а р а к т е р н о 
псевдомоноклинное и с к а ж е н и е э л е м е н т а р н о й ячейки (симмет­

рия элементарной ячейки — р о м б и ч е с к а я , количество ф о р м у л ь ­

ных единиц в ячейке 2 = 2). Относительно симметрии элемен­

тарной ячейки В а В Ю 3 нет единого мнения . Авторы [6] сооб­

щ а ю т об изоструктурности В а В Ю 3 и В а Р Ь О з , в [18] приводится 
тетрагональная , в [20] — т р и к л и н н а я симметрия элементарной 
ячейки В а В Ю 3 . П р и в о д и м ы е в р а б о т е [16] аргументы при кри­

тике альтернативных д а н н ы х других исследователей и высокий 
методический уровень упомянутой р а б о т ы у к а з ы в а ю т , что, ско­

рее всего, д л я В а В Ю 3 х а р а к т е р н а истинно моноклинная элемен­

тарная ячейка (случай а=т^Ь=^с) с упорядочением ионов В']3* и 
В 1 5 + . Таким образом , в химической ф о р м у л е В а В Ю 3 д о л ж н ы 
учитываться р а з л и ч н ы е валентности висмута и более корректна 
запись в форме Ва 2 В1 3 + В1 5 +Ов с д в у м я ф о р м у л ь н ы м и единицами 
в элементарной ячейке. 



Т а б л и ц а 1 

Кристаллографические характеристики соединений ВаВЮз, ВаРЬОз 
и твердых растворов В а А х ' А | ­ х 0 3 при комнатной температупе 

по данным различных авторов 

Химическая формула 
соединения или 

твердого раствора 
Симметрия 

Параметры элемент, 

ячейки. А. град 

Число 
форм 

единиц 
в элемент, 

ячейка 

З а р я д о в о е состояние ионов 
в п о л о ж е н и е В Литература 

ВаВЮз ромбическая а = 4,343; Ь=4,358 ; с = 4 , 3 3 3 1 
(указыв. 
на воз­
можн. 
сверх­
структ. 

не обсуждается [2] 

В а , В Р ' В ^ 0 6 моноклинная а = 6 , 1 8 1 ; Ь = 6.136; с = 8,670; 
6 = 90,17° 

2 В 1 3 + , ВР+ 
упорядоченное 

[16, 17] 

ВаВЮз ромбическая а = 6,123; Ь—4187; с = 4,325 2 статистическое В 1 3 + , 
В15+ 

[6] 

ВаВЮз псевдомоноклинная 
(ромбическая) 

а = с = 4.34; Ь = 4,32; 
6 = 90.40° 

1 статистическое ВР+, 
В15+ 

[3, 12] 

ВаВЮм ромбоэдрическая с = 4,34; и = 89,77° 1 30% В 1
5 1 ; 70%В13+ [19] 

ВаВЮз тетрагональная, непе­
ровскитовая 

а =4,364; с—4,518 1 статистическое В 1 3 + , 
В 1 5 + 

[18] 

ВаВЮз трпклинная а = Ь = 4,356; с = 4,333; 
а = 6 = 89,90; у = 89,63 

1 ВИ+ [21] 

ВаРЬОз псевдомоноклннная 
(ромбическая) 

а—с—4,246; Ь=4,227 ; 
6 = 90,32° 

1 не обсуждается [20] 

ВаРЬОз ромбическая а =6,024 ; Ь = 6.065; с = 8,506 4 РЬ«+ [22] 
ВаВ1,|,2зРЬо,75 ромбическая а = 6 , 0 7 6 ; Ь = 6,097; с = 4,292 2 РЬ<+, В|'

3

+. В15+ [6] 
ВаРЬОз ромбическая а = 4,265; Ь = 4,285; с = 4,255 1 РЬ*+ [17] 



Т а б л и ц а 2 
Кристаллографические характеристики твердых растворов 

B a B i x P b i ­ х О з при 20° С 

Концентра­
ция х, мол.% 

а = с , А 
г 

ь. А В. град yv, А 

0 4,2734 4,2494 90,32 4,2654 
5 4,2754 4,2567 90,25 4,2691 

15 4,2771 4,2629 90,19 4,2723 
20 4,2808 4,2681 90,17 4,2765 
25 4,2841 4,2699 90,19 4,2796 
30 4,2893 4,2720 90,23 4,2835 
40 4,3059 4,2871 90,25 4,2993 

При сопоставлении данных р а з л и ч н ы х исследователей неко­

торые недоразумения могут возникнуть ввиду различной формы 
описания псевдомоноклинного и с к а ж е н и я кубической ячейки. 
В з а р у б е ж н о й л и т е р а т у р е у к а з а н н о е понижение симметрии 
обычно описывается в т е р м и н а х ромбической ячейки. Целесо ­

образно более подробно остановиться на этом вопросе. 
. Х о р о ш о известно, что три типа и с к а ж е н и я идеальной кубиче­

ской перовскитовой структуры: тетрагональное , ромбоэдрическое 
и моноклинное связаны с тремя в о з м о ж н ы м и д е ф о р м а ц и я м и ис­

ходно кубической элементарной ячейки — в д о л ь осей, соответ­

ственно, 4, 3 и 2­го порядка . В последнем случае э л е м е н т а р н а я 
ячейка характеризуется т р е м я п а р а м е т р а м и : линейными а = с; 
Ь и угловым р; при этом часто употребяется не совсем удач­

ный, на наш взгляд , термин «псевдомоноклинная ячейка» , под­

черкивая , очевидно, то обстоятельство , что о б щ е е условие, на­

л а г а е м о е на линейные п а р а м е т р ы истинно моноклинной ячейки, 
допускает случай афЪфс. Уместно напомнить , что в кристал­

лографии часто д л я удовлетворения условий Б р а в э «псевдомо­

иоклинное» искажение описывается ромбической элементарной 
ячейкой. О б е установки к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и х осей однозначно 
связаны соотношениями: 

c ' = b , (1 ) 
а ' = 2 а s in р /2 , (2 ) 

• b ' = 2 a c o s p / 2 . (3) 

в которых штрихованные п а р а м е т р ы относятся к ромбической 
ячейке. У к а з а н н ы м и соотношениями следует т а к ж е пользоваться 
при переходе от ромбических п а р а м е т р о в к п а р а м е т р а м моно­

клинной приведенной перовскитовой ячейки. В последнем слу­

чае соотношения (1—3) з а п и с ы в а ю т с я в форме : 
Ь = с ' , (4) 

а = с=4 _ Уа 7

Н¥'
2

, (5) 
p = 2 a r c t g ( a 7 b ' ) . (6) 



Соотношениями (1—3) и (4—6) следует пользоваться д л я 
сопоставления данных различных исследователей (см. табл . 1) . 
Отметим, что возникающее при ромбической установке удвоение 
объема моноклинной элементарной ячейки носит чисто геометри­

ческий характер и не связано с упорядочением структурных 
элементов . 

П р и рентгенографических исследованиях псевдомоноклин­

ного и с к а ж е н и я удобно первоначально исходить из моноклин­

ной симметрии элементарной ячейки. Последнее о п р а в д а н о 
ввиду наличия хорошо разработанной методики [24, 25] а н а л и з а 
х а р а к т е р а расщепления дифракционных линий в рентгенограм­

мах кубической перовскитовой структуры, основанной на теории 
гомологии кристаллов . Величина и характер р а с щ е п л е н и я линий 
(число компонентов и их относительные интенсивности) в слу­

чае псевдомоноклинного и с к а ж е н и я определяются двумя п а р а ­

метрами: cos р и У = а s i n я — а т а к ж е и х отношением y/cos р 
[17, 18]. Д л я количественных расчетов в случае малых и с к а ж е ­

ний ( | р — 9 0 ° | < Р ) удобно пользоваться упрощенными выра­

ж е н и я м и д л я к в а д р а т и ч н ы х форм, приведенных в [24]. В н а ш е м 
случае при расчете параметров ячейки использовались группы 
линий с 2гц 2 = 8; 12, для которых справедливы ф о р м у л ы : 

р = arc cos 3 \ (7) 

Sitl 0222+Sl'n 6222 

3 S i n 0 2 2 2 ­ S i l ! 0222 / Q x 

Y—— . „ - . „ > (°) 
Sin 0202 Sin в 2 02 Я }'3 — 2y 

a = c = (9) 
\ S i n 0222 • S ¡ n 0222 • S i n В 

b = a ( l + y ) s i n p . (10) 

Соответствующие компоненты линий 222 и 220 (Cu K a ­ и з л у ­

чение, Ni р­фильтр , д и ф р а к т о м е т р Д Р О Н ­ 2 ) выделялись из 
сложного п р о ф и л я по методике [23]. Отметим, что д л я исследо­

ванных составов приближенно справедливо соотношение c o s p » ; 
х—у, что следует т а к ж е из приведенных в [6] данных для 
B a B i o . 2 5 P b o . - 5 O 3 . 

И з данных т а б л . 2 следует, что при 0 ^ x ^ 0 , 4 твердые рас­

творы системы В а В ! х Р Ь | _ х О з х а р а к т е р и з у ю т с я псевдомоноклип­

ным (а = с) искажением ячейки (общепринятая симметрия эле­

ментарной ячейки — ромбическая , точечная группа m m 2 ) . Ха­

рактерно, что концентрационная зависимость моноклинного угла 
р немонотонна и выявляется четкий минимум в интервале кон­

центраций х = 0 , 1 5 — 0 , 2 5 . Возможно , что последним свойством 
объясняется ошибочный вывод [17] о тетрагональном искажении 
BaBio,.)Pbo,70 3 по д а н н ы м нейтронографических исследований; 

http://BaBio.25Pbo.-5O3


это связано с недостаточным р а з р е ш е н и е м методики [17], так как 
наши опыты в интервале концентраций 0 = ^ x ^ 0 , 4 однозначно 
у к а з ы в а ю т на небольшое, о д н а к о вполне однозначно определяе ­

мое расщепление д иф ракционной линии 222, не х а р а к т е р н о е для 
тетрагональной ячейки. 

Температурные зависимости п а р а м е т р о в элементарной 
ячейки системы B a B i x P b i _ x 0 3 исследованы нами в интервале 
температур 180—500° С. Качественные особенности одинаковы 
д л я всех исследованных твердых растворов с 0 ^ x ^ 0 , 4 . На 
рис. 1 приводятся р е з у л ь т а т ы для состава BaBio.05Pbo.95O3. Д л я 
других составов х а р а к т е р н ы е свойства аналогичны, особые точки 
в температурных зависимостях сдвинуты по ш к а л е температур . 

I 

15 

10 

90,4 

90,3 

90,2 

90,1 

4,28 

о 

4 2 4 

а 
V— • •* 

\ \ 
\ \ 
V 4 — ' — 

ф 1 ­ ­ ­

1 1 1 i I 

1 1 1 ^ (-

5 

i 

у . Ь 
а = с _ _ _ _ 

1 1 1 fe 

-200 200 400 

Р и с . 1. Температурные зависимости параметров псевдомоноклин­
з , 

ной элементарной ячейки BaBio.u5Pbo.e5O3: а = с, b, VV = Va2b sin В, В 
и линейного коэффициента теплового расширения «. 
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Моноклинно­кубический фазовый переход сильно размыт и раз ­

бивается на четыре температурных интервала.. Д л я 
BaBio.05Pbo.95O3, например , в интервале 180—200° С (I) наблю­

дается небольшое, но уверенно определяемое моноклинное иска­

жение , расщепление дифракционной линии 222. Моноклинный 
угол и расщепление линии быстро уменьшаются с повышением 
температуры; при 200—360° С ( I I ) установлено незначительное 
моноклинное искажение , слабо зависящее от температуры. Ком­

поненты дифракционной линии 222 не р а з р е ш а ю т с я ; при 360­­

410° С ( I I I ) н а б л ю д а е т с я рентгенографически кубическая эле­

м е н т а р н а я ячейка, критический характер температурной зави­

симости интегральных интенсивностей; при температурах выше 
410°С ( IV) н а б л ю д а е т с я кубическая ячейка, н о р м а л ь н а я темпе­

р а т у р н а я зависимость интегральных интенсивностей. 
Переходы 1­^Н Т„ о ~ 2 0 0 ° С 11—»­111 Т „ ~ 3 6 0 ° С о б л а д а ю т 

х а р а к т е р н ы м и особенностями ф а з о в ы х переходов первого и вто­

рого рода (соответственно верхняя часть рис. 1). Характер ис­

к а ж е н и я элементарной ячейки допускает возможность поляр­

ного или антнполярного упорядочения при температуре ниже 

Д л я ВаВь .оьРЬо.ябОз, согласно рентгенографическим д а н н ы м , 
коэффициент линейного термического р а с ш и р е н и я с ? = ( 1 2 , 4 ± 
± 0 , 4 ) ­10 — 6 г р а д ­ 1 при комнатной температуре . Отметим хоро­

шее совпадение рентгенографических данных с результатами 
дилатометрических исследований (см. рис. 1, верхнюю часть ) . 

360° С. 

1 90,4 
500 8аВ1хРЬ,.х03 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 
X 

Р и с . 2. Концентрационная зависимость моноклинного угла В (при 
20° С) и температуры моноклинно­кубического фазового перехода 
Т , в твердых растворах В а В 4 х Р Ь | _ 1 0 3 . Данные о Т к для чистого 

ВаВЮ 3 приведены согласно [16]. 

http://BaBio.05Pbo.95O3


Д а н н ы е дилатометрических измерений отмечены прерывис­

той кривой. 
Концентрационная зависимость т е м п е р а т у р ы перехода в со­

стояние с рентгенографически кубической ячейкой (II— 
приведена на рис. 2. М и н и м у м в о б л а с т и концентраций х = 
= 0,15—0,25 коррелирует с немонотонностью концентрационном 
зависимости моноклинного угла р при комнатной температуре 
(см. табл . 2 ) . 

Н а м и установлено, что наличие сверхпроводящих свойств и 
степень р а з м ы т и я перехода в с в е р х п р о в о д я щ е е состояние суще­

ственно зависит от а) ф а з о в о г о состава , б) л е г и р у ю щ и х доба­

вок. П р е д п о л а г а е т с я , что л е г и р о в а н и е о к с и д а м и с низкой тем­

пературой плавления , напр. , Ь1 г О и О е 0 2 улучшает спекание и 
однородность керамики , что в конечном счете приводит к суже­

нию температурного и н т е р в а л а перехода в сверхпроводящее со­

стояние до величины 1,5—2 К (рис. 3 ) . 
В настоящее время в л и т е р а т у р е о ж и в л е н н о о б с у ж д а е т с я 

вопрос о причинах происхождения м а к с и м у м а Т п при х = 0.25 
задолго до перехода м е т а л л — п о л у п р о в о д н и к при х = 0,4 [6]. 
Холловские измерения концентрационной зависимости носителей 
тока п т а к ж е у к а з ы в а ю т на четко в ы р а ж е н н ы й максимум в об­

ласти х = 0,25. Численные значения м а к с и м а л ь н о г о значения п 
равны 1,8­10 2 1 с м ­ 3 [26] или 4 , 5 ­ 1 0 2 1 с м ­ 3 , согласно данным, при­

веденным в [9]. Если п о л а г а т ь , что к а ж д ы й атом висмута нахо­

дится в состоянии В 1 * + и д а е т в зону проводимости по одному 
электрону, то уменьшение концентрации и при х > 0 , 2 5 явля ­

ется довольно н е о ж и д а н н ы м . В [26] выдвинута гипотеза , со­

гласно которой часть атомов висмута з а д о л г о до появления 
щели в энергетическом спектре э л е к т р о н о в переходит в состоя­

ния В] , 3+ и В1 5+, свойственные полупроводниковому соединению 
В а г В ^ В ^ + О б [16], у м е н ь ш а я тем с а м ы м о б щ у ю концентрацию 
электронов проводимости. П р и ч и н а у к а з а н н о й аномалии и ее 
микроскопическая природа в [26] не о б с у ж д а е т с я . Отметим, что 
проведенные д о настоящего времени структурные исследования 
не выявили з а м е т н ы х аномалий в концентрационных зависимо­

стях кристаллографических п а р а м е т р о в ни в районе х = 0,25, ни 
в области перехода м е т а л л — п о л у п р о в о д н и к . П р о в е д е н н ы е нами 
опыты п о к а з а л и (см. т а б л . 3 ) , что в интервале концентраций 
0 , 1 5 < х < 0 , 2 5 н а б л ю д а е т с я а н о м а л ь н а я концентрационная за­

висимость отношения интегральных интенсивностей д и ф р а к ц и ­

онных линий с различным типом четности дифракционных ин­

дексов Ь.к1. Такого рода эффект , очевидно, связан с изменением 
степени ближнего порядка в п о д р е ш е т к е В перовскитовон 
структуры А В 0 3 . Действительно , в исследуемых твердых рас­

творах приходится у ч и т ы в а т ь наличие в позициях В по меньшей 
мере трех сортов ионов р а з л и ч н о г о радиуса Р Ь 4 + , В13+, В 1 5 + , а а 
районе х, где н а б л ю д а е т с я сверхпроводимость , т а к ж е наличие 
ионов висмута с навязанной о к р у ж е н и е м валентностью 4­4. От­



т , к 

Р н с. 3. Температурные зависимости удельного сопротивле­
. имя ВаЕчо.зРЬл.тОз в области перехода в сверхпроводящее со­

стояние: а) однофазный перовскнт; б) однофазный перовскит 
(легирующая добавка 2 мол.% С е 0 2 ) ; в) 96% перовскито­

вой фазы, ~ 4 % ВаС0 3 . ' 

метим, что вопрос упорядочения ЕЯ3+ и В 1 5 + в чистом ВаВЮ;; 
дискутируется в р а б о т е [16], где в отличие от [6] получено пол­

ное упорядочение (дальний порядок) ионов висмута различной 



Т а б л и ц а 3 

Концентрационная зависимость отношения интегральных 
интенсивностей рентгеновских дифракционных линий 

Ь ю / Ь и твердых растворов ВаВ^РЬч­хОз 

Концентра­
ция х, мол.% 

при 20° С при 465° С 

Ü 
5 

15 
20 
25 
30 
40 

0,0686+0,0040 
0,0842 
0,0922 
0,0933 
0,1223 
0,1093 
0,0807 

0,1077 
0,1179 
0,1698 
0,1201 
0,1143 
0,1151 
0,1085 

валентности. П р и полном упорядочении объем элементарной 
ячейки увеличивается в кратное число р а з , что рентгенографи­

чески проявляется в возникновении т а к н а з ы в а е м ы х сверхструк­

турных линий и в перераспределении относительных интенсив 
ностей основных линий. А н а л и з д а н н ы х т а б л . 3 п о к а з ы в а е т , что 
а н о м а л ь н о большие значения Ьш/Ьи в интервале 0 , 1 5 < х < 0 , 2 5 
связаны с частичным упорядочением ионов при у к а з а н н ы х кон­

центрациях . Расчет п о к а з ы в а е т , что в случае полностью статис­

тического р а з м е щ е н и я ионов с л е д о в а л о бы н а б л ю д а т ь с л а б у ю 
монотонную зависимость Ью/Ьп от концентрации ввиду малого 
различия атомных ф а к т о р о в р а с с е я н и я ионов свинца и висмута 
и достаточно близких р а з м е р о в э л е м е н т а р н ы х ячеек В а Р Ь 0 3 и 
В а В Ю 3 . О б н а р у ж е н н о е частичное упорядочение н а р я д у с наи­

большей близостью к кубической симметрии (минимум р ) , оче­

видно, д о л ж н о приводить к увеличению д л и н ы когерентности за 
счет уменьшения влияния на д в и ж у щ и й с я электрон флуктуиру­

ющего хаотического потенциала . В конечном счете р а з р у ш е н и е 
сверхпроводящего состояния д о л ж н о происходить при более 
высоких т е м п е р а т у р а х , если с р а в н и т ь со случаем отсутствия 
ближнего порядка . Тем с а м ы м о б ъ я с н я е т с я зависимость Т п ( х ) 
в системе B a B i x P b i _ x 0 3 . 

П о д в о д я итог, целесообразно обсудить некоторые общие 
принципы, которыми, на наш взгляд , м о ж н о руководствоваться 
при попытках получения новых сверхпроводящих соединений со 
структурой перовскита (или при попытках модификации извест­

ной системы B a B i x P b i _ x 0 3 с целью повышения Т п ) . Известно , 
например , что среди соединений ниобия наиболее высокими кри­

тическими п а р а м е т р а м и о б л а д а ю т ф а з ы типа А15 [27]. Д л я со­

единения N b 3 G e Т , ( = 2 2 , 5 К [27], а Т п гипотетического соедине­

ния N b 3 S i , согласно прогнозам , д о л ж н а достигать рекордного 
з н а ч е н и я , т. е. 25—32 К. Р а з у м н о п р е д п о л о ж и т ь , что некоторые 
х а р а к т е р н ы е свойства соединений типа А15, приводящие к вы­



соким значениям Т п , м о ж н о использовать в качестве критериев 
при поиске новых сверхпроводящих соединений перовскитовой 
структуры. Последнее предположение о п р а в д а н о тем обстоя­

тельством, что, как будет показано ниже, в перовскитовых твер­

дых р а с т в о р а х A B " x B ' i _ x 0 3 при определенных концентрациях 
компонентов стехиометрия подрешетки В описывается отноше­

нием В ' : В " = 3:1 (или 1:3), х а р а к т е р н ы м д л я ф а з типа А15. 
Известно , что высокие Т п соединений типа А15 обусловлены 

кубической симметрией кристаллической решетки и степенью ее 
упорядочения [27]. М а к с и м а л ь н ы е значения Т п ф а з ы типа А15 
достигаются при стехиометрическом составе А 3 В [27]. Все из­

ьестные в настоящее время «высокотемпературные» сверхпро­

водники структурно нестабильны. Фазовые переходы с измене­

нием кристаллической структуры при температурах , превышаю­

щих в различной степени температуру сверхпроводящего пере­

хода, н а б л ю д а ю т с я у «высокотемпературных» сверхпроводящих 
соединений типа А15, B l , С15, тройных халькогенидах молиб­

дена, тройных боридах [27]. В [27] подчеркивается , что структур­

ная нестабильность кристаллических решеток «высокотемпера­

турных» сверхпроводников вызвана теми ж е п р и ч и н а м и , с кото­

рыми с в я з а н о увеличение сверхпроводящих свойств. С этих по­

зиций максимальную, плотность носителей з а р я д а в районе кон­

центраций х = 0,25 [9, 26] (и соответственно максимальное зна­

чение температуры перехода Т п ) можно с в я з а т ь с наибольшей 
близостью структуры соответствующих твердых растворов к ку­

бической симметрии (см. рис. 2 и т а б л . 2) и максимальной сте­

пенью ближнего упорядочения ионов в подрешетке В ( табл . 3 ) . 
Отметим, что в твердом растворе BaBi c ,25Pbo,750 3 с максималь ­

ной Т п [1, 2] полное упорядочение в подрешетке В соответствует 
стехиометрии P b 3 B i . В д а л ь н е й ш е м целесообразно рассмотреть 
в о з м о ж н ы е пути увеличения степени ближнего порядка в интер­

вале концентрации 0 , 1 5 < х < С О , 3 0 с целью повышения темпера­

туры перехода в с в е р х п р о в о д я щ е е состояние. 

В заключение авторы в ы р а ж а ю т благодарность] В. Я. Фриц­

бергу jsa постоянный интерес к настоящей работе и р я д ценных 
замечаний , а т а к ж е К. Я. Б о р м а н у за предоставление результа­

тов дилатометрических измерений. 
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ИЗУЧЕНИЕ О С О Б Е Н Н О С Т Е Й Т Е П Л О В О Г О Р А С Ш И Р Е Н И Я 
О Б Р А З Ц О В Т В Е Р Д Ы Х Р А С Т В О Р О В 

Р Ь 5 с , / 2 1 Ч Ь | / 2 0 з — Р Ь г п ^ Ь г / з О з 

К. Я. БОРМАН 
НИМ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучкн 

Введение 

С целью поиска новых электрооптических м а т е р и а л о в методом 
горячего прессования изготовлены керамические о б р а з ц ы твер­

дых растворов системы (1—х) РЬБс^гМгл/гОз—хРЬ7п1/ 3!ЧЬ 2/ 30 3 

( сокращенно С Н С — Ц Н С ) [1]. В н а с т о я щ е й работе приведены 
результаты измерения теплового р а с ш и р е н и я , а т а к ж е некото­

рых рентгеноструктурных исследований этих о б р а з ц о в . Н а ос­

нове полученных данных изучена э в о л ю ц и я ф а з о в ы х переходов 
( Ф П ) в зависимости от состава . С л е д у е т добавить , что физиче­

ские свойства данной системы сегнетоэлектрических твердых 
растворов ( С Э Т Р ) до сих пор м а л о изучены, что, видимо, в 
большей мере связано с трудностями изготовления о б р а з ц о в 
[1, 2, 31. 

Методика исследований 

Тепловое р а с ш и р е н и е и з м е р я л и д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы м кварце­

вым дилатометром с точностью ± 1 ­ 1 0 ~ 6 см. Получены темпера­

турные зависимости теплового р а с ш и р е н и я А1(Т) . М а т е м а т и ч е . 
е к а я обработка кривых А1(Т) д а е т т е м п е р а т у р н у ю зависимости 
коэффициента линейного теплового р а с ш и р е н и я а ( Т ) и позво­

л я е т определить х а р а к т е р н ы е п а р а м е т р ы Ф П [4]. 
Д л я экспериментов о т б и р а л и качественные о б р а з ц ы с высо­

кой диэлектрической проницаемостью и наименьшим процент­

ным с о д е р ж а н и е м структуры кубического пирохлора (см. н и ж е ) . 
Коэффициент линейного теплового р а с ш и р е н и я о п р е д е л я л и с 
точностью до 1 %• 



Структуру синтезированных образцов исследовали с помб­

щью рентгенодифрактометра Д Р О Н ­ 1 . Количество несегнето­

электрической ф а з ы со структурой кубического пирохлора в ис­

следуемых о б р а з ц а х определяли с точностью ± 3 % (наличие 
пирохлора в матрице перовскита о б н а р у ж и в а е т с я при количе­

стве первого больше 3 % ) ­ П а р а м е т р ы решетки элементарной 

ячейки определены с точностью ± 0 , 0 0 0 3 А (линейный пара­

метр) и ± 0 , 0 2 градуса (угловой п а р а м е т р ) . Р а з б р о с значений 
линейных п а р а м е т р о в различных образцов одного состава со­

ставляет ± 0 , 0 0 1 А. 

Рентгенографический а н а л и з исследуемых образцов 

Рентгеноструктурные исследования горячепрессованных об­

разцов твердых растворов п о к а з а л и , что при п р е о б л а д а ю щ и х 
концентрациях С Н С поликристаллы в основном имеют струк­

туру перовскита [5—10], однако при увеличении доли Ц Н С об­

р а з о в а н и е этой структуры затрудняется . Существенно, что д а ж е 
при изготовлении образцов методом горячего прессования в 
Ц Н С образуется более р ы х л а я структура кубического пиро­

хлора [1, 3]. Перестройка стабильной структуры кубического пи­

рохлора в перовскит в о з м о ж н а , если выполнено одно из условий 
[3, 11, 12], т. е. осуществлено воздействие высокого д а в л е н и я и 
т е м п е р а т у р ы на к е р а м и к у в процессе или после обжига , или 
произошло изменение состава , или обеспечено наличие окисли­

тельных добавок . Когда меняется состав твердых растворов, к а к 
это было и в нашем случае , следует о ж и д а т ь увеличение кон­

центрации кубического пирохлора при возрастании количества 
Ц Н С . 

Н а л и ч и е структуры пирохлора в образцах твердых раство­

ров н а б л ю д а л о с ь нами при х ^ О . З . В частности, в о б р а з ц а х с 
х = 0,3 и х = 0,4 количество ф а з ы со структурой пирохлора со­

ставляет 5 % объема . При х > 0 , 5 количество ф а з ы со структурой 
пирохлора резко возрастает и готовые о б р а з ц ы растрескива­

ются, поэтому при х > 0 , 5 нам не удалось изготовить о б р а з ц ы с 
п р е о б л а д а ю щ и м количеством ф а з ы со структурой перовскита . 
Поэтому в изучаемых твердых растворах а н а л и з сегнетоэлек­

трических свойств удается только до х = 0 , 5 . 
Р а з м е р ы элементарной ячейки с ростом х уменьшаются . П о ­

лученные значения с учетом их р а з б р о с а у к л а д ы в а ю т с я на л и ­

нейной концентрационной зависимости п а р а м е т р а решетки от 

4,078 А д л я С Н С [2] д о 4,061 А д л я Ц Н С [13] (см. т а б л . ) . 
В целях более подробного изучения керамического Ц Н С 

предпринята попытка синтезировать твердые растворы, близкие 
по составу к чистому Ц Н С (х = 0,85; 0,95; 1,00).­В этих образ­

цах рентгенографически была о б н а р у ж е н а только структура 
кубического пирохлора . 



Т а б л и ц а 1 
Концентрационная зависимость параметров элементарной ячейки 

твердых растворов СНС—ЦНС 

П а р а м е т р ы 
К о н ц е н т р а ц и я Ц Н С , проц. 

П а р а м е т р ы 
0 10 30 •10 

Линейный параметр эле­ 4,078 4,076 4,075 4,071 
ментарной ячейки, А 

Угол ромбоэдрического ис­
кажения, град 

89,91 — 89,92 89,93 — 

Результаты измерения теплового расширения 

Тепловое расширение изучено в т е м п е р а т у р н о м интервале 
от —100 до ­4­500° С. На рис. 1 п о к а з а н а зависимость а ( Т ) тер­

мически д е п о л я р и з о в а н н ы х о б р а з ц о в . Б о л е е подробно рассмо­

трим особенности поведения а ( Т ) с к а н д а т а ­ н и о б а т а свинца (оно 
однотипно д л я составов С Э Т Р в и н т е р в а л е 0 ^ x ^ 0 , 5 ) . П р и тем­

пературах от —190 до 0° С коэффициент линейного теплового 
расширения характеризуется величиной <х = 2 ­ 1 0 ­ в г р а д ­ 1 . Выше 
0 ° С , по мере п р и б л и ж е н и я к Ф П , н а б л ю д а е т с я постепенное 
уменьшение а. Фазовый переход х а р а к т е р и з у е т с я отрицатель­

ным скачком спонтанной д е ф о р м а ц и и АЦс/1 и в ы р а ж е н н ы м ми­

нимумом а ( Т ) при т е м п е р а т у р е + 9 4 ° С, глубина которого имеет 
величину а а н ( Т с ) = 1 1 , 4 ­ 1 0 ­ 8 г р а д ­ 1 . В ы х о д из минимума гх(Т) 
в сторону неполярной ф а з ы я в л я е т с я достаточно крутым, од­

нако д а л ь н е й ш е е в о з р а с т а н и е и в п а р а ф а з е до величин, х а р а к ­

терных д л я основной кривой теплового р а с ш и р е н и я , з а к а н ч и в а ­

ется л и ш ь при температуре в ы ш е 400° С. Последний участок, со­

гласно [14, 15], не следует использовать в д а л ь н е й ш е м при опре­

делении термодинамических п а р а м е т р о в Ф П [4]. 
В работе [8] п р е д п о л а г а е т с я , что С Н С в температурной 

области от 100 до 260° С х а р а к т е р и з у е т с я двумя антисегнето­

электрнческими м о д и ф и к а ц и я м и , о д н а к о наши измерения (см. 
рис. 1) не выявили признаки переходов при 210 и 2 6 5 ° С . Н а 
кривой а ( Т ) (см. рис. 1) м о ж н о выделить один дополнительный, 
хотя и очень слабо в ы р а ж е н н ы й минимум в районе 120—150° С, 
природа которого не ясна . Д л я твердых растворов С Н С — Ц Н С 
этот экстремум не о б н а р у ж е н . 

Д а л е е рассмотрим о б л а с т ь больших концентраций Ц Н С . При 
х = 0,85 еще н а б л ю д а е т с я с л а б о в ы р а ж е н н ы й минимум на а ( Т ) , 
а при х = 0,95 и х = 1 , 0 0 э к с т р е м у м ы , х а р а к т е р и з у ю щ и е Ф П , во­

обще не в ы я в л я ю т с я . П о с р а в н е н и ю с т в е р д ы м и р а с т в о р а м и с 
х ^ 0 , 5 (в области т е м п е р а т у р н и ж е Ф П ) в случаях больших 
концентраций Ц Н С коэффициент линейного теплового расшире­

ния имеет более высокие з нач ения , что х а р а к т е р н о д л я несегне­

тоэлектрического состояния м а т е р и а л а . 
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Р и с . 1 . Температурные зависимости коэффициента линейного теплового рас­
ширения а для системы твердых растворов РЬБо/^Ьч/гОз—РЬгги/зМЬг/зОз. 

На кривых указана концентрация РЬ2п1/згЛ>2/зОз в мол.%. 

Обсуждение результатов 

Сегнетоэлектрическое состояние м а т е р и а л а характеризуется 
изменением спонтанной п о л я р и з а ц и и в зависимости от темпера­

туры и т а к ж е особой температурной зависимостью коэффици­

ента линейного теплового р а с ш и р е н и я : в полярной ф а з е и в об­



ласти Ф П кривая а ( Т ) проходит н и ж е основной кривой тепло­

вого расширенеия . Н а л и ч и е отрицательного э к с т р е м у м а конеч­

ной ширины в области фазового перехода свидетельствует о бо­

л е е или менее р а з м ы т о м Ф П первого р о д а . 

Поскольку С Н С я в л я е т с я «собственным» сегнетоэлектриком, 
то из наблюдаемой зависимости а ( Т ) следует , что спонтанная 
поляризация P s в данном с л у ч а е монотонно уменьшается в ши­

роком интервале температур [16] и исчезает при 380—450° С. 
Температурная зависимость . P S ( T ) в к р и с т а л л а х С Н С , опреде­

ленная другими методами, т а к ж е имеет аналогичный пологий 
спад [8, 17, 18]. 

В твердых растворах С Н С — Ц Н С по мере увеличения кон­

центрации Ц Н С до х = 0,5 экстремумы и ( Т ) остаются четкими 
и небольшое их уменьшение с в я з а н о с некоторым увеличением 
размытия Ф П . При концентрации х = 0,85 вместо четкого экстре­

мума Ф П н а б л ю д а е т с я с л а б о в ы р а ж е н н ы й минимум а ( Т ) (см. 
рис. 1). Отметим, что в и з у ч а е м ы х о б р а з ц а х ( х = 0 , 8 5 ) воз­

можно присутствие небольшого количества структуры перов­

скита (до 3 % ) , хотя рентгенографически они х а р а к т е р и з у ю т с я 
структурой кубического п и р о х л о р а . 

Концентрационные зависимости т е м п е р а т у р , соответствую­

щих экстремумам коэффициента линейного теплового расшире­

ния Т с а (х) (на основе д а н н ы х рис . 1) и температур максиму­

мов диэлектрической проницаемости Т с е (х) для изучаемых рас­

творов представлены на рис. 2. Д л я чистого С Н С нами уста­

новлено Т с а = 9 4 ° С и Т с е = 1 0 2 ° С. 

При ФП коэффициент а и д и э л е к т р и ч е с к а я проницаемость 
е о т р а ж а ю т р а з л и ч н ы е аспекты я в л е н и я перехода: минимум 
а ( Т ) характеризует наиболее интенсивную перестройку струк­

туры, а максимум е ( Т ) у к а з ы в а е т на т е м п е р а т у р у наибольшей 
интенсивности переориентации полярных о б р а з о в а н и й во внеш­

нем поле. Т а к к а к Т с а с о в п а д а е т с т е м п е р а т у р о й перегиба на 
кривой P S ( T ) [4, 19], то разность т е м п е р а т у р экстремумов а ( Т ) 
и е ( Т ) , т. е. Т с е — Т с а в некоторой мере х а р а к т е р и з у е т процесс 
Ф П . Д л я чистого керамического С Н С р а з н о с т ь Т С Е — Т с а равна 
8° С, а по д а н н ы м работы [20] д л я монокристаллов С Н С Т с е 

выше температуры перегиба на кривой зависимости P S ( T ) — на 
22° С. Д л я растворов С Н С — Ц Н С (рис. 2) разность Т с е — Т с а 

достигает 30° С. Д л я сравнения у к а ж е м , что в титанате б а р и я 
эта величина порядка 2° С [4]. О т м е т и м , что мелкозернистое 
микродоменное строение к е р а м и к и обычно вызывает увеличение 
Т —Т 1 се

 1 са • 
Т е м п е р а т у р а Т С ( 1 в исследованных н а м и керамических о б р а з ­

цах имеет минимум при 15—20 м о л . % концентрации Ц Н С . Воз­
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Р н с. 2. Концентрационные зависимости характерных 

температур твердых растворов СНС—ЦНС. 
1 — температуры минимумов коэффициента линейного 
теплового расширения ( Т с и ) ; 0 — по данным [21]; 
А — Т с и для состава с х==0,85; 2 — температуры 
максимумов диэлектрической проницаемости ( Т с е ) . 

растание Т с а для составов с 0 , 2 < х ^ 0 , 5 , а т а к ж е наличие (хотя 
и с л а б о в ы р а ж е н н о г о ) экстремума а ( Т ) при х = 0 , 8 5 представ­

л я е т возможность экстраполяции Т с а ( х ) к температуре 131° С, 
которая в [21] з а ф и к с и р о в а н а в качестве Т е а д л я монокристал­

лов Ц Н С . 
В дальнейшем рассмотрим факторы, которые могут быть 

причастны к возникновению немонотонных концентрационных 
зависимостей Т с а (х) и Т с е ( х ) . 

1. Исходные компоненты изучаемых растворов PbSci/2Nbi/ 2 0 3 

и PbZni/3Nb2/.40.4 я в л я ю т с я сегнетоэлектриками сложного со­

става и их твердые растворы д о л ж н ы о б р а з о в ы в а т ь кристалли­

ческую решетку, в которой позицию В з а н и м а ю т три сорта 
ионов различной валентности (Sc 3 +, Z n 2 + , Nb 5 +) и с различными 
ионными р а д и у с а м и : Рм = 0,73 A ( S e 3 * ) ; Ri = 0,745 A ( Z n 2 + ) ; 
Ri = 0,64 A (Nb5+) [22]. О б р а з о в а н и е твердых растворов подоб­

ных соединений ( з а м е н а B V a B ^ i / j на В'1/.чВ'"2/з) изучено, напри­

мер, в [23] и показано , что в одной области концентраций обра­

зуется упорядоченная структура перовскита, в другой — неупо­

рядоченная . В а ж н о , что в растворах С Н С — Ц Н С до х = 0 , 5 пре­

имущественно один ион Nb" 4" комбинируется с одним ионом Se 3 4", 



а при х > 0 , 5 — два иона М Ь 5 + с одним ионом 2п2+. Н а м и уста­

новлено, что д л я керамики С Н С — Ц Н С до х ^ 0 , 5 п р е о б л а д а е т 
структура перовскита , о д н а к о вопрос об упорядоченности этой 
структуры остается невыясненным. К о м п о з и ц и о н н а я неупорядо­

ченность, и м е ю щ а я место в С Э Т Р , м о ж е т привести к нелиней­

ным концентрационным з а в и с и м о с т я м физических свойств [24, 
25]. В данном случае , видимо, наличие в позициях В трех р а з ­

новалентных ионов при определенном соотношении их концен­

траций (0,8 С Н С — 0 , 2 Ц Н С ) приводит к минимуму сегнетоста­

бильности раствора . 
Аналогичное поведение Т с ( х ) н а б л ю д а е т с я в твердых р а с ­

творах ^ М Ь О з — ( А | / 2 В 1 , / 2 ) Т Ю 3 , где А — Ц , К, A g f N3 [26]. Д л я 
этих растворов установлено, что Т 0 у м е н ь ш а е т с я по мере увели­

чения второго компонента к а к со стороны 1\а1\1Ь03, так и со сто­

роны другого компонента ( в и с м у т с о д е р ж а щ е г о т и т а н а т а ) . 
В результате о б р а з у е т с я минимум при 80 м о л . % Ыаг<]Ь0 3. В этом 
случае минимум обусловлен изменением х а р а к т е р а искажений 
кристаллической решетки. 

2. Вакансии и и с к а ж е н и я в п о д р е ш е т к е А, в основном опре­

д е л я е м ы е улетучиванием Р Ь О при синтезе и горячем прессова­

нии образцов , т а к ж е могут быть причиной разброса п а р а м е т р о в 
Ф П , измеряемых на разных о б р а з ц а х одного состава . В этой 
связи нами проведено э к с п е р и м е н т а л ь н о е изучение о б р а з ц о в 
С Н С , имеющих дефицит свинца . Н а п р и м е р , при изготовлении 
образцов с дефицитом свинца на 1% по сравнению с о б р а з ц а м и 
со стехиометрическим составом, величина термодинамических 
параметров фазового перехода уб ыва е т (см. т а б л . 2 ) . 

Т а б л и ц а 2 

Изменение параметров фазового перехода при уменьшении содержания 
свинца в образцах СНС 

Параметры Чистый СНС С Н С с д е ф и ц и т о м РЬ на 1% 

Температура экстрему­
ма ФП" т с ц 

94° С 63° С 

Скачок спонтанней де­ 0,85­10­« 0 ,65­Ю­ 4 

формация ДЬсЛ 
Глубина экстремума 

Оон (Тс) 
11 ,4 ­Ю­ 6 г р а д ­ 1 

4,7­ Ю ­ 6 г р а д ­ 1 

Теплота перехода (З с 21 к а л ­ м о л ь ­ 1 15 к а л ­ м о л ь ­ 1 

В твердых растворах С Н С — Ц Н С п а р а м е т р ы Т С С ! ( х ) и Т С Е (х) 
для образцов до х = 15—20 м о л . % у м е н ь ш а ю т с я (по мере увели­

чения доли Ц Н С ) , однако другие п а р а м е т р ы (скачок спонтан­

ной д е ф о р м а ц и и ДЦ ( /1(х) и теплота перехода С > ( х ) ) в этой об­

ласти концентраций не х а р а к т е р и з у ю т с я такой тенденцией. Так­

как улетучивание свинца сильно у м е н ь ш а е т все термодннамиче­
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Р и с. 3. Изотерма коэффициента линейного теплового 
расширения а ( х ) для растворов СНС—ЦНС при тем­

пературе —100° С. 

ские п а р а м е т р ы Ф П , то нелинейные зависимости Тса (х) и 
Т с е ( х ) в р я д ли могут быть объяснены на основе дефицита 
свинца, т. е. о б р а з о в а н и я вакансий в подрешетке А. 

3. Изотерма коэффициента линейного теплового расширения 
а ( х ) при температуре — 1 0 0 ° С (рис. 3) показывает , что о б р а з ц ы 
со структурой перовскита имеют а « 2 ­ Ю ­ 6 г р а д ­ 1 , а структура 
пирохлора характеризуется а д а 7 ­ 1 0 ~ 6 г р а д ­ 1 . Р а з л и ч и я м е ж д у 
а ( х ) д л я образцов с неполярной структурой кубического пиро­

хлора и а ( х ) для о б р а з ц о в С Э Т Р в полярной ф а з е со структурой 
перовскита (см. рис. 3) с в я з а н ы с температурной зависимостью 
спонтанной поляризации , так к а к уменьшение Р*(Т) вызывает 
уменьшение а ( Т ) [16]. К а к п о к а з ы в а е т изотерма а ( х ) до х = 0,5, 
небольшое количество ячеек со структурой пирохлора (до 5 % ) 
не о к а з ы в а е т заметного влияния на тепловое расширение основ­

ной перовскитовой решетки о б р а з ц а . К а к отмечено выше, в об­

р а з ц а х С Э Т Р при концентрациях компонентов х = 1 5 — 2 0 мол .% 
Ц Н С структура кубического пирохлора рентгенографически не 
о б н а р у ж е н а (т. е. ее объем меньше 3 % ) . Т а к и м образом, на­

личие небольшого количества ячеек со структурой пирохлора не 
может быть серьезной причиной, в ы з ы в а ю щ е й образование ми­

нимума на зависимостях Т ш (х) и Т с 8 (х ) . 
В заключение автор в ы р а ж а е т благодарность М. К. Антоно­

вой за синтез образцов , И. В. Б р а н т е за рентгеноструктурные 
измерения и | В. Я. Фрицбергу за ценные з а м е ч а н и я при подго­

товке рукописи. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1 ­ Д а м б е к а л н е М. Я. Синтез и исследование свойств твердых рас­
творов РЬБс^гг^Ы/гОз—РЬгт 'зМи/зОз. — В кн.: Неорганические стекла, по­
крытия и материалы. Рига, 1981, с. 138—146. 



2. Ш т е р н б е р г A. P., Б р у в е р н с И. Э. и др. Получение и физи­
ческие свойства прозрачной сегнетокерампки Pb(Sco ,5Nbo , 5 )0 3 . — В кн.: Фи­
зика и химия твердого тела. М., 1978, с. 75—86. 

3. M a t s u о Y. Synthesis of Perovskite­Tvpe Complex Oxide Compound 
P b ( Z n , / 3 N b 2 / 3 ) 0 3 . — Yogyo­Kyokai­Shi, 1970, vol. 78, N 2, p. 14—26. 

4. Ф p и ц б e p г В. Я., Б о р м а н К. Я. Исследование спонтанной де­
формации h поляризации при фазовых переходах в сегнетоэлектрических твер­
дых растворах со структурой перовскита. — Учен. зап. Латв. ун­та, 1974 
т. 189, с. 99—149. 

5. И с м а и л з а д е И. Г. Результаты предварительного рентгенографи­
ческого исследования образцов Pb(Nbo,5Sco ,5)0 3 и Pb(Tao ,5Sco . 5 )0 3 . — Крис­
таллография, 1959, т. 4, с. 417—419. 

6. G а 1 a s s о F., D a r b y W. Preparation of Single Crystals of Com­
plex Perovskite Ferroelectric and Semiconduction Compounds. — Inorg. Chem., 
1965, vol. 4, N 1, p. 71—73. 

7. Ф е с е h к о Е. Г., Г р и г о р ь е в а Е. А., Д а н ц и г е р А. Я­ и др. 
Синтез и исследование монокристаллов PbNbi/2Sci /20 3 . — Изв. АН СССР 
Сер. физ., 1970, т. 34, № 12, с. 2570—2571. 

8. К о ч е т к о в В. В., Ч е ч к и н В. В., В е н е в ц е в Ю. Н. Исследо­
вание системы твердых растворов PhZr0 3—PbScc>, 5Nbo.50 3. — В кн.: Физика 
и химия твердого тела. М., 1978, с. 67—75. 

9. Т у р и к A . B . , Ш е в ч е н к о Н. Б., К у п р и я н о в М. Ф., З а й ­
ц е в С. М. Диэлектрические свойства монокристаллов PbSco ,5Nbo , 5 0 3 . — 
Физ. твердого тела, 1979, т. 21, № 8, с. 2484—2487. 

10. S t e n g e r С. G., B u r g g r a a f A. J. Order­Disorder Reactions 
in the Ferroelectric Perovskites P b ( S c i / 2 N b i / 2 ) 0 3 and P b ( S c i / 2 T a i / 2 ) 0 3 . — 
Phys. status solidi, a, 1980, vol. 61, N 1, p. 275—285; Phys status solidi, a, 
1980, vol. 61, p. 653—664. 

11. Н и к и ф о р о в Л. Г. Предсказание соединений с электрическим и 
магнитным упорядочением. — Изв. АН СССР. Неорган, материалы, 1979, 
т. 15, № 3, с. 479—482. 

12. У р б а н о в и ч С И . , О л е х н о в и ч H. М., Н и к и ф о р о в Л. Г. 
Влияние окислительных добавок на условия получения перовскита 
Pb 2 GaTaOs. — Тезисы конф. «Актуальные проблемы получения и применения 
сегнето­ и пьезоэлектрических материалов», 12—14 ноября 1981. М., 1981, 
с. 77—78. 

13. Y о k о m i Z о Y., T a k a h a s h i Т., N o m u r a S. Ferroelectric 
Properties of P b ( Z n , / 3 N b 2 / 3 ) 0 3 . — J. Phvs. Soc. Japan, 1970, vol. 28, N 5, 
p. 1278—1284. 

14. Б о p м a h К. Я., 3 e m m e p e M. И. Определение параметров сегнето­
электрических фазовых переходов в твердых растворах ЦТСЛ х/65/35 на 
основе измерения теплового расширения. — В кн.: Сегнетоэлектрические фа­
зовые переходы. Рига, 1978, с. 65—72. 

15. III т е р и б е р г А. Р., Ф р и ц б е р г В. Я., Б о р м а н К. Я­ и др. 
Комплексное исследование особенностей структуры и фазовых переходов в 
ПТСЛ состава х'65/35. — В кн.: Электрооптическая сегнетокерамика. Рига, 
1977, с. 138—176. 

16. Б о р м а н К. Я., Ф р и ц б е р г В. Я. Температурные и концентраци­
онные зависимости теплоемкости твердых растворов (Ва, S r ) T i 0 3 — Изв. АН 
СССР. Сер. физ., 1975, т. 39. № 6, с. 1336—1339. 

17. Т е п п е г у V. J.. H a n g К. W., N o v a k R. Е. Ferroelectric 
and Structural Properties of the Pb(So/.>Nbi/ 2 ) i _ x T h 0 3 System. — J. Amer. 
Ceram. Soc , 1958, vol. 51, N 12, p. 671—674. 

18. Р у с с к о в а E C , Б е л о у с А. Г.. В е н е в ц е в Ю. H. Атомный 
механизм и характер фазовых переходов P b 2 S c N b 0 6 . — В кн.: 11­е Всесоюзн. 
совещание по применению рентгеновских лучей для исследования материалов. 
Тезисы докладов. Звенигород, 1976, с. 99—100. 

19. Ф р и ц б е р г В. Я. Особенности явлений в области сегнетоэлектриче­
ского фазового перехода у кристаллов со структурой перовскита. — Учен, 
зап. Латв. ун­та, 1975, т. 235, с. 5—43. 



20. Р а е в с к и й И. П., М а л и ц к а я М. А., П о п о в Ю. М. и др. 
Электрические и фотоэлектрические свойства монокристаллов Pb^ScNbOs. — 
Физ. твердого тела, 1980, т. 22, № 11, с. 3496—3498. 

21. K u w a t a J., U c h i n o К., N o m u r a S. Diffuse Phase Transi­
tion in Lead Zinc Niobate. — Ferroelectrics, 1979, vol. 22, N 3/4, p. 863—867. 

22. S h a n n o n R. D., P r e w i t t С. T. Effective Ionic Radii in 
Oxides and Fluorides. — Acta Crystallogr., 1969, vol. В 25, p. 925—946. 

23. A m i n A., N e w n h a m R. E. etc. — Ordering in Pb(Mgi / 3 ­
• N b 2 / 3 ) 0 3 — P b ( M g , / 2 W , / 2 ) 0 3 Solid Solutions. — J. Solid State Chem., 1980, 
vol. 35, p. 267—271. 

24. У б б е л о д е А. Плавление и кристаллическая структура. М., 1969. 
420 с. 

25. К р е г е р Ф. Химия несовершенных кристаллов. М., 1969. 654 с. 
25. К р е г е р Ф. Химия несовершенных кристаллов. — М., 1969. 654 с. 

висмутсодержащие тнтанаты с высокими температурами Кюри. — Тезисы 
конф. «Актуальные проблемы получения и применения сегнето­ и пьезоэлек­
трических материалов», 12—14 ноября 1981. М., 1981, с. 62. 

Статья поступила 26 мая 1982 года. 



У Д К 537.226.8:537.322.323 

Э Л Е К Т Р О К А Л О Р И Ч Е С К И Й ЭФФЕКТ 
В С Е Г Н Е Т О Э Л Е К Т Р И К А Х 

Э. X. БИРКС, В. Я. Ф Р И Ц Б Е Р Г 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Введение 

Электрокалорический э ф ф е к т ( Э К Э ) з а к л ю ч а е т с я в измене­

нии энтропии системы при н а л о ж е н и и или снятии электриче­

ского поля. Э л е к т р о к а л о р и ч е с к и м э ф ф е к т о м о б л а д а ю т все веще­

ства , имеющие з а в и с я щ у ю от т е м п е р а т у р ы п о л я р и з а ц и ю , однако 
эффект наиболее в ы р а ж е н в сегнетоэлектриках . П о э т о м у подав­

л я ю щ е е большинство исследований Э К Э проведено на диэлек­

триках этого класса . 
Существование Э К Э в сегнетоэлектриках впервые б ы л о по­

к а з а н о на к р и с т а л л е сегнетовой соли у ж е в 1930 году [1], однако 
дальнейшее развитие исследования получили л и ш ь в н а ч а л е 
60­х годов, в основном б л а г о д а р я идее создани я на основе Э К Э 
о х л а ж д а ю щ и х установок при гелиевых т е м п е р а т у р а х [2]. Иссле­

дования ряда сегнетоэлектриков со структурой перовскита все 
ж е показали , что величина э ф ф е к т а с л и ш к о м м а л а , чтобы иметь 
практический смысл в р а м к а х интересов того времени [3, 4]. 

В период с 1963 по 1971 год был р а з в и т метод определения 
поляризационных х а р а к т е р и с т и к сегнетоэлектриков на основе 
сопоставления данных, полученных совместным исследованием 
Э К Э и петель гистерезиса . Такой подход позволил уточнить 
температурные зависимости спонтанной п о л я р и з а ц и и в области 
фазового перехода р я д а к р и с т а л л о в [5—9], что в отдельных слу­

чаях было весьма существенно Г91. 
Новый подъем в изучении Э К Э в сегнетоэлектриках , вызван­

ный острой необходимостью решения р я д а п р и к л а д н ы х з а д а ч , 
наметился в середине 70­х годов. К т а к и м з а д а ч а м относится 
создание в температурном и н т е р в а л е от 4 до 15 К н а д е ж н ы х 
о х л а ж д а ю щ и х установок, необходимых д л я развития техники 



сверхпроводящих устройств [10]. Это стало основой для разви­

тия исследований Э К Э при гелиевых т е м п е р а т у р а х [11, 12]. 
Д р у г о е направление связано с созданием м а л о г а б а р и т н ы х 

преобразователей тепловой энергии в электрическую. П о пред­

варительным оценкам [13], такие на основе Э К Э р а б о т а ю щ и е 
преобразователи , хотя и имеют невысокий к. п. д., характеризу­

ются сравнительно большим отношением произведенной элек­

трической мощности к объему и массе преобразователя . Это 
явилось стимулом для проведения исследований Э К Э при тем­

пературах , п р е в ы ш а ю щ и х комнатную [14, 15]. В настоящее время 
актуальность этих прикладных з а д а ч не только не утеряна , но 
еще больше возросла* . Поэтому н а б л ю д а е т с я дальнейшее интен­

сивное развитие исследований Э К Э в сегнетоэлектрических ма­

териалах . 

Термодинамическое описание Э К Э 

Термодинамическое описание Э К Э проведено рядом авторов 
[5, 8, 9, И , 14, 16—18]. Имеется несколько р а з л и ч н ы х способов 
получения основных уравнений Э К Э , они полностью эквивалент­

ны и, разумеется , приводят к одним и тем ж е р е з у л ь т а т а м . Сле­

дуя описанию Э К Э [16] и записывая энтропию S к а к функцию 
температуры Т и электричекого поля Е, имеем 

у , ™ , . „ „ ( ­ £ ) , *Щ =(-%) 

при условии адиабатичности ( d S = 0 ) , приходим к в ы р а ж е н и ю 

Если в качестве независимых переменных в в ы р а ж е н и и S 
выбрать п о л я р и з а ц и ю Р и Т, после аналогичных преобразований 
находим 

В ы р а ж е н и я (2) и (3) я в л я ю т с я основными уравнениями 
Э К Э , но они интерпретируемы не просто, поскольку з а д а н ы в 
дифференциальной форме . О д н а к о с р а з у можно заметить , что 

п р о и з в о д н а я ­ ^ пропорциональна пироэлектрическому коэффи­

циенту и поэтому д о л ж н а увеличиваться по мере п р и б л и ж е н и я 
к сегнетоэлектрическому ф а з о в о м у переходу ( Ф П ) . 

* Рез И. С. Современные тенденции в разработке и применениях сегнето­
и пьезоэлектрнков. — См. наст. сб. 



Целесообразно з а п и с а т ь (2) и (3) в интеральной форме, 
учитывая малость изменения т е м п е р а т у р ы и п о л а г а я С = й = 1 ( Е ) . 
Д л я (2) получаем 

Таким образом , ДТ пропорциональна интегральной по полю ве­

личине пироэлектрического коэффициента . Аналогичным обра­

зом из (3) получаем 

А Т = ­ с 7 . Н ­ а т ­ Ь > < , р ­ ( 5 ) 
р о 

Д л я того, чтобы получить зависимости Д Т ( Р ) и Д Т ( Е ) в яв­

ном виде, воспользуемся теорией Г и н з б у р г а — Д е в о н ш и р а [161. 
В таком случае д л я т е р м о д и н а м и ч е с к о г о потенциала в области 
Ф П первого рода имеем р а з л о ж е н и е по степеням п о л я р и з а ц и и : 

Ф = Ф о + ­ | ­ Р 2 + ^ ­ Р 4 + ­ f P 6 , (6) 

где Фо — не з а в и с я щ а я от п о л я р и з а ц и и часть потенциала , а = 
= а о ( Т — Т с ) , Р = — Р о ( Т — Т о ) , a к о э ф ф и ц и е н т ы ао, ро, у не зави­

сят от т е м п е р а т у р ы . Д и ф ф е р е н ц и р о в а н и е по Р дает связь Е ( Р ) : 

­ | р ­ = Е = «о (Т ­ Т с ) Р ­ Ро (Т ­ То) Р'+уР". (7) 

Д л я более простого случая Ф П второго рода принимается р = ­

= const , у = 0 . Поэтому, ИСПОЛЬЗУЯ ( 7 ) , из (5) нетрудно найти 
Д Т ( Р ) : 

р 

Д Т = . Í Рс1Р = 2л г­1— ( Р 2 ­ Р и 2 ) , (8) 
V . ; : . . ; , * О 

где ао заменен на Cw = 4n/cto, т. е. константу К ю р и — В е й с с а . 
И т а к , для Ф П второго рода и н т е г р а л ь н а я ф о р м а уравнения Э К Э 
имеет весьма простой вид ( 8 ) . В случае Ф П первого рода появ­

ляется более с л о ж н а я з а в и с и м о с т ь Д Т ( Р ) . 

Д л я получения в явном виде Д Т ( Е ) воспользуемся о б р а т н ы м 
р а з л о ж е н и е м Р ( Е ) [19], н а й д е н н ы м на основе ( 6 ) . В о б щ е м слу­

чае имеем 

P = P S + A E 4 ­ B E 3 + C E 5 . (9) 

1^8 



З д е с ь все коэффициенты при Е в степенях температурно­
dP с 

зависимы, производная зависит от Е и, следовательно , 

АТ(Е) у ж е не имеет простой формы. В к л а д высших степеней Е 
в ДТ увеличивается по мере приближения к Ф П . Н а г л я д н о это 
иллюстрируется на рис. 1, на котором д а н ы экспериментальные 
зависимости Р ( Т ) при различных величинах Е д л я B a T i 0 3 [20] 
с четко в ы р а ж е н н ы м Ф П первого рода . К а к видно, под дейст­

вием поля происходит сдвиг и размытие Ф П и н а б л ю д а е т с я 
с л о ж н а я зависимость Р ( Е ) , которую учесть аналитически не 
удается [15]. 

Р 

Р и с . 1. Зависимости полной поляризации кристалла от температуры 
при приложении внешнего электрического поля в случае фазового 

перехода первого рода [20]. 

В параэлектрической ф а з е род Ф П не играет роли: во всех 
сегнетоэлектриках соблюдается действие закона Кюри—Вейсса . 
Поэтому, если Е и Р р а в н ы нулю, то из (9) следует 

Д Т = 1 ­ С л , г ­ 5 — (Ю) 

* 1 8л С Е ( Т — Т С )
: ­ 1 ' 

Особенности методики экспериментального изучения ЭКЭ 
Экспериментальное изучение Э К Э основано на определении 

изменения температуры образца в результате изменения вели­

чины внешнего электрического поля при соблюдении а д и а б а т и ч ­

ности в процессе измерения . Поэтому экспериментальные уста­

новки д о л ж н ы с о д е р ж а т ь по меньшей мере два к а н а л а — д л я 
подачи электрического поля и д л я измерения температуры. П о ­

следний д о л ж е н быть малоинерционным и о б л а д а т ь малой теп­

лоемкостью в части, имеющей непосредственный тепловой кон­

такт е образцом . Т е м п е р а т у р а обычно измеряется термопарой , 



р е ж е термосопротивлением [9]. Чувствительность определения 
температуры р а з н ы е а в т о р ы у к а з ы в а ю т в пределах от Ю ­ 3 до 
1 0 ­ 5 ° С . 

Условие адиабатичности , с одной стороны, сводится к тому, 
чтобы время определения разности ДТ (которое определяется 
временем нагрева т е р м о п а р ы ) было намного меньше времени 
релаксации к тепловому р а в н о в е с и ю системы — о б р а з е ц и окру­

ж а ю щ а я среда . С другой стороны, чрезмерное улучшение адиа­

батичности м о ж е т привести к н е о п р а в д а н н о м у увеличению за­

трат времени д л я изменения и тем более д л я с т а б и л и з а ц и и тем­

пературы. В этом случае наиболее последовательным решением 
было бы осуществление в о з м о ж н о с т и п р е р в а т ь тепловой контакт 
м е ж д у о б р а з ц о м и н а г р е в а т е л е м . П р а к т и ч е с к и это р е а л и з о в а н о 
только в одном случае , когда смена теплового р е ж и м а осуще­

с т в л я л а с ь механически [3]. 
Поскольку величина ДТ тесно с в я з а н а с температурной зави­

симостью поляризации , в последнее в р е м я измерительные уста­

новки, как правило , д о п о л н я ю т с я схемой С о й е р а — Т а у э р а для 
одновременного снятия зависимостей Д Т ( Е ) и Р ( Е ) [5]. 

При а н а л и з е экспериментальных д а н н ы х следует учесть, что 
к изменению температуры, в ы з в а н н о м у электрическим полем, 
может привести не только Э К Э . В [21] д л я к р и с т а л л а L i N b 0 3 

проведено сравнение в к л а д о в в ДТ, в ы з в а н н ы х выделением 
д ж о у л е в а тепла , изменением доменной структуры (гистерезис­

ным нагревом) и э ф ф е к т о м Пельте . Возникновение последнего 
в о з м о ж н о в с л у ч а е неидентичности приконтактных областей об­

разца . Оценка , проведенная д л я ЫЫЬОз, все ж е п о к а з а л а , что в 
случае малой электропроводности э ф ф е к т о м П е л ь т е можно пре­

небречь. 
Перечисленные выше в к л а д ы в ДТ в принципе м о ж н о отде­

лить от в к л а д а , обусловленного Э К Э , учитывая особенности 
временного и полевого изменения последнего . В частности, отли­

чительным свойством Э К Э я в л я е т с я быстрота изменения темпе­

ратуры о б р а з ц а (как о т к л и к на изменение величины п о л я ) , ко­

торая определяется быстротой установления индуцированной 
поляризации . Следует у ч и т ы в а т ь т а к ж е обратимый х а р а к т е р 
явления при смене з н а к а ДЕ. 

ЭКЭ в сегнетоэлектриках с фазовым переходом 
типа порядок—беспорядок 

Изучение Э К Э р я д а к р и с т а л л о в с Ф П типа порядок—беспо­

рядок проведено главным о б р а з о м с ц е л ь ю уточнения зависи­

мости Р ( Т ) , а т а к ж е сопоставления полученных р е з у л ь т а т о в с 
теорией Г и н з б у р г а — Д е в о н ш и р а . В р а м к а х этой теории для Ф П 
второго рода, согласно ( 8 ) , ДТ меняется пропорционально к в а д ­

рату поляризации . С н и м а я о д н о в р е м е н н о зависимости Д Т ( Е ) и 

ПО 



Р ( Е ) и проводя э к с т р а п о л я ц и ю прямого участка Л Т ( Р 2 ) к АТ = 
= 0 , мы тем самым определяем к в а д р а т поляризации в отсутст­

вие электрического поля,, т. е. спонтанной поляризации ( P s 2 ) ­

Отметим, что такой способ определения P s особенно полезен в 
области ФП, где прямое установление Ps по петлям гистерезиса 
не является н а д е ж н ы м из­за высокой нелинейности поляризации . 
Наоборот , точность определения P s на основе Э К Э уменьшается 
при удалении от Ф П вследствие увеличения в к л а д а гистерезис­

ных эффектов . 
Впервые такое определение P s ( T ) осуществлено д л я кри­

с т а л л а сегнетовой соли [5]. Б ы л о установлено четкое выполнение 
(8) в области обоих Ф П (рис. 2 ) . Построенная по этим д а н н ы м 
зависимость P s ( T ) имела хорошее совпадение с ре зуль та та ми , 
полученными ранее на основе петель гистерезиса . Точность оп­

ределения Ps в сегнетоэЛектрической ф а з е в д а л и от точек Ф П 
у м е н ь ш а л а с ь из­за в к л а д а в ДТ ориентационных процессов д о ­

менов, приводящих к появлению нелинейного участка в зависи­

мости z \ T ( P 2 ) при мал ы х значениях Р (рис. 2 ) . 

Р и с. 2. Зависимость изменения температуры от квадрата 
поляризации для кристалла сегнетовой соли [5]. 

Аналогичные исследования кристаллов К Н 2 Р 0 4 [8] т а к ж е 
привели к совпадению зависимости Р в ( Т ) с д а н н ы м и , получен­

ными на основе петель гистерезиса. О д н а к о способ проведенного 
д а л е е прямого расчета коэффициентов р а з л о ж е н и я ( 6 ) , осно­



ванный на сопоставлении ДТ и Д Р в р а й о н е насыщения петли 
гистерезиса, не надежен из­за трудностей , с в я з а н н ы х с опреде­

лением малой величины Д Р . Очевидно , по этой причине резуль­

таты не удается описать в р а м к а х теории Г и н з б у р г а — Д е в о н ­

шира . Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е р е з у л ь т а т ы в параэлектрической 
ф а з е подчиняются зависимости Д Т ~ Е 2 . Это у к а з ы в а е т на ма­

лость высших членов в (9) и п р е д с т а в л я е т возможность опре­

делить значение С\у. О д н а к о значения С\у зависят от темпера ­

туры, что в [8] объясняется неточным подбором значений тепло­

емкости, необходимых при расчете Слу. 

Д л я уточнения зависимости Р з ( Т ) к р и с т а л л а К Н 2 Р 0 4 в об­

л а с т и ФП были проведены измерения Э К Э в узком температур ­

ном интервале Т с — 1 ° С ^ Т ^ Т С [9]. Сопоставление зависимо­

стей РэСТ) с данными по и с с л е д о в а н и ю петель гистерезиса по­

к а з а л о : из последних следуют з а н и ж е н н ы е значения Р Б , И ЭТО 
привело к ошибочному выводу , что Р э при Ф П изменяется не­

прерывно. Н а п р о т и в , полученные при исследовании Э К Э зави­

симости Р э ( Т ) позволили установить скачок Рэ при Ф П [9]. 
В последней работе в отличие от [8] проведено определение ко­

эффициентов р а з л о ж е н и я (6) по Р в ( Т ) , что привело к р а з у м н ы м 
р е з у л ь т а т а м . 

Определение Р э ( Т ) на основе изучения Э К Э было проведено 
т а к ж е для кристаллов Т Г С [6] и Т Г С е [7]. Полученные зависи­

мости Р в ( Т ) позволили установить применимость теории Гинз­

б у р г а — Д е в о н ш и р а к обоим к р и с т а л л а м . 

Таким о б р а з о м , работы, п о с в я щ е н н ы е определению Р э ( Т ) на 
основе Э К Э , у к а з ы в а ю т на ценность метода д л я уточнения ос­

новных зависимостей сегнетоэлектрического состояния, по край­

ней мере, д л я сенгетоэлектриков с ф а з о в ы м переходом типа по­

рядок—беспорядок . Ценность метода состоит и в том, что его 
применение не связано с большими з а т р у д н е н и я м и . 

ЭКЭ в сегнетоэлектриках с кислородно­октаэдрической 
структурой* 

Р а б о т ы по изучению Э К Э в сегнетоэлектриках с кислородно­

октаэдрической структурой носят в основном качественный ха­

рактер . Аналитическое описание , э ф ф е к т а в них остается на 
уровне в ы р а ж е н и й (4) и (5) . 

О б измерении Э К Э п о л и к р и с т а л л и ч е с к о г о В а Т Ю 3 сообща­

ется в [22]. Б ы л о установлено наличие острого м а к с и м у м а на 
зависимости Д Т ( Т ) ( м а к с и м а л ь н о е значение Д Т ~ 0 , 4 ° С при Е = 
= 7,5 кВ/см) при т е м п е р а т у р е несколько н и ж е т е м п е р а т у р ы 

* Изучение ЭКЭ при гелиевых температурах в связи с рядом особенно­
стей будет рассмотрено отдельно. 



максимума диэлектрической проницаемости, которая в отличие 
от последней не с м е щ а л а с ь при изменении а м п л и т у д ы Е. И з м е ­
рения, проведенные при т е м п е р а т у р а х ниже комнатной, имели 
плохую воспроизводимость , что в работе объясняется гистере­
зисными э ф ф е к т а м и и старением м а т е р и а л а . 

И с с л е д о в а н и е Э К Э в кристалле ЬШЬОз описано в [21]. П р и 
комнатной температуре зависимость А Т ( Е ) ведет себя линейно 
до полей порядка 10 кВ/см , когда начинаются необратимые про­
цессы, связанные с изменением доменной структуры кристалла . 
Поскольку т е м п е р а т у р а Ф П у 1л"МЬ0 3 высока ( Т с ~ 1200° С ) , то 

ЭР 
( —у^- ) Е И, следовательно , АТ при комнатной температуре имеют 
низкую величину ( А Т ~ 4 ­ 1 0 ~ 3 ° С при Е = 1 0 к В / с м ) . При повы­

шении температуры увеличивается электропроводность кри­

с т а л л а , что приводит к повышению в к л а д а в АТ процессов, об­

условленных выделением д ж о у л е в а тепла . П р и т е м п е р а т у р а х 
выше 40° С это н е ж е л а т е л ь н о е явление становится определя­

ющим. 

I 1 I I I I I I l l 

­40 ­20 0 20 ­20 0 20 40 
Е, кВ/см *• 

Р и с . 3. ДТ (Е ) (прерывистая линия) и петли гистерезиса Р (сплошная ли­
ния) для твердого раствора Pb(Zro,43Sno,43T¡o.u)03 при 23° С н при 70° С [23]. 

Изучение Э К Э в р я д е твердых растворов со структурой пе­

ровскита, имеющих различный х а р а к т е р поляризации , прове­

дено в [23]. Так, в твердом растворе 0,71 (PbZrOa) — 0,29(BaTiO¡¡) 
с почти отсутствующей остаточной поляризацией была опреде­

лена п о л е в а я зависимость Э К Э , и м е ю щ а я в ы р а ж е н н о нелиней­

ный х а р а к т е р . Экспериментальные и рассчитанные на основе 
Р ( Е ) значения А Т ( Е ) имели расхождение в пределах 12%. 
Р а с т в о р Pb(Zr0,43Sn0,43Tio,i4)03, напротив, о б л а д а е т большой 



прямоугольностыо петли гистерезиса и п р и б л и ж е н н о можно по­

а Р „ 
л а г а т ь , ч т о ­ ^ у не зависит от Е — это п о д т в е р ж д а е т с я линейно­

стью Д Т ( Е ) (рис. 3 ) . В этом случае б ы л о проведено сравнение 
экспериментально определенной температурной зависимости 
Д Т ( Т ) с зависимостью, рассчитанной на основе поляризацион­

ных измерений. Р е з у л ь т а т ы с о в п а л и в п р е д е л а х 2 % . 
Очевидно, наибольший интерес п р е д с т а в л я ю т результаты , по­

лученные при изучении Э К Э в твердом растворе 
РЬ(2го,4555по,455Т1о,(»)Оз, о б л а д а ю щ е м при Т ~ 4 0 ° С Ф П м е ж д у 
сегнетоэлектрической (СЭ) и антисегнетоэлектрической (АСЭ) 
ф а з а м и [22]. Н и ж е этой т е м п е р а т у р ы (в СЭ­фазе ) зависимость 
Л Т ( Е ) линейна и величина э ф ф е к т а того ж е п о р я д к а , что и в 
случае Р Ь ( 2 г 0 , 4 з 5 п 0 , 4 з Т 1 о , 1 4 ) 0 3 . О д н а к о при подходе к Ф П в за­

висимостях Д Т ( Е ) начинают п р о я в л я т ь с я впадины, соответству­

ющие участкам п е р е п о л я р и з а ц и и на п е т л я х гистерезиса , причем 
глубина их увеличивается по мере п р и б л и ж е н и я к Ф П . В [23] 
это объясняется ф а з о в ы м переходом через АСЭ­состояние при 
переполяризации . 

Действительно , в температурном и н т е р в а л е выше темпера­

туры Ф П (в А С Э ­ ф а з е ) о б н а р у ж е н ы двойные петли гистерезиса , 
связанные с индуцированным в поле переходом из А С Э ­ в С Э ­

фазу . О к а з а л о с ь , что этот переход с о п р о в о ж д а е т с я о б р а т и м ы м 
изменением температуры о б р а з ц а (см. рис . 4 ) , при этом Д Т до­

стигает величины порядка 1 С (при Е ~ 2 0 к В / с м ) , что значн­

I I I I I I I I I | | I 
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Е, кВ/см •* 

Р и с . 4. ДТ(Е) н петли гистерезиса при индуцированном фазовом переходе 
из ЛСЭ­фазы в СЭ­фазу для твердого раствора состава 

РЬ(2го,<555по,4и'По,о»)Оз при 55° С и при 70° С [23]. 



т е л ы ю больше Э К Э в ранее исследованных м а т е р и а л а х . Х а р а к ­

тер изменения Д Т ( Е ) т а к ж е резко отличается от аналогичных 
зависимостей других сегнетоэлектриков: н а б л ю д а е т с я резкое 
изменение температуры о б р а з ц а именно при индуцированном 
ФП (при этом Д Т > 0 в случае Ф П из АСЭ­ в С Э ­ ф а з у и Д Т < 0 
при обратном переходе ) . 

В последнее время эти исследования получили д а л ь н е й ш е е 
развитие в связи с необходимостью создания м а т е р и а л о в с вы­

сокими значениями ДТ д л я преобразователей энергии [13]. П р о ­

веденные исследования [14] позволили о б н а р у ж и т ь состав 
РЬо,^Ьо,о2^го,б85по,25Т1о,о7)о,98С^ имеющий при т е м п е р а т у р а х не­

сколько выше Ф П (Т С = 148°С) величину Д Т ~ 2 ° С (Е — 
= 20 к В / с м ) . Кроме того, было установлено , что выше Ф П 
Д Т ­ ~ Р 2 , а ниже Ф П Д Т ( Р ) имеет более с л о ж н у ю форму, напо­

минающую зависимость Д Т ( Р ) , полученную для Р Ь ^ г о ^ ^ П о . ^ ­

•Т]"о,ов)Оз при т е м п е р а т у р а х несколько ниже температуры Ф П . 
Вид петель гистерезиса при Т > Т С у к а з ы в а е т на индуцирован­

ный полем Ф П из параэлектрической в СЭ­фазу . Р а с с ч и т а н н ы е 
из петель гистерезиса величины ДТ д о 2 0 % расходятся с экспе­

риментально определенными. Р а с с ч и т а н н а я на основе модели 
Г и н з б у р г а — Д е в о н ш и р а величина ДТ имеет сильно з а н и ж е н н о е 
значение ( Д Т = 1 , 2 ° С ) , что, очевидно, объясняется непримени­

мостью этой теории д л я описания ФП, н а б л ю д а е м о г о в 
РЬп,991^Ьо,02 (2гп,685По,25Т1о,07) О.ЭвОз. 

В д а л ь н е й ш е м при изучении влияния микроструктуры на ве­

личину Э К Э в твердом растворе состава РЬо,9зГ\"Ьо,о2(2го,753пп,2о­

•Т1о,о5)о,9я03 удалось найти .пути д л я увеличения ДТ до 2,6 С [15]. 
При этом установлено , что ДТ увеличивается при укрупнении 
зерен, что не удивительно , учитывая тесную связь м е ж д у Э К Э И 
поляризационными х а р а к т е р и с т и к а м и м а т е р и а л а . Р а с с ч и т а н н ы е 
по петлям гистерезиса и измеренные ДТ т а к ж е имели рас­

хождение в пределах 1 5 % . На основе а н а л и з а петель гистере­

зиса было установлено чередование ф а з СЭ—>­АСЭ­>­параэлек­

трическая при повышении температуры. Н а и б о л ь ш а я величина 
ДТ н а б л ю д а л а с ь в области Ф П из антисегнетоэлектрической в 
параэлектрическую ф а з у ( ~ 1 6 0 ° С , определенного при м а л ы х 
значениях Е ) . 

Т а к и м образом , твердые растворы типа Р Ь ( 5 п х 2 г 1 ­ х ­ у Т 1 у ) О з , 
легированные ниобием, в области Ф П о б л а д а ю т я р к о в ы р а ж е н ­

ным Э К Э , достаточным д л я решения п р и к л а д н ы х з а д а ч . М о ж н о 
предположить , что б о л ь ш а я величина Э К Э в этом случае свя­

зана с большой индуцированной поляризацией . Это может реа­

лизоваться в случае , если при переполяризации при некотором 
значении Е (не о б я з а т е л ь н о Е = 0) появляется ф а з а с Р = 0 . 

И т а к , перспективным д л я получения больших значений Э К Э 
является случай индуцированных Ф П . К с о ж а л е н и ю , в настоя­

щее в р е м я отсутствуют д а н н ы е об Э К Э при индуцированных Ф П 



в других системах, о б л а д а ю щ и х кислородно­октаэдрической 
структурой. 

Особенности Э К Э при низких температурах 

Интерес к изучению Э К Э при низких т е м п е р а т у р а х обуслов­

лен необходимостью с о з д а н и я н а д е ж н ы х о х л а ж д а ю щ и х устано­

вок, р а б о т а ю щ и х в т е м п е р а т у р н о м и н т е р в а л е 4—15 К [ Ю ] . Есте­

ственно, критерием выбора п о д х о д я щ и х м а т е р и а л о в д л я таких 

установок является б о л ь ш а я величина ~ ~ ­ в рабочем интервале 

температур . П о э т о м у сегнетоэлектрики с ф а з о в ы м переходом 
типа порядок—беспорядок о к о л о 100 К и в ы ш е не пригодны д л я 
этого, и главное внимание у д е л я е т с я сегнетоэлектрикам кисло­

родно­октаэдрической структуры. 
Особенности Э К Э при гелиевых т е м п е р а т у р а х определяются 

х а р а к т е р о м п о л я р и з а ц и и и теплоемкости по мере п р и б л и ж е н и я 
температуры к нулю. С о г л а с н о теории теплоемкости Д е б а я , при 
низких т е м п е р а т у р а х теплоемкость С ~ Т 3 . О д н а к о неоднократ­

ные исследования веществ со структурой перовскита , проведен­

ные при гелиевых т е м п е р а т у р а х , п о к а з а л и (24, 25], что уменьше­

ние С по мере п р и б л и ж е н и я т е м п е р а т у р ы к нулю происходит 
медленнее и д л я описания С ( Т ) при гелиевых т е м п е р а т у р а х сле­

дует учитывать дополнительный член 

С = а Т 3 + Ь Т 3 / 2 . (12) 

В результате увеличение АТ из­за у м е н ь ш е н и я С (при Т­»­0) 
происходит медленнее , чем это п р е д с к а з ы в а е т теория Д е б а я . 
О д н а к о р я д э к с п е р и м е н т а л ь н ы х д а н н ы х о зависимости е ( Т ) при 
гелиевых т е м п е р а т у р а х п о к а з а л [26—28], что е ( Т ) (и, соответ­

ственно, Р ( Т ) ) в этом т е м п е р а т у р н о м и н т е р в а л е не подчиняется 
теории Г и н з б у р г а — Д е в о н ш и р а , а описывается более сложной 
температурной зависимостью типа 

е = А ­ | ^ ; (То, Т1 — к о н с т а н т ы ) , (13) ' 
1/2Т,с«] щ ­ Т о 

полученной впервые на основе грубой квантово­механической 
(1Р 

модели [29]. О н а приводит к выводу, ч т о ­ ^ г ­ > ­ 0 , если Т­И) К. 
В ы р а ж е н и я (12) и (13) п о к а з ы в а ю т , что в о б щ е м случае сле­

дует о ж и д а т ь немонотонный х а р а к т е р изменения А Т ( Т ) . 
В ряде э к с п е р и м е н т а л ь н ы х р а б о т н а б л ю д а л о с ь резкое уве­

личение е (и, следовательно , б о л ь ш а я в е л и ч и н а ­ ^ г ) в БгТЮз 

и КТаОз при низких т е м п е р а т у р а х [10, 12]. Это п о с л у ж и л о осно­

вой для п р я м ы х исследований Э К Э в этих виртуальных сегнето­

электриках . Т а к и е опыты проведены на керамических о б р а з ц а х 



БгТЮз и СсШОз в температурном интервале от 17 до 78 К [2]. 
Действительно , в обоих веществах вплоть до 17 К н а б л ю д а е т с я 
увеличение АТ, хотя по абсолютной величине э ф ф е к т мал 
" ( Д Т ­ 6 ­ 1 0 ­ 2 к д л я ЭгТЮз и Д Т ~ 2 ­ 1 0 ­ 2 К д л я С о Т Ю 3 при Е = 
= 8 к В / с м ) . О д н а к о при исследовании монокристаллов БгТЮз 
о б н а р у ж е н спад ДТ в случаях более низких температур [3, 4]. 
Были т а к ж е проведены исследования твердых растворов 
( В а х 5 г 1 _ х ) Т Ю 3 х = 0 , 0 5 — 0 , 1 1 , имеющих низкие температуры 
Ф П . Установлено , что ДТ достигает м а к с и м а л ь н у ю величину 
( Д Т ~ 3 ­ 1 0 ~ 2 К при Е = 8 кВ/см) при ФП и з а м е т н о снижается 
в полярной фазе [30]. 

Согласно [10, 31], б о л ь ш а я крутизна зависимости е (Т) не яв­

ляется достаточным условием высокого значения величины 
Э К Э , поскольку в в ы р а ж е н и е поляризации , кроме вклада , обус­

ловленного е, необходимо включить остаточную поляризацию 
Ро: 

Р ( Т , Е ) = е а Д е ( Т , Е ' ) ] а Е ' + Р о Т . , (14) 
о 

В случае таких веществ как БгТЮз появление Р 0 может быть 
обусловлено дипольными дефектами , которые при низких тем­

пературах имеют тенденцию к упорядочению [31]. Действительно , 
прямые измерения Р ( Т ) свидетельствуют об увеличении Р 0 при 

понижении т е м п е р а т у р ы [10, 31], п о э т о м у ­ » ­ 0 при Т­»­0 не 

противоречит х а р а к т е р у зависимости е ( Т ) . 

При более подробном изучении Э К Э в ЭгТЮз [11], проведен­

ном за последнее время , было установлено, что при низких тем­

пературах ДТ состоит из двух в к л а д о в . Один из них, обуслов­

ленный Э К Э , имеет весьма с л а б у ю температурную зависимость 
с плавным максимумом около 10 К. Второй в к л а д , связанный с 
необратимым гнстерезисным нагревом, резко увеличивается при 
понижении температуры и при некоторой т е м п е р а т у р е Т П Р = 1 (Е) 
становится о п р е д е л я ю щ и м (напр. , для Е = 5,4 кВ/см Т п р = 
= 7,4 К ) . Б ы л о показано , что соответствующая этому нагреву 
теплота 0 „ при Т < 1 0 К не зависит от температуры. 

Аналогичные р е з у л ь т а т ы были получены для К Т а 0 3 [12] 
(рис. 5 ) . Кроме того, дополнительно было установлено , что при 
малых значениях Е имеет место О м ~ Е 2 , а при больших — 0 „ 
стремится к насыщению. П о д а н н ы м е ( Е ) было установлено , что 
гистерезисные эффекты действительно н а б л ю д а ю т с я во всем ис­

следованном интервале температур , однако величина 0 П , рассчи­

т а н н а я по этим д а н н ы м , значительно меньше экспериментально 
н а б л ю д а е м о й . Последнее объясняется различными тепловыми 
условиями проведения измерений ( адиабатическими в случае 
измерения ДТ и изотермическими в случае определения е ( Е ) ) . 
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Р и с. 5. Температурные зависимости ДТ, обусловленные ЭКЭ 
( ) при различных величинах Е [12] и гистерезисным на­

гревом ( ) кристалла КТаО я . 
С?„ (4,1 кВ/см) = 9 6 , 3 эрг/г. 

Возможности практического применения Э К Э 

Одним из основных направлений изучения перспектив прак­

тического применения Э К Э я в л я е т с я с о з д а н и е низкотемператур­

ных о х л а ж д а ю щ и х установок . Этому посвящен р я д работ по 
изучению Э К Э при низких т е м п е р а т у р а х , а т а к ж е проанализи­

рованы возможности практической р е а л и з а ц и и устройств (напр. , 
[32]). К с о ж а л е н и ю , проведенные исследования Э К Э ряда мате­

риалов со структурой перовскита п о к а з а л и , что величина эф­

фекта весьма м а л а и это ставит под вопрос в о з м о ж н о с т ь при­

менения этого класса м а т е р и а л о в в низкотемпературых (4— 
15К) о х л а ж д а ю щ и х у с т а н о в к а х [10, 31]. Т а к у ю неутешительную 
перспективу п о д т в е р ж д а ю т и расчеты энтропии, проведенные на 
основе данных о к о л е б а т е л ь н ы х с п е к т р а х решетки 5 г Т Ю ; ! 

(рис. 6) и КТаОз [10, 31]. Э т о в ы з в а н о д в у м я причинами . Во­

первых, по мере п р и б л и ж е н и я т е м п е р а т у р ы к нулю в к л а д коле­



Р и с. 6. Температурные зависимости вкладов в энтропнооптическне 
и акустические моды, рассчитанные на основе данных о колебате" 1 

ном спектре решетки БгТЮз Г101 

баний решетки в о б щ у ю энтропию стремится к нулю, что м о ж н о 
было о ж и д а т ь на основе третьего закона термодинамики . Во­

вторых, в к л а д оптических мод (а именно эти моды непосредст­

венно взаимодействуют с электрическим полем) значительно 
меньше в к л а д а акустических мод. Д а л ь н е й ш и й а н а л и з показы­

вает, что при Т < 1 0 К начинается резкое уменьшение Д 5 ( Е ) , 
что д о л ж н о привести к уменьшению ДТ, обусловленного Э К Э . 
Р а з у м е е т с я , из­за отсутствия полной информации о колебатель ­

ных спектрах решетки 5гТЮ ; , проведенные распеты носят ори­

ентировочный х а р а к т е р . 
Д р у г о е направление возможного применения Э К Э связано с 

необходимостью с оз дания мощных м а л о г а б а р и т н ы х преобразо­



вателей тепловой энергии в электрическую. Оригинальное ре­

шение таких п р е о б р а з о в а т е л е й п р е д л о ж е н о в [13, 33] и основано 
на реализации цикла Карно , изменение т е м п е р а т у р ы в котором 
достигается б л а г о д а р я Э К Э . 

Основная электрическая схема такого п р е о б р а з о в а т е л я со­

д е р ж и т активный элемент в виде конденсатора из сегнетоэлек­

трического м а т е р и а л а и к а т у ш к у индуктивности, к о т о р а я пред­

назначена для отвода произведенной электрической энергии. 
В отсутствие подвода теплоты такой контур совершает затухаю­

щие колебания , связанные с циркуляцией энергии м е ж д у кон­

денсатором и индуктивностью. 
Поскольку при этом изменяется электрическое поле на кон­

денсаторе , в силу Э К Э будет колебаться и т е м п е р а т у р а рабо­

чего тела — сегнетоэлектрика . Если при этом в определенные 
периоды цикла обеспечить подачу тепла , например , в виде пара , 
то конденсация и испарение последнего (при понижении и по­

вышении температуры, соответственно) вызовет р е а л и з а ц и ю 
процессов, о б у с л о в л и в а ю щ и х цикл К а р н о . 

При выборе рабочей точкой области Ф П , в которой поляри­

зация меняется от нуля д о Ря, к. п. д. у к а з а н н о г о цикла может 
быть связан с «фактором годности» [34]: 

Эффективность работы такого п р е о б р а з о в а т е л я будет опреде­

ляться х а р а к т е р и с т и к а м и сегнетоэлектрического м а т е р и а л а . П о ­

этому критерием выбора перспективных для таких преобразо­

вателей м а т е р и а л о в я в л я е т с я м а л а я теплоемкость и константа 
Кюри—Вейсса , но главным о б р а з о м , б о л ь ш а я величина Ря 
В указанной работе отмечается , что у отдельных сегнетоэлек­

триков к. п. д. достигает следующих значений (в п р о ц е н т а х ) : 
В а Т Ю 3 — 0,25; 1 л Т а 0 3 — 1; Ш Ю 3 — 3,6; Р Ь Т Ю 3 — 6; 
К О Р — 6. 

З а к л ю ч е н и е 

Анализ р а б о т по изучению Э К Э в сегнетоэлектрических ма­

т е р и а л а х и практическому использованию этого эффекта свиде­

тельствует о возможностях на его основе р е ш а т ь вопросы и на­

учного, и прикладного х а р а к т е р а . В частности, изучение Э К Э 
п ряде сегнетоэлектрнков с ф а з о в ы м переходом типа п о р я д о к — 
беспорядок п о к а з а л о ц е л е с о о б р а з н о с т ь определения зависимо­

сти Р Б ( Т ) В области Ф П , используя этот эффект . Тенденция по 
следних исследований Э К Э х а р а к т е р и з у е т с я увеличением внима­

ния к решению п р и к л а д н ы х з а д а ч на основе Э К Э , таких к а к 
создание преобразователей энергии и о х л а ж д а ю щ и х установок . 
Найденные теперь м а т е р и а л ы с Э К Э большой величины под­



т в е р ж д а ю т реальность постановки таких з а д а ч . Н о успешное ре­

шение этого вопроса требует пополнить весьма небольшой объем 
имеющихся экспериментальных данных по Э К Э в различных 
сегнетоэлектриках и изучить особенности механизма данного 
э ф ф е к т а . 
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В Л И Я Н И Е НЕКОТОРЫХ Д Е Ф Е К Т О В 
К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К О Й РЕШЕТКИ НА Ф И З И Ч Е С К И Е 

СВОЙСТВА П Е Р О В С К И Т О В Ы Х С Е Г Н Е Т О Э Л Е К Т Р И К О В 

3 . Б. ЗАЯНЧКОВСКИЙ, В. И. Д И М З А 
ПИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Введение 

В последнее десятилетие резко возрос интерес к вопросу о 
влиянии дефектов кристаллической решетки на физические 
свойства к р и с т а л л а . В ряде монографий [1—4] интересующая 
нас п р о б л е м а подробно рассмотрена в отношении простых окис­

лов металлов . Несомненно, что идеи, развитые в работах , посвя­

щенных простым соединениям, с успехом могут быть применены 
и к более с л о ж н ы м окислам, например , к о к и с л а м со структу­

ной перовскита . В т а к о м случае , естественно, осложнится и ин­

терпретация результатов . 
К настоящему времени накоплено довольно большое коли­

чество экспериментальных данных по изучению дефектной 
структуры перовскитовых соединений A B O . и влияния дефектов 
на физические свойства этих соединений. Следует однако отме­

тить, что в ряде случаев противоречивы и экспериментальные 
данные , и их толкование . О б ъ я с н я е т с я это в основном отсутст­

вием контроля за качеством исходных м а т е р и а л о в и за парци­

альными д а в л е н и я м и кислорода и других летучих компонентов 
при синтезе и отжиге , что приводит к о б р а з о в а н и ю дефектов 
разных типов с неизвестными концентрациями последних [1]. 
Очевидно, что для в ы я в л е н и я воспроизводимой картины физиче­

ских явлений необходимо полное знание типов дефектов и их 
концентраций в к а ж д о м конкретном случае . 

Одной из в а ж н е й ш и х з а д а ч при изучении влияния дефектов 
на физические свойства окислов со структурой перовскита, зна­

чительная часть которых сегнетоэлектрики, является определе­

ние х а р а к т е р а влияния дефектов непосредственно на сегнето­

электрические свойства , т. е. на возникновение и величину спон­



тайной поляризации , температуру и вид фазового перехода. 
К сожалению, этому вопросу пока посвящено весьма м а л о е ко­

личество экспериментальных работ . 

Образование дефектов 

Рассмотрение вопроса об о б р а з о в а н и и дефектов целесооб­

разно начать с перечисления основных в о з м о ж н ы х точечных де­

фектов в соединениях со структурой перовскита А В 0 3 . Исполь­

зуя предложенную Крегером [1, 2, 5, 6] систему обозначений, 
типы основных дефектов и пояснения к ним п о к а з а н ы в т а б л . 1. 

Т а б л и ц а 

Основные типы точечных дефектов соединений А + 2 В ^
4

0 ~ ­
2 

Обозначение 
д е ф е к т а 

Эффект , 
з а р я д Пояснения Примечания 

Лд \ 
Вв [ 

Оо J 
0 

Ионы, занимающие свои стандарт­
ные положения в кристаллической 
решетке 

V a 0 Л­катионная вакансия с двумя лока­
лизированными дырками 

V...' —1 Л­катионная вакансия с одной лока­
лизированной дыркой 

V­цснтры 

V a " —2 Л­катнонная вакансия 
Vo • 

Vo­

V o ­

0 

+ 1 

+ 2 

Кислородная вакансия с двумя лока­
лизированными электронами 

Кислородная вакансия с одним лока­
лизированным электроном 

Кислородная вакансия i 

F­центры 

В плотно упакованных структурах , какой является и струк­

тура перовскита, д о м и н и р у ю щ и м механизмом принято считать 
образование дефектов Шоттки [1, 6]. Д е ф е к т а ц и я не приводит к 
отклонениям от стехпометричности т о л ь к о в том случае , если 
кристалл находится в равновесии с о к р у ж а ю щ е й средой, т. е. 
когда п а р ц и а л ь н о е давления летучих компонентов в кристалле 
п о к р у ж а ю щ е й сре,~е о д и н а к е з ы . В других случаях ввиду лету­

чести кислорода и простого окисла АО [5, 7], особенно Р Ь О [7] 
образование дефектов с о п р о в о ж д а е т с я отклонением от стехио­

метричности всего соединения. Т а к как устранить влияние окру 
ж а ю щ е й среды невозможно , то стехиометричность соединения 
является скорее исключением, нежели п р а в и л о м [1]. 

Расчеты электростатической энергии ионного взаимодействия 
[8, 9] и экспериментальные д а н н ы е [10—12] позволяют предпола­

гать, что основными точечными д е ф е к т а м и в соединениях АВО : ; 

являются нестехиометрические кислородные и А­катионные ва­

кансии. О б р а з о в а н и е нестехиометрических вакансий в В­кати­

онной подрешетке принято считать м а л о в е р о я т н ы м [12]. 



Ввиду сложности корректные теоретические расчёты энергии 
о б р а з о в а н и я вакансий для соединений А В 0 3 не проведены, од­

нако имеется р я д способов ее приближенной оценки [13, 15]. Не 
з а д е р ж и в а я с ь на конкретных численных данных, следует отме­

тить, что такие оценки дают качественное совпадение с опытом. 
Н а п р и м е р , в работах [10, 11] показано , что способность к обра ­

зованию кислородных вакансий увеличивается , т. е. энергия их 
о б р а з о в а н и я уменьшается в ряду соединений В а Р е 0 3 , ВаБпОа, 
В а Т Ю 3 , В а 2 г 0 3 , B a H g O з , что с в я з а н о с изменениями ионизаци­

онного потенциала в р я д у Ре, Бп, Л, 2т, \\г [16]. П о д о б н а я взаи­

мосвязь привела к представлениям об изменении валентности 
иона В в процессе о б р а з о в а н и я кислородной вакансии [13]: 

А В т + 0 3 ^ А В , _ 2 х

т + В 2 х ( т ­ ^ 0 3 _ х + \%Ог\. (!) 

Д а н н ы й процесс м о ж е т быть охарактеризован неким изменением 
энергии ЛМ\ коррелирующим с изменением энергии о б р а з о в а н и я 
кислородной вакансии 

где \ У С В — энергия связи иона В, I — ионизационный потенциал 
[13]. 

В целях проверки в ы ш е и з л о ж е н н ы х соображений были пред­

приняты неоднократные попытки методом Э П Р [17, 18, 35] обна­

р у ж и т ь Т 1 3 + в перовскитовых сегнетоэлектриках . Р е з у л ь т а т ы ис­

следований методом Э П Р не однозначны, но критический обзор 
[19] позволяет с большой уверенностью у т в е р ж д а т ь , что этим 
методом ТР+ не о б н а р у ж е н . О д н а к о было бы преждевременно 
о т к а з ы в а т ь с я от в ы р а ж е н и я (1 ) , поскольку оно содержит опре­

деленную д олю истины, как это будет показано далее . 
Исследование о б р а з о в а н и я дефектов означает , что изучается 

и кинетика этого процесса [20—22]. О б р а з о в а н и е дефектов про­

исходит на поверхности с последующей их диффузией в объем 
к р и с т а л л а до установления состояния равновесия . Время уста­

новления равновесного состояния является в а ж н о й характерис ­

тикой процесса, поскольку именно равновесное состояние подле­

ж и т дальнейшим исследованиям [22]. 

Концентрации дефектов 

Д л я изучения определяемых дефектами свойств твердого 
тела необходимо з н а т ь концентрации этих дефектов . К а к в тео­

ретических, так и в экспериментальных работах по данному во­

просу в последнее время широко используется квазихимический 
метод описания равновесного состояния дефектов . П е р в о н а ч а л ь ­

но этот метод был с успехом применен 'для простых окислов ме­



т а л л о в [1, 2, 4], а затем перенесен н на более с л о ж н ы е окислы 
со структурой перовскита [5, 6, 23]. 

О б р а з о в а н и е л ю б ы х д е ф е к т о в в к р и с т а л л е можно ф о р м а л ь н о 
описать в виде о б р а т и м о й химической р е а к ц и и . Н а п р и м е р , обра ­

зование кислородных вакансий описывается уравнениями 

Оо^Уо+4­02, 

У 0 ^ У о Ч ­ е , (3) 

Д а л е е такие реакции описываются на основании закона дейст­

вующих масс, аналогично обычным химическим реакциям . Сле­

дует отметить, что замена активностей компонентов реакции па 
их мольные концентрации в з а к о н е действующих масс д л я де­

фектов справедлива только при условии, что дефекты в кри­

с т а л л е р а с п о л о ж е н ы статистически и нет взаимодействия" м е ж д у 
ними. При образовании кислородных в а к а н с и й [5] 

где К — константа равновесия , р ,>„ — п а р ц и а л ь н о е дав л ени е 

кислорода , а к в а д р а т н ы е скобки о з н а ч а ю т концентрацию соот­

ветствующего компонента . Аналогично закон действующих масс 
пишется д л я всех возможных р е а к ц и й о б р а з о в а н и я дефектов , и 
после присоединения уравнений , соответствующих з а к о н а м со­

хранения масс и электронейтральности , получаем систему урав ­

нений относительно концентраций д е ф е к т о в . 
Д л я решения полученной системы уравнений необходимо 

знать значения констант равновесия для д е ф е к т о в всех типов 
[ 1 , 2 , 24]: 

К 1 = е х р ( < ­ £ § Ц ехр ( , (5) 

где ДБ 1 и А Н — соответственно, изменения энтропии и э н т а л ь ­

пии при образовании одного м о л я д е ф е к т о в в с т а н д а р т н ы х усло­

виях. 
Решение системы уравнений относительно концентрации де­

фектов можно сильно упростить путем ввода произвольных на­

чальных условий. Если, например , допустить , что в к р и с т а л л е 
доминируют кислородные в а к а н с и и , причем [У 0 ']3>[Уо"]+^ 0]. 
то концентрация электронов проводимости [е] при фиксирован­

ной температуре будет зависеть от п а р ц и а л ь н о г о д а в л е н и я к и о 
лорода в виде [5, 6] 

И ­ р , ; " 4 . (6) 



При других предельных отношениях между [У 0 ] , [ У 0 ] и [ У 0 ] по­

к а з а т е л ь степени в в ы р а ж е н и и (6) будет иным, а само в ы р а ж е ­

ние удобнее з а п и с а т ь в логарифмической ф о р м е 

1 ё й ~ (7) 

В случае п р е о б л а д а н и я в к р и с т а л л е А­катионных вакансий ос­

новными носителями з а р я д а будут дырки , а их концентрация 
[Ь] в зависимости от парциального д а в л е н и я кислорода будет 

(8) 

Значения коэффициентов т и п в зависимости от отношений 
м е ж д у концентрациями дефектов д а н ы в т а б л . 2. 

Численные значения коэффициентов ш и л 
Т а б л н ц а 2 

Соотношения м е ж д у концентрациями д е ф е к т е н 

Ул"] 
Ул"1 
Уд"! 

У а Ч >~[ Уо~] + ' [ Уо г ] +"[ Уо­•"] + 1 Ул] +"[ V л ' I 

[Ул'] + 
[Ул' + 
­[Ул + 

Справедливость в ы р а ж е н и й (7) и (8) может быть экспери­

ментально проверена . Поскольку величина электропроводности 
при постоянной т е м п е р а т у р е зависит только от концентрации 
электронов или д ы р о к проводимости, то, меняя парциальное 
д а в л е н и е кислорода , д о л ж н а меняться и электропроводность . 
Э к с п е р и м е н т а л ь н а я проверка зависимости электропроводности 
от парциального д а в л е н и я кислорода предпринята и для В а Т Ю ( 

[5, 23, 25—28], и д л я Р Ь ( 7 г , 1*1)0 3 [6]. Общий вид зависимости 
1|5 <т= Г р о ) . практически однотипной д л я всех соединений, 

показан на рис. 1. 
Выводы из опытных данных очевидны. Во­первых, экспери­

ментально п о д т в е р ж д а е т с я правильность в ы р а ж е н и й (7) и ( 8 ) , 
а это, в свою очередь, говорит в пользу применимости квазихи­

мического метода. Во­вторых, при парциальных д а в л е н и я х кис­

лорода , близких к 1 атм , н а б л ю д а е т с я проводимость р­типа, а 
основными д е ф е к т а м и являются однократно ионизированные А­

катиопные вакансии ( т = 4 ) , наконец — при низких п а р ц и а л ь ­

ных д а в л е н и я х кислорода ( р 0 ^ Ю ­ 5 атм) н а б л ю д а е т с я прово­

димость п­типа, а основным видом дефектов я в л я е т с я однократ­

но ионизированные кислородные вакансии . 
В некоторых с л у ч а я х [23, 26] при более высоких температу­

р а х н а б л ю д а е т с я резкое увеличение . концентрации д в у к р а т н о 
ионизированных кислородных вакансий . 



1дР0 , атм 

Р и с . 1. Зависимость электропроводности ВаТЮ 3 от парци­
ального давления кислорода при постоянных температурах [5]. 

В области температур , в которой н а б л ю д а е т с я точное выпол­

нение в ы р а ж е н и й (7) и ( 8 ) , м о ж н о провести экспериментальное 
определение энтальпии о б р а з о в а н и я д е ф е к т о в согласно в ы р а ж е ­

нию ( 5 ) , т. е. путем определения изменений концентрации де­

фектов от т е м п е р а т у р ы . П о д о б н ы е исследования проведены не 
только путем измерения электропроводности [5, 25], но и термо­

гравиметрическим методом [29], методом химического а н а л и з а 
[22] и путем исследования д и ф ф у з и и [20]. Р е з у л ь т а т ы этих ис­

следований приведены в т а б л . 3. 

Т а б л и ц а 3 

Энтальпия образования кислородных вакансий для ВаТЮз 

М е т о д о п р е д е л е н и я Д Н 

Исследование диффузии кислорода [20] 
Термогравнметрическне исследования [29] 
Исследование электропроводности [5] 
Исследование концентрации кислородных вакан­

сий химическим методом [22] 

87 ккал/мол 
108 ккал/мол 
108 ккал/мол 
115 ккал/мол 



Электропроводность в окислах со структурой перовскита 

Объяснение электропроводности с точки зрения квазихими­

ческого метода не представляет трудностей. Е с л и в м а т е р и а л е 
преобладают А­катионные вакансии, которые проявляют себя 
как акцепторы, то проводимость о к а з ы в а е т с я р­типа. Если пре­

о б л а д а ю т кислородные вакансии, которые п р о я в л я ю т себя к а к 
доноры, то проводимость является п­типа. На рис. 2 и з о б р а ж е н а 

Р и с . 2. Зонная схема ВаТЮ 3 [5]. 

зонная схема для перовскитовых соединений А В 0 3 . Ширина за­

прещенной зоны Е й д л я окислов со структурой перовскита нахо­

дится в пределах от 2,9 до 5,0 эВ [5, 12, 30, 31]. Энергии з а л е г а ­

ния донорных и акцепторных уровней, созданных вакансиями , 
тщательно изучены только для ВаТЮз, но и здесь имеются р а с ­

хождения у разных авторов [5, 25 , 32—34]. Численные д а н н ы е 
по этому вопросу с о б р а н ы в табл . 4. 

Т а б л и ц а 4 

Р а б о т а у о % о 
Е . »В Е у . » • эВ 

[5] 0,1 1,3 0,8 1,6 
[23] 1,93 0,41 — 
[27] — 0,9 

[32, 33] 0,5—0,6 1,1—1,4 — 1,6—1,9 
[34] 0,5 — — 



Исследования подвижности носителей з а р я д а [35, 36] пока­

з а л и , что она м а л а ; например , д л я В а Т Ю 3 порядка 0,1 с м 2 / В ­ с , 
что привело к мнению о поляронном х а р а к т е р е проводимости 
[37, 38]. 

Р е а л ь н ы м и носителями тока , в о о б щ е говоря , я в л я ю т с я поля­

роны различных типов, к а ж д ы й из которых включает электрон 
(дырку) проводимости и в ы з в а н н у ю им д е ф о р м а ц и ю структуры 
решетки. С этой точки зрения электрон зоны проводимости есть 
полярон в случае предельно с л а б о й д е ф о р м а ц и и [39, 40]. 

Ответ на то, .есть ли необходимость в использовании более 
общего и тем с а м ы м с л о ж н о г о п р и б л и ж е н и я поляронов малого 
радиуса , м о ж е т д а т ь эксперимент . Критерием с л у ж и т р а з л и ч и е 
в температурной зависимости подвижности , а именно, м о ж н о 
выделить температурный интервал , в котором в случае зонного 
приближения и ~ Т ц [ 4 1 ] , а в случае поляронов малого ради­

уса — ц ~ е х р ( — Е а / ( к Т ) ) [39, 40]. К тому ж е в спектре коэффи­

циента оптического поглощения в случае поляронов малого ра­

диуса должен быть максимум при 4 Е а [39, 40]. К н а с т о я щ е м у 
времени однозначный ответ о м е х а н и з м е электропроводности не 
найден. В р я д е р а б о т обоснована достаточность зонного прибли­

ж е н и я [42, 43], однако большинство а в т о р о в в последнее время 
склонны к поляронному м е х а н и з м у электропроводности [37, 38, 
44, 45]. 

В конце следует отметить , что полярон малого радиуса лока ­

лизован на ионе Тл4+, тем с а м ы м и з м е н я я его эффективный за­

ряд по ТМ3+, что могут о б ъ я с н и т ь в ы р а ж е н и я (1) и ( 2 ) . 

Сегнетоэлектрические свойства 

Вопрос о влиянии д е ф е к т о в на сегнетоэлектрические свой­

ства теоретически рассмотрен с р а з н ы х точек зрения . Н а р я д у 
с этим экспериментальная проверка теоретических выводов 
практически не проводилась . 

Путем прогрева в восстановительной атмосфере , т. е. созда­

нием нестехиометрических кислородных вакансий , большинстве 
перовскитовых сегнетоэлектриков м о ж н о перевести в полупро­

водниковое состояние. П о я в л е н и е нестехиометрических кислород­

ных вакансий приводит к увеличению концентрации электронов 
на донорных уровнях кислородных в а к а н с и й , что с к а з ы в а е т с я 
на т е м п е р а т у р е фазового перехода и величине спонтанной по­

ляризации [46]. Эффект воздействия электронной подсистемы на 
сегнетосвойства к р и с т а л л а м о ж е т быть описан очень просто в 
р а м к а х термодинамической теории Г и н з б у р г а — Д е в о н ш и р а [46]. 
Такой подход предсказывает понижение т е м п е р а т у р ы фазового 
перехода и понижение величины спонтанной поляризации , что 
п о д т в е р ж д а е т с я экспериментально [47, 48]. 



Влияние непосредственно с а м и х дефектов па сегнетосвойства 
кристаллов т а к ж е м о ж е т быть описано в р а м к а х термодинами­

ческой теории. Если дефекты не взаимодействуют, то их в к л а д 
в свободную энергию вещества будет аддиативным и может учи­

тываться вводом соответствующего члена в в ы р а ж е н и е свобод­

ной энергии [49, 50]. Это д о л ж н о привести к перенормировке ко­

эффициентов в р а з л о ж е н и и Г и н з б у р г а — Д е в о н ш и р а . П р и этом 
могут р а с с м а т р и в а т ь с я несколько различных случаев : 1) Гс>г_< 
[51] или г е < г 5 [50], где г с — радиус корреляции п а р а м е т р а по­

р я д к а , г 5 — среднее расстояние м е ж д у д е ф е к т а м и , 2) дефекты 
с фиксированным значением п а р а м е т р а порядка или «переполя­

ризующиеся» дефекты, т. е. дефекты, на которых параметр по­

р я д к а м о ж е т менять значение на противоположное [50]. В зави­

симости от типа дефектов и начальных условий влияние дефек­

тов на сегнетоэлектрические свойства к р и с т а л л а может быть 
с а м ы м р а з л и ч н ы м . 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я проверка теоретических выводов с в я з а н а 
с рядом трудностей. Во­первых, необходимо знание типов де­

фектов и степень их концентрации, во­вторых, необходимо иден­

тифицировать р е а л ь н ы е точечные дефекты с теоретически опи­

с ы в а е м ы м и , т. е. определить , является ли, например , кислород­

ная в а к а н с и я дефектом с фиксированными значениями пара­

метра порядка или нет и т. п. П о м и м о этого, на сегнетоэлектри­

ческие свойства к р и с т а л л а влияют т а к ж е и линейные дефекты 
[52]. Сопоставляя количественные данные об изменении вели­

чины спонтанной поляризации и сдвиге температуры фазового 
перехода при наличии дефектов , необходимо выделить три слу­

чая : 1) изовалентное замещение ионов исходного кристалла , 
2) неизовалентное з а м е щ е н и е ионов исходного кристалла , 3) не­

стехиометрические кристаллы, созданные путем восстановления 
или радиационного облучения . П е р в ы й случай рассмотрен в р я д е 
работ , например [53], и показано , что изменения скачка спон­

танной поляризации в зависимости от концентрации з а м е щ а ю ­

щего иона нелинейны, причем в о з м о ж н о как увеличение, так и 
уменьшение скачка спонтанной поляризации . В случае неизо­

валентного з а м е щ е н и я ионов интерпретация результатов о с л о ж ­

няется , поскольку, к а к правило , такое з а м е щ е н и е приводит к 
увеличению концентрации свободных носителей з а р я д а . Воздей­

ствие подсистемы свободных носителей з а р я д а на кристалл при­

водит к уменьшению величины спонтанной поляризации и к по­

нижению температуры фазового перехода [46—48, 54]. Влияние 
нестехиометричности состава на сегнетоэлектрические свойства 
к р и с т а л л а т а к ж е обусловливается наличием свободных носите­

лей з а р я д а [46—48, 55]. При значительных концентрациях де­

фектов, созданных, например , радиационным облучением [56, 57], 
сегнетоэлектрические свойства кристалла полностью п о д а в л я ­

ются. 



Д р у г и е типы дефектов в перовскитовых окислах 

К а к у ж е было отмечено, все в ы ш е и з л о ж е н н о е имеет смысл 
только в случае изолированных точечных дефектов , т. е. когда 
дефекты неупорядоченно р а с п р е д е л е н ы по кристаллу , не взаи­

модействуют м е ж д у собой и находятся в равновесии с о к р у ж а ­

ющей средой. Эти условия, конечно, при достаточно высокой 
степени концентрации дефектов не в ы п о л н я ю т с я . В этом случае 
описание дефектной к а р т и н ы и влияния последней на физиче­

ские свойства окисла как на микро­ , т а к и на макроуровне 
сильно усложняется , и, следует с к а з а т ь , исследования в этом 
направлении только начаты. В т а к о м п л а н е можно отметить д в а 
подхода. Авторы работы [58] выдвигают гипотезу об о б р а з о в а н и ч 
протяженных плоскостных д е ф е к т о в в высокодефектных Ц Т С 
и Ц Т С Л , а в [59] д л я высокодефектного Ц Т С Л при объяснении 
механизма электропроводности применена теория сильно леги­

рованных и компенсированных полупроводников ( С Л К П ) . 
Д е ф е к т н ы е атомы можно считать и з о л и р о в а н н ы м и и точеч­

ными, если не перекрываются ни их силовое поле, ни волновые 
функции электронов , л о к а л и з о в а н н ы х на дискретных уровнях [5]. 
Эти условия м о ж н о з а п и с а т ь в виде неравенств 

Ы ^ ­ ' / ^ г о , Ы ^ ­ ' / ^ а в , ' (9) 

где Ы е — концентрация д е ф е к т о в (в д а н н о м случае доноров и 
акцепторов) , г 0 — радиус э к р а н и р о в а н и я , а в — радиус л о к а л и ­

зации электрона на определенном уровне (в простейшем случае 
водородоподобной примеси р а д и у с Б о р а ) . Энергетический спектр 
такого полупроводника и з о б р а ж е н на рис. 3, а. П р и повышении 
степени концентрации п р е ж д е всего н а р у ш а е т с я первое неравен­

ство из (9 ) , т. е. электрон, л о к а л и з о в а н н ы й вблизи одного де­

фекта , начинает испытывать воздействие со стороны других. 
Энергетический уровень э л е к т р о н а , о с т а в а я с ь дискретным, не­

сколько сдвигается по энергии. П р и д а л ь н е й ш е м повышении кон­

центрации дефектов , а т а к ж е вследствие неравномерного их р а с ­

пределения по о б р а з ц у в з а п р е щ е н н о й з о н е вместо одного дис­

кретного уровня появляется некоторый их набор . При наруше­

нии второго неравенства из (9) н а ч и н а е т с я перекрытие волно­

вых функций электронов и привесный уровень « р а з м ы в а е т с я » в 
примесную зону (рис. 3, б) [60]. 

При более высокой степени концентрации дефектов и полной 
компенсации примесные зоны сливаются с зоной проводимости 
и валентной зоной (см. рис. 3 ) . 

Необходимо отметить, что энергетический спектр С Л К П (см. 
рис. 3) обусловлен к а к искривлением д н а зоны проводимости 
и потолка валентной зоны с л у ч а й н ы м потенциальным р е л ь е ф о м 
из­за неравномерного р а с п р е д е л е н и я з а р я ж е н н ы х донорных и 
акцепторных центров, так и наличием дискретных, л о к а л ь н ы х 
уровней в запрещенной зоне. П о с л е д н и е в д а н н о м случае могут 
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Р и с. 3. Плотность состояний в легированном и компенсированном 
полупроводнике. 

Кривая 1 — донорных центров, 2 — акцепторов, 3 — зоны проводи­

мости, 4 — валентной зоны; а) приближение прямых зон а = М < 1 < 1 , 

быть обусловлены не только отдельными донорами и акцепто­

рами , но и их скоплениями, которые можно р а с с м а т р и в а т ь как. 
один «эффективный ион» [61]. Конечно, в С Л К П процессы пере­

носа, оптического поглощения и другие эффекты о т л и ч а ю т с я 
от таковых в относительно малодефектных к р и с т а л л а х , что в ос­

новном обусловлено наличием в С Л К П случайного потенциаль­

ного рельефа и «хвостов» плотности состояния. Теория С Л К П 
успешно применена для сильно легированных и компенсирован­

ных кристаллов германия и кремния, а т а к ж е других относи­

тельно простых полупроводниковых соединений [61—64]. Впер­

вые теория С Л К П относительно сегнетоэлектрических перовски­

тов успешно применена д л я интерпретации экспериментальных 
результатов по темновой проводимости и фотопроводимости , а 
т а к ж е оптического поглощения в сегнетокерамике Ц Т С Л , где 
простая зонная модель и представления о точечных дефектах , 
очевидно, не отвечают действительности. В [65] высказано мне­

ние, что теория С Л К П применена и для высокодефектных и вы­

сокоомных ( ~ 1 0 ­ 1 5 О м ­ ' ­ с м ­ 1 ) ЬлЫЬОз и 1 л Т а 0 3 . 
В последнее время появились экспериментальные работы, где 

показано , что в некоторых простых окислах переходных элемен­

тов ( Т | ' „ 0 2 п ­ ь М о О з п ­ 1 , М Ь п О г п ­ О [19], а т а к ж е в более с л о ж ­

ных — со структурой перовскита , как Р Ь ( 7 г , Т 1 ' ) 0 3 ( Ц Т С ) , 

б) 0 , 9 5 < К < К 2 , а ^ а ' С ! , в) К = 1, а т , Ы<|> 1. 



РЬ, Ьа{2г, Т\)03 ( Ц Т С Л ) о б р а з у ю т с я д е ф е к т ы в виде кристал ­

лографических плоскостей сдвига ( К П С ) . К р и с т а л л с кристал ­

лографической плоскостью сдвига м о ж н о представить состоя­

щим из блоков регулярной бездефектной структуры (рутила д л я 
ТЮг или перовскита для Ц Т С и Ц Т С Л ) , о т д е л я ю щ и х блоки 
плоскостей сдвига с о т л и ч а ю щ е й с я структурой. Перовскитовую 
структуру и структуру рутила м о ж н о представить к а к к а р к а с 
из кислородных октаэдров , соединенных м е ж д у собой по верши­

нам. После о б р а з о в а н и я к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й плоскости 
сдвига материал состот из блоков рутиловой ( Т Ю 2 ) или перов­

скитовой структуры, а в местах к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й плоско­

сти сдвига — из структуры, в которой о к т а э д р ы соединены по 
граням или р е б р а м . К р и с т а л л о г р а ф и ч е с к а я плоскость сдвига в 
материале может появиться , конечно, т о л ь к о по достижении 
определенной степени концентрации дефектов . В Ц Т С и Ц Т С Л 
такими дефектами являются вакансии кислорода и свинца. Ин­

терпретация макросвойств , особенно т а к и х к а к проводимость 
окислов переходных элементов , требует большой осмотритель­

ности, так к а к роль к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й плоскости сдвига в 
этих процессах практически не исследована , м о ж н о л и ш ь отме­

тить некоторые наиболее интересные проявления ее. М а т е р и а л 
с такой плоскостью по с р а в н е н и ю с м а т е р и а л о м с обычными 
точечными д е ф е к т а м и , естественно, о б л а д а е т более высокой 
плотностью (удельным весом) из­за уничтожения точечных де­

фектов, например , вакансий кислорода ( Т Ю 2 ) или вакансий кис­

лорода и свинца ( Ц Т С и Ц Т С Л ) . Н а л и ч и е этой плоскости, ви­

димо, делает безуспешными попытки о б н а р у ж и т ь спектры Э П Р 
ионов Т1з+ в восстановленном рутиле . П р и восстановлении ру­

тила образуются п р о т я ж е н н ы е плоскостные дефекты, вдоль 
которых октаэдры соединены гранями . Эти октаэдры, по­види­

мому, заселены ионами Т1**", но с в я з а н ы катион­катионной ко­

валентной связью. Вследствие этого восстановление не обуслов­

лено образованием п а р а м а г н и т н ы х центров [19]. 
Д р у г о е проявление к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й плоскости сдвига 

связано с механизмом и величиной темповой проводимости. Ав­

торы [58] о б н а р у ж и л и , что с увеличением дефицита свинца з 
Ц Т С не происходит уменьшение удельного веса и увеличение 
темповой проводимости, к а к это с л е д о в а л о бы о ж и д а т ь в случае 
образования обычных точечных д е ф е к т о в : в а к а н с и й свинца. (Ва­

кансии свинца выступают в роли акцепторов , и увеличение кон­

центрации последних, естественно, д о л ж н о привести к увеличе­

нию проводимости р­типа.) О д н а к о это вполне хорошо объяс­

нимо, если увеличение дефицита свинца в ы з ы в а е т о б р а з о в а н и е 
кристаллографической плоскости сдвига . 

О д н а к о подобного рода исследований пока проведено мало и 
требуются д а л ь н е й ш и е э к с п е р и м е н т а л ь н ы е исследования высо­

кодефектных окислов и построение на этой основе а д е к в а т н ы х 
теорий. 
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Р Е Ф Е Р А Т Ы 

Аболиньш Я. Я., Карпов С. В., Шултин А. А. ВЛИЯНИЕ ДИНАМИКИ 
МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НА ХАРАКТЕР ФАЗОВЫХ 
ПЕРЕХОДОВ В КРИСТАЛЛАХ СО СЛОЖНЫМИ ИОНАМИ. 

Обобщаются результаты исследования колебательных спектров кристал­
лов, содержащих водородные связи, и выясняется влияние динамики протон­
ной подрешеткн на характер фазовых переходов. Обсуждается механизм 
сложного низкотемпературного перехода IV=«=tV в кристалле нитрата аммо­
ния, особенность которого заключается в перестройке системы водородных 
связей при переориентации ионов нитрата и переходе кристалла в другую 
упорядоченную фазу через промежуточное состояние с ориентационно раз­
упорядоченной структурой. Экспериментально показано, что наблюдаемые в 
спектре комбинационного рассеяния слабодейтерированного N H 4 N 0 3 — I V ком­
поненты локального колебания N—D имеют разную поляризацию, которая 
согласуется с предложенной моделью механизма перехода IV<=*V. 

УДК 537.226.33:621.375.826 

Либертс Г. В., Фрицберг В. Я. ГЕНЕРАЦИЯ ВТОРОЙ ОПТИЧЕСКОЙ ГАР­

МОНИКИ В ПАРАЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ФАЗЕ ПЕРОВСКИТОВЫХ СЕГНЕ­

ТОЭЛЕКТРИКОВ. 
Методом генерации второй оптической гармоники изучены мпкрообласти 

полярной фазы в матрице центросимметричной параэлектрнческой фазы. Уста­
новлены закономерности температурных зависимостей сигнала второй гармо­
ники в параэлектрнческой фазе и вблизи фазового перехода в ряде пероо­
скитовых сегнетоэлектрнков с различной степенью размытия фазового пере­
хода. Показано, что выявление закономерности хорошо объясняется моделями 
флуктуации поляризацгн и термической активации — релаксации кластеров 
поляризации. 

УДК 537.226.33 

Перро И. Т. ОСОБЕННОСТИ МОДУЛЕЙ УПРУГОСТИ ПРИ РАЗНЫХ 
СТЕПЕНЯХ РАЗМЫТИЯ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИ­
ЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ С ПЕРОВСКИТОВОЙ СТРУКТУРОЙ. 

Используя метод упругих резонансных спектров, проведено исследование 
температурных зависимостей модулей упругости — модуля Юнга, модуля 
сдвига, модуля объемной упругости и коэффициента Пуассона сегнетоэлектри­
ческнх твердых растворов в широком интервале температур (—180—550° С). 
Погрешность опредс^ния модулей упругости не превышает 1% (в области 
фазового перехода 5%), погрешность определения и стабилизации темпера­
туры ±0,2° С. Установлено, что у всех исследованных систем твердых рас­
творов температурные зависимости модуля объемной упругости проходят че­
рез неглубокий МИНИМУМ в области фазового перехода. Температурные зависи­
мости коэффициента Пуассона в области четких фазовых переходов изменя­
ются резко; для сегнетоэлектрнческих твердых растворов с размытыми фазо­
выми переходами этот коэффициент при фазовых переходах изменяется мало. 

УДК 537.226.33 

Перро И. Т. ОПРЕДЕЛЯЕМОЕ МЕТОДОМ РЕЗОНАНСНЫХ СПЕКТРОВ 
ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ В СЕГ­
НЕТОЭЛЕКТРНЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ. 

Наложение д а ж е сравнительно небольшого электрического поля (Е=—­
= 8—10 к В ­ с м ­ 1 ) приводит к значительным изменениям упругих свойств и 



фазового состава у ряда систем сегнетоэлектрическнх твердых растворов с 
размытыми фазовыми переходами. Используя результаты акустических изме­
рении, приведены полевые зависимости радиальных резонансных частот и дан­
ные измерения фазового состава образцов из сегнетокерамики цирконата­тн­
таната свинца с добавками лантана (ЦТСЛ х/65/35, где х — молярные про­
центы лантана) при напряженности электрического поля до 20 к В ­ с м ­ 1 . 

УДК 537.226.33:539.12.043 

Штернберг А. Р., Гринвалд Г. Ж­, Шебанов Л. А., Капениекс А. Э., Ли­

бертс Г. В., Улманис У. Я. ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ НА ФАЗОВЫЙ ПЕРЕ­

ХОД, ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ, ОПТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ПЕРОВСКИТОВОЙ КЕРАМИКИ. 

В процессе исследования диэлектрических, оптических н электрооптпче­
скнх параметров изучено влияние воздействия у­излучення (доза до 4­10 е рад) 
на физические свойства ряда перовскитовых сегнетокерамик, в том числе 
прозрачных — ЦТСЛ х/65/35 п скандата­ниобата свинца. Обнаружено радиа­
ционное окрашивание керамики ЦТСЛ х 65/35, что обусловливается появле­
нием широкой полосы поглощения с максимумом п области 390—400 нм. 
Предполагается, что в ЦТСЛ х/65/35 в результате у­облучения осуществля­
ется перераспределение вакансий в подрешетках перовскитовой структуры, 
что обусловливает некоторое дальнейшее размытие фазового перехода. В пре­
делах исследованных доз облучения керамика скандата­ниобата свинца более 
стойкая к радиации по сравнению с ЦТСЛ х'65/35. 

УДК 537.226.33 

Рез И. С. СОВРЕМЕННЫЕ ТЕНДЕНЦИИ В РАЗРАБОТКЕ И ПРИМЕНЕ­

НИЯХ СЕГНЕТО­ И ПЬЕЗОЭЛЕКТРИКОВ. 
Работа представляет собой обзор современных тенденции поиска'и раз­

работки новых диэлектрических материалов, обладающих существенной «ак­
тивностью» в смысле преобразования одних видов энергии в другие. Подчер­
кивается особое свойство этих материалов — лабильность структуры вблизи 
фазовых переходов, что обеспечивает эффективное воздействие внешних уп­
равляющих полей. Перечисляются и анализируются основные области осуще­
ствляемых и возможных технических применений новых материалов. 

УДК 537.226.4:539.26 

Шебанов Л. А., Гаевскис А. П., Калване А. И., Бородаенко Н. И. ТЕМПЕРА­

ТУРНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ И 
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ СИСТЕМЫ 
B a B i s P b i ­ х О з . 

Приводятся результаты рентгеноструктурных исследований кристаллогра­
фических характеристик твердых растворов B a B i x P b i _ i 0 3 в области темпера­
тур —180—500° С, а также измерений электропроводности в области фазового 
перехода в сверхпроводящее состояние. Обнаружена зависимость ширины 
температурного интервала перехода от фазового состава и легирующих доба­
вок. Обсуждается вопрос взаимосвязи условий возникновения сверхпроводи­
мости с обнаруженными аномалиями структурных параметров в области х = 
= 0,15—0,25 и степенью ближнего упорядочения элементов перовскитовой 
кристаллической решетки. 



Борман К. Я­ ИЗУЧЕНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕНИЯ 
ОБРАЗЦОВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Р Ь 8 с , / ^ Ь , / 2 0 3 — РЬ2п,/ 3 1ЧЬ 2 / 3 0 3 . 

Проведены измерения теплового расширения образцов твердых растворов 
РЬБс^гМЫ/гОз—РЬ2п1/ 3ЫЬ 2/зОз, полученных методом горячего прессования. 
Определены температурные зависимости коэффициента теплового расширения 
в широком интервале температур (от —190 до +500° С) и изучены концен­
трационные зависимости температур фазовых переходов. Выявлена эволюция 
фазовых переходов в изучаемом ряде твердых растворов. 

УДК 537.226.8:537.322.323 

Бирке Э. X., Фрицберг В. Я. ЭЛЕКТРОКАЛОРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ В СЕГ­

НЕТОЭЛЕКТРИКАХ. 
Рассмотрены основные тенденции развития исследований электрокалорн­

"еского эффекта в сегнетоэлектриках за последние два десятилетия. При этом 
подчеркивается особая роль ЭКЭ для уточнения поляризационных характе­
ристик сегнетоэлектриков с фазовым переходом типа порядок—беспорядок, 
а также попыток решения ряда прикладных задач. Приведены данные, харак­
теризующие перспективы создания преобразователей энергии и охлаждаю­
щих установок на основе электрокалорического эффекта, наблюдаемого в 
сегнетоэлектриках с кгслородно­октаэдрнческой структурой. 

УДК 537.226.8 

Заянчковский 3 . Б., Димза В. И. ЗЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ ДЕФЕКТОВ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ НА ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЕРОВ­

СКИТОВЫХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ. 
Дается обзор основных направлений по изучению образования и влияния 

некоторых типов точечных дефектов кристаллической решетки на физические, 
в том числе и сегнстоэлектрическис, свойства окненых перовскитов А В 0 3 . 
Подчеркивается сложность интерпретации экспериментальных данных и ука­
:ысается на необходимость более комплексного подхода к данной проблеме. 



S U M M A R K 

UDC 537.226.33 

Perro I. T. PECULIARITIES OF ELASTICITY MODULI OF PEROVSKITE 
TYPE FERROELECTRIC SOLID SOLUTIONS WITH DIFFERENT DIFFU­
SIVITY OF PHASE TRANSITIONS. 

The temperature dependencies of elasticity moduli — the Young's modu­
lus, the shear modulus, the bulk modulus and the Poisson's ratio of ferroelec­
tric solid solutions in a wide range of temperature (—180°—(-550°C) have 
been studied by the elastic resonance. The elasticity moduli have been deter­
mined with an accuracy of ± 1 % ( ± 5 % in the vicinity of phase transit ion), 
the temperature being stabillised within ±0,2°C. It has been shown that the 
temperature curves of the bulk modulus for all the systems of solid solutions 
studied have a slight minimum near the phase transition. The Poisson's ratios 
undergo an abrupt change in the case of a sharp phase transition, while in the 
case of a diffuse phase transition the changes are insignificant. 

Abolinsh Y. Y., Karpov S. V., Shultin A. A. EFFECT OF 1NTERMOLECULAR 
DFNAMICS ON PROPERTIES OF PHASE TRANSITIONS IN POLYATOMIC 
ION CRYSTALS. 

The thermal behaviour of vibrational spectra of hydrogen-bonded crystals 
has been studied to find the effect of proton dynamics on the features of phase 
transformations in crystals with polyatomic ions, the mechnism of the low-
temperature phase transition IV=*±V in ammonium nitrate particularly being 
discussed. The latter transition is characterized by rearrangement of the hy­
drogen bonds in the process of reorientation of the NO~ 3 ions while the crys­
tal transforms to another ordered phase through an intermediate state of 
orientationally disordered structure. The proposed model mechanism of the 
IV^*V phase transition is supported by the results of an experimental study 
of polarized Raman spectra of isotopicallv dilute NH^NOj — IV species in the 
region of N—D stretch of the NH 3 D+. 

UDC 537.226.33:621.537.826 

Liberts G. V., Fritsberg V. J. GENERATION OF THE SECOND OPTICAL 
HARMONIC IN PARAELECTRIC PHASE OF PEROVSKITE FERROELEC-
TRICS. 

Appearance of polarized micro-volumes within the marix of centro-sym-
metrical paraphase has been investigated by the second optical harmonic ge­
neration. The second harmonic signal as a Function of temperature has been 
studied in the paraelectric phase and in t(je vicinity of the phase transition 
(PT) in ferroelectrics characterized bv different diffusivity of the PT. It has 
been shown that the observed peculiarities are well described by the models of 
polarization fluctuations and the thermal activation-relaxation of polarization 
clusters. 



Perro I. T. INVESTIGATION OF ELASTIC FIELD INFLUENCE ON PHASE 
COMPOSITION IN FERROELECTRIC SOLID SOLUTIONS BY RESONANCE 
SPECTRA METHOD. 

Superimposition of a relatively weak electric field ( E = = 8—10 k V - c m - 1 ) 
leads to significant changes of elastic properties and phase composition in se­
veral ferroelectric solid solution systems with diffuse phase transit ions. The 
field dependences of radial resonance frequencies and the data of phase com­
position measurements in lanthanum depoed zirconate-ti tanate samples (PLZT 
x/65/35, where x — molar per cent of lanthanum) at the electric fields up to 
20 kV c m - 1 have been obtained from the acoustic measurements. 

UDC 537.226.33:539.12.043 

Sternberg A. R., Grinvald G. Z., Shebanov L. A., Kapenieks A. E., Liberls 
G. V., Ulmanis U. J. IRRADIATION EFFECTS ON PHASE TRANSITION, 
DIELECTRIC, OPTICAL AND ELECTROOPTICAL PROPERTIES OF PE-
ROVSK1TE TYPE CERAMICS. 

The influence of y — irradiation (the dose up to 4 - 1 0 s rads) on physical 
properties of some perovskite type transparent ferroelectric ceramics including 
PLZT x/65/35 and lead-scandium niobate has been studied on the basis of di­
electric, optical and electrooptical paramètres investigation. Appearance of 
radiation-induced absorption band maxmum at 390—400 mm has been detec­
ted in PLZT x/65/35 ceramics. It has been supposed that vacancy redistribu­
tion in the perovskite sublaltfces occurs in PLZT x/65/35 as a result of 
y — irradiation and causes some further diffusion of the phase transition. 
Within the range of the investigated radiation doses the lead-scandium niobate 
ceramics seems to be more resistant to irradiation than PLZT x/65/35. 

UDC 537.226.33 

Rez I. S. MODERN TENDENCIES IN DEVELOPMENT AND APPLICA­
TIONS OF FERRO- AND PIEZOELECTRICS. 

The subject of this paper is the modern tendencies in search and produc­
tion of new dielectric materials having an essential «activity> in the sense of 
capability to transform one kind of energy into another. A particular feature 
of the materials — lability of the structure in the vicinity of the phase tran­
sition providing an effective external control has been stressed. The main 
fields of possible technical application of the new materials have been enume­
rated and analysed. 

UDC 537.226.4:539 :26 

Shebanov L. A., Gayevskis A. P., Kalvane A. I., Borodayenko N. J. TEMPE­
RATURE DEPENDENCIES OF CRYSTALLOGRAPHIC PARAMETRES AND 
ELECTROPHYSICAL FEATURES IN SOLID SOLUTIONS B a ( B i N P b , _ x ) 0 3 . 

The results of X-rav structure investigations of crys ta l lography characte­
ristics in solid solutions B a P b i - j B i s O j in the range of temperature 180— 
500°C as well as conductivity measurements in the region of phase transition 
in superconductive state are presented. The width of the temperature r ange of 
the phase transition as a function of phase composition and doping materials 
has been stated. The problem of interdependence of superconductivity appearan­
ce conditions with the discovered anomalies of structural paramètres in the 
region x = 0,15—0,25 and the degree of short range ordering of the elements 
of perovskite crystal lattice has been discussed. 



Borman K. J. CHARACTERISTICS OF SOLID SOLUTIONS P b S c i / 2 N b , / 2 0 3 -
— P b Z n , / 3 N b 2 / 3 0 3 ON THE BASIS OF THERMAL EXPANSION STUDIES. 

The thermal expansion measurements of hot-pressed solid solution samples 
P b S c i / 2 N b i / 2 0 3 — P b Z n ( / 3 N b 2 / 3 0 3 have been carried cut. The thermal expansion 
coefficient as a function of temperature has been determined over a wide ran­
ge (from —190°C to +500°C) , the transition temperature vs. concentration 
being studied. An evolution of the phase transition in a series of solid solu­
tions has been revealed. 

UDC 537.226.8:537.322.323 

Birks E. H., J Fritsberg V.~^vTi ELECTROCALORIC EFFECT IN FERROELEC-
TRICS. 

The basic tendencies of the development of electiocaloric effect investiga­
tion in ferroelectrics during the last two decades have been presented. Speci­
fication of order-disorder type phase transit ions as well as attempts to solve 
a range of applied problems play a particular role in this respect. The data 
characterizing prospective energy converters and cooling devices on the basis 
of electrocaloric effect observable in ferroelectrics with oxygen-octahedric struc­
tures are suggested. 

UDC 537.226.8 

Zayanchkovsky Z. B., Dimza V. I. EFFECT OF SOME CRYSTAL LATTICE 
DEFECTS ON PHYSICAL FEATURES OF PEROVSKITE FERROELEC­
TRICS. 

The basic trends have been observed .in the study of some types of the 
crystal lattice point defects formation and their effect on the physical (inclu­
ding ferroelectric) features of oxide perovskites AB0 3 . The diffucuities of inter­
pretation of experimental data has been stressed and a necessity of more 
complex alti tude towards the given problem suggested. 
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