


... f li С . О Д Е Р Ж А Н И E 

BBb̂ I—~ jf̂ Jj. j * v » * » « • ФФ***********••* » .• .• .• .••• v * t • • * * • • • • • • • • • • *• 4 

i . ш^щттшш^1щтщш(^шш АДИАБАТИЧЕСКИ ; 

изолиров/дюп.систет. п 
1. I . Вынужденное iизменение {Щтературы адиабатически 

изолированной. СйСШв№ ШД; .влиянием внешнего 

воздействия. ....,.,.......*...».».. ......................... II 

.I»..=ермо£ад^^лсй&>е 4 описания ЭКЭ . .V. 13 

I..3. . Опксавд^.сКсЬя фшмйбэдоВД^^ 15 

1.4. Поведение аэд^ятачевки изолированной'; с и с т е м при ФП 

I рода . . . . . . . . . . ^ . • * j . * ^ s ? * ^ . * . . . . . . . . . . . . . . . « . . • •.... » . • » . . *il 

1.5. Скачкообразное:&змеш*и$ температуры Е ^сегнетоэлектрикех 

• при индуцированном •злектрКческом пел ем Ш I рода 24 

2. СЕЗОР РАБОТ: ДО ̂ ЙШеШНШНОЯУ ИЗУЧЕНИЮ ЭКЭ 29 

2 . 1 . Основные направления" "исследований ЭКЭ 29 

2 . 2 . ЭКЭ в сегнетрзл.ектрикахс: фазовым переходом типа 

порядокбеспорядок ............................. 30 

2 .3 . ЭКЭ в сегнетсэлектриках кислородносктаэдрической 

структуры 33 

2 .4 . Особенности проявления ЭКЭ при низких температурах . . . . 38 

2 . 4 . 1 . ЭКЭ з веществах со структурой перовскита при 

низких температурах 38 

£ . 4 . 2 . БКЗ s щелочногблиидньгх кристаллах с примесными 

диполями , 44 

2 .5 . Возможности практического применения ЭКЭ 49 

2 . 5 . 1 . Микрокриогенные устройства на основе ЭКЭ 49 

2 . 5 . 2 . Возможности построения преобразователей энергии 

на осневе ЭКЭ 51 



ч 

i 
з. МЕТОДИКА! ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ИЗУЧЕНИЯ ЭКЭ 54 

3.1. Особенности методики исследования ЭКЭ.'. 4 

3.2. Описание экспериментальной установки исследований ЗКЭ 

и поляризационных характеристик. 57 

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЭКЭ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ 

СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА i 63 

4.1. Закономерности проявления ЭКЭ в твердых растворах 

(РЬ,_Х 6гх )Т,0 3 и (Ва,_х6гх)П03 63 

4.2. ЭКЭ и фазовые переходы в твердых растворах 

4.3. ЭКЭ в кщ>2шж Pb(Sc05 Nb05)03 , Pb(Sco^Ta05)03 и 

твердом растворе Pbog6BaQO4(ScO5Nbo5)03 87 

4.4. ЗКЭ и фазовое состояние в керамике ЦТСЛ 106 

4.5. ЭКЭ и фазовое состояние в монокристаллах и керамике 

РЬ(Мд,/3Шф)Од 121 

4.6 . Особенности поведения ЗКЭ в условиях высоких ГД 134 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 143 
i 

ЛИТЕРАТУРА 146 



4 

В В Е Д Е Н И Е 

Возникновение ниже определенной температуры спонтанно поля

ризованного состояния в сегнетоэлектриках обуславливает появление 

целого ряда примечательных свойств, имеющих как научное, тек и 

прикладное значение. Научный интерес к изучению этих свойств в 

основном вызван необходимостью исследовать процесс возникновения 

спонтанно поляризованного состояния, представляющего собой разно

видность фазовых переходов (ФП), в которых изменение структуры 

вещества сопровождается возникновением спонтанного дипольного мо

мента, выявлению факторов, оказывающих влияние на это состояние, 

установлению природы размытых ФП, тем более, что в настоящее вре

мя отсутствуют теории, в достаточно полном виде охватывающих эти 

вопросы. 

Несомненно, существенным стимулом изучения природы сегнето

электрического состояния является практическое применение сегне

тоэлектричееких Ееществ, обуславливающее необходимость проведения 

оценки тех или иных технических параметров, определяемых характе

ристиками сегнетоэлектрического состояния, а также целенаправлен

ного поиска Ееществ с оптимальными для конкретного применения ха~ 
i 

рактеристикамИ: 

Б настоящее время, нашли применение такие известные свойства 

еегнетоэлектриков как большая величина и нелинейность диэлектри

ческой восприимчивости, пьезоэффект, электрооптический эффект и 

др. Однако, возможности применения сегнетоэлектрических веществ 

далеко не исчерпаны, что обусловлено не только созданием новых 

сегнетоэлектрических веществ с улучшенными по сравнению с ранее 

известными веществами характеристиками, представляющими практи



ческий интерес, ко и расширением представлений о ранее известных 

.эффектах,!не нашедших пока практическое применение'. К последним 

следует обнести и электрокалорический эфоект (ЭКЗ), заключающийся 

в обратимом изменении температуры адиабатически изолированного об. 

резца при!изменении величины наложенного на образец электрическо

го поля. Практический интерес к изучению этого явления связан с 

перспективами создания микрокриогенных устройств и преобразовате

лей энергии на основе ЭКЭ, работающих согласно циклу Карио / 1 , 2 / . 

Основным условием практической реализации таких устройств явля

ется достаточно большая величина ЗКЭ. 

слектрокалорический эффект определяется интегральной по полю 

величиной пироэлектрического коэффициента / 3 / , что обуславливает 

пеленЕправленность поиска веществ с большой величиной ЗКЗ среди 

сегнетоэлектриков, имеющих в районе сегнетоэлектрического ФП боль 

сие значения пироэлектрического коэффициента. Однако сильная 'зави 

симость пироэлектрического коэффициента от величины электрическо

го псля в сегнето.электриках в районе ФП существенно затрудняет 
i 

использование многочисленных данных по исследованию пироэлектри

ческого эффекта! для оценки величины ЗКЗ. Поэтому изучение ЗКЗ в 
i i 

гег'ы^п^лрктпикяу ппепставляет собой самостоятельна проблему,на

селенную на поиск и выявление общих закономерностей получения в е 
i. 

ществ с большой величиной ЭКЭ. 

Попытки выявить веществг| с большой величиной ЗКЭ, имея ввиду 

перспективу практического применения, долгое время оставались без

успешными. Это в первую очередь'относится к поиску сегнетоэлек

трических веществ с большой величиной ЭКЭ при гелиевых темпера

турах / 4 , 5 / , острая необходимость в которых в первую очередь о б 

условлена проблемой охлаждения сверхпроводящих устройств / б / . 



В целом состояние исследований ЭКЭ к началу проведения диссерта

ционной работы характеризовалось весьма ограниченным кругом в е 

ществ, для которых такие исследования проведены, при этом боль

шая величина ЭКЭ обнаружена лишь для отдельных составов твердых 

растворов Pb(Zr6n_ Ti )Oj при температурах выше комнатной / 7 , 8 , 9 / . 

Естественно, эти результаты представляют интерес лишь при созда

нии преобразователей энергии, но в то же время указывают на прин

ципиальную возможность получения большой величины ЭКЭ в сегнето

электриках. Характерно, что твердые растворы Pb (ZrSn, Ti)03 при

надлежат к широкому классу сегнетоэлектриков со структурой перов

скита с большим разнообразием физических свойств. Поэтом} отдель

ные исследования ЭКЭ, проведенные в сегнетоэлектриках со структу

рой перовскита / 9 , 1 0 , 1 1 / и не выявившие составы с большой величи

ной ЭКЭ (кроме уже упомянутых твердых растворов Pb(Zr,SnJi' )Oj) 

не могут дать представление о путях увеличения сКЭ, тем более, 

что анаяиз полученных данных не выходил за рамки общих соображе

ний относительно особенностей проявления ЭКЭ в сегнетсэлектричес

кой и параэлектрической фазах. 
• [ i 

Таким образом потребность в сегнетоэлектрических веществах 

с большой величиной ЭКЭ при создании микрокриогенных устройств и 
. j . ,. .. • .,. .. ļ 11 

преобразователей энергии с одной стороны и неудовлетворительное 
• 

состояние исследований ЗКЭ в сегнетоэлектриках е другой обуслав

ливает актуальность проведения данной работы, посв;*щенной изуче

нию ЭКЭ ļв сегнетоэлектриках со структурой перовскита. Основной 

задачей\настоящей диссертационной работы явилось установление з а 

кономерностей поведения ЗКЗ в сегнетоэлектриках со структурой п е 

ровскита, а также возможностей получения большой величины ЭКЭ 

( 4 Т > 0 , 5 К) в этом классе сегнетоэлектрических веществ. Учитывая 





8 
• 

• 

йейзошй переход I рода в такой системе сопровождается скачком 

темпеоатуры, который для некоторых сегнетоолектриков может дости

гать больших значений по сравнению с "обычным" электрокалоричес

ким :^фектом. 

Во второй главе дан обзор развития исследований ЗКЭ, позво

ляющий выделить три основных направления исследований: исследо

вание поляризационных характеристик, поиск сегнетоэлектрических 

веществ с большой величиной ЭКЭ, изучение возможностей получения 

больной величины ЗКЭ при гелиевых температурах (ввиду особеннос

тей поведения поляризационных и тепловых свойств при гелиеьых 

температурах это направление следует рассматривать отдельно). 

3 третьей главе рассмотрены особенности методики исследова

ний ЭКЭ. Описана установка для экспериментальных исследований 

ЗКЗ в том числе в условиях высоких гидростатических давлений, 

проведенных в диссертационной работе. 

В четвертой главе представлены полученные результаты иссле

ДОВЕНИЙ, ЗКЭ!и поляризационных характеристик ряда сегнетоэлектри

ческих веществ со структурой перовскита. Показано, что большая 
; i i А 

величина ЭКЭ < А Т М 8 К С « 2 , | К) i ь Pb^Nb^(Zr0?sĢnaĻnoos)q9e 03 

обусловлена скачком энтропии при индушрованном электрическим 

тшет ФП I родф. между се^кетоолектрической и параэлектрической 

фазами. На примере РЬод8/УЬоогЩ75 Snņzo А1 0,05)493 °3 П 0 К £ з а н 0 

своеобразное поведение ЗКЭ, связанное с уменьшением температуры 

сбрз&зца при увеличение электрического поля; установлены условия 

наблюдения такого явления. Обнаружена большая величина ЗКЭ (дТ^ 

~1 Ю в РЬ(вс05 Nbos)03 и Pb(6c05 Taos)05 , отражающая с о 

хранение существенной температурной зависимости поляризации в 

области ФП при больших электрических полей. Установлен одинако
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вый характер поведения ЭКЭ и поляризационных характеристик в 

РЬ (Мд1/3 Щ/3 ) 03 , (Pb0% Ват У&^)03, (РЬ, la)(Zr П) 03 

(ЦТСЛ) с большим содержанием La , соответствугощий представлениям 

о неоднородном фазовом состоянии в области размытого ФП в этих в е 

ществах. Показано, что фазовый переход в сегнетоэлектрическое 

состояние при Т*200 К в Pb(Mg^3Nb2/3)03 является ФП I рода с 

энтропией п е р е х о д а ^ 9 ' ' ' 7 0,39 • 10"^ Дж/см^.град. Обнаружено 

различное поведение ЗКЭ ъ(РЬ0336гоб7 ) Tl03 'л Pbqņ2^00/Zļ657īq}5)03 

в условиях больших гидростатических давлений, обусловленное р а з 

личным характером ФП в этих веществах. 

Основные результаты проведенных исследований можно сформули

ровать в виде защищаемых положений. 

1. Поведение ЗКЭ и поляризационных свойств в Pb(Mgf/}NbZJ5)03 , 

(%%5а00,)(6С0^Ь0^ одинаковый х а 

рактер, соответствующий представлениям о неоднородном фазовом 

состоянии в области оазмЫтого ФП. Ищшяпх)ванный электрическим 

полем фазоЕый переход в Сегнетоэлектрическое состояние при Т = 

200*210 К в Pb(Mgf/3/Vb2/5 ) 03 является ФП I рода с энтропией 

перехода А 6 Фп * 0,39 . 10"^ Дж/см . град. 

2. Pb(6c05 Wb05) 03 и РЬ(6с05 Та05 ) 03 обладают в 
районе. йЦ..бояИЁрй• величиной ЗКЭ ?1 К ) , связанней с сохра

нением существенно/! температурной зависимости поляризации при 

больших полей в этих веществах. 

3. Большая величина ЗКЭ ОТ . = 2,6 К) в 

макс 
Pt\99то,ог('Znqis&>q8oПо,о5)о,9в °3 обусловлена скачком энтро

пии при индуцированном электрическим полем ФП между сегнетоэлек

трической и параэлектрической фазами. 



10 

4 Обнаружено своеобразное для сегнетсэлектрикоЕ со структу

рой пеновскита свойство ЭКЭ, наблюдаемое как уменьшение темпера

туры осоазцапри увеличении электрического поля. Условиями наблю

дения указанного эффекта являются условия dč/dT» О, Р & 0. 
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1 l ' 

Для адиабатически изолированной системы Ш'б = 0) посред

стве м ( I . I ) одну из переменных можно выразить через остальные/71. 
! 

Так7:^ обрезом число независимых переменных в этом случае сокраща

ется на~одну. Этой "зависящей" переменной! становится температура, 

поскольку в отличии от других переменных Непосредственное измене

ние температуры (за счет подвода к системе тепла) запрещается у с 

ловием адиабатичности. Итак 

откуха, учитывая соотношение 

= b<>-,An-l (1.3) 

где С. .  тепло емкость системы при постоянных А, ... А , 

*1г-1  Ап-1 • 1 ' ' П-1 ' 
ползаем для изменения температуры системы 

dT^jr1 Z(- ( 1 .4 ) 

Выражение (1 .4 ) можно интерпретировать следующим образом: 

изменение температуры в адиабатически изолированной системе опре

деляется необходимостью компенсации изменения энтропии системы, 

žuctīiiiii&iiz изменением независимых переменных, ьели, непример,' в 

качестве независимой перемежой выбрано давление, из (1.4) еле ļ 

цует хорошо известный эффект изменения температуры системы при 

изме-.ении давления. 
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1.2. Термодинамическое описание ЗКЗ 
: 
i 
1 

Злектрокалорический эффект (ЗКЭ) заключается в изменении 

энтропии системы при помещении ее в электрическое поле / 3 / . Если 

в качестве независимых переменных системы выбраны температура и 

электрическое поле ( Е ) , "полный дифференциал энтропии имеет вид: 

в [ дЕ ,т 

При такой записи ЗКЭ характеризуется вторым слагаемым в ( 1 . 5 ) . В 

случае ЭКЭ мы имеем дело с адиабатически изолированной системой, 

представляющей собой частный случаи описанной в предыдущем разде

ле системы с выбранной в качестве независимой переменной Е. Тог

да, на основе ( 1 .4 ) получаем 

dr

°-TĒ(iitXdE- (1-б) 

с/6-(•§-) 'с/Г* (-§-)• d£ . ( I . B 

учитывая, что (-^-^ = (-^f-)t 

d E -тЕЩ dF 

Это одна из форм записи основного уравнения ЗКЭ. Если Е м е с т о Е в 

качестве независимой переменкой выбрана поляризация, .аналогичные 

пр«5тх.рйЗий<знИй и р И ь о д я т к другом форме записи уравнения е л о /lō/ 

п где Ср  теплоемкость при Р = пост. 1 

До сих пор были оставлены без внимания механические условия 

наблюдения ЗКЭ. Зто происходит по той причине, что при выводе 

( 1 . 7 ) предполагалось, что единственным результатом изменения 
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Заметим, что коэффициенты первичного и вторичного пироэлектричес

кого эффекта для ряда пироэлектрических веществ (в том числе с е г 

нетоэлектрическов) имеют противоположные знаки / 1 9 / , что приводит 

к уменьшению фР/дТ. по сравнению с 

. 1.3. Описание ЗКЭ в рамках теории ГинзбургаДевоншира 
i • 
. Основное внимание при изучении ЗКЭ уделяется сегнетоялектри

ческим веществам. Своим особым положением сегнетоэлектрики объяза

ны наиболее выраженной температуркой зависимости поляризации, а с 

следовательно, наивысшим электроквлорическим эффектом. 

Большое разнообразие сегнетоэлектрических веществ определя

ет необходимость установления общих закономерностей ЗКЭ в зтих 

веществах, а также выявления связи ЭКЭ с другими характеристика

ми сегнетоэлектрического состояния. 

Для решения этой задачи воспользуемся результатами теории 

ГинзбургаДевоншира, которая, несмотря на ряд существенных н е 

достатков! качественно в наиболее общем виде описывает свойства 

вешества, испытывающих сегнетоэлектрический Ш. 

Частные результаты, полученные при анализе ЗКЗ на основе 

теории ГикгбургагДевоншира, содержатся в / 1 0 , 1 2 * 1 3 , 1 6 / . Согласно 

этой теории, связь между поляризацией и внешним электрическим по 

лем опредатяется выражением 

Е= А0(Т-Т0)Р+ВР3+СР5 , C I . I D 

где AQļ В , С - константы, причем AQ , С> 0, а 3<0 для ФП 

I рода, В> 0 для ФП II рода. На основе (1 .8 ) как для ФП I рода, 
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так и II рода получаем / 3 / 

A0PDP-{-ĀO(PK
2-PH

2) , C I . I 2 ) 

И 

где Р„ \\ Рн обозначают начальную и конечную величину поляризации. 

В случае, когда начальному состоянию соответствует Е = С, Рн рав

но спонтанной поляризации Рс . Выражение С 1 . 1 2 ) в ряде случаев 

успешно применялось для определения температурной зависимости 

спонтанной поляризации (см. раздел 2 . 2 ) . Однако для общего анали

з а поведения ЗКЭ более целесообразно выявить зависимость величины 

ЗКЗ от температуры и электрического поля, так как именно они явля

ются независимыми переменными. 

Рассмотрим случай небольших полей, когда можно пренебречь не 

линейностью индуцированной поляризации РИ . В таком случае 

и для величины ЗКЭ получаем выражение 

лТ~А0(2РсхЕ + жгЕг).. ( I . I 3 ) 

ОжбЛУб? СЕАЛК^АТЬ ПЯР flTīTrusj? * ПоИ Т Щ Т_ СП2НТаМН&Л~ ТТ(>Л= "̂— 

зация отсутствует, и учитывая, что температурная зависимость * оп

ределяется законом КюриВейсса 

где СН  константа КюриВейсса, получаем 

АР- -Т^- 7  ^ о- EZ <1Л4> 
2срА0 (Г-Г0)2 



В сегнетоэлектрической фазе при Ŗ» Р 
н 

А Т А 0 Р г х Е 
С 0 с 

( I . I 5 ) 

В этом случае также"можно получить в явном виде температурную з а 

висимость величины ЭКЗ, однако она будет различной для Щ. I рода 
i 

и П рода. Для более простого случая  ФП I I рода имеем 

о*- - А0(Т-Гп) 
В 

Г 
Е ( I . I 6 ) 

(Т-Т0)«* 
Основной результат предсказываемый выражениями С1.14, I . I 6 ) з а 

ключается в увеличении Ai по мере приближения и в ФП, а так^е в 

характере зависимости /jT(E) выше и ниже температуры ФП. Зги р е 

зультаты подтверждаются экспериментальными данными, например / 9 , 

16 / . 

Для численной оценки рассмотрим выражение ( I . I 4 ) , так как 

применение теории ГинзбургаДевоншира в сегнетоэлектрической фа
учета 

зе затруднено изза необходимости доменной структуры. Итак, в 

параэлектрической фазе и > i  / , согласно CX.rI4;, zi Г осльше для 

веществ с большей константой КюриВейсса и меньшей теплоемкостью. 

Поскольку Cw у сегкетоэлектриков с ФП типа смещения приблизитель

но на два порядка выше по сравнению с ФП типа порядокбеспорядок 

/ 2 0 / , а удельная объемная теплоемкость в обеих случаях имеет один 

порядок величины, можно ожидать, что величина ЭКЭ в сегнетоэлек

триках с ФП типа смещения будет больше. На рис .1 .1 . представлены 

зависимости лТ- f ( T - Рс ) при величине электрического поля 
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Л!\К 
1 

0.5 

О 

Е-20 к в'/см 

Рис. Рассчитанные согласно (1 ,14) температурные зависимости 

величины ЗКЭ для BaTi'03 ( I ) и КНгР04 (2 ) при 

Е=20 кВ/ем. Численные данные см. в тексте . 
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2 0 кВ/см для представителей обоих типов ФП, при этом величина Со

считается постоянной. В частности, для BdTiOj » обладающим ФП 

смещения при Т с = '393 К, CN = I , I 5 . I 0 5 град / 2 1 / , £ £ * 0 , 2 1 Л 0 8 

эрг/см / 2 2 / , а для КРгРО* • обладающего ФП типа порядо

беспорядок при Тс=: 120 К, CN = 3 ,0 .1С 3 град / 2 3 / , 

£ « 0 . 1 2 Л 0 8 э р г / с м 2 , град / 2 4 / . 

Сравнение ( I . I 4 ) с экспериментом проведено лишь для КНгРО, 
/16/. Установлено, что величина zlТ действительно пропорциональ

на квадрату электрического поля, однако рассчитанный на основе 

(1 .14 ) коэффициент ziT получался зависящим от температуры, т . е . 

нарушался закон КюриВейсса. В / 1 6 / это объясняется неточным под

бором значений теплоемкости, что вполне возможно, учитывая бли

зость температурной области исследований к Т (ТТ = 3*10 К) . 

Следует также учесть влияние непосредственно предпсрсходных яв 

лений / 2 0 / . 

В общем случае достоверность ( I . I 4 ) зависит от соблюдения 

условия линейности Р ( Е ) . Поэтому по мере приближения к ФП и все 

большему проявлению нелинейности поляризации выражение ( I . 1 4 ) уже 

не будет отражать реальное поведение / )Т. Этим, очевидно, И объ

ясняется получение столь завышенных значений AĪ в окрестности ФП 

по сравнению с экспериментальными. Кроме того , в ряде случаев 

экспериментально обнаружена зависимость коэффициента 3 от темпе

ратуры {OfB/dP? 0) / 2 5 / , что после дифференцирования ( I . I I ) по Т 

приведет к дополнительным членам в вьражении ЭКЗ. , 

Для того , чтобы оценить влияние указанных факторов на ЭКЭ, 

необходимо иметь зависимость поляризации от электрического поля. 

В теории ГинзбургаДевоншира такая зависимость при Т > Т„ в пер

вом приближении имеет вид / 2 6 / : 
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п(£Л £ ВЕ3 ЗВг-СА0(Г-Т0 

<Р0(г-т0)-диг-г0у А'(Г-Г0) 

После дифференррсвании Р(Е) по Т и подставления полученного р е 
! 

зультата в ( 1 . 7 ) , получаем 
ТЕ* / г • 23 / М ] „ 

J 732 В dB 2C T r t \ 
LĶĪT^)6 4(T-T0f dT~ А*0(г-г0?\" j • 
Таким образом выражение для ЗКЗ при Т > Т с кроме члена, о б у с 

ловленного линейной зависимостью Р(Е) при малых Е содержит допол

нительные слагаемые (в фигурных скобках) с более высокими степе

нями по Е, учитывающими в первом приближении нелинейность поляри

зации и температурную зависимость коэффициента В. Вклады от этих 

слагаемых, учитывая степень (Т Т 0 ) в знаменателях, будут проявля

ться лишь в ограниченной области температур выше Т с , определяемой 

еличиной Е. Характерно, что для ФП I рода (В<0 ) слагаемый при 
о 
Е 4 не обеспечивает ограничение /1Т(Т) при Т—Т с . 

Однако, несмотря на т о , что выражение ( I .17 ) позволяет прос

ледить некоторые тенденции в полевых зависимостях ЗКЗ в районе ФП 

выше T n i e e практическое применение для оценки величины ЗКЗ в с е г 

нетоэлектриках весьма ограничено. Это в первую очеоегь споенеля

•' * L I 
ется условием относительной малости ь, в то время как исследова

ние ЗКЭ обычно проводится при больших изменения!! электрического 
поля. Кроме того численные значения коэффициентов разложения 
ГинзбургаДевоншира во многих случаях неизвестны, что также о г 

раничивает круг веществ, доступных такому анализу. В то же время 
выражения ( I . I 4 ) , ( I . I 5 ) , характеризующие поведение ЭКЭ в пара



21 

электрической и сегнетоэлектрической фазах в достаточной отдален

ности от температуры ФП,. как будет показано датее, имеют сущест

венное значение при анализе экспериментальных данных.• 

1.4. Поведение адиабатически изолированной системы при 

ФП I рода 

Существенные успехи получения большой величины ЭКЭ в районе 

ФП из сегнето в антисегнетоэлектрическое состояние / 7 , 9 / обуслав

ливают необходимость проведения анализа индуцированных электри

ческим полем ФП I рода / 1 8 / . Как известно, ФП I рода происходит 

при равенстве химических потенциалов (/¥/ ) двух фаз в точке с оп

ределенными значениями температуры и обобщенных сил: 

с Д П.Ак.•;• Ап-,,с) V « ( 7 с ' А к ' ->Ап-,,с ); (1Л8) 

где А1С  набор значений обобщенных сил, удовлетворяющих р а 

венству ( 1 Л 8 ) . Кроме того , частные производные первого порядка 

от Mf и j42 по температуре, а также по некоторым обобщенным силам 

в точке ФП должны,различаться на конечную величину: 

где АГ- - обобщенная координата, соответствующая обобщенной силе AĻ. 
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характеристики ФП: 
dAL л8фП 

df Aat
Ģjn 

( 1 . 2 2 ) 

. АТФП-—1- ( 1 . 2 3 ) 

Кроме того , учитывая ( 1 . 2 0 ) , легко получить связь иевкруАГ 

и скрытой теплотой перехода: 

С t АТфП= AQq}". ( 1 . 2 4 ) 

Как известно, скрытая теплота перехода интерпретируется как 

анергия, необходимая для перестройки структуры системы при ФП.С 

этой точки зрения скачок температуры при ФП I рода адиабатически 

изолированной системы можно рассматривать как источник получения 

энергии, необходимой для перестройки структуры при ФП. 

При сравнении прохождения ФП и изотермических и адзиабати-

ческих условиях обращает на себя внимание то , что в последнем 

случае ФП сопровождается изменением температуры системы и таким 

образом изменением Условия равновесия фаз. Рассмотрим на кривой 

равновесия фаз в плоскости ( /~ , /4 ) точку Ķ , Ак . Если при Т=ТК 

изотермически произвести увеличение обобщенней силы, то при А=АК 

произойдет ФП. Если, однако, увеличение/) происходит в адиабати

ческих условиях, фазовое превращение привело бы к изменению темпе

ратуры ( I . 2 I ) , что при Е=ЬК уже не будет соответствовать кривой 

равновесия. Поэтому для того , чтобы произошел ФП необходимо уве 

личить обобщенную силу на величину .d/4 , равную 

& А . Ж . й Т * " (1.25) 
d f 
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при условии, что ЛТ Ф f(A) , dAK/о/Гф f(ī) . Учитывая 
i 

( 1 . 2 3 ) , в итоге получаем 

(1 .26 ) 

Таким образом, при одной и той же температуре в адиабатичес

ких условиях по сравнению с изотермическими обобщенная сила, при 

которой будет происходить ФП, больше на величину, определенную 

( 1 . 2 6 ) . 

1.5. Скачкообразное изменение температуры в сегнетоэлектриках 

при индуцированном электрическим полем ФП I рода 

Рассмотрим ФП, индуцированный электрическим полем. В этом 

случае при определенной величине Е = Е с произойдет ФП I рода в 

полярное состояние. Характерным признаком такого перехода явля

ется двойные петли гистерезиса Р(Е) . Для адиабатически изолиро

ванной системы, испытывающей ФП I рода, справедливо ( I . 2 I ) , сле 

довательно, при критической величине электрического поля Е с тем

пература системы скачком изменится на величину А/ . Зависимость 

n i \ U J сиитеаш. при мш х рода, уЧиТЬшли tanc . c \ а • х и / пуп Ej f 

вместе с соответствующей двойной петлей гистерезиса графически 

представлена на рис. 1.2. При этом следует заметить, что называть 

электрокало^ическим эффектом скачкообразное изменение температуры, 

определяемое ( I . 2 I ) , не вполне корректно, поскольку непосредствен

ной причиной изменения температуры под действием внешнего электри

ческого поля является скачок энтропии при ФП, а не з а в и с и м о с т bS(£) 
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Рис. 1 . 2 . Изменение температуры адиабатически изолированной 

системы в районе индуцированного электрическим 

полем ФП I рода ( а ) и соответствующая двойная петля 

гистерезиса ( б ) . 
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Очевидно, именно текая ситуация имеет место при наблюдении 

большой величины ЗКЭ (до 2,6°С) в твердых растворах Pb(Z>Sn, īt )0 

/1-1/, Это подтверждает характерный вид петель гистерезиса ндТ(Е)> 

обнаруженный в / 9 / . 

На основе (1 .23) можно привести также соотношения, опреде

ляющие АТ^П через температурные зависимости критических вели

чин обобщенных сил. Так, например, если .в качестве обобщенной 

сила и координаты ьыбрать давление и объем, (1 .23) записывается 

в в^де 

где д - давление, при котором происходит ФП, aV - скачок объ

ема при ФП. 

Если в качестве обобщенной силы и координаты выбрать элек

трическое поле и поляризацию, получаем, 

лТфп __ĶdEc А Р ( 1 # 2 8 ) 

\ 
где Ес - величина элехтрического поля, при которой происходит 

ФП, АР - скачок поляризации при ФП. ļ 

Выражения ( 1 , 2 1 ) , ( 1 . 2 7 ) . (л .28) позволяет провести оценку 

А* для сегнетоэлектрических вшеств . Наиболее прямой путь с о с -

--m'ļ 

тсит в вычислении Ai ' по ( 1 . 2 4 ) , используя данные о скрытой 

теплоте. Однако в большинстве случаев известна не скрытая, а пол

ная теплота перехода, содержащая также вклад, обусловленный ано

мальными изменениями физических свойств в районе ФП. стот вклад 

часто является определяющим / 2 4 , 2 8 / , что затрудняет использование 

( 1 . 24 ) для расчета АТфп. Поэтому представляет интерес вычисление 

ЛТФП согласно ( 1 . 2 7 ) , ( 1 . 2 8 ) . 
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I 

Состав ClX кал/мол. град) aQ (кал/мол) 

• 
zlT^ 1 (град) 

ВсгЩ 47 / 2 2 / 1.5 

РЬ Р(03 36 360 / 2 8 / 10.0 

Щ Р04 16 II / 2 4 / 0.7 

АОП 
(Ш4Р2

р04) 
20 165 / 2 9 / 8.2 

Таблица 1.2. 

по расчету ДТГ^ согласно (1 .27 ) 

Состав dījdp (град/кбар) АУ'( А3 ) а Л град) 

г, г / 3 0 / ! 0.047 / 3 1 / 
i 

(для керамики) 
0.039 / 3 2 / ; * '• 

1.9 

Т А .1 
А. • W 

1 
(для мо искрист ал л а) 

• 

_ d ^ Л ,Г\ПП / О л / 1 
и < 

!l У • 
Таблица 1.3 

б о 
данные по расчету j T согласно (1 .28 ) 

Со став ofļ/dE ( град. см/кВ) лР(.МкКл/сМг) ^ Г П ( г р а д ) 

1.9 18 / 3 4 / 1.4 

Таблица. I . I . 
жтт 

Исходные данные для расчета JT* по (1 .24) и полученные 
i 

результаты для некоторых сегнетоэлектрических веществ. 
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Результаты расчетов на основе ( 1 . 2 4 ) , ( 1 . 27 ) , (1.28) пред

ставлены в таблицах I . I  1.3. Для BaPlOj все три выражения дают 

не Противоречивые значения дТфП* Наибольшие величины ^ Г ^ п о л у 

чены для PbfiOj и ADP , однако в последнем случае использова

ны данные об общей теплоте ФП, хотя и наблюдаемой Е узком интер

вале температур. Следует иметь в виду, что приведенные в таблицах 

величины носят только оценочный характер, поскольку численные зна

чения характеристик ФП, полученные разными авторами имеют значи

тельный разброс. Кроме того , большинство данных рассчитаны для 

случая Е=0. Следует ожидать, что по мере увеличения электричес

кого поля лТ^ уменьшится, так как электрическое поле приводит 

к постепенному изменению характера ФП от I ко II роду. ДляK!LP04* 

например, исчезновение признаков сазоЕого перехода I рода наблю

дается уже при 300 В/см / 2 4 / . Тем не менее получение оценки дТ^п 

позволяют утверждать, что индуцированный электрическим полем ФП 

I рода представляет интерес при решении прикладных задач с и с 

пользованием ЗКЗ. Подтверждением этого яшгяется результаты, по
i 

лученные при изучении. ЗКЗ в твердых растворах РЬ (ZrtSnl T()Oč 

/ 7 - 9 / . 
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2. ОБЗОР РАБОТ ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОМУ ИЗУЧЕНИЕ ЭКЭ 

2.1 . Основные направления исследований ЗКЭ 

Существование ЗКЭ в сегнетоэлектриках впервые бьло показано 

на кристалле сегнетовой если уже в 1930 г . / 1 5 / , однако дальней

шее развитие эти исследования получили лишь в начале 60ых годов, 

в основном благодаря идее создания охлаждающих установок при г е 

лиевых температурах на основе ЗКЭ / 3 5 / . Проведенные далее иссле

дования ряда сегнетоэлектриког со структурой перовскита нее же 

показати, что величина эффекта слишком мала, чтобы иметь практи

ческий смысл Е рамках интересов того времени / 3 6 , 3 7 / . 

В период с 1963 по 1971 г . был развит метод, определения по

ляризационных характеристик сегнетоэлектриков на основе сопостав

ления дачных, полученных совместным исследованием ЗКЭ и петель 

диэлектрического гистерезиса. Такой подход позволил уточнить тем

пеоатурные зависимости спонтанной поляризации в области фазового 

перехода ряда кристаллов / 1 2  1 4 , 1 6 , 3 3 / , что в отдельных случаях 

имат принципиальное значение / 1 3 / . 

В середине 60ых годов была осуществлена интересная БОЗМОЖ

ность получения ЗКЗ при гелиевых температурах ь цеди ч*л,** ало*ЦЦ«*А 

кристаллах с дипольнымк примесям! / 3 9  4 3 / . В итоге стремительно

го развития этого направления была установлена и теоретически 

описана температурная зависимость ЗКЗ практически всех возможных 

комбинаций щелочногалоидных кристаллов и дипольных примесей. 3 

ряде случаев полученные результаты представляли прикладное зна

чение при разработке микрокриогенных устройств на основе ЗКЭ /44/ . 

Новый подъем в изучении ЗКЗ в сегнетоэлектриках, вызванный 
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остсой необходимостьюрешения ряда прикладных задач, наметился в 

середине 70ьтх годов. К таким задачам относится создание надежных 

охлаждающих установок в температурном интервале от 4 до Ib К, не 

обходимых для развития техники сверхлроводящих устройств / 6 / . Зто 

поступило основой для дальнейшего развития исследований ЗКЗ при . 

гелиевых температурах / 4 , 5 / . 

Другое направление исследования ЗКЗ связано с созданием ма

логабаритных преобразователей тепловой энергии в электрическую. 

По предварительным оценкам / 2 / , такие преобразователи, работающие 

на основе ЗКЭ, хотя и имеют невысокий КЦД, характеризуются сравни

тельно большим отношением произведенной электрической мощности к 

объему и массе преобразователя. Зто явилось стимулом для проведе

ния ряда исследований ЗКЗ при температурах выше комнатной / 7 , С / . 

Таким образом развитие исследований ЗКЭ определялось возмож

ностями решения на его основе определенных задач как научного,так 

и прикладного характера. 

Рассмотрим более подробно основные направления исследования 

ЗКс. 

2*2 г ЗКЗ в сегнетоэлектриках с фазовым переходом 

fih.ua. ПирЯДОКбеСПирЯДОК 

Изучение ЭКЭ ряда кристаллов с ФП типа порядокбеспорядок 

проведено главным образом с целью уточнения зависимости Р 0 ( Т ) , а 

также сопоставления полученных результатов с теорией Гинзбурга

Девоншира. В рамках этой теории для ФП II рода согласно ( I . I 2 ) 

йТ меняется пропорционально оазности квадратов полной и спочтан

ней поляризации. Экспериментально определяя одновременно зависи

http://fih.ua
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мости 4dT(E) и Р(Е) и проводя экстраполяцию прямого участка 

дТ(Рг) к zlT=0 мы тем самым определяем квадрат спонтанной поля

ризации (Р^) . Отметим, что такой способ определения ? с особенно 

полезен в области ФП, где прямое получение Р с по петлям гистере

зиса не является надежным изза высокой нелинейности поляризации. 

Наоборот, точность определения Р с на основе ЭКЭ уменьшается при 

удалении от ФП изза увеличения вклада гистерезисньгх эффектов. 

Впервые такой способ получения зависимости ?А1) был о с у 

ществлен для кристалла сегнетовсй соли / 1 2 / . Было установлено 

четкое выполнение ( I . I 2 ) в области обоих ФП ( р и с . 2 . 1 ) . Построен

ная по этим данным зависимость Р„(Т) имела хорошее совпадение с 

Р'1'• Ю, K/Zcm* 

Рис. 2 . 1 . Зависимость изменения температуры от квадрата 

поляризации для кристалла сегнетовсй соли / 1 2 / . 



результатами, полученными ранее на основе петель гистерезиса.Точ

ность определения Р с в сегнетоэлектрической фазе вдали от точек 

ФП уменьшалась изза вклада в Ai ориентаиионных процессов доме

нов, приводящих к появлению нелинейного участка в зависимости 

при малых значениях Р (рис . 2 . 1 ) . 

Аналогичные исследования, проведенные для кристалловК1/2Р0^ 

/16/, также привели к совпадению полученной зависимости Р„(Т) с 

данными, полученными на основе петель гистерезиса. Однако способ 

проведенного далее прямого расчета коэффицинт'св разложения ( I . I I ) , 

основанный на сопоставлении АТ и А? в районе насыщения петли 

гистерезиса, не надежен изза трудностей, связанных с определе

нием малой величины zlP. Очевидно по этой причине полученные р е 

зультаты не удается описать в рамках теории ГинзбургаДевоншира. 

Экспериментальные результаты, полученные в параэлектрической фа

2 
з е , подчиняются зависимости ДТ Ы$г* сто указывает на малость 

высших членов в (1 .17) и представляет возможность косвенного оп

ределения значения • Однако полученные значения Су зависят 

от температуры, что в /16/ объясняется неточным подбором значе

ний теплоемкости, необходимых при расчете С# . 

Для уточнения зависимости Р (ТУ кристалла ИРгР04 в облас

ти ФП были проведены и з м е р е н и я ЭКЭ в узком темлер&турлЗМ « ь г с р 

вале Т Л  1~С ^ Т ^ Т 0 / 1 3 / , Сопоставление полученных зависимостей 

Р С (Т) с данными по исследованию петель гистерезиса показало, что 

из последних следует заниженные значения Р с , приводящие к ошибоч

ному выводу о непрерывности изменения ? с при ФП, Напротив, полу

ченные при исследовании ЭКЭ зависимости ? С ( Т ) позволили устано

вить скачок Р_ при ФП и Таким образом показать, что переход в СЭ 

состояние в ННуРОл осуществляется в результате ФП I рода / 1 3 / . 
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В последней р е б о т е в отличии о т / 1 6 / определение коэффициентов раз

ложения ( I . I I ) проведено на основе P Q ( T ) , что привело к разумным 

результатам. 

Определение Р С (Т) на основе изучения ЗКЗ было проведено так

же для кристаллов ТГС / 1 4 / и ТГСе / 3 8 / . Полученные зависимости 

Р С (Т) позволили установить применимость теории ГинзбургаДевон

шира к этим кристаллам. 

Таким обрезом работы, посвященные определению Р С (Т) на осно 

в е ЗКЭ, указывают на ценность метода для уточнения ОСНОЕНКХ зави

симостей сегнетоэлектрического состояния, по крайней мере, для 

сегнетоэлектриков типа порядокбеспорядок. Ценность метода состо 

ит и в том, что его практическое осуществление не связано с боль

шими эксперимектачьными затруднениями. 

• 

2 . 3 . ЭКЭ в сегнетоэлектриках кислородксоктаэдрической 
структуры"' 

Работы по изучению ЗКЭ в сегнетоэлектриках с кислородноокта

эдрической структурой косят в осырвном качественный характер.Ана

литическое описание эффекта в них остается на уоовне выражения 
I i . 

( I . I 3 ) . 

Исследование ЗКЭ в поликристаллическом ВоПО* проведено в 

/ 1 0 / . Было установлено наличие острого максимума на зависимости 

A4(!ī\) (максимальное z j T ^ 0 , 4 ° C при Е = 7,5 кВ/см) при темпера

т у р е несколько ниже температуры максимума диэлектрической прони

зе) Изучение ЭКЭ в указанных материалах при гелиеЕых температурах 

благодаря ряду особенностей будет рассмотрено отдельно. 
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цаемости, которая в отличие от последней не смещалась при измене

нии амплитуды Е. Измерения, проведенные при температурах ниже 

комнатной, имели плохую воспроизводимость, что в работе объяс

няется гистерезисными эффектами и старением. 

Исследование ЗКЭ в кристалле Li'NbOj описано в / 4 5 / . При 

комнатной температуре зависимость zlT(E) ведет себя линейно до . 

полей порядка 10 кВ/см, когда начинаются необратимые процессы, 

связанные с изменением доменной структуры кристалла. Поскольку 

температура ФП у LiNbO^ высока ( Т с I2C0°C) todP/dī и, следо

вательно, zlT при комнатной температуре имеет низкую величину 

( 4 Т ~ М . Ю С при Е=Ю кВ/см) . При повышении температуры у в е 

личивается электропроводность кристалла, что приводит к повыше

нию Еклада в ^ Т , обусловленного выделением джоулева тепла.При 

температурах выше 40°С это нежелательное явление становится о п 

ределяющим. 

Изучение ЭКЭ в ряде твердых растворов со структурой перов

скита, имеющих различный характер поляризации, проведено в / 9 / . 

Так, в твердом растворе (PbZr03 ) 0 7 1 (ВаТ(05 ) й г д с почти о т 

сутствующей остаточной поляризацией была определена полевая з а 

висимость ЗКЗ„ имеющая выраженью нелинейный характер. Эксперимен

тадькые и рассчитанные нец основе Р(Е) значения иТ(Е) имели р а с 

хождение в пределах 12$. Раствор РЬ(Zr0A3 Sno.3Ti'o^)03i напротив, 

обладает большой прямоугольностью петли гистерезиса и приближен

но можно полагать, что dPjdT не зависит от Е  это подтверж

дается линейностью ^Т(Е) ( р и с . 2 . 2 ) , В этом случае также было 

проведено сравнение экспериментально определенной температурной 

зависимости JT(T ) с рассчитанной на основе поляризационных изме

рений. Результаты совпали с точностью до 2^. 



Рис. 2 .2 . Т(Е) (нижние кривые) и соответствующие петли 

гистерезиса для твердого V&CTBCP&^fZ^43S/?O437īō/4)03 

при температурах 23 С и 70 С / 9 / . 

Очевидно наибольший интерес представляют результаты, полу

ченные при изучении ЗКЗ в твердом раствореPb(Zr^ 4 5 5 .Sn 0 4 S 5 .7ī o a Ģ)0 3 

обладающим при Т^40°С ФП между сегнетоэлектрической (СЗ) и акти-

сегке-тоэлектрической (АСЭ) фазами / 9 / . Ниже этой температуры ( в 

СЭ фазе) зависимость zJT(E) линейна и величина эффекта того же 

порядка, что и в случае РЬ (Zra43 $nGA3 7i )05 ļ . Однако при 

подходе к Ш в зависимостях Т(Ю начинают проявляйся впадины 

( р и с . 2 . 3 ) , соответствующие участкам переполяризации на петлях 

гистерезиса, причем глубина их увеличивается по мере приближения 

к ФП. В / 9 / это объясняется фазовым .переходом через АСЭ состояние 

при переполяризации. 

. Действительно, в температурном интервале выше ФП (в АСЭ 

фазе) обнаружены двойные петли гистерезиса. Соответствующие скач-
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кем поляризации при Б=ЕК ркечки температуры ( р и с . 2 . 3 ) однозначно 

j i i i t_i i_ 

т» ч». с лТ/С 

0.8 

•го о 10 -го о зо 
• с кЪ/ 

Рис. 2 .3 . Т(Е) (нижние кривые) и соответствующие петли 

гистерезиса твердого раствора Pb(ZrOA55$nōii-5TiOQĢ)03 

при индуцированным электрическим полем ФП между 

АСЭ и СЭ фазами при температурах 40 °С и 44 °С / 9 / . 

называют на индуцированный электрическим полем ФП I рода ( см. 

раздел 1 .4 } , в данном случае из кнтисегнето в сегнетоэлектричес

кую фазу. Существенно, что в районе ФП и Е = 20 кЗ/см ЗКЗ дости

гает величины порядка 1°С / 9 / . ; 

В последнее время эти исследования получили дальнейшее р а з 

витие благодаря необходимости создания материалов с высокими зна

чениями для термоэлектрических преобразователей энергии /2/, 
I i 

Проведенные исследования / 7 / позволили обнаружить состав 
^ W Щ 0 2 (^rd6S^nQ2S^от)тО^ имеющий пр» температурах яеекол! 

ко выше ФП ( Т с « 148°С) величину Т ~ 2°С (Е •] 20 кВ/см). Кроме то 

го было установлено, что выше ФП дТ~Р , а ниже ФП JT(P) име

ет более сложную форму, напоминающую зависимость ЛТХР), получен

ную в / 9 / у состава РЬ (Z^a4s5 ^ PiQog ) 03 при температурах 
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несколько ниже ФП. Вид петель гистерезиса при Т > Т указывает на 

индуцированный полем ФП в СЭфаэу. Проведенная в работе попытка 

рассчитать величинуZ\T на основе поляризационных характеристик, 

хотя и имела расхождение с экспериментом всего лишь на 20£, не 

правомерна, так как не учитывает вклада скачка энтропии при ФП 

( I . 2 I ) . 

В дальнейшем при изучении влияния микроструктуры на вели

чину ЭКЭ в составе РЬ(Т№ООГ(&Ф$"О,ГО П 0 0 5 ) Т 03 было пока

зано, что укрупнение размере зерен в керамике приводит к сужению 

области существования АСЭ фазы и увеличению максимума температур

ной зависимости дТ, достигающего в керамике со средним размером 

зерна 7,6 мкм 2,6°С / 8 / . 

3 / I I / приведены температурные зависимости ЭКЭ для керами

ческих образцов SR/lOj , РЬ(Mgffy№>2/z)0j i а также твердых рас

творов (Pbj_x SRX ) Л03 . Показано, что j T ( T ) бPbfMg^Nb^O^ 

характеризуется сильно размытым максимумом в области ФП. Концен

трационная зависимость максимальной величины JTCT) в системе 

твердых раствороЕ (РЬ^Х БГХ) 7?О* , ОЛ 4 х 4 0 , 5 , указывает 

на монотонное увеличение ЭКЗ при увеличении содержания PoPOj . 

Однако анализ'полученных результатов в указанной работе / I I / о т 

Таким образом, весьма немногочисленные работы по исследова

нию ЭКЭ в сегнетоэлектриках со структурой перовскита к настояще

му времени позволили выявить лишь одну систему, обладающую в у з 

ком интервале температур большой величиной ЭКЭ. Учитывая большое 

разнообразие как по составу, так по свойствам сегнетоэлектриков 

семейства перовскита, задача развития исследований ЭКЗ в этих 

веществах, как с целью расширения представлений об ЭКЗ, так и 
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приску веществ, обладающих для практического применения достаточ

но большой величиной ЗКЭ, является актуальной. j 

2.4. Особенности проявления ЭКЭ при низких 

температурах 

2.4.1 . ЗКЭ в веществах со структурой перовскита при 

низких температурах 

Интерес к изучению ЗКЭ при низких температурах обусловлен 

необходимостью создания надежных охлаждающих установок, работа

ющих в температурном интервале 415 К / 6 / . Естественно, критерием 

выбора подходящих материалов для таких установок является боль

шая величинаdPļdT в рабочем интервале температур» По существу 

это условие предопределяет выбор СЭ веществ с крайне низкими тем

пературами Ш и в частности, т . н . виртуальных сегнетоэлектриков 

(SrfiOj, KToOj)i у которых подход к СЭ состоянию происходит н е 

посредственно в районе гелиевых температур. Величина ЗКЗ при этом 

будет определяться особенностями поведения теплоемкости и поля

ризации в районе гелиевых температур. 

Согласно теории теплоемкости Дебел при низких температурах 

теплоемкость С^Т"', Однако неоднократные исследования веществ 

кислороднооктаэдрической структуры, проведенные при гелиевых тем

пературах, показали /46 48/ , что уменьшение С по мере приближения 

к Т = 0 происходит медленее и для описания С(Т) следует учитывать 

дополнительный член: 

С-аГ*+ЬТ3/г. • 
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В результате увеличение Л Т при Т  ~ 0 благодаряуменьшению С 

(см.выражение 1.7) происходит медленее, чем это^предсказывает т е 

ория Дебая. Относительно природы такого поведения теплоемкости 

нет единого мнения. Причиной появления дополнительного члена в 

теплоемкость может"быть вклад от дефектов по Шотки / 4 8 / , диполь

ные волны / 4 9 / , несоответствие реального колебательного спектра 

дебаевскому / 5 0 / . Все же полученная недавно / 5 1 / в согласии с т е 

орией Дебая зависимость С(Т) в очень чистом кристалле BaTiOd в 

температурном интервале 2*10 К позволяет предположить, что допол

нительный вклад з теплоемкость не обусловлен фундаментальными 

свойствами вещества. \ 

С другой стороны, ряд экспериментальных ванных по зависимос

ти <f(T) в виртуальных сегнетоэлектриках при гелиевых температурах 

показал / 5 2  5 6 / , что <5"(Т) (и , соответственно F(T) з этом темпера 

турнем интервале не подчиняется теории ГинзбургаДевоншира, а оли 

сывается более сложной температурной зависимостью типа 

в 
£=Д ; Т 0 ; T ļ - константы ( 2 . 1 ) 

i/21' cth Ķ - Т 

полученной впервые на основе упрощенной квактомеханической модели 

/ 5 7 / , а ипоследствии :ņ в рамках микроскопической теории / 5 3 / . Сна 

приводит|к выводу, что с/Р/с/Г—- 0 при 3?**0 К. Исследования измене 

кия характера поведения с( 'Т) в твердых растворах (К. yL/Y)Tā02 

и /С'(Та. „ Nbv)Oŗ при увеличении конпентрапии U и Nb показа 

ли, что переход к зависимости <5(Т), описываемой согласно теории 

ГинзбургаДевоншира, происходит лишь при Т > 80 К / 5 5 / . Поэтому 

можно ожидать, что выражение ( 2 . 1 ) описывает общие черты поведе

ния сегнетоолектриков с ФП в районе гелиевых температур. 
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Однако даже учет указанных особенностей не позволяет провес

ти количественную опенку ЭКЭ,'так как виртуальные сегнетоэлектри

ки обладают сильно выряженной нелинейностью поляризации при низ

ких температурах, а данные о поведении виртуальных сегнетоэлек

•триков в сильных электрических полях весьма противоречивы / 5 9  6 2 / . 

Другая возможность анализа ЭКЭ заключается в непосредствен

ном расчете энтропии на основе данных о колебательном спектре в е 

щества и его изменении во внешнем электрическом поле. Такой ана

лиз для SrTi'Oj и KTaOj был проведен в / 6 , 6 3 / . Было установ

лено, что вклад мягкой оптической моды (непосредственно взаимодей

ствующей с электрическим полем) в общую энтропию значительно мень

ше вклада акустических мод ( р и с . 2 . 4 ) . Кроме того изменение 

Рис.2 .4 . Температурные зависимости вкладов в энтропию оптических 

и акустических мод, рассчитанные на основе дачных о . к о 

лебательном спектре решетки 6гТ(0$ / 6 / . 
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спектра колебаний при низких температурах предопределяет резкое 

уменьшение величины ЭКЭ при Т < 1 0 К, Разумеется, из-за отсутствия 

полной информации о колебательном спектре решетки S/'fiOj и 

KTaOļ к достоверности проведенных расчетов следует отнестись о с 

торожно, тем более, что они не Еполне подтверждаются эксперимен

тальными результатами исследования ЭКЗ в виртуальных сегнетоэлек

триках. 

История экспериментального изучения ЗКЭ в виртуальных сегне

тоэлектриках, главным образом SrTi'Oj , насчитывает свыше 30лет. 

В частности, исследования керамических образцов бгЛ'О^ nCaTiOj 

в температурном интервале от 17 К до 73 К были проведены в / 3 5 / . 

В обоих веществах при понижении температуры вплоть до 17 К наблю

дается увеличение zlT, хотя по абсолютной величине эффект мал 

( z lT~6 . I0~ 2 K для бгГ/Vj и Т ~ 2 . Ю  2 К д л я CdītO^ при 

Е = 8 кВ/см). Однако дальнейшие исследования, проведенные на моно

кристаллах бгГ/Oj , обнаружили спад Д1 при более низких темпе

ратурах / 3 6 , 3 7 / . 

При более подробном изучении ЗКЭ в Sr770j / 4 / , проведен

ном за последнее Бремя, было установлено, что при низких темпе

ратурах дТ состоит из двух вкладов ( р и с . 2 . б ) . Один из них, о б 

v О v i i « л л , 5 Tu-.ri lAut-P1^- 'ТкРРЬЛхР, f T p ^ l F s * ^=*«г=от:»ют«Ц*¥! ч й = ' - ' П ! п ^ - " » « . я 

i L / v - v i v / i t ilSji У i V i Ь Щ/ , - - ••• - — i J ^ > 4 ^ t * j - i C * . w ^ v . / ^ , - * y « U M V | j , « ^ . ^ ^ ' - , . ^ . - -

плавным максимумом около I0K. Второй вклад, связанный с необрати

мым гистерезисным нагревом, резко увеличивается при понижении 

температуры, и при некоторой температуре ТПр= /ЧЕ) становится 

определяющим (например, для Е = 5,4 кВ/см Т = 7,4 К) . Было пояа

зано, что соответствующая этому нагреву теплота ОН при Т < 10 К 

не зависит от температуры. 

Аналогичные результаты были получены для К TaOj / 5 / . 
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Рис.2 .5 . Температурные зависимости z)T, обусловленные ЭКЗ при 

разных величинах электрического поля и гистерезисным 

нагревом (Е=5,42 кВ/см) керамики 6rTi03 / 4 / . 

дополнительно было установлено, что при малых значениях Е имеет 

место Й . ~ Б , а при увеличении Е QN стремится к насыщению. По 

данным £ ( Е ) было установлено, что гистерезисные эффекты дейст

вительно наблюдаются во всем исследованном интервале температур, 

однако величина QH , рассчитанная по этим данным, значительно 

меньше экспериментально наблюдаемой. Последнее объясняется раз 

личными тепловыми условиями проведения измерений (адиабатически
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i ļ 
ми в случае измерения Л! и изотермическими в случае определения 

<5(L)) j 
i I 

Таким образом, несмотря на многократные попытки получить 
достаточную для практических целей величину ЗКЭ в сегнетоэлектри

ках кислороднооктаэдрической структуры при гелиевых температу

рах, результаты проведенных исследовании к настоящему времени сле

дует признать отрицательными. В то^е время при оценке величины 

ЗКЭ в виртуальных сегнетоэлектриках следует учесть следующие мо

менты. Вопервых, большое разнообразие полученных результатов как 

по полевой зависимости поляризации в виртуальных сегнетоэлектри

ках, так по температурной зависимости теплоемкости указывает на 

существенное влияние на полученные результаты специфических 

свойств, характерных для исследованных образцов, в том числе х а 

рактера дефектности вещества и состояния поверхности, ото несом

ненно затрудняет оценить возможности получения более высоких зна

чений ЭКЗ при гелиевых температурах. Во вторых, величина ЗКЭ в 

монокристаллах SrTi03 ( /JT = 0,28 К при Т = 11,5 К, Е = 7 кВ/см 

/ 3 7 / или ЛИ^ 6,3 К при Т = II К, Е = 19,9 кВ/см / б / ) представ

ляла бы практический интерес при условии увеличения электричее

кого поля до 30*40 к В/см, если при этом не становится существен

ным необратимый нагрев образцов. . 
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2.4.,2. ЭКЭ в щелочногалоидных кристаллах с примесными 

диполями 

ИппОЙ способ получения ЭКЭ при низких температурах заключа

ется з изменении энтропии дипольных дефектов под действием внеш

него электрического поля. В этом случае рассматривается решетка 

с диэлектрической проницаемостью č , в которой дефекты создают 

набор слабо взаимодействующих диполей, имеющих несколько энерге

тически вырожденных сриентациоккых состояний, разделенных барье

ром с высотой zlfV. В отсутствии электрического поля диполи, бла

годаря; тепловым флюктуациям или туннелированию перескакивают меж

ду этиз/и состояниями, не имея выдаченного направления в простран

стве. Внешнее электрическое поле Е в к снимает вырождение, создавая 

тем самым выделенное направление ориентации диполей. Следует под

черкнуть, что энергия СЕЯЗИ диполя (или крепления дефекта на с о 

ответствующем узле решетки) должка быть достаточно большой, чтобы 

теплозая энергия не приводила к разрыву связей и образованию ионов, 

перемещение которых в электрическом поле привело бы к сквозной 

проводимости. Это условие, например, часто нарушается в щелочно

земелгънкх гачоидах / 6 4 / . 

щп полком упорядочении из начального полностью неупорядочен

ного состояния энтропия дипольной подсистемы изменяется на макси

мальную величину , равную 

махе = nNtnco , ( 2 . 2 ) 

где /V  число диполей, 

(0 - число энергетически вырожденных состояний, 

Ш.  постоянная Больимана. 
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проследим, при каких условиях можно получить максимальное, 

изменение энтропии ( 2 . 2 ) . Полная ориентационная неупорядоченность 

при Е 0 означает, что энергия взаимодействия между диполями] 

(электрическая или деформационная) н а г о г о меньше тепловой. С щру

t 

гой стороны, полное упорядочение в электрическом поле возможно! 

лишь в том случае, если тепловая энергия меньше энергии взаимо

действия И/£ между локальным электрическим полем, определяемым! 

согласно Лсрентпу выражением 
слон j 6н ' 

и отдельными диполями. Эти условия можно записать в следующем 

виде 

Н6з < КТ< Не , ( 2 . 3 ) 

где ķ/£ -/(-Е/юк> - дипольный момент. 

Следует также учесть i что упорядочение электрическим полем в о з 

можно только при температурах выше температуры "вмерзания" дипо

лей, т . е . 

л 7 > AU . ( 2 . 4 ) 

Таким образом, ( 2 .2 ) является предельно достигаемым измене

нием энтропии при выполнении условий ( 2 . 3 ) , ( 2 . 4 ) . 3 общем слу

чае ~$ктропия совокупности неа&лмидёйогвуххцих диполей как функция 

Г и £ определяется весьма громоздкими выражениями, вид которых 

зависит от возможных направлений ориентации диполей по отношении 

к кристаллографическим осям, а также взаимной ориентации этих на

правлений и электрического поля. Зти выражения приведены в рабо

тах / 4 0  4 3 / , а в / 6 5 / на их основе построен график /ЗТ(Т,Ь) для 

случая ориентации ОН" диполей в решетке Na Cl в направлении 

[100] кубической решетки и ориентации £ параллельно этому на
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правлению ( р и с . 2 . 6 ) . Максимум на зависимости 41Т(Т) в этом случае 

сзвязан не с замораживанием ориенташонного движения диполей, а с 

тунельньш расщеплением А ориентационных состояний. Иными слова

1/П . 
Рис .2 .6 . Зависимость энтропии с и с т е м диполей Б Н(А : ОН 

электрического поля Ell [100 ] , рассчитаннь:е при разных 

температурах (пифрами у кривых указана температура в 

градусах Кельвина) / 6 5 / . 

ми, тучнелироввние диполей между ориентационными состояниями сни

мает вырождение, и при достаточно низкой температуре (кТ^М ) ди

поли преимущественно располагаются на нижнем ре оцепленном уровне, 

приведя тем саным к уменьшению энтропии. Например, в случаеNaCl , 

легированного ОН", / к составляет 0,3 К, в случае RbC( » леги

рованного CN~', Д/к.= 0,18 К / 4 3 / . 

Уменьшение ЛТ(Т) в сторону высоких температур обусловлено 

как увеличением тепловой энергии, так и теплоемкостью решетки. 
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сто июжно показать, учитывая, что энтропия решетки практически ке 

зависят от Е. Поэтому в ( 1 . 6 ) в качестве выступает теплоемкость 

решетки, и при низких температурах, согласно теории дебая 

где  константа; Ō  температура Дебая. Резкое увеличение 

при .т.:Еышении температуры и определяет существенное уменьшение 

Экспериментальные исследования ЗКЗ в веществах с днпсльными 

приме гями ограничивается щелочногалоидными кристаллами, в которых 

диполя образуются путем введения нецентральной примеси (например, 

KCl Llf / 4 1 / , или группы атомов КС1 • ОН' / 3 9 , 4 0 , 4 2 / . 

1яя иллюстрации возможностей охлаждения при помощи ЗКЗ в 

щелощногалоид.ных кристаллах укажем, что в случае /VaC/ , легиро

ванного 10 см" ОН", получено изменение температуры от 1,3 до 

0,4 Ш / 4 2 / , а В случае RbCl . , легированного I0 i G cM~ CN~ бла

годаря меньшему тунелльному расщеплению, ЕОЗМОЖНО полгать охлаж

дение до 0,04 К при начальной температуре 0,С€ К / 4 3 / . 

.''читывал трудности получения большей величины. ЗКЭ при гели

евых температурах' в сегнетоэлектриках, следует рассмотреть в о з 

s^Hu'vTK"•у'Вгличсттия «tw в сщестдйХ с гфимёсными дкпол*бий, особен— 

но ТЩШ температура* выше I К, В принципе увеличение ЗКЗ может д о с 

тигаться несколькими способами. Вопервых, это смещение темп ера

туры максимума AĪCI) в сторону высоких температур. Согласно ( 2 . 3 ) 

это достигается увеличением NE . Поскольку Е в к ограничено величи

ной пробивного напряжения,/^ можно увеличить, если увеличить

значе:.чие дипольного момента отдельного дефекта и, возможно, ди
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электрическую проницаемость среды. Однако экспериментальные дан

ные, полученные для различных веществ (в том числе щелочных гало 

идо в г щелочноземельных галоидов, оксидов / 65 ,66 / ) показывают,что 

велячжка дипольного момента не превышает величину порядка 6 Д. 

Прове-2я аналогию с NaCt'
: Of~i~, эта величина соответствует 

максимуму JT(T) при Т 4 К. Относительно увеличения энергии вза 

имодез£ствия при увеличении č среды нет экспериментальных данных. 

Можно лишь указать, что увеличение должно сопровождаться увели 

чениегё взаимодействия примесного диполя со средой, в результате 

чего:про веденный выше анелиз теряет силу. Вовторых, увеличение 

ДЧ+ согласно (2.2) достигается увеличением числа диполей. Одна 

ко уЕ'Еличение концентрации диполей приводит к.увеличению их вза

имодействия, определяемой повидимому, не электрическими диполь

ными силами, а механическими, приводящие при определенной кон

центрации дефектов к образованию кластеров (скоплений дефектов) 

/ 6 7 / * Для'устранения образования кластеров обычно применяется за 

катка,., однако она часто оказывается неэффективной. Следовательно 

этот способ увеличения ЗКЭ является состоятельным только в том 

случае, если удается избежать образования скоплений дефектов. Й 

в третьих, следует рассмотреть возможность увеличения ЭКЗ, умень 

шая ;теплоемкость решетки / 6 8 / . Согласно ( 2 . 5 ) , уменьшению тепле

емкО'ЬТИ решетки соответствует увеличение и , С такси точки зре 

ния !~р€дставляют интерес такие вещества, как UF {0*ь730 К ) , 

ВеО 1000 К) , МдО ( # « 940 К) / 6 9 / . К сожалению, экспери

ментальные данные о возможностях создания ориентируемых электри

ческжм полем диполей в этих веществах отсутствуют. 

Таким образом, несмотря на принципиальные возможности уве 

личения ЭКЗ в веществах с примесными диполями, ограниченность 
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экспериментальных данных по образованию дипольных дефектов в ши1 

рокот к л а с с е веществ затрудняет провести опенку перспективности | 

материалов с примесными диполями при решении Е о п р о с а о путях уве

личеыияЗКЭ при низких температурах. 

2.5. Возможности практического применения ЗКЭ 

2.5.1 . ?.'икрскрио генные устройства на основе ЗКЭ 

Развитие исследований ЗКЭ в значительной мере связано с 

идеяши практического применения эффекта. Основным направлением 

возможного применения ЗКЗ является создание микрокриогенных у с 

троЙ1?тв на его основе. Отличительными особенностями таких у с 

тройств являются малогабаритность, надежность изза отсутствия 

движгцихся узлов, а также принципиальная возможность перекрытия 

некоторых сложных с точки зрения криогенной техники температур

ных интервалов, каким, з частности, является интервал 415 К / б / . 

Описание принципов постпоения микрокриэгенных устройств на 

оснсве ЭКЭ содержится в / I / и основано на реализации цикла Кар

но, в котором рабочим телом является сегнетоялектпи«еской в«*«*'ч.т.» 

soiļ z сьугьно выраженным электрокалорическим эффектом. Получение 

цикдж Карно на основе ЗКЗ заключается в следующем (рис. 2 . 7 ) . В 

начальном этапе (участок 12) на рабочее тело адиабатически на

кладываетсяэлектрическое поле, что в результате ЗКЭ приведет к 

увеличению температуры тела от Tj до Тр. Дальнейшее нарастание 

г.оля в участке 23 происходит одновременно с отводом теплоты от 

рабе чего тела к тепловому резервуару оО (изотермический процесс) , 
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Рис. С.7 . Принцип действия электрокалорической охлаждающей 

установки, работающей согласно циклу Карно / I / . 

s результате энтропия рабочего тела уменьшится. При последующем 

уменьшении электрического поля в адиабатических условиях (про

цесс 2—4) температура рабочего |гела понижается от Т« до Тт. И,на

конец., дальнейшее уменьшение электрического поля до начального 

значения при тепловом контакте с'охлаждаемым объектом F ПОЗЕОЛЯ

I 
,т оттести от последнего теплоту cļK . Площадь 12344 такого ц и к -

а «пгзехззг равна. в££ото с с в е р ^ м с й электрическим полем пои пе

реносе теплоты (ļx от охлаждаемого объекта к тепловому резервуару 

•осколько изменение температуры, обусловленное ЗКЭ, относи

тельно мела, создание реального охлаждающего устройства предус

матривает использование каскада сегнетоэлектрических элементов, 

::одоСранных таким образом, чтобы каждый последующий элемент о б е с 

!бчип ал охлаждение при более низкой температуре. В таком случае 

•ьзменелие температуры охлаждаемого объекта будет определяться 



суммарным воздействием всех элементов каскада, что увеличит эффек

тивность охлаждения такого устройства. С различными вариантами ре

ализации каскадных охлаждающих устройств, работающих на основе ЭК« 

мсгтно познакомиться в / 7 0  7 3 / . 

2 . 5 . 2 . Возможности построения преобразователей энергии 

на основе сКЭ 

Другое направление возможного применения ЭКЗ связано с н е 

оЛ ходимостью создания малогабаритных преобразователей тепловой 

энергии в электрическую. Оригинальное решение таких преобразова

телей предложено в / 2 , 7 4 / и о с н с Е а к о на реализации цикла Карно, 

изменение температуры в котором достигается благодаря ЗКЗ. 

Основная электрическая схема такого преобразователя содер

жит активный элемент в виде конденсатора из СЭ материала и икдук

тивность, которая предназначена для отвода произведенной электри

ческой мощности и уменьшения гистерезискых потерь. 3 отсутствии 

пспвода теплоты такой контур совершает затухающие колебания, свя

занные с циркуляцией энергии между конденсатором и индуктивностью, 

Несколько при этом изменяется электрическое поле на конденсаторе, 

Сл.лгодаря ЗКЗ будет колебаться и температура рабочего тела  с е г 

нетоэлектрика. Осуществление термодинамического цикла достигает

с я в результате подвода к рабочему телу в определенный момент 

снижения электрического пелл пара, близкого к насыщению и его о т 

яеда при увеличении поля. Изменение энтропии рабочего тела при 

т ьких условиях обеспечит конденсация и последующее испарение па

ре в результате изменения температуры рабочего тела ( р и с . 2 . 8 ) . 
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Рй»с. 2.8 . Образование цикла Керно в преобразователе энергии 

, на1 основе сКЗ / 2 / . 

У словиеы Получения значительной произведенной электрической энер

гией является не только большая величина ЗКЗ, но и большая часто 

та» прохождения цикла. Согласно предварительным оценкам / 2 / , т а 

кой преобразователь позволяет получить электрическую мощность 

пезрядка 100 МИ/ на I м объема преобразователя, что значительно 

больше соответствующих характеристик других видов преобразова

Т';лей. 

для опенки применимости конкретных СЭ веществ в преобразо

вателях энергии, работающих на основе ЗКЗ, в / 7 5 / предложен т . н . 

http://tsr.it
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"фактор тодности": | 

i Л/= ДТ/Т- А ° Р С 2 , ( 2 . 6 ) \ 
49ГС 

. ļ 
позволяющий оценить применимость конкретных 03 веществ при с о з 

дакии.преобразователей энергии на основе ЗКЭ. Однако сравнение 

( £ . 6 ) и (1Л2| показывает, что предложенный критерий ошибочен, 

та:ж как согласно С1.12) именно следует вычитывать из квад

i 
рата общей поляризации при расчете дИ. Это и естественно, п о с 

кольку полярное упорядочение, определяемое спонтанной поляриза

цией, уже существует без внешнего электрического поля и не мо

жет вносить вклад и величину ЗКЭ. 

ОСНОБНЫМ условием практической реализации как охлаждающих 
i 

устройств, так и преобразовала ей энергии на основе ЗКЗ яаляется 

большая (порядка 1°С и выше) величина эффекта. Однако, несмотря 

на т о , что в сетнетоэлектрических веществах нот принципиальных 

ограничений получения величины ЗКЭ, достаточной для практическо

го применения, при экспериментальном исследовании установлено, 

Ьто в большинстве случаев ЗКЗ имеет величину значительно ниже 

1°С. Согласно анализу,! проведенному в разделе I , основной причи

кой малой величины ЗКЭ в сегнетоэлектриках является существенное 

З̂ в сличение нелинейности поляризаций в районе $П, и как следствие 

уне^ьшепйе круткз:^ 5асиспмости Г<Т) "при увеличении £*. Поэтому 

слегует изыскать особые пути получения досточкой для реализации 

ошюенных прикладных задач величины ЗКЗ, каким, Б частности, я в 

ляется использование скрытой теплоты ФП I рода (см. раздел 1 . 5 ) . 
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ļ 3. МЕТОДИКА ЭКСПЕВИЛЕНТАЛЬНОГО ИЗУЧЕНИЯ ЗКЭ 

3 .1 . Особенности методики исследования ЭКЭ 

Методика исследования ЭКЭ в принципе не сложна. Кратко р а с 

смотрим основные моменты реализации установок по измерению ЭКЭ, 

описанные в литературе / 7 , 8 , 1 0 , 1 2 , 1 3 , 1 6 , 7 6 / . Основная схема и з 

мерений состоит из цепи высоковольтного электрического поля (им

пульсного при одиночных измерениях дТ/10 ,12 ,13 ,16 / и пилообраз

ного при непрерывном снятии кривой дТ(Е) / 7 , 8 / ) на адиабатичес

ки изолированных образцах в виге плоскопараллельных конденсато

ре з и цепи регистрации изменения температуры образцез. измерения 

тез.плературы образцов, как правило „ осуществляется термопарой 

(лишь в одном случае применялось термосопротивление / 1 3 / ) , что 

объясняется необходимостью измерения весьма малых дТ, обуслов

ленных ЭКЭ. Чувствительность измерения температуры при этом ко 

леблется в пределах от Ю  0 до 10 °С. 

Условие ади апатичности практически сводится к тому, чтобы 

время определения дТ было значительно меньше времени тепловой 

релаксации образцов к температуре энрукеющей среды. Поэтому т е р 

ме пара, предназначенная для измерения ЭКЭ, должна быть малоинер

цнонной, а также обладать мало!! теплоемкостью в части, имеющей 

непосредственный контакт с образцами. 

Учитывая относительно большое время измерения, характерное 

для термопарных устройств (порядка секунды), основной задачей 

гзи реализации установки измерения ЭКЭ является увеличение в ра

зумных пределах время тепловой релаксации образцов с окружающей 

с седой. Имеется несколько путей решения такой задачи. Так, напри
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конец термопары можно поместить в зазор между дв ̂мя идентичными 

образцами / 1 0 , 1 2 / , что позволяет увеличить поверхность контакта 

термопары с образцом, а также время тепловой релаксации с окру

жающей средой. Можно также поместить конец термопары в отверстие 

просверленное для этой цели в боковой грани образца / 7 , 8 / . И, на 

конец, для исключения передачи тепла по воздуху, измерения ЗКЗ 

следует проводить в вакууме / 1 0 / . 

Ес:бор способа реализации адиабатических условий зависит от 

конкретных экспериментальных требований. Если, например, измеря

ется изменение температуры в результате однократного ступенчато

го изменения Е, время тепловой релаксации образца к температуре 

окружающей среды может быть значительно меньше по сравнению с не 

прерывны}.! измерением кривой АТ(Е). 

Характерной особенностью анализа экспериментальных резуль

татов исследования ЗКЗ является их сравнение с поляризационными 

характеристиками как на основе общих термодинамических выражений 

так и в рамках теории ГинзбургаДевоншира. Поэтому з большинстве 

случаев экспериментальные установки исследований ЗКЗ дополняются 

схемой СойэраТауэра и одновременно с ЗКЭ снимаются петли диолек 

трического гистеоезиса. i 
i 

При анализе экспериментальных результатов по исследованию 

ЗКЗ следует учесть, что к 'изменению температуры" вызванному Шщ 

•фйческим полем, может привести не только ЗКЭ. В / 4 5 / для триста 

га LINBOĻ проведено сравнение вкладов в АТ, вызванных вы

делением джоулева тепла, изменением доменной структуры ( гистере

зисным нагревом) и эффектом Пелтье. Возникновение последнего воз 

можно в случае неидентичности приконтактных областей образца.• 

Оценка, проведенная для LINBOZ , все же показала, что в слу
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чае малой электропроводности (в противном случае становится с у 

щественным и вклад джоулева тепла) эффектом Пельте можно прене

бречь. 

Перечисленные выше Еклады в АТ в принципе можно отделить 

от Еклада, обусловленного ЗКЗ, учитывая особенности Еременного и 

полевого изменения последнего. В частности, отличительным свойс

твом ЗКЗ является быстрота изменения температуры образца (как о т 

клик на изменение величины поля), которая определяется быстротой 

установления поляризации. Следует учитывать так1::с обратимый харак 

тер явления при смене знака А Е. 

Несомненно, основное ограничение при исследовании ЗКЗ пред

ставляет выделение джоулева тепла. Изменение температуры адиаба

тически изолированной системы, обусловленное джоулеьым теплом, 

можно оценить на основе выражения 

*ТтТ Т t > ( З Л ) 

где jO  удельное сопротивление, /  время. Естественно, вли

яние джоулеЕа тепла на ЗКЗ будет определяться не только удельным 

сопротивлением и временем проведения измерения, но и• соотноше

нием ( 3 .1 ) с величиной J T , обусловленной ЗКЗ при ток же L. При 
_ 3 / 

Ē = 20 нВ/сы и С — 2j4 Лж/град ^ см Стакая величина тех то емко сти 

типична для веществ со структурой перовекиФа при Т > +100°С / 7 7 / ) 
т т 

у образцов с удельным сопротивлением 10 Ом.см скорость увеличе

ния температуры, определяемая джоулевым теплом, составляет 1 , 7 . 

10 град/с . Практически в большинстве случаев удельное сопротив

ление порядка Цг т 1 0 ^ 0м.см определяет нижний предел, допус

кающий экспериментальное изучение ЗКЗ. сто условие существенно 

ограничивает возможности исследования ЗКЗ при высоких темпера
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тур£_х. В принципе, учитывая быстроту отклика температурь: на и з 

менение Е, обусловленного ЭКЭ, эту проблему в значительной мере 

мож:о решить путем сокращения времени измерения А Т. Учитывая 

большое время измерения, характерное для термопарных устройств, 

необходим поиск качественно новых возможностей измерения темпе

ратуры. Однако информация о проведении таких поисков отсутствует. 

3 .2 . Описание экспериментальной установки исследований 

ЗКЭ и поляризационных характеристик 

3 настоящей работе, учитывая большой объем предполагаемых 

экспериментальных исследований ЭКЗ и связанную с этим 'необходи

м о с т ь многократной замены образцов в измерительной ячейке, при 

разработке экспериментальной установки было обращено внимание н а 

обеттеиении оперативности как в процессе измерения» так и замены 

обр.азцов, а также надежности получаемых экспериментальных данных. 

Измерения ЭКЗ проводились на воздухе. Примененная в качестве 

даг'З'.ка температурь: медьконстантановая термопара вместе с общим 

электрическим выводом помещалась в зазор между широкими гранями 

двух идентичных образцов* Для предотврещения.наЕрдок на термопар

нус цепь общий вывод во время измерения ЗКЗ б к л заземлен. Образцы 

фиксировались между двумя контактами, обеспечиЕа::цими п о х а ч у вы

соковольтного электрического поля на каждый образец. Контакты и з 

готавливались из тонкой! серебрянно.й проволоки. Такая фиксация о б 

разцов в большинстве случаев позволила обеспечить выполнение у е 

ло зля адиабатичности во время одиночных измерений ДТ. 

Для установления температурной и полевой зависимости ЗКЭ и з 
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мерения проводились в термостате, обеспечивающем стабилизацию тем

пературы в интервале от 160 до +£00°С не хуже 0,001°С. Управле

ние стабилизацией температуры осуществлялось намотанным между кор

пусом термостата и нагревательной обмоткой термосопротивлением. 

Терме сопротивление и нагревательная обмотка соединены с терморету

лируксим блоком, изготовленном в отделении физики сегнетоэлектри

ков ĒtSi жТТ ЛГУ, Традиционный способ регулировки температуры э т о 

го блока основан на балансировке моста сопротивлений, в одно пле

чо ксгорого включено термосопротивление. Усиленный сигнал разбе

лансировки управляет тиристорным регулятором мощности, который 

питает нагревательную обмотку. Для проведения измерений при тем

пературах ниже комнатной термостат погружался в сосуд с жидким 

азоте м. 

Снятие полевой зависимости ЭКЭ при непрерывном изменении Е 

затруднено изза большого времени измерения, определяемого инер

ционностью термопарней цепи по сравнению с временем тепловой р е 

лаксации образцов к температуре окружающей среды. По о тему кривые 

4 T C I ) были построены по точкам путем измерения zlT при быстром 

налоте'нии или снятии поля определенней величины. При этом во и з 

бежакт'.и неоднозначности полученных результатов, связанных с гиб

терезясными процессами поляризации, измерения проводились начиная 

от максимальной величины поля I L a „ „ ~ 2 0 кЗ/см с Постепенным 

уменьшением конечного значения поля до Е г < и н * соответствующего ми

i *' 4 * ' 
нимуигу на кривой ,«4ТШ. Продление кривой в сторону отрицательных 

'I 

полеес осуществлялись; начиная с Ь ш ш , с постепенным увеличением 

изменения поля до  Е и а к с . При этом перед каждым последующим изме

рением образцы некоторое время выдерживались при +Е с . В отдель

ны» случаях была таким же образом построена кривая Л ТС£) в о б 
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ратксм направлении изменения Е для проверки ее симметричности по 

отношению к кривой снятой в прямом (от + Е „ а к с ДО Е ) направ

ленин. 

Блоксхема измерительной установки представлена на р и с . 3 . I . 

Источник высоковольтного электрического поля разработан в НИИ 

&ТТ ЛГУ и позволяет получить развертку напряжения от I до +I0G0 

В/с, а также постоянное поле величиной до 3 кЗ. 

Рис. 3 . 1 . Блоксхема установки для измерения электрокалорического 

эффекта. 

I  образцы (для наглядности в верхнем' образце сделан 

разрез) ; 2  серебрянные электроды; 3  общий электри

ческий вывод; 4  спай термопары; 5  контакты для 

подачи электрического поля; б  терморегулирующке 

обмотки. 
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Измерение температуры образцов осуществлялось медьконстан

тановой термопарой, подключенной к потенциометру РЗС6. В качеств 

ве индикатора использовался микроьольтмикроамперметр 0 I I 6 / I . К 

выходу 0 I I 6 / I подключен двухкоординатный самописец "endim с20.02" 

для записи временной зависимости температуры образцов. Точность 

определения изменения температуры 0,001°С. 

Анализ кривой Afit) позволяет следить за выполнением усло

вия адиабатичности, а такие установить истинь:ое значение АТ',сб-

уеловленное ЗКЭ, в случае значительного нарушения адиабатичности, 

что имело место при исследовании образцов малых размеров (напри

мер, монокристаллов Pb(Mgj/5 Nby3)03 ) . Для этого близкий к 

экспоненциальному участок на кривой j T ( Ō выше максимума (рис. 

3.2) экстраполируется к моменту скачкообразного изменения элек

трического поля. 
-

~г-о ' I) t,s t*o īgt 

Рис.3.2. Временная зависимость АТ в случае значительного наруше

ния условия адиабатичности и экстраполированная кривая 

(прерывистая линия), устанавливающая истинное значение 4Т. 
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Измерительная схема позволяет также согласно методике Сой

зраТауэра снять петли диэлектрического гистерезиса. Для этого 

исследуемый образец включается последовательно с эталонным «кон

денсатором CQ (C Q » С х ) , а напряжение с обкладок эталонного кон 

денсатсра через электрометрический усилитель £730 посупает на 

двухкоординатный сомописец. 

Кроме того предусмотрена возможность мостом P50I0 (на рисук 

ке не показан) определить диэлектрическую проницаемость исследу

емых сегнетоэлектрических образцов. 

Методика измерений ЭКЭ в уатовиях высоких гигростатических 

давлений (ГД) описана в / 7 8 / . Особенностями проведения таких и з 

мерений является строгие требования к форме и размерам измерител 

ной ячейки, обусловленные конструкцией установки высоких ГД, а 

также значительное нарушение условия адиабатичности. 

Комплекс приборов для получения и измерения величины гидро

статического давления (ГД) создан на базе установки высокого дав 

яения УЩ15000, обеспечивающей получение ГД до 1,5 ГПа. Рабочая 
1 

жидкость установки высокого давления имеет относительно большую 
i 

электропроводность (смесь глицерина и этиленгликоля), поэтому из 

мерительная камера заполнялась кремнийорганической жидкостью ПЭС 

В2 или бензином» для которых не нарушается гидрестатичность 

вплоть до J,5 ГПа пр'И комнатной температуре /7Q/» д,ля улучшения 

гидростатичности при низких температурах (до 50 С) мы пользо

вались методикой, предложенной в / 8 0 / . 

Для измерения давления на.установке расположен манганиновый 

манометр сопротивления,изготовленный и отградуированный в Всесо 

юзном научноисследовательском институте физикотехнических и ра 

диотехнических измерений (ВНИИ5ТРИ). Градуировка проведена при 
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i 0 ,6 . Ka комнатной температуре, клас точности манометра 4. 0 ,6 . Манганино

вой \< анокетр расположен в отдельной термееттируемой камере И вы

сокого д а в л е н и я , что позволяет проводить измерения давления при 

комкнтной температуре и тем самым воспельзоваться : градуировечной 

кривей. 1ля контроля температуры датчика давления в непосредствен

ной т"лиз(1сти от него расположена медьконстантаноеая термопара. 
i i 

Сопротивление манганинового манометра измерялось мостом пос 

тоянного i тока Ш62 . Кулевым индикатором для балансировки моста 

служит микровольтмикроамперметр Ф I I 6 / I , связанный с самопишущим 

потенциометром ПС113, контролирующим стабильность давления в 

процессе измерений. Точность измерения сопротивления +С,ССС1 См. 

Двухслойная рабочая камера высокого давленияi (внутренний 

диаметр 20 мм, длина рабочего объема 60 мм) и камера манганиново

го манометра! изготовлены из стали 45 ХНГJA и закалены ДО твер

дости НРС 46+48. i За основу конструкций камер взяты денные из ра

боты /61/. : ļ 

Расположение и способ фиксации образцов в измерительной 

ячейке не отличаются от установки измерения ЗКЭ на воздухе. Из

мерение температуры проводилось медьконстантановой термопарой. [ 

Попр =.вку на изменение термо здС от величины Гд при измерении в е 

личины А Т в пределах использованных Г£ и температур можно считать 

несущественной /79/. 

Измерения ЭКЭ в условиях высоких ГД проводились при давле

ниях д о I.C ГПа в температурном интервале от 50 до +100"С. 
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4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКЭ 

В СЬГНЕТОЭЛККТРЖЛХ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 

4 .1 . Закономерности проявления ЭКЭ в твердь'Х растворах 

• 

Создание сегнетоэлектрических твердых растворов на ОСНОЕО т а 

ки сегнетоэлектрических веществ со структурой перовскита, как 

BuTi'Oļ , Pb 710j , SrTiOj позволяет в широких пределах и з 

менять температуру ФП из .сегнетоэлектрической в параэлектрическуь 

(Пс) фазу. Такая возможность имеет особое значение при исследова

ние ЭКЭ в этих веществах, поскольку изучение эффекта в PbTžOj 

и лаже 3(7 TiOj в районе ФП затруднено изза увеличения прово

димости. 3 то же время для твердых растЕоров (Pbj_x 6rx ) Т/'03 и 

(Saf_x6rx)Tt0j с температурой ФП не выше Е0^1С0°С удеется иссле

довать ЗКЭ в температурной области, включающей ФП. Такие исследог 

вания впервые были проведены г- / I I / , где для ряда составов твер 

дых растворов (Pb. Sr ) Г/'О, установлены температурные з.ависи | 

мс от и ЗКЗ. 

Физические свойства твердых растворов (Pbfx6rx )7?03 иссле

дованы в работах1, /21, 77, 8264/. Согласно рентгене структур* гым 

исследованиям. /83/. скачок папаметпа элементапчой ячейки, хйрвк— 

терний для ФП I рода уменьшается по мере увеличения концентрации 

čf*T(03 в твердом растворе и при X £ С,7 сталови.тся меньше 

величины, соответствующей разрешающей способности дифрактометра 

УРС 50-ИМ. Уменьшение т .н . приведенного скачка спонтанной дефор

мации (разность термического расширения полярной и неполярной Фаз, 

,экстраполированных на кривых температурной зависимости термического 
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расширения к точке ФП) установлено также на основе дилстометри

ческих измерений / 6 2 / , г исследования температурной зависимости 

теплоемкости указывают на исчезновение аномалий в районе ФП при 

X Z 0,8 /77/, С другой стороны для зависимости температуры мак

симума диэлектрической проницаемости от .величиш, постоянного 

смещающего поля для X £ 0,7 приблизительно выполняется отноше

ние / 84 / 

TLc(£) - TLc(Ē"0)~ £г/3 (4.1) 

характерная для ФП II рода. 

В качестве примера исследований ЭКЭ в твердых растворах 

(Pb1_xSrx )Л03 на рис. 4 . 1 , 4.2 представлеш данные температур

ной и полевой зависимости ЗКЭ для состава (РЬд2б/*00 ) Л03 

Максимум температурной зависимости ЭКЭ А\,*уС при увеличении Е 

приблизительно линейно смещается в сторону больших температур 

С drj^<c /dE - 1,4 град.см/кЗ) . Однако при Е > 7 кВ/см смещение 

T . f g K C не имеет место, что , согласно / 1 0 / , характерно для ФП I I 

рода. Поэтому можно предложить, что наблюдаемый при малых Е ФП 

I рода в (Pbņ2 6r ) PiOļ Еследствии близости ФП к критической 

точке на диаграмме (Т ,Е) при больших Е становится фазовым пере

ходом II Г * У Л * . Следует сказать, что поведение полевой злвиеньее

ти диэлектрической проницаемости, характерное для ФП I I рода / 8 4 / , 

установлено при Е > 5 кВ/см. 
i 

далее проведем анализ полевых зависимостей ЭКЭ, построенных 

при разных температурах ( р и с . 4 . 2 ) . В параэлектрической фазе, по 

крайней мере при небсльших Е, величина ЗКЭ пропорциональна квад

рату электрического поля. Это позволяет проверить применимость 

выражения ( I . I 4 ) , в котором температурная зависимость ЭКЗ спреде
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Рис. 4.1. Температурные зависимости Т при Е=21 кВ/см ( I ) , 

макс ( 2 ) , Р о с т ( 3 ) и рассчитанная согласно (4 .2 ) 
dPc/dT (4) твердого раствора [PbQ 2 Sr^ f) l С 05 

Рис. 4.2 . Полевке зависимости ЭКЭ для твердого рзствора 

(PbozSroe)Ti03 . снятые при температурах: 

I - 2 4 4 К, 2 - 211 К, 2 - 187 К. 
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ляется законом КюриВейсса для диэлектрической проницаемости. 

Согласно ( I . 1 4 ) , обратная величина относительного изменения тем

пературы ( 4 Т / Т ) ~ * , обусловленного ЭКЭ, с учетом температурной з 

виекмоети теплоемкости пропорциональна разности температур TT Q . 

Действительно, при Т » Т наблюдается линейная зависимость 

С AT/D ОТ ТТ 0 ( р и с . 4 . 3 ) , рассчитанные согласно ( I . I 4 ) конс

5 
танты закона КюриВейсса составляют С «= 1,3.10 град и Т в I8bK. 

Иг 
i 

• 

{rpaqp 
0,20 

0,75 

220 540 Т. к 

Рис. 4.3. К проверке выполнения зависимости ( I . I 4 ) для параэлек

трической фазы в твердом растворе (PbQ2 Sr0Q ) Л03 
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При(ТТ с) < 1С К увеличение ДТ(Т) по мерс понижения температу

ры происходит медленнее, чем предсказывает ( I . I 4 ) . Одновременно; 

при больших Е все отчетливее проявляется линеериззция зависимости 
i 

/ЗТ(Е), указывающая на индуцированное полем СЭ состояние. 
Как уже отмечалось в разделе 1.3, применение теории Гинзбур. 

гаДевоншира в сегнетоэлектрической фазе затруднено, поэтому ана

лиз оКЭ в этом случае более целесообразно провести на основе о б 

щего выражения ( 1 . 7 ) , учитывая, что Р « Р с + Р . Тогда 

где Е=:ЕрЕт  величина изменения поля. Таким образом полевая з а 

висимость ЗКЭ состоит из суммы линейного слагаемого, пропорци

онального dPc I dT и нелинейного, определяемого поведением 

(5(Т,Е). Характерно, что первое слагаемое Е ( 4 . 2 ) обуславливает 

не только отличную от нуля величину d(AT) /d£ при Е*С,но 

в многих случаях и линейную зависимость J'T'(E) при более высоких Е 

Характерно, что в керамике (РЬ^г 6г0в ) Л'03! и пои температу

рах .значительно ниже Т с кривая ЛТ(Е) имеет минимум при Е=С, несмо

тря на то , что появление спонтанной поляризации должна была привес 

ти к линеаризации зависимости .4Т(Е) в районе Е=0 (4 .2 ) .Это прети

состоянии, Б результате чего после снятия поля происходит сильная 

деполяризация и остаточная поляризация мала ( р и с . 4 Л ) . Несколько 

в полярной фазе знак ЛТ зависит от взаимной ориентации спонтан

ной поляризации и электрического поля, то в деполяризованном или 

близком к нему состоянии, когда домены с равной вероятностью ори

ентированы в направлении электрического поля и против него, вклад 
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в ЭКЭ, определяемый спонтанной поляризацией, будет мал. В то же 

время характер 4Т(Е) при малых Е не может быть обусловлен темпе

ратурной зависимостью диэлектрической проницаемости, поскольку для 

последней при Т < Т С имеет место с/б/с(Г> 0 и таким образом должно 

наблюдаться понижение температуры образца при увеличении поля,что 

экспериментально не наблюдается. Поэтому следует предположить,что 

рассматриваемое поведение АТ(Е) при малых Е отражает процесс пе

рестройки доменной структуры вещества, в результате которой при 

увеличении Е увеличивается число доменов, ориентированных по на

правлению поля и, следовательно, увеличение вклада в ЭКЭ, пропор

ционального d^J dl. Этот процесс, исходя из выражения для одно

родно поляризованного состояния ( 4 . 2 ) , (не учитывая слагаемое, 

обусловленное £ ( Т , Е ) , можно записать в виде 

где ]/п(Е) является разностью концентраций доменов, направлен

ных по и против электрического поля. 

Линейные участки кри.Еых ^Т(Е) при больших Е позволяют сог 

ласно (4 .2 ) рассчитать d?Jd4 и установить температурную зави

симость d?,J</Т ( р и с . 4 . 4 ) . Следует указать, что при Т > Т Г вели

чина u P / d ī относится к индуцированной электрическим полем с е г 

нетоэлектрической фазе. Характерно, что при Т < Т С по мере повыше

ния температуры dVjdf увеличивается, а в районе индуцированной 

электрическим полем сегнетоэлектрической фазы d?c/dT достигает 

максимума ( р и с . 4 . 1 ) . 

Физические свойства твердых растворов (Ва. Згг) ЛО*~при

ведены в работах / 2 5 , 77, 82, 85 / и позволяют заключить, что кон
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центрационные зависимости основных физических характеристик ведут 

себя аналогично твердым растворам (Pbf_xSrĶ)Tt'03 с той лишь раз 

ницей, что величина х, при кЬторой исчезает признаки ФП I рода,для 

ряда (да^xSrx)TiOļ значительно меньше. В частности, рентгено

структузные исследования /8Ь/ не обнаруживают скачка параметра 
i 

элементарной ячейки при Х ^ 0 Г 3 0 , а аномалии на температурной зави

симости теплоемкости / 7 7 / исчезают при Х2>0.6.Зависимость темпера

туры максимума диэлектрической проницаемости от величины постоян

ного электрического поля такзе имеет вид ( 4 .1 ) при Х^ 0.3 / 2 5 / . 

В качестве примера на рис .4 .4 , 4 .5 , представлены температур

ные" и полевые зависимости ЭКЗ для твердого раствора ( & a Q J 5 Я 0 3 

Температура максимума ЭКЭ в пределах ошибки совпадает с темпера

турой Максимума диэлектрической проницаемости и составляет 32СК 

( р и с . 4 . 4 ) . Смещение температуры максимума ЭКЗ от величины электри

ческого поля не обнаружено, что согласуется с данными по исследо

ванию ЭКЭ в керамике BaTiOļ , проведенными в / 1 0 / . 

Поскольку: при Т > Т С начинается I необратимый нагрев образца, 

связанный с выделением джоулева тепла, количественный анализ поле

вых зависимостей ЗКЭ в параэлектркческой фазе не проводился. 

В широком интервале температур ниже Т полевые зависимости 

uiUJ также как Б случае (гЬ^_ х orx)i'iU3 имеют минимум при Е*0,об

условленный низкой величиной остаточной поляризации вследствии 

разулорядочения Доменкой структуры после снятия поля ( р и с . 4 . 5 ) . 

Однако в узкой области температур ниже Т п в слаС'ых полях прояв

ляется своеобразное поведение ЗКЭ, связанное с уменьшением темпе

ратуры деполяризованного образца при увеличении Е. Этот эффект б о 

лее подробно будет рассмотрен в разделе 4 .2 . 

Линейная зависимость ^JT(E) при Т ^ Т С и больших Е позволяет 
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tu zto J«o и° ">W T , K 

Рис.4.4. Температурные зависимости 4T при Б=1б кВ/см ( I ) , 6(2), 

Рмакс ( 3 ) и Р о с т ( 4 ) ^я- твердого раствора (BaO7SSr025)W3. 

Рис.4.5. Полевые зависимости ЭКЭ твердого для раствора 

(Ва075 Sr0Z5 ) Ti'Oļ П Р И температурах: 

I - 314 К; 2 - 264 К. 
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рассчитать температурную производную от спонтанной поляризации 

с/?с/с/1. Температурная зависимость d?JdТ (рис .4 .6 ) характе

ризуется резким увеличением */Р_/*/Т в районе Т . Рассчитанная 

согласно кривой dP^dīiī) кривая изменения спонтанной поляри

зации от температуры представлена на рис.4.6 и обнаруживает б о 

лее сильную температурную зависимость по сравнению с остаточной 

поляризацией. 

-

Рис.4.6. Полученные согласно ( 4 .2 ) температурные зависимости 

d?Jd1 и Р с для твердого раствора (Ba0756rQ25)Ti05 
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Следует заметить, что значение Р с при начальной температуре (Т = 

240 К) установлено при помощи экстраполяции части кривой петли гис 

терезиса, соответствующей насыщению, к Е = 0, и изза нелинейнос

ти поляризации является тзесьма неопределенной величиной. 

Таким образом на примере твердого раствора (РЬ^2бг0Ь)Ti03 

показано, что в параэлектрической фазе поведение электрокалори

ческого эффекта удовлетворительно описывается термодинамической 

теорией. В районе ФП ЭКЭ становится меньше по сравнению с величи

ной, рассчитанной согласно ( I . I 4 ) , что, очевидно, обусловлено у в е 

личением нелинейности при Т**Т . Полевал зависимость температуры 

максимума ЭКЭ в (PbQZ 6r0Q ) 77 03 согласуется с представлением об 

изменении характера ФП от первого ко второму роду при увеличении Е. 

В отличии от (Pb02 SrQ8 ) Г/Oj в твердом растворе 

(B<7Q7S 6Г
025 ) 770^ смещение температуры максимума ЭКЭ от в е 

личины Е отсутствует, что характерно для ФП II рода. В сегнето

электрической фазе в широкой области температур для обоих систем 

твердых растворов характер кривой zlT(E) при малых Е не соответ

ствует предсказанному ( 4 . 2 ) поведению ЭКЭ в сегнетоэлектрической 

газе, что ! свдзано с сильной деполяризацией доменной структуры 

юсле снятия поля. * 

Линейная часть кривых /1?(Ю при болы?их К позволяет р^щч^-

тать температурную зависимость </Р с/<УТ. На основе рассчитанных 

данных установлено, что при Т < Т С с7?с/'(/Т увеличивается по мере 

приближения к Т с для обоих составов. Характерно, что при Т > Т С в е 

личина afPn/ с7Т индуцированной полем сегнетоэлектрической фазы не 

зависит от температуры. 
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4 . 2 . ЗКЭ и фезсЕые переходы в твердых растворах 
РЬо,99 %2^Л.20^1,0} и Pboqg Nbm (UfQ75 Sn020 T,005)o9s 03 . 

В настоящее время наибольшей известной величиной ЭКЭ обла

гают некоторые твердые растворы РЬ( Zr,SntTi ) 0$ , для уменьше

ния проводимости при повышенных температурах легированные Nb . 

3 результате ряда работ по исследованию ЭКЗ в РЬ (Zrt SntTi)Oj , 

направленных на поиске сегнетоэлектрических Ееществ для термоэлек 

трических преобразователей, работающих на основе ЭКЗ / 2 / был полу 

чек состав Pb^A/b^/ZfoS^Ķ^J^Oj, обладающий при Т=43б К ве 

личиной ЭКЗ / 4 Т у а к с = 2,6°К ( & 3 0 кВ/см) . Очевидно, основой выбора 

такого перспективного направления исследований явилось то обстоя

тельство,; что указанные твердые растворы характеризуются крайне 

близкими энергиями СЭ х АСЭ ссстояний / 8 6 / , при этсм АСЭ состоя

кие является предпочтительное, что создает возможность в опреде

ленном интервале температур внешним полем осуществлять ФП I р о 

са в полярное состояние. Уместно заметить, что ранее интенсивные 

исследования твердых растворов ч / & (Zrt SnTi )03 были вызваны анало

гичными рассуждениями, направленными на создание преобразователей 

еханической энергии в электрическую / 8 6 / . 

Несмотря на довольно обширный экспериментальный материал по 

/сследовалию ЭКЭ в твердых растворах Pb(Zrt Sn,Ti)03 / 7  9 / , физи

ческая интерпретация полученных данных не выходила за рамки общих 

соображений: и эмпирических наблюдений. В частности, уже первые ис 

следования выявили тесную связь большой величины ЭКЭ с характер

ами особенностями фазового перехода I рода. Об этом свидетельст

вуют как двойные петли гистерезиса, так и соответствующие крити

ческим полям (Е ) скачки температуры на двойных петлях гистерези
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ca / 3 / . Позднее было установлено / 8 / , что максимальная величина 

ЭКЗ оастет при сокращении температурного интервала существования 

АСЭфазы. Однако эти соображения далее развиты не были. 

В диссертационной работе ставилась цель получения керамик 

близких по свойствам составов 

Nbo.oz (Zro.7S <*>„*, T'aos ) 9 M °з (П6ГН ) 
И • 

^ W Nbo,oz (Hfo,s 7 1 tos ) 0 M 03 (PHSTN ), 
a также расширение представлений о связи характеристик фазовых 
переходов в этих веществах с электрокалорическим эффектом. Иссле

дование ЭКЭ в PHSTN проведено впервые. 

Отправкой точкой технологии изготовления керамики служили 

данные, приведенные в / 8 / для PZ6TN. Точное воспроизведение 

указанных Е / 8 / технологических параметров получения керамики 

PZSTN в наших опытах не позволило получить состав с величиной 

d T > I К. Чтобы оптимизировать керамические и электрофизические 

свойства твердого раствора PZSTN , нами была разработана моди

фицированная технология, основные этапы которой заключаются в 

следующем / 8 7 / . 

Шихту для получения керамики PZSTN готовили изLтонкоизмель

ченных оксидов соответствующих 'метало? (мокрый ; Ю М О Л ' Б среде 

этилового спирта в течении 12 часов) методом термохимической р е 

акции в твердой фазе при температуре 1520 К в течение 2 часов. 

После предварительного обжига шихту снова измельчали и подверга

ли ультразвуковой обработке при помощи ультразвукового дисперга

тора УЗДН2Т (частота 22 кГц, выходная мощность 4С0 Вт) в среде 

изопрэпилового спирта в течение 2 часов. Из полученной таким 
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способом шихты спрессовали;заготовки (/^=500 кГ/см , диаметр 60 

мм, толщина 25 мм), которые затем подвергали горячему прессованию 

на воздухе (Р = 300 кГ/см , Tas 1470 К) в течение 2 часов. На з а 

ключительной стадии технологического цикла керамику отжигали при 

температуре 1650 К в течение 24 часов. Изготовленная таким спосо 

бом керамика хорошо спекается, характеризуется высокой плотностью 

и однородностью; средний размер зерна 1020 мкм (отдельные зерна 

достигают величину 4050 мкм). 

По аналогичной технологии были изготовлены образцы керамики 

PHSTN ; за исключением этапа длительного отжига (24 часа) при 

Т=1650 К. Несомненно, это следует учесть при количественном срав

нении физических свойств керамики PZSTN и PHSTN . 
Температурные зависимости ЗКЭ керамики PZ6TN и PHSTN 

представлены на рис .4 .7 и 4 .8 . Они имеют схожий характер  основ

ной максимум при температурах 436 и 440 К, соответственно; креме 

того  дополнительный максимум, температура которого для Е=25 

кВ/см составляет 380 и 374 К, соответственно. В тс же время вели

чина ЗКЭ в PHSTN значительно ниже величины ЗКЭ в PZ6TN . Отметим, 

что максимальная величина ЗКЭ полученная нами в PZ6TN составляет 

2,6 К_(Т=436 К при £=25 кВ/см) , что практически совпадает с дан

Далее проведем сравнительный анализ ЗКЭ и особенностей фазс

вых переходов в PZ6TN • Представления о чередовании фаз в PZ6TN 
заключаются в следующем. Температурная зависимость диэлектричес

кой проницаемости <5(Т) имеет максимум при 11 =436 К, а о с т а 

точная поляризация ? о с т j появляется при Тс =429 К ( с м . р и с . 4 . 7 ) . 

Согласно общепринятой схеме идентификации фаз в керамике 
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350 4Ю 45Ō 
т.и 

Рис. 4.7 . Температурная зависимость Д1 при Е=25 кВ/см ( I ) , 

Р о с т ( 2 ) , £ ( 3 ) для состава />ZČ7~/V . 

Рис.4.8. Температурные зависимости ЭКЭ для состава PHSTN , 
.построенные при разных Е: I - 14 кВ/см, 2 - 32 кВ/см. 



77 
: 

Pb (ZrtSn ,Ti ) Oj / 86 /у можно утверждать, что при /^происходит 

переход ил СЭ в АСЭ фазу предварительно поляризованных образцов, 

а при Тс происходит переход из АСЭ в ПЭфаэу. Следовательно, 

максимальная величина ЭКЭ наблюдается при переходе между ПЗ и 
•:м: ратуше 'кЬШ К а течение 

АСЭ фазами. 

Б температурном интервале от 423 по 438 К экспериментально 

обнаружены двойные петли гистерезиса. Учитывая вышерассмотренный 

порядок чередования фаз при Е=0, можно заключить, что под воз 

действием электрического поля определенной величины в керамике 

PZ5TN в указанном интервале температур происходит фазовый п е 

реход I рода из ПЭ в СЗфазу, если Т > 436 К, или из АСЭ в 

СЭфазу, если Т < 436 К. 

Такая последовательность чередования сегнетоэлектрических 

и несегнетозлектрических фаз отражается и на полевых зависимос

тях ЗКЭ. На рис. 4.9а представлены кривые zjT(E) , снятые при о п 

ределенных фиксированных температурах изменяя поле от с дс 

0. При Т > Тс и малых Е (кривая I на рис.4.9а) наблюдается 

квадратичная зависимость /ЗТ(Е), характерная для неполярной фазы 

в приближении малой нелинейности ( I . I 4 ) . При увеличении Е на кри 

вой /ЗТ(Е) появляется, перегиб с переходом (при больших Е) на ли

нейный участок. Последний можно интерпретировать как результат

фазового перехода I рода в сегнетоэлектрическую фазу, для кото 

рой характерна линейная зависимость ЛТ(Е),.обусловленная первым 

сл агаемнм в ( 4 . 2 ) . 

В разделе 1.5 показано, что при индуцированном электричес

ким полем ФП I рода в адиабатически изолированной системе про

исходит скачок температур!, связанный с энтропией переходы: вы

ражением 
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а ) 

Рис .4 .9 . а - полевые зависимости ЭКЭ для состава PZSTN при 

температурах: I4.446K; 2 - 436К; 3 - 433К, 4 - 42IK. 

б - петли гистерезиса при температурах: 

I _ 446К; 2 - 432К.--3 - 386К. 
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ФП Т л сфп 1 
AT'-b-L-aS*" ,. . . ( 4 . 4 ) 

где знеком неравненства учитывается возможность несоблюдения у с 

ловия квазиравновесия процесса. Поэтому наблюдаемый на полевых 

зависимостях ЭКЭ участок резкого изменения температуры (кривая 2 

на рис. 4 .9а ) , соответствующий наиболее сильному изменению поля

ризации на двойных петлях гистерезиса ( р и с . 4 . 9 6 ) , т . е . , критичес

кому полю Е к , следует рассматривать как проявление скачка темпе

ратуры лТфП , обусловленного ФП I рода. По мере приближения к ^ 

со стороны высоких температур; область полей, соответствующая 

крутому участку на кривой J T ( E ) , смещается в сторону низких Е, а 

величина изменения температуры АТ**3", соответствующая этому 

участку, увеличивается. При Тс скачек лТфП составляет 1,8 К,что 
с<р/7 Т Л _ 2 Г / 3 

соответствует энтропии переходами *^.0 Дж/см .град. 

При температурах ниже 71 величина изменения температуры, 

соответствующая крутому участку на кривой JT(E) становится с у 

щественно меньшей по сравнению с областью температур Т^Т_ 

(кривая 3 на р и с . 4 . 9 а ) , несмотря на сохранение двойных петель 

гистерезиса. Учитывал установленное выше последовательность ФП 

в PZSTN , можно заключить,1 что скачок энтропии при переходе из 

АСЭ^в СЭфазу значительно меньше скачка энтропии при переходе 

ИЗ; ПЭ в СЗфазу. . ; 

Такой вывод подтверждается при рассмотрении температурной 
/ 

зависимости критического поля Е . Согласно уравнению Клвпейрона

Клаузиуса ( 1 . 2 8 ) , величина ^/"^пропорциональна скачку поляриза

ции аР при ФП и производной по температуре от критического поля 
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dEx IdT . Кривые P(T) , построенные при разных Е, показывают^ 

чтолР монотонно уменьшается при повышении температуры ФП, что, по 

видимому, обусловлено приближением к критической точке по мере 

увеличения Е. В то же время температурные зависимости критичес

ких полей (E K l при. переходе из неполярной в полярную фазу и ЕКг 

при обратном переходе), установленные на основе анализа двойных 

петель гистерезиса ( р и с . 4 . 1 0 ) , выявляют резкое уменьшение Ек , Ек 

при Т < 436К и, таким образом, отражая факт уменьшения^ из АСЗ

в СЗфазу по сравнению с переходом из ПЭ в СЭфазу. Следует з а 

метить, что рассчитанная согласно (2 .28) величина дТ^ л при £ 

(dEt<JdT=dEK2ldT= 930 В/см, дР = 18 Ср * 2,37 Дж/см 3 . 

град) составляет 3,0 К, что значительно больше экспериментально 

установленной величиной ( ~ 1 , 8 К ) . 

При Т*Т*£2 наблюдается квазилинейная зависимость /ЗТ(Е) во 

все** интервале изменения Е (кривая 4 на р и с . 4 . 9 а ) , соответству

ющая линейной части выражения ( 4 . 2 ) и указывающая на стабильность 

поляризованного СЗ состояния при Т < TV . 

Линейный характер зависимости дТ(Ц) поляризованных образцов 

при Т < Тс во Есем интервале изменения Е и при Т > Тсв области 

больших полей позволяет рассчитать величину dPc /df . Ka 

основе рассчитанных таким образом значений, dfļ/dT бь'ша постро- j 
сна температура* 8*ШсййЬ$?ъ dfļ/dī {щьАЛТ), на которой сле

дует выделить слабо выраженный максимум в 'районе дополнитель

ного пика температурной зависимости ЗКЗ (Ле = 383 К) и сущест

венное увеличение dPc /dT в температурной области Тс . Ха

рактерно, что при Т 2> 440 К dPcjdT становится независимым от 

температуры. 



Рис ,4 .10 . Температурные зависимости критических полей для 

PZSTN щм. ФП в сегнетоэлектрическсе состояние ( I ) 

ратном переходе ( 2 ) . 
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Р и с . 4 . П . Температурная зависимость dPcļdT для состава PZSTN\ 

рассчитанная согласно ( 4 . 2 ) . 
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Проинтегрированная по температуре кривая с/Рс / с/Т пред

ставляет зависимость А%(Т) в исследованном температурном интер

вале, которая хорошо согласуется с зависимостью Р 0 С Т ( Т ) при Т<ТСг 

( р и с . 4 . 7 ) . Различное поведение 4 Р С ( Т ) и ? 0 С Т ( Т ) при Т>ТС о б 

условлено существованием СЭ состояния только в присутствии поля 

в этой области температур. 

Существенное уменьшение наклона кривой Ек^ при 1 4 436 К 

непосредственно указывает на стабилизацию АСЭфазы неполяризо

ванных образцов (кривая I на рис .4 .10 ) . Это убедительно подтвер

ждают исследования ^Т(Е) термически деполяризованных образцов, 

проведенные при Т < 429К и обнаруживающие скачок температуры при 

определенной величине электрического поля E=EX f (вставка на рис. 

4 . 1 2 ) . Кроме того , отсутствие ЭКЭ при Е < и линейная зави

симость АТСЕ) при Е > Е ^ (при последующем цикле Бани и по Е во 

Есем интервале полей) указывает на то , что 5П в рассматриваемом 

интервале температур Т < 429 К имеет необратимый характер и свя 

зан с переходом из АСЗ в СЭфазу. Характерной особенностью н е 

обратимых фазовых переходов рассматриваемого вида, как установ

лено уже в / 8 6 / , является длительное время их развития (порядка 

нескольких секунд). 

Соответствующие скачкам температуры значения Ek-, , опре

деленные на термически деполяризованных образцах, при разных 

температурах позволяют экстраполировать ниже 429К (рис .4 .10) 

кривую E^f(T) , построенную на основе анализа двойных петель 

гистерезиса. Наличие минимума на кривой при 423429К указывает 

на увеличение стабильности АСЭфазы ниже этого интервала темпе

ратур. Скачок температуры при первом наложении поля на термически 

деполяризованные образцы, в свою очередь, позволяет на основе 
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выражения (4 .4 ) оценить скачок энтропии при необратимом переходе 

из АСЭфазы в СЭфазу ниже 423К. Полученная таким путем темпера

турная зависимость Лвфп (рис .4 .12) показывает, что при Т < 373 

К разность знтрспии СЭ и АСЭфаз имеет приблизительно постоян

ную положительную величину ( двфП ы 1,1 . Ю  3 Дж/см 3 . град) . 

0.15 

i 

0.05 

О 

6Ь 1 0 > см* град лт 

•1.0 \\ 
\\ 

t* £ 
-Q5 \ 

1 
350 ; 

т. К 450 

• 

Рис. 4.12. Температурная зависимость дГф/7 (Г) и рассчитанная 

согласно ( 4.4 ) л5фП(Г) при индуцкровг ном 

полем необратимом ФП из АСЭ в СЭ фазу для состава 

/ " ' £0 / /У . iiči oGiciBiiC; CXO«;U'i"Ж\Ц6\ 

АТ (Е) . 

При температурах 373383 Кд6фПрезко уменьшается и становится 

о .питательным. В температурной области Т > 383 К £ & ф П монотонно 

увеличивается при повышении температуры. Резкое изменение вели

чины Лб в интервале температур 373 К < Т < 383 К, а 
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также дополнительный максимум нь температурной зависимости ЭКЭ, 

обусловленный максимумом cf/ļ/'dT при этих же температурах, 

позволяет! заключить, что в области температур) 373 К<Т<383К 

происходит переход между дв1умя СЭч$азами: высокотемпературной 

(C3j) и низкотемпературной * ; (C3jj ) , при этом ДбФП в СЭ^ фазе i y 

щественно зависит от температуры. 

Особенности фазовой диаграммы твердых растворов PZSTN 

и PHSTN позволяют в узком интервале температур ниже Тс^ и 

малых Е наблюдать явление,;довольно редко встречающееся у сегне

тоэлектрических веществ  снижение температуры образцов при уве 

личении поля. Проведенные нами исследования позволили установить, 

что такое явление в общем случае имеет место при dč/dT» О и 

при равной нулю макроскопической (устредкенной по всем направ

лениям) поляризации (Р) . В телюм случае величина ЗКЭ опре

деляется выражением ( I . I 4 ) , которое, как легко убедиться, при 

условии d£/fdT»0, Р-%0 приводит к снижению температуры образ

ца в результате увеличения напряженности поля. Заметим, что т а 

кая ситуация имела место и в сегнетокерамике (BaO75SrO2S)03 ъ у з 

ком интервале температур ниже Tļ,, где условие Р ** 0 обеспечено 

за счет существенной деполяризации доменкой структуры образца 
i 

после снятия поля. 

В исследованных составах PZSTN и PHSTN приведенные 

выше условия реализуются при ТСг < Т< TCjļ , Е < поскольку в 

АСЗ-фазе Р с = 0, а ds / dT в узком интервале температур 
ļ 

имеет большие положительные значения. При это^ эффект более вы

ражен для PHSTN у которого АСЭфаза более Устойчива к 

электрическому полю. На рис.4 .8 представлены кривые 4Т(Т) для 
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керамики PHSTN » снятые при наложении поля различной напря

женности. Кривая *4Т(Т) при Е=14 кВ/см в интервале температур 

313К<Т< 337 К имеет участок отрицательных значений, поскольку 

выполняются перечисленные ьыше условия: с/б/dT»0, /1=0'. Полевая 

зависимость ЗКЭ при указанных условиях схематически показана на 

рис.4.13 и состоит из суммы двух вкладов, обусловленных темпера

турной зависимостью диэлектрической проницаемости, а также спон

танной поляризацией небольшого объема вещества, уже переведен

ного в сегнетоэлектрическое состояние. Естественно, что при 

Е > Е ^ определяющим становится вклад., обусловленный скачком 

энтропии при ФП. • • 

Таким сбразо?/ основные результаты исследования ЭКЭ в твер

дых растворах PZSTN и PHSTN >аботке технологии 

изготовления PZSTN , позволяющей получить составы с макси

мальной величиной ЭКЭ /1 L „ , « 2,6 К, а также установлении осе

бенностей фазовых переходов в этом веществе. В частности, пере

ход из АСЭ в СЭ состояние происходит только в присутствии элек

трического поля Е > EKf при Т ^ Тс2 . При Тс « 383 К в поляри

зованных1 образцах PZSTN происходит ФП между двумя СЭ фазами. 

Максимальная величина ЗКЗ наблюдается при температуре Тс - 436К 

соответствующей ФП из ПЭ в АСЭ состояние при Ē =* 0, й ь 'ословно 

содержит вклад, обусловленный скачком энтропии при индуцирован ̂

ном полем ФП из ПЭ в СЭ состояние. 

На примере керамики PHSTN проведен анализ своеобразно

го поведения ЗКЭ, заключающегося в уменьшении температуры о б 

разца при увеличении электрического поля. Условиями реализации 

такого поведения ЭКЭ являются Р* О и dč/dT» О . 
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' / п о л я ' ( а ) . Вклады Б величину ЭКЭ в таком случае о б у с 

ловлены (б) температурной зависимостью Č (кривая) I ) , 

температурной зависимостью Р с (кривая 2 ) , скачком 
i 

знтропии при переходе из АСЭ- в СЭ-фазу (кривая 3 ) , 
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4 .3 . ЗКЭ в керамике Pb(Scqj!ŗNbq5)03t Pb(Sc05Ta05)03 

и твердом растворе (PbqĢ6Ват)(Scq5 Nb05 ) 03 . 

Скандониобат свинца (СНС) и с к й н д о т а н т а л ^ 1 ? ^ ) являются 

сегнетоэлектриками со структурой перовскита АВОд, испытывающие 

ФП упорядочения при температуре Тп (для СНС Тп = 1480 К, для СТО 

Тп - I720T770 К) , ниже которой появляется дальний порядок в 

распределении трех и пятивалентных ионов в подрешетке В /88 / ' . 

Поэтому в результате медленного охлаждения от начальной темпера

туры Т > Тп СНС и СТС при низких температурах имеет упорядочен

ную подрешетку В. При быстром охлаждении (закалка) ФП упоря

дочение не успевает произойти, и при низких температурах СНС и 

СТС имеют неупорядоченную подрешетку В. 

Получение сегнетоэлектрических Ееществ одного состава с 

разной степенью упорядочения представляет особый интерес в СЕЯЗИ 

с возможностью исследования влияния упорядочения в подрешетке В 

на характер сегкетоэлектрическсго ФП, и в частности, на измене

ние степени размытия ФП. Такая постановка задачи впервые была 

реализована в / 2 8 / , где для составов СНС и СТС с разной степенью 

упорядочения были проведены исследования диэлектрических, поля

рл^щионньтх п "^еплофкзнческих характеристик в районе сегнрто s к  к

трического ФП, Оказалось, что главным результатом уменьшения 
I 

упорядочения трех и пятивалентных ионов в подрешетке В СНС и 
• 

СТС является значительное смещение температуры ФП, при этом для 

СНС Т с повышалась (от 351 до 376 К), а для СТС уменьшалась (от 

308 до 268 К), одновременно наблюдалось увеличение размытия на 

температурных зависимостях поляризации и диэлектрической прони

цаемости, существенное уменьшение теплоты ФП. Характер темпера



турпых зависимостей параметра решетки / 8 9 , 9 0 , 9 1 / , поляризации / 8 8 / 

и двупреломления / 9 2 / указывает на т о , что по крайней мере в упо

рядоченных СКС и СТС ФП между СЭ и ПЭ фазами является ФП I рода. 

Интересно отметить., что полная теплота ФП в упорядоченных соста 

вах СКС и СТС (aQ*400 Дж/мол) / 8 8 / соответствует адиабатическому 

изменению температуры порядка 4 К. 

В настоящей работе впервые были проведены исследования ЭКЭ 

в СКС и СТС, а также твердого р а с т в о р а ( ^ ^ / 5 ^ ^ )($cos ^o,s)Oj 

(СКСБ), изготовленных по технологии / 8 9 / . Дополнительная терми

ческая обработка образцов для изменения степени упорядочения не 

проводилась. 

Ряд физических характеристик изготовленных по упомянутой вы

ше технологии образцов СКС представлен в / 8 9 , 9 3 / . Температура ФП, 

определенная по максимуму температурной зависимости диэлектри

ческой проницаемости, равна Т с * 3 6 5 К. Характерно, что в широкой 

области температур выше Т 6 (Т) не подчиняется закону КюриВейс

са, что согласуется с данными / 8 8 / . Рентгеноструктурные исследо

вания позволили выявить скачкообразное уменьшение параметра эле 

ментарной ячейки при охлаждении керамики СКС через Т с / 8 9 / , что 

в веществах со структурой перовскита обычно имеет место при ФП ь 

элементарной ячейки обнаружено также на монокристалле СКС / 9 0 / . 

В результате исследования тепловых эффектов в СКС методом ДТА 

/ 9 3 / обнаружены две температуры аномалий сигнала ДТА, при этом 

величина сигнала более низкотемпературной аномалий увеличивается 

в результате поляризации СКС, что указывает на неполное появление 

СЭ упорядочения при Т < Т с в отсутствии воздействия поля. 
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Исследования ЗКЭ в керамике СКС проводились в интервале 

температур от 345 до 390 К в полях до 20 кВ/см. Температурные з а 

висимости ЭКЭ (при Е « 20 кВ/см), диэлектрической проницаемости, 

максимальной и остаточной поляризации представлены на рис .4 .14 . 

Обращает на себя внимание большая величина dT „_ = 0,92 К. 
' м а к с 

Температуры максимумов кривых АТ(Т) и с*(Т) совпадают и равны 

Т_й 369 К. В этом же районе наблюдается появление и рост в с т о 

рону низких температур остаточной поляризации ( р и с . 4 . 1 4 ) . 

Кривые Т(Е) для характерных температурных интервалов пред

ставлены на рис.4 .15 . В температурной области выше 380 К (кривая'1 

на рис.4.15) квадратичная по полю зависимость dT(E) без переги

бов переходит в линейную. При более низких температурах (369 К 

ЛЧ 380 К) на кривой 4Т(Е) появляется перегиб, при этом линей

ный участок исчезает (кривая 2 на рис .4 .15 ) . Ниже Т форма кривой 

ЛТ(Е) Е. интервале полей от +20 кВ/см до 0 приближается к ли

нейной, а при Е < 0 появляется участок отрицательного изменения 

d T , обусловленный спонтанной поляризацией. Однако характерное 

для сегнетоэлектрической фазы выделение тепла церепЬляризации 

проявляется слабо (кривая 3 на рис .4 .15 ) . Линеаризация кривых 

dT(E) при больших Е и Т > Т . согласно линейной части 

при Т> 360 Ķ dPcl dT имеет постоянную не зависящую от тем-

пературы величину dJļ /dT = 0,27 . Ю  ^ Кл /иг, град) , наблю

даемую П|Н аналогичных условиях в керамиках (РЬ026гов) ТЮ3 

и PbQ99 № ф (Zr07S 6п020 Tia05 )Q98 03 . 

для выявления причин, обуславливающих большую величину.ЭКЭ 

и характер поляризации при.Т>Т целесообразно сопоставить ЭКЭ 
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Рис. 4.14. Температурные зависимости АТ при Е=20 кВ/см ( I ) , 

<5 ( 2 ) , Р (3 ) и Р___ (4) для керамики СКС. 
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Рис. 4.15. Полевые зависимости ЗКЗ для керамики СКС при темпе

ратурах: I  398К; 2  365К,'3  332К. 
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и поляризационные характеристики в этой области температур поль

зуясь основным уравнением ЭКЭ ( 1 . 7 ) . Таксе сравнение показывает 

удовлетворительное согласие экспериментально полученного и р е с 

считакногр на основе поляризационных измерений величиныdO^T/dE') 

при больших Е. Однако при малых Е рассчет согласно ( 1 . 7 ) приво

дит к значительно более высокому значению производной d(AT)/dE 

по сравнению с экспериментально наблюдаемым. В качестве примера 

в таблице 4.1 представлены данные, полученные при Т=398 К. 

Причиной указанного расхождения может служить неоднородность 

поляризации исследованной керамики в области температур выше Т с , 

поскольку выражение ( 1 . 7 ) справедливо только для однородного с о с 

тояния вещества. Для проведения количественной оценки предполо

жим, что рассматриваемая система состоит из двух слабовзаимо

действуагщих фаз, полярной (П) и неполярной (Н) , занимающих объ

емы Vn и 1̂   Vn и обладающих энтропиями 5п и ви , соответственно 

(вклад в энтропию системы от фазовых границ не учитывается). В 

таком случае полную энтропию (jS£i и ее производную по Е можно з а 

писать в виде 

•i Sz - А в„ + HiZ^L sH ( 4 . 5 ) 

r n ^ r un <u\-tn r r r u CIO и П •/- , - _ 

• v r v ^ « _ •—• - * t r i • t - \ * * . 

f — — \ v n - v H ) . v ^ . o ; dE VL dE Vz dE d£ 

Так как dS/dE = dP/dT 1 , а 6n - 6H представляет собой 

скачок энтропии при ФП I рода, для ЭКЭ получаем выражение 
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г Таблица 4.1 

Сравнение экспериментально полученных и рассчитанных согласно 

( 1 . 7 ) значений d(AT)/dE в керамике СНС при температуре 398К 

Е . Ю  5 , В/м d(AT)/dE-l$, м . град/В 

эксп. расчет 

0 0 0 

4 0,25 0,17 

8 0,30 0,29 

12 0,37 

16 . 0,44 0,40 

20 0,45 0,40 

В дальнейшем ограничимся анализом ( 4 . 7 ) для малых Е с уче 

том того , что полевые зависимости ЗКЗ и поляризации в зтсм случае 

имеют ЕИДгЗГ~ Е2, Р~ Е . Третий слагаемый в ( 4 . 7 ) описывает 

вклад з Т скачка энтропии при ФП I рода и не может одновремен

но удовлетворить приведенные выше условия. Поэтому' вклад в ДТ, 

обусловленный Ш I рода, не является определяющим при малых Е и 

ажио положить, то dVnjdt^O , т . е . , концентрация полярной фазы 

не зависит от поля. 

Первое слагаемое в ( 4 . 7 ) содержит вклад в величину ЭКЗ, о б 

условленный полярной фазой со спонтанной поляризацией Рл. можно 

скидать," что /ля этой фазы определяющим в величину ЗКЭ будет 

склад, обусловленный температурой производной спонтанной поляри

зации ориентированных электрическим полем областей полярной фазы. 

Полагая, что при Е=0 усредненная по направлениям Р с всех микро
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(ярной 

областей полярной фазы равна нулю, а при увеличении Е объем поляр

ной фазы с поляризацией,, паралельной электрическому полю, возрас

тает за счет переориентации как 

Vn£ = АЕ , где А  константа, 

для вклада полярной фазы в величину ЗКЗ получаем 

л Т - L CAL <ļ!L dE - — — - ^ L E2 <4-8> 

n ' cpJ Vi dT 2Cp VL dT 

Второе слагаемое в ( 4 . 7 ) обусловлено вкладом Б ЗКЭ неполяр

ной фазы, поэтому при малых Е, когда можно пренебречь нелинейно*

- CpJ VL dT 2Cp VL dT 

где 6H - диэлектрическая проницаемость неполяркой фазы. 

Таким образом квадратичную полевую зависимость ЭКЗ при ма

лых Е может обеспечить как неполярная, так и полярная фаза. Для 

сравнительной оценки обоих вкладов заметим, что приVn=G ( 4 . 9 ) 

представляет собой выражение для ЭКЗ однородной пфаэлектричес

кс:~: фазы при условии малой нелинейности индуцированной поляриза

А Т = - ~ - ^ Е 2 (4.1С) 

2Ср dT 


которая в случае соблюдения закона КариВейсса для б(Т) преобра

зуется в ( I . I 4 ) . Рассчитанная на основе диэлектрических измере

Н2ЕЙ согласно (4 .10) величина дТ/Е значительно больше экспери

ментально полученной (рис. 4 . 1 6 ) , что по существу эквивалентно 

результату, полученному в табл. 4.1 при малых Е. Поэтому допустим, 

что квадратичная зависимость JT(E) при высоких температурах пол
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костью определяется процессом переориентации Б пределах полярной 

фазы. Заметим, что аналогичное предположение об ориентации элек

трическим полем полярных микрообластей при Т > Т С для объяснения 

температурной и ПОЛСЕОЙ зависимости пироотклика в неупорядочен

ной керамике РЬ(вс05Та^5)03 содержится в / 9 4 / . Необходимые для 

рас счета численные значения dPc ļ dT определяется из линейного 

участка кривой ЛТ(Е) , г. AļVL приближенным равенством ^п1^Р(Ю/^тС' 
Рассчитанные при нескольких температурах значения дТ/Е2 приведе

ны на рис. 4.16; вместе с экспериментальной кривой. 

Рис. 4.16. Температурные зависимости дТ/Е для керамики СНС: 

I  экспериментально установленная, 2  рассчитан
t • 

нея согласно ( 4 . 1 0 ) ; 3  рассчитанные согласно ( 4 . 8 ) . 
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Как следует из полученных данных, при высоких температурах (Т~> 

40С К) величина ЭКЭ действительно полностью определяется процес

сом переориентации полярной фазы. При этом концентрация самой фа

зы не увеличивается, так как в противном случае выделение с?грытой 

теплоты должно привести к появлению перегиба на кривой лТ(Е) .Зто , 

в свою очередь, указывает на относительную независимость объема 

полярной фазы от температуры. Можно предложить, что распределение 
„ . областям 

полярной и неполяркои фаз соответствует с разной степенью упорядо

чения, термически стабильными в исследованном интервале темпера* 

ТУР \ 
Увеличение разницы рассчитанной на основе ( 4 . 8 ) и эксперимен

тально определенной величины ЛТ/Е2 при понижении температуры сле

дует отнести к вкладу неполярной фазы, так как с приближением к 

ФП dejdr должна увеличиться. Появление перегиба на кривой zl'KET' 

при Т 380 К в такой трактовке обусловлено увеличением нелиней

ности поляризации неполярной фазы, и возможно, скрытой теплотой 

Образцы керамики скандотанаталата СЕИниа были изготовлены 

по технологии, .аналогичной технологам изготовления СНС. Согласно 

рентгеноструктурным исследованиям, степень упорядочения ионоый 3 * 

и 1а в педрешетке В Полуниных Ф Я К И » . « П П П Р З С  Ы С С С Т Е Е О Е составляет 

Q m 0,80 ,85 (получено из экспериментального определения отноше

ния IH1 ļ 1 2 0 0 , где 11И - интенсивность сверхструктурной 

рентгеновской дифракционной линии). 

Исследования ЭКЗ (в полях до 20 кЗ/см) и поляризационных 

характеристик были проведены в температурном интервале ст 260 К 

до 360 К. Температурные зависимости ЗКЭ (при 20 кВ/см), диэлек

трической проницаемости, максимальной и остаточной поляризации 
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представлены на рис. 4.17. Максимальная величина ЭКЭ наблюдает*я 

при Т=298 К и составляет 1,0 К, что несколько больше максимальной 

величины ЭКЭ в СКС. 

Температура максимуме ЭКЭ на 2 К выше температуры максимума! 

диэлектрической проницаемости ( T . . r v n = 296 . '{). При этих же т е м п е г 

ретурех наблюдается появление и рост в сторону низких температур1 

сстаточной поляризации. Характерно, что в области температур от 

280 до 300 К наблюдались признаки двойных петель гистерезиса.Су— : 

пественная. нелинейность поляризации сегнетоэлектрических Е е щ е с т в ; 

е районе ФП, приводящее к сглаживанию температурной зависимости ; 

поляризации при больших Е / 2 0 / , в многих случаях обуславливает 

малую величину ЗКЭ, получаемую на сегнетоэлектрических ЕецестЕах. 

Напротив, в СКС и СТС характерной чер г ,сй является сохранение зна

чительной крутизны Р(Т) в районе ФП даже в пределе больших Е 

(рис.4 .14, 4 .17 ) , что отражается на больлую величину ЗКЭ в этих 

веществах. 

Отличительной чертой скандотанталата сЕкнца .пэ сравнению е 

СКС является относительно резкое уменьшение величина! ЭКЭ при Т> 

Т . Это отражается и на полевых зависимостях ЭКЭ  при Т > 320 К 

квадратичный" или близкий к ному характер зегиоимостк d T ( F ) наблю

дается _ЕО. всем интервале изменения поля (рис,4 .18а ) . Рассчитанная 

согласно (4.10) величина ЗКЗ при Т >330 К удовлетворительно согла 

суется с экспериментально установленной величиной ( табл .4 .2 ) ,чтс 

указывает на относительно однородное параэлектрическое состояние 

в СГС выше 330 К. ЬЬжно предположить, что существенное различие 

тазсЕых состояний при Т > Т С в СПС к СТС является следствием р а з 

личной степени упорядочения подрешетки В в этих веществах. 

Появление перегиба на кривых 4Т(Е) наблюдается лишь при 
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350 IK 
Рис. 4.17. Температурные зависимости d T при Ё=20 кВ/см ( I ) 

£ ( 2 ) , Р „ £ К С (3) и Р ( 4 ) лдя керамики СТС. 

• 

Ю 20 
Е. кВ/см 

Ю 20 
Е. хВ/см 

Рис. 4.18. Полевые зависимости ЭКЭ для керамики СТС: ъ) при 1ъ 

32С К, б) при Т<320 К. 
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Т^ЗС: К \рис. 4.18 fO и соответствует увеличению нелинейности 

?(Е) и появлению признаков двойных петель гистерезиса. Одновре

i 
меннс поле, соответствующая минимуму на кривой j T ( E ) , несколько 

смещается в сторону отрицательных полей, что указывает на частич

ное появление остаточной поляризации. В то же Е р е м я переход на 

линейную зависимость ^Т(Е) не наблюдается в широкой области тем

ператур ниже Т С , что возможно связано со значительной деполяриза

цией 7ГС п о с л е снятия поля. 

Анализ экспериментальных работ по исследованию размытых ФП 

в сегпгетоэлектриках со структурой перОЕСкита показывает, что эти 

*П, принадлежность к которым часто определяется по размытию ано

мальной части температурной зависимости диэлектрической проница

емости в районе ФП, а также других физических характеристик, по 

характеру появления спонтанней поляризации можно разделить на две 

группа, Для первой группы характерно более или менее быстрое уве 

личение спонтанной поляризации при понижении температуры в о т с у т 

ствии внешнего электрического поля, при этом появление Р проис

ходит в температурной области, 'содержащей другие аномалии физичес

ких характеристик (диэлектрической проницаемости, теплоемкости, 

тепло того расширения и д р . ) . 
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Экспериментально полученные и рсссчкте 
Таблица 4.2 

шые согласно (4 Л С) 
значения дТ/Ег для керамики СТС в области квадратичной 

зависимости dTCE) - ļ 

т, К с м 2 ^ т, К 
экеп д ļ оа счет 

353 1,7 ; 2,1 
348 1,8 ; 

338 2,2 ] 2,4 
328 2,8 | 3 , 8 

По существу эту группу ФП представляют ЕСС вещества, испытыва

ющие СЭ упорядочение в отсутствии внешнего поля, по сколько пред

ставление о точечном характере ФП является идеализацией реального 

Ш, всегда происходящем в некотором интервале изменения внешних 

параметров. Однако, для последующего анализа целесообразно огра

ничиться кругом веществ, б которых размытие ФП «существенно и с х 

ватывает температурную область порядка десяти градусов и больше. 

С частности, таким веществом является исследованная нами керамика 

скандониобата свинца. 

К другой группе ФП относятся сегнетоэлектричеекие ФП, проис! 

ходящие только в присутствии электрического поля, при зтсм, кат< 

правило, температура появления спонтанной поляризации меньше Тем

пературы размытого максимума диэлектрической проницаемости, уста 

ва вленней на неполяризованных образцах при малой величине измери

тельного пеля. Вторую группу ФП представляют магнониобат свинца 
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и \\zņz\Wc(Pb,La)(ZrtTi)03 (ЦТСЛ) с большим содержанием La . 

Более подробно такие ФП будут обсуждаться в разделах 4 .4 , 4 . 5 . 

• С точки зрения проведенного выше разделения ФП интересно 

проследить изменение характера ФП при частичном замещении в СПС 

ионов/Пионами Ва2*. Известно, что такое замещение приводит ( к 

значительному понижению температурь: размытого ФП / 9 5 / . 

На рис. 4.19 представлены температурнъте зависимости йТ, 

£,рма«е* Росг состава (РЬ^Ва^)(6с0Д Nb05)0s (СНСБ). Харак

терно, что температура появления остаточной поляризации 7̂  =ЗПК 

на 20 К меньше температуры максимума č ( Тс = 331 К) . Макскмаль

ная величина ЗКЭ при Е=20 кВ/см равна 0,5 К, что значительно мень 

ше вeличинь,, полученной на керамике СПС. Температура максимума 

ЗКЭ находится между Tt и и составляет 323 К. Креме того , в 

области температур Т £ наблюдаются двойные петли гистерезиса 

(рис. 4.216) , указывающие на то , что переход в сегнетозлектричес

кое состояние происходит в результате ФП I роде при величине по

ля Е=ЕХ . . Наклон температурной Iзависимости критического поля, 

соответствующего ФП и? песегнетоэлектрического в cerHfтоэлектри

ческое состояние ( ДЕН^ / ДТ = 145 В/см) значительно меньше 

наклона критического поля при обратном ФП Q^mJāT ̂  420 В/см) 

Полевые зависимости ЭКЭ для характерных температурных интер

валов представлены на р и с 4.21 а.> При Т = 342 К (кривая I на 

рис. 4.21 а) JT(E) характеризуется приблизительно квадратичной 

зависимостью при малых Е и перегибом, наблюдаемом при больших Е. 

При понижении температуры увеличивается наклон кривой 2lT(E). в 

районе перегиба, одновременно величина поля, соответствующая пе 

регибу, уменьшается. Наконец, при Т^ 323 К кривая /jT(E) (кривая 2 
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4.19. Температурные зависимости ДТ при Е=24 кВ/см ( I ) 

6 ( 2 ) , Р м а к с (3) и Р о с т (4 ) .для керамики СКСБ. 

I '. . ' 
4.20. Температурные зависимости критических полей для • 

керамики СКСБ при ФП в сегнетоэлектрическое состояние 

( I ) и обратном переходе ( 2 ) . 
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Рис. 4.21. Полевые зависимости 'ЭКЭ (а) и петли гистерезиса ( б ) 

для керамики СКСБ, полученные при разных температурах. 
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на рис. 4.21 а) приобретает черты скачкообразного изменения темпе

ратуры при величине поля, равной критической на двойных петлях 
гистерезиса. Скачкообразный характер зависимости /ЗТ(Е) непосред

ственно указывает на индуцированный полем ФП I рога в СЭ с о с т о 

яние. "Величина скачка температуры при Т=314 К приблизительно рав

на л7"**0,2 К, что соответствует скачку энтропии при ФП Лв = 

2  Я 

0 J 5 . 10 Дж/см . град. При Т < Т̂ . , когда полярное состояние 

сохраняется после снятия электрического поля, участок скачкообраз

ного уменьшения температуры на кривойдТ(Е) смещается.в область 

отрицательных полей (кривая 3 на рис. 4.21 а) и по мере понижения 

температуры исчезает. Таким образом в узкой области температур 

ниже 71 переполяризация СНСБ частично преходит через промежуточ

ную несегнетоэлектрическую тазу, стабильную в отсутствии поля 

при Т > Т^ . Дальнейшее понижение температуры приводит к квази

линейной зависимости4 Т Ш по всем интервале изменения Е, кроме 

района коэрцитивного пеля, в котором переполяризация и сопровож

дающее ее выделение гистерезисного тепла приводит к нелинейному 

нарастанию температуры (кривая 4 на рис.4.21 а ) . 

Исследования ЗКЗ и поляризационных характеристик в СНСБ п о з 

воляют выявить тесную аналогию между характером ФП в этом вещест
i 

ве и в керамике ЦТСЛ с большим содержанием Ztf, когда СЭ упорядо

чение' происходит только в результате воздействия достаточно еил.ь
-

но го. электрического поля. Правда, в последнем случае область тем
• 

ператур, в которой наблюдались характерные для этого вида ФП я в 

ления, значительно шире. 

Для расширения рассматриваемой аналогии была установлена 

температурная зависимость сигнала второй оптической гармоники 

(I20J ) предварительно поляризованных образцов СНСБ. Методика 
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измерений описана в / 9 6 / . Действительно, при нагреве образцов вы

ше 71 12О) резко уменьшается, а последующее охлаждение не приводит 

к существенному увеличению/"^ ниже 7^ (рис. 4.22) . Аналогичное 

поведение температурной зависимости 12А) ранее обнаружена в к е 

рамике ЦТСЛ с большим содержанием/<7 / 9 7 / , а также з магнониобате 

свинца / 98 / и указывает на отсутствие СЭ состояния в деполяризо

ванных образцах ниже 7̂  

поляризованной керамики СНСБ. 

i 

Существенное изменение характера ФП в СНСБ вряд ли можно 

объяснить непосредственно замещением ионов Pb * ионами Ваг

* , 
если даже распределение $ 7 в образце неоднородно. Поэтому, учи

о 
тывая разность ионных радиусов Pb U<Ph2* = 1,22/4 ) и 
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Ba (tfffg»s I » 3 5 ^ ) можно предположить, что ьведение&7 в подре

шетку А обуславливает появление локальных напряжений, приводящих 

к перераспределению ионсв 6с ( A ^ j * * C,8I/f ) v.NbļR 5 t =0,704) 

в подрешетке В с целью уменьшения этих напряжений. В частности, 

УЧИТЫВАЯ, что RNbs+ * ^sc3* ' с л е , Е ^ т е т рассматривать возможность 

увеличения локальной концентрации Nb вокруг узла подрешетки А, 

содержащего Во. Такое перераспределение приводит к нарушению ближ

него порядка в распределении разковалентных ионов в подрешетке В, 

и таким образом приводит к ситуации, имеющей место в магконисба

те свинца, и, возможно, керамике ЦТСЛ с большим содержанием Ztf . 

Таким образом в результате исследований керамических образ 

цов СНС и СТС установлена большая величина ЗКЗ в обоих составах, 

принадлежащих к группе веществ со структурой перовскита с общей 

формулой РЬ(В^г В^2 ) 03 . сто обстоятельство позволяет предпо

ложить, что круг веществ с большой (порядка I К) величиной ЗКЗ 

можно расширить на основе других евинецсодержащих сегнетоэлектри

ческих веществ со структурой перовскита, имеющих в подрешетке В 

трех и пятивалентные ионы. Перечень таких веществ содержится в 

монографиях / 2 0 , 9 9 / . 

Кроме того.анализ ЭКЗ и поляризационных характеристик в СНС 

при температурах значительно выше Т . Характерной особенностью 

этого состояния является постоянная, независящая от температуры, 

величинаd&ļdT. Напротив, аналогичный анализ, проведенный для 

СТС, согласуется с представлением об однородном параэлектричес-

ком состоянии выше Т с . 

Показано, что сегнетоэлектрический ФП в твердом растворе 

( ūbQĢ6 Ва )(6сq5 /УЬ05. ) 05 происходит только в присут-
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но к ствии электрического поля аналогично Pb (Мд^3 Nb2j3 ) 03 и 

керамике ЦТСЛ с большим содержанием La . Такое изменение характе

ра ФП по сравнению с чистым СПС можно объяснить влиянием&7 на 

распределение ионов Sc3* и А/b** в подрсщетке В. 

 • ' I 

4.4. ЭКЭ и фазовое состояние,в керамике ЦТСЛ 

Огромный интерес к прозрачной сегнетокерамике 

(PbJLa)(Zrļ7iг")0у(ЩСД) в первую очередь обусловлен сильно выра

женными электрооптическими эффектами в этом веществе. Возможность 

разработки оптоэлектронных устройств на основе электрооптических 

эффектов в ЦТСЛ в течении последних 15 лет привела к бурному раз 

витию исследований технологии получения, физических свойств и 

перспектив практического применения ЦТСЛ. 

Как известно, введение Lct в матрицу Pb (Zr,7,ī) 0j приво

дит к понижению температуры ФП и его размытию / 1 0 0 / . При некото

рой концентрации 1л, определяемой соотношением Zr/Ti , экспери

Г - ļ ļ 

ментально наблюдаемое сегнетоэлектрическое состояние неполяри \ 

зованмых образцов не проявляется ЕО всем интервале температур, 

несмотря на сохранение таких признаков размытия ФП как размытий 

максимум температурной зависимости диэлектрической Проницаемости^ 

аномалии упругих свойств и теплового расширения / 1 0 1 / . Сегнето1

электрическое состояние в таких составах ЦТСЛ возникает лишь при 

воздействии электрического поля. При низких температурах это с о с 

тояние является устойчивым, т . е . , сохраняется после снятия поля. 

Следует различать два случая развития устойчивого сегнето

электрического состояния при понижении температуры. В одном слу
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чее остаточная поляризация при понижении температуры нарастает 

в широком интервале температур, при этом вид петель гистерезиса 

указывает на непрерывный характер переполяризации в определенном 

интервале полей. Другой предельный случай заключается в скачко

£ 

образном появлении P Q C T при 71 < ТМакс * п р и э т с м к а к п Р а в и ~ 

ло в районе 71 наблюдаются четко выраженные двойные петли гисте 

региса. Соответствующие скачкам поляризации на двойных петлях 

гистерезиса тепловые эффекты указывают на индуцированный элек

трическим полем (Е • Е к ) ФП I рода. Учитывая, что такие разли

чия в температурной зависимости P Q C T наблюдаются на образцах 

одного и того же состава, можно предположить, что они обуслов

лены различиями в качестве изготовленной керамики и случай н е 

прерывного изменения Р 0 С Т ( Т ) обусловлен распределением критичес

ких полей в объеме керамики ЦТСЛ. В дальнейшем будут рассмотрены 
что 

составы ЦТСЛ с двойными петлями гистерезиса, тем более, индуци

рованный электрическим полем ФП I рода представляет определен

ный интерес при поиске веществ с большой величиной ЭКЭ /18 /1 
i 

Основной и до сих пор до конца нерешенной проблемой физи

ческих исследований в кеоамике ЦТСЛ является установление приро

ст 

ды фазового состояния ниже Т в отсутствии поля. Ьепссред

ственные исследования фазового состояния рентгеностр,уктур!« 
. i 

методом не обнаружили отличие от высокотемпературной кубической 

структуры / Ю 2 / , или.же эти отличия были незначительны, что при

вело к такому понятию как "область нечеткой симметрии" / 1 0 1 / . 

Не обнаружено также увеличение рассеяния света в области ФП, 

характерное для появления областей СЭ фазы / 1 0 3 / . С другой с т о  ' 

роны, аномалии диэлектрических, упругих свойств и теплового р а с 

ширения / 1 0 1 / указывают на некоторую перестройку кристаллической 



решетки в области ФП. На отклонение симметрии электронной струк

туры; по сравнению с кубической решеткой указывает также слабое 

возрастание сигнала второй оптической гармоники в районе ФП /104/ . 

Поэтому Тмаис обычно рассматривается как температура размытого ФП 

из высокотемпературного параэлектрического в некоторое фазовое 

состояние, природа которой в данный момент непосредственно не 

установлена, и которое электрическим полем можно перевести в о д 

нородное сегнетоэлектрическое состояние. 

Уже при первых исследованиях физических свойств ЦТСЛ / 1 0 0 / 

на основе анализа фазовой диаграшж в координатах составтемпе

ратура было выдвинуто предположение, что это состояние является 

антисегнетоэлектрическим. В дальнейшем эти представления были 

развиты на основе предположения, что замещение ионов РЬ2* 

( R * 1,20/1 ) ионами La (/? е 1,154 ) действует на матрицу 

РЬCZrTi')Ол аналогично гидростатическому давлению / 105 , 106 / , 

посколько Рļgj* < ЯРЬг+ • ^Р и 5 Т 0 М температура ъттого максиму

ма диэлектрической проницаемости рассматриваете.. :зк температу

ра ФП из ПЭ в дСЭ состояние, а температура появления остаточной 

поляризации Т^ как температура ФП из АСЭ в СЭ состояние при 

понижении температуры. В дальнейшем необходимость учитывать р а з 

<5 i Л 

мытие ФП при ТЫ&КС: привела к представлениям о смеси СЭ и АСЭ 

фаз выше Т^ / 1 0 7 / . Следует указать, что па неоднородность фазо

вого состояния выше Т указывает также относительно высокие зна

чения диэлектрических потерь, несвойственные АСЭ фазе, а также 

существенно различный наклон температурных зависимостей крити

ческих полей при ФП из несегнетоэлектрического в сегнетоэлек • 

трическое состояние и обратном переходе. Однако введение пред

ставлений о неоднородном фазовом состоянии в рамках рассматри
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ļ 
веемой модели ставит под вопрос целесообразность АСЭ модели по 

сравнению о представлением о фазовой смеси СЭ и ПЭ фазы выше , 

тем более, что аналогичный ЦТСЛ характер поведения поляризации 

наблюдается также в магнониобате свинца, где введение представ

лений об АСЭ упорядочении весьма затруднительно. Именно этой 

аналогией, и в частности, выполнением в обоих веществах т . н . 

квадратичного закона для температурной зависимости 6 Еыше Т_„.„_, 

обусловлено применение представлений о причинах размытия ФП в 

магнониобате свинца в случае керамики ЦТСЛ / 1 0 1 , 108/ . Как и з 

вестно, в магнониобате свинца в течении длительного времени т а 

кая зависимость <5(Т) объясняется гауссовым распределением темпе

ратур Кюри в микрообластях, размер которых определяется масшта

бом флюктуации состава / 1 0 9 / . В рамках такой модели большая в е 

личина диэлектрической проницаемости отражает здействие поля 

на тепловую релаксацию микрообластей с Т близкими к температу

т г с 

ре измерения, а i M a K C рассматривается как температура, при к о 

торой наибольшее количество микрообластей переходит в СЭ с о с т о 

яние. 

Существенно иной подход для объяснения отсутствия экспе 

риментально наблюдаемой поляризации при Т > Т̂ . , &=0 • сравнит ель

но недавно был развит в работах / Н О , I I I / и заключается в о б ъ 

единении представлений о сильно легированных и компенсирован

ных полупроводниках, приводящих к крупномасштабным флюктуациям 

электрического потенциала и нелинейности поляризации в рамках 

термодинамического формализма ГинзбургаДевоншира. При таких 

условиях ниже температуры ФП (соответствует Т „ а к с ) вещество мо

жет рэзбится на множество мелких доменов, размер которых опре

деляется масштабом флюктуации потенциала, при этом поляризация 
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в соседних доменах, разделенных потенциальным барьером, ориенти

ровано в противоположных направлениях. В результате приложения 

достаточно сильного электрического поля такие домены в состоянии 

переориентироваться в направлении поля, что приводит к появлению 

макроскопической поляризации. При Т < ^ < T V £ K C , когда коэрцитив

ное поле становится больше величины локального потенциала, макро

скопически полярное состояние остается стабильным после снятия 

поля. Однако в рамках этой модели нельзя объяснить появление 

скрытой теплоты при индуцированном электрическим полем ФП в 

макроскопически полярное состояние. Кроме того , в настоящее вре

мя результаты теории нельзя распространить на размытые ФП, несом

ненно имеющие место в ЦТСЛ. 

Исследования скрытой теплоты при индуцированном электричес

ким полем ФП I рода проводились неоднократно / 1 0 3 , 1 1 2 / , В част 

ļ 
кости, методом .дифференциального термического анализа установ

лены величины ДЦ для ряда составов как с тетрагональной, так 

и ромбоэдрической симметрией индуцированной полем полярной фазы 

( табл .4 .3 ) . Исследования в керамике ЦТСЛ состава 8/65/35 под

твердили необратимый характер сегнетоэлектрического ФП при Т< 

Т^ , а также существенную разность состояний, получаемых при 
>ДОПШОДДО*Яв£! НйПгШяГЙШй'ПМИ и п ~ rrr. тт grūs с а т-'А" SJSFFVPRTUEAI^srUs* ттг>»тг«? 
I >_-»*_* •* Sj» V,' 1 * Т Ж -*-! К-Г* - 7 7 • " - - — - - - - " ' - • — "— . - 7- .J — _ _ - _ , — — •- — — - • 

/ 1 0 3 / . В работе / И З / схематически предоставлены полевые зависи

мости ЭКЭ, снятые в районе Т̂ . , и показано, что процесс пере

поляризации при температурах несколько ниже Т̂ . проходит через 

промежуточную фазу, стабильную в отсутствии поля при Т>Т^.. 

В настоящей работе проведены исследования ЭКЭ ряда составов 

ЦТСЛ с двойными петлями гистерезиса в температурной области, 

включающей все характерные особенности размытого ФП в этих в е 
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щесгвах. Полученные результаты рассмотрим на примере модифици

рованного состава ЦТСЛ 8 ,3 /70 /30 . Полевые зависимости ЭКЭ этого 

состава С Е м а к с = 20 кВ/см) установлены в температурном интерва

ле от 260 К до 410 К. 
• 

Температурные зависимости ЗКЭ (при Е=20 кВ/см), максималь

но?, и остаточной поляризации, а также диэлектрической проницае

мости указанного состава,представлены на рис. 4.23. Характерный 

для составов с двойными петляли гистерезиса скачок остаточной 

поляризации (дР*23 м к К / с А наблюдается при Т»=294 К, а размы

ты?; максимум диэлектрической проницаемости при Т к = 353 К. 

ЭКЭ по мере повышения температуры резко возрастает при Т= Т̂  

и пгэоходит через размытый максимум ( 4Т. . „„ = 0,62 К) при T,ļf__« 

ЗОВ К. Характерно, что температурные зависимости ЭКЭ, снятые 

кая при больших, так и относительно малых полях (Е>30С В/см) , 

не обнаруживают аномалий в районе Т„„__. 

Полевые зависимости ЭКЭ, снятые при разных температурах, 

представлены на рис.4.24 а, б и будут расмотрены на основе о б 

щих представлений об индуцированном электрическим полем ФП меж

ду несегнетоэлектрической ос фазой и сегнетоэлектрической фа

зой , которая ниже Т̂  сохраняется после снятия поля (см. ,напри

мер, / 1 0 8 / . 

При высоких температурах кривые JT(E) имеют квадратичную 

зависимость при малых Е и перегиб при больших Е, соответству

ющей появлению признаков насыщения на кривых Р(Е) <.рис.4.25). 

По мере понижения температуры перегиб смещается в сторону ма

лых Е; увеличение крутизны кривой 4Т(Е) в районе перегиба при

вс.г.ит при Т^ЗЮ К к скачкообразным зависимостям JT(E) при в е 

личинах поля, равных критическим на двойных петлях гистерезиса 

( г : : с . 4 . 2 5 ) . При этом кривые /4Т(Е) становятся явно ассиметрич
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Рис. 4.23. Температурные зависимости 4T при Е=20 кВ/см ( I ) , 

6 ( 2 ) , Р • (3) для модифицированной керамики ЦТСЛ. 

Прерывистой линией показана рассчитанная согласно 

\ ( 4 .2 ) зависимость Р Л ( Т ) . 
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Рис. 4.24. Палевые зависимости ЭКЭ для модифицированной керамики 

ЦТСЛ* а) при Т> 310 К, б) Т < 310 К. 
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ними по отношению к оси Е=0, что отражает гистерезисный характер 

появления и распада>вфазы. Рассчитанные согласно ( 1 . 2 1 , 1.24) 

величины | скрытой теплоты и скачка энтропии, соответствующие 

скачку температуры при Т= 392 К (Л7^*= 0,23 К) приведены в таб

лице 4.3 . 

Таблица 4.3 

Скрытая теплота и скачок энтропии ФП в некоторых составах 

керамики ЦТСЛ 

Состав Tf,K 
м > см А° > см3-град !.!етод Лит. 

12/30/70 467 2,6 0 ,6 . Ю * 2 ДТА / 1 1 2 / 

I1/55/45 321 • 1.2 0 , 4 . Ю " 2 ДТА / 1 1 2 / 

8/65/35 328 0,8 0,24. Ю  2 ДТА / Ю З / 

ЦТСЛ (мод) <v3 0,53 0,18. Ю " 2 ЗКЭ наст.раб. 

— 

При Т < ^скачкообразный участок на кривой лТ(Ь) ceļo ТЕ ет 

етвующийДчхФП перемещается в район отрицательных полей и при 

Т 283 Клопходит к скачкообразному участку* соответствующему 

ФП. Однако признаки скачкообразного участка на КОИБЫХ дТ(Ю 

промежуточную cc  фазу при переполяризации. По мере понижения тем

пературы величина скачка постепенно уменьшается, что очевидно 

отражаем смену механизма переполяризации. 

При '14 330 К на кривых <ЗТ(Е) в районе Е ^ ^ появляется ли

нейный участок, соответствующий линейному слагаемому в(4.2)и 

указывающий на однородностьуЗ-фезы в указанных условиях. При по 

нижении температуры линейный участок А Т(Е) распространяется в 
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сторону малых Е. Рассчитанная согласно (4 .2 ) величина dPc/dT 

позволяет установить,'изменение спонтанной поляризации при Т^ЗЗОК. 

Оказывается, что температурная зависимость спонтанной поляризации 

выражена слабее чем остаточной поляризации ( р и с . 4 . 2 5 ) . 

Рассмотрим более подробно поведение ЗКЭ весфазе. В частнос

ти, при Т >, 330 К и малых напряженностях электрического поля на

блюдается квадратичная зависимость АТ(Е). Поэтому была предприня

та пс пытка рассчитать величину ЭКЭ в области квадратичной по по 

лю зависимости /1Т(Е) на основе ( 4 . 1 0 ) . Учитывая существенную час 

тотную дисперсию диэлектрической проницаемости ЦТСЛ в области ФП 

/ 1 1 4 / , в режиме охлаждения и малых полях ( Е £ + 200 В/см) были 

проведены исследованиязависимости Р(Е) (время одного цикла 120с) . 

При 7 > 3 4 0 К эти зависимости имели вид прямых, тангенс угла на

клона которых к оси х в координатах хЕ, уР равен величине а б 

солютной диэлектрической восприимчивости (до). Таким образом бы

ла рассчитана температурная зависимость # и установлено нараста

ние £б по мере понижения температуры вплоть до 340 К. Однако рас

счет согласно (4 .10 ) величины дТ/Яг обнаруживает явное расхожде

ние с экспериментом (табл. 4 . 4 ) . 

Щ& показано в разделе 4 .3 , аналогичная ситуация при Т > Т 

каолЕДается в керамике РЬ(6спс МЬлАО* , где указанное расхожде

пне объясняется'неоднофазным состоянием вещества, т .е .  , одновре* 
i 

|:.:6HKbi?« существованием полярной и неполярной фаз. Аналогичные пред
\ 
\ 

[ставления могут распространятся и не случай ЦТСЛ, тем более, что 
I 

гипотеза о смеси полярной к неполярной фаз не противоречит пред г 

оставлениям о прохождении размытого ФП в ЦТСЛ / 1 0 1 , 115/ . 
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i 

- АТ/Е . Ю 1 0 , град.см /Б^ 

т, к эксп. рзсечет 

413 2,6 4,7 

403 

•393 

2,6 4,2 403 

•393 2,6 3,8 

333 2,6 3,4 

373 2,8 3,1 
363 3,1 3,0 

353 3,4 2,7 

343 3,8 2,8 

Для проведения количественной проверки данной гипотезы 

необходима информация о температурной зависимости поляризации в 

полярных микрообъемах ( 4 . 8 ) . В случае ЦТСЛ изза отсутствия ли*

нейного vvscTKa не кпиных А™?к) ? «ассштЪнвйЭйон температурной• 

интервале и использованных полей установить величину df/,/о/Г \ 

в интересующей нас области температур не удалось. 

Следует указать, что неоднородность фазового состояния 

ЦТСЛ весфазе не позволяет применить уравнение КлаузиусаКлалей

рона для расчета скрытой теплоты ФП, как это имело место в / 1 1 6 / . 

Действительно, температурные зависимости критических полей,со

ответствующие скачкам поляризации на двойных петлях гистерезиса 

i Таблица 5.4 

'•Экспериментально полученные в рассчитанные, согласно (4.10) 

значения АТ/Е для керамики ЦТСЛ в области квадратичной 

зависимости zlT(E).. 
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и скачкам температуры на кривых J T ( 2 ) имеют существенно различ

ный наклон при ФПсс^З фазу и обратном переходе (рис .4 .26 ) . 

Более того , по мере понижения температуры величина произЕОДной 

d£Ki / dT ( Ек соответствует ФП из несегнетоэлектрической 

в СЭ фазу) стремится к нулю, что согласуется о данными / 106 ,112 / 

и непосредственно отражает :процесс стабилизации несегнетоэлек

трической фазы при низких Температурах в отсутствии поля. Следует 

добавить, что рассчитанная при таких условиях согласно (1 .28) 

величина скачка энтропии близка к нулю, так как прямо пропорци

ональна dEKJdT . Напротив, ЕКг имеет значительный, практичес

ки не зависящий", от Т наклон (.dE^/dT « 360 В/см. град) , при 

этом точка пересечения кривой Ек (Т) и температурной оси опре

деляет Ķ . Существенная разность поведения температурных з а 

висимостей Е^ и Ек очевидно отражает разную природу исходного 

фазового состояния при ФП, и Б частности неоднородность исходно

го фазового состояния п р и о с г ^ ФП и однородност' при Jd —оС ФП. 

Ь'о*'но предположить, что рассчитанная : ос ФП на основе 

(1 .28) большая величина скачке энтропии Аб • 0,83.10" Дж/ем.град 

(и соответственно, температуры дТ « 1,1 К) по сравнения с 

экспериментально полученной соответствует переходу от однородно

го еегнетозлектрического к однородному несегнгетозлектрическому 

состоянию, который однако, реально не имеет место. 

Интересно отметить, что в рамках представлений об неодно

родном фазовом состоянии 06 фазы отсутствие аномалии на кривой 

ZlT(T) в районе T w / . „ , указывает на то , что в этой области не 

происходит существенного перераспределения полярной и неполяр

ной фаз, а скорее Есего наблюдается затруднение переориентации 

поляризации полярной фазы при понижении температуры, вызванная 
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Рис. 4.26. Температурные зависимости критических полей для 

модифицированной керамики ЦТрЛ при ФП в сегнёто-

электрическое состояние ( I ) и обратном переходе ( 2 ) . 

О - соответствует скачкообразным участкам на двойных 

петлях гистерезиса; 

х — с^эотБетстьуci- Скачкообразные участком на зави-

ļ симостях Л Т( Б) . 

увеличением взаимодействия, что и приводит к появлению максимума 

на кривой 6 ( Т ) , установленной при малой амплитуде измеритель

ного поля. 

Появление максимума на температурной зависимости ЭКЭ при 
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^макс = ^ ^ может явиться результатом влияния на величину АТ 

по крайней мере двух тенденций. Во первых, уменьшение E R при по

нижении температуры приводит к удалению от'критической точки и ' 

увеличению наклона кривых РЕ ( Т ) , что приводит к увеличению А Т. 

Во вторых, по мере приближения температуры к 7̂  следует ожидать 

разрастание областей сегнетоэлектрической фазы, приводящей к 

уменьшению A i . Соотношение между влиянием обоих указанных факто

ров на величину Ai И определяет появление максимума на кривой 

z]T(T) при Т м
л [ к с > Т , . 

Исследования ЗКЭ других образцов ЦТСЛ, близких по составу 

к описанному выше, приводит к аналогичным результатам. Харак

терно, чтоу«3сс ФП всех исследованных образцов ЦТСЛ происходит 

в более узком интервале полей, чем ос —J3 ФП, что также может 

найти объяснение в рамках развитых Еыпе представлений об одыород

ном^ХЗ и неоднородном ос* состоянии. 

Таким образом, результаты проведенных выше исследований 

ЗКЗ в керамике ЦТСЛ с двойными петлями гистерезиса согласуются 

с представлениями об неоднородном фазовом состоянии осфазы. 

Показано, что такой характер оС фазы не позволяет применять 

уравнение КяапейронаКлаузиуса для рассчетг скачка энтропии при 

ФП и ограничивает возможность получения большой величины ЭКЭ в 

керамике ЦТСЛ, а также других, системах с аналогичным характером 

ФП. На основе скачкообразного участка кривой ДТ(Ю з районе 

рассчитана величина скачка энтропии при ФП. 



4.5 . ЭКЭ к фазовое состояние в монокристаллах и 

керамике РЬ (Мд1/с №ф) 05 

* 

Среди сегнетоэлектрических веществ с размытым ФП, у которых 

сегнетоэлектрическое состояние возникает только в присутствии 

электрического поля, магнбниосат СЕинца РЬ (Мд^3 Nd2/3 ) Oj (PI/̂ V) 

является модельным веществом,"исследования физических свойств 

которого отличаются наибольшей разносторонностью. Частично это 

обусловлено возможностью получения не только керамических, но и 

монокристаллических образцов P.LV , что позволяет значительно рас 

ширить крут используемых экспериментальных методой, тем более что 

монокристаллы характеризуются значительным светопро

пусканием. Следует заметить, что между поляризационными характе

ристиками, установленными на монокристаллйческих и керамических 

образцах RI/V , нет существенных различий. И те и другие имеют 

размытый максимум на температурной зависимости диэлектрической 

проницаемости при Т ̂ 273 К, выше которого в широком интервале 

температур (~200 К) выполняется т . к . квадратичный закон: 

Сг 1/(Г- 7~MtMCf, я области размытого максимума наблюдается сущест

венная частотная зависимость б , указывающая на релаксационную 

природу поляризации / 109 , 117/ , е»в сторону более низких темпе

ратур (Т^273 К) имеет место резкое увеличение диэлектрических 

и механических потерь / 117 , 118/. 

При Ī 42.00 К з результате воздействия постоянного электри

ческого поля возникает устойчивое сегнетоэлектрическое состояние 

Сравнение значений остаточной поляризации вдоль кристаллографи

ческих направлений ClOCļ [ПО], [ЦП указывает на т о , что остаточ-
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нал поляризация, по крайней мере в последнем случае, ориенти

рована в направлении / I I I , 1 1 9 / . Нагрев поляризованных образцов 

сопровождается небольшим максимумом на температурной зависимос

ти С в температурной области распада сегнетоэлектрического с о с 

тояния ( Т « 2 0 0 К). Следует указать, что ряд дополнительных ено

малий на температурных зависимостях б монокристаллических о б 

резцов в условияхприложения постоянного поля вдоль разных крис

I 
таллографических направлений / 1 1 9 / напоминает поведение £ в 

присутствии постоянного, электрического поля в керамике ЦТСЛ 

/ 1 2 0 / , где эти аномалии обусловлены температурной зависимостью 

критического поля и соответствуют переходу вещества в сегнетс— 

электрическое состояние. Поэтому упомянутые аномалии не следует 

рассматривать как дополнительные ФП. 

Рентгеноструктурные исследования монокристаллов P!6V не 

позволяют установить наличие полярной симметг петкй при низ

. . . . . | 

ккх температурах, правда, на основе характера уширения дифрак

ционных максимумов при понижении!температуры предполагается,что 
i 

вещество при низких температурах имеет ромбоэдрическую еиммет

рию / 1 2 1 / ; установлено также аномальное поведение температурной 

зависимости параметра элементарной ячейки в температурном ин

тервале Of ISO К "с 400 К Поиложсннз электрическоРб ПОЙЙ 

вдоль кристаллографического направления ПОфпри Т<220 К при

водит к появлению'тетрагонального искажения / 1 2 2 / . В / 1 2 1 / на 

основе рентгеноструктурных исследований в приближении! кинемати

ческого рассеяния рассчитана температурная зависимость средне

квадратичного смещения атомов кристалла P'.'/V (Е = 0) и установ

лено аномальное увеличение этого смещения при Т<450 К, кроме 

того обнаружена аномально большая величина статического смеще
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ния атомов СО,I9/J ) . ļ i 
i 

На монокристаллаеских образцах ?Ш проведены также иссле

дования оптических и нелинейнооптических свойств. Установлено, 1 

что отклонения от температурных зависимостей интегрального рас 

сеяния света и коэффициента преломления, характерных для пара 1 

.электрической фазы, наблюдаются при'.температурах ниже Т^бЗО К 

/123,124/. 
В исследованиях комбинационного рассеяния света /125/ уже 

при Т =373К наблюдается интенсивный спектр первого порядка, ука 

зывающий на нарушение ^инверсионной симметрии." Характер колеба

тельного спектра согласуется с представлением о тетрагональной 

симметрии сегнетоэлектрической фазы. Напротив, исследование Бри 

люэновского рассеяния /126 / , хотя и обнаруживает смягчение акус 

тических мод. в области размытого ФП, показывает, что даже при 

низких температурах Y*AN является упругоизотропным веществом. 

Проведены также исследования второй оптической гармоники, 

чувствительной к появлению полярного искажения. Показано, что 

нагрев поляризованного образца приводит к постепенному исчезно

вению сигнала , последующее охлаждение не приводит к значи 

тельному увеличению сигнала 1/98/. : 

Таким образом» многосторонние исследования РМА/ позволяют 

установить широкую область температур, в которой при уменьшении 

температуры происходит постепенное нарастание отклонений поведе 

ния физических свойств по сравнению с пароэлектрической фазой, 

указывающее на раз выти е некоторого фазового состояния, отличаю

щегося от кубического. Несомненно, такой характер ФП связан с 

разупорядоченностью распределения ионов Мд2* и Nbs* в подре 

шетке В  на последнее указывает отсутствие сверхструктурных 
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рефлексов в рентгеноструктур!шх исследованиях. Неупорядоченность 

конов Мд и Nb в пределах нескольких элементарных ячеек 

должна привести к искажению исходной кубической структуры, на. 

что, в частности, указывает большая величина статических средне

квадратичных смещений атомов и присутствие спектра ПСОЕСГО поряд

ка в комбинационном рассеянии. 

Однако в течении длительного времени считалось, что по край

ней мере поляризационные свойства в PM/V можно объяснить на о с 

кове представлений о неоднородности распределения ионов Мд 

и Nb . в более крупном масштабе, выделяя таким обрезом области 

с резной средней концентрацией указанных конов (согласно / 1 0 9 / 
о 

линейные размеры таких областей порядка 100А ) . Предполагается, 

что ФП I рода происходит отдельно в каждой такой области при) л о 

кальной температуре Кюри ( Т с
л о к ) , которая определяется соотноше

нием ионов Мд2* и Nb Т в области, а распределение по Т л о к 

является Гауссовым. Величина диэлектрической проницаемости при 

определенной температуре Т в таком случае определяется вкладом 

от Дебаевской релаксации микрообластей с Т с
л с к « Т между с о с т о 

яниями с различной поляризацией* Таким образом удается объяснить 

квадратичный закон и частотную зависимость диэлектрической про

ницаемости, а также отсутствие экспериментально наблюдаемой д о 

менкой структуры, поскольку при низких температурах состояние 

PM/V характеризуется множеством мелких сегнетоэлектрических о б 

ластей, разделенных широкими слоями неполярного вещества. Одна

ко физически такая модель :зовсе не безупречна. Это в первую 

очередь относится к предположению об существенном повышении 

локальной температуры Кюри при изменении соотношения концентра

ции Mq/Nb по отношению к стехиометрической, так как согласно 
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i • č 
127/ зависимость T { , 8 K C от соотношения ионов Мд2*~ и Nb 

5t-

имеет слабо И выраженный максимум в районе стехиометрического с о 

единения. Дискусионной также является возможность реализации о д 

нородного спонтанно поляризованного состояния в областях столь 

малых размеров. Следует подчеркнуть, что полученный на основе 

модели квадратичный закон определяется первым членом разложения 

= ег/? ( Т  Т м а к с ) по (ТТ и поэтому справедлив только в н е 

посредственной близости от T, . „ v „ . Следовательно, выполнение 

квадратичного закона в FM/V в температурном интервале до 200 К 

выше Т с нельзя объяснить на основе рассматриваемой модели. 

В настоящее время для объяснения характера поляризации в 

FAN при Е=0 употребляются такие понятия как дипольное стекло 

/ 1 2 8 / , впервые развитее для описания свойств К Га Оj с неболь

шим содержанием И / 1 2 9 / , а также структурное стекло / 1 3 0 / , п о 

лученное при теоретическом рассмотрении образования твердого р а с 

твора типа замещения с конкурирующим (непример, сегнето и анти

сегнетоэлектрическим) взаимодействием между компонентами твердого 

раствора. Как показывает само название этих моделей, они предпе

легают существование на уэовне элементарных ячеек неоднородна.1 

искаженных структур, а температура максимума диэлектрической 

проницаемости в таком случае может рассматриваться как темпера

тура замерзания неупорядоченной структур?. К сожалению, эти пред

ставления в настоящее вюемя не получили должного развития. 

Учитывая определенные успехи установления характера поляри

зации в сегнетоэлектриках путем сопоставления результатов по и с 

следованию ЭКЭ и поляризационных характеристик, представляет ин

терес проведение таких исследований в магнониобате свинца. В 

настоящей работе для изучения ЭКЗ были выбраны монокристалличес
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кие образцы, у которых электрическое поле прикладывалось вдоль 
i 

кристаллографических направлений! Cl00]и [3213 (образцы сокращен

ие будут обозначаться как Р М Л ^ ^ и PIwf32iJ » соответственно), 
а также керамические образцы j РМ1/2 N , синтези

рованные с избытком Мд с целью Получения химически однофазного 

I ! 
вещества без несегнетоэлектрической фазы ггирохлера. 

Наиболее характернее результаты получены на монокристалле 

P<f^32jj' Температурите зависимости ЭКЭ при Б=16 кВ/см, диэлектри

ческой проницаемости, максимальной и остаточной поляризации э т о 

го образца представлены на рис. 4.27. Температурная зависимость 

ЭКЗ характеризуется размытым максимумом при Т « 23С К, наиболее 

существенное уменьшение P Q C T происходит при температуре Т^2С0К. 

Полеьые зависимости ЭКЭ, снятые для PM/^gg j i при разных 
о 

температурах, представлены на рис. 4.28а.; При Т>300 К &1 ~ Е 

(кривая I на рис. 4.28 а ) , однако численные значения эксперимсн

тально установленной величины 4Т/Е значительно меньше по срав

нению с рассчитанными согласно ( 4 . 1 0 ) . Учитывая приведенные Еыше 
соображения о характере фазового состояния в VV.N в области раз 

мытого Ш, такое несоответствие, отражающей неоднородность фазо

вого) состояния, закономерна. По мере понижения температуры 

260 4: Т 4 300 К при больших Е наблюдается линеаризация зависи

мости 4Т(Е) , указывающая на завершение процессе ориентации П О 

Л Е З Н О Й фазы в направлении электрического поля, однако признаков 

перехода вещества из неполярного в полярное состояние! при Т> 

260 К не обнаружено, поэтому фазовое состояние в рессметрива

емом интервале температур даже в пределе болвших Е следует р а с 

сматривать как неоднородное. Уместно заметить, что аналогичная 

ситуация имеет место в керамике СПС и ЦТСЛ (см.разделы 4 . 3 , 4 . 4 ) . 



ĪZ7 
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Рис.4.28. Лслевые зависимости ЭКЭ (а) для монокристаллп PL' о. 

при температурах. Ī363K; 2220К, 320IK, 4I92K; 

5I59K; петли гистерезиса (б ) при температурах: 

I270K; 2I99K, 3IG7K. 
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При Т<2£0 К и больших Е на криво/. Л ТСЕ) появляется пере

гиб, который по мере понижения температуры смещается в сторотгу 

низких полей,'одновременно увеличивается крутизна кривой в рай

оне перегиба. Наконец при Т ̂ 2С0К перегиб преобразуется в скач

кообразный участок (кривая 3 на рис. 4.20 а ) , характерный для ФП 

I рода. Зтот часток соответствует появлению черт двойных петель 

гистерезиса (рис.4.28 б ) , правда, значительно менее выраженных, 

чем, непример, в исследованной керамике ЦТСЛ. Следует указать, 

что черты двойных петель гистерезиса, когда электрическое поле 

прикладывалось вдоль кристаллографических направлений [IlOļ [ I I I ] , 

обнаружены также в / 1 1 8 / . 

Характер развития формы кривой 4Т(Е) в интервале температур 

200^Т^2бС К позволяет рассматривать появление перегиба на кри

вой при 14 260 К Kait верхний предел температур индуцированного 

электрическим полем ( E 4 I 6 кЗ/см) ФП в сегнетоэлектрическое с о с 

тояние. Рассчитанный на основе скачкообразного участка ЛТСЕ) 

при Т • 203 К ( « о . Ю  2 К) скачок энтропии ( I . 2 I ) состав

ляет 0,39.10 Д ж / с м . град, что значительно меньше величины 

полученной на керамике ЦТСЛ (раздел 4 . 4 ) . 

При понижении температуры величина электрического поля 

( Е „ ) , при которой происходит фазовый переход* уыеньшаегея. и. при 

Т= 201 К становится отрицательной. Это означает, что при Т<201К 

макроскопически полярная фаза становится стабильной. Тем не ме

нее провал на кривой АТСЕ) при отрицательных Е в температурном 

интервале от 201 до 173 К (кривая 4 на рис.4 .28 а) указывает на 

частичное сохранение черт индуцированного фазового перехода I р о 

да, связанного с переполяризацией через промежуточную фазу,ста

бильную при Т> 201 К. Кроме того , в указанном интервале темпера
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тут переполяризация сопровождается необратимым гиетерезисным на

гревом, на что указывает большая разница в величинах AĪ при ко

нечных значениях изменения поля Е = ± \ а к с -

Уменьшение температуры приводит к сдвигу Е „ в сторону боль

ший: отрицательных полей, а сам вклад индуцированного фазового пе

рехода в величину аТ уменьшается. Наконец, при Т < 1 7 3 К проме

жуточная фаза уже не проявляется, и вид кривой Л Т ( Е ) соответ* 

еттует переполяризации "нормальной" сегнетоэлектрической фазы с 

приблизительно линейной зависимостью ^ Т ( Е ) и выделением гисте

ресленого тепла в районе коэрцитивного поля (кривая Б на рис. 

4 . 2 3 . а ) . 

В рамках проведенного выше анализа поведения полевых зависи

мостей ЗКЭ на кривой 4 Т ( Т ) можно выделить две области. Основной 

размытый максимум при Т ~ 2 3 3 К, соответствующий кривым 4 Т ( Е ) без 

перегибов и с линейным участком при больших Е , отражает поведе

ние поляризации полярной компоненты неоднородного фазового с о с т о 

яния, и, в частности, может быть обусловлен уменьшение].: dfļ /dT 

при Т - ^ 2 3 0 К. Дополнительный максимум на кривой 4 Т ( Т ) при Т=193К 

несомненно следует отнести к вкладу индуцированного электрическим 

пел:ем ФП I рода в сегнетоэлектрическое состояние несегнётеэлек-

i 

тршческой компоненты неоднородного фазового состояния. 

Поведение ЭКЭ в Ru/Vrjnn] имеет схожий характер с B l A ^ i ] . . 

Празда, участок крутого изменения температуры на кривых ziT(E), 

связанный с индуктированным электрическим полем ФП I рода, в этом 

случае отчетливо проявляется лишь при Т ^ Т * 2 0 0 К (рис. 4 . 2 9 ) . 
Не обнаружено также признаков двойных петель гистерезиса. 

Температурные зависимости ЭКЗ и остаточной поляризации ' 

кристалла F M M T Q Q ]представлены на рис. 4 . 3 0 . Следует отметить, 



131 

Рис. 4.29. Полевые зависимости ЭКЭ для монокристалла PM.Vļ-TQQJ 

при температурах: I-363K; 2-2IIK, 3-I95K; 4-I79K; 

РИС.4.3С. Температурные зависимости ЛТ (при Ы б , 5 кВ/см) ( I ) , 
Рмакс ^ и Р о с т (3) для мнокристалла fWŗr0(* 
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что температура размытого максимуме на кривой 4ТСТ) в этом слу

чае значительно смецена в сторону высоких температур и составляет • 

Естественно, в керамике РМт пN , состоящей из крксталли

тов с разной ориентацией кристалографических осей, рассмотренные 

особенности поведения 4ТСЕ) в температурной области стансвлегния 

однородной сегнетоэлектрической фазы проявляются слабо (рис .4 .31) . 

Отсутствует также дополнительный максимум на кривой ^Т(Т) (рис. 

4.32), а основной размытый максимум наблюдается при Т « 2 8 0 К, т . е , 

является как бы усредненньш по Гмакс установленным на моно

кристаллических образцах ft'/V [32i]11 ^ '^[ ICO] ' 

Результаты исследования ЗКЭ и поляризационных характеристик 

в PM/V , ЦТСЛ, СНСБ обнаруживают большое сходство, позволяющее 

искать общие причины, влияющие столь характерным образом на с е г 

нетсэлектрическое состояние в этих веществах. Можно предположить., 

что общей причиной подавления СЭ состояния в отсутствии электри

ческого поля в рассматриваемых веществах является неоднородность 

распределения разноЕалектных ионов в подрешетке В. Представление 

о такой неоднородности для магнониобата свинца, является естест 

венным, в разделе 4.3 приводятся соображения о механизме возник

новения неоднородности расрпеделения разновалектных ионов Sc *к 

Nb*r в керамике СНСБ. Принято считать, что в керамике ЦТСЛ ионы 

Loi5* замещают ионы РЬг* , при этом для сохранения электронейтраль

ности рассматривается возникновение необходимого количества вакан

сий Е подрешетке А или В / 1 3 1 / . Однако установленная на основе 

ректгеноструктурных исследований концентрационная зависимость т . н . 

"параметры вытеснения" ос / 1 3 1 / в ряду т в е р д а растЕсроЕ 

ЦТСЛ Х/С5/35 указывает на внедрение ионов 'Lū в узлы В при кон
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Рис .4 .31 . Полевые зависимости ЭКЗ для керамики PMi2N 

температурах: I37CK, 2I99K; 3I84K, 4I60K. 

«» " tM Ав У» м*. Т. К 

Рис .4 .32 . Температурные зависимости ДТ (при Ек23 кВ/см) 

р « е к с С 2 ) и Р о с т ( 3 ) Д»я керамики И ! 1 > 2 / У 
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i 
центрациях La 5-8 мол.52. Косвенно такой вывод подтверждается по -

ведением концентрационной зависимости dTM{JHCļdV (dV - относи

тельное изменение объема образца) в атом ряду твердых растворов, 

установленной на основе исследования смещения Т. от величины 

гидростатического давления / 1 3 2 / . Следовательно, предположение 

о распределении разновалентных ионов в подрешетке 3 является о п 

равданным и в этом случае. Естественно, при этом дополнительно 

следует учестьи наличие вакансий в подрешетке В. 

Таким образом, на основе исследований ЗКЗ в Pb(Mg1jļNb2ļi)Q3 

показано, что индуцированный полем ФП в сегнетоэлектрическое 

состояние при Т 2C02I0 К является ФП I рода, при этом скачок 

энтропии составляет Дбфп«* 0,39.10"^ Дж/сы^.град. Аналогичное 

поведение ЗКЭ и поляризационных характеристик в ?\'.N , ЦТСЛ и СКС 

указывает на больше сходство фазового состояния в области раз мы 

того ФП и становлении сегнетоэлектрического состояния в этих в е 

ществах. Предполагается, что общей причиной подавления сегнето

электрического состояния в ?V.N , ЦТСЛ, СНСБ является неоднород

ное распределение разновалентных ионов в подрешетке В. 

4.6. Особенности поведения ЭКЭ в условиях высоких Щ 

Исследование влияния гидростатического давления (ГД) на 

сегнетозлектрические свойства проведены для широкого класса в е 

ществ, в том числе сегнетоэлектриках со структурой перовскита. 

В большинстве случаев экспериментальное изучение этого влияния 

сводится к установлению зависимости диэлектрической проницаемос

ти от величины ГД. В частности, обнаружено, что влияние ГД па б 

в параэлектрической фазе эквивалентно влиянию температуры, и 
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может быть выражена в виде соотношения, аналогичного закону 

КюриВейсса для <5(Г). Показано также, что направление и вели

чина смещения температуры СЭПЭ фазового перехода определяется 

знаком и величиной коэффициента объемной электростриккии. 3 р е с 

сматриваемнх в настоящей работе керамических сегнетоэлектриках 

со структурой перовскита практически во всех случаях при увели

чении ГД температура СЭПЭ фазового перехода уменьшается, что 

соответствует положительной величине коэффициента объемной элек

трострикпии; кроме того наблюдается подавление величины 6 ЕО 

ьсем интервале температур. 

Учитывая •значительноевлияние Гд на поляризационные свойства 

Е сегнетоэлектриках, представляет интерес проведение исследова

ний ЭКЭ з условиях высокого ГД. В качестве объектов исследований 

были выбраны образны твердых растворов (Рд^^6г^6? ) Л03 

и ЦТСЛ состава 8/65/35, отличающиеся разным характером становле

ния СЭ фазы. ' 

Температурные зависимости ЭКЭ при разных величинах ГД для 

керамики (Pbō33 3r
067 ) fi'Oj представлены на рис .4 .33 . По мере 

увеличения ГД температура ЗКЭ линейно смещается в сторону низ

ких температур со скоростью, совпадающей со скоростью смещения 
£ 

макс А 2 2 / . Уменьшение величины АТмакс отражает подавление по

ляризации, как полней, тек и остаточной при увеличении ГД (рис. 

4.34). 
В отличии от (Pb035 SrQ67 ) Г/03 в керамике ЦТСЛ состава 

8/65/35 величина ЭКЗ в области размытого максимума. <? при р4 
о 

4.1СГ"Ша практически не зависит от величины ГД (рис. 4.35). 
2 

Более того , влияние ГД (р ^ 4.10 ЬШа) на ЗКЭ,установленном при 
изменении поля от Ķto„„ до 0, не обнаружено также и пои более 

макс , 1 " • 
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240 ~260 280 300 320 Г,< 
i 

Температурные зависимости Р м а к с ( 1 , 2 , 3 ) при 

Ь= 20 ,4 кВ/см и Р т (Г', 2', 5) для твердого раствор? 

f Р^озз ^поб7 ) Ti03
 п р и Р а з л и ч 1 Ш Х значениях ГД, 

Щ1а: 1,1 ' - 0; 2, 2 ' - 2С0; 3, 3' -630. -
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• 

240 260 280 JO0 320 

Температурные зависимости ДТ для керамики ЦТСЛ 

состава 8/65/35 (Еу =20 кВ/см) при различных 

значениях ГД, МПа: 2 - 0; 3 - 200; 4 - 400. 

Кривая ( I ) снята при изменении поля от =20 кВ/сю 

до Е=0 при р 4400 Mīla. Прерывистой линией показана 

температурная зависимость niT при F=800 МПа. 
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низких температурах. В то же время при увеличении ГД при Т < 

происходит уменьшение величины ДТ, полученной при изменении по 

ля от +EL до отрицательной величины Е, с о о т в е т с т в у ю щ е й мини

мглу на кривой ЛТ(Е) (рис. 4 . 3 5 ) . Такое поведение ДТСЦ при Т< 

Т̂ . соответствует уменьшению провала на кривых Д Т(Е) , соответ

ствующего переходу через промежуточное несегнетоэлектрич|еское 
• ļ 

cc стояние при переполяризации. 

. При р > 4.1С КПа происходит существенное изменение зави

симости ДТ(Т) во всем интервале температур. В частности, 5 наблю

дается уменьшение <dT(T) в области размытого максимума £ , а так 

же некоторое увеличение ДТ при Т<Т^ (рис. 4 . 3 5 ) . На кривых 

АТ(Е) происходит размытие скачкообразного участка, соответству 

юыего ФП между сегнетоэлектрическим и несегнетоэлзктрическим 

сслгоянием, а при Т £ значительное уменьшение провала4Т(Е) 

при Е < 0 , соответствующего переполяризации через промежуточную 

Таксе поведение ЭКЭ в условия?: высоких ГД качественно с о 

i 
гл: а суется с поляризационными характ ери стихами. На рис.4.36 пред 

ставлены температурите зависимости максимальной и остаточной I 

поляризации при разных величинах ГД. Кривая ? г г , к с (Т) по мере ļ 

vn сличения Eli павномеюно смеч/аетея в етогу^ку малых полявизациё 

При этом наклон кривой в исследованном интервале температур с у 

щественно не меняется. Температура Т^ , при которой происходит 
р 

скачок остаточной поляризации (рис. 4.36) при р 4 4.10 МТТа не 

заеисит от величины ГД и составляет Т^ = 280 К, однако величина 

Р„ с т уменьшаетсяно мере увеличения ГД. При p > 4 . I 0 ' c Ша начи

нает проявляться заметное размытие кривой Р 0 С Т ( Т ) в'районе , 

одновременно наблюдается уменьшение Т, . Следует указать, что 



140 



141 

j 
такой характер изменения (р ) существенно отличается от описан

ие го в / 1 С 6 / . 
Согласно обсужденному в разделе 4.3 механизму поляризации 

Е неоднородном фазовом состоянии при Т > Т ̂ , величина ЭКЭ про

порциональна dfļ/df[(полярной компоненте этого состояния) и с т е 

пени переориентации«поляризации полярной компоненты в направле

нии электрического грля ( 4 . 8 ) . В рамках таких представлений с т 

сутствие зависимости величины ЭКЗ от ГД при. р {4Л(гШ1а в преде

лах неоднородного фазового состояния указывает на устойчивость 

механизма переполяризации к воздействию ГД, при этом уменьшение 

Р.,„„_ при увеличении ГД не отражается на величину ЗКЗ, если толь

ко оно не связано с уменьшением dfļ /dT . Отсутствие зазисимос

р 

ти ЭКЭ от ГД (р ^4.10 ГЛа) в пределах сегнетсэлектрической фазы, 

наблюдаемая при Т < Т. (кривая на рис. 4.35 снятая при изменении 

поля от Е„ е до 0) заказывает на независящую от ГД величину d/1/dT 

также при Т < Т. .Напротив, глубине провала на кривых /1Т(Е) при 

? < Т. , связанная с переходом вещества в промежуточное несегке
I i 

тоэлектркческоо состояние при переполяризации, пропорциональна 
величине скачка поляризации] поэтому подавление провала, при у в е 

личений ГД по крайней мере! частично обусловлено уменьшением поля

ризации в сегнетоэлектрической фазе. 

Существенное изменение ЛТ(Е.Т) при р:> 4.10* Ша в области 

отражает размытие индуцированного электрическим полем ФП в 

сегнетоэлектрическое состояние, имеющего место как при изменении 

поля, так и при изменении температуры. В таких условиях при лю

бой температуре в области происходит только частичный ФП, что . 

приводит к уменьшению А Т(J) по сравнению с р ^ 4 . 1 0 Ша в непо

средственной окрестности Т. , а также к увеличению лТ(Т) по срав



142 

нению с р 4 4.10 Ша в некотором интервале температур ниже Т^ . 

Таким образом исследования ЭКЭ в (РЬ0^ с> г
об7 ) Г/'Oj \ 

и керамике ЦТСЛ состава 8/65/35 обнаруживают различный характер 

поведения в условиях высоких ГД. 3 частности, характер изменения 

ЗКЭ в условиях высоких ГД в керамике (РЬ0д5$г067 ) 7iVj согласу

ется с проведенными ранее исследованиями влияния ГД на диэлек

трическую проницаемость в этом Ееществе. Показано, что в керами

ке ЦТСЛ состава 8/65/35 величина ЭКЭ не зависит от ГД при Р4 

4.10 Ша (не учитывая вклад в величину ЭКЭ, обусловленную прохож 

пением через промежуточную несегнетоэлектричеекую фазу при непо

ляризации), что отражает отсутствие зависимости dfļ/ dT от 

ГД как вьгле, так и ниже Т . . 
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З А К Л Ю Ч Е Н И Е : 

Проведенные в диссеретциснной работе совместные исследова

ния ЭКЗ и поляризационных характеристик ряда сегнетоэлектричес

ких веществ со структурой перовскпта позволили существенно расши

рить представления о поведении ЭКЭ в атом классе сетнетоэлрктри

ков, а также выявить составы с большой величиной ЭКЗ ( 4 Т > 0 , 5 Ю 

представляющие интерес при разработке охлаждающих устройств, и 

преобразователей энергии на основе ЭКЭ. 

Основные результаты работы сводятся к следующему. 

1. На основе общих свойств адиабатически изолированной с и с 

темы показано, что скачкообразное изменение температуры при и з 

менении электрического поля определяется скачком энтропии инду

цированного электрическим полом ФП первого поде и может достигать 

большие значения (/ЗТ > 0,5 К) по сравнениюс "обычным" ЭКЗ, о б 

у ело военным температурной зависимостью поляризации. 

2. Проведена оптимизация технологии изготовления керамики 

РЬ Nb (Zr „ 6п, , л Л' ,с ) О г i позволявшая получить составы 

' и0,99 0,0?Л 075 0,20 0,05 >0,98 3 и 

с величиной ЗКЗ 2,0 К. Показано, что большая величина ЗКЭ в 
PbwMbQOZ(Zr0756n020 Пао5)098 03 обусловлена изменением энтро

(ЯКЙ ПЛИ l i i i МсГгДУ Cti П С i Oc.n^-b. i pr. 4udīL»>l j t j . 1 . с р с - О л 1 1 а и п Ч 1 ^ Л и п I d C O Ш Л И • 
» 

Получение сегнетоэл ектриче екого состояния в 
Pi>o,99NbW (^75^0,20 T<ws °3 Е 0 Б с е ~ исследованном интер

вале температур (293 4 Т 4 450 К) возможно лишь при воздействии 

электрического поля Е > Е К , где Е к  критическое поле, соответству 

ющее ФП в сегнетоэлектрическое состояние из параэлектрического 

или антисегнетоэлектрического состояний. 
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3. Обнаружено своеобразное поведение ЭРСЭ Б веществах со 

структурой перовскита, проявляющееся как уменьшение температу-

ļ 
ры образца при увеличении электрического поля. Показано, что 

указанная особенность ЭКЭ определяется условиями dč/dP» О, 
Р ост * °" 

• 4. Обнаружена большая величина ЭКЭ ( Д ? ~ I К) в 

РЬ (&05 fJb0i5 ) Oj и РЬ (Sc05 TaQ5) 03 , отражающее сохранение 

существенной температурной зависимости поляризации при высо

ких воздействующих электрических полях. 

5. Показано, что индуцированный электрическим полем ФП в 

сегнетоэлектрическое состояние пои Т = 200*210 К bPbiMg^Nb^Oļ 

является ФП первого рода с энтропией перехода д6Ф"ыО,29АО~с1 

Дж/см . град. 

6. Обнаружен одинаковый характер поведения ЭКЭ и поляри

зационных свойств Е Pb(Mgi/5Nb2ļ5)03 , 
(РЬ096BaOļO4)(6co^Nbq5)03и свойственных веществам с размытым ФП, 

в которьх сегнетоэлектрическое состояние возникает только при 
1 

воздействии электрического поля. Особенности ЭКЭ в этих вещес

твах объясняются на основе представлений о неоднородном Фазо

вом состоянии в области разштого ФП. 

ГД (до 800 МПа). Обнаружено!различное поведение ЭКЭ Б 

(РЬо,зз 6го,б? ) П 0 з и Pbo,92Lao,oe(nq35Zro.6ŗ)03> обусловленное 
различным механизмом поляризации в этих веществах. 

Работа выполнена в институте физики твердого тела Лат

вийского Государственного университета им. П.Стучки. 

Результаты, изложенные в диссертации докладывались на 

1ой и 2ой научных конференциях НИИ ФТТ ЛГУ им. П.Стучки,. на 
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УН, научном семинаре "Влияние высоких давлений на вещество" 

(Киев, 1982 г . ) . II Междуведомственном семинаревыставке "По

лучение, исследование и применение прозрачной сегнетокеремики" 

(Рига, 1985 г . ) , X Всесоюзной конференции по сегнетоэлектри

честву и применению сегнетоэлектриков в народном хозяйстве 

(Минск, 1982 г . ) , Всесоюзном семинаре по фазовым переходам в 

сегнетоэлектриках (Москва, 1984 г . ) , Всесоюзном научном ое/тина» 

ре "Керамические конденсаторные,сегнето и пьезоэлектрические 

материалы (Рига, 1986 г . ) , международном семинаре по сегнето

электричеству (Финкен, ЩР, 1986 г . ) . 

По теме диссертации опубликовано 8 работ и получено одно 
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