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Уважаемые читатели!
Редколлегия журнала “Кристаллография” про-

должает публикацию тематических номеров, по-
священных изучению структуры, состава и свойств
как неорганических, так и органических веществ.
Предлагаемый вашему вниманию выпуск содержит
обзоры и оригинальные статьи ведущих ученых
Российской Федерации по актуальным вопросам
физики сегнетоэлектриков и родственных ма-
териалов.

Сборник приурочен к столетию со дня рожде-
ния заслуженного деятеля науки Российской Фе-
дерации, доктора физико-математических наук,
профессора Льва Александровича Шувалова
(1923–2004). В России и в мире вряд ли найдется
специалист в области кристаллофизики, струк-
турных фазовых переходов, физики сегнетоэлек-
триков, который не знал бы работ Л.А. Шувалова.
Лидирующее место российской науки в данных
областях физики конденсированных сред во мно-
гом обусловлено работами Л.А. Шувалова и его
учеников.

Юность Л.А.Шувалова была прервана Вели-
кой Отечественной войной. Со школьной ска-
мьи, по комсомольскому набору, Лев Алексан-
дрович ушел на фронт в 1941 г. Участник боев под
Москвой, Сталинградом и Орлом старшина
Л.А. Шувалов закончил войну под Прагой. Он
был награжден орденом “Красная звезда”, меда-
лями, среди которых “За отвагу”. Экстерном сдав
экзамены за первый курс, Л.А. Шувалов в марте
1946 г. поступил на физический факультет Мос-
ковского университета и закончил его с отличием
в 1950 г. Пять лет после окончания университета
Л.А. Шувалов работал в институте “Гидропро-
ект”, учась одновременно под руководством ака-
демика А.В. Шубникова в заочной аспирантуре
Института кристаллографии АН СССР. В 1956 г.
Л.А. Шувалов был принят на работу в Институт
кристаллографии, где и протекала вся его дальней-
шая деятельность. В 1961 г. он защищает кандидат-
скую диссертацию, а в 1971 г. – докторскую. В тече-
ние 20 лет Лев Александрович возглавлял создан-
ную в 1972 г. лабораторию фазовых переходов.
Многие годы он был заместителем главного редак-
тора журнала “Кристаллография”, а с 1997 г. и до
2004 г. – главным редактором.

Л.А. Шуваловым с сотрудниками были выпол-
нены работы, сыгравшие определяющую роль в

становлении кристаллографии и кристаллофизи-
ки сегнетоэлектриков, проведены исследования
процессов импульсного переключения сегнето-
электриков, имевшие важное значение для оцен-
ки перспектив их использования в запоминаю-
щих устройствах. Среди упомянутых работ можно
особо отметить постановку и изящное решение с
помощью принципа Кюри задач об изменении
симметрии при сегнетоэлектрических, сегнето-
ферромагнитных и ферромагнитных фазовых пе-
реходах. Стали классическими работы по уста-
новлению общих закономерностей доменной
структуры и ее влияния на макроскопические
свойства кристаллов, создание кристаллофизиче-
ской классификации сегнетоэлектриков – все
они вошли в монографии и учебники. За эти ре-
зультаты Л.А. Шувалов в 1976 г. был удостоен Го-
сударственной премии СССР.

Пионерские работы Л.А. Шувалова с сотруд-
никами сыграли важнейшую роль в превращении
физики сегнетоэластиков в отдельный раздел фи-
зики конденсированных сред на стыке физики
сегнетоэлектриков и физики структурных фазо-
вых переходов.

Л.А. Шуваловым с сотрудниками был предло-
жен и развит практически первый метод прямого
изучения динамики доменов в коллинеарных
(чистых) сегнетоэлектриках, который получил
широкое применение. Авторы метода установили
важнейшие закономерности переключения таких
сегнетоэлектриков и особенности геометрии их
доменной структуры в связи с реальным строени-
ем, что оказалось весьма важным для практиче-
ского применения таких кристаллов в пировиди-
конах и других устройствах. За цикл работ по кри-
сталлофизике (исследования сегнетоэластиков,
сегнетоэлектрических структурных фазовых пе-
реходов и доменов) Л.А. Шувалову присуждена
премия имени Е.С. Федорова.

Л.А. Шуваловым также открыт ряд новых се-
гнетоэлектриков, в том числе переходящих в се-
гнетофазу при гелиевых температурах, нового
класса кристаллов с суперпротонной (протонной
суперионной) проводимостью, а также соедине-
ний с квазидвумерным протонным стеклоподоб-
ным состоянием. Нельзя не упомянуть работы
Л.А. Шувалова и его учеников по теории распро-
странения объемных и поверхностных акустиче-
ских волн в кристаллах и слоистых системах раз-
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личной симметрии, развитию методов изучения
реальной структуры сегнетоэлектриков и сегне-
тоэластиков; изучению пироэлектрического эф-
фекта и динамики фазовых превращений в про-
тонных стеклоподобных соединениях типа
KADP.

В настоящий сборник вошли работы друзей и
учеников Льва Александровича, которые разви-
вают начатые им исследования. Широкая геогра-
фия представленных здесь научных коллективов
из ведущих научных центров Москвы, Санкт-Пе-

тербурга, Воронежа, Твери, Красноярска и др. от-
ражает вклад Л.А. Шувалова в развитие физики
сегнетоэлектриков и родственных материалов
в России.

Главный редактор,
президент НИЦ “Курчатовский институт”,

член-корреспондент РАН М.В. Ковальчук,
Приглашенные редакторы тематического выпуска:

академик РАН А.С. Сигов,
доктор физико-математических наук С.Г. Лушников
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Акустооптическое (АО) взаимодействие в оптически двуосных кристаллах представляет большой
интерес благодаря разнообразию геометрий фазового синхронизма, обусловленному низкой сим-
метрией акустических, оптических и фотоупругих свойств. Описано современное состояние иссле-
дований в области акустооптики двуосных кристаллов. Рассмотрены некоторые перспективные
двуосные кристаллы орторомбической и моноклинной систем, представляющие практический ин-
терес для создания АО-устройств. Проанализированы уникальные геометрии изотропной и анизо-
тропной дифракции, существующие только в двуосных кристаллах, и приведен краткий обзор
АО-приборов, созданных на основе таких кристаллов.
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ВВЕДЕНИЕ

Акустооптика является одним из направлений
современной оптоэлектроники, в котором широ-
ко используются кристаллические материалы в
качестве среды взаимодействия ультразвуковых и
электромагнитных волн. Анизотропия оптических,
акустических и фотоупругих свойств используется
для создания разнообразных геометрий акустооп-
тического (АО) взаимодействия [1–11]. Среди пер-
вых АО-кристаллов были исследованы некоторые
оптически двуосные кристаллы [3, 9, 10], а также
проанализированы некоторые отличия основных
характеристик АО-дифракции в двуосных кри-
сталлах [11] от одноосных.

В последние годы растет интерес к примене-
нию в акустооптике орторомбических и моно-
клинных кристаллов. Это обусловлено их более
низкой симметрией по сравнению с одноосными
кристаллами, что обеспечивает принципиально
новые геометрии взаимодействия света и звука.
Двуосные кристаллы также широко применяются
в нелинейной оптике и лазерной физике [12, 13].
Многие из кристаллов, изначально нашедших
применение в качестве матриц активных сред или
нелинейно-оптических кристаллов, впослед-
ствии были исследованы на предмет АО-свойств.

УДК 534.29:535.42:548.1.025
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В настоящем обзоре рассмотрено современное
состояние исследований АО-взаимодействия в
двуосных кристаллах орторомбической и моно-
клинной систем. Хотя многие описанные в обзо-
ре особенности АО-дифракции справедливы и
для триклинных кристаллов, такие кристаллы от-
дельно не рассматриваются из-за фактического
отсутствия исследований их АО-свойств.

1. АКУСТИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ НИЗШИХ 

КЛАССОВ СИММЕТРИИ
1.1. Дифракция Фраунгофера

в анизотропных средах
Дифракция волновых пучков в анизотропных

средах впервые была рассмотрена в акустике кри-
сталлов [14]. Аналогичные основополагающие
результаты в оптике двулучепреломляющих сред
включают в себя обобщение принципа Гюйген-
са–Френеля на анизотропные среды [15, 16].
На основе векторной теории дифракции анали-
тически описано параксиальное распростране-
ние гауссова пучка в оптически одноосных кри-
сталлах [17]. Экспериментальные исследования
акустических свойств кристаллов АО-методом
ведут историю с работ по визуализации поверхно-
стей медленности [18]. Затем АО-измерение про-
странственной структуры акустических полей
позволило измерить распределение интенсивно-
сти объемных акустических волн (ОАВ) [19].

Одним из факторов, которые оказывают суще-
ственное влияние на характеристики АО-устройств,
является дифракционная расходимость акустиче-
ского и оптического пучков. Величина дифрак-
ционной расходимости волнового пучка в анизо-
тропной среде зависит от направления распро-
странения в кристалле и определяется кривизной
волновой поверхности в окрестности выбранного
направления.

Рассмотрим волновой пучок, распространяю-
щийся в анизотропной среде с центральным вол-
новым вектором k0. Для слабо расходящегося
волнового пучка выполняется условие k⊥  k||,
где k|| и k⊥ – продольная и поперечная компонен-
ты волнового вектора, k|| можно представить в ви-
де разложения по малому параметру 
[20–22]:

(1)

где линейный коэффициент равен отношению
поперечной компоненты вектора групповой ско-
рости g к его продольной компоненте, а квадра-
тичный коэффициент  – планальный тензор,
т.е. , характеризующий дифракционную
расходимость пучка конечной апертуры. Компо-



⊥ = − 0q k k

⊥ ⊥ ⊥− ⋅ −= ⋅|| 0
1 1 ˆ ,

2
k Wk

V k
g q q q

Ŵ
⋅ =ˆ 0Ws s

ненты тензора  в трехмерном случае принима-
ют вид

(2)

где h – поперечная компонента нормированного
вектора групповой скорости . Первые
два слагаемых в (2) описывают изотропную среду,
а последние – вклад анизотропии.

Два ненулевых собственных значения W1 и W2

тензора  соответствуют собственным векторам,
лежащим в плоскости, нормальной к волновому
вектору k. Произведение собственных значений
тензора  представляет собой гауссову
кривизну поверхности медленности с коэффици-
ентом V–2.

В зависимости от главных значений тензора 
волновую поверхность в окрестности направле-
ния k0 можно аппроксимировать эллиптическим
параболоидом (K > 0), гиперболическим парабо-
лоидом (K < 0), параболическим цилиндром (K =
= 0) или конусом (W1 или W2 не определен). Боль-
шой интерес представляет поиск направлений c
K = 0, вдоль которых происходит автоколлима-
ция пучка в одном из его главных сечений. Кроме
того, коэффициенты W1 и W2 определяют ди-
фракционную длину пучка в анизотропной среде,
т.е. расстояние от источника до границы дальней
зоны дифракции [23]: для источника размером r0
дифракционная длина в направлениях, соответ-
ствующих собственным векторам тензора ,
равна

. (3)

Амплитудное распределение поля как в ближ-
ней, так и дальней зоне дифракции зависит толь-
ко от абсолютной величины коэффициентов W1 и
W2, а их знак определяет только геометрию фазо-
вого фронта волны [23].

Тензор  зависит только от материальных па-
раметров этой среды и характеризует ее про-
странственные дисперсионные свойства. В отли-
чие от вектора h, отражающего степень линейной
дисперсии, тензор  определяет “квадратичную
дисперсию” и может быть назван тензором
“квадратичных коэффициентов анизотропии”.

1.2. Акустические свойства кристаллов

Поверхность медленности ОАВ, V–1(s), нахо-
дится как решение задачи на собственные значе-
ния тензора Кристоффеля , компоненты кото-
рого зависят от упругих cijkl, пьезоэлектрических eijk

Ŵ

∂= δ − + +
∂

,i
ij ij i j i j

j

hW s s h h
s

= −/Vh g s

Ŵ

= 1 2K W W

Ŵ

Ŵ
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и низкочастотных диэлектрических εij констант
кристалла [24, 25]:

(4)

где ξl = ejklsjsk – пьезовектор направления, ε0 =
= 8.85 × 10–12 Ф/м – диэлектрическая постоян-
ная. Собственные векторы тензора  являются
векторами смещения акустических мод u.

Как известно, поверхность медленности со-
стоит из трех полостей, относящихся к квазипро-
дольной и двум квазисдвиговым модам, распро-
страняющимся в заданном направлении с раз-
личными скоростями V(1) ≥ V(2) ≥ V(3) и взаимно
ортогональными векторами смещения u; индек-
сы в скобках обозначают номер моды ОАВ. Каж-
дая из мод характеризуется своей дифракцион-
ной расходимостью. Равенство скоростей двух
мод соответствует направлению акустической
оси. Акустические оси существуют во всех из-
вестных кристаллах, хотя теоретически возмож-
ны такие наборы упругих констант в низкосим-
метричных кристаллах, при которых акустиче-
ских осей не существует [26–29]. В подавляющем
большинстве кристаллов существует вырождение
только между двумя квазисдвиговыми модами,
т.е. V(2) = V(3). Вырождение квазипродольной и
квазисдвиговой волн, т.е. V(1) = V(2), тоже возмож-
но и существует, например, в самом распростра-
ненном из АО-кристаллов – парателлурите TeO2
[30–32]. Другим известным кристаллом, в кото-
ром существует вырождение двух быстрых мод,
является орторомбический формиат кальция
Ca(HCOO)2 [27].

Для нахождения тензора дифракции ОАВ
удобно воспользоваться выражением (2). Вектор
групповой скорости в пьезоэлектрическом кри-
сталле находится из выражения [33]:

(5)

где ρ – плотность, . Далее для
вычисления тензора  используется нормиро-
ванная поперечная компонента h вектора g и вы-
полняется численное дифференцирование по
вектору s.

На рис. 1, 2 показаны свойства ОАВ в кристал-
лах йодноватой кислоты α-HIO3 и калий-иттрие-
вого вольфрамата KY(WO4)2. На рисунках приве-
дены стереографические проекции фазовой ско-
рости V, угла сноса энергии χ и коэффициента
дифракции K. В орторомбическом кристалле
плоскости x1x2, x1x3 и x2x3 являются плоскостями
симметрии акустических свойств; в моноклин-
ном кристалле осью симметрии второго порядка

Λ = +
0

,ξ ξ
ε ε

i l
jil ijkl k

mn m n
c s s

s s

Λ̂

( ) = + + − 
21 ε ,

ρi ijkl j k l ijk j k kij k j ij jg c u u s G e s u e s u G s
V

( )−= 1
0ξ ε εl l mn m nG u s s

Ŵ

является ось x2, а плоскостью симметрии – x1x3.
В направлении акустических осей конического
типа K → ∞, следовательно, наблюдается макси-
мальное сгущение изолиний на графиках коэф-
фициентов дифракции. Отметим, что в кристалле
KY(WO4)2 существует область направлений, в ко-
торой одновременно W1 < 0 и W2 < 0 для медлен-
ной квазисдвиговой ОАВ [34].

Направления вблизи конических осей инте-
ресны тем, что в их окрестности поле поляриза-
ций сингулярно, причем локальные топологиче-
ские свойства волновых поверхностей и поля по-
ляризаций имеют универсальное описание для
акустических и оптических волн [35, 36]. Одним
из свойств этой сингулярности является сильная
зависимость АО-свойств кристаллов от направ-
ления, поскольку поляризации как акустических,
так и оптических мод определяют эффективность
АО-дифракции, как будет показано в разд. 2.2.

Известно определение акустических коэффи-
циентов анизотропии как коэффициентов сте-
пенного ряда разложения волнового числа по уг-
лам [14, 19]. В ряде работ для количественной
оценки анизотропии ОАВ был введен параметр,
равный отношению ширины лучевого спектра,
т.е. угла раствора векторов групповой скорости, к
ширине углового спектра плоских волн [37, 38].
Данная величина зависит от конкретной геомет-
рии пьезоэлектрического преобразователя и вы-
бранной частоты ультразвука. Кроме того, ее рас-
чет дает правильные значения коэффициентов
расходимости только в том случае, если рассмат-
риваемая плоскость сечения пучка совпадает с
одной из плоскостей главных кривизн поверхно-
сти медленности, т.е. только для направлений
вектора волновой нормали s, лежащих в плоско-
сти симметрии. Использование тензора  явля-
ется более общим подходом и позволяет найти
направления плоскостей главных кривизн по-
верхности медленности для произвольных s, так
как эти плоскости определяются собственными
векторами .

1.3. Оптические свойства двуосных кристаллов

Оптические и диэлектрические свойства кри-
сталлов определяются тензором диэлектрической
проницаемости  на оптических частотах, связы-
вающим вектор электромагнитной индукции с
вектором напряженности: Di = εijEj. Для анализа
АО-взаимодействия используют диэлектриче-
скую систему координат, которая в орторомбиче-
ских кристаллах совпадает с кристаллографиче-
ской; в моноклинных кристаллах одна из диэлек-
трических осей совпадает с осью симметрии
второго порядка, а две другие оси лежат в плоско-
сти симметрии и произвольно повернуты относи-

Ŵ

Ŵ

ε̂
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тельно кристаллографических осей. Дисперсия
показателей преломления в моноклинных кри-
сталлах включает в себя, в том числе, поворот ди-
электрических осей вокруг оси x2. В моноклин-
ных кристаллах возможны две различных ориен-
тации поверхности показателей преломления.
Если ось x2 соответствует диэлектрической оси Nm,
то плоскость диэлектрических осей совпадает с
плоскостью симметрии x1x3, а если ось x2 соответ-
ствует одной из осей Np или Ng, плоскость оптиче-
ских осей параллельна оси симметрии кристалла.

Для вычисления основных характеристик
АО-взаимодействия находят показатели прелом-
ления n и векторы поляризации d взаимодейству-
ющих волн методом эллипсоида показателей пре-
ломления [39]. В данном методе используется по-

перечная компонента тензора диэлектрической
непроницаемости . Собственные векторы
поперечного тензора непроницаемости, d(1) и d(2),
сортируются по убыванию фазовых скоростей:
n(1) ≤ n(2). Зависимости n(1)(s) и n(2)(s) описывают
двуполостную поверхность показателей прелом-
ления с коническими точками вырождения при
n(1) = n(2) – оптическими осями. При учете погло-
щения кристалла происходит расщепление опти-
ческих осей кристалла [40], что может менять
конфигурацию приосевых геометрий АО-взаи-
модействия. Существенные изменения таких гео-
метрий также будут иметь место в оптически ак-
тивных кристаллах. Возможность применения
таких геометрий АО-взаимодействия для управ-

−= 1ˆ ˆη ε

Рис. 1. Акустические свойства орторомбического кристалла α-HIO3 в стереографической проекции на плоскость x1x3:
а, г, ж – фазовая скорость, изолинии построены через 100 м/с; б, д, з – угол сноса энергии, изолинии построены
через 2°; в, е, и – коэффициент дифракции упругой волны, изолинии построены с интервалом 1; штрихпунктирные
линии – изолинии уровня K = 0, штриховые линии – изолинии уровня K = 1. Моды ОАВ: а–в – квазипродольная,
г–е – быстрая квазисдвиговая, ж–и – медленная квазисдвиговая.
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ления бесселевыми векторными пучками рас-
смотрена в [41].

При рассмотрении АО-взаимодействия в дву-
осных кристаллах необходимо учитывать и кри-
визну поверхностей показателей преломления,
так как она в ряде случаев определяет угловую
ширину фазового синхронизма. Тензор дифрак-
ции определяется выражением (2). Для его на-
хождения используется поперечная компонента
групповой скорости в виде

(6)

Найденный вектор h подставляется в выраже-
ние (2) для вычисления компонент тензора ди-
фракции . При анализе АО-взаимодействия

( )
= −

⋅
.wh s

s w

Ŵ

собственные значения тензора дифракции для
оптической волны являются определяющими для
нахождения топологии двумерной передаточной
функции (ДПФ) и угловой ширины некритично-
го фазового синхронизма (НФС) [23, 42].

В ряде случаев для решения оптической задачи
в двуосных кристаллах удобно использовать ко-
вариантный метод Федорова [43], согласно кото-
рому тензор  можно представить в аксиальном
виде и выразить через единичные векторы на-
правлений оптических осей кристалла C1 и С2:

(7)

где коэффициенты A и B определяются тензором :
A =  и B = (ε33 – ε11)/(2ε11 ε33); знак  обозначает
внешнее произведение векторов (диаду). Тогда

η̂

[ ]= + ⊗ + ⊗1 2 2 1η̂ ,A B C C C C

ε̂
−ε 1
22 ⊗

Рис. 2. Акустические свойства моноклинного кристалла KY(WO4)2 в стереографической проекции на плоскость x1x3:
а, г, ж – скорость; б, д, з – угол сноса энергии; в, е, и – коэффициент дифракции упругой волны. Моды ОАВ: а–в –
квазипродольная, г–е – быстрая квазисдвиговая, ж–и – медленная квазисдвиговая. Обозначения и изолинии анало-
гичны рис. 1.
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Рис. 3. Оптические свойства орторомбического кристалла α-HIO3 в стереографической проекции на плоскость NgNp:
а, г – показатель преломления, изолинии построены через 0.1; б, д – угол сноса энергии, изолинии построены через
0.1; в, е – коэффициент дифракции упругой волны, изолинии построены через 0.1, штриховые линии – изолинии
уровня K = 1. Оптические моды: а–в – быстрая, г–е – медленная.
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показатели преломления быстрой и медленной
мод в двуосном кристалле, n(1) и n(2) соответствен-
но, в направлении вектора s вычисляются как

(8)
что существенно упрощает получение аналитиче-
ских выражений.

На рис. 3, 4 приведены результаты расчетов
оптических свойств кристаллов α-HIO3 и KY(WO4)2.
На рисунках показаны стереографические проек-
ции показателя преломления n, угла сноса энер-
гии χ и коэффициента дифракции K. Коэффици-
ент дифракции K положителен для всех направле-
ний, за исключением области, лежащей вокруг
оптической оси внутри конуса внешней кониче-
ской рефракции.

Перспективы создания новых типов АО-
устройств на основе двуосных кристаллов связа-
ны именно с направлениями вблизи оптических
осей. Особые геометрии АО-взаимодействия, су-
ществующие только в направлениях с сильной
оптической анизотропией, рассмотрены в разд. 3.

2. ФОТОУПРУГИЙ И АО-ЭФФЕКТ 
В ОРТОРОМБИЧЕСКИХ И МОНОКЛИННЫХ 

КРИСТАЛЛАХ
2.1. АО-качество кристаллов

В одноосных кристаллах принято выделять два
типа АО-дифракции: изотропную и анизотроп-

( ) ( )[ ]− = + × ⋅ × ± × ⋅ ×2
(1,2) 1 2 1 2 ,n A B s C s C s C s C

ную. Изотропная дифракция происходит с сохра-
нением оптической моды, а анизотропная – с
преобразованием оптической моды в ортогональ-
ную. Такое деление возможно благодаря одно-
значной классификации обыкновенной и не-
обыкновенной волн. Изотропная дифракция в
одноосных кристаллах по характеристикам ана-
логична АО-взаимодействию в изотропных сре-
дах и, как правило, используется в АО-модулято-
ры (АОМ). За исключением случаев распростра-
нения одного из порядков дифракции вблизи
оптической оси гиротропного кристалла, можно
считать, что поляризация всех дифракционных
порядков одинакова. Характеристики анизотроп-
ной дифракции в одноосных кристаллах суще-
ственно зависят от направления оптических волн
и ОАВ относительно кристаллографических осей.
Такой тип дифракции нашел широкое примене-
ние в АО-дефлекторах (АОД) и фильтрах (АОФ).

В двуосных кристаллах аналогичное деление
на изотропную и анизотропную дифракцию воз-
можно только для направлений распространения
света, лежащих далеко от оптических осей. Вбли-
зи оптической оси наблюдается сингулярность
поля поляризации, и даже если порядки дифрак-
ции принадлежат одной оптической моде, их по-
ляризация может сильно различаться. Кроме то-
го, для оптических пучков, распространяющихся
вблизи оптической оси двуосного кристалла, воз-
можны особые геометрии АО-взаимодействия,
имеющие черты как изотропной, так и анизо-
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тропной дифракции. В качестве собственных оп-
тических мод двуосного кристалла в кристалло-
оптике принято рассматривать медленную (s) и
быструю (f) оптические волны. Придерживаясь
указанного правила выделения собственных мод,
будем называть анизотропным такой режим ди-
фракции, в ходе которого происходит изменение
типа оптической моды (процессы s → f и f → s);
в противном случае будем считать АО-рассеяние
изотропным. Такие геометрии рассмотрены в
разд. 3.

Выбор определенной геометрии АО-взаимо-
действия подразумевает, что направления волно-
вых векторов ультразвука, падающего и дифраги-
ровавшего света определены и удовлетворяют
условию фазового синхронизма. Для данной гео-
метрии решаются акустическая задача, т.е. нахо-
дится фазовая скорость V и единичный вектор
смещения u, и оптическая задача, т.е. находятся
показатели преломления n(0) и n(1) и векторы по-
ляризации d(0) и d(1) для нулевого и первого поряд-
ков дифракции соответственно. Здесь индексы 0
и 1 соответствуют номеру дифракционного по-
рядка. Тогда величина эффективной фотоупру-
гой константы вычисляется как

(9)= (0) (1) (ac)
eff ,i j ijkl k lp d d p u s

где s(ac) – единичный вектор волновой нормали
ультразвука,  – тензор фотоупругих констант
кристалла. Величина АО-качества определена как

(10)

Мощность ультразвука, необходимая для дости-
жения максимальной эффективности дифрак-
ции, обратно пропорциональна величине M2. Та-
ким образом, АО-качество позволяет сравнивать
различные геометрии АО-взаимодействия в од-
ном материале и различные материалы с точки
зрения эффективности дифракции при одинако-
вых геометрических размерах пьезоэлектриче-
ского преобразователя.

В общем случае величина АО-качества M2 за-
висит от направлений векторов волновой норма-
ли двух оптических волн (нулевого и первого
порядков), которые определяют также частоту
ультразвука, обеспечивающую фазовый синхро-
низм, поскольку показатели преломления и по-
ляризации оптических волн меняются с направ-
лением. Тем не менее для изотропной дифрак-
ции, происходящей далеко от оптических осей
кристалла, этой зависимостью можно пренебречь
и считать, что показатели преломления n(0) и n(1) и
векторы поляризации d(0) и d(1), входящие в выра-

p̂

=
3 3 2
(0) (1) eff

2 3 .
ρ

n n p
M

V

Рис. 4. Оптические свойства моноклинного кристалла KY(WO4)2 в стереографической проекции на плоскость NmNg:
а, г – показатель преломления, изолинии построены через 0.1; б, д – угол сноса энергии, изолинии построены через
0.05°; в, е – коэффициент дифракции упругой волны, изолинии построены через 0.1, штриховые линии – изолинии
уровня K = 1. Оптические моды а–в – быстрая, г–е – медленная.
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жения (9) и (10), совпадают, что существенно
упрощает вычисления.

2.2. Орторомбические кристаллы

Одним из первых оптически двуосных кри-
сталлов, для которого проводились систематиче-
ские измерения тензора , была йодноватая кис-
лота α-HIO3 [9]. Этот материал обладает ярко вы-
раженной дисперсией показателей преломления
во всем диапазоне прозрачности, что затрудняет
его применение в широкоугольных АОФ. Дис-
персионные зависимости главных показателей
преломления и аппроксимирующие формулы
Зельмейера получены в [44]. Относительно высо-
кое двулучепреломление (Δn ≈ 0.15 для света с λ =
= 633 нм) вкупе с отработанной технологией по-
лучения крупных образцов высокого оптического
качества делают кристалл α-HIO3 перспектив-
ным для создания на его основе АОФ со сверхвы-
соким спектральным разрешением. Материал
обладает неплохой АО-эффективностью: для
света с λ = 7633 нм достигается величина M2 ≈
≈ 120 × 10–15 с3/кг при изотропной дифракции и
80 × 10–15 с3/кг при анизотропной. Главным техно-
логическим недостатком кристалла является
сильная гигроскопичность.

Кристаллы Tl3AsS4 и Tl3PSe4 из семейства
халькогенидов таллия являются одними из наи-
более перспективных материалов для АО-прибо-
ров среднего ИК-диапазона. Оба кристалла де-
монстрируют чрезвычайно высокую эффектив-
ность, близкую к рекордной среди всех известных
АО-материалов. Дисперсионные зависимости
главных показателей преломления двух данных
кристаллов измерены в [45]. Tl3PSe4 обладает бо-
лее высоким двулучепреломлением, что делает
целесообразным его применение в неколлинеар-
ных АОФ [46]. В то же время Tl3AsS4 выгодно от-
личается низким затуханием ультразвука и, как
следствие, более перспективен для АОМ и АОД
ближнего ИК-диапазона [47]. Компоненты упру-
гого тензора кристалла Tl3PSe4 определены в [48].
Проведенные в этой работе расчеты выявили за-
метную акустическую анизотропию материала,
особенно ярко выраженную для медленной ква-
зисдвиговой моды. Измерения величины M2 дан-
ного кристалла проводились лишь для случаев,
когда свет распространялся по главным осям при
λ = 1.15 мкм. Наиболее эффективными оказались
варианты изотропного рассеяния на продольной
акустической моде и анизотропного рассеяния на
сдвиговой акустической моде вдоль оси x2. Упру-
гие модули Tl3AsS4 измерены в [49], а компонен-
ты фотоупругого тензора в [50] на длине волны
λ = 633 нм.

p̂

Кристаллы Сs2BX4, где B = Hg, Cd; X = Cl, Br,
принадлежат семейству галогенидов со структу-
рой типа β-Cu2SO4. Эти кристаллы прозрачны в
широком диапазоне длин волн, включая дальний
ИК-диапазон, и отличаются сравнительно высо-
кой АО-эффективностью. Из всего семейства
наиболее хорошо изучены АО-свойства Сs2HgCl4.
Температурные зависимости компонент упругого
тензора данного кристалла приведены в [51].
В [52] проведены измерения всех его фотоупругих
модулей для света с λ = 633 нм. Измерения упру-
гих и фотоупругих модулей проводились также
для кристаллов Сs2HgBr4 и Сs2СdBr4. Уравнения
дисперсии главных показателей преломления
этих кристаллов приведены в [53]. Значения
упругих модулей при нормальных условиях и их
температурные зависимости определены в [54].
Фотоупругие свойства данных кристаллов изуче-
ны весьма слабо. Достоверно известно значение
лишь одного фотоупругого модуля p44 [55], изме-
ренное для света с λ = 633 нм. С помощью этого
значения в [53] получены оценки для коэффици-
ентов АО-качества двух данных кристаллов в ре-
жиме анизотропной дифракции. Для создания
широкоугольных АОФ, несмотря на меньшее
значение M2, более подходит кристалл Сs2HgBr4.
Он обладает достаточно высоким двулучепрелом-
лением (Δn ≈ 0.12 для света с λ = 633 нм) и, что не
менее важно, слабой дисперсией показателей
преломления в ближнем ИК-диапазоне. Послед-
нее делает возможным создание на его основе ги-
перспектральных АОФ. С другой стороны, кри-
сталл Сs2СdBr4 за счет потенциально больших
значений M2 перспективен для АОМ и АОД как
на основе изотропного рассеяния света, так и на
основе анизотропной дифракции.

Одним из перспективных АО-материалов для
управления УФ-излучением является кристалл
LiB3O5 (LBO) – один из наиболее широко приме-
няемых нелинейно-оптических кристаллов [12, 13].
Материал прозрачен от УФ до среднего ИК-диа-
пазона, его важным достоинством является высо-
кая лазерная стойкость. Кроме того, кристалл
LBO отличается высокими значениями пьезомо-
дулей, что делает его перспективным материалом
для устройств акустоэлектроники. Уравнения
дисперсии показателей преломления кристалла
LBO приведены в [56]. Компоненты тензора
упругости и пьезомодули определены в [57].
В [58] измерены все компоненты верхнего левого
3 × 3-блока матрицы фотоупругих модулей для
λ = 633 нм. Отметим, что ввиду низкого двулуче-
преломления данный кристалл не подходит для
создания конкурентных перестраиваемых АОФ
УФ-диапазона. С другой стороны, за счет высо-
ких значений скоростей продольной моды ОАВ
V ~ 8000 м/c кристалл LBO выглядит перспектив-
ным для АОМ с высоким быстродействием.



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

АКУСТООПТИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В ДВУОСНЫХ КРИСТАЛЛАХ 685

Помимо кристалла LBO изучались АО-свой-
ства ряда других широко известных нелинейных
орторомбических кристаллов, например калий
титанил арсената KTiOAsO4 (KTA) и калий тита-
нил фосфата KTiOPO4 [13]. Было установлено,
что максимальные значения АО-качества в по-
давляющем большинстве подобных кристаллов
оказываются либо сопоставимыми, либо лишь
незначительно превосходят таковой в плавленом
кварце, что делает их малопригодными для АО-
устройств [59]. Однако за счет низкого поглоще-
ния и отличной лазерной стойкости некоторые из
них могут найти применение в АО-затворах для
мощных лазеров видимого диапазона.

Среди недавно синтезированных ромбических
кристаллов особый интерес представляет кри-
сталл йодида индия (InI). Главные показатели
преломления кристалла измерены лишь для од-
ной длины волны λ = 10.6 мкм [60]. Кристалл InI
обладает наиболее высоким изо всех известных
двуосных кристаллов двулучепреломлением (Δn ≈
≈ 0.47 для излучения с λ = 10.6 мкм). Акустиче-
ские и АО-свойства кристалла почти совсем не
изучены. Так, в [61] измерены фазовые скорости
продольных мод вдоль кристаллографических
осей и определены упругие модули с11, с22 и с33.
Измерение АО-качества для различных вариан-
тов изотропного рассеяния света с λ = 0.65 мкм на
указанных модах проведено в [60]. Наиболее эф-
фективной оказалась продольная мода в направ-
лении оси x1. Учитывая ярко выраженную опти-
ческую и АО-анизотропию материала, в режиме
анизотропной дифракции на сдвиговых модах
можно ожидать еще больших значений коэффи-
циентов M2, что ставит кристалл InI в один ряд с
лучшими АО-кристаллами.

Заслуживает упоминания еще один недавно син-
тезированный двуосный кристалл α-BaTeMo2O9. Он
прозрачен в широком диапазоне длин волн и об-
ладает высоким двулучепреломлением (Δn ≈ 0.25
для света с λ = 532 нм). Уравнения дисперсии по-
казателей преломления получены в [62]. На-
сколько известно, в литературе отсутствует ка-
кая-либо информация о значениях упругих и фо-
тоупругих модулей данного кристалла. В [63]
приведены лишь данные о скорости продольной
акустической волны вдоль оси x3, а также о коэф-
фициенте АО-качества кристалла при изотроп-
ном рассеянии излучения с λ = 1.064 мкм.

Еще одним представителем семейства слож-
ных молибдатов, для которого проводились изме-
рения коэффициентов АО-качества, является
двуосный кристалл LiNa5Mo9O30 (LNM). Как и
α-BaTeMo2O9, LNM обладает хорошими нели-
нейно-оптическими свойствами. По величине дву-
лучепреломления (Δn ≈ 0.23 для света с λ = 532 нм)
LNM сопоставим с кристаллом α-BaTeMo2O9, од-
нако обладает немного меньшей двуосностью.

Дисперсионные зависимости главных показате-
лей преломления материала и аппроксимирую-
щие формулы Зельмейера приведены в [64]. Ин-
тересным свойством кристалла LNM является
наличие гладкого экстремума угла между оптиче-
скими осями на длине волны λ = 1.55 мкм, лежа-
щей в телекоммуникационном диапазоне. Эта
особенность минимизирует спектральный дрейф
геометрий АО-дифракции в прилежащей к упо-
мянутой длине волны области спектра, что от-
крывает возможности для создания на кристалле
LNM конкурентных широкоугольных и спек-
трально-поляризационных АОФ. Акустические и
АО-свойства кристалла изучались в [65], были из-
мерены скорости продольных ОАВ вдоль кри-
сталлографических осей и коэффициенты АО-
качества для вариантов изотропного рассеяния
света с λ = 633 нм на этих модах. Наиболее эф-
фективной оказалась продольная мода в направ-
лении оси x1. Близкие значения коэффициен-
тов M2 (при АО-дифракции на указанной моде)
для оптических волн, поляризованных вдоль осей
x1 и x3 (M2 ≈ 12 × 10–15 с3/кг и M2 ≈ 11 × 10–15 с3/кг).
Последнее обстоятельство вместе с высокой ла-
зерной стойкостью кристалла LNM открывает
пути для изготовления на его основе эффектив-
ных АО-затворов к мощным волоконным лазе-
рам, излучающим в ближнем ИК-диапазоне.

Основные параметры рассмотренных выше
орторомбических кристаллов приведены в табл. 1.
Помимо них существует несколько ромбических
кристаллов со слабой двуосностью и известными
АО-свойствами для отдельных направлений взаи-
модействия. Водорастворимые органические
кристаллы бифталатов щелочных металлов
C6H4(COOH)(COOM) (M = K, Rb, Cs) принадле-
жат точечной группе mm2. АО-качество изотроп-
ной дифракции в этих кристаллах достигает вели-
чины M2 ≈ 50 × 10–15 с3/кг [66]. Сегнетоэлектриче-
ский молибдат гадолиния Gd2(MoO4)3 имеет
максимальное АО-качество изотропной дифрак-
ции в орторомбической фазе (при нормальных
условиях) M2 ≈ 12.5 × 10–15 с3/кг [67, 68] для λ =
= 0.633 мкм. При температуре 432 К кристалл ис-
пытывает структурный фазовый переход в тетра-
гональную фазу.

2.3. Моноклинные кристаллы
Двойной молибдат свинца Pb2MoO5 был пер-

вым моноклинным кристаллом, для которого
проводилось доскональное изучение АО-свойств
[3, 10]. Дисперсионные зависимости главных по-
казателей преломления и угла ориентации репера
диэлектрической системы, а также уравнения
дисперсии приведены в [44]. Оптические оси ле-
жат в плоскости симметрии x1x3, что в сочетании
с довольно высоким двулучепреломлением (Δn ≈ 0.13
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для света с λ = 633 нм) позволяет рассчитывать на
создание на его основе эффективного коллинеар-
ного АОФ вдоль оси x2 c высоким спектральным
разрешением. Упругие модули материала были
измерены в [69]. Там же показано, что кристалл
Pb2MoO5 обладает ярко выраженной акустиче-
ской анизотропией (угол сноса ОАВ χ может до-
стигать 69°), что открывает большие возможно-
сти для создания АО-устройств различного типа,
включая квазиколлинеарные АОФ. Фотоупругие
свойства кристалла изучены довольно слабо. Так,
в [10] для оптического излучения с λ = 633 нм из-
мерены модули p12, p22 и p32 и величина АО-каче-
ства кристалла при изотропной дифракции.

Другим представителем семейства молибда-
тов, обладающим хорошими АО-свойствами, яв-
ляется молибдат висмута α-Bi2(MoO4)3. Материал
имеет высокое двулучепреломление (Δn ≈ 0.2 для
света с λ = 633 нм). В отличие от Pb2MoO5 оптиче-
ские оси кристалла α-Bi2(MoO4)3 не принадлежат
плоскости симметрии x1x3. Этот факт немного
снижает разрешение коллинеарного АОФ на ос-
нове молибдата висмута (в этом случае двулуче-
преломление вдоль оси x2 для света с λ = 633 нм
составляет ~0.16). Дисперсионные зависимости
главных показателей преломления материала из-
мерены в [70]. Несмотря на давнюю известность
кристалла α-Bi2(MoO4)3 его упругие свойства по-
чти совсем не изучены. Известны лишь скорость
продольной акустической моды вдоль оси сим-
метрии второго порядка x2 и коэффициент ее за-
тухания [71]. В этой же работе измерены коэффи-
циенты АО-качества для вариантов изотропного
рассеяния света с λ = 633 нм на указанной моде и
определены фотоупругие модули p12, p22 и p32. Зна-
чения M2 для различных поляризаций падающего

оптического пучка различаются не более чем на
2%. Эта особенность вкупе с низким поглощени-
ем продольной акустической моды вдоль оси x2
делает кристалл Bi2(MoO4)3 перспективным мате-
риалом для высокочастотных АОМ неполяризо-
ванного излучения.

Калий-редкоземельные вольфраматы (KREW),
имеющие общую формулу KRe(WO4)2, где Re =
= Gd, Y, Yb, Lu, являются наиболее подробно ис-
следованными из моноклинных АО-кристаллов.
Данные кристаллы обладают выраженными не-
линейно-оптическими свойствами и находят ши-
рокое применение в лазерной технике в качестве
донорных матриц для различных редкоземельных
трехвалентных ионов (Yb3+, Nd3+, Er3+, Tm3+,
Pr3+, Eu3) [72–75]. Акустические свойства и упру-
гие константы кристаллов группы KREW были
измерены в [76]; уточненные уравнения диспер-
сии показателей преломления в видимом и ближ-
нем ИК-диапазонах приведены в [77]. Верхняя
часть матрицы, т.е. 12 из 20 фотоупругих кон-
стант, кристаллов группы KREW была измерена
в [78–80], что позволяет полностью описать изо-
тропную АО-дифракцию в плоскости симмет-
рии, но недостаточно для описания АО-взаимо-
действия в произвольных направлениях и анизо-
тропной дифракции. В [78, 79, 81] были
выполнены расчеты величины M2 кристаллов
KGd(WO4)2 и KY(WO4)2 для случая распростране-
ния оптической волны вблизи оси симметрии
кристалла при произвольном направлении рас-
пространения акустической волны в плоскости
симметрии. В [82] рассмотрены произвольные
направления изотропного АО-взаимодействия и
показано, что глобальный максимум эффектив-
ности реализуется при взаимодействии в плоско-
сти x1x3.

Таблица 1. Важнейшие параметры орторомбических АО-кристаллов

Материал Класс симметрии Прозрачность, мкм
M2, 10–15 с3/кг

изотропная 
дифракция

анизотропная 
дифракция

α-HIO3 222 0.4–1.3 120 80
Tl3AsS4

mmm

0.6–12 2200 2000
Tl3PSe4 2–7 2100
Сs2HgCl4 0.3–20 110 10
Сs2HgBr4 0.3–25 130
Сs2CdBr4 0.4–25 370
LiB3O5 mm2 0.16–3.5 10
InI mmm 0.65–51 1100
α-BaTeMo2O9 mm2 0.4–5 10.2
LiNa5Mo9O30 mm2 0.36–5.3 13
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Моноклинные кристаллы семейства
(PbxSn1–x)2P2(S1–ySey)6 являются перспективны-
ми материалами для изготовления АО-устройств
ближнего и среднего ИК-диапазона. Из всего се-
мейства наиболее изучен кристалл Sn2P2S6, обла-
дающий рекордно высокими значениями пьезо-
модулей, а также нелинейно-оптических и элек-
трооптических коэффициентов, что во многом
связано со значением температуры Кюри фазово-
го перехода второго рода, составляющей 337 K.
Кроме того, кристалл является фоторефрактив-
ным, что делает его перспективным для гологра-
фии. Дисперсионные зависимости показателей
преломления и аппроксимирующие формулы
Зельмейера приведены в [83]. В [84] измерены
упругие модули кристалла при комнатной темпе-
ратуре, а также изучены их температурные зави-
симости. Верхний левый 3 × 3-блок матрицы пье-
зооптических модулей измерен в [85]. Важной
особенностью материала являются низкие сред-
ние значения скоростей ОАВ, что определяет
чрезвычайно высокую АО-эффективность. Мак-
симальное АО-качество на длине волны λ =
= 633 нм для анизотропной дифракции наблюда-
лось при дифракции света на чистой сдвиговой
моде, распространяющейся вдоль оси x2 [86]. К
числу главных недостатков кристалла следует от-
нести сильную зависимость физических свойств
от температуры, а также довольно высокое зату-
хание ультразвука. В этой связи для АО-примене-
ний более интересен кристалл Pb2P2Se6, практи-
чески полностью лишенный упомянутых недо-
статков. Упругие модули кристалла Pb2P2Se6
измерены в [87], также проведены расчеты основ-
ных характеристик ОАВ в главных кристаллофи-
зических плоскостях. Выявлена заметная акустиче-
ская анизотропия материала, приводящая к суще-
ствованию в нем направлений с низкой фазовой
скоростью медленной квазисдвиговой моды
(V ~ 700 м/c). Фотоупругие свойства кристалла по-

чти совсем не изучены. Исследования АО-эффек-
тивности материала проводились только в [88].

Из числа недавно синтезированных двуосных
кристаллов особый интерес представляет кри-
сталл β-BaTeMo2O9, обладающий хорошими не-
линейно-оптическими и пьезоэлектрическими
свойствами, что вкупе с высокой технологично-
стью делает его перспективным материалом для
различных оптоэлектронных и акустоэлектрон-
ных устройств. Формулы Зельмейера для главных
показателей преломления приведены в [89].
Упругие константы и пьезомодули материала из-
мерены в [90]. Насколько известно, целенаправ-
ленные измерения компонент матрицы фото-
упругости пока не проводились. На основании
данных [91] можно заключить, что в режиме изо-
тропной дифракции по эффективности данный
кристалл сравним с парателлуритом, что вместе с
высокой лучевой стойкостью материала делает
его перспективным для изготовления конкурент-
ных лазерных АО-затворов.

Основные параметры рассмотренных здесь
моноклинных кристаллов приведены в табл. 2.

3. ОСОБЫЕ ГЕОМЕТРИИ
АО-ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

3.1. Основные типы анизотропной дифракции
Одним из основных методов анализа АО-взаи-

модействия в анизотропных средах является ме-
тод векторных диаграмм фазового синхронизма,
позволяющий определить частотно-угловые ха-
рактеристики дифракции, т.е. зависимости ча-
стоты ультразвука F от угла Брэгга θ. Особыми
точками фазового синхронизма в кристаллах яв-
ляются геометрии широкоапертурной дифрак-
ции, используемой в неколлинеарных АОФ, удо-
влетворяющие условию ∂F/∂θ = 0 [6], и точки тан-
генциальной геометрии, используемой в АОД,
удовлетворяющие условию |∂F/∂θ | → ∞ [1, 4, 7].
В таких точках реализуется условие НФС, при ко-

Таблица 2. Важнейшие параметры моноклинных АО-кристаллов

Материал Класс симметрии Прозрачность, мкм
M2, 10–15 с3/кг

изотропная 
дифракция

анизотропная 
дифракция

Pb2MoO5

2/m

0.35–5 130
Bi2(MoO4)3 0.42–5.2 60
KGd(WO4)2 0.35–3.5 30
KY(WO4)2 0.35–3.5 30
Sn2P2S6 2 0.5–8 2000 1700
Pb2P2Se6 2/m 0.6–8 500
β-BaTeMo2O9 2 0.5–5 35
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тором линейный член разложения фазовой рас-
стройки по одному из параметров (углу Брэгга,
частоте ультразвука или длине волны света) равен
нулю. В случае широкоапертурной дифракции
имеет место угловой НФС, а в случае тангенци-
альной геометрии – частотный. Данная геомет-
рия взаимодействия также является некритичной
по длине волны света, однако угловая апертура, в
которой она реализуется, мала, что требует кол-
лимации оптического пучка.

В одноосных кристаллах все геометрии НФС,
за исключением обратной коллинеарной дифрак-
ции, которая из-за чрезвычайно высоких частот
ультразвука может наблюдаться лишь в дальнем
ИК-диапазоне, реализуются только в режиме
анизотропной дифракции. Благодаря более слож-
ной геометрии поверхности показателей прелом-
ления в двуосных кристаллах НФС может реали-
зовываться в режиме как изотропной, так и ани-
зотропной дифракции.

Систематический анализ возможных вектор-
ных диаграмм анизотропной дифракции и ча-
стотно-угловых характеристик для двуосных кри-
сталлов впервые провели в [11]. В [92] были рас-
смотрены взаимосвязи углов распространения
света и ультразвука при условии углового НФС в
главных плоскостях двуосного кристалла. Более
подробно особенности широкоапертурной ди-
фракции при угловом НФС в двуосных кристал-
лах рассмотрены в разд. 3.3.

Одной из распространенных геометрий анизо-
тропной АО-дифракции, применяемой в АОФ,
является квазиколлинеарная геометрия, при ко-
торой одна из оптических волн распространяется
вдоль направления групповой скорости ультра-
звука, что обеспечивает большую длину взаимо-
действия, а также позволяет эффективно синте-
зировать сложные функции пропускания АОФ
[93]. В тригональных кристаллах такая геометрия
может существовать одновременно с угловым
НФС [94]. Квазиколлинеарная геометрия в тетра-
гональных кристаллах позволяет решить пробле-
му нулевой фотоупругой константы при коллине-
арной дифракции вдоль осей симметрии, однако
такая геометрия не является широкоапертурной
[95, 96]. Аналогичная ситуация имеет место в двуос-
ных кристаллах, причем моноклинные кристаллы
аналогичны тригональным, а орторомбические–
тетрагональным [97]. В главных плоскостях орто-
ромбических кристаллов широкоапертурной ква-
зиколлинеарной дифракции в общем случае не
существует, поскольку условия углового НФС и
квазиколлинеарности выполняются одновремен-
но только вдоль осей симметрии при нулевой ве-
личине M2. В плоскости симметрии моноклин-
ных кристаллов реализуется ситуация, схожая с
тригональными кристаллами: существование
квазиколлинеарной дифракции возможно одно-

временно с угловым НФС, причем не в един-
ственной конфигурации, а в двух различных гео-
метриях дифракции.

3.2. Нетривиальные варианты
изотропной дифракции

Сложная форма поверхности нормалей оптиче-
ски двуосных кристаллов приводит к существова-
нию в них новых вариантов фазового синхронизма.
Подавляющее большинство из таких режимов
АО-дифракции реализуются для медленной опти-
ческой моды вблизи оптической оси [69, 98, 99].
Согласно принятому ранее обозначению эти ва-
рианты АО-взаимодействия будут наблюдаться
преимущественно в режиме изотропной дифрак-
ции (процесс s → s).

Среди всего многообразия нетривиальных ва-
риантов изотропного рассеяния света в двуосных
кристаллах наибольший практический интерес
представляет так называемая низкоселективная
(НС) геометрия дифракции. В [98, 99] показано,
что при дифракции в оптически неактивных ма-
териалах НС-геометрия реализуется в условиях
внешней конической рефракции, когда лучевые
векторы осевых компонент взаимодействующих
световых пучков направлены вдоль лучевой оси
(бирадиали) двуосного кристалла, а волновая
нормаль ультразвука s(ac) ортогональна к этой оси.
Параллельность групповых скоростей оптиче-
ских волн вкупе с нормальным падением света на
волновой фронт ОАВ делают рассматриваемый
здесь режим дифракции одновременно широко-
угольным и широкополосным. Указанная отли-
чительная особенность НС-геометрии делает
перспективным ее использование в специальных
широкоугольных АОД, способных сканировать
оптические пучки, несущие изображение [99].

Векторная диаграмма варианта НС-геомет-
рии, реализующегося в плоскости оптических
осей NpNg двуосного кристалла, приведена на
рис. 5а. Здесь ki, kd – центральные волновые век-
торы падающего и дифрагировавшего световых
пучков, K = 2π(F/V)s(ac) – волновой вектор уль-
тразвука; углом γ на диаграмме показано направ-
ление бирадиали. АО-рассеяние в таком случае
сопровождается изменением поляризации опти-
ческого пучка с параллельной плоскости NpNg на
ортогональную, что позволяет поляризатором от-
делить рабочий и нулевой дифракционные по-
рядки и выгодно отличает эту конфигурацию
НС-геометрии от вариантов, реализующихся на
акустических модах с вектором K, параллельным
оси Nm. В [42] показано, что отвечающая рассмат-
риваемому здесь режиму НС-дифракции переда-
точная функция имеет принципиально двумер-
ную структуру, сложным образом зависящую от
частоты ультразвука. Это делает перспективным
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применение данного варианта взаимодействия
для пространственной фильтрации световых пуч-
ков.

Для широкоугольных АОД наиболее подходят
варианты НС-рассеяния света на квазипродоль-
ной ОАВ вдоль оси Nm. Подобные режимы ди-
фракции интересны тем, что они единственные
из всех вариантов НС-геометрии остаются нечув-
ствительными к длине волны оптического излу-
чения, даже когда в кристалле наблюдается силь-
ная дисперсия угла γ. Последнее, очевидно, свя-
зано с зеркальной симметрией поверхности
нормалей относительно плоскости NpNg. Вектор-
ная диаграмма такой НС-геометрии показана на
рис. 5б. Угловая апертура в плоскости дифракции
и угловой диапазон сканирования определяются
кривизной κpl сечения поверхности нормалей для
осевых компонент взаимодействующих световых
пучков. В этой связи для расширения диапазонов
АО-взаимодействия целесообразно использовать
срезы с меньшими значениями κpl [99].

Особый интерес представляют варианты изо-
тропной дифракции на протяженных квазиплос-
ких участках поверхности рефракции, направле-
ние на геометрический центр которых совпадает
с направлением векторов ki для конфигураций

НС-геометрии с частотой АО-синхронизма, строго
равной нулю. Векторная диаграмма АО-рассея-
ния на упомянутом квазиплоском участке пока-
зана на рис. 5в. Такая геометрия дифракции оп-
тимальна для создания специального АОД, обла-
дающего однородной частотной характеристикой
[69]. На практике угловой диапазон сканирова-
ния подобного АОД будет ограничен сильной
перекачкой энергии в высшие дифракционные
порядки и при должном выборе рабочей точки
составляет примерно половину угловой протя-
женности квазиплоского участка. Последняя, в
свою очередь, оказывается тем большей, чем
большее значение имеет угол раствора конуса
внешней рефракции Δγ. Для разработки конку-
рентных приборов такого класса следует выби-
рать двуосные кристаллы с наибольшими значе-
ниями Δγ.

Для решения задач, требующих от АОД боль-
ших углов отклонения дифрагировавшего пучка,
целесообразно использовать срезы с несиммет-
ричной формой сечения поверхности рефракции,
содержащие участки с малой кривизной κpl. Век-
торная диаграмма одного из оптимальных для
этих целей вариантов широкополосной дифрак-
ции приведена на рис. 5г. Здесь углом δ показан
необходимый для подобной геометрии взаимо-

Рис. 5. Нетривиальные режимы изотропной дифракции в двуосных кристаллах: а, б – варианты низкоселективной
геометрии, в, г – конфигурации сверхширокополосной дифракции; д, е – многократное синхронное рассеяние света.
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действия разворот акустического волнового век-
тора K от оси Nm в сторону плоскости NpNg. В от-
личие от рассмотренных ранее широкоугольных
АОД на основе НС-геометрии этот вариант АОД
обладает весьма узкой допустимой угловой апер-
турой, что ограничивает диапазон его возможно-
го применения задачами сканирования хорошо
коллимированных световых пучков.

Существование вогнутых участков в сечениях
поверхности рефракции s-волны открывает воз-
можности для реализации многократного изо-
тропного АО-рассеяния в режиме дифракции
Брэгга [99]. Для этих целей наиболее подходят
плоскости с симметричной формой сечения по-
верхности нормалей, т.е. геометрия АО-ячейки с
направлением распространения ОАВ вдоль оси Nm.
Векторные диаграммы двукратного и трехкратно-
го АО-рассеяния в подобных срезах показаны на
рис. 5д и 5е соответственно. Интерес к много-
кратному рассеянию света связан с возможно-
стью реализации на его основе АОФ с подавлени-
ем боковых лепестков аппаратной функцией.
В ходе расчетов также было установлено, что
ДПФ большинства вариантов изотропного мно-
гократного АО-рассеяния в двуосных кристаллах
имеют асимметричный вид, существенно завися-

щий от частоты ультразвука. Эта особенность
позволяет использовать их для управления угло-
вым спектром когерентных световых пучков.

3.3. Некритичный фазовый синхронизм

Для создания широкоапертурных АОФ важ-
ную роль играет угловой НФС, поскольку позво-
ляет обеспечить широкий угловой диапазон эф-
фективной дифракции, необходимый для обра-
ботки изображений. Угловой НФС имеет место
как в коллинеарных, так и в неколлинеарных АОФ,
однако различается типом ДПФ [100]. Угловой
НФС в двуосных кристаллах можно аналитически
проанализировать в главных плоскостях. Впер-
вые такой анализ был выполнен в [92] на примере
кристалла Tl3AsS4; более подробное аналитиче-
ское рассмотрение выполнено в [42, 97], где для
численных расчетов и моделирования ДПФ был
взят кристалл α-HIO3. Условие углового НФС
позволяет аналитически связать направления
распространения света и ультразвука в кристалле,
определяемые углами α и ϑ соответственно. На
рис. 6 приведены зависимости ϑ(α) для кристалла
α-HIO3, вычисленные для трех главных плоско-
стей на длине волны 1.06 мкм, а также типичная

Рис. 6. Геометрия НФС при анизотропной дифракции в кристалле α-HIO3: 1 – плоскость NpNg, 2 – плоскость NpNm,
3 – плоскость NmNg, 4 – плоскость (110) в одноосном кристалле TeO2 без учета гиротропии; × – области крестообраз-
ной ДПФ,  – овальной ДПФ;  ,  – особые точки НФС высшего порядка [97]. На вставках показаны различные
топологические типы изолиний фазовой расстройки [42].
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зависимость в одноосном кристалле [97]. Локаль-
ные максимумы α(ϑ) существуют в двух из трех
главных плоскостей двухосного кристалла и соот-
ветствуют кубической зависимости F(θ). Эта осо-
бая точка разделяет две области, в которых ДПФ
имеет форму креста и овала. Первый тип ДПФ
назван топологией X-типа, второй – O-типа, а
разделяющая их особая точка – топологией V-ти-
па из-за характерных форм изолиний фазовой
расстройки [42]. В одноосных кристаллах особая
точка V-типа единственная; в двуосных – суще-
ствуют дополнительные точки НФС высшего по-
рядка. В плоскости NpNm вторая особая точка со-
ответствует α = 0. При этом кривизны поверхно-
сти показателей преломления в плоскости,
ортогональной плоскости дифракции, равны, что
приводит к особому типу ДПФ – параболической
дуге, обеспечивающей сверхширокий угловой
фазовый синхронизм ортогонально плоскости
NpNm. Такой тип топологии ДПФ назван тополо-
гией U-типа. В плоскости NpNg вторая особая
точка реализуется в локальном минимуме функ-

ции α(ϑ) и также соответствует дугообразной то-
пологии ДПФ, однако данная геометрия НФС на
самом деле имеет место при изотропной дифрак-
ции с векторной диаграммой (рис. 5а). Кроме
того, рядом с этой точкой существуют еще две
особые точки НФС, при которых одна из взаимо-
действующих волн распространяется вдоль опти-
ческой оси кристалла [42]. Эти точки соответ-
ствуют границам области НФС при изотропной
дифракции.

В произвольном направлении АО-взаимодей-
ствия (вне главных плоскостей кристалла) топо-
логия ДПФ широкоапертурной дифракции при
НФС будет определяться разностью тензоров
кривизны волновой поверхности взаимодейству-
ющих волн [17]. Если собственные значения ре-
зультирующего планального тензора имеют оди-
наковый знак, имеет место топология O-типа; ес-
ли собственные значения имеют разные знаки,
реализуется топология X-типа; если одно из соб-
ственных значений равно нулю, реализуется то-
пология V- или U-типа. На рис. 7 показано про-

Рис. 7. НФС при анизотропной дифракции в кристалле α-HIO3: а, б – стереографические проекции на плоскости
NgNp и NgNm областей с различной топологией ДПФ, × – оптические оси,  – направления, соответствующие при-
веденным фрагментам ДПФ; в – основные топологии ДПФ анизотропной дифракции в плоскости NpNg, г – основные
топологии ДПФ анизотропной дифракции в плоскости NpNm [42].
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странственное распределение всех типов ДПФ
широкоапертурной анизотропной дифракции на
примере кристалла α-HIO3.

Расчеты характеристик широкоапертурной
дифракции на рис. 6, 7 были выполнены для кри-
сталла α-HIO3, в котором величина Δ = ε22 –
– (ε11 ε33)1/2 > 0. В противоположном случае Δ < 0
топологические изменения ДПФ будут наблю-
даться в плоскости NmNg, а в плоскости NpNm бу-
дет существовать только близкая к коллинеарной
дифракция с ДПФ X-типа. Особым случаем явля-
ется Δ = 0: точки топологических переходов U- и
V-типов в плоскостях NmNg и NpNm сливаются и
вдоль оси Nm реализуется сверхширокоугольная
геометрия дифракции, в которой фазовая рас-
стройка содержит члены поперечных компонент
волнового вектора в степени не ниже 4. Такая гео-
метрия дифракции, например, может иметь ме-
сто в кристалле KY(WO4)2 на длине волны света
λ = 0.43 мкм.

Отметим еще одну особенность анизотропной
дифракции в двуосных кристаллах. В [101, 102]
было показано, что в двуосных кристаллах колли-
неарная дифракция может одновременно реали-
зовываться на двух различных длинах волн благо-
даря дисперсии направления оптической оси.
Фактически такая геометрия дифракции являет-
ся еще одной разновидностью НФС, уникальной
для двуосных кристаллов. Векторная диаграмма
для такого типа коллинеарной дифракции в плос-
кости NpNg приведена на рис. 8. Положение рабо-
чей точки зависит от λ и лежит тем дальше от оп-
тической оси, чем больше величина |dψ/dλ|. НФС
по длине волны при коллинеарной дифракции
имеет перспективы применения для частотосдви-
гателей широкополосного (фемтосекундного) ла-
зерного излучения и для генерации оптических
гребенок благодаря отсутствию угловой диспер-
сии, существенно ограничивающей примени-

мость ортогональной и тангенциальной геомет-
рий АО-дифракции в данных задачах.

4. АКУСТООПТИЧЕСКИЕ УСТРОЙСТВА 
НА ОСНОВЕ ДВУОСНЫХ КРИСТАЛЛОВ

4.1. АО-фильтры
Несмотря на большое количество возможных

конфигураций анизотропной дифракции в двуос-
ных кристаллах, включая уникальные геометрии
АО-взаимодействия, известны лишь единичные
попытки применения двуосных кристаллов в тех-
нологии АОФ.

Прототипы брэгговских ячеек на основе кри-
сталла Tl3AsS4 описаны в [47]. Были исследованы
ячейки на сдвиговой и продольной акустических
волнах, распространяющихся в направлении
оси X. В [46] предложена конструкция неколли-
неарного АОФ на кристалле Tl3PSe4 для среднего
ИК-диапазона. Однако, несмотря на высокое
АО-качество, дальнейшего распространения кри-
сталлы Tl3AsS4 и Tl3PSe4 не получили. Отметим,
что до недавнего времени кристаллы Tl3AsS4 и
Tl3PSe4 оставались единственными оптически
двуосными кристаллами, на основе которых бы-
ли созданы рабочие макеты АО-устройств.

4.2. АО-дефлекторы
Принципиальная возможность создания не-

критичного по углу падения света АОД на основе
двуосных кристаллов описана в [103]. В разд. 3.2
показано, что для реализации дефлектора с ши-
рокой угловой апертурой могут быть использова-
ны различные конфигурации изотропной ди-
фракции.

Первый экспериментальный образец АОД не-
коллимированного излучения описан в [59].
В нем использована изотропная АО-дифракция в
орторомбическом кристалле KTA при распро-

Рис. 8. Векторная диаграмма ахроматической коллинеарной дифракции (НФС по длине волны).
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странении света близко к оптической оси. Для
обеспечения широкой полосы фазового синхро-
низма использовался квазиплоский участок вол-
новой поверхности медленной оптической моды.
Однако при этом выбранный кристалл KTA имеет
малое двулучепреломление, из-за чего угловой
диапазон НФС ограничен и данный эксперимент
можно считать демонстрацией принципа, а не ра-
бочим прототипом АОД. Для создания дефлекто-
ров с большой полосой сканирования представ-
ляют интерес двуосные кристаллы с большим
двулучепреломлением и, следовательно, большим
углом раствора конуса внешней рефракции Δγ.

4.3. АО-модуляторы и лазерные затворы

Наибольшее развитие на практике получило
применение двуосных кристаллов для создания
АОМ и лазерных затворов. Помимо высокого
АО-качества для АО-затворов, используемых
внутри резонатора импульсно-периодических на-
носекундных лазеров, требуется высокий порог
разрушения лазерным излучением. Традиционно
для затворов используются различные стекла и кри-
сталлический кварц, однако их АО-качество невы-
соко, что делает практически невозможным приме-
нение этих материалов на длинах волн более
2 мкм. Альтернативой кварцу оказались кристал-
лы KREW. Данные материалы продемонстриро-
вали высокое АО-качество для изотропной ди-
фракции в плоскости симметрии, сопоставимое с
АО-качеством для изотропной дифракции в па-
рателлурите (TeO2) – традиционном материале
для АОМ [78, 79].

На основе продольной акустической волны
было создано несколько АОМ и затворов на кри-
сталлах KGd(WO4)2 и KY(WO4)2. АО-качество
этих кристаллов при распространении света
вдоль диэлектрической оси Nm примерно в 20 раз
выше, чем в кристаллическом кварце, что позво-
лило создать затворы для лазеров c длиной волны
излучения λ от 2.1 до 2.9 мкм [104–107]. Перспек-
тивным направлением является применение
АО-дифракции света на квазисдвиговых волнах в
кристаллах KREW. Благодаря примерно вдвое бо-
лее высокому АО-качеству M2, чем для квазипро-
дольной ОАВ, можно повысить эффективность
АО-затворов [108]. Кроме того, возможно созда-
ние нового типа АО-затворов, управляющего по-
ляризацией лазерного излучения [81]. Наличие
нескольких направлений автоколлимации ква-
зисдвиговой ОАВ позволяет создавать простран-
ственные модуляторы света, в том числе двухко-
ординатные [34, 109].

Другим двуосным кристаллом, нашедшим при-
менение в АО-устройствах, является BaTeMo2O9
[110]. Лазерный АО-затвор на моноклинном кри-
сталле β-BaTeMo2O9 описан в [91]. Величины ско-

рости ОАВ и M2 близки по величинам к изотроп-
ной дифракции на продольной волне в TeO2. Ор-
торомбическая фаза α-BaTeMo2O9 обладает
немного меньшим АО-качеством для изотропной
дифракции, но также может быть использована
для создания АОМ ближнего и среднего ИК-диа-
пазонов [63].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последние годы в акустооптике как в науч-
ном направлении родились новые идеи, возник-
ли новые понятия, созданы новые типы приборов
благодаря появлению фемтосекундных источни-
ков излучения. Впервые объектом исследования
АО-технологий стало широкополосное лазерное
излучение, и возникла необходимость управле-
ния комплексным оптическим спектром, т.е. од-
новременно как амплитудными, так и фазовыми
характеристиками излучения [111]. Настоящий
обзор завершим кратким изложением современ-
ных тенденций в АО-методах исследования и
управления оптическим излучением.

Традиционные АО-устройства не позволяли
решить проблему управления фемтосекундным
лазерным излучением, поэтому были разработа-
ны качественно новый, так называемый, диспер-
сионный метод управления и соответствующие
АО-устройства [112, 113]. Для создания дисперси-
онных АО-приборов используется квазиколли-
неарная геометрия АО-взаимодействия, для реа-
лизации которой наиболее подходят кристаллы с
сильной акустической анизотропией [114–116].
Эти приборы характеризуются программируемой
произвольной комплексной аппаратной функци-
ей, например многооконной, и тем самым позво-
ляют посредством независимого воздействия на
спектральную амплитуду и спектральную фазу
формировать ультракороткие импульсы для спе-
циальных применений, имеющие произвольную
спектральную форму, без порождения интермо-
дуляционных составляющих. Создание диспер-
сионных линий задержки, в свою очередь, стиму-
лировало развитие новых теоретических методов
исследований акустических анизотропных полей
в кристаллах. Были введены новые понятия, на-
пример лучевых акустических спектров [37, 38];
разработаны новые алгоритмы визуализации
анизотропных свойств кристаллов [34, 36].

Другим активно развивающимся направлени-
ем применения АО-приборов является простран-
ственная фильтрация лазерных пучков. Основ-
ные применения данного метода управления све-
товыми пучками лежат в биофотонике для
манипуляции микрообъектами и атомной оптике
для захвата и удержания ансамблей холодных ато-
мов. На основе неколлинеарных АОФ были раз-
работаны оптические ловушки с кольцевой струк-
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турой поля, определяемой ДПФ широкоапертур-
ной дифракции [117, 118]. Как показано в [23],
топология ДПФ определяется кривизной поверх-
ностей рефракции кристалла, и в двуосных кри-
сталлах могут существовать качественно новые
типы ДПФ [42]. Таким образом, дальнейшее раз-
витие технологии АОФ с применением двуосных
кристаллов открывает перспективы создания
уникальных АО-приборов для управления про-
странственной структурой лазерных пучков.

В двуосных кристаллах АО-дифракция отли-
чается от одноосных большим разнообразием не-
обычных геометрий взаимодействия и позволяет
создавать новые типы приборов с принципиально
отличными характеристиками. К таким устрой-
ствам можно отнести пространственные АО-филь-
тры, ахроматические коллинеарные частотосдви-
гатели. Применение двуосных кристаллов весьма
перспективно и в традиционных конфигурациях,
например в качестве модуляторов на основе изо-
тропной дифракции. В первую очередь, для дан-
ных применений представляют интерес кристал-
лы с высокой лазерной стойкостью или широким
диапазоном прозрачности. Имеющиеся на сего-
дня данные по АО-эффекту в ряде двуосных кри-
сталлов позволяют проводить расчет характери-
стик, и можно предположить, что в ближайшие
годы они будут реализованы в виде эксперимен-
тальных образцов [76, 79, 82]. Например, на осно-
ве лазерных кристаллов KREW уже сейчас созда-
ны АО-затворы для лазеров 2–3 мкм диапазона
длин волн, что является наиболее проработан-
ным из практических применений двуосных кри-
сталлов в акустооптике там, где применение
обычных затворов на основе кварца затруднено
[105, 106].

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект № 21-12-00247).
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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Кристаллофизическая классификация сегне-

тоэлектриков и сегнетоэластиков – научная тема,
по которой Л.А. Шувалов выполнил несколько
классических работ, вошедших в монографии и

учебники и удостоенных Государственной пре-
мии СССР за 1975 г. Одной из задач в рамках этой
темы было установление общих закономерностей
формирования доменной структуры указанных
кристаллов и ее модификации под действием
внешних полей. Макроскопические эксперимен-
тальные методы, использовавшиеся в то время
для наблюдения сегнетоэластических доменов,
не давали полной картины их конфигурации и не
позволяли проследить процесс перестройки до-
менов в режиме in situ. Дифракция рентгеновских
лучей предоставляла информацию, ограничен-
ную поверхностным слоем кристалла, тогда как
желательно было получить сведения о перестрой-
ке доменов в объеме кристалла, не искаженные
поверхностными эффектами. По этим причинам
было принято решение привлечь к решению этой
задачи дифракцию нейтронов, успешно разви-
вавшуюся в то время в Лаборатории нейтронной
физики (ЛНФ) Объединенного института ядер-
ных исследований (ОИЯИ) (Дубна). Уже первые
эксперименты, в которых изучали влияние элек-
тростатического поля на домены в сегнетоэлек-
трике KD2PO4, показали информативность этого
метода даже в простейшем варианте его реализа-
ции. Опубликованная по результатам первого
эксперимента работа [1] стала началом весьма

УДК 538.911:538.913
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плодотворного сотрудничества между лаборато-
рией Л.А. Шувалова и ЛНФ, в ходе которого был
получен целый ряд новых интересных и важных
результатов. В последующие годы с применением
дифракции и неупругого рассеяния нейтронов
изучали особенности структуры и фазовых пере-
ходов (ФП) в кристаллах нескольких типов со
структурой, включающей в себя водородные свя-
зи, которые обладают протонной проводимо-
стью. Особенно подробно были исследованы гид-
росульфаты и гидро(дейтеро)селенаты цезия.

В настоящей работе представлен краткий об-
зор проведенных с использованием рассеяния
нейтронов совместных исследований доменов в
кристаллах сегнетоэлектрика KD2PO4 и сегнето-
эластика KD3(SeO3)2, а также структуры, ФП и
динамики солей цезия и аммония.

1. ОБРАЗЦЫ, ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ 
ТЕХНИКА И АНАЛИЗ ДАННЫХ

Образцы, об экспериментах с которыми пойдет
речь далее, выращивали в Институте кристаллогра-
фии в лаборатории Л.А. Шувалова в статическом
режиме при медленном испарении растворителя.
Среди них сегнетоэлектрик-сегнетоэластик KH2PO4
(KDP), чистый сегнетоэластик KH3(SeO3)2, супер-
протоники, такие как CsHSO4 и CsHSeO4, и неко-
торые другие кристаллы. Известно, что присут-
ствие значительного количества водорода затруд-
няет набор данных о рассеянии нейтронов из-за
большого некогерентного фона. Поэтому многие
эксперименты проводили на дейтерированных
аналогах с обогащением дейтерием на уровне 70–
90%. В основном образцы представляли собой мо-

нокристаллы разного объема (от 3  мм3 до ~1 см3), в
некоторых случаях изучали поликристаллы мас-
сой от 10 до 40 г.

Эксперименты по рассеянию нейтронов про-
водили на нескольких импульсных источниках
с использованием техники времени пролета.
В этом методе основная развертка спектра ведет-
ся по длине волны нейтрона, что эквивалентно
сканированию вдоль радиус-вектора в обратном
пространстве кристалла. В сочетании с однокоор-
динатным позиционно-чувствительным детекто-
ром метод позволяет организовать одновремен-
ный набор информации в сравнительно большом
двумерном секторе обратного пространства кри-
сталла. Рабочие интервалы длин волны и углов
рассеяния, как правило, составляли 0.6–6 Å и 12°
соответственно. При стандартных минимальных
шагах межплоскостных расстояний 0.01 Å и углов
рассеяния 0.25° двумерная нейтронограмма со-
держит ~15 × 103 “точек”, причем все их измеря-
ют одновременно. Пример измеренного таким
образом распределения интенсивности в одном
из узлов обратной решетки монокристалла KD2PO4
(DKDP), находящегося в сегнетоэлектрической
фазе при температуре Т = 80 К, показан на рис. 1.
Большая часть экспериментов была выполнена
на импульсных реакторах ЛНФ – сначала на
ИБР-30 (работы конца 1970-х гг.), затем на ИБР-2.
Кроме того, измерения дифракции, неупругого и
квазиупругого рассеяния были проведены на ис-
точнике ISIS (RAL, UK).

Выбор метода анализа данных зависел от кон-
кретной задачи. Например, при анализе домен-
ной структуры DKDP или KD3(SeO3)2 измерен-
ные двумерные распределения интенсивности

Рис. 1. Экспериментальное распределение интенсивности в узле 220 обратной решетки кристалла DKDP при темпе-
ратуре Т = 80 К (низкосимметричная фаза). Cпектры измерены на дифрактометре ДН-2 (реактор ИБР-2) [1].

Время пролета

Угол рассеяния
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переводили в 2D-сечения обратной решетки по
формулам, приведенным в [1], а затем по ним
рассчитывали характеристики двойникования –
угол спонтанного сдвига, относительный объем
доменов определенной ориентации и другие.
По дифракционным спектрам, измеренным на
монокристаллах, уточняли пространственную
группу (пр. гр.) симметрии и параметры элементар-
ной ячейки. Спектры, измеренные на поликристал-
лических образцах, обрабатывали методом Рит-
вельда, что позволило уточнить координаты всех
атомов (включая водород или дейтерий) и опреде-
лить характеристики их тепловых колебаний. При-
мер обработки дифракционного спектра порошка
CsDSO4 приведен на рис. 2.

2. ПРОЦЕССЫ ПОЛЯРИЗАЦИИ KDP

Применение дифракции нейтронов к изуче-
нию ФП в сегнетоэлектрике-сегнетоэластике
KDP берет начало с классической работы [2], в
которой была установлена природа его трансфор-
мации в низкосимметричную фазу – локализа-
ция водорода в одной из двух потенциальных ям,
разделенных расстоянием 0.35 Å. В парафазе сим-

метрия структуры KDP тетрагональная (пр. гр. I 2d),
тогда как в сегнетоэлектрической фазе (ТC = 122 К)
симметрия понижается до ромбической (пр. гр. Fdd2).
В последующих нейтронных исследованиях (на-
пример, [3]) было установлено, что при замене
водорода на дейтерий температура ФП поднима-
ется до ~220 К, симметрия пара- и сегнетофаз со-
храняется, если уровень замещения H → D не
превышает 95%. В работах использованы кри-
сталлы DKDP, дейтерированные до уровня ~92%,
температура перехода для них составляла 214 К.

Переход KDP и DKDP в сегнетофазу сопро-
вождается трансформационным двойниковани-
ем кристалла и образованием составной обратной
решетки по механизму “чистых” или “простых”
сдвигов. Из симметрийного анализа, проведен-
ного Л.А. Шуваловым, следовало, что в случае
“простых” сдвигов одиночные узлы обратной ре-
шетки парафазы, расположенные на базовых на-
правлениях a* и b* (типа h00 или 0k0), расщепятся
на три компоненты, а узлы типа hh0 – на четыре
компоненты. Эксперимент, проведенный на ре-
акторе ИБР-30, полностью подтвердил этот ана-
лиз (подробное изложение метода и полученных
результатов дано в [1]). Построенные в координа-

4

Рис. 2. Измеренный (точки) при температурах 300 (а) и 448 К (б) на нейтронном дифрактометре HRPD (ISIS) и вы-
численный методом Ритвельда (линия) спектры CsDSO4. Внизу показана разностная функция. Штрихи вверху – вы-
численные положения дифракционных пиков [25].
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тах обратного пространства распределения ин-
тенсивности (рис. 3) ясно демонстрируют нали-
чие четырех систем доменов с разными степеня-
ми заселенности. Их принято обозначать как ±Sa
и ±Sb, где знак соответствует направлению спон-
танной поляризации. После нахождения центров
распределений были рассчитаны (для T = 80 К)
угол спонтанного сдвига uxy ≈ 0.5° и изменения
параметров ячейки при ФП |Δa| ≈ |Δb| ≈ 0.52 Å (со-
ответствующие формулы приведены в [1]). Эти
величины близки к данным рентгеноструктурно-
го анализа [4].

При формировании двойниковой доменной
структуры в результате простых сдвигов в кри-
сталле между доменами образуются границы двух
типов – когерентные (между доменами +Sa(b) и
–Sa(b)) и некогерентные (между доменами Sa и Sb).
Вопросы, поставленные Л.А. Шуваловым, отно-
сились к процессу поляризации доменов при воз-
действии статического электрического поля. Не-
обходимо было понять, как ведут себя границы
разного типа, происходит ли разворот комплекса
доменов, как влияет дефектность кристалла (раз-
ная величина коэрцитивного поля) на процесс
поляризации и другие вопросы. Нейтронные ди-
фракционные эксперименты позволили ответить
на многие из этих вопросов.

На рис. 4 показано, как изменяются при увели-
чении напряженности поля до 1.6 кВ/см распреде-
ления интенсивности в одном из узлов обратной ре-
шетки монокристалла DKDP, находящегося при
T = 210 К, что на 4 К ниже температуры перехода.

Для этого кристалла величина коэрцитивного поля
составляла всего 0.8 кВ/см (“мягкий” кристалл), т.е.
плотность дислокаций и других факторов наруше-
ния идеального дальнего порядка была невелика.
Анализ трансформации распределений, проведен-
ный в [5], показал, что она включает в себя не-
сколько этапов, на первом из которых происхо-
дит рост объема, занятого доменами с поляри-
зацией вдоль поля, т.е. переходы –Sa → +Sa и
–Sb → +Sb, с одновременным небольшим смеще-
нием их границ. Затем начинается постепенный
разворот комплексов Sa и Sb навстречу друг другу.
На заключительном этапе происходит слияние
доменов Sa и Sb в положении, которое соответ-
ствует узлу обратной решетки при реализации чи-
стого сдвига (образуется домен +М).

В аналогичных экспериментах, выполненных
на DKDP с коэрцитивными полями 2 и 5 кВ/см,
было показано, что поляризация в “жестких”
кристаллах на первых двух этапах протекает при-
мерно так же, как в “мягких”. Однако на финаль-
ной стадии вместо разворота доменов Sa и Sb на-
встречу друг другу и образования М-домена исче-
зает одна из конфигураций и формируется
единственное состояние – Sa или Sb [6]. В этой ра-
боте был сделан еще один интересный вывод о
том, что при переполяризации кристалла, т.е. при
переходе +Sa → –Sa, он проходит стадию полидо-
менного состояния.

Рис. 3. Распределение дифракционной интенсивности в узлах 060 (а) и 440 (б) обратной решетки кристалла DKDP при
T = 80 К. Единицы по осям отложены в Å–1 [5].
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3. ДОМЕННАЯ СТРУКТУРА 
СЕГНЕТОЭЛАСТИЧЕСКОЙ ФАЗЫ 

KD3(SeO3)2

Методика 2D-нейтронографии была успешно
применена к анализу трансформационного двой-
никования кристаллов тридейтероселенида ка-
лия KH3(SeO3)2 (KTS). Интерес к этому соедине-
нию возник после установления Л.А. Шуваловым
и соавт. [7] того, что оно является чистым сегне-
тоэластиком ниже TС = 212 К и может служить
удобным модельным объектом. Изучение его
структуры показало, что исходя из симметрии
пр. гр. Pbcn выше ФП и P21/b ниже него геомет-
рия доменной структуры KTS должна быть при-
мерно такой же, как у DKDP.

Для проверки этого предположения и измере-
ния угла спонтанного сдвига на дифрактометре
ДН-2 (ИБР-2) был проведен эксперимент на дейте-
рированном монокристалле KD3(SeO3)2 (DKTS) [8].
Температура сегнетоэластического перехода этого
кристалла 283 К, что соответствовало ~80%-ному
содержанию дейтерия. В эксперименте измеряли
2D-распределения интенсивности в различных се-
чениях обратного пространства. В частности, для
узла 002 они были измерены в плоскости b*c* в ин-
тервале температур от 158 до 288 К. Измеренные
распределения при четырех характерных темпе-
ратурах показаны на рис. 5. Их анализ показал,
что они, как и в случае с DKDP, соответствуют
двум типам (±Sb и ±Sc) конфигураций доменов
(здесь знаки ± означают противоположную направ-
ленность спонтанной сдвиговой деформации). Раз-
личие состоит только в ориентации направлений
двойникования относительно осей координат эле-
ментарной ячейки. Из распределений (рис. 5) с

высокой точностью может быть определен угол
спонтанного сдвига. Он оказался необычно боль-
шим (uxz ≈ 1.4° в насыщении), а его зависимость

Рис. 4. Распределение дифракционной интенсивности в узле 440 кристалла DKDP при T = 210 К при напряженности
внешнего электрического поля E = 0 (а), 0.8 (б), 1.0 (в) и 1.6 кВ/см (г) [5].
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от температуры (рис. 6) подтверждала предполо-
жение о ФП второго рода.

На основе полученных результатов был сделан
вывод о полной (в первом приближении) иден-
тичности геометрии доменной структуры DKTS и
DKDP. Функциональная зависимость угла спон-
танного сдвига от температуры подтвердила
предположение о собственном характере сегне-
тоэластического фазового перехода в DKTS.

4. СТРУКТУРА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ФАЗЫ Cs3D(SeO4)2

Интерес к кристаллам семейства с общей фор-
мулой М3Х(АO4)2 (М = Rb, Cs, NH4; X = H, D; A =
= S, Se) вызван наличием у них целого ряда осо-
бых физических свойств: сегнетоэлектрических,
сегнетоэластических, высокой протонной прово-
димости [9]. Для кристалла Cs3H(SeO4)2 было вы-
явлено, что температуры существующих в нем
ФП при 364 и 451 К незначительно изменяются
при замене водорода на дейтерий (377 и 448 К со-
ответственно). Наряду с этим температура ФП
50 К для протонированного кристалла повышает-
ся до 168 К при дейтерировании. Естественно
было предположить, что протонная подсистема
кристалла играет ключевую роль в механизме низ-
котемпературного ФП. Исследования методом не-
упругого рассеяния нейтронов выявили аномаль-
ное температурное поведение спектральных линий,
отвечающих колебаниям протонов в цепочках во-

дородных связей, в области низкотемпературного
ФП [10]. Уточнение атомной структуры низко-
температурной фазы дейтерированных кристал-
лов Cs3D(SeO4)2 было реализовано с помощью
метода порошковой нейтронной дифракции вы-
сокого разрешения [11]. Основной результат ис-
следования заключался в более точной локализа-
ции атомов дейтерия в структуре и определении
их анизотропных тепловых параметров по срав-
нению с ранее проведенными рентгеновскими
исследованиями [12]. Было показано, что темпе-
ратурные изменения положений тяжелых атомов
в структуре малы и практически не изменяются
структурные параметры, определенные при ком-
натной температуре. Во всех кристаллических
фазах тетраэдры SeO4 образуют пары, связанные
водородной связью, и формируются димерные
слои в структуре. В высокотемпературных фазах
симметрии C2/m водород динамически разупоря-
дочен вдоль водородной связи и эффективно рас-
положен в ее центре. Наряду с этим в низкотем-
пературной фазе дейтроны упорядочиваются за
счет смещений вдоль водородных связей ближе к
одной из участвующих в этой связи селеновых
групп. В результате кристалл теряет базоцентри-
рованную решетку, которая существует при ком-
натной температуре, и симметрия понижается до
P21/m. Низкотемпературная фаза формируется за
счет антисегнетоэлектрического упорядочения
дейтронов в цепочках водородных связей.

Рис. 6. Температурная зависимость угла спонтанного сдвига, измеренная в ходе охлаждения образца (ТC = 283 К). На
вставке зависимость показана в двойном логарифмическом масштабе [8].
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5. СТРУКТУРНЫЕ ФАЗЫ
ГИДРО- И ДЕЙТЕРОСЕЛЕНАТОВ ЦЕЗИЯ

В 1982 г. в лаборатории Л.А. Шувалова было
установлено [13], что в кристаллах CsHSO4 (CHS)
и CsHSeO4 (CHSe) при температурах, близких к
400 К, возникает состояние с высокой протонной
проводимостью. В дальнейших работах были
определены последовательность структурных
фаз, кристаллографические данные некоторых
фаз, характер проводимости, построена микро-
скопическая модель суперионного перехода [14].
Выяснилось, что при переходе в суперионную
фазу монокристалл CHS разбивается на отдель-
ные крупные блоки и нарушается дальний поря-
док в отдельных кристаллитах, что не позволяет
определить атомную структуру этой фазы стан-
дартными методами. Кроме того, оказалось, что
монокристаллы CHSe несколько лучше перено-
сят ФП и, соответственно, лучше подходят для
структурного исследования [15].

Нейтронные дифракционные данные были
получены на водородных и дейтерированных
(~70%, CDSe) поли- и монокристаллах на ди-
фрактометре ДН-2 (ИБР-2). Были подтверждены
установленная ранее изоструктурность водород-
ного и дейтерированного аналогов в обеих обна-
руженных структурных фазах – высокотемпера-
турной тетрагональной (фаза I) и низкотемпера-
турной моноклинной (фаза II) и примерное
равенство температур переходов между ними
(ТС ≈ 401 К). Полученные данные подтвердили
определенные рентгенографически в [16] синго-
нию и параметры элементарной ячейки фазы II
(a = 7.983, b = 8.427, c = 7.814 Å, β = 111.3°) и поз-
волили уточнить пр. гр. этой фазы P21/c, а не P2/c,
как утверждалось в [16]. По общепринятым кри-
териям при переходе этих кристаллов в низко-
симметричную фазу (I → II) должно происходить
трансформационное двойникование кристаллов
с образованием составной обратной решетки. Од-
нако соответствующего расщепления дифракци-
онных пиков не наблюдалось, что до сих пор
остается непонятым эффектом.

Изучение перехода в суперионную фазу I по-
казало, что оно сопровождается разбиением кри-
сталла на блоки, число которых растет при цик-
лировании по температуре в точке перехода (рис. 7).
По-видимому, блочная микроструктура кристал-
ла помешала сделать правильный выбор пр. гр. и
параметров ячейки фазы I в [16]. Полного описа-
ния всех наблюдаемых дифракционных пиков
удалось добиться, комбинируя данные, получен-
ные на моно- и поликристаллах, в рамках тетра-
гональной ячейки с параметрами a = b = 5.906,
c = 14.43 Å. Что касается пр. гр., то нейтронные
данные не позволили сделать выбор между I41/a и
I41/amd, дающими практически одинаковое каче-
ство описания спектров. Исходя из наблюдавшейся

в [16] ориентации границ сегнетоэластических
доменов предпочтение было отдано пр. гр. I41/amd.

6. СТРУКТУРНЫЕ ФАЗЫ
ГИДРО- И ДЕЙТЕРОСУЛЬФАТОВ ЦЕЗИЯ

Гидросульфат цезия и его дейтерированный
аналог наиболее полно исследованы как в целях
структурного обоснования механизмов ФП, так и
изучения динамики кристаллической решетки и
механизма диффузии протонов. Кристалличе-
ские структуры низкотемпературных фаз этих
соединений изоморфны соответствующим фазам
гидро- и дейтероселенатов цезия [17, 18]. Это поз-
волило предположить, что кристаллические
структуры высокотемпературных фаз и механизм
протонной проводимости в них также одинако-
вы. При комнатной температуре сульфатные тет-
раэдры в структуре рассматриваемых соединений
связаны водородными связями в квазиодномер-
ные цепочки [19, 20].

При приложении высокого давления к кри-
сталлу гидросульфата цезия наблюдается целый
ряд ФП. Фазовая диаграмма Р–Т была установле-
на на основе измерений электропроводимости и

Рис. 7. Вариации профиля дифракционного пика
кристалла CDSe при образовании в нем блоков в ходе
циклирования по температуре 376 (а) и 406 К (б): 1 –
исходное состояние, фаза II, 2 – сразу после перехода
в фазу I, 3 – после охлаждения, перехода в фазу II и
возврата в фазу I [15].
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зависимости объема кристалла от давления и тем-
пературы (рис. 8) [21]. Структурные данные при
высоких давлениях были получены на дейтериро-
ванных образцах CsDSO4, но на их основе удалось
определить только симметрию соответствующих
кристаллических решеток [22, 23]. Результаты
были получены с учетом информации об измене-
нии объема кристалла при ФП II–IV–V и с при-
влечением теоретико-групповых предсказаний о
возможных ФП в данном кристалле [24]. Так, бы-
ло установлено, что фаза IV моноклинная и при
комнатной температуре и давлении 1.2 ГПа пара-
метры ее ячейки равны a = 10.752, b = 4.593, c =
= 9.861 Å, β = 113.42°, V = 446.9 Å3, Z = 4, пр. гр. P21/m.
Фаза V также моноклинная с параметрами ячей-
ки при комнатной температуре и давлении
2.0 ГПа a = 10.574, b = 4.225, c = 9.920 Å, β = 94.7°,
V = 441.9 Å3, Z = 4. Однозначно установить пр. гр.
данной фазы не удалось. Она может быть либо
P21/m, либо P21. Второй случай кажется менее ве-
роятным, поскольку он означает, что с повыше-
нием давления симметрия кристалла понижает-
ся. Несмотря на то что прямых экспериментов по
структуре фазы VI, реализующейся при высоких
давлениях и повышенной температуре, сделано
не было, на основе теоретического анализа воз-
можных симметрийных ФП в данном соедине-
нии можно сделать некоторые предсказания.
Принимая во внимание, что возможна последо-
вательность ФП I–VI–IV и, по всей видимости,
VI–V, симметрия фазы VI должна быть ромбиче-
ской и описываться пр. гр. Pnma. Следует также
исключить возможную симметрию P21 фазы V и
считать, что ее пр. гр. P21/m.

Изменения структуры кристалла CHS и его
дейтерированного аналога при ФП в состояние,
характеризуемое высокой протонной проводимо-

стью (фаза I), исследовали как методами рентге-
новской дифракции, так и методом нейтронной
дифракции стандартного разрешения на моно-
кристаллах и порошках. Как отмечалось выше,
были установлены параметры элементарной
ячейки кристалла и его пр. гр. Но полную рас-
шифровку структуры суперпротонной фазы уда-
лось сделать только с помощью порошковой ней-
тронной дифракции высокого разрешения [25].
Полученные структурные данные согласуются со
всеми имеющимися данными о характерных
свойствах суперпротонной фазы. Было показано,
что в фазе I тетраэдры SО4 распределены по четы-
рем равноправным направлениям и, соответ-
ственно, разупорядочены между ними. Это разу-
порядочение приводит к тому, что водородные
связи также становятся ориентационно и пози-
ционно разупорядоченными, и на каждый про-
тон приходится уже не одна, как в низкопроводя-
щей фазе, а шесть энергетически эквивалентных
позиций. Аномально большие значения изотроп-
ных тепловых факторов протонов указывают на
то, что протоны мигрируют по этим позициям,
результатом является высокая протонная прово-
димость. То что ФП приводит к динамическому
разупорядочению сульфатных тетраэдров, логич-
но объясняет отсутствие изотопического сдвига
температуры ФП. Именно ориентационное разу-
порядочение сульфатных тетраэдров определяет
механизм ФП, а протоны (дейтроны) лишь следу-
ют этому разупорядочению. Четыре возможные
ориентации тетраэдров также предполагают, что
конфигурационная энтропия ФП должна быть
Rln4 = 1.39R (R – универсальная газовая постоян-
ная), что близко к экспериментальному значе-
нию 1.32R.

Дополнительную информацию о структуре
динамически разупорядоченной суперпротонной
фазы удалось получить с использованием метода
обратного Монте-Карло, позволяющего анали-
зировать как брэгговские дифракционные пики,
обусловленные средней по времени упорядочен-
ной кристаллической структурой, так и диффуз-
ный вклад, обусловленный статическим или ди-
намическим беспорядком [26]. В результате ана-
лиза данным методом спектров дифракции от
CsDSO4 в суперпротонной фазе было получено
распределение атомной плотности атомов в эле-
ментарной ячейке (рис. 9) [27–29]. Результаты
показали, что распределения атомных плотно-
стей различных ядер не перекрываются. Это до-
казывает корректность проведенного анализа
экспериментальных данных. Форма распределе-
ния атомной плотности для сульфатных групп
подтверждает гипотезу об их динамическом ори-
ентационном разупорядочении. Наблюдаемая
неидеальная сферичность распределения нахо-
дится в полном согласии с наиболее вероятными
ориентационными положениями тетраэдров SO4,

Рис. 8. Фазовая диаграмма Р–Т кристалла CHS [21].
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найденными на основании дифракционных дан-
ных высокого разрешения, которые обсуждаются
выше. Детальный анализ распределений атомных
плотностей подтвердил наличие сильных корре-
ляций между вращениями сульфатных групп и
диффузионным движением протонов. На рис. 9
отчетливо видны трехмерные каналы протекания
протонов в кристалле. Таким образом, комплекс-
ное использование различных методик анализа
данных позволило установить полную непроти-
воречивую картину транспорта протонов в супер-
протонной фазе гидросульфата цезия.

7. ДИНАМИКА ВОДОРОДА 
В СУПЕРПРОТОНИКАХ

С ВОДОРОДНЫМИ СВЯЗЯМИ
Как отмечалось выше, кристаллы гидросульфата

цезия CHS претерпевают большое количество
структурных ФП в зависимости от температуры и
давления. Разнообразие фаз, метастабильный ха-
рактер ряда из них, наличие квазиодномерных це-
почек водородных связей предполагают возмож-
ность необычного характера динамики решетки в
целом и водородной подсистемы в частности. Ис-
следование таких эффектов было проведено с по-
мощью метода неупругого некогерентного рассея-
ния высокого разрешения [30]. При синтезе кри-
сталлов CHS формируется моноклинная фаза III.
При нагреве кристалл претерпевает ФП в новую
моноклинную фазу II, которая может быть охла-
ждена до температуры жидкого гелия, и обратный
переход в фазу III не происходит, по крайней ме-
ре в течение нескольких суток. Повышение дав-
ления до 1.7 ГПа переводит кристалл в моноклин-
ную фазу V. Это дает возможность измерить спек-
тры неупругого некогерентного рассеяния при
температуре жидкого гелия для трех различных мо-
ноклинных фаз гидросульфата цезия. В результате
проведенных экспериментов была осуществлена
полная идентификация всех наблюдаемых спек-
тральных особенностей, отвечающих соответству-
ющим колебательным модам кристалла. Наиболее
интересные эффекты наблюдаются для мод, отве-
чающих колебаниям протонов в цепочках водо-
родных связей. Возможны четыре типа колеба-
тельных мод: изгибная мода γОН вне плоскости
водородной связи, изгибная мода δОН в плоскости
водородной связи, а также симметричная νs и ан-
тисимметричная νаs валентные моды. В измерен-
ных спектрах изгибные моды надежно наблюда-
лись в виде достаточно узких интенсивных пиков.
В фазе III мода γОН расщеплена на две (дважды
вырожденные) линии. В фазе II этой моде отвеча-
ет один (четырехкратно вырожденный) пик, ин-
тегральная интенсивность которого равна сумме
интенсивностей двух пиков фазы III. В фазе V
также наблюдается лишь один пик, отвечающий
моде γОН. Это свидетельствует о сильных динами-

ческих протонно-протонных корреляциях в
фазе III, которые отсутствуют в фазах II и V. Дан-
ный факт можно объяснить особенностями
структуры соответствующих кристаллических
фаз. В фазе III расстояние между ближайшими
протонами меньше, чем в фазе II, и это, видимо,
обусловливает появление динамических корре-
ляций в первом случае.

Анализ эффектов ангармонизма колебаний
протонов был проведен на основе анализа поло-
жения спектральных линий в гармоническом
приближении и расчетов гармонического много-
фононного вклада в экспериментальные спек-
тры. Было установлено, что динамика фазы V та-
кова, что не наблюдаются существенные эффек-
ты ангармонизма. Это логично согласуется с тем,
что повышенное давление должно подавлять ан-
гармонизм. В случае фазы II все особенности
спектров неупругого рассеяния при энергии
меньше 185 мэВ хорошо описываются в гармони-
ческом приближении. В области выше этой энер-
гии расчетное положение первого обертона моды
γОН соответствует большей энергии, чем подтвер-
ждает эксперимент. Этот сдвиг по сравнению с
предсказаниями гармонической теории обуслов-
лен эффектами ангармонизма. Из эксперимен-
тальных данных была рассчитана константа ан-
гармонизма, равная 0.0472. В случае фазы III гар-
монические расчеты позволили хорошо описать
все обертоны, комбинации колебательных мод и
фононные крылья, за исключением узкой и до-

Рис. 9. Распределение атомной плотности в элемен-
тарной ячейке CsDSO4. Сетка показывает поверх-
ность одинаковой вероятности нахождения протонов
и демонстрирует трехмерные каналы протекания.
Искаженные сферические оболочки соответствуют
сульфатным группам. Атомы цезия не показаны для
наглядности [29].
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статочно интенсивной особенности при энергии
213 мэВ. Гармонические расчеты такую особен-
ность не предсказывают, т.е. простая модель ан-
гармонизма, приводящая к смягчению колеба-
тельного спектра, как в случае фазы II, не работа-
ет. Предполагалось, что появление указанного
пика обусловлено рождением связанного фонон-
ного состояния – бифонона. Предположение ба-
зируется на теории связанных многофононных
состояний [31], которая предсказывает возмож-
ность появления достаточно узких интенсивных
резонансных пиков вблизи гармонических мно-
гофононных особенностей. Для их появления не-
обходимо наличие в кристалле сильно ангармо-
нических фонон-фононных взаимодействий.
Формированию связанных многофононных со-
стояний благоприятствует также низкая размер-
ность системы. Кристаллическая структура фазы III
идеально удовлетворяет перечисленным услови-
ям. Таким образом, для двух кристаллических фаз
гидросульфата цезия были обнаружены различ-
ные ангармонические эффекты колебаний про-
тонов в цепочках водородных связей, связанные
с особенностями кристаллической структуры
этих фаз.

8. ПАРАМЕТРЫ ДИФФУЗИИ ПРОТОНОВ
В СУПЕРПРОТОНИКАХ 

С ВОДОРОДНЫМИ СВЯЗЯМИ

Метод квазиупругого рассеяния нейтронов
позволяет экспериментально определить времен-

ные и пространственные характеристики процес-
сов диффузии. Это было реализовано в экспери-
ментах на гидросульфате цезия, проведенных с
энергетическим разрешением спектрометра 15 и
50 мкэВ [32, 33]. При разрешении 15 мкэВ наблю-
далось однородное уширение линии в спектре
упругого рассеяния нейтронов. Этот факт одно-
значно указывал на трансляционную диффузию
протонов в кристалле. Количественный анализ
данных основывался на модели прыжковой диф-
фузии протонов по регулярной сетке кристалло-
графических позиций, определенных по данным
порошковой нейтронной дифракции высокого
разрешения. На рис. 10 приведены для сравнения
с модельным описанием процесса эксперимен-
тально определенные ширины линии в зависимо-
сти от квадрата вектора квазиупругого рассеяния
нейтронов при 433 К. На вставке к рисунку пока-
зана зависимость времени корреляции (время
жизни протона в кристаллографической пози-
ции) от температуры. На основе модельного опи-
сания экспериментальных данных было получе-
но расстояние между ближайшими позициями
протонов 2.8 Å, которое практически идеально
согласуется с кристаллографическими данными.
В области малых значений векторов рассеяния
нейтрона, что соответствует гидродинамическо-
му пределу, когда микроскопические параметры
процесса диффузии усредняются по всему образ-
цу, результаты нейтронного эксперимента можно
сравнить с данными ядерного магнитного резо-
нанса (ЯМР) [34]. На рис. 10 пунктиром показан

Рис. 10. Зависимость ширины линии квазиупругого рассеяния нейтронов от квадрата вектора рассеяния для CHS при
Т = 433 К: точки со статистическими ошибками – экспериментальные данные, сплошная линия – результат модель-
ного описания процесса диффузии, пунктир – закон Фика с коэффициентом диффузии, определенным методом
ЯМР. На вставке – температурная зависимость времени корреляции для прыжковой диффузии протонов [33].
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закон Фика с коэффициентом диффузии, полу-
ченным в ЯМР-экспериментах. Макроскопиче-
ский коэффициент диффузии из данных ней-
тронного рассеяния был рассчитан по формуле
D = l2/6τ, где l – расстояние между ближайшими
позициями протонов в кристалле, τ – время жиз-
ни протона в позиции. В результате в диапазоне
температур 423–448 К изменения коэффициента
диффузии протонов оказались в пределах (1.00–
1.17) × 10–7 см2/с, что хорошо согласуется с дан-
ными ЯМР.

При проведении экспериментов с разрешени-
ем 50 мкэВ было обнаружено дополнительное
квазиупругое рассеяние, отвечающее более быст-
рым процессам, чем трансляционная диффузия
протонов. Его количественный анализ показал,
что этот процесс связан с реориентациями групп
HSO4 вокруг атома серы. На основе моделирова-
ния сигнала квазиупругого рассеяния временные
и пространственные характеристики процесса
реориентаций оказались в хорошем согласии с
имеющимися данными экспериментов, прове-
денных другими методами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные материалы хорошо иллю-

стрируют эффективность использования рассея-
ния нейтронов в решении некоторых задач физи-
ки диэлектриков. Основную роль играют высокая
проникающая способность нейтронов, позволя-
ющая регистрировать объемные эффекты, не ис-
каженные локальными флуктуациями свойств на
поверхности, и, что еще более важно, высокая
чувствительность нейтронов к легким элементам,
в данном случае к водороду (дейтерию). Именно
эта особенность рассеяния нейтронов позволила
правильно определить структуру многочислен-
ных кристаллических фаз, выяснить особенности
динамики водорода в суперпротониках, опреде-
лить временные и пространственные характери-
стики процессов диффузии водорода.

Рассмотренные в настоящем обзоре работы
Л.А. Шувалова с соавторами из ЛНФ ОИЯИ все
еще активно цитируют, а изложенные в них ре-
зультаты продолжают обсуждать. В качестве при-
мера можно сослаться на работы [35–37], в кото-
рых рассмотрены суперпротоники CHS и CHSe,
их структура и ФП, а также особенности динами-
ки водорода.

Необходимо упомянуть, что помимо проведения
совместных экспериментов и написания статей со-
трудничество между лабораторией Л.А. Шувалова
и ЛНФ включало в себя проведение в Дубне рабо-
чих совещаний по проблемам физики диэлектри-
ков, начало которым было положено в 1988 г.
Благодаря высокому научному авторитету и ши-
роким научным связям Л.А. Шувалова эти пона-

чалу узкие совещания вскоре стали ежегодными и
фактически всесоюзными. Для участия в них
приезжали многие известные физики из ведущих
твердотельных научных центров: Е.Г. Понятов-
ский, В.Ш. Шехтман и А.И. Колесников (ИФТТ
РАН, Черноголовка), В.П. Дмитриев и В.Б. Нал-
бандян (РГУ, Ростов-на-Дону), С.А. Гриднев и
Л.Н. Коротков (ПИ, Воронеж), С.Б. Вахрушев и
С.Г. Лушников (ФТИ им А.Ф. Иоффе, Санкт-Пе-
тербург) и целая группа сотрудников ИК РАН
(Москва) – А.И. Баранов, И.П. Макарова,
Б.А. Максимов, Б.В. Меринов, Н.М. Щагина и
другие.

Были организованы и международные сове-
щания. Так, в сентябре 1993 г. в Дубне по иници-
ативе и под руководством Л.А. Шувалова прошел
международный семинар по суперпротонным
проводникам. В нем приняли участие ученые из
России и научных центров Великобритании, Гер-
мании, Италии, Польши, Сербии, Словении,
США, Франции, Швеции и Японии. В докладах
были представлены результаты исследований фи-
зических свойств, особенностей структурных
ФП, обсуждали структурные механизмы протон-
ной проводимости. Представленные на семинаре
доклады были опубликованы в специальном вы-
пуске журнала Ferroelectrics [38].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(соглашение № 075-10-2021-115 от 13 октября
2021 г., внутренний номер 15.СИН.21.0021).
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Обсуждается обнаруженное явление понижения симметрии кристаллической структуры тонких,
менее миллиметра, пластинок и брусков монокристаллов титаната стронция SrTiO3, проявляюще-
еся в спектрах электронного парамагнитного резонанса примесных центров ионов Fe3+ и Mn4+, ис-
пользованных в качестве парамагнитных зондов. Показано, что понижение симметрии наблюдает-
ся при температурах T > 105 K, обычно отвечающих кубической фазе SrTiO3, и приводит к форми-
рованию тетрагональной неполярной структуры, отличной от антиферродисторсной фазы D18

4h,
характерной для титаната стронция при T < 105 K и не наблюдавшейся ранее в SrTiO3. Установлено,
что факторами, определяющими величину искажения, являются геометрия и соотношение разме-
ров образцов, качество обработки поверхностей и кристаллографическая ориентация пластинок.

DOI: 10.31857/S0023476123600556, EDN: DOJDMV

ВВЕДЕНИЕ

Модельный представитель семейства АВО3 пе-
ровскитоподобных оксидов квантовый параэлек-
трик титанат стронция (SrTiO3, STO), синтезиро-
ванный в 1953 г. Л. Меркерем в США, является
синтетическим аналогом таусонита – минерала
группы перовскита, обнаруженного в 1981 г.
(Южная Якутия) и названного в честь выдающе-
гося советского геохимика и петролога, академи-
ка Л.В. Таусона. Примечательно, что таусонит яв-
ляется единственным минералом отмеченного
семейства, кристаллизующимся в идеальной ку-
бической структуре типа перовскита, сохраняя ее
вплоть до температуры ТАФД = 105 К, отвечающей
антиферродисторсному (АФД) структурному фа-
зовому переходу из кубической фазы  в тетраго-
нальную  со смягчением низкочастотной трех-
кратно вырожденной мягкой моды R25 [111] на
границе зоны Бриллюэна.

Благодаря удивительному богатству интерес-
нейших физических свойств от высокополяризу-
емого диэлектрика, квантового параэлектрика,
сегнетоэлектрика с фазовыми переходами и мяг-
кими фононными модами, полупроводника, ма-
териала с электронной и ионной проводимостью,

металла, в том числе демонстрирующего ферми-
жидкостное электронное поведение, сверхпро-
водника (одна из самых разбавленных сверхпро-
водящих систем, первый пример сверхпроводни-
ка, не вписывающегося в стандарт парадигмы
БКШ), магнетика и многое другое, титанат
стронция является объектом повышенного инте-
реса академической физики. Это многообразие и
относительная простота структуры обусловлива-
ют широчайшую область применений STO и его
модификаций в самых разнообразных областях
современной оксидной электроники, линейной и
нелинейной оптики – от создания сенсоров, вари-
сторов, фотоэлектродов, эффективных электроме-
ханических, пьезоэлектрических, электрокалори-
ческих, фотовольтаических, электрооптических
устройств, мемристоров, в качестве подложек эпи-
таксиального выращивания высокотемператур-
ных сверхпроводников и разнообразных оксид-
ных тонких пленок, гетероструктур, материала,
содержащего стронций-90 в радиоизотопных тер-
моэлектрических генераторах, в твердооксидных
топливных элементах, до ювелирного имитатора
алмаза (наиболее часто встречающегося под на-
званием “фабулит”).

При этом, несмотря на колоссальное число ра-
бот и, казалось бы, всестороннюю изученность,

1
hO

18
4hD

УДК 538.911
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исследования титаната стронция обнаруживают
новые интересные свойства этого материала, та-
кие как возникновение сверхпроводимости за
счет двухфононного обмена мягкими поперечны-
ми оптическими фононами в слаболегированном
STO [1, 2], возникновение индуцированного
кислородными вакансиями и р-примесями маг-
нетизма STO ([3] и ссылки в ней), а также обна-
руженное недавно неизвестное ранее явление
понижения симметрии в области считающейся
кубической фазы в миллиметровых образцах
STO [4, 5].

Спектроскопия электронного парамагнитного
резонанса (ЭПР) является информативным экс-
периментальным методом исследования кри-
сталлической структуры диамагнитных материа-
лов по свойствам примесных парамагнитных
ионов-зондов. Интересно, что истинная кристал-
лическая структура и симметрия низкотемпера-
турной АФД-фазы титаната стронция впервые
были установлены именно по спектрам ЭПР при-
месных ионов железа и гадолиния [6, 7].

В настоящей работе обобщаются недавно по-
лученные нами и представлены новые данные ис-
следований потери кубической симметрии в па-
раэлектрической фазе миллиметровых образцов
SrTiO3.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Измерения спектров ЭПР проводили на се-

рийном спектрометре X-диапазона (9.4 ГГц) мар-
ки ESP300 производства компании Bruker.

В работе использовали монокристаллы SrTiO3
высокого качества, выращенные методом Вернейля
с использованием исходных компонентов чисто-
ты не ниже 99.999%. Монокристаллы SrTiO3: Mn
синтезированы в компании Furuuchi Chemical
Corporation (Токио, Япония). Образцы SrTiO3: Fe
были предоставлены профессором Каппханом
(Университет Оснабрюка, Германия). Экспери-
ментальные образцы изготавливались в виде ори-
ентированных по основным кристаллографиче-
ским осям прямоугольных параллелепипедов
(пластинок и брусков). Ориентация определялась
на дифрактометре Bruker D8 Advance, оснащен-
ном столиком Эйлера, с точностью ±2°. Образцы
имели форму прямоугольных призм в двух вариа-
циях. Первый вид образцов представлял собой
квадратные пластинки с соотношением размеров
a  h, где а – сторона основания, h –толщина
пластинки. Второй вид – бруски с a  h. Качество
обработки поверхностей определялось из шири-
ны гауссова распределения высот, измеренных
методом атомно-силовой микроскопии на при-
боре Bruker Dimension Fastscan в Междисципли-
нарном центре аналитической микроскопии Ка-
занского федерального университета.




Исследования титаната стронция, представ-
ленные в настоящей работе, для достижения не-
обходимой достоверности выполнялись на более
чем 10 различных образцах. При этом образцы,
использованные в различных экспериментах, су-
щественно различались по размерам, форме, ори-
ентации и качеству обработки поверхности.
В частности, ряд образцов представлял собой
ориентированные монокристаллические пла-
стинки толщиной в десятые доли миллиметра.
Именно для таких образцов было замечено, что
структура спектров ЭПР центров Mn4+ при тем-
пературах значительно выше 105 К не отвечала
высокой кубической симметрии.

Отметим, что сходное понижение симметрии
отмечалось в 1959 г. Мюллером [8], связавшим
это наблюдение с возможной нецентральностью
иона Mn4+. Однако в дальнейшем это предполо-
жение не подтвердилось. Поскольку кристалл
при T > 105 K находится в кубической фазе, воз-
ник вопрос о природе наблюдающегося пониже-
ния симметрии. Учитывая, что отмеченное пони-
жение симметрии может носить как локальный
(являясь свойством конкретного примесного
центра), так и глобальный (быть обусловленным
структурой кристалла-матрицы) характер, для
исследования эффекта использовали два сорта
примесных d-ионов-зондов с орбитальным син-
глетом в основном состоянии, а именно Mn4+ и
Fe3+. Ионы Fe3+ замещают позицию Ti4+ в решет-
ке, имеют спин S = 5/2 и орбитальный синглет 6A1
в основном состоянии. Кроме того, известна чув-
ствительность этих ионов к различного рода ис-
кажениям ближайшего окружения [9]. Все это де-
лает их хорошим парамагнитным зондом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены спектры ЭПР номи-
нально кубических центров примесных ионов
Fe3+ и Mn4+ в монокристаллических образцах
STO, имеющих форму квадратных пластинок раз-
мером 2 × 2 × 0.5 мм3 с плоскостью пластинки
(001) и боковыми гранями (100) и (010), представ-
ляющими собой шлифованные поверхности.
Для кристалла STO: Fe3+ приведены также спек-
тры ЭПР образца в форме столбика размером
0.4 × 0.4 × 5.0 мм3 c основанием (001) и боковыми
гранями (100) и (010). Спектры измерены при
температурах, соответствующих кубической фазе
STO и значительно превосходящих Tc. Хорошо
видно, что для ионов как Fe3+, так и Mn4+ спек-
тры, измеренные в кристаллографически эквива-
лентных ориентациях [001] и [100], различаются,
а спектр в направлении [010] идентичен послед-
нему.
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На рис. 1б показаны спектры ЭПР пластинки
STO: Mn4+ размером 2.4 × 2.4 × 0.6 мм3 для ориен-
таций магнитного поля B || [001] (перпендикуляр-
но пластинке, верхний спектр) и B || [100] (в плос-
кости пластинки, нижний спектр). Спектр, изме-
ренный в направлении B || [010], идентичен
спектру с B || [100]. Для того чтобы на качествен-

ном уровне воспроизвести картину расщеплений
для столбика размером 0.6 × 0.6 × 3.4 мм3, два
спектра для пластинки на рис. 1б следует поме-
нять местами.

Заметно, что спектры образцов в форме пла-
стинок (столбиков), измеренные с магнитным
полем, приложенным вдоль номинально эквива-

Рис. 1. Спектры ЭПР (001)-ориентированных монокристаллических образцов, имеющих форму столбика и пластинки
для SrTiO3: Fe3+ при T = 300 K (a), пластинки и кубика – для SrTiO3: Mn4+ при T = 150 K (б); ориентации, в которых
записаны спектры, обозначены на рисунке.
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лентных в кубической фазе направлений [001] и
[100], не идентичны. Более того, оба спектра от-
личаются от спектра образца, имеющего форму
кубика (рис. 1б). Ясно, что анизотропия проявля-
ется в спектрах всего ансамбля примесных ионов
Fe3+ и Mn4+ и эта анизотропия как-то связана с
формой макроскопического кристаллического
образца. Сходная анизотропия была обнаружена
для кристаллических образцов SrTiO3: Mn4+ [8] и
SrTiO3: Fe3+ [9] в исследованиях Мюллера, однако
никакой информации о форме использовавших-
ся им образцов в работах не содержалось. Факти-
чески мы столкнулись с такой анизотропией в
каждом образце, представлявшем собой (001)-
ориентированную тонкую, менее 1 мм, пластинку
(или брусок) кристаллов SrTiO3: Mn или SrTiO3:
:Fe. В последнем случае эффект хорошо наблюда-
ется при комнатной температуре.

Следовательно, как расщепления каждой из
сверхтонких компонент спектра ЭПР ионов
Mn4+, так и тонкая структура спектров ионов Fe3+

изменяются количественно и качественно, если
изменяется форма образца. Эффект особенно ве-
лик, если образец имеет форму прямоугольной
призмы квадратного сечения с размерами a × a ×
× h и гранями, перпендикулярными направлени-
ям 100. Были изучены два типа призм: пластин-
ка ( ) и брусок ( ).

Для описания структуры спектров ЭПР ис-
пользовали спиновый гамильтониан вида

(1)

где  и  – слагаемые, описывающие элек-
тронный и ядерный эффекты Зеемана соответ-
ственно,  отвечает сверхтонкому взаимодей-
ствию,  описывает расщепления спиновых
подуровней кристаллическим полем. Последний
вклад в общем случае может быть представлен как

(2)

где  – операторы Стивенса [10], а коэффициен-
ты  – параметры, определяющие расщепления
спиновых подуровней в нулевом магнитном поле.
Максимальное значение k определяется величи-
ной спина: для спина  учитываются слагае-
мые с k = 2, для  – с k = 2, 4, для  – с k =
= 2, 4, 6 и т.д. Понижение симметрии парамаг-
нитного центра отражается в увеличении числа
ненулевых параметров . Параметром спиново-
го гамильтониана, описывающим в рассматрива-
емых случаях отклонение симметрии от кубиче-
ской (величину тетрагонального искажения), яв-
ляется .
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Полученное значение параметра #  для пла-
стинки SrTiO3: Mn4+ составило  = –3.3 ± 0.7 МГц,
ширина Гауссова распределения параметра  –
w = 29 ± 3 МГц. Для образца в виде столбика  =
= 4.0 ± 0.7 МГц, w = 10.3 ± 1.2 МГц. Следователь-
но, параметр  для образцов, изготовленных в
форме пластинки и столбика, имеет хорошо
определенное ненулевое значение. Более того,
знак параметра  изменяется при переходе от
(001)-ориентированной пластинки к столбику.
Таким образом, спектр всего ансамбля ионов
Mn4+ в высококачественных (001)-ориентирован-
ных монокристаллах SrTiO3 обнаруживает пони-
жение симметрии от кубической до тетрагональ-
ной при изменении формы макроскопического
образца от кубика к пластинке или столбику.
Кроме того, структура спектров показывает, что
весь ансамбль примесных центров Fe3+ и Mn4+

обнаруживает одинаковое расщепление. Подоб-
ное может иметь место, только если анизотроп-
ное искажение происходит от кристалла-матри-
цы. Сопоставление экспериментальных и смоде-
лированных спектров представлено в [11].

Параметры, использованные при описании
спектров ЭПР ионов Fe3+ в пластинке и столбике
SrTiO3, также различались величиной и знаком

константы : –11 МГц и +14 МГц соответствен-
но [5]. Отметим, что представленные величины
параметра  имеют тот же порядок величины,
что и в АФД-фазе титаната стронция, где

.
Ориентационная зависимость резонансных

полей для компонент тонкой структуры для пла-
стинки SrTiO3:Fe3+ при вращении постоянного
магнитного поля в плоскости (001) и перпендику-
лярной ей плоскости (100), а также результаты их
аппроксимации с использованием спин-гамиль-
тониана (1) показаны на рис. 2. Видно, что угло-
вые зависимости в двух плоскостях различаются:
если в плоскости (001) проявляется периодич-
ность в 90°, то в плоскости (100) – 180°. Это одно-
значно подтверждает тетрагональную симметрию
центров Fe3+.

На следующем шаге исследовали температур-
ные зависимости расщепления компонент спек-
тра ЭПР для ориентированных по (001) пласти-
нок и столбиков кристаллов STO: Fe(Mn), опи-
санных выше. Зависимость от температуры
значения параметра  спинового гамильтони-
ана (1) показана на рис. 3. Высокотемпературный
предел в 170 К для ионов Mn4+ (рис. 3б) определя-
ется возможностью спектрально разрешать тон-
кие компоненты спектра ЭПР, обусловленной
его релаксационным уширением при повышении
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температуры. Замечено, что значение параметра 
для обоих образцов почти не зависит от темпера-
туры выше 120 К, начинает уменьшаться при при-
ближении к температуре структурного фазового
перехода TАФД и при 100 K оказывается нулевым в
пределах экспериментальной погрешности. Это
указывает на специфичность наблюдаемого явле-
ния для кубической фазы титаната стронция.

Далее исследовали зависимость величины ак-
сиального искажения от толщины исследуемых
образцов. Для изучения были выбраны два образ-
ца – пластинки SrTiO3: Fe3+ и SrTiO3: Mn4+ c грубо
шлифованными гранями. В процессе исследова-
ния толщина образцов вдоль направления [001]
уменьшалась. Результаты приведены на рис. 4, на
вставках показаны зависимости параметра  от
толщины. Видно, что с уменьшением толщины
пластинки величина аксиального искажения уве-
личивается пропорционально параметру .
Малая ширина линий в спектре указывает на то,
что в тонких пластинках аксиальная деформация
существенно однородна по объему образца.

0
2B

0
2B

( )−1 /a h

Относительно возможной природы наблюдае-
мого явления следует отметить, что отсутствие
орбитального вырождения основного состояния
иона Mn4+ исключает эффект Яна–Теллера [12].
Другим возможным источником является оста-
точное напряжение. Обычно это происходит из-
за пластических деформаций, возникающих во
время шлифования/полировки образца. Пласти-
ческие деформации реализуются путем генера-
ции и накопления дислокаций. Для того чтобы
создать квазиоднородное искажение решетки об-
разца, дислокации должны возникать однородно
по всему объему образца.

Заметим, что искажение, обнаруженное в
спектрах ЭПР примесных ионов Mn4+, в хорошо
полированной пластинке SrTiO3 уменьшилось
примерно на 20% после отжига при температуре
1100°С в течение 12 ч на воздухе. Однако наблюда-
емое уменьшение эффекта может быть связано
либо с восстановлением кристаллической струк-
туры в объеме образца, либо с восстановлением
поверхности.

Таким образом, для двух типов ионов с разной
электронной оболочкой, но с орбитальным син-

Рис. 2. Ориентационная зависимость резонансных полей центров Fe3+ в (001)-ориентированной пластинке SrTiO3:
:Fe3+ при вращении магнитного поля в плоскостях (001) и (100) (кружки и квадраты соответственно); ее аппроксима-
ция с использованием гамильтониана (1) показана сплошными линиями.
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глетом в основном состоянии наблюдается пони-
жение симметрии примесных зондовых центров
до тетрагональной. Это однозначно указывает на
анизотропию кристаллического поля в позиции
ионов Ti4+, которая определяется симметрией
кристалла-матрицы и не связана со свойствами
самих примесных центров. Единственным источ-
ником анизотропии для исследованных образцов
была их форма, а именно разница в размерах

вдоль направления [001], с одной стороны, и [010]
и [100] – с другой.

На рис. 5 приведены результаты исследования
изменения симметрии образцов, исходно не яв-
лявшихся тонкой пластинкой. Здесь зависимость
структуры спектров ЭПР от высоты призмы с
квадратом в основании (a = 1.0 мм) качественно
иная. При больших значениях высоты (h > 0.7 мм)
наблюдается спектр ЭПР, характерный для цен-

Рис. 3. Температурные зависимости параметра тонкой структуры  спин-гамильтониана (1) столбика (h  a, круги)
и пластинки (h  a, квадраты) для кристаллов SrTiO3: Fe3+ (а) и SrTiO3: Mn4+ (б).
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тров Fe3+ с близкой к нулевой величиной акси-
альной деформации, аналогичный по свойствам
описанному в литературе спектру примесных
ионов Fe3+ в кубической фазе STO. При h < 0.7 мм
в спектре ЭПР можно выделить сигналы от двух
ансамблей парамагнитных центров Fe3+ с различ-
ной симметрией ближайшего окружения. Один
из них – это упоминавшийся выше центр с сим-
метрией, близкой к кубической, и второй – центр
с аксиальной симметрией, при этом величина па-
раметра  и относительная интенсивность сиг-
налов от второго центра растут с уменьшением
высоты призмы. При толщине h < 0.3 мм в спек-
тре доминирует составляющая, обусловленная
сильно искаженными центрами Fe3+. Рассмотре-
ние центров Fe3+ в качестве парамагнитных зон-
дов приводит к выводу, что исходно подавляю-

0
2B

щая часть объема образца имела высокую, куби-
ческую симметрию. При уменьшении высоты
образца часть кристалла, имеющая аксиальную
симметрию, сначала стала заметной и экспери-
ментально детектируемой, а в дальнейшем заняла
весь объем образца. Важно, что в наблюдаемом
спектре четко проявляются сигналы от двух опре-
деленных по величине искажений центров, а не
некий усредненный сигнал между двумя крайними
случаями. Такая совокупность экспериментальных
фактов указывает на формирование в достаточно
толстых (сотни микрометров) приповерхностных
областях призмы низкосимметричной (аксиаль-
ной) фазы с малой по объему/толщине переход-
ной областью (доменной стенкой) между ней и
областью с высокосимметричной (кубической)
фазой.

Рис. 4. Зависимость спектра ЭПР ионов Fe3+ (а) и Mn4+ (б) в исходно тонкой (001)-ориентированной пластинке мо-
нокристаллического STO при изменении ее толщины.
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Интересным и важным в этой ситуации явля-
ется вопрос о зависимости величины эффекта от
качества обработки поверхностей тонкой (001)-
ориентированной пластинки SrTiO3. Для отве-
та на него сравнивали спектры ЭПР образцов
SrTiO3: Fe3+ с различным качеством обработки
граней, измеренные при поле B || [001]. Результа-
ты показаны на рис. 6. Исходно обе большие гра-
ни пластинки имели шероховатость ~150 нм. Да-
лее была тщательно отполирована одна из боль-
ших граней (шероховатость ~3 нм) и измерен
спектр ЭПР. Третий спектр был измерен после
полировки второй большой грани пластинки.
Отметим, что в ходе полировки толщина пла-
стинки уменьшилась менее чем на 2% от исход-
ной (400 мкм).

Сравним сначала спектры пластинки при оди-
наковом качестве обработки больших граней
(шлифованные и полированные). Во-первых,
ширина компонент тонкой структуры для этих
двух случаев примерно идентична. Это говорит о
высокой степени однородности основного объ-
ема образца. Во-вторых, полировка обеих боль-
ших граней пластинки привела к заметному
уменьшению анизотропии: тонкая структура
спектра ЭПР ионов Fe3+ стала ближе к структуре
кубического центра (пунктирные линии на рис. 6).

Таким образом, один из важных источников на-
блюдаемого эффекта, несомненно, связан с каче-
ством обработки поверхности: при худшем качестве
обработки величина анизотропии больше. Второе
заключение состоит в том, что эффект не связан с
остаточными деформациями, накопленными при
обработке образца. Даже тонкая полировка явля-
ется достаточно грубым воздействием, сопровож-
дающимся механическим разрушением поверх-
ностных неровностей, и в результате такой обра-
ботки остаточные деформации могли только
вырасти [13].

В спектре ЭПР пластинки с разным качеством
обработки больших граней наблюдается значи-
тельное уширение тонких компонент. Резонанс-
ные поля для компонент , наиболее
чувствительных к деформациям, в первом при-
ближении распределены между значениями для
пластинок с обеими шлифованными и обеими
полированными большими гранями. Ширина тех
же компонент при B || [100] испытывает значи-
тельно меньшую модификацию в результате по-
лировки. Это наблюдение однозначно отражает
наличие распределения величины аксиальной де-
формации в направлении нормали к плоскости
пластинки. На рис. 6 также представлен результат
моделирования спектра ЭПР центров Fe3+ с ли-

± → ±3/2 5/2

Рис. 5. Зависимость спектра ЭПР ионов Fe3+ в ориентированных монокристаллах STO в образце с формой прямо-
угольной призмы с квадратом в основании и высотой исходно большей стороны основания (спектры нормированы на
интенсивность центральной линии).
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нейным распределением величины аксиальной
деформации между значениями, характерными
для пластинки со шлифованными и полирован-
ными гранями. Видно, что такое приближение
позволяет неплохо описать структуру спектра и
форму его компонент. Обобщая результаты, по-
казанные на рис. 6, приходим к заключению, что
качество обработки больших граней пластинки
является фактором, определяющим наряду с ее
толщиной величину аксиальной деформации.

Наблюдаемая склонность кристаллических
пластинок STO к понижению симметрии харак-
теризуется выраженной избирательностью. Так,
для квадратных (001)-ориентированных пласти-
нок структура спектров ЭПР ионов Fe3+ различна
при B || [001] и B || [100], а при B || [100] и B || [010]
спектры одинаковы. Соответственно, в таких об-
разцах направления [001] и [100] неэквивалент-
ны, а направления [100] и [010], лежащие в плос-
кости, эквивалентны (рис. 7). То есть кристалли-

Рис. 6. Спектры ЭПР пластинки SrTiO3: Fe3+ с разными комбинациями обработки больших граней (а): обе стороны
шлифованные (CG/CG), одна шлифованная и одна полированная (CG/FP) и обе стороны полированные (FP/FP);
прерывистая линия – результат симуляции спектра в предположении линейного распределения величины тетраго-
нального искажения по толщине пластинки, пунктирная – положения резонансных линий в кубическом кристалле;
распределения высот по данным атомно-силовой микроскопии для грубо шлифованной (б) и тонко полированной (в)
поверхностей (001)-ориентированной пластинки SrTiO3: Fe3+.
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ческая структура матрицы STO имеет аксиальную
(тетрагональную) симметрию с осью c, парал-
лельной нормали к плоскости. Аналогичное срав-
нение спектров ЭПР пластинки с ориентацией
(110) показывает, что кристаллографически экви-
валентные направления вдоль нормали к плоско-
сти и в плоскости – [110] и [110] соответственно –
остаются эквивалентными. При этом лежащее в
плоскости направление [001], с одной стороны, и
составляющие угол 45° с плоскостью направле-
ния [100] и [010] – с другой, оказываются струк-
турно неэквивалентными, а [100] и [010] – экви-
валентными (рис. 7). Это возможно для пластин-
ки с тетрагональной кристаллической структурой
с осью c, направленной вдоль [001], лежащей в ее
плоскости. Для (111)-ориентированной пластин-
ки STO, в которой направления 100 эквивалент-
ны относительно плоскости образца, а направле-
ния 111 неэквивалентны, все направления 100

и 111 по спектрам ЭПР центров Fe3+ оказывают-
ся структурно эквивалентными в пределах каждо-
го типа. Таким образом, понижение симметрии
проявляется в образцах (пластинках), у которых
кубические оси четвертого порядка оказываются
неэквивалентными по отношению к граням с не-
совершенной поверхностью. При этом симмет-
рия понижается до тетрагональной. Пластинка
SrTiO3 с плоскостью, перпендикулярной оси
111, сохраняет кубическую симметрию. Сохра-
нение эквивалентности осей вдоль нормали и
структурно эквивалентных им в кубической фазе
для (110)- и (111)-ориентированных пластинок
однозначно свидетельствует о том, что наблюдае-
мый эффект не связан с остаточными деформация-
ми, накопленными при обработке поверхности.

Набор описанных экспериментальных наблю-
дений однозначно указывает на проявление в

Рис. 7. Спектры ЭПР примесных центров Fe3+ в кристалле STO, измеренные в направлениях трех осей четвертого по-
рядка для различно ориентированных пластинок (вверху). Кристаллографические направления в (001)- и (110)-ори-
ентированных пластинках титаната стронция (внизу). Сплошные линии – структурно-эквивалентные направления в
кубической фазе SrTiO3; одиночные и двойные – направления в пластинках SrTiO3, оказывающиеся структурно-не-
эквивалентными по спектрам примесных ионов Fe3+.
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ориентированных монокристаллических образ-
цах STO структурной неустойчивости по отноше-
нию к понижению симметрии до тетрагональной –
в фазу, структура которой отлична от АФД, стаби-
лизируемой ниже TАФД ~ 105 K. Эта неустойчивость
присуща кубической фазе, а переход в низкосим-
метричное состояние индуцируется поверхностью,
геометрией, величиной и соотношением размеров
образцов. При этом факторами, определяющими
степень искажения, являются качество поверхно-
сти и толщина пластинки.

Титанат стронция является высокополяризуе-
мым оксидом, полярное состояние которого может
быть индуцировано многими способами. Поэтому
важным вопросом, следующим за установлением
понижения симметрии в тонких пластинках STO,
является вопрос о полярном либо неполярном ха-
рактере индуцируемой тетрагональной фазы.
Определенная в [5] величина тетрагонального
искажения в пластинках STO весьма мала:

. В такой ситуации спектроскопия
ЭПР является одним из немногих эксперимен-
тальных методов, обладающих необходимой чув-
ствительностью и информативностью. Классиче-

−− ∼ 41 / 10c a

ские методы спектроскопии ЭПР не позволяют
исследовать состояние кристалла-матрицы STO
на предмет наличия спонтанной поляризации.
Вместе с тем изучение электрополевых эффектов
в спектрах ЭПР примесных центров позволяет
однозначно установить полярность или отсут-
ствие таковой у обнаруженного тетрагональноис-
каженного состояния [14, 15]. Электрополевые
эффекты значительной амплитуды, проявляю-
щиеся в сдвигах и/или расщеплениях линий
ЭПР, как правило, носят линейный по полю ха-
рактер и наблюдаются в полярной фазе или при
отсутствии центра инверсии в группе симметрии
парамагнитного центра. Эффекты более высоких
порядков обычно трудно наблюдаемы ввиду их
малости. Однако для высокополяризуемых окси-
дов со структурой перовскита, в частности STO,
наблюдаемым в структуре спектров оказывается
и квадратичный по электрическому полю эффект
(Глинчук, Грачёв, Дейген, Ройцин, Суслин, 1981).

В проведенных электрополевых ЭПР-экспе-
риментах исследуемые образцы охлаждали до Т =
= 150 К, после чего подвергали воздействию по-
стоянного электрического поля. Полученные ре-
зультаты представлены на рис. 8. Видно, что при-

Рис. 8. Зависимости от напряженности приложенного электрического поля: a, в – спектров ЭПР центров Mn4+ и Fe3+

в ориентированной пластинке SrTiO3, б, г – величины параметра ; T = 150 K.
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ложение электрического поля сопровождается
изменением тонкой структуры спектра ЭПР как
для центра иона Mn4+ (рис. 8а), так и центра иона
Fe3+ (рис. 8в). При анализе структуры спектров в
модели тетрагонального центра были получены
значения параметра  спинового гамильтониана
(1) для разных значений напряженности электри-
ческого поля E.

На рис. 8б, 8г показаны зависимости величи-
ны параметра  от приложенного электрическо-
го поля. Их нелинейный характер очевиден, по-
этому аппроксимация экспериментальных дан-
ных осуществлялась квадратичной функцией, а
ее результат показан на рис. 8 сплошной линией.
Зависимость параметра  от приложенного
электрического поля описывается выражением

(3)

Величина параметра α для центра Fe3+ в SrTiO3

при Т = 150 К составила  МГц⋅cм2/В2.
Для спектра иона Mn4+ также наблюдается пе-

рестройка триплета тонкой структуры для каждой
сверхтонкой компоненты. На рис. 8б точками
представлена зависимость величины параметра 
от приложенного электрического поля, получен-
ная из анализа структуры спектров ЭПР в модели
центра тетрагональной симметрии. Линией пока-
зана аппроксимация данной зависимости квад-
ратичной функцией. Параметр α для центра Mn4+

в STO составил  МГц cм2/В2.

Величины параметра  для центров
Fe3+ и Mn4+ в исследованных образцах были рав-
ны 29.3 и 1.5 МГц соответственно.

Наблюдение квадратичного электрополевого
эффекта в спектрах ЭПР примесных центров как
Fe3+, так и Mn4+ в монокристаллических пластин-
ках однозначно свидетельствует о наличии цен-
тра инверсии в группе симметрии центров и не-
полярности кристалла-матрицы.

Естественным предположением, объясняю-
щим обнаруженное понижение симметрии кри-
сталлической структуры монокристаллов титана-
та стронция, является наличие метастабильного
минимума свободной энергии, отвечающего тет-
рагональной фазе, в то время как глобальным при
T > TАФД является минимум, отвечающий кубиче-
ской фазе. Энергия локального минимума долж-
на быть немного выше энергии глобального, а
сам он отделен от глобального энергетическим
барьером. Поверхность, геометрия, форма, раз-
меры и их соотношение для исследованных об-
разцов являются факторами, приводящими к то-
му, что низкосимметричное состояние оказыва-
ется основным [16–20]. Эволюция системы в

0
2B

0
2B

0
2B

( ) ( )= +0 0 2
2 2 α .B E B CF E

−− × 97.2 10

0
2B

−− × 95.8 10

( )=0 0
2 2B B CF

этом случае сходна с наблюдаемой при фазовых
переходах первого рода и хорошо иллюстрирует-
ся рис. 5: наблюдается сосуществование высоко-
и низкосимметричной фаз, проявляющееся в
спектрах при толщине образца 0.50–0.30 мм, и
постепенное уменьшение доли высокосиммет-
ричной фазы при уменьшении толщины образца.
При этом следует учесть, что величина влияния
со стороны поверхности, видимо, распределена
по толщине пластинки неоднородно.

Тонкая пластинка, согласно полученным дан-
ным, с течением времени переходит в однородно-
деформированное состояние. Уменьшая толщи-
ну при заданном качестве обработки, увеличива-
ем искажение. Полировка поверхностей при
заданной толщине уменьшает величину искаже-
ния, но не сводит его на нет. Интересно, что тон-
кая полировка одной из граней тонкой пластинки
при грубо шлифованной второй приводит к суще-
ственно неоднородному распределению деформа-
ции по толщине, что, вероятно, свидетельствует о
ведущей роли качества поверхности в величине на-
блюдаемого эффекта наряду с толщиной образца и
остальными отмеченными выше факторами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эффект, описанный в работе, с одной стороны,
носит фундаментальный, качественный характер: в
небольших, менее миллиметра, макроскопических
образцах, имеющих форму ориентированных пла-
стин или брусков с несовершенными поверхностя-
ми, наблюдается понижение симметрии кристал-
лической структуры до тетрагональной. Величи-
на искажения в этой новой тетрагональной фазе
имеет тот же порядок, что и в АФД-фазе. Эффект
может играть значимую роль в некоторых явлени-
ях, наблюдаемых в титанате стронция, и должен
приниматься во внимание при интерпретации
экспериментальных наблюдений. Он может так-
же вызвать зависимость от конкретного образца
определенных эффектов в SrTiO3. В то же время
описываемое понижение симметрии может стать
технологически значимой степенью свободы,
пригодной для тонкой настройки структуры под-
ложек STO для синтеза на них эпитаксиальных
тонких пленок: (1) (001)-пластины с несовершен-
ными гранями сжимаются вдоль направления [001],
(110)-пластины вытянуты вдоль [001]; (2) шерохо-
ватость поверхности и толщина пластины опре-
деляют величину искажения. Важно отметить,
что ориентированная по плоскостям {111} пласти-
на STO обладает кубической симметрией незави-
симо от шероховатости поверхности.

Авторы выражают благодарность профессору
 за интерес к работе, полезные дискус-

сии и замечания.
В. Яновцу
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Представлены результаты исследований структуры сегнетоэлектриков-релаксоров PbNi1/3Ta2/3O3
(PNT) с помощью порошковой рентгеновской дифракции. Измерения проводились при темпера-
туре 313.5 ± 1 K на порошке, приготовленном перетиранием из выращенных методом спонтанной
кристаллизации монокристаллов PNT. Уточнение структуры и подгонка теоретически рассчитан-
ной дифрактограммы к экспериментальной проводились методом Ритвельда. Показано, что выра-
щенные кристаллы PNT имеют структуру перовскита (пр. гр. Pm m (221), a = 4.02679(2) Å). Поля-
ризованные спектры комбинационного рассеяния PNT получены при комнатной температуре.
Предложено соотнесение основных мод спектров рассеяния света с Е1- и А1-компонентами попе-
речного оптического фонона (ТО1) и А1-компонентой продольного оптического фонона (LO3).
На температурной зависимости диэлектрической проницаемости наблюдается широкая частотно-
зависимая аномалия с максимумом в районе 89 К на частоте 1 кГц.

DOI: 10.31857/S0023476123600532, EDN: DLIWSO

ВВЕДЕНИЕ

Соединение PbNi1/3Ta2/3O3 (PNT) относится к
большому семейству сегнетоэлектриков-релак-
соров с общей формулой AB´B´´O3, обладающих
кубической структурой. Первыми представителями
этого семейства были кристаллы PbMg1/3Nb2/3O3
(PMN) и PbNi1/3Nb2/3O3 (PNN), выращенные в
1958 г. в лаборатории Г.А. Смоленского [1]. Спустя
год были опубликованы результаты диэлектриче-
ских и оптических исследований других предста-
вителей этого семейства PbMg1/3Ta2/3O3 (PMT),
PbCo1/3Nb2/3O3 (PCN), PbCo1/3Ta2/3O3 (PCT) и
PNT [2]. Все они обладали широкой, растянутой
на сотни градусов аномалией диэлектрического
отклика, не связанной со структурными фазовы-
ми переходами. Эти соединения получили назва-
ния сегнетоэлектриков с размытым фазовым
переходом, а позже в мировой литературе для
представителей этого семейства было принято
наименование сегнетоэлектриков-релаксоров [3].
Исследования кристаллов этого семейства слож-
ных перовскитов показали наличие у них уни-
кальных физических свойств (большие величины

диэлектрической проницаемости, пьезомодулей
и др.), которые сейчас широко используются в
промышленности [4]. Соединения PMN и PMT
являются модельными при исследовании меха-
низмов возникновения релаксорного состояния в
кристалле и наиболее изученными кристаллами
из семейства сегнетоэлектриков-релаксоров [5].
Соединения с магнитными ионами в В-подре-
шетке перовскита из этого семейства, такие как
PCN, PNN, PNT, изучены существенно хуже.
Интерес к ним проявился в начале 2000-х гг. по-
сле открытия мультиферроиков [6] и мультифер-
роиков-релаксоров, представителем которых яв-
ляется соединение PbFe1/2Nb1/2O3 [7]. Предпола-
галось, что в кристаллах PCN, PNN и ряде других
из этого семейства сосуществуют магнитное и се-
гнетоэлектрическое упорядочение. Исследова-
ние магнитных свойств PCN и PNN показало от-
сутствие у них магнитного упорядочения [8, 9].
Детальное изучение диэлектрического отклика,
проводимости и других физических свойств кри-
сталлов PCN позволило установить существование
зарядового разделения фаз в низкотемпературной
области [10]. Результаты наших первых диэлектри-
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ческих измерений PNT дают основание предпола-
гать возможность возникновения аналогичного
фазового состояния и в этом соединении [11].

Анализ литературных источников показал, что
с 1960 г. исследования PNT практически не прово-
дились, а опубликованные работы весьма проти-
воречивы [2, 12, 13]. Найденные данные по струк-
туре кристаллов PNT, относящиеся к 1960-м гг.,
указывают на кристаллическую структуру типа
перовскита с кубической элементарной ячейкой
с параметром а = 4.01 Å [2]. В то же время иссле-
дования структуры и диэлектрических свойств
керамики PNT–PbTiO3 (PNT–PT) дали основа-
ние подтвердить отсутствие перовскитовой фазы
в чистом PNT [12]. В [13] после рентгенодифрак-
ционных (РД) измерений керамики PNT с помо-
щью метода Ритвельда было показано, что образ-
цы обладают структурой пирохлора с кубической
пр. гр. Fd m (227) и параметром элементарной
ячейки a = 10.5867(4) Å. Проведение дальнейших
исследований динамики решетки и фазовых пре-
вращений в PNT требует детальной информации
о структуре синтезированного соединения PNT,
решения накопившихся в литературе противоре-
чий и пополнения данных о возможных модифи-
кациях PNT. В связи с этим цель настоящей рабо-
ты – подробные исследования структуры, спек-
тров комбинационного рассеяния света (КРС) и
диэлектрических свойств выращенных нами кри-
сталлов PNT. Поскольку порошковая РД позво-
ляет наиболее просто и наглядно определить тип
и симметрию решетки, а также дает более преци-
зионное значение параметров элементарной
ячейки, усредненное по большому количеству
кристаллических частиц порошка, на первом эта-
пе для исследования структуры был выбран метод
Ритвельда порошковой РД.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Впервые монокристаллы PNT были выраще-
ны по керамической технологии методом спон-
танной кристаллизации [2]. В настоящей работе
для роста этого соединения использовался тот же
метод, но исключалась стадия синтеза керамики.
Это позволило сделать процесс роста монокри-
сталлов PNT более технологичным. Для приго-
товления шихты использовали соединения Ni2O3,
Ta2O5, PbO в необходимых пропорциях. В каче-
стве растворителя был взят PbO (80%). Растертые
с добавлением этилового спирта вещества поме-
щали в платиновый тигель. Для того чтобы
предотвратить потери свинца, тигель закрывали
специально подогнанной платиновой крышкой и
замазывали смесью порошка Al2O3 с глиноземом,
разведенной водой. После этого тигель с крыш-
кой помещали в алундовый тигель, полностью за-
сыпали Al2O3 и сверху закрывали еще одним

3

алундовым тиглем меньшего размера как крыш-
кой. Место контакта алундовых тиглей также за-
сыпали Al2O3. Кристаллы PNT фазы перовскита
синтезировали при температуре 1543 K с выдерж-
кой 5–6 ч. Скорость охлаждения до 1073 K состав-
ляла 1 K/ч. Отмывали полученные кристаллы в
кипящей разбавленной уксусной кислоте. Кри-
сталлы PNT были зеленого цвета и имели (в ос-
новном) форму куба с максимальным размером
ребра 2–2.5 мм. По габитусу, размеру и цвету син-
тезированные кристаллы совпадали с монокри-
сталлами, выращенными по керамической техно-
логии [2].

Образец в виде порошка получен перетирани-
ем выращенных кристаллов PNT в корундовом
тигле. Для РД-измерений порошковый образец
приготавливали на бесфоновом монокристалли-
ческом Si(119)-держателе. Измерения проводили
на порошковом дифрактометре D2 Phaser (Bruker
AXS, Germany) с использованием CuKα1,2-излуче-
ния рентгеновской трубки с медным анодом, от-
фильтрованного CuKβ-фильтром в виде Ni-фоль-
ги. Для детектирования дифрактограмм приме-
няли полупроводниковый линейный детектор
рентгеновского излучения LYNXEYE (Bruker AXS).
Температура в камере образца во время измере-
ний была 313.5 ± 1 K. Для корректировки изме-
ренной порошковой дифрактограммы PNT на
ноль счетчика (Δ2θzero) и ввода поправки на сме-
щение углов Брэгга рефлексов из-за непопадания
поверхности образца в фокальную плоскость ди-
фрактометра (Δ2θdispl) проводили дополнитель-
ные измерения порошкового образца PNT, сме-
шанного с порошковым рентгеновским стандар-
том Si640f (NIST, USA).

Параметры наблюдаемых рефлексов (угол
Брэгга 2θobs, полная ширина на половине макси-
мума FWHM (full width at half maximum (FWHM)),
максимальная (Imax) и интегральная (Iint) интен-
сивности) после коррекции на вклад фона и
CuKα2-излучения определяли с помощью про-
граммы EVA [14]. Рентгенофазовый анализ (РФА)
с использованием порошковой РД-базы данных
Powder Diffraction File-2 (PDF-2) [15] проводили
также с помощью программы EVA.

Для расчета параметров элементарной ячейки
PNT по углам Брэгга 2θB наблюдаемых рефлексов
(полученных после внесения угловых поправок
Δ2θzero и Δ2θdispl в наблюдаемую величину 2θobs,
2θB = 2θobs + Δ2θzero + Δ2θdispl·cos(θobs)) с индекса-
ми Миллера hkl использовали программу Celsiz
[16], проводящую уточнение параметров методом
наименьших квадратов. Образцы проверяли на
наличие микродеформаций εs по РД-данным про-
граммой SizeCr [17]. Графические методы анализа
профиля РД-линии (line profile analysis (LPA)), а
именно график Уильямсона–Холла (Williamson-
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Hall Plot (WHP)) [18] и график метода Размер кри-
сталлита–Микродеформация (Size-Strain Plot (SSP))
[19], включенные в SizeCr, были применены в со-
ответствии с процедурами, разработанными для
отражений типа псевдо-Войта (pV), наблюдаемых
на рентгеновских дифрактограммах.

Уточнение структуры PNT и подгонку теоре-
тически рассчитанной дифрактограммы к экспе-
риментальной проводили методом Ритвельда [20].
Подгонку наблюдающихся очень слабых рефлек-
сов примесных фаз проводили методом Ле Бойла
(Le Bail (LB)) [21]. Оба метода, Ритвельда и Ле
Бойла, применяли с использованием программы
TOPAS [22].

Обычно оценочные стандартные отклонения
(estimated standard deviations, e.s.d.s), полученные
при подгонке по Ритвельду (или LB), занижены
из-за серийных корреляций между соседними
точками рентгенограммы [23]. Проверку серий-
ных корреляций и вычисление коэффициента –
множителя me.s.d. для коррекции e.s.d.s, получен-
ных при уточнении по Ритвельду/LB, выполняли
с использованием программы RietESD [24] по ме-
тодике [23, 25].

Спектры КРС кристаллов PNT получены при
комнатной температуре в геометрии обратного
рассеяния на спектрометре Horiba Jobin Yvon
T64000 (Horiba Jobin Yvon SAS, Франция) с трой-
ным монохроматором, работающим в режиме
вычитания дисперсии. Спектральное разрешение
для записанных спектров стоксовой компоненты
спектра КРС составило 2.2 см–1. В качестве ис-
точника возбуждающего света использовали
твердотельный одномодовый лазер Spectra-
Physics Excelsior (Spectra-Physics, MKS Instru-
ments Inc., США) с длиной волны 532 нм. В опти-
ческую схему был интегрирован поляризацион-
ный микроскоп Olympus BX41 (Olympus Corp.,
Япония). Ориентация падающего света была
вдоль направления [100] кристалла.

Для диэлектрических и КРС-измерений были
отобраны кристаллы PNT хорошего оптического
качества, из которых были вырезаны пластины
толщиной 0.47 мм и площадью наибольшей грани
1 мм2 в плоскости (001). На отполированные до
оптического качества поверхности наносили се-
ребряные электроды для диэлектрических изме-
рений. Измерения диэлектрической проницае-
мости проводили импедансометром Good Will
LCR-819 (Good Will Instrument Co. Ltd., Тайвань)
в поле с амплитудой 1 В и частотой от 10 Гц до
100 кГц в диапазоне температур 77–400 К. Ско-
рость нагрева и охлаждения составляла 1–3 К/мин.
Проводимость на постоянном токе (direct cur-
rent, dc) измеряли тераомметром E6-13А.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенодифракционное исследование PNT

На дифрактограмме, приведенной на рис. 1, на-
блюдаются все рефлексы, как сильные, так и сла-
бые, которые могут быть отнесены к кубической
фазе PNT со структурой перовскита (пр. гр. Pm m
(221), например, структурная модель в [26]). Ре-
флексы показывают двойную структуру с хоро-
шим разрешением, отвечающие CuKα1,2-дублету.
Профили рефлексов, отвечающих структуре пе-
ровскита, – симметричные, без раздваивания или
уширений из-за возможного нарушения кубиче-
ской симметрии структуры. Рефлексов, отвечаю-
щих кратному увеличению параметров ячейки, не
выявлено. Обнаружено лишь небольшое количе-
ство рефлексов очень слабой интенсивности, кото-
рые согласно РФА отнесены к загрязняющим фа-
зам PNT со структурой пирохлора и оксидов Pb, Ni
и Ta (табл. 1), сформировавшимся, по-видимому,
из шихты, из которой выращивались кристаллы.

Расчет программой Celsiz по углам Брэгга 21
наблюдаемого рефлекса PNT дал достаточно пре-
цизионное значение параметра a кубической
ячейки исследуемого PNT (табл. 2).

Анализ профилей показал (рис. 2), что все на-
блюдаемые рефлексы PNT относятся к pV-типу
(0.636 < FWHM/Bint < 0.939 [32], где Bint = Iint/Imax –
наблюдаемая интегральная ширина рефлекса).
На рис. 2 представлены WHP- и SSP-графики,
построенные для PNT (при построении исполь-
зовали коэффициенты Kstrain = 4 и KScherrer = 0.94 в
уравнениях Стокса–Вильсона [33] и Шеррера
[34], θ – половина угла Брэгга рефлекса с индек-
сами Миллера hkl, dhkl – межплоскостное рассто-
яние, отвечающее рефлексу hkl, FWHMcorr –
FWHM-рефлекса hkl (при 2θ в радианах), исправ-
ленная на инструментальное уширение согласно
pV-типу профиля [19], λ = 1.540598 Å – длина вол-
ны после коррекции вклада CuKα2-излучения; все
обозначения такие же, как в [18, 19], кроме мик-
родеформаций, которые в [18, 19] обозначены
символом s, а на рис. 2 и в тексте статьи – симво-
лом εs). Как видно из рис. 2, WHP-график имеет
отрицательный наклон, что означает [18, 32] от-
сутствие микродеформаций (εs = 0). WHP – это
широко известный и наглядный метод. Однако
из-за большой разницы в амплитудах величин,
отложенных по осям X и Y, графики WHP часто
характеризуются большим разбросом экспери-
ментальных точек вокруг аппроксимирующей
прямой Y = A + B X, что отражается в уменьшен-
ных значениях регрессионного коэффициента
детерминации (regression coefficient of determina-
tion) Rcod (определение в [17] и дополнительных
материалах к [19]), который заметно меньше
100%. Как правило, это приводит к довольно
большим оценочным стандартным отклонениям

3
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Рис. 1. Финальные графические результаты подгонки методом Ритвельда смоделированной порошковой дифракто-
граммы к экспериментальной для PNT со структурой перовскита и LB для примесных фаз. Idiff = Iexp – Icalc – разност-
ная кривая дифрактограммы. Вертикальными черточками показаны угловые брэгговские позиции рефлексов PNT со
структурой перовскита, полученные подгонкой по методу Ритвельда. Указаны также индексы Миллера наиболее
сильных по интенсивности рефлексов PNT. На вставке (дифрактограмма в увеличенном масштабе при углах 2θ < 65°)
разными символами показаны табличные угловые позиции (согласно соответствующим карточкам PDF-2, табл. 1)
рефлексов, относимых к примесным фазам PNT со структурой пирохлора (“PNT pyr” на рисунке) и оксидов Pb,
Ni и Ta.
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определяемых параметров, а именно, размера D
кристаллитов (областей когерентного рассеяния
рентгеновского излучения) и микродеформа-
ций εs в них. Из-за этих недостатков метод WHP
может оказаться нечувствительным к наличию
микродеформаций [19]. Поэтому чтобы убедить-
ся в отсутствии микродеформаций, был приме-
нен графический метод SSP, лишенный указан-
ных недостатков. Действительно, построенный
SSP-график характеризуется значительно более
высоким значением Rcod = 99.21% в сравнении с
Rcod = 66.19% для WHP (рис. 2), отражая мень-
ший разброс экспериментальных точек. Тем не
менее построенный SSP-график имеет отрица-
тельное значение при пересечении с осью Y
(рис. 2), что означает [19] отсутствие микроде-
формаций (εs = 0). Таким образом, оба метода,
WHP и SSP, показали отсутствие микродеформа-
ций в кристаллитах PNT. В этом случае размеры
кристаллитов вычисляли программой SizeCr для
каждого рефлекса из уравнения Шеррера и усред-

няли методом наименьших квадратов. В кристал-
литах примесных фаз построенные графики WHP
и SSP также показали отсутствие микродеформа-
ций. Полученные методами анализа профилей
РД-рефлексов результаты суммированы в табл. 2.

Для подтверждения полученных результатов и
уточнения структуры PNT провели подгонку мо-
делированной дифрактограммы к эксперимен-
тальной методом Ритвельда с помощью програм-
мы TOPAS. В качестве исходной модели для уточ-
нения методом Ритвельда брали координаты
атомов изоструктурного перовскита PCN [26] и
параметр элементарной ячейки, определенный
программой Celsiz (табл. 2). CuKα1,2-дублет опи-
сан спектром из пяти линий [35], как рекоменду-
ется [22] в случае фильтрации излучения рентге-
новской трубки с медным анодом Ni-фильтром.
Уточнены параметры фона, описываемые поли-
номом Чебышева [22] 8-го порядка, и параметр
гиперболической функции, который дает допол-
нительный вклад в основном для диапазона 2θ <
< 12°. Кроме того, из параметров, не связанных со
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Таблица 1. Углы Брэгга 2θB (после внесения угловых поправок) слабых рефлексов, неиндексированных в преде-
лах кубической структуры перовскита PNT

Примечание. Индексы Миллера hkl и углы Брэгга 2θB отражений возможных примесных кристаллических фаз приведены по
базе данных порошков PDF-2 (указаны состав фазы, код карты PDF-2 и пр. гр. фазы с номером пр. гр. в круглых скобках).
a Наблюдаемые рефлексы (hkl = 111, 200 и 220), приписываемые кубической модификации NiO, могут также быть отнесены
к рефлексам тригональной модификации NiO (карта PDF-2 01-078-4359, пр. гр. R m (166)) с индексами Миллера в гексаго-
нальной установке hkil = 0003, 01–12 и 10–14 соответственно.

2θB, град

PNT (структура 
пирохлора),
00-052-1789
Fd m (225)

PbO, 01-077-1971, 
Pbcm (57)

NiO, 01-071-1179, 
Fm m (225)

Ni15O16,
01-074-6700 

I41/amd (141)

Ta7.3O11.32, 
01-071-1077,
Pmmm (47)

2θP, град hkl 2θP, град hkl 2θP, град hkl 2θP, град hkl 2θP, град hkl

15.026 15.021 100
17.644 17.566 102
28.295 28.450 120
28.534 28.659 116
29.160 29.271 222 29.081 111
30.331 30.308 200 30.282 123
33.806 33.930 004 33.537 027
35.718 35.590 103 35.562 204
37.237 37.245 111a 37.228 202

40.451 40.667 216
43.285 43.275 002a

48.567 48.741 044 48.809 0014
57.660 57.874 226 57.656 320 57.888 308
62.881 62.839 231 62.861 022a 62.830 224

3
3

3

структурой и микроструктурой, уточнены фактор
масштабирования дифрактограммы к абсолют-
ной шкале (scale factor) и параметры угловых по-
правок (сдвига нуля детектора Δ2θzero и смещения
Displ (displacement) поверхности образца из фо-
кальной плоскости дифрактометра). Учитывая
небольшое содержание загрязняющих фаз и ма-
лую интенсивность приписывемых к ним ре-
флексов, их наличие на первом этапе подгонки не
принимали во внимание.

Чтобы уточнить параметры микроструктуры
из РД-данных, профили рефлексов задавались FP
(first principles, fundamental parameters) типа [22,
36]. В этом случае программа TOPAS рассчитыва-
ет инструментальное уширение рефлексов, исхо-
дя из геометрии дифрактометра и размеров ис-
пользуемых щелей. Согласно результатам LPA,
показавшим отсутствие уширения РД-рефлек-
сов, связанного с микродеформациями в кри-
сталлитах, в уточнение было включено только
уширение рефлексов, вызываемое размерами
кристаллитов. В целях сравнения с результатами
LPA (табл. 2) в качестве размеров кристаллитов D
рассматривали величину Lvol-FWHM, выдавае-
мую программой TOPAS после уточнения и вы-

числяемую методом приближения двойного Вой-
та [37] из FWHM-рефлексов с применением того
же коэффициента KScherrer = 0.94 в уравнении
Шеррера, что и в WHP- и SSP-методиках LPA.

Наблюдавшийся эффект преимущественной
ориентации вдоль кристаллографического на-
правления [001] (завышенные наблюдаемые зна-
чения экспериментальных интенсивностей ре-
флексов с индексами Миллера типа 00l) коррек-
тировали в рамках модели Марч–Долласа (MD)
[38], что привело к улучшению весового про-
фильного фактора согласия Rwp на 11.5%. Полу-
ченный в результате уточнения параметр преиму-
щественной ориентации  = 0.540(1) меньше
единицы, что отвечает частицам порошка в виде
пластинок [39].

После уточнения неструктурных параметров и
параметра кубической элементарной ячейки на
следующем этапе уточняли изотропные темпера-
турные факторы атомов и коэффициенты запол-
нения позиций атомами. Атомы в кубической
ячейке PNT находятся в специальных позициях,
поэтому их координаты фиксированы и не уточ-
нялись. При уточнении предполагалось, что ато-
мы Ni и Ta занимают позицию Ta полностью, без

[001]
MDr
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Таблица 2. Параметры элементарных ячеек и средний размер кристаллитов D по результатам анализа порошко-
вых дифрактограмм методами LPA (программы Celsiz, SizeCr) и Ритвельда для перовскита PNT и LB для осталь-
ных фаз (программа TOPAS)

Примечание. Указаны пространственные группы кристаллической фазы и оценка ее массового процентного содержания Wt
в исследуемом образце. a В круглых скобках стандартные отклонения, поправленные на влияние серий корреляций путем
умножения стандартных отклонений, полученных во время уточнения методами Ритвельда и LB, на коэффициент me.s.d. =
= 2.785, вычисленный программой RietESD. b Поскольку тригональная и кубическая модификации NiO характеризуются од-
ними и теми же РД-рефлексами, в расчетах тригональная модификация не задавалась.

LPA Ритвельдa
Литературные данные

PDF-2 карта Литература

PNT (перовскит), Pm m (221), Wt = 96.43(9) мас. %

a, Å 4.02670(2) 4.02679(2) 4.01  [2]
D, нм 314(91) 259(2)

PNT (пирохлор), Fd m (227), Wt = 0.28(2) мас. %

a, Å 10.5966(8) 10.6000(16) 10.5867(4) 00-052-1789 [13]
D, нм 152(36) 102(10) 10.5599(1)

PbO, Pbcm (57), Wt =1.49(5) мас. %

a, Å 5.8921(5) 5.8884(8) 5.8931(1) 01-077-1971 [27]
b, Å 5.4911(5) 5.4966(9) 5.4904(14)
c, Å 4.7229(11) 4.7223(11) 4.7528(1)
D, нм 102(51) 105(7)

NiO, Fm m (225) or R m (166), Wt = 1.03(4) мас. %

NiO, Fm m (225)

a, Å 4.1773(5) 4.1777(5) 4.178(1) 01-071-1179  [28]
D, нм 130(18) 111(15)

NiO, R m (166)

a, Å 2.9528(12) –b 2.9556 01-078-4359  [29]

c, Å 7.2368(18) –b 7.2412

D, нм 130(18) –b

Ni15Ok16, I41/amd (141), Wt = 0.67(3) мас. %

a, Å 5.927(7) 5.9303(16) 5.911(5) 01-074-6700 [30]
c, Å 8.322(9) 8.3147(16) 8.360(3)
D, нм 57(13) 43(4)

Ta7.3O11.32, Pmmm (47), Wt = 0.10(2) мас. %

a, Å 5.476(14) 5.4918(6) 5.47 01-071-1077 [31]
b, Å 7.672(44) 7.6613(8) 7.65
c, Å 26.238(74) 26.2272(31) 26.1
D, нм 97(43) 46(3)

3

3

3 3

3

3

вакансий (pNi + pTa = 1, где pNi и pTa соответственно
коэффициенты заполнения позиции Ta атомами
Ni и Ta), и характеризуются общим изотропным
температурным фактором. Чтобы найти в первом
приближении коэффициенты заполнения пози-
ции, занятой атомами Ni и Ta, сильно коррелиру-
ющие при уточнении с температурными фактора-

ми атомов и фактором масштабирования (scale
factor), строили график зависимости весового
профильного фактора согласия Rwp от величины
коэффициента заполнения pTa, задаваемой вруч-
ную при уточнении всех остальных параметров
дифрактограммы и структуры PNT (рис. 3). Далее
величину pTa, найденную из минимума зависимо-
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сти Rwp(pTa), задавали в качестве стартового значе-
ния для уточнения.

Чтобы снизить корреляции при уточнении па-
раметров, параметры элементарной ячейки и уг-
ловые поправки, параметр преимущественной
ориентации и температурные факторы атомов и
заселенности позиций атомами, а также фактор
масштабирования и коэффициенты заполнения
позиций атомами уточняли в раздельных циклах.
Лишь на заключительном этапе была предприня-
та попытка уточнить их в одном цикле. При этом
уточняемые параметры практически не измени-
лись. Достигнутые на этом этапе уточнения фак-
торы согласия составили Rwp = 6.36%, Rp = 4.20%
и фактор Брэгга RB = 2.45%. Как отмечалось вы-
ше, Rwp – это весовой профильный фактор, а Rp –
профильный фактор согласия. Оба они отражают
качество подгонки дифрактограмм. В отличие от
них RB отражает качество уточнения структуры.
Определение факторов согласия описано, напри-
мер, в [40].

Чтобы повысить качество подгонки дифракто-
граммы, на заключительных этапах уточнения
14 слабых рефлексов загрязняющих фаз (табл. 1)
были добавлены в уточнение в качестве отдель-
ных пиков. Это дало улучшение профильных
факторов согласия до Rwp = 5.10%, Rp = 3.51%. Ве-
личина фактора Брэгга, RB = 2.39%, изменилась
слабо.

Полученные результаты по структуре PNT
(значение параметра кубической элементарной
ячейки и параметры атомов структуры) не зави-
сят от типа профиля XRD-отражения примесных
фаз при уточнении по Ритвельду. Уточненные

значения параметров структуры PNT не изменя-
лись или изменялись только в пределах не более
одной e.s.d., если задавался другой тип профилей
РД-рефлексов, не FP с уточнением параметров
микроструктуры, как описано выше. Качество
подгонки также практически не меняется (Rwp =
= 5.09%, Rp = 3.46%, RB = 2.43% или Rwp = 5.12%,

Рис. 2. Результаты графического анализа профилей рентгенодифракционных линий для PNT на наличие микроде-
формаций с помощью метода Вильямсона–Холла (WHP) (a) и зависимости “размер кристаллита–микродеформация
(SSP)” (б). На графиках приведены результаты аппроксимаций с помощью уравнения Y = A + B∙X.
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Рис. 3. Зависимость весового профильного фактора
согласия Rwp от величины коэффициента заполнения
pTa позиции Ta/Ni атомами Ta (при условии, что pTa +
+ pNi = 1), задаваемой вручную при уточнении всех
остальных параметров дифрактограммы и структуры
PNT.
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Rp = 3.47%, RB = 2.45%, если принять профиль от-
ражения примесной фазы соответственно pV-ти-
па в модификации Томпсона–Кокса–Гастингса
(pV-Thompson–Cox–Hastings (pV-TCHZ), напри-
мер, [22, 41]) или типа Пирсона VII (Pearson VII
(PVII)) [42].

Была предпринята попытка также путем под-
гонки получить параметры элементарных ячеек и
размеров кристаллитов загрязняющих фаз, кото-
рые дают малое количество рефлексов слабой ин-
тенсивности. Принимая во внимание их очень
малое содержание (менее 5 об. % для всех пяти
фаз), подгонку осуществляли методом LB [21].
В этом методе для подгонки дифрактограммы не-
обходимо только знание сингонии и примерных
значений параметров элементарной ячейки кри-
сталлической фазы. Для минорных примесных
фаз, как и для основной перовскитовой PNT-фа-
зы, был применен FP-тип профиля рефлексов и,
принимая во внимание результаты LPA об отсут-
ствии микродеформаций, в качестве причины
уширения рефлексов рассматривали только раз-
меры кристаллитов этих фаз. После подгонки па-
раметров минорных загрязняющих фаз факторы
согласия снизились до финальных значений
Rwp = 3.58%, Rp = 2.30% и RB = 0.79%. Вероятно,
это заметное улучшение качества подгонки объ-
ясняется тем, что при уточнении LB подогнались
не только профили наблюдаемых рефлексов, отве-
чающих этим минорным фазам, которые являются
слабыми по интенсивности. За счет рефлексов ми-
норных фаз, близких по углу Брэгга к рефлексам
PNT перовскита, также лучше подогнались профи-
ли рефлексов, в которые основной вклад дает фа-
за PNT перовскита. При этом параметры структу-
ры PNT перовскита изменились очень слабо,
лишь в пределах одного e.s.d.

Окончательные графические результаты под-
гонки дифрактограммы методом Ритвельда пред-
ставлены на рис. 1. На рисунке под РД-диаграм-
мой вертикальными черточками указаны угловые
позиции рефлексов PNT со структурой перовски-
та, рассчитанные согласно уточненному значе-
нию параметра элементарной ячейки. Для загряз-
няющих фаз с малым содержанием разными сим-
волами показаны лишь наблюдаемые рефлексы
согласно табл. 1. Уточненные значения размеров
кристаллитов и параметров элементарных ячеек
кристаллических фаз даны в табл. 2. Как видно,
для PNT они очень хорошо, в пределах 1–2 e.s.d.s,
согласуются с величинами, найденными незави-
симо методами LPA. Для загрязняющих фаз, оче-
видно, из-за их малого содержания согласие не
такое хорошее, но тоже удовлетворительное.

В табл. 2 приведены также оценки массового
содержания основной и примесной кристалличе-
ских фаз в порошковом образце. Метод LB не
позволяет получить количественные оценки мас-

сового содержания кристаллических фаз. Для их
оценки объемное содержание фазы  сначала

оценивали как , где доля q = Iint/ ,

Iint –максимальная интегральная интенсивность

наблюдаемого отражения фазы, а  – инте-
гральная интенсивность отражения фазы перов-
скита PNT с индексами Миллера hkl = 011, харак-
теризующаяся максимальной интенсивностью на
рентгенограмме (рис. 1). Затем объемное содер-
жание было преобразовано в массовое,

, где ρ – массовые плотно-

сти фаз, известные из карт PDF-2 (для PNT со
структурой перовскита массовая плотность ρ бы-
ла рассчитана программой TOPAS по структур-
ным данным). Конечно, оценка весового содер-
жания очень приблизительна. Тем не менее она
показывает, что PNT со структурой перовскита
занимает более 96 мас. % от содержания порош-
кового образца, полученного при измельчении
выращенных монокристаллов. Слабые отраже-
ния примесных фаз, образовавшихся из исходной
смеси, видны на рентгенограмме только из-за вы-
сокого разрешения ее измерения и низкого фона.
При более высоком фоне отражения примесных
фаз (по крайней мере большинства из них) были
бы неразличимы из-за статистического разброса
фоновых точек.

Уточненные параметры структуры перовскита
PNT даны в табл. 3 вместе с достигнутыми факто-
рами согласия, весовой фактор профиля Rwp =
= 3.58%, профильный фактор Rp = 2.30%, их ана-
логи [40] с поправкой на фоновый вклад, сRwp =
= 7.31% и сRp = 6.32%, фактор Брэгга RB = 0.79%.
Значения факторов согласия были проверены с
помощью программы RietESD. Значения сRwp и
сRp приведены по данным расчетов RietESD ([24]
для объяснения). Кристаллографические данные
депонированы в Кембриджском банке структурных
данных под номером CSD 2150128. Избранные меж-
атомные расстояния в структуре PNT показаны в
табл. 4 (стандартные отклонения расстояний по-
считаны с учетом стандартного отклонения пара-
метра элементарной ячейки). Состав формульной
единицы PNT по результатам уточнения –
PbNi0.386(6)Ta0.614(6)O3, что близко к номинальному
составу PbNi1/3Ta2/3O3. Сравнение со структурны-
ми данными для PCN [26] показывает, что изо-
тропные температурные факторы Uiso атомов Pb и
O примерно в 1.6 раза меньше в PNT, чем в PCN.
Для атомов Ta/Ni в PNT Uiso примерно в 20 раз
меньше, чем для Nb/Co в PCN.

Таким образом, порошковые РД-исследова-
ния подтвердили, что выращенные кристаллы
PNT характеризуются структурой перовскита.

volQ

( ) =
vol % qQ

q
011
intI

011
intI

( ) =


vol

vol

ρ % 100%
ρ

QWt
Q
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Монокристальные РД-исследования планируют-
ся с целью уточнения изотропных и анизотроп-
ных температурных факторов атомов.

Спектры комбинационного
рассеяния кристалла PNT

На рис. 4 показаны поляризованные спектры
КРС кристалла PNT, полученные при комнатной
температуре. Хорошо видно, что в спектре с вер-
тикально-вертикальной (VV) поляризацией на-
блюдаются две интенсивные линии в окрестно-
сти частот ѵ1 ≈ 38 и ѵ2 ≈ 778 см–1. Отметим, что
низкочастотная линия ѵ1 имеет сложную структу-
ру – с высокочастотной стороны линии видно
плечо, что свидетельствует о расщеплении этой
моды и наличии второй составляющей.

В спектре с вертикально-горизонтальной (VH)
поляризацией наблюдается одна расщепленная
низкочастотная линия с частотами ѵ3 ≈ 37 и ѵ4 ≈
≈ 56 см–1. Характерной особенностью спектров
является аномальная ширина линий КРС. Она
достигает 60 см–1 для высокочастотной моды в
VV-поляризации.

Для сравнения на рис. 4 показаны спектры
КРС кристалла PbMg1/3Ta2/3O3 (PMT) – род-
ственного соединения из семейства сегнетоэлек-
триков-релаксоров. Эти спектры были получены
при тех же экспериментальных условиях (геомет-
рия рассеяния, ориентация кристалла), что и для
кристалла PNT. Как и PNT, кристаллы PMT ха-
рактеризуются кубической структурой перовски-
та с пр. гр. Pm m (221) [44]. На рис. 4 хорошо вид-
но, что спектры КРC кристаллов PNT и PMT по-
добны.

Отметим, что природа спектров КРС в сегне-
тоэлектриках-релаксорах со структурой перов-
скита является предметом многолетних дискус-
сий. Согласно правилам отбора, КРC неактивно в
кристаллах с симметрией Pm m [45]. Однако ре-
зультаты многочисленных исследований КРC в

3

3

релаксорах со структурой перовскита подтвержда-
ют существование подобных друг другу поляризо-
ванных спектров первого порядка в соединениях
этого семейства ([5, 45] и ссылки в них). Основные
представления о природе КРС в релаксорах со
структурой перовскита изложены в [5], однако
единого мнения до сих пор нет.

Таким образом, хорошо известно, что все се-
гнетоэлектрики-релаксоры с общей формулой
AB’B"O3 имеют поляризованные спектры КРС,
сходные между собой, показывая две интенсив-
ные и широкие линии в VV-поляризации и две в
VH-поляризации с близкими частотами для всех
соединений [46]. По результатам анализа колеба-
тельных спектров кристалла PMN (табл. 1 в [5])
можно сопоставить расщепленную низкочастот-
ную моду в PNT (частоты ѵ3 и ѵ4) соответственно
с Е1- и А1-компонентами поперечного оптическо-
го фонона TO1. Кроме того, высокочастотная мо-
да с частотой ѵ2 в поляризации VV коррелирует с
компонентой A1 продольного оптического фоно-
на LO3. Вопрос в отношении низкочастотной мо-
ды с частотой ѵ1 в поляризации VV остается пока
открытым. Анализ и подгонка этой сложной ли-
нии показали наличие двух компонент этой моды
с частотами ѵ11 ≈ 36.8 и ѵ12 ≈ 55.4 см–1. Значения
этих частот близки к частотам мод ѵ3 и ѵ4 в VH-

Таблица 3. Результаты уточнения структуры PNT (пр. гр. Pm m (221) номинального состава PbNi1/3Ta2/3O3 мето-
дом Ритвельда (Rwp = 3.58%, Rp = 2.30%, сRwp = 7.31%, сRp = 6.32%, RB = 0.79%)

a В круглых скобках приводятся e.s.d.s, исправленные на влияние серий корреляций путем умножения e.s.d.s, полученных во
время уточнения методом Ритвельда, на коэффициент me.s.d. = 2.785, вычисленный программой RietESD. b Пересчитано из
изотропного температурного фактора атома Biso, выдаваемого в программе TOPAS, как Uiso = Biso/(8π2). c Уточнение дает
pPb = 0.997(2), округлено до 1. d Уточнение в предположении полной заселенности позиции атомами Ta и Ni (pNi = 1 – pTa) и
Uiso Ni = Uiso Ta.

Атом Вайкофф-позиция x/a y/b z/c pa Uiso
a,b, Å2

Pb 1a 0 0 0 1.000c 0.0440(3)

Ta 1b 0.5 0.5 0.5 0.614(6)d 0.0011(3)d

Ni 0.386(6)d 0.0011(3)d

O 3c 0.5 0.5 0 1.00 0.0258(25)

3

Таблица 4. Избранные межатомные расстояния r в пе-
ровскитовой структуре PNT и количество эквивалент-
ных расстояний N до соседних атомов

a В круглых скобках стандартные отклонения, рассчитанные
с учетом стандартных отклонений параметра элементарной
кубической ячейки.

r, Å N

Ta/Ni–O 2.01340(2) 6
Pb–O 2.84737(2) 12
Pb–Ta/Ni 3.48730(2) 8
O–O 2.84737(2) 8
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Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния света кристаллов PNT и PMT с поляризацией VV и VH. Данные КРС для
кристалла PMT взяты из [43]. Для наглядности спектры PMT смещены по вертикальной оси.
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поляризации. Можно предположить, что компо-
ненты моды TO1 активны как в VV-, так и в VH-
поляризации.

Исследования диэлектрической
восприимчивости в PNT

Температурная зависимость ε'(T) действитель-
ной части комплексной диэлектрической прони-
цаемости ε*(T) = ε'(T) – i·ε'' (T), измеренная на
различных частотах, показана на рис. 5. Ее пове-
дение хорошо коррелирует с результатами первой
работы по исследованию диэлектрических
свойств PNT [2]. Широкий максимум диэлектри-
ческой проницаемости на частоте 1 кГц достигает
значения  = 1300 при температуре Tm = 89 К
(для сравнения в модельном релаксоре PMN

 = 11400 при Tm = 265 К [4], а в родственном
кристалле PNN  = 5500 при Tm =153 K [11]).
Положение Tm максимума ε'max зависит от часто-
ты измерительного сигнала. При увеличении
частоты в диапазоне 102–105 Гц наблюдается
сдвиг Tm на 20 К в сторону более высоких темпе-
ратур в PNT (этот сдвиг в PMN и PNN равен 18 и
17 К соответственно), ширина максимума на по-
ловине его высоты составляет 160 К, что вдвое
больше, чем в PMN (80 К), и сопоставимо с PNN
(145 К) [11]. На вставке к рис. 5 показана темпера-
турная зависимость обратного значения диэлек-
трической проницаемости, из которой видно, что

εmax'

εmax'
εmax'

1/ε'(T) не подчиняются закону Кюри–Вейсса
1/ε'(T) = CCW (T – Tm) при T > Tm, где CCW – посто-
янная Кюри–Вейсса. В области 350–400 К обна-
ружена заметная частотная дисперсия, природа
которой будет изучена подробнее позже. Широкий
частотно-зависимый максимум диэлектрической
проницаемости, отчетливо видимый на рис. 5, со-
ответствует частотно-зависимому максимуму мни-
мой части диэлектрической проницаемости, “сдви-
нутой” в низкотемпературную область за пределы
возможности наcтоящих измерений. При ком-
натной температуре (Тк) в используемом диапазо-
не частот величина диэлектрических потерь PNT
достаточно мала, tg(δ) < 0.02–0.03, что может
быть связано с низкой удельной проводимостью
кристаллов. Действительно, проводимость на по-
стоянном токе (dc-проводимость) ниже Тк оцени-
вается величиной ~10–13 Ом–1см–1, что на 1–2 по-
рядка величины меньше, чем в PNN [11].
В пределах точности проведенных измерений она
практически не зависит от температуры при Т <
< 300 К.

Требуются дальнейшие исследования диэлек-
трического отклика, анализа петель диэлектриче-
ского гистерезиса кристалла PNT при гелиевых
температурах, но уже на текущем этапе исследо-
ваний можно согласиться с предложением [2] и
отнести кристалл PNT со структурой перовскита
к семейству сегнетоэлектриков-релаксоров.
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ВЫВОДЫ
Методом спонтанной кристаллизации выращены

кристаллы с номинальным составом PbNi0.333Nb0.667O3
в виде кубиков с максимальным размером ребра
до 2.5 мм, аналогичные по габитусу, размеру и
цвету кристаллам, полученным ранее по керами-
ческой технологии. Методами рентгеновской ди-
фракции на порошках, полученных перетирани-
ем выращенных кристаллов, показано, что кри-
сталлы имеют структуру кубического перовскита.
Методом Ритвельда уточнены параметры элемен-
тарной ячейки и атомные параметры структуры.
Согласно результатам уточнения кристаллы имеют
состав PbNi0.386(6)Nb0.614(6)O3, близкий к номинально-
му. Небольшое количество слабоинтенсивных ре-
флексов, относящихся к фазе PNT со структурой
пирохлора, наблюдаемое на рентгенограмме по-
рошка, по-видимому, свидетельствует о том, что
и при других условиях синтеза может кристалли-
зоваться PNT со структурой пирохлора. Получе-
ны поляризованные спектры КРС кристалла PNT,
анализ которых показал их близкое сходство со
спектрами КРС других сегнетоэлектриков-релак-
соров со структурой перовскита. Предложено от-
несение основных мод спектров КРС PNT к ком-
понентам E1, A1 поперечного оптического фо-
нона (TO1) и компоненте A1 продольного
оптического фонона (LO3). Диэлектрические из-
мерения показали широкую частотно-зависимую
аномалию диэлектрической проницаемости с

максимумом вблизи Tm = 89 K на частоте 1 кГц.
Подводя итог, можно сделать вывод, что кристалл
PNT, выращенный по предложенному в работе
методу синтеза, имеет структуру перовскита и от-
носится к семейству сегнетоэлектриков-релак-
соров.

Рентгеновские измерения на порошковых об-
разцах выполнены с использованием оборудова-
ния федерального Центра коллективного пользо-
вания “Материаловедение и диагностика в пере-
довых технологиях” (ФТИ им. А.Ф. Иоффе,
г. Санкт-Петербург, Россия).
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Методом гармонического анализа исследован процесс переполяризации кристалла Rb2ZnCl4 в не-
соразмерной фазе вблизи сегнетоэлектрического фазового перехода (ФП) под действием гармони-
ческого электрического поля. В процессе переполяризации исследуемого образца под действием
гармонического электрического поля происходят индуцированный электрическим полем ФП из
несоразмерной фазы в сегнетоэлектрическую фазу и ФП из индуцированной электрическим полем
сегнетоэлектрической фазы обратно в несоразмерную фазу. Исследование активных и реактивных
вкладов в амплитуды гармоник плотности тока позволило установить величины текущих значений на-
пряженности гармонического электрического поля, при которых происходят соответствующие ФП.

DOI: 10.31857/S0023476123600453, EDN: DIWRCY

ВВЕДЕНИЕ

Влияние постоянного электрического поля 
на соразмерно-несоразмерный фазовый переход
рассматривалось в ряде экспериментальных и
теоретических работ [1–6]. На основе феномено-
логического подхода для равновесных состояний
было показано, что температура Кюри TC изменя-
ется с полем почти линейно. Для хлорцинката руби-
дия (Rb2ZnCl4) – dTC/dE = 0/35 (К см)/В [7, 8].

Известно, что индуцирование полем фазового
перехода (ФП) в несоразмерную фазу (НФ) при-
водит к образованию “двойных” гистерезисных
петель поляризации (P) под действием гармони-
ческого поля (E). Характерно, что для получения
“двойных” петель критическое поле намного
больше, чем коэрцитивное поле в соразмерной
фазе (СФ) при одинаковом удалении от TC. Кро-
ме того, форма петель P(E) существенно зависит
от скорости изменения электрического поля.
Это наглядно продемонстрировано на примере
тиомочевины [9].

В настоящее время остается открытым вопрос,
связанный с изучением гистерезисных явлений в
сильных электрических полях, при каких величи-
нах текущего значения напряженности гармони-

ческого электрического поля E возникают инду-
цированный ФП из несоразмерной в соразмер-
ную фазу при увеличении E и ФП из соразмерной
в несоразмерную фазу при уменьшении E.

Известен ряд работ, посвященных исследова-
нию нелинейного диэлектрического отклика,
обусловленного отрывом доменных границ от де-
фектов кристаллической решетки [10–14] в се-
гнетоэлектрических материалах. Исследование
спектральных составляющих поляризации ( ) и
плотности тока ( ), полученных в результате пе-
реполяризации исследуемых образцов гармони-
ческим электрическим полем, позволяет просле-
дить основные закономерности доменной дина-
мики, что свидетельствует о перспективности
гармонического анализа как метода изучения ме-
ханизмов процесса переполяризации.

Цель настоящей работы – установить величи-
ны текущих значений напряженности гармони-
ческого электрического поля, при котором про-
исходят ФП, связанные с индуцированием СФ в
НФ при увеличении E и с аннигиляцией СФ при
уменьшении E, в процессе изотермической вы-
держки образцов кристаллов Rb2ZnCl4 в НФ

=E

kP
kJ

УДК 537.228.1
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вблизи TC путем исследования спектральных со-
ставляющих  и .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБРАЗЦЫ

Для построения на мониторе компьютера пет-
ли диэлектрического гистерезиса использовалась
схема [15, 16], состоящая из двух, последовательно
включенных относительно источника гармониче-
ского напряжения элементов: измерительного об-
разца Х с импедансом Zx и эталонного токового ре-
зистора Rэт с сопротивлением, удовлетворяющим
условию R  |Zx|. Напряжение, возникающее на
Rэт пропорционально протекающему через иссле-
дуемый образец периодическому току сложной
формы, и напряжение, приложенное к исследуе-
мому образцу, оцифровывали в реальном време-
ни. С помощью пакета прикладных программ
Mathcad оцифрованные временные зависимости
напряжения, пропорциональные току, протека-
ющему через исследуемый образец, описали от-
резком ряда Фурье.

Эквивалентная электрическая схема замеще-
ния исследуемого образца представлена в виде
параллельного соединения емкости  и прово-
димости , обусловленной диэлектрическими
потерями, преимущественно связанными с за-
тратами энергии на переключение поляризации.
В этом случае в исследуемых образцах кристаллов
под действием переменного электрического поля

 с частотой  и амплитудой ,
достаточной для полной монодоменизации об-
разца, возникает ток сложной периодической
формы, плотность которого описывается рядом
Фурье:

(1)

где k – номера гармоник ряда Фурье, – ампли-
туда k-й гармоники плотности тока,  – углы
сдвига фаз между соответствующими гармоника-
ми тока и их реактивными составляющими.

Зависимость  имеет две составляющие: 

и . Первая из них – 

обусловлена емкостной плотностью тока, вторая –

 – током проводимо-

сти. Временнáя зависимость общей плотности
тока  приводит к временнTй за-
висимости поляризации , возникающей в ис-
следуемом образце и соответственно имеющей
две составляющие  и :

kP kJ


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xG
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где – амплитуда k-й гармоники поляризации;

, обусловлена емкостной

плотностью тока  и соответствует временнTй
зависимости поляризации исследуемого образца;

, обусловлена плотно-

стью тока , т.е. вкладом в поляризацию ди-
электрических потерь, преимущественно связан-
ных с затратами энергии на переключение поля-
ризации.

Достоверность результатов эксперимента кон-
тролировали одновременной регистрацией мето-
дом параллельного гармонического анализа [17]
32 гармоник напряжения, возникающего на эта-
лонном резисторе модифицированной схемы
Сойера–Тауэра. Схема установки, реализующей
указанную методику, подробно описана в [18].

После определения амплитуд гармоник  и
соответствующих им углов  обработка резуль-
татов измерений обеспечивает построение вре-
менных зависимостей , , , , 
и . Возможность ввода или удаления при син-
тезе отдельных спектральных составляющих по-
ляризаций или плотностей тока позволяет опера-
тивно оценивать их влияние на формы получае-
мых зависимостей, что расширяет возможности
интерпретации результатов измерений, получен-
ных ранее другими способами.

Построение полевых зависимостей  и
 осуществлялось путем синтеза зависимо-

стей  и  от .
Кристаллы Rb2ZnCl4 выращивали методом

Чохральского. Измерения проводили на образцах
в форме прямоугольных 7 × 5 × 0.5 мм3 пластин
Х-среза с напыленными серебряными электро-
дами.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ОБСУЖДЕНИЕ

При изотермической выдержке исследуемого
образца кристалла Rb2ZnCl4 в НФ в равновесных
условиях [14] вблизи температуры Кюри TC на ча-
стоте 3 Гц определяли амплитуды  и фазы 
гармоник плотности тока при амплитуде напря-
женности синусоидального электрического поля

= 1.65 × 106 В/м (выше поля насыщения). Из-
меренные при температуре Т = TC + 3.2 К ампли-
туды гармоник  и соответствующие им углы 
позволили синтезировать временные и полевые

( )
∞

=
== ω − ϕ + 0

1
( ) sin ( ) (  ),x k k c g

k

P t P k t P t P t

kP
∞

=
= ϕ ω 0

1
( ) cos sinc k k

k

P t P k t

( )cJ t

∞

=
= ϕ ω 0

1
( ) sin cosg k k

k

P t P k t

( )gJ t

kJ
ϕk

( )xJ t ( )cJ t ( )gJ t ( )xP t ( )cP t
( )gP t

( )xP E
( )gP E

( )cP t ( )gP t ( )E t

kJ φk

mE

kJ φk



736

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

ГОРБАТЕНКО и др.

зависимости компонент поляризации и плотно-
сти тока. Полевая зависимость  показана на
рис. 1 (кривая 1).

Согласно методике, описанной в [19], получе-
на полевая зависимость поляризации 
(рис. 1, кривая 2), вызванная плотностью  тока
проводимости, связанного только с индуцирова-
нием СФ. Временные зависимости  и ,
приведенные на фоне временной зависимости
приложенного к исследуемому образцу перемен-
ного электрического поля  (кри-
вые 1 на рис. 2, 3), показаны на рис. 2, 3 (кривые 2)
соответственно.

Из рис. 3 видно, что в моменты времени, когда
 достигает значения , имеют место импуль-

( )xP E

1( )gP E

1gJ

1( )gP t 1( )gJ t

t0( ) =  sinωmE t E

( ) E t kE

сы 1, 4, 5 и 8 тока проводимости . В эти момен-
ты времени исследуемый образец не поглощает
энергию, как это имеет место при появлении им-
пульсов 2, 3, 6, и 7 тока проводимости , а выде-
ляет ее, что, по всей видимости, связано с инду-
цированием фазового перехода из НФ в СФ при
увеличении E (импульсы 1 и 5 тока проводимости

) и фазового перехода из СФ в НФ при умень-
шении E (импульсы 4 и 8 тока проводимости ).

ВЫВОДЫ

Выделены активные и реактивные вклады в
амплитуды гармонических составляющих плот-
ности тока, протекающего в исследуемом образце

1gJ

1gJ

1gJ
1gJ

Рис. 1. Полевые зависимости  (1) и  (2) кристалла Rb2ZnCl4.
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Рис. 2. Временные зависимости электрического поля  (1) и поляризации  (2) кристалла Rb2ZnCl4 от норми-
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кристалла Rb2ZnCl4 в процессе переполяризации
в несоразмерной фазе. Установлены особенности
временн;й зависимости плотности тока проводи-
мости, связанного с индуцированием сегнето-
электрической фазы.

Исследование активных и реактивных вкладов
в амплитуды гармоник плотности тока позволило
установить величины текущих значений напря-
женности гармонического электрического поля,
при которых происходят фазовые переходы из
НФ в СФ и из индуцированной электрическим
полем СФ обратно в НФ.
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Рис. 3. Временные зависимости электрического поля  (1) и плотности тока  (2) от нормированного времени
 для кристалла Rb2ZnCl4. Номера импульсов выделены жирным шрифтом.
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Исследованы эффекты воздействия постоянного магнитного поля на макро- и наноскопические
свойства кристаллов триглицинсульфата (TGS) с примесью хрома (TGS-Cr). Работа продолжает
выполненные ранее исследования магнитоиндуцированных эффектов в сегнетоэлектриках.
Особенность кристаллов TGS – рельеф наноскопического масштаба на полярном (010) сколе;
нанорельеф является качественной характеристикой дефектной структуры кристалла. Показа-
но, что экспозиция кристалла в магнитном поле 2 Тл приводит к изменению диэлектрических
свойств, сопровождаемому долговременной трансформацией нанорельефа. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о магнитоиндуцированном изменении дефектной структуры кристалла.
Обнаружено качественное различие магнитоиндуцированных эффектов в кристаллах TGS-Cr и не-
легированных кристаллах TGS. Обсуждается связь магнитоиндуцированных эффектов со структур-
ными дефектами.
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ВВЕДЕНИЕ

Работа продолжает выполненные ранее иссле-
дования магнитоиндуцированных эффектов в се-
гнетоэлектриках [1, 2]. Проведены исследования
эффектов воздействия постоянного магнитного
поля на сегнетоэлектрические и родственные
свойства сегнетоэлектрических (немагнитных)
кристаллов триглицинсульфата с примесью Cr3+

(TGS-Cr).
Влияние слабых магнитных полей на физиче-

ские свойства немагнитных материалов изучается
с середины 80-х гг. прошлого столетия. Наиболь-
шее число работ в этой области посвящено маг-
нитоиндуцированному изменению механических
свойств [3–7], так называемому магнитопласти-
ческому эффекту. При этом принято выделять
два типа явлений: in-situ-эффекты, когда измене-
ние свойств происходит во время действия маг-
нитного поля и исчезает с его выключением, и
эффекты “магнитной памяти”, когда долговре-
менные процессы наблюдаются после экспози-
ции в магнитном поле. Оба типа явлений связаны
с преобразованием дефектной подсистемы мате-

риалов в магнитном поле. При этом в эффектах
“памяти” начальная трансформация дефектов
также происходит непосредственно в магнитном
поле, а задержка в изменении свойств обусловле-
на диффузионными процессами распада или пе-
рестройки дефектных комплексов.

Имеется ряд публикаций о влиянии постоян-
ных или импульсных магнитных полей на сегне-
тоэлектрические и родственные свойства TGS и
других сегнетоэлектриков [1, 2, 8–18]. По анало-
гии с магнитопластическим эффектом магнито-
индуцированные явления в сегнетоэлектриках
делятся на два типа в соответствии с постановкой
эксперимента. В большинстве работ измерение
сегнетоэлектрических и прочих свойств происхо-
дит непосредственно во время магнитной экспо-
зиции [10–13, 16, 17]. В этом случае магнитное по-
ле действует на неравновесную доменную струк-
туру и можно говорить о магнитном влиянии на
движущуюся доменную стенку или фазовую гра-
ницу [10, 11]. В [13] такие магнитоиндуцирован-
ные эффекты связывают с появлением магнитно-
го момента доменной стенки при ее движении в
процессе переполяризации. Согласно [8, 9, 16, 17]
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магнитное поле воздействует на центры пиннин-
га доменных стенок. Если диэлектрические изме-
рения проводят после магнитной экспозиции,
т.е. в отсутствие поля [1, 2, 8, 9, 14, 15, 18], то маг-
нитному воздействию подвергаются образцы со
статической доменной структурой. Магнитная
экспозиция и процессы переполяризации разне-
сены во времени, и это тот случай, когда природа
наблюдаемых явлений скорее всего аналогична
магнитопластическому эффекту и связана с изме-
нением пиннинга [19] доменных стенок в резуль-
тате трансформации дефектов в магнитном поле
[3–7]. Такие явления можно отнести к эффектам
“памяти”, именно они исследованы в настоящей
работе.

Некоторые экспериментальные факты свиде-
тельствуют о связи магнитопластичности и магни-
тоиндуцированного изменения сегнетоэлектриче-
ских свойств. Например, магнитоиндуцированное
уменьшение микротвердости кристаллов TGS со-
провождалось увеличением диэлектрической
проницаемости [15, 20]; характеристические вре-
мена двух процессов совпадали.

Модельный сегнетоэлектрик TGS представляет
собой удобный экспериментальный объект для ис-
следований магнитоиндуцированных эффектов.

Спецификой этого кристалла является нали-
чие нанорельефа на зеркальной поверхности ско-
ла по плоскости спайности (010), выявляемого, в
частности, с помощью атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) [21]. Нанорельеф представляет со-
бой совокупность округлых выступов и ямок оди-
наковой высоты и глубины 0.63 нм (~0.5 постоян-
ной b решетки кристалла TGS [21]). Существует
корреляция между степенью дефектности струк-
туры в объеме и поверхностным нанорельефом
кристаллов TGS с различными примесями [21],
что позволяет считать плотность и распределение
элементов нанорельефа по размерам качествен-
ными критериями структурной неоднородности
кристалла TGS. Была обнаружена [2, 22] каче-
ственная корреляция диэлектрических свойств
(величины диэлектрической проницаемости и
поля смещения петли гистерезиса) с характеристи-
ками нанорельефа и доменной структуры. Итак, па-
раметры нанорельефа качественно характеризуют
дефектную структуру кристалла TGS.

В [1, 2] были проведены АСМ-исследования
магнитоиндуцированных эффектов в кристаллах
TGS. На полярной поверхности сколов кристал-
ла, подвергнутого многократному воздействию
переполяризующего поля, наблюдалась длитель-
ная трансформация структуры нанорельефа.
Если после переполяризации кристалл экспони-
ровался в слабом магнитном поле, последующий
сценарий трансформации нанорельефа каче-
ственно отличался от картины, наблюдаемой в
неэкспонированном кристалле.

Для исследования магнитоиндуцированных
эффектов в TGS в качестве объекта выбран кри-
сталл TGS с примесью Cr3+ (TGS-Cr). Согласно
[23–26] ион Cr3+ в структуре TGS встраивается
между планарными ионами глицина G2 и G3, об-
разуя плоские комплексы и ограничивая их вра-
щательное движение. Эта структурная особен-
ность определяет различие диэлектрических и се-
гнетоэлектрических свойств кристаллов TGS-Cr
и номинально чистого TGS.

Отметим отличие полученных результатов от
предыдущих исследований магнитоиндуциро-
ванных эффектов в TGS. Как упоминалось выше,
в [1, 2] кристалл TGS экспонировался в магнит-
ном поле после многократной переполяризации;
таким образом, последующее магнитоиндуциро-
ванное изменение диэлектрических свойств и
трансформация нанорельефа происходили в не-
равновесной структуре. В настоящей работе кри-
сталл TGS-Cr исходно находился в стационарном
(равновесном) состоянии; изменения диэлектри-
ческих свойств и трансформация нанорельефа
были следствием воздействия магнитного поля
на стационарную структуру.

Итак, целью работы было исследование эф-
фектов воздействия постоянного магнитного по-
ля на диэлектрические свойства и характеристи-
ки нанорельефа кристаллов TGS-Cr. Полученные
результаты сравнивались с магнитоиндуцирован-
ными эффектами, исследованными ранее в но-
минально чистых кристаллах TGS, подвергнутых
многократной переполяризации [1, 2].

ИССЛЕДУЕМЫЕ ОБРАЗЦЫ
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Кристаллы TGS выращены в Институте кри-
сталлографии РАН методом изотермического ис-
парения в сегнетофазе. Для изготовления образ-
цов были использованы два кристалла TGS-Cr с
разной концентрацией примеси. Согласно дан-
ным масс-спектрометрии концентрация Cr3+ в
исследуемых кристаллах была 2 × 10–4 мас. %
(2 ppm) (TGS-Cr-1) и 10.86 × 10–4 мас. % (11 ppm)
(TGS-Cr-2).

Для анализа однородности распределения
примеси Cr3+ на полярной поверхности скола
(010) образцов TGS-Cr-2 был выполнен рентге-
нофлуоресцентный анализ (РФлА) с помощью
рентгенофлуоресцентного микроанализатора Or-
bisPC (EDAX, AMETEK) с Si(Li)-детектором,
обеспечивающим возможность определения эле-
ментов в диапазоне атомных номеров от 11 (Na)
до 92 (U). Использовалась трубка с Rh-анодом;
напряжение на трубке U = 18 кВ, ток I = 500 мкА.

Концентрацию Cr3+ определяли с помощью
РФлА. Спектры снимали на полярной поверхно-
сти (010) в нескольких областях площадью 2 мм2;
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время набора одного спектра 60 с. В спектрах ре-
гистрировали аналитические линии SKα
(2.31 кэВ) и CrKα, CrKβ (5.41 и 5.95 кэВ). Оценка
концентрации Cr3+ в TGS-Cr-2 дала величину
0.07 мас. % (0.43 ат. %). В образце, вырезанном из
центральной области кристалла TGS-Cr-2, близ-
кой к затравке и не используемой в эксперимен-
те, концентрация Cr3+ ниже предела обнаруже-
ния, поскольку характеристические K-линии Cr
на РФл-спектре не регистрируются.

Различные значения в оценке концентрации
хрома, полученные двумя разными методами, не
являются противоречивыми, так как метод масс-
спектрометрии определяет среднее значение кон-
центрации элементов в объеме, а метод РФлА от-
ражает количество примеси на поверхности. Как
было сказано выше, ионы Cr3+ в структуре TGS
лежат в плоскости (010), т.е. в плоскости спайно-
сти, на которой и определялась концентрация
хрома с помощью РФлА.

На основании результатов РФлА можно гово-
рить об однородности распределения примеси
Cr3+ на поверхности тонких образцов TGS-Cr-2.
Этот факт, а также то, что все исследованные об-
разцы TGS-Cr-2 имели равные в пределах ошиб-
ки диэлектрические характеристики, говорит об
их идентичности и корректности сравнения.

Для некоторых сравнительных оценок исполь-
зовали номинально чистые кристаллы TGS, под-
вергнутые продолжительному (>100 ч) воздей-
ствию электрического поля частотой f = 50 Гц и
напряженностью Е = 1 кВ/см ≈ 2Ес (где Ес – ис-
ходное коэрцитивное поле для кристалла TGS на
частоте 50 Гц) при комнатной температуре (в
дальнейшем такие кристаллы TGS будем назы-
вать “уставшие”).

Перед описанием методик измерения магни-
тоиндуцированных эффектов отметим, что тех-
нологические возможности позволяли проводить
АСМ-измерения только через 40–50 мин после
магнитного экспонирования; по этой причине
начальные стадии происходящих магнитоинду-
цированных процессов пока не изучены.

Были выполнены две серии экспериментов:
исследовали влияние магнитного поля на диэлек-
трическую проницаемость ε(Т), на структуру и
трансформацию нанорельефа. Все исследования
проведены при идентичных условиях экспониро-
вания в постоянном магнитном поле 2 Тл. Обра-
зец помещали между полюсами электромагнита
на немагнитную подставку; полярная ось Y нор-
мальна вектору магнитной индукции B; ось X||B.
Согласно [18] при такой ориентации магнитости-
мулированные эффекты в TGS максимальны.
Время экспозиции составляло texp = 20 мин.

Измерения магнитоиндуцированного измене-
ния ε(T) были выполнены в интервале темпера-

тур Т от 23 до 60°C. Исходную зависимость ε(T)
каждого образца измеряли несколько раз. Затем
образец экспонировали в магнитном поле. После
этого через определенные интервалы времени
(3–4 раза в течение первых суток, затем 1–2 раза
в течение нескольких последующих суток) вы-
полняли измерения ε(T). Таким способом был
получен пошаговый сценарий магнитоиндуциро-
ванной эволюции ε(T). Измерения проводили на
частоте 1 кГц, напряжение 1 В, точность стабилиза-
ции температуры 0.05°С; размер образцов X × Y ×
× Z = 5 × 1 × 5 мм.

Измерения магнитоиндуцированной транс-
формации нанорельефа выполняли следующим
образом. Из кристалла TGS вырезали брусок
X × Y × Z = 5 × 10 × 5 мм, экспонировали его в
магнитном поле. Затем через определенные ин-
тервалы времени (например, 2, 24, 48 ч и т.д.) из
бруска выкалывали пластины Y-среза толщиной
~1 мм; скалывание выполняли в чистой зоне при
относительной влажности воздуха 35 ± 1% и темпе-
ратуре 24 ± 0.05°С. На каждом сколе проводили из-
мерение нанорельефа методом АСМ в прерывисто-
контактном режиме на сканирующем зондовом
микроскопе NtegraPrima (NТ-МDT). Ранее было
показано, что в данном режиме никакого измене-
ния нанорельефа под воздействием зонда микро-
скопа не наблюдается. Для того чтобы исключить
возможные ошибки, каждый скол исследовали
методом АСМ на пяти–десяти различных, уда-
ленных друг от друга, участках поверхности. Это
позволяет минимизировать ошибки, связанные с
неоднодностью нанорельефа. Таким способом
была получена пошаговая картина магнитоинду-
цированной трансформации нанорельефа.

Для характеризации нанорельефа определяли
метрические параметры округлых выступов; в ка-
честве фигуры аппроксимации был выбран эл-
липс. Определяли следующие величины: DSmean,
DSmax и DSmin – средний, максимальный и мини-
мальный диаметры выступа; S – площадь высту-
па; (ΣS) – суммарная площадь выступов; отноше-
ние ΣS к площади участка поверхности. Стати-
стическую обработку полученных изображений
поверхности скола выполняли с использованием
программного обеспечения SPIP 6.1.1 (ImageMe-
trology, Дания).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Магнитоиндуцированные изменения диэлектри-
ческих свойств кристаллов TGS-Cr. На рис. 1–3
суммированы результаты измерений магнитоин-
дуцированного изменения диэлектрической про-
ницаемости ε в кристаллах TGS-Cr и номинально
чистых кристаллах TGS, подвергнутых много-
кратной переполяризации (“уставших”). Во всех
случаях экспонирование в магнитном поле при-
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водило к увеличению ε, но в кристалле TGS-Cr-1
с низкой концентрацией Cr3+ эффект в несколько
раз ниже, чем в TGS-Cr-2. Можно заключить, что
в TGS-Cr магнитоиндуцированное изменение ε
определяется примесью Cr3+.

Рисунок 1 иллюстрирует динамику возраста-
ния ε в TGS-Cr-2 после воздействия магнитного
поля. Показаны фрагменты нескольких из отсня-
тых зависимостей ε(T) вблизи температуры фазо-
вого перехода: 1 – исходная зависимость ε(T); 2,
3, 4, 5 – ε(T), измеренные соответственно через 4,
10, 49 и 500 ч после магнитного экспонирования.
Результатом непродолжительного воздействия
(20 мин) постоянного магнитного поля 2 Тл явля-
ется последующий медленный (в течение не ме-
нее 10 ч) рост диэлектрической проницаемости в
области фазового перехода. Наблюдается увели-
чение ε практически вдвое. После прохождения
через максимум диэлектрическая проницаемость
в области фазового перехода возвращается к ис-
ходному значению за время ~500 ч.

С помощью зависимостей ε(T), измеренных до
и после магнитного экспонирования, часть из кото-
рых представлена на рис. 1, были построены зави-
симости относительного изменения максимума

диэлектрической проницаемости Δεmax = (εmax – εmax0)/
εmax0 от времени, прошедшего после магнитного
воздействия (здесь εmax0 – значение εmax до маг-
нитного воздействия) (рис. 2). Нижняя кривая
получена для данных при нагревании, а верхняя –
при охлаждении образца.

На рис. 3 сравнивается кинетика измене-
ния εmax после воздействия магнитного поля в
кристаллахTGS-Cr-1 и “уставшем” TGS (кри-
вые 1 и 2 соответственно).

Сопоставление результатов измерений магни-
тоидуцированного изменения диэлектрических
свойств кристаллов TGS-Cr и “уставших” кри-
сталлов TGS (рис. 1–3) привело к следующим ос-
новным выводам. Величины магнитоиндуциро-
ванного изменения диэлектрической проницае-
мости Δεmax в этих кристаллах различаются, но
для TGS-Cr-1 с меньшим содержанием хрома и
“уставших” TGS это различие незначительно и
составляет 25 и 20% соответственно. Напротив,
времена релаксации Δεmax существенно различны
для TGS-Cr-1 (150 ч) и “уставших” TGS (30 ч).
Разница времен релаксации для TGS-Cr-2 с боль-
шим содержанием хрома и “уставших” TGS еще
значительнее.

Рис. 1. Эволюция зависимости ε(T), наблюдаемая в кристалле TGS-Cr-2 вблизи фазового перехода после воздействия
магнитного поля: 1 – исходная зависимость ε(T); 2, 3, 4, 5 – через 4, 10, 49 и 500 ч после магнитного экспонирования
(измерения выполнены при охлаждении образца).
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Влияние магнитного поля на параметры 
нанорельефа в кристаллах TGS

Обсудим изменения нанорельефа в TGS-Cr и
“уставшем” TGS, наблюдаемые после воздей-
ствия магнитного поля. Напомним, что плот-
ность и распределение элементов нанорельефа по
размерам качественно характеризуют структур-
ную неоднородность кристаллов TGS [20].

С помощью зондовой микроскопии была оха-
рактеризована топография поверхности (010) све-
жих сколов исследуемых кристаллов (номиналь-
но чистого TGS, “уставшего” TGS и TGS-Cr).
На каждом сколе снимали по 10 топограмм 10 ×
× 10 мкм. На рис. 4 представлены АСМ-изобра-

жения топограмм поверхности и гистограммы рас-
пределения латеральных размеров нанорельефа по
диаметрам DS в обсуждаемых кристаллах до воздей-
ствия магнитного поля. В кристаллах “уставшего”
TGS и TGS-Cr-1 нанорельеф пространственно не-
однороден (рис. 4б, 4в). Оценка площади, зани-
маемой нанорельефом, показала, что эта величи-
на для номинально чистого TGS – 14%, “устав-
шего” TGS – 25%, TGS-Cr-1–18%.

На гистограмме для TGS-Cr-1 наблюдаются
два пика, соответствующие DSmean = 75 и 275 нм
(рис. 4в). Разброс значений DS находится в интер-
вале 30–1930 нм. Кроме того, на топограммах по-
верхности TGS-Cr-1 обнаруживаются округлые

Рис. 2. Зависимости относительного изменения εmax от времени, прошедшего после магнитного экспонирования: 1 и
2 – измерения при нагревании и охлаждении соответственно. На вставке – фрагмент начального участка зависимо-
стей.
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выступы с микронными размерами. Образец
“уставшего” TGS (рис. 4б) характеризуется сле-
дующим распределением элементов нанорельефа
по размеру. Разброс значений DS находится в ин-
тервале 90–1200 нм, на гистограмме наблюдается
один пик, соответствующий DSmean = 356 нм.
Средний диаметр DSmean = 218 нм в TGS-Cr-1 пре-
вышает средний диаметр в чистом TGS, но он
меньше DSmean = 356 нм в “уставшем” TGS. Харак-
теристики поверхности кристаллов TGS-Cr-1 и
“уставшего” TGS качественно сходны.

На рис. 5 представлены результаты исследова-
ний воздействия магнитного поля на характери-
стики нанорельефа и его динамику в кристаллах
TGS-Cr-2.

На рис. 5 показана картина наблюдаемой в
кристалле TGS-Cr длительной (в течение десят-
ков часов) трансформации нанорельефа, иници-
ированной кратковременным воздействием маг-
нитного поля. В качестве примера выбран обра-
зец TGS-Cr-2, так как все эффекты в нем более
выражены.

На рис. 5 видим следующую картину: наноре-
льеф в течение первых суток сначала измельчает-
ся (DSmean уменьшается на 24%) (рис. 5б), а потом
возвращается к исходному значению через 31 ч.
Далее опять происходит измельчение до DSmean =
= 140 нм (47%) через 4 сут (рис. 5д), а затем посте-
пенное укрупнение. Описанные изменения сред-
него диаметра элементов нанорельефа после маг-
нитной экспозиции представлены на рис. 6. Кро-

Рис. 4. АСМ-изображения топограмм поверхности и гистограммы распределения латеральных размеров нанорельефа
по диаметрам Ds для кристаллов номинально чистого TGS (а), “уставшего” TGS (б) и TGS-Cr-1 (в).
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ме того, на гистограмме рис. 5в можно наблюдать
образование второго максимума с DS ~ 500 нм.
Наиболее ярко двугорбость гистограмм видна на
рис. 5г.

На рис. 6 представлены зависимости среднего
диаметра элементов нанорельефа от времени,
прошедшего после магнитного экспонирования
для TGS-Cr-2 (кривая 1). Для сравнения на рис. 6
приведены данные по изменению среднего диа-
метра элементов нанорельефа после магнитной
экспозиции “уставшего” TGS (кривая 2).

В образцах TGS-Cr, экспонированных в маг-
нитном поле, была сделана оценка процента пло-
щади, занимаемой элементами нанорельефа по-
верхности свежего скола (010) как для TGS-Cr-1,
так и для TGS-Cr-2. Расчет показал, что эта вели-
чина практически постоянна для каждого из кри-
сталлов. Таким образом, результатом воздействия
магнитного поля является трансформация нано-
рельефа, меняются форма и размер элементов,
а площадь, занимаемая элементами нанорельефа
на поверхности скола, не меняется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено комплексное исследование влия-

ния постоянного магнитного поля на макро- и
наноскопические свойства сегнетоэлектрических
кристаллов TGS с примесью хрома двух различ-
ных концентраций и “уставших” кристаллов TGS.

Общие результаты воздействия магнитного
поля на свойства кристаллов TGS можно сформу-
лировать следующим образом.

Эффект магнитоиндуцированного изменения
диэлектрических свойств обратим; в кристаллах
TGS-Cr-1 и TGS-Cr-2 исходная величина ε вос-
станавливается за 150–200 ч. Относительное из-
менение диэлектрической проницаемости Δεmax
для кристалла TGS с большей концентрацией
примеси хрома – TGS-Cr-2 (Cr3+ – 11 ppm) в 4 ра-
за больше, чем для TGS-Cr-1 (Cr3+ – 2 ppm).

Величины магнитоиндуцированного измене-
ния диэлектрической проницаемости Δεmax в
TGS-Cr-1 и “уставшем” TGS очень близки (25 и
20%). Противоположная картина для времен ре-
лаксации Δεmax: они в TGS-Cr-1 и “уставшем”
TGS различаются в 5–6 раз (150–200 и 30 соответ-
ственно).

Наблюдается длительная сложная трансформа-
ция нанорельефа как в кристаллах TGS с хромом,
так и в “уставшем” TGS: в течение нескольких су-
ток после экспонирования в магнитном поле про-
исходит измельчение и укрупнение нанорельефа в
разном порядке в разных кристаллах.

В TGS-Cr при получении пошаговой картины
магнитоиндуцированной трансформации нано-
рельефа выполнен расчет общей площади эле-
ментов нанорельефа в каждой временной точке
(от 2 до 170 ч после экспозиции в магнитном по-

Рис. 6. Зависимость среднего диаметра элементов нанорельефа от времени, прошедшего после магнитного экспони-
рования: 1, 1' – TGS+Cr-2, 2, 2' – “уставший” TGS, 1', 2' – значения среднего размера элементов нанорельефа до маг-
нитной экспозиции, 1, 2 – после выдержки в постоянном магнитном поле.
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Рис. 5. Изменение нанорельефа в кристалле TGS-Cr-2 после экспонирования в магнитном поле: слева – топограммы
поверхности (010) свежих сколов, справа – гистограммы распределения латеральных размеров нанорельефа. Резуль-
таты получены до (а) и после магнитного экспонирования через 2 (б), 28 (в),73 (г) и 171 ч (д).
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ле), который показал, что общая площадь нано-
рельефа постоянна. Таким образом, результатом
воздействия магнитного поля является лишь
трансформация структуры нанорельефа.

Как было отмечено во Введении, описанное в
настоящей работе явление относится к так назы-
ваемым эффектам “памяти”. Магнитное воздей-
ствие на кристаллы и измерение диэлектрических
свойств, сопровождающееся переполяризацией,
а следовательно, и движением доменных стенок,
были разнесены во времени. Между контрольны-
ми измерениями температурных зависимостей
диэлектрической проницаемости и экспозицией
образцов в постоянном магнитном поле при ком-
натной температуре проходили примерно сутки.
Поэтому можно считать, что магнитное поле воз-
действовало на статическую доменную структуру,
а значит, говорить о возникновении магнитного
момента движущейся доменной стенки, как в [10,
11, 13], не имеет смысла.

Можно предположить, что природа наблюдае-
мого явления связана с перестройкой дефектной
структуры в магнитном поле, как это происходит
при магнитопластическом эффекте [3–7]. Транс-
формация дефектных комплексов происходит в
магнитном поле из-за снятия спиновых запретов
на определенные электронные переходы. После-
дующая релаксационная перестройка дефектной
структуры осуществляется за диффузионные вре-
мена. Изменение структуры комплекса влияет на
пиннинг доменных стенок – одного из факторов,
определяющих процессы переполяризации в се-
гнетоэлектриках [19]. При измерении диэлектри-
ческих свойств после магнитной экспозиции
движение доменных границ будет происходить в
новой, преобразованной, дефектной структуре,
состояние которой меняется во времени по мере
релаксации. Значит, наблюдаемая задержка в из-
менении электрических и других макроскопиче-
ских свойств после магнитного воздействия обу-
словлена медленными релаксационными про-
цессами в дефектной структуре кристаллов.

Полученные с помощью АСМ эксперимен-
тальные данные по длительной трансформации
нанорельефа после экспозиции кристаллов TGS
в магнитном поле подтверждают правильность
этого предположения.

Сравнение результатов по влиянию магнитно-
го поля на кристаллы TGS с разными типами де-
фектов, такими как примеси внедрения в TGS-Cr,
неконтролируемые примеси и ростовые дефекты
[14] в номинально чистом TGS и собственные де-
фекты в “уставшем” TGS, показывает, что маг-
нитная экспозиция приводит к долговременному
изменению как равновесной структуры с примес-
ными комплексами, так и неравновесной струк-
туры собственных дефектов в TGS.

Авторы выражают благодарность В.Б. Кварта-
лову за определение методом масс-спектромет-
рии концентрации Cr3+ в образцах TGS-Cr.
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Методом обращенного крутильного маятника изучены низкочастотное внутреннее трение Q–1 и
модуль сдвига G в ряде кристаллов, относящихся к семейству дигидрофосфата калия: KH2PO4,
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мостях Q–1(T) и G(T) как в сегнетоэлектрической, так и параэлектрической фазах этих кристаллов
обнаружен ряд аномалий, природа которых обсуждается.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы группы дигидрофосфата калия яв-

ляются чистыми собственными сегнетоэлектри-
ками-сегнетоэластиками, в точке их фазового пе-
рехода (ФП) возникает не только спонтанная по-
ляризация Р3, но и спонтанная деформация х6s,
которая является равноправным параметром пе-
рехода с Р3. Они изучаются продолжительное вре-
мя, однако в большинстве случаев исследования
проводились или в сегнетоэлектрической фазе,
или в окрестности сегнетоэлектрического ФП.
В последние годы большое внимание уделялось
исследованиям различных физических свойств:
электропроводности [1, 2], диэлектрической про-
ницаемости [3, 4], тепловых и рентгеновских па-
раметров [5], суперионной проводимости [2, 6, 7]
кристаллов этой группы выше точки Кюри
вплоть до температуры разложения. При этом по-
лучены довольно противоречивые результаты.
Низкочастотные акустические свойства, высоко
чувствительные к структурным перестройкам, в
[8–10] изучались лишь на некоторых кристаллах
этой группы.

Поэтому в продолжение выполненных ранее
исследований в данной работе проведено изуче-
ние особенностей низкочастотного внутреннего
трения Q–1 и модуля сдвига G в ряде кристаллов
семейства дигидрофосфата калия: KH2PO4 (KDP),
KD2PO4 (DKDP), 0.95KH2PO4–0.05NH4H2PO4
(KADP-5), RbH2PO4 (RDP), RbH2AsO4 (RDA) и
CsH2AsO4 (CDA) при различных внешних воздей-

ствиях в широком интервале температур, охваты-
вающем как сегнетоэлектрическую, так и пара-
электрическую фазу.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБРАЗЦЫ

Исследуемые монокристаллы выращены ди-
намическим методом из перенасыщенных вод-
ных растворов при регулируемом понижении
температуры. Для измерений внутреннего трения
методом крутильного маятника использовали об-
разцы в форме прямоугольных брусков размером
20 × 2 × 2 мм (длинная сторона образцов направ-
лена вдоль кристаллографической оси X), выре-
занные из однородных участков кристаллических
буль с последующей полировкой на влажной тка-
ни. В этом случае при кручении в маятнике образ-
цов Х-ориентации в них возникают механические
напряжения, сопряженные со спонтанной де-
формацией х6.

Внутреннее трение Q–1 и модуль сдвига G из-
меряли с помощью установки, сконструирован-
ной на основе обращенного крутильного маятни-
ка и подробно описанной в [11–13]. Измерения
проводили на частоте ∼5–20 Гц при амплитуде
деформации ∼5 × 10–5. В качестве меры внутрен-
него трения выбран логарифмический декремент
колебаний, деленный на π. Погрешность измере-
ний Q–1 составляла не более 10%, модуля сдви-
га G – не более 5%. Установка позволяла также
измерять в крутильном маятнике угол спонтан-
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ного закручивания ϕs образца при изменении
температуры и автоматически записывать кривые
ϕs(T) на двухкоординатном самописце.

При измерениях образцы помещали в термо-
стат, где температуру поддерживали и измеряли с
погрешностью не более 0.3 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 для кристаллов KDP, DKDP и
KADP-5 представлены температурные зависимо-
сти внутреннего трения Q–1 (кривые 1), модуля
сдвига G (кривые 2) и угла спонтанного закручи-
вания ϕs (кривые 3), на рис. 2 – те же зависимости
для кристаллов RDA, RDP и CDA соответственно.

На обоих рисунках в диапазоне температур от
–200 до +200°С зависимости Q–1(T) и G(Т) имеют
довольно сложную форму. Спектр механических
колебаний кристаллов содержит серию хорошо
выраженных пиков Q–1 как в сегнетоэлектриче-
ской, так и в параэлектрической фазе. При темпе-
ратурах ФП пикам Q–1соответствуют изменения
(смягчение) модуля сдвига G. Для простоты об-
суждения пики Q–1 последовательно обозначены

буквами А, В, С, D, E, F и H. Кратко обсудим при-
роду пиков внутреннего трения на кривых Q–1(T).

Пики А. На рис. 1, 2 пики А внутреннего трения
соответствуют температурам, при которых при
охлаждении ниже точки Кюри после области
весьма высоких значений диэлектрической про-
ницаемости наблюдалось ее резкое уменьшение
[14–16]. Это явление получило название “замора-
живания” доменной структуры. При температу-
рах, соответствующих пику А, также обнаружены
рост коэрцитивного поля [15] и максимумы тан-
генса угла диэлектрических потерь [16, 17]. Вы-
сказывались предположения о существовании в
этой области температур либо изоструктурного
ФП [18], либо ФП, происходящего в доменной
стенке [19]. Однако калориметрические исследо-
вания вплоть до гелиевых температур [14] не об-
наружили объемного структурного ФП при тем-
пературах вблизи пика А.

Большинство авторов связывают эффект замо-
раживания доменной структуры с исчезновением
доменного вклада в результате резкого уменьше-
ния подвижности доменных границ. Причина
последнего – предмет дискуссий, и в литературе
нет единой точки зрения на природу данного яв-
ления. Было предложено несколько моделей для
объяснения эффекта.

Во всех моделях полагают, что эффект замора-
живания доменной структуры имеет микроско-
пическое происхождение и связан с особенностя-
ми строения доменных стенок в кристаллах груп-
пы KDP. При этом процессы, происходящие в
стенке, предполагаются несколько различными.
Например, в модели [20] считается, что при темпе-
ратуре замораживания из-за прекращения тунне-
лирования протонов изменяется конфигурация
стенки и происходит сужение доменных границ до
размера элементарной ячейки. В [16] рассматрива-
ется пиннинг доменной стенки краевыми дисло-
кациями, приводящий к резкому уменьшению ее
подвижности. В [21] замораживание доменов свя-
зывают с прекращением переориентации диполь-
ных кластеров в доменной стенке из-за исчезно-
вения протонного беспорядка, а в [14] – с измене-
нием структуры стенки в результате прекращения
перескоков протонов на водородных связях,
окончательно упорядочивающихся в одном из
минимумов. Отметим, что различные модели,
описывающие эффект замораживания, не проти-
воречат, а дополняют друг друга и описывают
стороны одного и того же физического явления.

Замораживание доменной структуры находит
подтверждение и при измерениях температурных
зависимостей внутреннего трения Q–1 (кривые 1
на рис. 1, 2) и угла спонтанного закручивания ϕs
образцов (кривые 3 на рис. 1). Из обоих рисунков
следует, что при температурах, близких к –185°С
в KDP и –160°С в DKDP, наблюдаются явно вы-

Рис. 1. Температурные зависимости внутреннего
трения Q–1 (1), модуля сдвига G (2) и угла спонтан-
ного закручивания ϕs (3) для кристаллов KDP (а),
DKDP (б) и KADP-5 (в).
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раженные пики Q–1 и скачкообразное уменьше-
ние ϕs. Поскольку крутильный момент в полидо-
менных образцах сегнетоэлектриков возникает в
результате возникновения и перестройки домен-
ной структуры [12, 20], наблюдаемое резкое
уменьшение угла закручивания ϕs свидетельству-
ет о существенном замедлении скорости движе-
ния доменных границ.

Пики В. На рис. 1, 2 пики В внутреннего тре-
ния (кривые 1) наблюдаются для всех изученных
кристаллов вблизи температуры сегнетоэлектри-
ческого ФП из тетрагональной 2m в орторомби-
ческую mm2 фазу. Они сопровождаются замет-
ным смягчением упругого модуля G (кривые 2) и
быстрым ростом угла спонтанного закручива-
ния ϕs образцов при охлаждении в сегнетофазу
(рис. 1, кривые 3). Экспериментально установле-
но [8, 22–24], что высота пика B увеличивается
пропорционально скорости изменения темпера-
туры и обратно пропорционально частоте колеба-
ний образца. При изотермической выдержке об-
разца при любой температуре в области пика B
внутреннее трение уменьшается со временем по
экспоненциальному закону. Для объяснения по-
лученных закономерностей Q–1 разработан меха-
низм [23], основанный на флуктуационном ха-

4

рактере зарождения новой фазы вещества при
ФП первого рода. В [23] предполагается, что об-
разование новой фазы происходит в результате
разрастания зародышей закритического размера,
флуктуационно возникающих в области размы-
того ФП на подготовленных местах материнской
фазы. Величина и энергия критического заро-
дыша изменяются под действием внешнего ме-
ханического напряжения, что изменяет ско-
рость образования новой фазы и приводит к
возникновению неупругой деформации и поте-
рям механической энергии, зависящим от скоро-
сти изменения температуры и частоты колебаний
образца.

Термодинамический расчет [23] дает следую-
щее выражение для высоты пика внутреннего
трения:

(1)

где G – модуль сдвига, β – эффективный объем
критического зародыша,  = V/ΔT – скорость
ФП (V – скорость изменения температуры, ΔТ –
ширина пика Q–1), k – постоянная Больцмана,
Т – температура, ω – частота колебаний образца.

Согласно (1) высота пика Q–1 пропорциональ-
на скорости ФП (скорости V изменения темпера-
туры) и обратно пропорциональна частоте ω, что
хорошо согласуется с экспериментально наблю-
даемыми зависимостями [22–24]. Спонтанное за-
кручивание образца в области пика B, обуслов-
ленное кинетикой возникающей доменной
структуры [25], также подтверждает, что пик B не-
посредственно связан с ФП в точке Кюри. Таким
образом, пик В достаточно хорошо объясняется
флуктуационным механизмом внутреннего тре-
ния [23].

Пики Н. На температурных зависимостях Q–1(T)
и G(Т), полученных для кристалла DKDP (рис. 1б),
в сегнетоэлектрической фазе между пиком А, свя-
занным с “замораживанием” доменной структу-
ры, и пиком В, связанным с сегнетоэлектриче-
ским ФП, наблюдается еще один пик – Н, отсут-
ствующий в номинально чистых кристаллах
группы KDP. Подобные пики внутреннего трения
наблюдались ниже температуры Кюри в кристаллах
KDP со специально введенными дефектами [24,
26]. Наличие пика Н в этих работах объясняется су-
ществованием релаксационного процесса, обу-
словленного взаимодействием 90°-ных доменных
границ с точечными дефектами, поскольку пик
наблюдается в сегнетоэлектрической фазе, а его
температурное положение зависит от частоты,
кроме того, его высота существенно уменьшается
в условиях приложенного постоянного электри-
ческого поля. Энергия активации процесса ре-
лаксации имеет величину ~0.15 эВ, что достаточ-
но близко к величине энергии активации, полу-

− β= π
ω
2

1 2 ,s
m

x mQ G
kT

m

Рис. 2. Температурные зависимости внутреннего тре-
ния Q–1 для кристаллов RDA (а) и RDP (б), а также
Q–1 (1) и модуля сдвига G (2) для кристалла CDA (в).

50

20

40

60

100

125

75

50

25

100

125

75

7.6

7.8

8.0

8.2

25

0

0

�200 �100 0 100 200
T, °C

(в)

(б)

(а) RDA

RDP

CDA
G

, Г
П

а

1
C

B

B

B

D

D

D

E

E

F

2

A

A

A

C

Q
�1

 �
 1

04
Q
�1

 �
 1

04
Q
�1

 �
 1

04



750

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

ГРИДНЕВ

ченной в [24, 26] для релаксационных пиков
внутреннего трения, связанных с динамикой 90°-
ных доменов. По-видимому, наблюдаемый в
DKDP релаксационный пик Н также обусловлен
электростатическим взаимодействием доменных
границ с точечными дефектами.

Пики С. В исследованных кристаллах пики С
наблюдались в KDP (рис. 1а), KADP-5 (рис. 1в),
RDA (рис. 2а) и CDA (рис. 2в) при температурах
параэлектрического состояния, следовательно,
их происхождение не связано с состоянием и ди-
намикой доменной структуры. Их наличие при
измерениях Q–1 на инфранизких частотах и отсут-
ствие на частотах килогерцевого диапазона поз-
воляют считать, что они имеют релаксационный
характер. Природа механических потерь в обла-
сти пика С изучена пока недостаточно. Согласно
[27] релаксационный процесс, обусловливающий
механические потери в области пика С на часто-
тах порядка нескольких герц, может быть вызван
такими специфическими дефектами, как рас-
щепленные водородные связи в кристаллах.
Предполагается [28], что в этом случае под дей-
ствием внешних механических напряжений в
кристалле возникают короткоживущие электри-
ческие диполи типа “протон в междоузлии–ва-
кансия”, которые могут упорядочиваться из-за
электростатических взаимодействий. Затем в си-
стеме начинает устанавливаться равновесие, т.е.
происходит механическая релаксация, ответ-
ственная за пик С внутреннего трения.

Пики D. Эти пики внутреннего трения были
выявлены во всех исследованных кристаллах
(рис. 1, 2). На рисунках можно видеть, что пику D
внутреннего трения Q–1 соответствует смягчение
модуля сдвига G, характерное для ФП. Экспери-
менты показали, что высота пика D зависит ли-
нейно от скорости нагрева кристаллов KDP
(рис. 3а) и CDA (рис. 4а) и обратно пропорцио-
нально – от частоты (рис. 3б).

При измерении температурных зависимостей
Q–1 и G в режиме нагрев–охлаждение наблюдает-
ся температурный гистерезис (рис. 4б), составля-
ющий ~5°С при скорости нагрева ~1°С/мин, что
характерно для ФП первого рода.

Изотермическая выдержка образца кристалла
CDA при разных температурах в области пика D
приводит к изменению внутреннего трения со
временем (рис. 4в). Временные зависимости Q–1(t)
при фиксированных температурах достаточно хо-
рошо описываются выражением

(2)

где  – внутреннее трение в момент времени t =
= 0,  – внутреннее трение при t → ∞, τ – время
релаксации.

− − −
∞ ∞= +–1 1 1 1

0 – exp – ,) /( ( )Q Q Q Q t t
−1
0Q

−
∞

1Q

О возможности такой аппроксимации свиде-
тельствует тот факт, что в полулогарифмических
координатах экспериментальные точки хорошо
ложатся на прямые линии γ = ln(  – )/(Q–1 –
– ) = f (t) (вставка на рис. 4в). Угол наклона по-
лученных прямых к оси дает возможность опре-
делить время релаксации τ, которое подчиняется
уравнению Аррениуса:

(3)

где τ0 – предэкспоненциальный множитель, сла-
бо зависящий от температуры, k – постоянная
Больцмана, U – энергия активации.

Из наклона прямых, построенных в координа-
тах lnτ = f (1/T), в соответствии с (3) определены
параметры релаксационного процесса U = 0.1 эВ
и τ0 = 1.6 мин. Большая величина τ0 свидетель-
ствует о наличии иерархии состояний и сложной
формы потенциального рельефа.

−1
0Q −

∞
1Q

−
∞

1Q

τ = τ0exp / ,( )U kT

Рис. 3. Температурные зависимости внутреннего тре-
ния Q–1 для кристалла KDP в окрестности пика D при
разной скорости нагрева: 1–0.5, 2–1.0, 3–2°С/мин
(а), разной частоте: 1–2.6, 2–5.5, 3–16.6 Гц (б) и раз-
ной ориентации образцов: 1 – X-ориентация, 2 – Z-
ориентация (в).
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Обнаруженные закономерности изменения
пика D от скорости изменения температуры, ча-
стоты и времени изотермической выдержки до-
статочно хорошо объясняются в рамках низкоча-
стотного флуктуационного механизма для ФП
первого рода [21] и описываются формулой (1).
Однако ФП при температурах пика D не был об-
наружен при рентгеноструктурных измерениях,
поэтому маловероятно, что ФП, если он суще-
ствует, происходит во всем объеме кристалла.

Исследования монокристаллов KDP методом
просвечивающей электронной микроскопии [29,
30] показали, что при комнатной температуре в
KDP сосуществуют две фазы: тетрагональная
(матрица) и ромбическая (включения). Средний
линейный размер включений составляет ~5 мкм,
а объем включений по отношению к объему кри-
сталла – не более 5%. Поэтому можно предполо-
жить, что пики D связаны со структурным ФП,

происходящим во включениях, при этом макро-
скопическая симметрия матрицы не меняется.

Наличие включений другой фазы с ортором-
бической симметрией mm2 подтверждается обна-
руженной в проведенных экспериментах ориен-
тационной зависимостью Q–1 и G. Пик внутрен-
него трения D наблюдается только на образцах
Х-ориентации и отсутствует на образцах Z-ориен-
тации (рис. 3в). Именно такое поведение Q–1 и G
должно быть в кристалле со сдвиговой спонтан-
ной деформацией х6s, так как при кручении об-
разцов Х-ориентации в них возникают компонен-
ты механического напряжения σ5 и σ6, а образцов
Z-ориентации – компоненты σ5 и σ4. Видно, что в
последнем случае внешнее крутильное напряже-
ние σ не сопряжено с параметром перехода х6s,
поэтому пик D отсутствует.

Возникновение скалывающей компоненты
деформации х6s при ФП во включениях подтвер-
ждается также спонтанным закручиванием об-
разцов при изменении температуры в области пи-
ка D (рис. 1). Оценка возникающей спонтанной
деформации х6s по измеренному углу закручива-
ния по методике [8] дает величину х6s ≈ 10–4.
Столь малая величина изменения параметров
элементарной ячейки недоступна для измерений
рентгеноструктурным методом.

Таким образом, совокупность полученных ре-
зультатов свидетельствует о том, что пик D соот-
ветствует ФП первого рода во включениях.

Пики Е. Пики внутреннего трения Е и соответ-
ствующие им изменения модуля сдвига G присут-
ствуют почти во всех исследованных кристаллах
(рис. 1, 2). Наибольшее количество исследований
проведено на кристалле KDP. Остановимся на ре-
зультатах, полученных для этого кристалла.

Измерения Q–1 и G в окрестности 90°С (пик Е),
выполненные на предварительно отожженных
при 150°С образцах X- и Z-ориентаций монокри-
сталлов KDP на разных частотах, показали, что
наблюдаемый при данной температуре пик явля-
ется релаксационным с энергией активации
~0.8 эВ. В состаренном кристалле на зависимо-
стях Q–1(T) пик Е не наблюдался. Измерения тем-
пературных зависимостей Q–1(T) при различных
амплитудах механической деформации xm в ин-
тервале от 5 × 10–5 до 1.5 × 10–4 показали, что за-
висимость высоты максимума  от амплитуды
деформации является степенной функцией с по-
казателем ~2. Отметим, что пик Е присутствует на
температурных зависимостях внутреннего трения
для образцов как Х-, так и Z-ориентации.

Полученные результаты позволяют предполо-
жить, что релаксационный процесс, ответствен-
ный за пик Е, связан с трубочной диффузией, т.е.
с диффузией точечных дефектов вдоль дислока-

−1
mQ

Рис. 4. Температурные зависимости внутреннего тре-
ния Q–1 для кристалла KDP в окрестности пика D при
разной скорости нагрева: 1 – 0.5, 2 – 1.5, 3 –
2.5°С/мин (а); Q–1 (1) и G (2) при циклическом изме-
нении температуры (б). Временные зависимости Q–1

при разной температуре: 1 – 25, 2 – 35 и 3 – 45°С (в).
На вставке – зависимость γ = ln(  – – )/(Q–1 –

) от времени.
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ции под действием внешних механических на-
пряжений. Такой эффект наблюдается в том слу-
чае, когда закрепляющие дислокацию точечные
дефекты являются подвижными и их диффузия
вдоль дислокационной линии происходит легче,
чем диффузия в объеме материала. Обнаружен-
ная экспериментально зависимость  от хm на-
ходится в качественном согласии с моделью,
предложенной в [31] и развитой в [32], где получе-
но выражение для внутреннего трения, обуслов-
ленного трубочной диффузией:

(4)

где Λ – плотность дислокаций, b – вектор Бюр-
герса, С – линейное натяжение дислокации, L –
длина дислокации, λ – упругий модуль, σ0 – ме-
ханическое напряжение, – средняя длина дис-
локационного сегмента, k – постоянная Больц-
мана, Т – температура, ω – круговая частота, τ –
время релаксации, Ψ(τ) – нормированная на еди-
ницу функция распределения времен релаксации.

Использовав полученное в [32] выражение для
коэффициента трубочной диффузии

(5)

и подставив в него ≈ 5 × 10–5 см, а также опреде-
ленное из эксперимента τ ≈ 10–2 с, сделана
оценка коэффициента трубочной диффузии
Dd ≈ 4 × 10–8 см2/с. Полагая, что в кристалле KDP
закрепление дислокации осуществляется прото-
нами, коэффициент объемной диффузии кото-
рых при температурах пика Е имеет величину D =
= ~10–13 см2/с, т.е. на много порядков меньше,
чем оцененная величина Dd, можно считать, что
наблюдаемые в эксперименте пики Е могут быть
связаны с трубочной диффузией точечных дефек-
тов вдоль дислокации под действием внешних
механических напряжений.

Пик F. Пик F на рис. 2в локализован в высоко-
температурной области, где ранее наблюдались
аномалии в поведении многих физических
свойств (электропроводности [1, 2], диэлектриче-
ской проницаемости [4, 6, 33], спектров излуче-
ния [34, 35], линейного расширения [36] и др.).
В настоящее время считается, что в данной обла-
сти температур либо существуют высокотемпера-
турные ФП, обусловленные изменениями в водо-
родных связях [34, 36], либо происходит термиче-
ское или химическое разложение кристалла [3, 5,
7]. Отметим, что в кристаллах KDP и DKDP ано-
малии в температурном поведении модуля сдвига
и внутреннего трения сопровождаются необрати-
мыми изменениями, которые проявляются в из-
менении цвета кристалла (после нагрева выше

−1
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температуры перехода они становятся белыми) и
появлении микротрещин. В некоторых случаях
высокотемпературный нагрев сопровождался ме-
ханическим разрушением исследуемых кристал-
лов. Появление необратимых изменений в кри-
сталлах KDP и DKDP может быть обусловлено
термическим разложением, связанным с дигид-
ратацией кристалла, как это наблюдалось в KDA
[3], RDP [7] и KDP [5, 37].

При измерениях температурных зависимостей
внутреннего трения и модуля сдвига в кристалле
CDA в окрестности пика F (рис. 2в) видимые не-
обратимые изменения образцов не возникали, и
получались воспроизводимые результаты. Иссле-
дования электрической проводимости в кристал-
ле CDA показали: при той же температуре, что и
для пика F, происходит скачкообразное увеличе-
ние проводимости на 4 порядка. Полученные ре-
зультаты исследования электрической проводи-
мости хорошо согласуются с результатами [2, 37].
В [37] данные аномалии в CDP и RDP связывают
со структурным (суперпротонным) ФП. Полу-
ченные в настоящей работе результаты исследо-
вания внутреннего трения и модуля сдвига в кри-
сталле CDA в области высоких температур не
противоречат предположению о существовании
высокотемпературного ФП, сопровождающегося
пиком F и смягчением упругого модуля.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования и в
рамках базовой части государственного задания
(проект № FZGM-2023-0006).
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Одной из наиболее важных особенностей релаксоров является возможность индуцирования устой-
чивой сегнетоэлектрической фазы путем приложения электрического поля. Такого рода индуциро-
ванный фазовый переход многократно исследовался, в том числе прослеживались изменения
структуры в процессе перехода и его кинетика. Однако процессы, происходящие при электриче-
ском переключении, остаются малоизученными, а структурная перестройка в процессе переключе-
ния вообще не исследовалась. Для заполнения этого пробела прослежена временная эволю-
ция картины брэгговского и диффузного рентгеновского рассеяния классического релаксора
PbMg1/3Nb2/3O3 при T = 175 К в процессе многократного переключения направления постоянного
внешнего поля E = ± 6.25 кВ/см. Показано, что после включения поля происходит распад стекло-
подобного состояния и формируется смешанная сегнето-стекольная фаза. При переключении зна-
ка поля наблюдается рост дипольно-стекольных корреляций, однако не обнаружены признаки воз-
никновения неоднородного состояния, содержащего ограниченные области дипольно-стекольной
и сегнетоэлектрической фаз. При переключении в первоначальное направление поля происходит
быстрое формирование сегнетофазы, роста дипольно-стекольных корреляций не выявлено. При
повторном переключении наблюдается уменьшение интенсивности брэгговского рассеяния, свя-
занного с дальним порядком. Этот эффект можно предположительно связать с возникновением
случайных слабо скоррелированных ионных смещений, нарушающих дальний порядок.

DOI: 10.31857/S0023476123600568, EDN: DOYPLN

ВВЕДЕНИЕ

Релаксоры представляют собой большую груп-
пу кислородно-октаэдрических соединений (пре-
имущественно перовскитоподобных), отличи-
тельной особенностью которых является диспер-
сия диэлектрического отклика в интервале частот
от микрогерц до терагерц. Эти материалы впер-
вые были получены более 60 лет назад в лаборато-
рии Г.А. Смоленского [1] (первоначально они
были названы “сегнетоэлектрики с размытым
фазовым переходом”). Классическим, наиболее
исследованным релаксором является магнонио-
бат свинца PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN). Он демон-
стрирует широкий, частотно зависимый макси-
мум на температурной зависимости диэлектриче-
ской проницаемости ε(T) вблизи комнатной
температуры, однако переход в сегнетоэлектри-
ческое состояние не наблюдается. Детальный

анализ спектра диэлектрических потерь и нели-
нейного отклика позволяет сделать вывод о фор-
мировании стеклоподобной фазы ниже темпера-
туры фризинга Tf ≈ 240 К [2].

Структурные исследования PMN показывают,
что кристалл имеет кубическую симметрию
вплоть до температуры жидкого гелия. При охла-
ждении ниже так называемой температуры Берн-
са [3] в кристалле возникает интенсивное крити-
ческое рассеяние [4], форма которого вдали от Tf
описывается законом Орнштейна–Цернике:

Здесь q – модуль приведенного волнового векто-
ра,  – обратный радиус корреляции, А – кон-
станта. В области Tf возникает отклонение от ука-
занного закона. При q  κ можно записать I(q)~

( ) =
+2 2 .

κ
AI q

q

κ



УДК 538.913

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ
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~q–α. При T ≈ Tf параметр α меняет свое значение
от ~2, что соответствует обычным термодинами-
ческим флуктуациям параметра порядка, до ~3.4,
что указывает на возникновение фрактальных
кластеров [5]. Такой вид зависимости часто на-
блюдается в спиновых стеклах.

В целом в отсутствие приложенного постоян-
ного электрического поля наблюдается тесная
аналогия свойств релаксоров и спиновых (ди-
польных) стекол. Однако в достаточно сильных
полях возникает существенное различие. При
охлаждении PMN в полях больше порогового
(Etr ≈ 2.3 кВ/см для направления поля вдоль оси (111))
происходит индуцированный переход в ромбоэд-
рическую полярную фазу [6, 7]. Эта фаза может
быть охарактеризована как сегнетоэлектриче-
ская, поскольку поляризация сохраняется при
снятии поля. Исследования [7, 8] поведения
PMN в электрических полях позволили получить
фазовую диаграмму в координатах температура–
поле. Была выявлена область, в которой фазовое
состояние зависит от траектории в плоскости E–T.
Большую часть измерений осуществляли ранее в
режимах охлаждения или нагрева при фиксирован-
ных значениях поля. Наряду с этим проводили из-
мерения, когда поле прикладывали к охлажденному
образцу. В случае, когда поле прикладывали к кри-
сталлу, находившемуся в стеклоподобном состоя-
нии, возникала необычная кинетика [9]. На на-
чальном этапе возникала логарифмическая ре-
лаксация диэлектрического отклика, а затем
через время задержки tdel, зависящее от темпера-
туры и напряженности поля, происходил скачко-
образный переход в сегнетофазу. Исследования
рассеяния нейтронов в приложенных полях пока-
зали, что индуцированный переход в фазу с даль-
ним порядком приводит к резкому росту интен-
сивности брэгговских отражений и ослаблению
диффузного рассеяния, связанного с заморожен-
ными дипольно-стекольными корреляциями [10]
(отметим, что представленные в [11] эксперимен-
тальные данные совпадают с [10], но их не счита-
ют связанными с фазовым переходом. Рентгено-
структурные исследования в реальном времени
подтвердили факт “задержанного” перехода и на-
личие участка логарифмического изменения
электрострикционной деформации [12]. Иссле-
дования временной эволюции диффузного рассе-
яния не проводились.

Как отмечено выше, индуцированная полем
фаза является сегнетоэлектрической, и поляриза-
ция и структурные искажения сохраняются после
снятия поля, однако принципиальным оказыва-
ется проблема переключения знака поля. В ка-
кой-то момент поляризация становится равной
нулю. Важен вопрос, возникает ли при этом
вновь стеклоподобное состояние. В работе [13],
выполненной с использованием комбинации ме-

тодов диэлектрической спектроскопии и атом-
ной силовой микроскопии пьезоотклика, было
выявлено, что в процессе переключения поляри-
зации действительно формируется неполярная
фаза, которая может быть охарактеризована как
стеклоподобная.

Однако до сих пор отсутствуют какие-либо
рентгено- или нейтроноструктурные исследова-
ния процессов электрического переключения в
релаксорах. В настоящей работе проведены пер-
вые исследования временной эволюции дифрак-
ционной картины монокристалла PMN при при-
ложении электрического поля и последующего
многократного изменения его направления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследованный образец был вырезан из моно-

кристалла PMN с помощью алмазного диска и
имел форму пластины толщиной 300 мкм.
На пластину напыляли электроды, включающие
в себя слои хрома и золота толщиной 4 и 80 нм со-
ответственно. Площадь электродов составила
5000 мкм2. Нормаль к поверхности (направление
приложения электрического поля) соответство-
вала кристаллографическому направлению [110].
Образец крепили в специально разработанной
ячейке, детально описанной в [14]. Измерения
рентгеновской дифракции проводили на дифрак-
тометре Supernova. Использовали острофокус-
ную рентгеновскую трубку (MoKα-излучение, λ =
= 0.71 Å), двумерный позиционно-чувствитель-
ный детектор Atlas CCD Detector Agilent Technol-
ogies. Управление спектрометром и первичную
обработку данных осуществляли с помощью про-
граммы CrysAlis [15].

Анализ результатов эксперимента проводили с
использованием представления исходных данных в
виде двумерных карт рассеяния, построенных в ко-
ординатах π–2θ, θ – угол Брэгга. Координата π
определяет положение пика (угол поворота) в соб-
ственных полярных координатах матрицы детекто-
ра. Для ускорения и упрощения дальнейших расче-
тов было проведено интегрирование интенсивно-
сти рассеяния вдоль сканирующей оси гониометра
путем последовательного сложения дифракцион-
ных картин. Для каждого отражения суммирова-
ние осуществлялось в узком диапазоне углов вра-
щения. Таким образом, каждая из полученных
π–2θ-карт (карт рассеяния) соответствовала рас-
пределению интенсивности вблизи какого-либо
одного брэгговского отражения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Образец PMN предварительно нагревали до

450 К, что обеспечивало воспроизводимость ре-
зультатов, после чего охлаждали до температуры
175 К, при которой проводили все измерения.
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Каждый набор данных включал в себя 180 фрей-
мов, время экспозиции 2 с. Каждый фрейм сни-
мали дважды для снижения вклада шумов детек-
тора. Таким образом, измерение одного набора
данных занимало 720 с. После стабилизации тем-
пературы проводили первые три измерения, по-
сле чего к образцу прикладывали постоянное
электрическое поле 6.25 кВ/см.

Момент первого приложения положительного
напряжения в дальнейшем будем считать нуле-
вым (t = 0). Переключение поля проводили в мо-
менты t1 = (+/–), t2 = (–/+) и t3 = (+/–). Измере-
ния были завершены в момент времени t4 =
= 126 000 с. Таким образом, можно выделить че-
тыре временных интервала: I – 0–t1, II – t1–t2, III –
t2–t3, IV – t3–t4. Ограниченный объем данных в
наборе делал невозможной сколько-нибудь пол-
ную трехмерную реконструкцию обратного про-
странства. В связи с этим для анализа данных ис-
пользовали π–2θ-карты. На рис. 1а приведены
карты для отражения 140 перед включением поля
и на рис. 1б – через 10800 с после включения по-
ля. На рис. 1а хорошо видно характерное для
стеклоподобной фазы диффузное рассеяние,
окружающее брэгговский пик, которое суще-
ственно ослабевает после включения поля. Карты
рассеяния были получены для окрестностей 12 уз-
лов обратной решетки. Во всех случаях наблюда-
лись усиление брэгговских пиков и ослабление
диффузного рассеяния, что согласуется с резуль-
татами [10, 11]. В настоящей работе появления
сильных полос диффузного рассеяния, описан-
ных в [16] в случае охлаждения PMN в электриче-
ском поле, не наблюдали.

Для дальнейшего анализа использовали одно-
мерные зависимости интенсивности рассеяния
I(2θ), получаемые путем интегрирования двумер-

ных карт π–2θ по углу π. На рис. 2 показана вре-
менная эволюция формы линии этих зависимо-
стей в интервале I – она быстро меняется в пер-
вые 6000 с, после чего изменения становятся
менее явными. Зависимости I(2θ) были аппрок-
симированы суммой вкладов брэгговского пика,
описываемого функцией Гаусса, и диффузного
рассеяния, описываемого функцией Лоренца:

Здесь G – пиковая интенсивность гауссиана,
2θ0 – положение максимума пика, одинаковое
для брэгговской и диффузной компонент, ΔG =
= 0.37° – ширина гауссовой линии, которую счи-
тали постоянной и равной аппаратному разреше-
нию, L – пиковая интенсивность лоренциана,
ΔL – параметр, характеризующий ширину лорен-
цевой линии. Лоренцева компонента описывает
ближний порядок смещений атомов (в первую
очередь свинца) [17], который может быть пере-
считан в усредненный радиус корреляции этих
смещений:

Величина rc получается в результате усредне-
ния по углам вращения анизотропной картины
диффузионного рассеяния и не является истин-
ным радиусом корреляции. Более того, ввиду
анизотропии диффузного рассеяния оказывается
невозможным учет аппаратного разрешения.
Однако эта величина хорошо отражает каче-
ственные изменения реальной корреляционной
длины.

Как было отмечено ранее, приложение элек-
трического поля к находящемуся в стеклоподоб-
ном состоянии образцу сначала вызывает лога-

( )
( )

 − Δ= − + Δ − + Δ 

2 2
0

2 2
G 0 L

2θ 2θ12θ exp .
2 2θ 2θ

LLI G

( ) ( )[ ]−= θ 1
c L  4π/λ cos Δ /2 .r

Рис. 1. Двумерные π–2θ-карты отражения 140 перед включением поля (а) и через 10800 с после включения поля (б).
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Рис. 2. Временная эволюция одномерных зависимостей интенсивности рассеяния I(2θ), полученных путем интегри-
рования двумерных карт π–2θ по углу π в первые 20000 с.
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рифмически медленное изменение диэлектриче-
ского отклика [9] и появление зародышей
сегнетофазы размером ~16 Å [12]. Этот период со-
ставляет время τw, зависящее от температуры и
напряженности приложенного поля, после чего
начинается растянутый во времени переход пер-
вого рода в сегнетофазу. В настоящем исследова-
нии τw составляет ~1 с и не попадает во времен-
ную шкалу эксперимента.

На рис. 3 показана временная зависимость ве-
личин G и L и радиуса корреляции rc. Моменты
переключения обозначены тонкими вертикаль-
ными линиями, отмечены номера интервалов и
знак приложенного поля. Приложение поля при-
водит к росту интенсивности брэгговского рассе-
яния и уменьшению интенсивности диффузного
рассеяния, что говорит о постепенном переходе
из стекольной фазы в сегнетоэлектрическую.
Значение G выходит на насыщение через ~6000 с,
интенсивность диффузного рассеяния и значе-
ние rc достигают минимума. С этого момента
происходит своеобразное “старение”. Интенсив-
ность брэгговского рассеяния меняется слабо, в
то же время растут пиковая интенсивность диф-
фузного рассеяния и величина rc. Пик диффузно-

го рассеяния уширяется, и интегральная интен-
сивность меняется слабо.

При переключении знака поля существенные
изменения брэгговского и диффузного рассеяния
наступают с задержкой tw1 ~12000 с. До этого мо-
мента наблюдается некоторое уширение пика
диффузного рассеяния (уменьшение rc). Через tw1
начинает уменьшаться интенсивность брэггов-
ского рассеяния и расти диффузное рассеяние с
одновременным ростом радиуса корреляции rc.
Пиковая интенсивность L выходит на насыщение
приблизительно через 23000 с после переключе-
ния знака поля, одновременно возникает неболь-
шой скачок на зависимости G(t). Интенсивность
брэгговского рассеяния продолжает уменьшаться
до момента t2, когда знак поля вновь меняется на
положительный.

В третьем цикле наблюдается поведение, каче-
ственно аналогичное первому: в первые 6000 с
происходит рост интенсивности брэгговского
рассеяния с незначительным ослаблением диф-
фузного рассеяния, затем обе величины стабили-
зируются.

Четвертый цикл существенно отличается от
второго. Непосредственно после переключения
начинается ослабление брэгговского рассеяния и



758

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

ВАХРУШЕВ и др.

скачкообразно уменьшается интенсивность диф-
фузного рассеяния, которое затем стабилизиру-
ется, одновременно уменьшается радиус корре-
ляции, который также быстро теряет зависимость
от температуры. Приблизительно через 30 000 с
интенсивность брэгговского рассеяния проходит
через минимум и начинает возрастать.

ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим физический смысл возможных
изменений интенсивностей брэгговского и диф-
фузного рассеяния в релаксоре. Все наблюдаемые
брэгговские пики существуют в параэлектриче-
ской, стеклоподобной и сегнетофазах. В стекло-
подобной фазе интенсивность отражений сильно
ослаблена из-за вмороженного беспорядка, что
можно рассматривать как аналог статического
фактора Дебая–Уоллера. Приложение электри-
ческого поля разрушает беспорядок и приводит к
росту интенсивностей брэгговских отражений
[10, 11]. Диффузное рассеяние описывается с по-
мощью фурье-образа парного коррелятора сме-
щений. Оно не может быть соотнесено с ком-
пактными полярными областями, поскольку
форма пика Лоренца соответствует рассеянию на
фрактальных объектах.

Анализируя описанные выше данные, можно
предположить два варианта: стекольная фаза со-
храняется в доменных границах, и возникает ге-
терогенная ситуация; либо формируется смешан-
ная сегнетостекольная фаза [18–20], в которой
сосуществуют дальний сегнетоэлектрический по-
рядок и замороженные дипольно-стекольные
корреляции.

В гетерогенной модели величину G качествен-
но можно рассматривать как сумму вкладов рас-
сеяния на сегнето- и стеклоподобной фазах,
умноженных на соответствующие концентрации.
Однако количественно эти концентрации не мо-
гут быть определены, поскольку интенсивности
пиков стеклоподобной фазы, безусловно, моди-
фицируются под действием поля. В сегнетосте-
кольной модели понятие концентрации фаз исче-
зает, и можно говорить лишь о росте или умень-
шении степени беспорядка в кристалле.

Очевидно, что за первые 6000 с реализуется не-
однородное состояние. Выполняется своего рода
“правило сумм”, когда ослабление диффузного
рассеяния компенсируется ростом интенсивности
брэгговского рассеяния. Однако возникающее по-
сле этого состояние с большей вероятностью мож-
но охарактеризовать как сегнетостекольное. Дей-
ствительно, трудно ожидать, что после формирова-
ния сегнетофазы в значительной концентрации

Рис. 3. Временная зависимость пиковых интенсивностей брэгговского G (1) и диффузного рассеяния L (2) и радиуса
корреляции rc. Моменты переключения обозначены тонкими вертикальными линиями, отмечены номера интервалов
и знак приложенного поля.
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происходит ее распад при сохранении приложенно-
го поля. Нельзя говорить и о приэлектродных эф-
фектах, так как образец имел форму стержня с
электродами на его концах, а рентгеновским пуч-
ком засвечивалась только центральная часть
стержня. Как отмечено выше, при t > 6000 с проис-
ходит старение сформированной сегнетостеколь-
ной фазы. Аналогия этого процесса со старением
релаксоров без приложения поля [21] проявляется в
восстановлении состояния, сформированного при
первичном возникновении сегнетостекольной
фазы, после переключения знака поля. Это явле-
ние аналогично процессам восстановления не со-
старенной фазы после скачкообразного измене-
ния температуры (rejuvenation) [22].

Падение интенсивности брэгговского рассея-
ния и рост интенсивности диффузного рассеяния
можно связать с ростом дипольно-стекольных
корреляций в сегнетостекольной фазе. Из срав-
нения интенсивностей в этом цикле с этапом
первоначального формирования сегнетофазы
видно, что неоднородное состояние не возника-
ет. Невозможно однозначно описать причину па-
дения интенсивности брэгговского рассеяния по-
сле стабилизации диффузного рассеяния (такой
же эффект наблюдается в четвертом цикле). Было
проанализировано поведение интенсивностей в
окрестности 12 узлов обратной решетки, описан-
ное поведение наблюдалось во всех случаях. Эф-
фект был максимальным в случае отражений с
большими волновыми векторами. Это делает ма-
ловероятной связь обнаруженного эффекта с пе-
рестройкой доменной структуры при поляриза-
ции. Наиболее реалистично появление в процес-
се переполяризации нескоррелированных или
слабо скоррелированных ионных смещений, да-
ющих практически нерегистрируемый вклад в
диффузное рассеяние, но приводящих к суще-
ственному росту статического фактора Дебая–
Уоллера.

Структурные перестройки, наблюдаемые в
третьем цикле, сходны с первым, однако диффуз-
ное рассеяние становится очень слабым, и про-
цессы старения не наблюдаются. В результате
формируется сегнетофаза со слабо выраженными
дипольно-стекольными корреляциями. В четвер-
том цикле диффузное рассеяние еще больше
ослабевает и перестает зависеть от времени. Весь-
ма вероятно, что в этом случае наблюдается обыч-
ное термодиффузное рассеяние, связанное с су-
ществованием низколежащих акустических фо-
нонных ветвей. Как отмечалось выше, падение
интенсивности брэгговского рассеяния связано с
возникновением слабо скоррелированных слу-
чайных смещений, постепенно исчезающих на
больших временах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования временной эво-

люции брэгговского и диффузного рассеяния в
монокристалле PMN в процессе электрического
переключения показали следующие результаты.

Начальное разрушение сегнетофазы происходит
через неоднородное состояние, в котором сосуще-
ствуют области сегнетофазы и стеклоподобной фа-
зы. В результате возникает сегнетостекольная фаза,
где сосуществуют дальний сегнетоэлектрический
порядок и замороженные дипольно-стекольные
корреляции.

После завершения формирования сегнетосте-
кольной фазы происходит ее старение, существен-
но усиливаются дипольно-стекольные корреляции
и возрастает радиус корреляции. При переключе-
нии знака поля сначала восстанавливается состоя-
ние, возникшее до старения, а затем постепенно
усиливаются корреляции и растет радиус корре-
ляции. Существенно ослабевает брэгговское рас-
сеяние, что можно соотнести с формированием
слабо скоррелированных случайных смещений.

При возврате к первоначальному знаку поля
формируется практически полностью упорядо-
ченное сегнетоэлектрическое состояние. При по-
вторном переключении знака признаков форми-
рования сегнетостекольного состояния не на-
блюдается, однако брэгговское рассеяние вновь
ослабевает.

Исследование выполнено при поддержке Рос-
сийского научного фонда (грант № 22-12-00328,
https://rscf.ru/project/22-12-00328/).
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ВВЕДЕНИЕ
Обнаружение импульсных процессов вблизи

фазовых переходов кристаллов триглицинсульта-
та (ТГС) и титаната бария (BaTiO3) в отсутствие
внешних электрических полей положило начало
изучению разновидности эффекта Баркгаузена –
теплового эффекта Баркгаузена (ТЭБ) [1]. Наи-
более интенсивное следование импульсов пере-
ключения кристаллов наблюдалось в температур-
ных интервалах сегнетофазы в области фазовых
переходов. Полярность импульсов позволяла су-
дить о переключении доменов одного или проти-
воположных направлений вектора спонтанной
поляризации в зависимости от степени унипо-
лярности кристаллов. Это позволило предложить
ТЭБ в качестве метода исследования процессов
термоиндуцированного переключения сегнето-
электрических кристаллов [2].

Попытка анализа параметров импульсов и их
связи с механизмами переключения кристаллов
реализована только для процессов переключе-
ния, индуцированных электрическим полем [3].
Было установлено, что информация об амплиту-
дах и длительностях импульсов, а также их числе
позволяет оценить следующие параметры: средний
размер скачка переключения; объем кристалла, пе-
реполяризующийся при одном скачке; часть обще-
го объема, переполяризующегося скачками.

Величиной (размером) скачка Баркгаузена в
сегнетоэлектриках [3] называют изменение ΔP

дипольного электрического момента образца при
одном скачке. Очевидно ΔP определяется объ-
емом переполяризующейся области Δv и величи-
ной спонтанной поляризации кристалла Ps.
В первом приближении, представляя импульс на-
пряжения от скачка в виде треугольника, для ве-
личин ΔP и  в [3–5] приводятся формулы

(1)

(2)

где U – амплитуда импульса напряжения на входе
усилителя, τ – длительность импульса, R – со-
противление входа усилителя, d – толщина об-
разца, Ps – спонтанная поляризация.

В дальнейшем было показано, что импульс от
скачка переключения разбивается на две части:
нарастающую, соответствующую самому скачко-
образному процессу, и спадающую, обусловлен-
ную переходными процессами в измерительной
RС-цепи установки, применяемой для исследова-
ния [5]. С учетом этого для размера скачка ΔP бы-
ло получено более точное соотношение
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где t0 – длительность нарастающей части импуль-
са, С – электроемкость образца во время скачка,
остальные величины те же, что и в формуле (1).

Вопрос о механизмах возникновения скачков
Баркгаузена в классических сегнетоэлектриках
рассмотрен в [3]. Скачкообразная переориента-
ция спонтанной поляризации в некотором объ-
еме кристалла, т.е. скачки Баркгаузена, могут иметь
несколько причин: зародышеобразование, скач-
кообразное движение доменных стенок и смыка-
ние доменных границ.

Кристаллы твердых растворов ниобата бария-
стронция (SBN) относятся к сегнетоэлектрикам-
релаксорам и отличаются высокими значениями
электрооптических, пироэлектрических, пьезо-
электрических коэффициентов и т.д. При ком-
натной температуре SBN имеет тетрагональную
структуру вольфрамовой бронзы [6]. Свойства
кристаллов SBN (такие, как сильная зависимость
оптических и диэлектрических свойств от вводи-
мых примесей) делают его одним из наиболее
перспективных материалов для различных при-
менений, а подбор лигандов является одной из
актуальных задач при модификации свойств.
В частности, введение примесей в конгруэнтный
состав Sr0.61Ba0.39Nb2O6 приводит к высокой фото-
рефрактивной чувствительности и ярко выра-
женному электрооптическому эффекту.

Сегнетоэлектрики-релаксоры, к которым от-
носятся кристаллы твердых растворов SBN, явля-
ются существенно неоднородными системами с
разупорядоченной структурой и совокупностью
новых уникальных физических свойств. По этой
причине особое значение приобретает детальное
исследование процессов переключения кристаллов
SBN [7]. Обнаружение нанодоменной структуры в
этих материалах позволяет не только расширить их
практическое применение, но и предложить меха-
низмы переключения, не свойственные классиче-
ским сегнетоэлектрикам [8–10].

Цель настоящей работы – систематическое
исследование термоиндуцированных импульс-
ных процессов в кристаллах номинально чистого
SBN и легированного примесями Ce, Cr, Eu и Rh,
а также анализ параметров этих процессов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования являлись кристаллы

номинально чистого и примесного Sr0.61Ba0.39Nb2O6:
SBN:0.61, SBN:0.61-Ce, SBN:0.61-Cr, SBN:0.61-Eu,
SBN:0.61-Rh, выращенные методом Чохральского в
Институте физики Университета г. Оснабрюк (Гер-
мания). Исследования проведены методом ТЭБ [11].
Интенсивность импульсных процессов оценивали
по скорости следования скачков ТЭБ. Температу-
ру образцов изменяли непрерывно с постоянной
скоростью ~0.7 K c–1 и контролировали медькон-

стантановой термопарой с погрешностью, не
превышающей 0.1 К. Исследования проводили в
интервале температур 280–480 К, что на темпера-
турной шкале выше положения точки максимума
температурной зависимости диэлектрической
проницаемости.

Согласно литературным данным время проте-
кания импульса переполязации ~10–5 с. Запись
импульсов осуществляли на частоте АЦП 1–
2 МГц, что обеспечивает регистрацию 102 значе-
ний сигнала за время импульса. Для инициирова-
ния процессов переключения кристаллы подвер-
гались воздействию внешнего электрического
поля, существенно меньшего коэрцитивного, на-
пряженностью не выше 105 В⋅м–1. Электрические
импульсы поступали на вход высокоскоростного
операционного усилителя, а после усиления фик-
сировались платой АЦП L-783. Обработку дан-
ных, зафиксированных АЦП, проводили с помо-
щью программного обеспечения, разработанного
авторами. Результаты обработки позволили полу-
чить спектры распределения числа импульсов по
их амплитудам, длительностям и объемам переклю-
чавшихся областей при одиночных импульсах.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Установлено, что возбуждение электрических

импульсов ТЭБ, обусловленных нагреванием об-
разца, в кристаллах SBN происходит только при
условии приложения к кристаллу интенсифици-
рующего внешнего постоянного электрического
поля, существенно меньшего коэрцитивного. Зави-
симость скорости следования импульсов переполя-
ризации от температуры для номинально чистых и
примесных кристаллов SBN во всем интервале ис-
следованных температур в большинстве случаев
имеет три максимума (рис. 1). Эти аномалии со-
ответствуют трем температурным интервалам: 1 –
области протекания импульсных процессов пере-
ключения в кристалле ниже точки, соответствую-
щей положению максимума температурной зави-
симости диэлектрической проницаемости (Тεm);
2 – окрестности температуры, близкой к Тεm; 3 –
области протекания импульсных процессов выше
Тεm. Наличие третьей области не характерно для
сегнетоэлектрических кристаллов и может быть
объяснено релаксорными свойствами SBN. Так,
для кристаллов номинально чистого SBN ярко
выражена вторая область и менее – первая и тре-
тья. Отжиг и поляризация образцов чистого SBN
приводят к увеличению интенсивности следова-
ния импульсов в первой и третьей областях и зна-
чительному уменьшению – во второй.

Введение примесей смещает температурные
интервалы, соответствующие максимумам тем-
пературных зависимостей скорости следования
импульсов, в сторону низких температур. Вели-
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чины смещения соответствуют сдвигам темпера-
тур, определенным по максимумам температур-
ной зависимости диэлектрической проницаемо-
сти Тεm [12].

В случае кристаллов SBN, легированных Ce,
характерно наличие всех трех областей (рис. 1),
при этом отжиг образцов с последующей их поля-
ризацией приводит к исчезновению второго ин-
тервала аномалий. Для кристаллов SBN, содержа-
щих примесь Cr, наблюдается слияние второй и
третьей областей в одну, а отжиг и поляризация
приводят к увеличению интенсивности импуль-
сов в первой. Образцы SBN с примесью Rh харак-
теризуются наличием первой и второй обла-
стей, а кристаллы, легированные Eu, содержат
все три диапазона аномалий.

Анализ результатов исследований показал, что
многообразие импульсов переключения для всех
исследуемых кристаллов можно разделить на не-
сколько видов: типичный импульс (рис. 2а),
двойной (рис. 2б) и биполярный (рис. 2в) [13].
При этом все они в той или иной степени харак-
терны для всех кристаллов – как номинально чи-
стых SBN, так и легированных.

В высокотемпературной области наблюдаются
преимущественно биполярные импульсы, что
можно объяснить как процессом образования и
прорастания зародыша, так и “схлопываниемˮ
домена сегнетофазы (в парафазе) с последующей
релаксацией экранирующего заряда. Согласно [8]
в кристаллах SBN существуют нанодоменные со-
стояния. В [9, 10] отмечена возможность суще-

Рис. 1. Типичная температурная зависимость скоро-
сти следования термоиндуцированных импульсов пе-
реключения, полученная для кристалла SBN:0.61 c
примесью 500 ppm Ce. Выделены три области макси-
мальной интенсивности следования импульсов.
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Рис. 2. Типичные формы термоиндуцированных им-
пульсов переключения кристаллов группы SBN: а –
деполяризованный SBN:Ce:Сr 500 + 500 ppm, поляр-
ный срез (T ≈ 80°C, A – амплитуда скачка, B – время
скачка, C – время релаксации сигнала; одно деление
оси соответствует 0.04 мс); б – двойной импульс, де-
поляризованный SBN:Ce 500 ppm, полярный срез
(T ≈ 82°C, 1 – первый экстремум, 2 – второй экстре-
мум; одно деление оси соответствует 0.04 мс); в – би-
полярный импульс, SBN:Ce 500 ppm, полярный срез,
отожженный и поляризованный (T ≈ 83°C, 1 – скачок
переполяризации, 2 – релаксирующий заряд, D –
глубина релаксации; одно деление оси соответствует
0.1 мс) [13].
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ствования групп нанодоменов, организованных в
полярные микроразмерные области, которые мо-
гут быть перестроены внешними воздействиями.
Исследования, проведенные в данной работе,
указывают на то, что такие состояния реализуют-
ся вплоть до температур, превышающих на 30–
50 К температуру, соответствующую положению
максимума температурной зависимости диэлек-
трической проницаемости Тεm. Биполярные им-
пульсы выше температуры Тεm могут быть связа-
ны с распадом упорядоченного сегнетоэлектри-
ческого состояния в этих микродоменах (10–5 м) и
их переходом в параэлектрическую фазу c разупо-
рядоченной нанодоменной структурой.

В данной работе для образцов всех составов
определены формы и основные параметры им-
пульсов изменения электрического состояния:
амплитуда и длительность. Можно выделить ос-
новные формы импульсов, наличие которых го-
ворит о существовании как минимум двух меха-
низмов импульсного изменения электрического
состояния кристаллов. К первому отнесены се-
гнетоэлектрические механизмы: зародышеобра-
зование и движение доменной стенки. Второй
механизм связывается с релаксорными свойства-
ми кристаллов SBN.

Существование различных форм импульсов
говорит о возможных механизмах протекания
процессов переключения. Одиночные импульсы
могут быть обусловлены возникновением заро-
дышей новой фазы в объеме кристалла. При этом
возникновение нескольких пиков на фронтах на-
растания и спада временных зависимостей для
данных импульсов объясняется протеканием
многократных процессов зародышеобразования.
В течение малого промежутка времени (порядка
продолжительности импульсов переполяриза-
ции) процессы идут друг за другом с последую-
щим слиянием зародышей в один домен.

Причиной возникновения пологого фронта
спада для одиночных импульсов может служить
движение доменных стенок в кристалле. Фронт
спада обеспечивается экранированием спонтан-
ной поляризации, приводящим кристалл в новое
равновесное состояние. Таким образом, данный
механизм должен быть более выражен для кри-
сталлов с фоторефрактивными примесями. Воз-
никновение нескольких экстремумов на фронтах
нарастания и спада данных импульсов в этом случае
может быть объяснено как движение доменной
стенки, связанное с переориентацией нанодомен-

ных областей на границе двух макроскопических
доменов. При этом нанообласть включается в объ-
ем основного домена, т.е. микроскопическое
движение стенок связано с переориентацией ан-
самблей нанодоменных областей. Граница мик-
роскопического домена просто меняет свое место
расположения, а не испытывает скачкообразное
движение, характерное для сегнетоэлекрических
кристаллов. Вероятно, что и прорастание доме-
нов в направлении полярной оси также связано с
процессом переориентации поляризации в нано-
доменных областях, объединением их в ансамбли
и присоединением к объему основного домена.
Такой механизм реализуется при температурах,
лежащих выше температуры, соответствующей
максимуму диэлектрической проницаемости, и
является проявлением релаксорных свойств кри-
сталлов SBN. Возникновение биполярных им-
пульсов переполяризации кристалла может быть
объяснено как процессом прорастания зароды-
ша, так и “схлопыванием” домена сегнетофазы
(в парафазе) с последующей релаксацией экрани-
рующего заряда по нанодоменному механизму.

Результаты исследования параметров импуль-
сов обрабатывали статистическими методами.
В табл. 1 приведены характеристики одиночных
импульсов переключения, возникающих при на-
греве полярных срезов кристаллов SBN, номи-
нально чистых и с примесями металлов, концен-
трации которых не превышали 2000 ppm. Кри-
сталлы отожигались и поляризовались в процессе
охлаждения от температуры, превышающей Тεm.

На основании анализа результатов исследова-
ния сделан ряд выводов о топографии импульсов
переключения, возникающих при термическом
воздействии на кристалл в области температур
ниже Тεm. Оказалось, что примесь Cr изменяет
время протекания импульсов переключения,
уменьшает амплитуду и длительность импульсов
переполяризации; введение примеси Ce приво-
дит к увеличению амплитуды импульсов пере-
ключения и времени их следования. Для больших
концентраций этих примесей (более 4000 ppm)
максимальное изменение как дипольного элек-
трического момента образцов, так и объем пере-
поляризующейся области увеличивается на 2 по-
рядка. Примеси Rh и Eu практически не влияют
на амплитуду импульсов, но уменьшают их дли-
тельность. Влияние примеси Eu на указанные па-
раметры импульсов более выражено. Заметим,
что поляризация образцов SBN всех составов, как

Таблица 1. Параметры импульсов переключения кристаллов SBN

Параметры импульса SBN: 0.61 SBN: 0.61-Ce SBN: 0.61-Cr SBN: 0.61-Eu SBN: 0.61-Rh

Максимальная амплитуда, мВ 1.5 2.5 0.4 1.5 1.25
Максимальное время, мс 5.0 40.0 1.1 0.2 0.15
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правило, приводит к увеличению амплитуды и
продолжительности импульсов переполяризации.

Выявлено наличие метастабильных состояний
кристаллов, не подвергавшихся длительное время
нагреву или охлаждению либо подвергавшихся
циклическим температурным внешним воздей-

ствиям. Кристаллы после нескольких циклических
нагревов “запирались” и прекращали реагировать
на циклический нагрев. Спустя несколько суток
эффект исчезал. Это может быть связано с появле-
нием новых установившихся состояний экраниро-
вания спонтанной поляризации.

Рис. 3. Типичные диаграммы распределения (в условных единицах) для кристалла SBN с примесью 500 ppm Ce: числа
импульсов по величине объема (амплитуды) одиночного импульса (а), числа импульсов по продолжительности сле-
дования отдельного импульса (б), переключающегося в кристалле объема от объема отдельного импульса (в).

2000

1500

1000

500

N

�4 �2 0 2 4 6�6

(a)

T1 = 63°C

T2 = 134°C

A, 103

2000

2000

1500

1000

500

N

1.00.5 1.51.5 2.0 2.52.02.53.0 1.0 0.5 0

(б)

T1 = 63°CT1 = 63°C

T2 = 134°CT2 = 134°C

�, 103

10

12

14

8

6

4

2

�V/V, 10�12

1.00.5 1.51.5 2.02.0 1.0 0.5 0

(в)

T1 = 63°CT1 = 63°C

T2 = 134°C

T2 = 134°C

�v/v, 1020



766

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

БОЛЬШАКОВА и др.

Анализ экспериментальных данных позволил
получить характерные распределения параметров
импульсов переключения для кристалла SBN с
примесью 500 ppm Ce при температурах 63 и
134°С (рис. 3) [14]. Из рис. 3а видно, что в спектре
распределения числа импульсов по величине ам-
плитуды одиночных импульсов имеется один
максимум. При увеличении температуры число
импульсов ТЭБ, соответствующих экстремуму,
возрастает, а амплитуда отдельных импульсов
уменьшается, т.е. уменьшается их объем.

Из рис. 3б следует, что в каждой температур-
ной области наблюдаются импульсы различной
длительности и имеется несколько максимумов
на распределении по их продолжительности.
Число таких максимумов соответствует числу
экстремумов на температурной зависимости ско-
рости следования термоактивированных импуль-
сов для данного кристалла (рис. 1). Проявление
этих экстремумов при изменении температуры
образца тоже повторяет поведение температур-
ной зависимости скорости следования скачков
переключения Ṅ(T), когда каждому температур-
ному интервалу отвечает один из экстремумов
распределения (рис. 3б). Это позволяет связать
число таких экстремумов с определенными меха-
низмами переключения в ТЭБ.

Диаграмма распределения переключающегося
в кристалле объема (рис. 3в) от объема отдельного
импульса имеет единственный экстремум, что
указывает на то, что при определенной темпера-
туре существует основной механизм импульсов
переключения. Отметим, что во всех температур-
ных областях имеются импульсы ТЭБ с иными
параметрами, но они не вносят значительного
вклада в общий переключающийся объем. Зави-
симость, приведенная на рис. 3в, указывает на то,
что максимальный объем кристалла, переключа-
емый за счет наличия термоактивированных им-
пульсов, смещается при увеличении температуры
в сторону более кратковременных импульсов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ полученных результатов позволяет
утверждать, что (в отличие от устоявшейся точки
зрения) переключение основного объема сегне-
тоэлектрика-релаксора может осуществляться по
механизмам, не отвечающим за возникновение

основного числа импульсов переполяризации.
Механизм возникновения импульсов переполя-
ризации меняется с изменением температуры и
вида вводимой примеси. Существует преоблада-
ющий процесс переключения, соответствующий
определенному температурному интервалу и типу
примеси в кристалле. В высокотемпературной
области выше температуры, соответствующей
положению пика диэлектрической проницаемо-
сти, появляются импульсы изменения электриче-
ского состояния кристаллов SBN, которые объяс-
няются только с учетом релаксорных свойств это-
го материала.
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Прямое прорастание доменов в полярном направлении исследовано на примере формирования
изолированных клиновидных доменов и массивов доменов на неполярных срезах ниобата лития
при приложении электрического поля зондом сканирующего зондового микроскопа. Рост доменов
происходит за счет генерации ступеней и движения заряженных кинков вдоль заряженных домен-
ных стенок. Моделирование пространственного распределения поля показало, что генерация сту-
пеней вблизи вершины домена в основном вызвана воздействием внешнего поля, а прямое прорас-
тание обусловлено движением кинков в поле, создаваемом соседними кинками. Сканирование
зондом с приложенным напряжением приводит к самоорганизованному формированию массивов
доменов с чередованием длин: удвоением, учетверением и хаотическим поведением под действием
деполяризующих полей, создаваемых тремя соседними доменами.
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ВВЕДЕНИЕ
Сегнетоэлектрические материалы обладают

исключительно богатым набором полезных
свойств, включая пьезо-, пироэлектричество, не-
линейно-оптические и электрооптические эф-
фекты и многие другие. Отметим, что все важные
для применения характеристики зависят от до-
менной структуры [1]. Создание стабильной до-
менной структуры с заданными параметрами
(“доменная инженерия” и “инженерия доменных
стенок”) позволяет существенно улучшать харак-
теристики устройств за счет пространственной
модуляции свойств [2–4]. Наиболее успешно до-
менная инженерия используется для изготовле-
ния электрооптических и нелинейно-оптических
устройств, таких как преобразователи частоты ла-
зерного излучения с рекордной эффективностью
на основе периодически поляризованных кри-
сталлов, преимущественно семейства ниобата
лития (LiNbO3, LN) [5–8]. Развитие методов до-
менной инженерии требует изучения эволюции
доменной структуры при переключении поляри-
зации [8] с использованием возможностей взаи-
модополняющих методов визуализации доменов
с высоким пространственным разрешением.

Первые изображения статической доменной
структуры в сегнетоэлектриках были получены с

помощью оптической микроскопии в кристаллах
сегнетовой соли [9] и титаната бария (BaTiO3, BT)
[10]. In situ оптическая визуализация эволюции
доменной структуры в BT при переключении по-
ляризации в электрическом поле позволила вы-
явить стадию прямого прорастания конических
доменов [11, 12]. В дальнейшем доменная струк-
тура различных сегнетоэлектриков изучалась с
использованием методов визуализации с высо-
ким пространственным разрешением, таких как
сканирующая электронная микроскопия (СЭМ)
[13] и силовая микроскопия пьезоэлектрического
отклика (СМПО) [14, 15]. Однако исследования
кинетики доменов в образцах с полярным срезом
(вырезанных перпендикулярно полярной оси) не
позволили непосредственно наблюдать рост до-
менов в объеме кристалла. В результате быстрый
рост доменов в полярном направлении (прямое
прорастание) до сих пор недостаточно изучен из-
за ограниченного пространственного разреше-
ния оптической микроскопии и неприменимости
методов высокого разрешения.

Известно, что эволюция доменной структуры
при переключении поляризации из монодомен-
ного состояния имеет последовательные основ-
ные стадии: во внешнем поле происходит возник-
новение новых доменов, прямое их прорастание,
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боковой рост доменов и их слияние, а после вы-
ключения внешнего поля – самопроизвольное об-
ратное переключение (рис. 1) [16]. Прямое про-
растание доменов с заряженными стенками пре-
обладает на стадии прямого прорастания, когда
возникающие на полярных поверхностях домены
быстро растут в полярном направлении (рис. 1б),
и на стадии обратного переключения, когда удли-
няются несквозные остаточные домены (рис. 1д).

In situ-визуализация прямого прорастания при
переключении поляризации в пластинах с поляр-
ным срезом затруднена, поскольку в объеме од-
новременно быстро растет множество доменов, а
изображения статических конических доменов
на поперечных сечениях существенно искажают-
ся даже при незначительных отклонениях сечения
от полярного направления [17]. Кроме того, вы-
явление доменов с помощью селективного хими-
ческого травления существенно изменяет их фор-
му [18].

Только использование СМПО для наблюде-
ния роста доменов в пластинах одноосных сегне-
тоэлектриков, вырезанных вдоль полярной оси
(неполярный срез), при локальном приложении
поля с помощью проводящего зонда сканирую-
щего зондового микроскопа (СЗМ) позволило
непосредственно изучить стадию прямого про-
растания с высоким пространственным разреше-
нием [19]. К преимуществам метода относится
возможность контролируемого создания с помо-
щью СЗМ одиночного домена, растущего вдоль
поверхности кристалла, и его визуализации с на-
нометровым разрешением методом СМПО в той
же установке.

Локальное переключение поляризации в пла-
стинах LN с неполярным срезом исследовалось
при приложении электрического поля с помо-
щью металлической иглы [20], электронного луча
[21, 22] и проводящего зонда СЗМ [19, 23, 24]. По-
казано, что после прекращения действия внеш-
него поля наблюдается значительное обратное
переключение, которое приводит к изменению
размеров и формы клиновидного домена и даже к
образованию домена с противоположным на-
правлением Ps [23]. Выявлена ключевая роль ин-
жектированного заряда [24–29] и экранирования
приложенного поля [30–33]. Обнаруженные вза-
имодействие доменов и формирование самоорга-
низованных доменных структур на неполярном
срезе кристалла LN, легированного MgO (MgOLN),
при локальном переключении были объяснены
влиянием электрического поля, созданного на за-
ряженных доменных стенках (ЗДС) клиновидных
доменов [24, 27].

LN представляет собой одноосный кристалл с
симметрией C3v (R3c) в сегнетоэлектрической
фазе и простой доменной структурой, состоящей
из 180°-ных доменов. Электрооптический эф-
фект позволяет in situ наблюдать кинетику доме-
нов оптическими методами [34]. Поэтому LN
можно рассматривать как модельный кристалл
для изучения кинетики доменов. Благодаря мно-
гочисленным практическим применениям LN
стал признанным лидером в использовании до-
менной инженерии. Для увеличения порога оп-
тического повреждения производят кристаллы
MgOLN, из которых изготавливают периодиче-
ски поляризованные элементы для преобразова-
ния длины волны лазерного излучения [8]. Таким
образом, кристаллы семейства LN являются наи-

Рис. 1. Основные стадии эволюции доменной структуры при переключении поляризации: в поле – возникновение но-
вых доменов (а), прямое прорастание доменов (б), боковой рост доменов (в), слияние доменов (г); после выключения
поля – самопроизвольное обратное переключение (д).

(б) (в)

(г) (д)

(а)

Ps PsEext
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более широко используемыми периодически по-
ляризованными сегнетоэлектриками и, как след-
ствие, наиболее популярным материалом для
микро- и нанодоменной инженерии.

Теоретический подход к объяснению прямого
прорастания доменов основан на модели пробоя
сегнетоэлектрических доменов, предложенной
М. Молоцким и соавт. [35, 36]. В этих работах
объясняли экспериментально наблюдавшееся
сквозное прорастание доменов при локальном
переключении проводящим зондом СЗМ в тол-
стой пластине конгруэнтного LN (CLN) с поляр-
ным срезом и утверждали, что “пробой сегнето-
электрического домена является экстремальным
проявлением кулоновской неустойчивости…”
[36]. Согласно модели Молоцкого, “движущей
силой пробоя сегнетоэлектрического домена яв-
ляется … внутренняя сила, возникающая благода-
ря уменьшению энергии деполяризующего поля
при удлинении домена” [36]. Таким образом, ос-
новная идея модели основана на утверждении,
что существование ЗДС невозможно из-за значи-
тельного увеличения деполяризующей энергии.
Однако в настоящее время установлено, что это
утверждение ошибочно, и метастабильные до-
менные структуры с ЗДС не только активно изу-
чаются экспериментально и теоретически, а так-
же контролируемо создаются в различных сегне-
тоэлектриках [37–40].

Образование домена с поляризацией, направ-
ленной в плоскости пластины с неполярным сре-
зом, при локальном приложении поля зондом
СЗМ было впервые теоретически рассмотрено
Н. Перцевым и А. Холкиным на примере одноос-
ных сегнетоэлектриков LN и танталата лития
LiTaO3 [41]. Рассчитанные равновесные размеры
растущих в полярном направлении доменов клино-
видной формы определялись пространственным
распределением полярной компоненты электриче-
ского поля. Позднее проведенные эксперименталь-
ные исследования показали, что длина доменов
многократно превосходит теоретические оценки,
т.е. домены растут и в области с пренебрежимо
малым значением полярной компоненты поля [19].

В настоящей работе представлены результаты
систематического экспериментального исследо-
вания индуцированного зондом СЗМ прямого
прорастания доменов и самоорганизованного
формирования массивов доменов при сканирова-
нии зондом на неполярных срезах кристаллов
CLN и MgOLN. Полученные результаты объяс-
нены в рамках кинетического подхода.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Исследовано индуцированное зондом пере-
ключение поляризации в пластинах CLN и
MgOLN с неполярным срезом, вырезанных пер-

пендикулярно осям X и Y. Рост изолированных
доменов изучался в пластинах MgOLN толщиной
400 мкм и 1 мм, а формирование массивов доме-
нов – в пластинах CLN толщиной 400 мкм. Все
пластины были изготовлены Yamaju Ceramics
(Япония) и имели шероховатость поверхностей
не более 1 нм.

Локальное переключение поляризации прово-
дилось с помощью многофункциональной платы
сбора данных NI6251 (National Instruments, США)
и высоковольтного усилителя Trek-677B (TREK,
Inc., США). Доменная структура создавалась и
визуализировалась с помощью зондовой нанола-
боратории NTEGRA Aura (NT-MDT Spectrum In-
struments, Россия). Использовались коммерче-
ские зонды NSC18 с титано-платиновым прово-
дящим покрытием (MikroMasch, Эстония) с
радиусом кривизны 35 нм, резонансной частотой
70 кГц и жесткостью 3.5 Н/м. Для визуализации
доменов на поверхности использовали СМПО с
приложением переменного напряжения ампли-
тудой 3 В и частотой, далекой от контактного ре-
зонанса зонда. Изолированные домены создава-
ли одиночными прямоугольными импульсами
амплитудой Up от 40 до 200 В и длительностью tp от
10 мс до 10 с. При переключении зонд отводили от
поверхности до окончания переключающего им-
пульса (withdraw switching mode), чтобы избежать
самопроизвольного обратного переключения [23].
Массивы доменов создавали сканированием зон-
дом СЗМ с фиксированной скоростью 1 мкм/с и
постоянным напряжением в диапазоне от 100 до
250 В. Все эксперименты проводили при комнат-
ной температуре в потоке азота с контролируемой
влажностью (RH).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изолированные клиновидные домены образу-
ются вблизи зонда в области с направлением по-
лярной компоненты поля Ez, противоположным
спонтанной поляризации, и растут в полярном
направлении Z (рис. 2а, 2б). Типичная форма до-
мена представлена на рис. 2б.

Длина домена увеличивается пропорциональ-
но амплитуде импульса (рис. 3а) и логарифму его
длительности (рис. 3б). Подобные зависимости
радиуса домена от амплитуды и длительности им-
пульса наблюдались при локальном переключе-
нии на полярных срезах LN [42, 43]. Отметим, что
длина домена достигала 30 мкм, что значительно
превышало теоретическую оценку [41]. Вместе с
тем расчет показал, что полярная компонента по-
ля Etip.z, создаваемого зондом СЗМ, локализована
вблизи зонда в области диаметром ~1 мкм и на
больших расстояниях пренебрежимо мала (рис. 2в).
Более того, сам факт стабильного существования
доменов с заряженными стенками противоречит
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основной идее модели Молоцкого [35, 36]. По-
этому для объяснения полученных эксперимен-
тальных результатов был использован кинетиче-
ский подход, основанный на аналогии роста кри-
сталлов и доменов [16, 44, 45].

Зависимость ширины основания домена от
напряжения, рассчитанная в приближении то-
чечного заряда [46] с учетом емкости зонда, имеет
вид [47]:

(1)

где kw пропорционально подвижности ступеней,
Uth.st – пороговое поле для генерации ступеней.

Согласно кинетическому подходу эволюция
доменной структуры представляет собой пример
твердофазного фазового превращения первого
рода и определяется процессами зародышеобра-
зования [48, 49]. Ранее было сформулировано
утверждение, что механизм роста кристаллов мо-
жет быть применен не только к границам между
твердым телом и жидкостью, но и к границам раз-
дела в кристаллической среде, когда на обе фазы
распространяется одинаковая кристаллическая
решетка, как и в сегнетоэлектрических доменных

( ) ( )= 1/2
tip tip th.st– ,d ww U k U U

стенках [50]. Домены, разделенные доменными
стенками, аналогичны фазам, разделенным гра-
ницами раздела. В этом случае рост домена в се-
гнетоэлектрике рассматривается по аналогии с
ростом кристалла. Эволюция доменной структу-
ры в поле обусловлена генерацией зародышей
различных размерностей с преимущественной
ориентацией спонтанной поляризации (рис. 2в, 2г).
Скорости зародышеобразования пропорцио-
нальны превышению локального поля над поро-
говыми значениями. Такой подход был успешно
применен для объяснения эволюции доменной
структуры и экспериментально наблюдаемого
разнообразия форм изолированных доменов [14,
44, 45]. Доменная стенка перемещается в резуль-
тате генерации ступеней и движения кинков [4].
При переключении в объеме генерация элемен-
тарных ступеней толщиной в одну постоянную
ячейки путем двумерного зародышеобразования
приводит к появлению пары заряженных кинков:
голова-к-голове (head-to-head, h2h), заряженно-
му положительно, и хвост-к-хвосту (tail-to-tail,
t2t), заряженному отрицательно (рис. 2г). Откло-
ненная от полярного направления ЗДС содержит
регулярно расположенные заряженные кинки од-

Рис. 2. Схема индуцированного зондом переключения поляризации на неполярном срезе одноосного сегнетоэлектри-
ка (a). СМПО-изображение домена, созданного в пластине MgOLN X-среза прямоугольным импульсом амплитудой
Up = 200 В и длительностью tp = 5 с (б). Пространственное распределение полярной компоненты поля, создаваемого
зондом СЗМ (в). Схема ступени на доменной стенке с заряженными кинками h2h и t2t (г). Схема клиновидного домена
с заряженной доменной стенкой с кинками h2h (д).
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ного типа (рис. 2д). Движение кинков является ре-
зультатом одномерного зародышеобразования [4].

Обе вероятности зародышеобразования про-
порциональны превышению полярной составля-
ющей неоднородного и зависящего от времени
локального поля, усредненного по объему заро-
дыша, Eloc.z(r, t) над пороговыми значениями Eth.i
(Eth.st и Eth.k) [51]:

(2)

Eloc.z является суперпозицией полярных ком-
понент нескольких полей: внешнего поля (Etip.z),
созданного зондом с приложенным напряжени-
ем; деполяризующего поля (Edep.z), созданного
связанными зарядами, локализованными в осно-
вании клиновидного домена, и заряженными кин-
ками; поля внешнего экранирования (Escr.z), со-
зданного перераспределением зарядов на поверх-
ности вблизи зонда за счет тока переключения и
инжектированного заряда; поля объемного экра-
нирования (Eb.z), созданного медленным перерас-
пределением объемных экранирующих зарядов и
поверхностной проводимостью [4, 14, 44, 45]:

(3)

( ) ( )Δ =loc.z.i loc.z th.i, , – .E r t E r t E

( ) ( )
( ) ( ) ( )

=
−

loc.z tip.z

dep.z scr.z .

, ,  –
,[ ]– , – , .b z

E r t E r t
E r t E r t E r t

Уширение домена за счет роста основания
обусловлено генерацией ступеней, в основном
под действием полярной составляющей внешне-
го поля, создаваемого зондом [41]. Полевая зави-
симость скорости генерации ступеней имеет вид

(4)

где ns – концентрация ступеней, Eth.st – пороговое
поле для генерации ступеней, κ – коэффициент.

Создаваемое заряженными кинками деполя-
ризующее поле стимулирует их движение, и поле-
вая зависимость скорости движения кинков вы-
ражается следующим образом:

(5)

где μk – подвижность кинков, Eth.k – пороговое
поле движения кинков.

Пространственное распределение Eloc.z для
клиновидного домена при переключении проводя-
щим зондом СЗМ моделировалось методом конеч-
ных элементов с использованием коммерческого
пакета COMSOL Multiphysics. Рассматривался зонд
СЗМ в форме конуса с полусферическим концом:
высота конической части 1.5 мкм, угол конуса 40°
и радиус 30 нм. Приложенное напряжение +100 В.
Домен имел форму половины конуса с эллипти-
ческим основанием шириной 250 нм, глубиной

( ) ( )= loc.z th.st/ – ,sdn dt E k E E

( ) ( )=v loc.z th.k– ,k kE m E E

Рис. 3. Зависимости длины домена (а, б) и ширины домена (в, г) от амплитуды импульса переключения длительностью
0.5 с (а, в) и от длительности импульса амплитудой 100 В (б, г). Пластина MgOLN X-среза.
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20 нм и длиной 6 мкм. Предполагалось, что поле
деполяризации у основания домена полностью
скомпенсировано внешним экранированием.

Был проведен расчет пространственного рас-
пределения полярных компонент электрических
полей на Y-срезе: Etip.z, создаваемого зондом (рис. 4а),
Edep.z – Escr.z, создаваемого кинками (рис. 4в), и
общего значения Eloc.z (рис. 4д). Расчет зависимо-
сти полярных компонент этих полей на доменной
стенке от расстояния от зонда (рис. 4б, 4г, 4е) по-
казал, что при прямом прорастании доменов дви-
жение доменных стенок вызвано генерацией эле-
ментарных ступеней вблизи зонда под действием
Etip.z и движением заряженных кинков вдоль до-
менной стенки в полярном направлении под дей-
ствием Edep.z – Escr.z. Таким образом, прямое про-
растание доменов вдали от зонда, в области с пре-
небрежимо малой величиной создаваемого
зондом поля, вызвано движением кинков под
действием деполяризующего поля, индуцирован-
ного заряженными кинками.

Предложенный механизм может быть приме-
нен и для объяснения локального переключения
на полярном срезе объемных образцов. В этом

случае для прямого прорастания домена доста-
точно генерировать ступени на доменной стенке
на полярной поверхности, и домен удлиняется в
полярном направлении за счет движения кинков
в поле, создаваемом соседними кинками.

Переключение путем сканирования смещен-
ным зондом СЗМ приводит к формированию
массивов клиновидных доменов с чередовани-
ем длины (рис. 5а). Не обнаружено существен-
ного различия в периоде массива, а также в
форме и длине доменов для переключения на X-
и Y-срезах.

Средняя длина и период доменов в массивах
пропорциональны амплитуде переключающего
импульса (рис. 5б, 5в). Такая зависимость длины
характерна для роста изолированных доменов
при локальном переключении на неполярных
срезах LN [19].

Статистический анализ массивов доменов
позволил разделить домены по длине на три груп-
пы: короткие (S), средние (M) и длинные (L)
(рис. 5г). При этом наблюдалось чередование до-
менов разной длины. В каждом массиве сосуще-
ствовали несколько режимов чередования длин

Рис. 4. Результаты расчета полярных компонент полей при переключении зондом клиновидного домена на Y-срезе.
Пространственные распределения (а, в, д) и зависимости полей на доменной стенке от расстояния от зонда (б, г, е):
Etip.z, внешнее поле, созданное зондом (а), Edep.z – Escr.z, остаточное деполяризующее поле, созданное доменом с ЗДС (б),
Eloc.z, суммарное поле (д).
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с различной периодичностью: удвоение, учетве-
рение и хаос (рис. 6а–6в).

В режиме удвоения чередовались домены двух
групп (рис. 6а), а при учетверении – последова-
тельности из четырех доменов трех групп: L–S–
M–S (рис. 6б). В хаотическом режиме домены
различных групп распределялись неупорядочен-
но (рис. 6в). Аналогичные режимы чередования
доменов были получены в [27] при сканировании
заземленным зондом СЗМ. Этот эффект был от-
несен за счет электростатического взаимодей-
ствия соседних клиновидных доменов.

Статистический анализ длины доменов в мас-
сивах позволил выявить линейные зависимости
от напряжения средней длины доменов в каждой
группе (рис. 5в) и доли доменов различных режи-
мов (рис. 6г). Увеличение напряжения приводит
к уменьшению доли учетверения и увеличению
доли хаоса, при этом доля удвоения практически
не меняется (рис. 6г).

Для статистического описания массивов доме-
нов построена карта возврата (график Пуанкаре),

представляющая собой используемый для оценки
самоподобия в процессах график повторения – за-
висимость длины каждого домена в массиве (ln + 1)
от длины предыдущего (ln) [52] (рис. 6д). Длины
были нормированы на длину самого длинного до-
мена в массиве. Для режима учетверения чередо-
вание длин доменов в массиве приводит к форми-
рованию четырех кластеров на графике повторе-
ния, соответствующих четырем парам соседних
доменов (L–S, S–M, M–S, S–L) (рис. 6д). Ком-
пактное расположение кластеров на графике сви-
детельствует о высокой упорядоченности полу-
ченных массивов.

Самоорганизованное формирование масси-
вов доменов было рассмотрено в рамках кинети-
ческого подхода. Принималось во внимание, что
поле на стенке очередного растущего домена в
массиве содержит вклад деполяризующих полей,
создаваемых соседними доменами. Моделирова-
ние показало, что для объяснения наблюдаемого
чередования длин необходимо учитывать влия-
ние полей, создаваемых тремя предыдущими до-

Рис. 5. СМПО-изображение самоорганизованного массива клиновидных доменов, полученного сканированием в
CLN при Up = 250 В (а). Зависимости от напряжения среднего периода доменов (б), длины доменов разных групп (в),
гистограмма распределения доменов по длине (г).
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менами [27]. Для определения длины нового до-
мена использовались расчетные значения Eloc.z
для всех наблюдаемых комбинаций трех соседних
доменов (L–S–M, S–M–S, M–S–L и S–L–S).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально исследовано прямое про-
растание изолированных доменов и массивов до-
менов, возникающих в результате индуцирован-
ного зондом переключения на неполярных срезах
кристаллов ниобата лития. Домены созданы и ви-
зуализированы с высоким пространственным
разрешением с помощью сканирующей зондовой
микроскопии. Клиновидные домены с отноше-
нием длины к ширине до 30 и заряженными до-
менными стенками росли в полярном направле-
нии.

Проведенный расчет показал, что создаваемая
зондом полярная компонента поля превышала
пороговое значение для роста доменов только в
области радиусом ~1 мкм, тогда как длина доме-
нов достигала десятков микрометров. Этот факт
был рассмотрен в рамках кинетического подхода,
основанного на аналогии роста домена и кри-
сталла. Обсуждался механизм роста доменов за
счет генерации ступеней и движения заряженных
кинков. При этом скорости генерации ступеней и
движения кинков зависят от превышения поляр-
ной составляющей локального поля над пороговы-
ми значениями. Учитывались вклады в величину
локального поля: внешнего поля, создаваемого зон-
дом, деполяризующего поля, создаваемого заря-
женными кинками, и экранирующих полей. Расчет
пространственного распределения локального поля
показал, что прямое прорастание домена обуслов-
лено генерацией ступеней в окрестности зонда и
движением кинков в деполяризующем поле, со-
здаваемом соседними кинками. Этот механизм
позволил объяснить рост доменов в области вда-
ли от зонда с пренебрежимо малой величиной
внешнего поля.

Показано, что сканирование зондом приводило
к формированию самоорганизованных массивов
клиновидных доменов с чередованием длины.
В каждом массиве сосуществовали изменения дли-
ны доменов с различной периодичностью: удвое-
ние, учетверение и хаос. Доли различных мод в
каждом массиве зависели от приложенного на-
пряжения. Построение графика повторения под-
твердило высокое упорядочение исследуемых
массивов. Формирование самоорганизованных
массивов доменов объяснено в рамках кинетиче-
ского подхода с учетом влияния деполяризующих
полей, создаваемых тремя соседними доменами.

Предложенный механизм прорастания доме-
нов может быть применен для индуцированного
зондом переключения поляризации на полярном

срезе объемных образцов. В этом случае для пря-
мого прорастания домена достаточно генериро-
вать ступени у доменной стенки на полярной по-
верхности, а удлинение домена в объеме вызвано
движением заряженных кинков в поле, создавае-
мом соседними кинками. Полученные результа-
ты и их объяснение будут использованы для со-
вершенствования методов доменной инженерии
при создании регулярных доменных структур в
сегнетоэлектрических кристаллах.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (грант
№ 19-12-00210) с использованием оборудования
УЦКП “Современные нанотехнологии” УрФУ
(рег. № 2968), поддержанного Министерством
науки и высшего образования РФ (проект 075-15-
2021-677).
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время возрастающее внимание

научного и инженерного сообществ привлекают
калорические эффекты (CE) в твердых телах,
представляющие собой обратимые изменения
энтропии или температуры под действием внеш-
него поля соответственно в изотермических и
адиабатических условиях. Общепризнанно, что
одно из наиболее перспективных направлений
поиска и разработки новых высокоэффективных
методов охлаждения связано с интенсификацией
исследований CE в твердых телах, испытываю-
щих фазовые переходы (ФП) различной физиче-
ской природы [1–5]. В соответствии с природой
внешнего поля и сопряженного параметра поряд-
ка различают электро (ECE)-, магнето (MCE)-, баро
(BCE)- и пьезо (PCE)-калорические эффекты.

В течение многих лет наибольшее внимание
уделялось первым двум эффектам, что привело,
во-первых, к появлению замечательных обзоров,
посвященных МСЕ [5–10] и ECE [12–15], и, во-

вторых, к разработке и реализации моделей и
устройств для практического использования ка-
лорических материалов в рефрижераторах, теп-
ловых насосах, устройствах сбора и хранения
энергии, медицинских приборах и т.д. [6, 14, 16].

Однако в течение последнего десятилетия за-
метно вырос и продолжает расти интерес к BCE и
PCE в связи с их исключительным преимуще-
ством перед другими CE [17, 18]. Действительно,
оба эффекта универсальны, так как ФП различ-
ной физической природы очень часто сопровож-
даются значительными изменениями линейной
или объемной деформаций, которые в соответ-
ствии с соотношениями Максвелла (∂S/∂p)T =
= (∂V/∂T)p и (∂S/∂σ)T = (∂L/∂T)σ определяют сте-
пень баро- и пьезокалорической эффективности.
Более того, сравнительный анализ показал, что
наиболее перспективными для использования в
качестве рабочих тел в рефрижераторах и тепло-
вых насосах являются материалы, демонстрирую-
щие CE именно механической природы [17, 18].

УДК 536.424.1 + 539.89
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Это определяет несомненную актуальность ис-
следований, направленных на выяснение и отра-
ботку оптимальных путей проектирования и со-
здания новых эффективных функциональных
материалов с управляемыми/заданными барока-
лорическими свойствами. На этом пути исполь-
зуется, как правило, один из двух следующих под-
ходов.

Первый связан с поиском и созданием новых
калорических материалов [19–25]. Второй на-
правлен на оптимизацию свойств известных ма-
териалов, демонстрирующих заслуживающие
внимания CE различной физической природы
[26–33]. В первом случае необходимо отметить
недавнее открытие гигантского BCE в пластиче-
ских кристаллах [19] и перовскитах с органиче-
скими анионами [23]. Однако, несмотря на зна-
чительные величины калорических параметров
этих материалов, гигантский температурный ги-
стерезис ФП существенно усложняет реализацию
эффективного обратимого цикла охлаждения [19,
28]. Замечательной иллюстрацией второго подхо-
да являются исследования PCE в сплавах с памя-
тью формы, которые активно ведутся в последние
несколько лет [22, 28, 34–39].

Приведем краткий обзор экстенсивных и ин-
тенсивных барокалорических параметров и ко-
эффициентов в зависимости от химического дав-
ления, влияющего на формирование структурно-
го беспорядка и его изменения при ФП в ряде
комплексных фторидов и оксифторидов, содер-
жащих октаэдрические или квазиоктаэдрические
анионные группы.

Эти соединения, имеющие обычно в исходной
фазе сильно разупорядоченную кубическую или
орторомбическую структуру, при охлаждении
претерпевают одиночные или последовательные
ФП порядок–беспорядок, близкие к трикритиче-
ской точке и сопровождающиеся большим изме-
нением энтропии. Уступая в ряде случаев другим
материалам по абсолютным величинам BCE,
фториды и оксифториды удовлетворяют широко-
му кругу других не менее важных требований,
предъявляемых к перспективным твердотельным
хладагентам [26, 35]. Еще одна специфическая
особенность многих из этих материалов связана
со сложными Т–р фазовыми диаграммами, содер-
жащими тройные точки при достаточно низких
давлениях и фазовые границы с разными знаками
барических коэффициентов dT/dp, что позволяет
реализовать в одном материале как прямые, так и
обратные BCE в достаточно узких диапазонах
давления и температуры [26].

Химическое давление, изменение которого, в
частности, может быть реализовано путем катион-
анионных замещений, оказалось действенным ин-
струментом для варьирования характеристик ФП
(температура, гистерезис, энтропия, деформация,

чувствительность к внешнему давлению и др.) и,
как следствие, параметров барокалорической эф-
фективности.

СТРУКТУРНЫЕ ТИПЫ И ФАЗОВЫЕ 
ПЕРЕХОДЫ ВО ФТОРИДАХ

И ОКСИФТОРИДАХ

Фториды с общими химическими формулами
AMF3 или A2A’MF6 часто кристаллизуются в куби-
ческой фазе со структурой перовскита или двой-
ного перовскита (пр. гр. Pm m, Z = 1 или Fm m,
Z = 4), образованной связанными вершинами ок-
таэдрами MF6 и A’F6. Материалы с перовскитопо-
добной кристаллической решеткой обладают
значительным потенциалом разупорядочения из-
за их большой структурной гибкости [40–42].

Кубическая симметрия оксифторидов
A2A’MOxF6 – x (Fm m, Z = 4) обусловлена статиче-
ским/динамическим разупорядочением фтор-
кислородных лигандов в анионном полиэдре
и/или такой взаимной ориентацией шестикоор-
динированных полиэдров, которая приводит к
компенсации дипольных моментов отдельных
псевдооктаэдров. Оба типа беспорядка ответ-
ственны за то, что оксифториды, несмотря на по-
лярные анионы, довольно часто сохраняют несе-
гнетоэлектрическую структуру даже в искажен-
ных фазах, возникающих в результате ФП.
Наличие изолированных октаэдров с достаточно
низкой локальной симметрией (тригональной,
тетрагональной, ромбической) в соединениях
A2A’MOxF6 – x (x = 1, 2, 3) и A2MOxF6 – x (x = 1, 2) мо-
жет приводить к увеличению степени разупоря-
дочения кристаллической структуры в целом
[43–45].

Дополнительное разупорядочение любого ти-
па структуры фторидов и оксифторидов может
быть достигнуто заменой сферических атомар-
ных катионов А+ и/или [A']+ на тетраэдрический
молекулярный катион [NH4]+. Высокая чувстви-
тельность такого рода соединений к вариациям
внешних (температура, давление) и внутренних
(размер и форма ионов, катион-анионное заме-
щение) параметров позволяет проследить физи-
ческую природу и механизм изменения устойчи-
вости искаженных кристаллических фаз, которые
возникают в результате одиночных или последо-
вательных ФП.

Замечательной особенностью сложных фтор-
ных и фтор-кислородных соединений является и
то, что очень часто они испытывают ФП сегнето-
эластической природы, при которых деформация
кристаллической решетки выступает в качестве
параметра порядка [46]. Соответствующие искаже-
ния структуры, как правило, принято рассматри-
вать как связанные с двумя предельными механиз-

3 3

3
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мами, а именно, типа смещения и/или порядок–
беспорядок, которые характеризуются достаточно
большой разницей в изменении энтропии, ∆S:
~0.1·R и ≥ R∙ln 2 (R – газовая постоянная). Однако
среди комплексных фторидов и оксифторидов
существует немало соединений, в которых меха-
низм сегнетоэластических превращений можно
изменить с помощью варьирования химического
давления.

Более того, было установлено, что, с одной
стороны, температуры ФП из одной и той же ис-
ходной фазы в разных соединениях могут харак-
теризоваться разными знаками барических коэф-
фициентов dT/dp, а с другой стороны, энтропия
ФП практически не меняется с ростом давления,
по крайней мере в пределах величин, использо-
ванных в экспериментах, ~0.5 ГПа [47–51].

Рассмотрим в основном две группы фторных и
фтор-кислородных соединений. К первой группе
относится (NH4)2SnF6, испытывающий один ФП
P m1 ↔ P . Для соединений второй группы,
(NH4)2MoO2F4, (NH4)2WO2F4, (NH4)2NbOF5 и
(NH4)3TiOF5, демонстрирующих последователь-
ные ФП [52–57], выполнен анализ связи между
индивидуальными особенностями фазовых диа-
грамм и параметрами BCE.

Термодинамические параметры ФП в анали-
зируемых соединениях представлены в табл. 1, а
фазовые T–p-диаграммы – на рис. 1.

Рассмотрим, как химическое давление, связан-
ное с изменением размера и валентности централь-
ного атома, влияет на формирование структурного
беспорядка, параметры ФП и на величины и осо-
бенности поведения экстенсивного ∆SBCE(T, p) и
интенсивного ∆TAD(T, p) BCE во фторидах и ок-
сифторидах.

Независимо от рода ФП и степени близости к
трикритической точке их основными характери-
стиками являются: температура превращения, Т0,

3 1

ее чувствительность к давлению, dT0/dp, величи-
на и температурная зависимость аномальной эн-
тропии, ∆S0(T), коэффициент объемного тепло-
вого расширения кристаллической решетки, βLat,
и др. Для превращений первого рода важным па-
раметром является также температурный гисте-
резис δT0.

Наличие информации даже о примерных зна-
чениях некоторых из перечисленных выше харак-
теристик позволяет оценить возможные значения
∆SBCE и ∆TAD и, таким образом, выбрать наиболее
перспективные материалы для детальных иссле-
дований.

В материалах, претерпевающих один фазовый
переход (PT) первого рода, максимально возмож-
ная величина интенсивного BCE, , связан-
ного только с параметром порядка, ограничена
изменением аномальной энтропии ∆S0 [58]. Со-
ответствующая величина интенсивного BCE,

 = – T0∆S0/CLat, может быть достигнута при
давлении pmin:

(1)

где CLat – теплоемкость кристаллической решетки.

Таким образом, значения  и  огра-
ничены величиной энтропии фазового превра-
щения, зависят от температурной области его ре-
ализации, т.е. от производной (∂SLat/∂T)p, и до-
стигаются при разных давлениях.

Исследования BCE проводятся, как правило,
на материалах, претерпевающих один ФП с боль-
шим изменением энтропии [35, 59]. Исследова-
ния ряда фторидов и оксифторидов показали, что
не меньший интерес представляют барокалори-
ческие материалы с последовательными ФП или
имеющие тройные точки на диаграмме состояния
T–p [26, 47, 60]. Оказалось, что барические коэф-

Δ РТ
ВСЕS

Δ РТ
ADT

( ) ( ) ( )= Δ = ΔРТ
min AD 0 0 0 Lat 0/ / / / ,p T dT dp T S C dT dp

Δ РТ
ВСЕS Δ РТ

ADT

Таблица 1. Структурные и термодинамические параметры фазовых переходов во фторидах и оксифторидах

Соединение Фазовые переходы Ti, K δT0, K dT0/dp, 
K/ГПа

ΔS0, 
Дж/кг·K

ΔV0/V, % Литература

(NH4)2SnF6 P m1–P 110 0.5 –157.0 61.0 –1.0  [49]

(NH4)2NbOF5 Cmc21–C2 258 0.6 –45.0 90.0 –1.1  [27]
C2–Ia 219 1.0 –45.0 69.2

(NH4)2MoO2F4 Cmcm–Pnma 271 0.9 96.0 75.9 1.8  [54, 55]
Pnma–? 180 17.0 7.1

(NH4)2WO2F4 Cmcm–P 201 1.4 13.4 58.0 0.3  [55, 56]

P –? 161 41.7 4.3

(NH4)3TiOF5 Fm m–? 265 2.3 6.3 85.0 0.1  [57]

Rb2KTiOF5 Fm m–? 215 6.0 110.0 46.0 1.2  [52]

3 1

1

1

3

3
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фициенты dT/dp для последовательных превра-
щений могут иметь одинаковые или разные зна-
ки. Это означает, что в одном и том же кристалле
при разных температурах и/или давлениях BCE
может быть прямым, в случае dT/dp > 0, и/или об-
ратным, при dT/dp < 0. На фазовых диаграммах
T–p некоторых соединений также наблюдаются
тройные точки (trp), инициированные давлением
при p = ptrp, которые связаны с расхождени-
ем/схождением фазовых границ при повышении
давления. Это обстоятельство позволяет менять
величину и знак BCE в узких диапазонах темпе-
ратур и давлений вокруг тройных точек.

Как видно из табл. 1, для ряда анализируемых
материалов наблюдаются большие изменения эн-
тропии, значительные сдвиги температуры пере-
хода под давлением dT0/dp и малый температур-
ный гистерезис δT0. Все это позволяет предпола-
гать значительную BCE комплексных фторидов и
оксифторидов и перспективность их дальнейших
исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
БАРОКАЛОРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА

Существуют различные методы определения
интенсивных CE разной физической природы.
Однако наиболее надежным для этой цели явля-
ется метод адиабатического калориметра, позво-
ляющий контролировать и минимизировать теп-
лообмен исследуемого объекта с окружающей
средой и, таким образом, обеспечивать измере-
ния ∆TAD в условиях, близких к S = const. Из ка-
лориметрических исследований, в принципе,
можно получить также сведения об экстенсивном
CE путем измерения теплоемкости материалов в
зависимости от температуры и поля соответству-
ющей природы.

К сожалению, адиабатический калориметр
практически непригоден для прямых измерений
BCE, так как в этом случае необходимо использо-
вать массивную камеру высокого давления, теп-
лоемкость которой во много раз превышает теп-
лоемкость исследуемого образца. Как следствие,
происходит значительная потеря точности опре-

Рис. 1. Фазовые T–p-диаграммы (NH4)2SnF6 (а), (NH4)2MO2F4 (M = W, Mo) (б), (NH4)2NbOF5 (в) и (NH4)3TiOF5 (г).
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деления как теплоемкости, так и энтропии образ-
ца, что делает определение ∆TAD(p) и ∆SBCE(p)
практически невозможным.

Измерения энтропии и ее изменения под дав-
лением методом дифференциального сканирую-
щего калориметра, как правило, проводят при
очень низких давлениях [61].

Альтернативные косвенные методы, основан-
ные на использовании уравнений Максвелла, ча-
сто применяют для определения MCE и ECE по
данным о зависимостях параметра ФП (намагни-
ченность, поляризация) от температуры и напря-
женности сопряженного поля (магнитного и
электрического). Для точных расчетов BCE этим
методом необходимо получить информацию об
уравнении состояния (зависимости объема от
температуры и давления), например, методами
дифракции при высоких давлениях. К сожале-
нию, такие исследования также представляют со-
бой сложную экспериментальную задачу и для
исследуемых комплексных фторидов и оксифто-
ридов еще не проводились. Для определения экс-
тенсивного и интенсивного BCE в этих соедине-
ниях использовали ранее разработанный метод,
основанный на анализе экспериментальных дан-
ных теплоемкости при p = 0 и фазовой диаграмме
T–p [48, 56].

Информация о зависимостях ∆SBCE от темпе-
ратуры и давления была получена путем анализа
полной энтропии кристаллов при p = 0 и p ≠ 0
в изотермических условиях:

(2)
Барическое и температурное поведение ин-

тенсивного BCE с изменением давления опреде-
ляли с помощью следующих соотношений при
условии S = const:

(3)
или

(4)
Полная энтропия твердых тел S(T, p) может

быть представлена как сумма энтропийных вкла-
дов отдельных подсистем: кристаллической ре-
шетки SLat(T, p), аномальной составляющей, свя-
занной с ФП, ∆S0(T, p), электронной, ядерных
спинов и т.д. Поскольку исследуемые соединения
характеризуются в основном ионными связями,
можно уверенно считать, что при достаточно низ-
ких давлениях (p < 1 ГПа), обычно используемых
в экспериментах, все вклады в S(T, p), за исклю-
чением SLat(T, p) и ∆S0(T, p), во-первых, весьма
малы, и, во-вторых, существенно не меняются с
давлением, и, как следствие, далее не рассматри-
ваются:

(5)

Энтропийный анализ проводили с использо-
ванием экспериментальных данных о теплоемко-
сти Cp(T, 0), полученных с помощью адиабатиче-
ского калориметра. Температурная зависимость
решеточной теплоемкости CLat(Т, 0) была опреде-
лена путем аппроксимации теплоемкости вдали
от области ФП при T < T0 и T > T0 комбинацией
функций Дебая и Эйнштейна: CLat(T, 0) = A1
D(θD/T) + A2 E(θE/T). Аномальный вклад в тепло-
емкость определяли как разность ΔCp(T, 0) = Cp(T,
0) – CLat(T, 0).

Изменение теплового расширения кристалли-
ческой решетки под давлением может приводить
к изменению полной энтропии твердых тел и в
ряде случаев играть существенную роль в фор-
мировании барокалорического эффекта. Это
следует из уравнения Максвелла (∂SLat/∂p)T =
= –(∂VLat/∂T)p, которое показывает, что измене-
ние изотермической энтропии пропорционально
объемному коэффициенту теплового расшире-
ния βLat,

(6)

Здесь предполагаем, что молярный объем Vm и
коэффициент βLat слабо зависят от давления. Та-
ким образом, если оба эти параметра характери-
зуются большими значениями, изменение реше-
точной энтропии под давлением также может
быть большим даже в материалах без ФП.

Степень влияния гидростатического давления
на поведение и величину аномальной энтропии
для большинства барокалорических соединений
экспериментально не определена.

Однако, учитывая результаты калориметриче-
ских исследований широкого круга фторных и
фторкислородных соединений методом диффе-
ренциального термического анализа под давле-
нием [47–50], можно с уверенностью считать, что
энтропия ФП, состоящая из температурно-зави-
симой части, ∆S0(Т), и скачка, δS0, при Т0 (в слу-
чае превращений первого рода), а также степень
близости ФП к трикритической точке практиче-
ски не зависят от давления.

Положение аномальной энтропии при различ-
ных давлениях ∆S0(T, p) определялось сдвигом
функции ∆S0(T, 0), соответствующей р = 0, вдоль
температурной шкалы в соответствии с индиви-

( ) ( ) ( )Δ =BCE , , – ,0 .S T p S T p S T

( )+ Δ =AD,( ,) 0S T T p S T

( ) ( ) ( )Δ =AD , , – ,0 .T T p T S p T S

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )= Δ = + Δ = Δ + Δ Δ  Lat 0 Lat,0 ,0 / ,0 ,0 ,0 /[ ] [ ] ,  0 .[ ]/p pS T C T T dT S T S T C T T dT С T T dT

( ) ( )Δ = ∂ ∂ ⋅ ≈ ⋅ β ⋅Lat Lat Lat, – .[ / –] mS T p V T dp V T p



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

РОЛЬ ХИМИЧЕСКОГО ДАВЛЕНИЯ В ФОРМИРОВАНИИ СТРУКТУРЫ 781

дуальными барическими коэффициентами dT0/dp
фазовых переходов.

(7)

Температурные зависимости полной энтро-
пии при различных давлениях определялись сум-
мированием энтропии решетки и энтропии ано-
мальных вкладов:

(8)

ПАРАМЕТРЫ БАРОКАЛОРИЧЕСКОЙ 
ЭФФЕКТИВНОСТИ

Оценка абсолютных и интегральных барока-
лорических параметров будет выполнена с учетом
вклада теплового расширения кристаллической
решетки. Поэтому некоторые величины, напри-
мер ∆S0 (табл. 1) и  (табл. 2), могут разли-
чаться существенно.

При комнатной температуре структура
(NH4)2SnF6 (пр. гр. P m1, Z = 1), состоящая из

изолированных октаэдров  и тетраэдров
[NH4]+, разупорядочена за счет разориентации
двух аммонийных групп по трем эквивалентным
кристаллографическим положениям. Упорядоче-
ние структуры происходит в результате ФП P m1 →
→ P  (T0 = 110 K), сопровождающегося измене-
нием энтропии ΔS ≈ R∙ln 9, что соответствует
упорядочению в одном положении обеих групп
NH4 [47].

На фазовой Т–р-диаграмме граница между ис-
ходной и искаженной фазами характеризуется
значительным отрицательным наклоном (рис. 1а,
табл. 1), обусловленным большим уменьшением
объема ΔV0/V при нагревании в области точки ФП
(табл. 1). Как результат, в соответствии с (7) BCE
в (NH4)2SnF6 является обратным, т.е. рост давле-

( ) ( )Δ = Δ + ⋅0 0 0, / ,0 .S T p S T p dT dp

= + Δ + ΔLat Lat, ,0 ,( ) ( ) ( ) ( ), .iS T p S T S T p S T p

Δ max
BCES

3

[ ] −2
6SnF

3
1

ния приводит к ∆TAD < 0 и ∆SBCE > 0. Очень важ-
ным моментом является и то, что максимальные
значения BCE  ≈ 60 Дж/кг К и  ≈
≈ 11 К достижимы при достаточно низких давле-
ниях ~0.05–0.1 ГПа (рис. 2в, 2г). Вклады в экстен-
сивный и интенсивный BCE от изменения энтро-
пии решетки при р ≤ 0.2 ГПа незначительны и до-
стигают ~4 Дж/кг∙К и ~1 К в интервале 90–110 К.
Это обстоятельство обусловлено реализацией
структурного перехода в области низких темпера-
тур, где тепловое расширение кристаллической
решетки (NH4)2SnF6 невелико.

Температурный гистерезис при ФП первого
рода может препятствовать возвращению хлад-
агента в исходное состояние после завершения
термодинамического цикла. Для получения обра-
тимого эффекта необходимо давление, большее
некоторого минимального значения, что приво-
дит к чрезмерным затратам энергии и, следова-
тельно, снижению производительности циклов
охлаждения. Именно поэтому материалы, пре-
терпевающие ФП первого рода с малым темпера-
турным гистерезисом, более предпочтительны.
Используя известные значения δT0 и dT0/dp,
можно определить минимальное давление, необ-
ходимое для достижения обратимых BCE: prev =
= δT0/|dT0/dp| [19].

При отрицательном значении dT0/dp, как в
случае (NH4)2SnF6, изотермические изменения
энтропии, происходящие при изменении давле-
ния между p = 0 и заданным давлением p ≠ 0, рас-
считываются как

(9)

(10)
где SH, SC – энтропия в процессах нагрева и охла-
ждения при постоянном давлении.

На рис. 2а, 2б представлены изобарные зави-
симости ∆SBCE(Т) и ∆TAD(T), соответствующие

Δ max
BCES Δ max

ADT

( ) ( )Δ → =,0 , – ,( ) 0 ,H HS T p S T p S T

( ) ( )Δ → =, 0 , –( ) 0 , ,С СS T p S T S T p

Таблица 2. Барокалорические параметры ряда фторидов и оксифторидов при изменении давления от 0 до
0.25 ГПа

Соединение Tspan, K , Дж/кг K , K RCP, кДж/кг CRP prev, ГПа

(NH4)2SnBF6 85–110 57 –11 1.4 0.52 0.003
(NH4)2NbOF5 245–253 30 –4 0.3 0.24 0.013

208–218 30 –4 0.2 0.31 0.022
(NH4)2MoO2F4 250–290 –48 10 1.9 0.52 0.009
(NH4)2WO2F4 201–204 –32 3.3 0.1 1.08 0.104
(NH4)3TiOF5 270–290 –25 7.8 0.5 0.30

257–267 43 –6.3 0.4 0.20
Rb2KTiOF5 [48] 215–242 –45 13.5 1.3 0.95 0.056
Rb2KFeF6 [50] 198–230 –45 18 1.4 1.20 0.035

Δ max
BCES Δ max

ADT
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процессам приложения (∆SBCE > 0; ∆TAD < 0) и
снятия (∆SBCE < 0; ∆TAD > 0) давления для кри-
сталла (NH4)2SnF6. Поскольку ФП в этом фтори-
де характеризуется малой величиной температур-
ного гистерезиса δT0 ≈ 0.5 К, минимальное давле-
ние, необходимое для достижения обратимых
эффектов, очень низкое: prev ≈ 0.003 ГПа.

Рассмотрим пример влияния химического
давления, связанного с замещением центрально-
го атома во фтор-кислородном анионном поли-
эдре, на структуру, ФП и калорические свойства
оксифторидов (NH4)2MO2F4 (M = W, Mo). Исходная
кристаллическая решетка обоих соединений харак-
теризуется ромбической симметрией (пр. гр. Cmcm,
Z = 4) и образована изолированными [ ]2–

2 4O FM

октаэдрами и двумя неэквивалентными аммо-
нийными группами [54, 62–64].

Изменение химического давления, вызванное
замещением Mo6+ (0.59 Å) → W6+ (0.60 Å), приво-
дит к значительному повышению температуры
стабильности исходной фазы, а также изменяет
симметрию и природу искаженной фазы (антисе-
гнетоэлектрик → сегнетоэластик) (табл. 1).
В обоих кристаллах структурные превращения из
исходной фазы Cmcm являются переходами пер-
вого рода, сопровождающимися близкими значе-
ниями значительного изменения энтропии и од-
новременно существенно различными изменени-
ями объема (табл. 1). Значительно меньшее
изменение энтропии (∆S2 ≈ 1.7 Дж/моль K) на-
блюдается в обоих оксифторидах при ФП в низ-

Рис. 2. Экстенсивный (а) и интенсивный (б) BCE в режимах нагрева и охлаждения (NH4)2SnF6. Барические зависи-
мости абсолютных максимальных величин барокалорической энтропии (в) и температуры (г). PT и Lat – соответ-
ственно вклады от теплового расширения, связанного с фазовым переходом и кристаллической решеткой, в барока-
лорические изменения энтропии и температуры кристалла в целом (PT + Lat).
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косимметричную фазу, что связано с небольшим
дополнительным смещением структурных эле-
ментов.

Фазовые диаграммы (рис. 1б) и численные
значения барических коэффициентов (табл. 1)
свидетельствуют о том, что исходная ромбиче-
ская структура гораздо более устойчива к измене-
нию внешнего давления в (NH4)2WO2F4, чем в
(NH4)2MoO2F4. Промежуточные фазы в соедине-
ниях с вольфрамовым и молибденовым катионом
имеют разную симметрию P  и Pnma, и в соответ-
ствии с величинами барических коэффициентов
dT1/dp и dT2/dp давление приводит к сужению и
расширению температурного интервала их устой-
чивости (рис. 1б).

Величины экстенсивного и интенсивного
BCE в (NH4)2MoO2F4 и (NH4)2WO2F4 представле-
ны на рис. 3, 4. Несмотря на близкие значения эн-
тропии и температурного гистерезиса ФП при Т1
(табл. 1), значительная разница в барических ко-
эффициентах dT1/dp является причиной, во-пер-
вых, более медленного роста величин ∆SBCE и

1

∆TAD с ростом давления в (NH4)2WO2F4 (рис. 3, 4),
во-вторых, более высоких давлений prev (табл. 2).

Дополнительный вклад в BCE от изменения
энтропии решетки с ростом давления оказался
значительным в обоих оксифторидах и при p ≈
≈ 1 ГПа сравнимым с величинами ∆SBCE и ∆TAD,
связанными с ФП. Очевидно, что это обстоятель-
ство обусловлено, во-первых, совпадением зна-
ков коэффициентов теплового расширения двух
составляющих вкладов: решеточного и аномаль-
ного, связанного со структурным превращени-
ем, и, во-вторых, относительно высокими тем-
пературами Т1.

Замещение центрального шестивалентного
атома (W, Mo) на пятивалентный Nb не привело к
изменению валентности шестикоординирован-
ного квазиоктаэдрического анионного полиэдра
за счет изменения состава фтор-кислородных ли-
гандов и ромбической сингонии исходной фазы
[53]. Однако кристаллическая структура ок-
сифторида (NH4)2NbOF5 характеризуется иной
пространственной группой и при охлаждении

Рис. 3. Экстенсивный (а) и интенсивный (б) BCE в режиме нагрева в (NH4)2MoO2F4. Зависимости от давления мак-
симальных значений экстенсивного (в) и интенсивного (г) BCE в (NH4)2MoO2F4.
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претерпевает два последовательных ФП Cmc21
(T1 = 258 K) → C2 (T2 = 219 K) → Ia, сопровожда-
ющихся значительно большим суммарным изме-
нением энтропии по сравнению с (NH4)2MoO2F4
и (NH4)2WO2F4 (табл. 1).

Причина последнего обстоятельства обуслов-
лена тем, что в исходной фазе разупорядочены
как квазиоктаэдрические, так и тетраэдрические
структурные элементы. При Т1 упорядочение
связано с одновременным уменьшением в 2 раза
числа ориентаций каждого полиэдра, а при Т2 име-
ет место полное структурное упорядочение [65].

Значения энтропии, рассчитанные для такого
типа структурного разупорядочения/упорядоче-
ния, ∆S1 = R∙ln3 + 2R∙ln2 = R∙ln12 = 20.7 Дж/моль
K = 86.2 Дж/кг К и ∆S2 = R∙ln2 + 2R∙ln2 = R∙ln8 =
= 17.3 Дж/моль K = 72.1 Дж/кг К, хорошо согласу-
ются с экспериментально найденными величина-
ми (табл. 1).

Для (NH4)2NbOF5 характерна уникальная си-
туация: увеличение давления приводит к сниже-
нию температур обоих переходов с практически

одинаковой скоростью dT1/dp = – 45.4 К/ГПа и
dT2/dp = – 45.2 К/ГПа (рис. 1в) [27]. Таким обра-
зом, промежуточная фаза С2, для которой темпе-
ратурный интервал существования под давлени-
ем остается неизменным, оказывается наименее
чувствительной к внешним воздействиям. В со-
ответствии с соотношением Клапейрона–Клау-
зиуса отрицательный знак барических коэффи-
циентов указывает на уменьшение объема
(NH4)2NbOF5 при структурных ФП в процессе
нагревания. Таким образом, BCE, связанный с
параметром перехода, является обратным.

Оценки параметров BCE для структурных пре-
вращений Cmc21 ↔ C2 и C2 ↔ Ia показали, что
максимально возможные значения экстенсивно-
го (  = 90 Дж/кг K,  = 69 Дж/кг K),
соответствующего энтропии ФП, и интенсивного
(  = 22 K,  = 16 K) эффектов дости-
гаются при давлении p > pmin ≈ 0.5 ГПа. При p > p* ≈
≈ (T1 – T2)/(dT2/dp) ≈ 0.9 ГПа (рис. 1в) наблюдает-
ся увеличение |∆SBCE| и |∆TAD| за счет суммирова-

Δ T1
BCES Δ T2

BCES

Δ T1
ADT Δ T2

ADT

Рис. 4. Экстенсивный (а) и интенсивный (б) BCE в режиме нагрева в (NH4)2WO2F4. Зависимости от давления макси-
мальных значений экстенсивного (в) и интенсивного (г) BCE в (NH4)2WO2F4.
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ния эффектов, связанных с отдельными ФП
(рис. 5а, 5б).

На рис. 5 представлены температурные зави-
симости экстенсивного и интенсивного эффек-
тов, определенные без учета (а, б) и с учетом (в, г)
вклада в BCE, связанного с изменением энтро-
пии кристаллической решетки под давлением.

Как видно из рис. 5a, 5д, экстенсивный эффект в
области Т2 достигает максимально возможного
значения с ростом давления и снова начинает
увеличиваться при р ≈ p* > (0.7 – 0.9) ГПа. Из-за
разных знаков вкладов аномального эффекта

 < 0, связанного с ФП в (NH4)2NbOF5, и ре-

шеточного  > 0 суммарное изменение эн-

Δ PT
BCES

Δ Lat
BCES

Рис. 5. Температурные зависимости экстенсивного и интенсивного BCE в (NH4)2NbOF5 при различных гидростати-
ческих давлениях до (а, б) и после (в, г) учета поправки на изменение энтропии решетки с давлением. Зависимости от
давления максимальных значений экстенсивного (д) и интенсивного (е) BCE.
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тропии под давлением ∆SBCE оказывается мень-
ше в широкой области температур 160–260 К
(рис. 5в–5е).

Замечательным примером высокой чувстви-
тельности перовскитоподобных кристаллов к
внешнему и химическому давлению являются род-
ственные оксифториды (NH4)3TiOF5 и Rb2KTiOF5,
имеющие при комнатной температуре и p = 0
структуру типа эльпасолита-криолита (Fm m,
Z = 8) и претерпевающие при охлаждении один
ФП (табл. 1).

С одной стороны, катионное замещение
(Rb+, K+) → [NH4]+ практически не повлияло на
соотношение степени разупорядочения и упоря-
дочения структуры, о чем свидетельствуют близ-
кие значения энтропии ФП. С другой стороны,
изменение химического давления привело к су-
щественным изменениям таких параметров, как
температура структурного превращения и ее ги-
стерезис, скачок объема и, как результат, бариче-
ский коэффициент. В неменьшей степени раз-
личным оказался и характер чувствительности
оксифторидов к внешнему гидростатическому
давлению. В экспериментально исследованном
интервале давлений (~0.6 ГПа) для Rb2KTiOF5
характерна линейная зависимость T0(p) [52], в то
время как на фазовой Т–р-диаграмме
(NH4)3TiOF5 присутствуют тройные точки (ptrp1 =
= 0.196 ГПа, ptrp2 = 0.270 ГПа) и фазы высокого
давления (рис. 1г).

Аномально небольшая величина dT0/dp пре-
пятствует быстрой реализации значительного ин-
тенсивного BCE в (NH4)3TiOF5. Однако в интер-
вале давлений ptrp1–ptrp2 три последовательных
структурных превращения в этом оксифториде
характеризуются очень большими барическими
коэффициентами: dT1/dp = 223 K/ГПа, dT2/dp =
= –176 К/ГПа, dT3/dp = 425 К/ГПа (рис. 1г). В
связи с этим, несмотря на разделение полной
аномальной энтропии ΔS0 при p > ptrp1 на две ча-
сти, ΔS1 = 5.0 Дж/моль K и ΔS2 = 12.8 Дж/моль K,
барокалорическая эффективность аммонийного
оксифторида при Т2 (G2 ↔ G1) оказалась высокой
даже при достаточно низких давлениях (рис. 6а,
6б). Не менее привлекательными выглядят и ба-
рокалорические параметры, связанные с ФП при
Т3 (G1 ↔ G3) и быстро достигающие предельных
значений при увеличении давления. Из сравне-
ния барокалорических данных для (NH4)3TiOF5 и
Rb2KTiOF5 (табл. 2) следует, что химическое дав-
ление позволяет варьировать как величины, так и
знаки интенсивных и экстенсивных параметров,
а также температурные интервалы их существова-
ния. Вследствие наличия в структуре аммоний-
ных групп тепловое расширение кристалличе-
ской решетки (NH4)3TiOF5 значительно больше,

3

чем для Rb2KTiOF5. Учет соответствующего вкла-
да в BCE аммонийного оксифторида приводит к
существенному усилению прямых эффектов в об-
ласти переходов G1 ↔ G3 и G0 ↔ G2 c dT/dp > 0 и
уменьшению обратного эффекта в области пере-
хода G2 ↔ G1 c dT/dp < 0 (рис. 6в–6е).

В связи с изложенным выше перспектив-
ным является изучение твердых растворов
(NH4)3 – x(Rb2K)xTiOF5, среди которых скорее
всего можно найти состав с характеристиками
ФП, способствующими реализации оптимальных
барокалорических параметров при более низком
давлении по сравнению с характерным для исход-
ных компонентов.

До настоящего времени остаются совершенно
неисследованными твердые растворы изострук-
турных комплексных фторидов и оксифторидов,
образованные путем гетеровалентных замещений
центрального атома. В этом отношении, несо-
мненно, перспективным в качестве одного из
компонентов выглядит Rb2KFeF6 [50], барокало-
рические параметры которого представлены в
табл. 2. Причем интерес могут представлять не
только соединения Rb2K(TiOF5)1 – x(FeF6)x, но и
(NH4)3 – x(Rb2K)x(TiOF5)1 – y(FeF6)y.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Комплексные фториды и оксифториды, пре-

терпевающие единичные и/или последователь-
ные фазовые переходы преимущественно типа
порядок–беспорядок, демонстрируют достойные
внимания параметры прямых и обратных барока-
лорических эффектов, в частности, вследствие
высокой чувствительности к внешнему давле-
нию. Из-за небольшого гистерезиса температур
ФП большие величины изотермического/адиаба-
тического изменения энтропии/температуры
оказались обратимыми при достаточно низких
давлениях prev < 0.1 ГПа.

Результаты анализа ряда фторидов и оксифто-
ридов, представленные в табл. 1 и 2 (при одном и
том же давлении 0.25 ГПа), свидетельствуют о
том, что химическое давление, обусловленное ка-
тион-анионным замещением, является эффек-
тивным инструментом, позволяющим варьиро-
вать в широких пределах симметрию исходных и
искаженных фаз, степень разупорядочения/упо-
рядочения структурных элементов, термодина-
мические характеристики ФП и, как результат,
абсолютные параметры BCE.

Большое тепловое расширение кристалличе-
ской решетки сложных оксифторидов, как и фто-
ридов, привело в ряде кристаллов, характеризую-
щихся dT/dp > 0, к дополнительному значитель-
ному вкладу в прямой BCE, сравнимому с
эффектом, связанным с ФП. С другой стороны,
в случае обратного эффекта для переходов с
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dT/dp < 0 и, как правило, βLat > 0 учет решеточно-
го вклада приводит к уменьшению BCE. В то же
время при температурах, значительно превыша-
ющих температуру структурного превращения в
оксифторидах, BCE может оказаться даже выше
аномального, наблюдаемого в области темпера-
тур ФП (рис. 4).

В ряде рассматриваемых фторидов и оксифто-
ридов, имеющих тройную точку на Т–р фазовой
диаграмме, переход от обычного BCE к обратно-
му наблюдается в узком интервале температур, в
котором происходят последовательные структур-
ные превращения с разными знаками dT/dp, сопро-
вождающиеся большими изменениями энтропии и

Рис. 6. Температурные зависимости экстенсивного и интенсивного BCE в (NH4)3TiOF5 при различных гидростатиче-
ских давлениях до (а, б) и после (в, г) учета поправки на изменение энтропии решетки с давлением. Зависимости от
давления максимальных значений экстенсивного (д) и интенсивного (е) BCE в (NH4)3TiOF5.
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температуры под давлением. Материалы такого ро-
да можно рассматривать как перспективные твер-
дотельные хладагенты в комбинированных тер-
модинамических циклах, аналогичных циклам на
материалах с ярко выраженной анизотропией
пьезокалорического эффекта [66].

Для сравнения барокалорической эффектив-
ности материалов и оценки их перспективности
использования в качестве твердотельных хлад-
агентов необходим также анализ интегральных
параметров BCE. Одним из них является холодо-
производительность (RCP – relative cooling power)
[67], которая определяется площадью под пиком
функции ∆SBCE(T) при постоянном давлении,
RCP = ∆Smax·ΔТ[FWHM], где FWHM – полная ши-
рина пика на его полувысоте. RCP соответствует
количеству тепла, которое может быть передано
от холодного горячему резервуару в рефрижера-
торном цикле с конкретным хладагентом. В то же
время для полной характеризации эффективно-
сти цикла необходимо учитывать и энергетиче-
ские затраты, связанные с внешней работой, за-
трачиваемой на перенос этого тепла. Поэтому в
качестве дополнительного информативного па-
раметра рассматривается холодильный коэффи-
циент (CRP – coefficient of refrigerating power),
определяемый для барокалорического хладагента
как CRP = (∆S ∆Trev)/(p·∆V0/2) ≈ 2 (ΔSBCE ΔTrev)/
(pΔS0 dT0/dp), где температурный интервал ∆Trev
относится к обратимым адиабатическим измене-
ниям температуры, а ∆V0 – изменение объема
при ФП [67]. Оцененные значения RCP и CRP
для рассмотренных материалов представлены в
табл. 2. Важно отметить, что большие и обрати-
мые величины абсолютных и интегральных BCE
охватывают широкий диапазон температур, ΔTspan,
что соответствует необходимому условию реали-
зации охлаждающих устройств, функционирую-
щих в широком температурном диапазоне.

В [35] была проведена усредненная оценка ря-
да параметров BCE для некоторых семейств мате-
риалов разной физической природы. По сравне-
нию с этими данными фториды и оксифториды,
претерпевающие превращения порядок–беспо-
рядок, сопровождающиеся высокой чувствитель-
ностью к гидростатическому давлению, показы-
вают высокую барокалорическую эффективность
и характеризуются вполне удовлетворительными
барокалорическими параметрами. Их вполне
можно рассматривать как перспективные твердо-
тельные хладагенты в охлаждающих устройствах
будущего. Эти соединения несколько уступают
по абсолютным барокалорическим характеристи-
кам некоторым соединениям с органическими ка-
тионами, однако благодаря как относительно
низким давлениям, так и небольшому темпера-
турному гистерезису, приводящему к высокой об-

ратимости барокалорического эффекта, они пре-
восходят полимеры и пластические кристаллы.
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Представлены данные рентгеновских и мессбауэровских исследований мультиферроиков BiFeO3,
Bi0.95Sr0.05FeO3 – y и Bi0.90Sr0.10FeO3 – y при комнатной температуре, полученных методом твердофаз-
ного синтеза. Кристаллическая структура образцов ромбоэдрическая, пр. гр. R3c. Параметр решет-
ки ah не изменяется, а параметр ch уменьшается при увеличении количества стронция. Мессбауэ-
ровские спектры ядер 57Fe, измеренные при температуре 295 К, расшифровывали в рамках модели
пространственной спин-модулированной структуры циклоидного типа. Установлено, что в иссле-
дованных мультиферроиках реализуется магнитная анизотропия типа “легкая ось”. Измерен пара-
метр ангармоничности m спин-модулированной структуры. При малых замещениях (x = 0–0.10)
трехвалентных ионов Bi3+ двухвалентными ионами Sr2+ параметр m увеличивается более чем в 3 ра-
за – от 0.10(4) (при x = 0.00) до 0.36(10) (при x = 0.10).
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время мультиферроики [1] вызы-

вают особый интерес исследователей, обуслов-
ленный природой фундаментальных физических
свойств и огромным потенциалом этих материа-
лов для практических применений [1].

Одним из наиболее перспективных мульти-
ферроиков является феррит висмута BiFeO3 [2],
что в значительной мере связано с его высокими
температурами сегнетоэлектрического TC (1083 К)
и антиферромагнитного TN (640 К) фазовых пере-
ходов, которые намного выше комнатной темпе-
ратуры.

В BiFeO3 существует пространственная спин-
модулированная структура (ПСМС) циклоидно-
го типа с длиной волны λ = 620 Å [3], несоразмер-
ной с периодом кристаллической решетки.
ПСМС усредняет намагниченность образца по-
чти до нуля и, как следствие, магнитоэлектриче-
ский коэффициент становится нулевым. В муль-
тиферроиках на основе BiFeO3 улучшения магни-
тоэлектрических свойств можно достичь при
замещении катионов Bi или Fe катионами раз-
личных групп периодической таблицы элементов

[1, 2]. ПСМС разрушается также при концентра-
ционном фазовом переходе в области х > 0.10
из ромбоэдрической фазы R3c, например, в ку-
бическую фазу в системе мультиферроиков
Bi1 – xSrxFeO3 – y [4, 5].

При исследовании и поиске новых мульти-
ферроиков на основе BiFeO3 большое значение
приобретают экспериментальные методы, кото-
рые позволяют обнаруживать ПСМС. Такими
методами являются метод нейтронографии [3, 6]
и методы сверхтонких взаимодействий (методы
ЯМР [7, 8] и мессбауэровской спектроскопии)
[9–13]. Результаты экспериментов в совокупно-
сти с теоретическими моделями позволяют не
только доказать существование ПСМС циклоид-
ного типа в замещенных мультиферроиках на ос-
нове BiFeO3 при определенных концентрациях
примесных атомов и температурах, но и наблю-
дать искажения формы циклодиды, измерять па-
раметр ангармоничности, определять основные
термодинамические параметры (энергию обмен-
ных взаимодействий, в том числе Дзялошинско-
го–Мория, констант магнитной анизотропии и
другие), формирующие ПСМС в этом классе
мультиферроиков [10–13].

УДК 539.955
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Исследования объемных образцов мультифер-
роиков Bi1 – хSrxFeO3 – y методом мессбауэровской
спектроскопии проведены в основном при высо-
ком содержании катионов Sr2+ (х > 0.20) [14–16].
Известно, что при x > 0.10 происходит структур-
ный переход из ромбоэдрической фазы (R3c) в
кубическую. В кубической фазе ПСМС отсут-
ствует [14–16]. В системе Bi1 – xSrxFeO3 – y магни-
тоэлектрические свойства при комнатной темпе-
ратуре сохраняются при высоких концентрациях
катионов Sr2+ вплоть до х = 0.70 [16]. В некоторых
работах мессбауэровские спектры аппроксими-
ровали двумя прациальными спектрами, соответ-
ствующими октаэдрическим и тетрагональным
позициям катионов Fe3+ [15, 16]. Количество тет-
раэдрических позиций Fe3+ при х ≤ 0.2 сравни-
тельно небольшое, и в мессбауэровских спектрах
они часто не разрешались [14–17]. В [17] при об-
работке мессбауэровских спектров мультиферро-
иков Bi1 – хSrxFeO3 – y (x = 0.07–0.50) рассматрива-
ли существование и квадратно-пирамидальных
позиций катионов железа.

ПСМС циклоидного типа исследовали в муль-
тиферроиках Bi1 – xSrxFeO3 – у в области существо-
вания ромбоэдрической фазы (0 < x < 0.10) мето-
дом ЯМР на ядрах 57Fe при 4.2 К [18]. Спектр
ЯМР был измерен только для октаэдрических по-
зиций Fe3+. Форма спектра указывает на суще-
ствование ПСМС циклоидного типа. Обработка
спектра также показала, что в мультиферроиках
Bi1 – xSrxFeO3 – у (0 < x < 0.10) при 4.2 К существует
магнитная анизотропия типа “легкая ось”. Пара-
метр ангармонизма m = 0.6 (±0.1). Причины вы-
соких значений параметра m и его слабая зависи-
мость от состава в работе не обсуждались.

Для объяснения физико-химических свойств
мультиферроиков на основе BiFeO3 обнаружение
ПСМС, измерение ее ангармоничности (искаже-
ний) и основных термодинамических констант
(обменной энергии, магнитной анизотропии и
констант Дзялошинского–Мория) являются ак-
туальными задачами.

Цель настоящей работы – исследование вли-
яния замещения трехвалентных ионов висмута
двухвалентными ионами стронция в системе
Bi1 – xSrxFeO3 – y при х = 0, 0.05, 0.10 с ромбоэдри-
ческой структурой методом мессбауэровской спек-
троскопии при температуре 295 К на ПСМС и пара-
метр ангармоничности, а также на основные термо-
динамические константы (константы магнитной
анизотропии и поля Дзялошинского–Мория),
определяюще существование и свойства ПСМС.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Поликристаллические образцы системы

Bi1 – xSrxFeO3 – y (x = 0, 0.05, 0.10) приготовлены

методом твердофазного синтеза. Исходные по-
рошки Bi2O3, SrCO3 с чистотой не хуже 99.9% и
Fe2О3 с чистотой 99.999% предварительно тща-
тельно перетирали и кальцинировали при 740°С в
течение 5 ч, далее охлаждали до комнатной тем-
пературы, перетирали, прессовали в таблетки и
отжигали при 830°С в течение 5 ч, затем охлаждали
до комнатной температуры с печью. Небольшой из-
лишек оксида висмута (2–3%) был добавлен в ис-
ходную смесь для компенсации потерь этого эле-
мента в процессе синтеза вследствие его летучести.
Для улучшения качества спектров и уменьшения
времени измерений образцы обогащали стабиль-
ным изотопом 57Fe в количестве 10 мол. %.

Кристаллическую структуру образцов системы
Bi1 – xSrxFeO3 – y (x = 0, 0.05, 0.10) исследовали ме-
тодом порошковой рентгеновской дифрактомет-
рии на дифрактометре MiniFlex 600 с использова-
нием CuKα-излучения (λ = 1.54 Å, I = 15 мА, U =
= 40 кВ). Дифрактограммы регистрировали в гео-
метрии Брэгга–Брентано в диапазоне углов 10°–
80° с шагом 0.02° с использованием Ni-фильтра
на дифрагированном пучке и высокоскоростного
кремниевого ленточного 1D-детектора D/teX
Ultra. Фазовый анализ проводили с помощью
программы SmartLab Studio II (Rigaku Corporation)
и базы данных PDF-2. Структурные параметры
уточняли методом Ритвельда.

Мессбауэровские спектры ядер 57Fe снимали
при температуре 295 К в геометрии поглощения
на спектрометре MS1104Em (НИИ физики, г. Ро-
стов-на-Дону) в режиме постоянных ускорений с
источником 57Co(Rh). Обработку спектров осу-
ществляли методом модельной расшифровки с
помощью программы SpectrRelax [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ показал, что при за-

мещении висмута стронцием в области x ≤ 0.10
структура синтезированных поликристалличе-
ских образцов Bi1 – xSrxFeO3 – y остается ромбоэд-
рической подобно структуре BiFeO3 (пр. гр. R3c).
Все исследованные образцы содержали неболь-
шое, не более 2–4%, количество примесной фазы
Bi2Fe4O9. В качестве примера на рис. 1 приведена рент-
геновская дифрактограмма образца Bi0.90Sr0.10FeO3 – y,
измеренная при комнатной температуре. На
рис. 2 представлены концентрационные зависи-
мости параметров ah и ch элементарной ячейки в
гексагональной установке осей. Параметр ah
практически не изменяется, а параметр ch умень-
шается при увеличении количества ионов Sr2+ в
ферритах Bi1 – xSrxFeO3 – y в области x ≤ 0.10.

Так как ионный радиус стронция R(Sr2+) = 1.44 Å
почти совпадает с ионным радиусом висмута
R(Bi3+) = 1.45 Å при N = 12 (N – координационное
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число по кислороду) [20], уменьшение параметра
кристаллической решетки ch при замещении
ионов Bi3+ ионами Sr2+ не может быть объяснено
разницей их ионных радиусов. Однако при заме-
щении трехвалентных ионов висмута Bi3+ двухва-
лентными ионами стронция Sr2+ возникает дефи-
цит кислорода [14–17], что приводит к появле-
нию кислородных вакансий и возникновению
кристаллографических позиций ионов Fe3+ с ок-
таэдрическим (Fe(6)), квадратно-пирамидаль-
ным (Fe(5)) и тетраэдрическим (Fe(4)) окружени-

ем атомами кислорода. Ионные радиусы R(Fe3+) в
позициях Fe(6), Fe(5) и Fe(4) в высокоспиновом
состоянии Fe3+ равны 0.645, 0.58 и 0.49 Å соответ-
ственно [20]. Уменьшение радиусов R(Fe3+) в
квадратно-пирамидальных и тетраэдрических
позициях Fe3+ уменьшает параметр решетки ch.
Таким образом, замещение трехвалентных катио-
нов висмута двухвалентными катионами строн-
ция приводит к деформации элементарной ячей-
ки вдоль оси ch в ромбоэдрической фазе мульти-
ферроиков Bi1 – xSrxFeO3 – y при x = 0–0.10.

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма поликристаллического образца Bi0.90Sr0.10FeO3 – y при 295 К. Штрих-диаграм-
ма соответствует преобладающей в образце фазе со структурой BiFeO3 (пр. гр. R3c).

BiFeO3 (R3c)

1510 20 3025 35 4540 50 6055 65 70 75 80
2�, град

N
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Рис. 2. Концентрационные зависимости параметров элементарной ячейки a и c в мультиферроиках Bi1 – xSrxFeO3 – y.
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Мессбауэровские спектры образцов ромбоэд-
рических мультиферроиков Bi1 – xSrxFeO3 – y в об-
ласти х = 0.0, 0.05, 0.10 описаны в рамках модели
ангармонической спиновой модуляции (АСМ),
реализованной в программе SpectrRelax [19] с
учетом результатов исследований ПСМС мульти-
ферроиков на основе BiFeO3 [10–13, 21–24]. Со-
гласно этой модели зависимость угла ϑ между
вектором антиферромагнетизма и осью ch от ко-
ординаты x вдоль направления спиновой волны и
знака константы эффективной магнитной анизо-
тропии Keff определяется уравнениями [6, 25]:

(1а)

или

(1б)

где λ – длина волны (период) спиновой модуля-
ции, эллиптическая функция Якоби с парамет-
ром m характеризует искаженную спиновую цик-
лоиду, параметр m (0 ≤ m ≤ 1) количественно
определяет степень ангармоничности при пере-
ходе от идеальной спиновой циклоиды (m = 0) к
квадратной спин-модулированной структуре (m ≈
≈ 1), K(m) – полный эллиптический интеграл
первого рода.

Детали расшифровки мессбауэровских спек-
тров в замещенных мультиферроиках на основе
BiFeO3 с использованием программы SpectrRelax
[19] представлены в [10–13, 21–24, 26]. Для адек-
ватного описания мессбауэровских спектров ядер
57Fe в мультиферроиках Bi1 – xSrxFeO3 – y с x = 0.05
и 0.100 дополнительно рассматривали различное
ближайшее кислородное окружение катионов
железа Fe3+: позиции, окруженные шестью Fe(6)
(октаэдрические позиции), пятью Fe(5) (квадрат-
но-пирамидальные позиции) и четырьмя Fe(4)
(тетраэдрические позиции) анионами кислорода.
Этим катионам железа соответствуют три парци-
альных спектра с различными параметрами
сверхтонкой магнитной структуры. При расшиф-
ровке экспериментальных спектров замещенных
ферритов висмута Bi1 – xSrxFeO3 – y все парциаль-
ные спектры соответствовали модели единой ан-
гармонической спиновой волны [10, 11, 13, 23–24],
в которой принимают участие спины всех атомов
железа с различным окружением. Сверхтонкое
магнитное поле Hn(ϑ) на ядрах 57Fe с учетом сла-
бой анизотропии сверхтонкого магнитного взаи-
модействия и осевой симметрии (ch) описывали в
виде [7, 8, 10, 12, 13, 24]:

(2)

[ ]
( )

ϑ = λ >effcos  4 / ,  при 0 0,1
“легкая ось”

( ) ( ( ) )x sn K m x m K

( )
ϑ = λ <effsin 4 / ,  при 0

“легкая плоскость” ,
( ) ( ( ) )x sn K m x m K

⊥ϑ = ϑ + ϑ =
= + ϑs

||
2 2

2
i an

cos sin

3cos  –1 /2,

( )

( )
nH H H

H H

где угол ϑ связан с координатой x уравнениями (1) ,
H|| и H⊥ – величины Hn, когда магнитный момент
Fe3+ ориентирован вдоль оси ch или перпендику-
лярно ей соответственно. His – изотропный вклад
в сверхтонкое магнитное поле Hn, определяемый
в основном контактным взаимодействием Ферми
с локализованными на ядре s-электронами, по-
ляризованными спином катиона S(Fe3+) [13,
23]. Из уравнения (2) следует  и

. Han – анизотропный вклад,
обусловленный анизотропией сверхтонкого маг-
нитного взаимодействия ядра с электронами
ионного остова собственного атома и магнитным
диполь-дипольным взаимодействием с локализо-
ванными магнитными моментами атомов [13, 23].
При модулировании анизотропные поля Han и па-
раметры ангармонизма m для трех парциальных
спектров считали одинаковыми, а изотропные
поля His для катионов Fe3+ с различным кисло-
родным окружением – разными (они варьирова-
лись) [10–13, 21–25].

При расшифровке экспериментальных спек-
тров кроме трех парциальных спектров для раз-
ных позиций катионов Fe3+ в структуре замещен-
ного феррита висмута, соответствующих модели
ангармонической спиновой модуляции, были до-
бавлены два квадрупольных дублета, которые
учитывали слабоинтенсивные вклады примесной
немагнитной фазы Bi2Fe4O9 в центральную часть
спектров при комнатной температуре.

На рис. 3 и 4 приведены результаты расшифровки
мессбауэровских спектров ядер 57Fe в мультиферро-
иках BiFeO3, Bi0.95Sr0.05FeO3 – y и Bi0.90Sr0.10FeO3 – y в
рамках модели АСМ с учетом трех различных ва-
риантов ближайшего кислородного окружения
атома Fe. Как видим, огибающие модельных
спектров полностью соответствуют эксперимен-
тальным спектрам: отсутствуют значительные си-
стематические отклонения в разностных спек-
трах при значениях нормированного на число
степеней свободы функционала χ2 1.1−1.3.

Расшифровка мессбауэровских спектров
BiFeO3, Bi0.95Sr0.05FeO3 – y и Bi0.90Sr0.10FeO3 – y в
рамках модели АСМ (рис. 3, 4) показала, что наи-
лучшего описания спектров можно достичь при
использовании формулы (1а) в случае Keff > 0.
Это означает, что в исследованных мультифер-
роиках реализуется магнитная анизотропия
типа “легкая ось”. Эти данные подтверждают
результаты исследования мультиферроиков
Bi1 – xSrxFeO3 – y (x ≤ 0.10) методом ЯМР при 4.2 К
[18]: в них существует ПСМС и реализуется маг-
нитная анизотропия типа “легкая ось”.

Наблюдаются три четко выраженные, разные
по интенсивности “локальные” распределения
сверхтонкого магнитного поля p(Hn), полученные

= +|| is anH H H
⊥ = −is an /2H H H
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в результате обработки спектров по программе
АМС [19] (рис. 3) и соответствующие катионам
Fe3+ с различным ближайшим кислородным
окружением – октаэдрическим Fe(6), квадратно-
пирамидальным Fe(5) и тетраэдрическим Fe(4).
Каждое распределение p(Hn) имеет два острых
пика разной интенсивности I|| и I⊥ по краям и
плато между ними. Они соответствуют напря-
женности сверхтонкого магнитного поля H|| и H⊥,
т.е. значениям Hn, когда магнитный момент Fe3+

ориентирован вдоль оси ch и перпендикулярно ей
соответственно. Такая форма распределения
сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe об-
наружена при диагностике BiFeO3 методами ЯМР
[7, 10] и мессбауэровской спектроскопии [10–13],
что является экспериментальным доказатель-
ством существования ПСМС циклоидного типа в
BiFeO3 и мультиферроиках на его основе [7, 10–
13, 21–24].

Как видно из рис. 3, наибольший вклад в месс-
бауэроский спектр, описывающий ПСМС, обуслов-
лен катионами Fe3+ в октаэдрических позициях.
На рис. 4 представлены распределения p(Hn) для
ядер 57Fe трехвалентных катионов железа в окта-
эдрических позициях и изменения p(Hn) при уве-
личении количества двухвалентных катионов
стронция. Обнаружено, что интенсивность I|| уве-
личивается, а интенсивность I⊥ уменьшается.
Эти данные показывают, что при замещении ка-
тионов Fe3+ катионами Sr2+ в мультиферроиках
Bi1 – xSrxFeO3 – y с x = 0–0.10 при 295 К происходит
перегруппировка магнитных моментов атомов
железа по длине ПСМС, увеличивается относи-
тельное количество магнитных моментов атомов
железа, направленных вдоль легкой оси ch.

На рис. 5 представлена концентрационная за-
висимость параметра ангармонизма m ПСМС
циклоидного типа при температуре 295 К в ром-

Рис. 3. Результаты расшифровки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в мультиферроике Bi0.90Sr0.10FeO3 – y в рамках
модели АСМ с учетом трех различных вариантов ближайшего кислородного окружения атома Fe (а): эксперименталь-
ный спектр и модельные парциальные спектры. Ангармоническая спиновая волна в зависимости от координаты х ато-
мов Fe вдоль направления волны (q = 2π/λ – волновое число) при параметре ангармонизма m = 0.36 для х = 0.10 (б).
Парциальные распределения сверхтонкого магнитного поля p(Hn) для трех состояний катионов железа с различным
кислородным окружением при х = 0.10.
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боэдрических ферритах Bi1 – xSrxFeO3 – y (x ≤ 0.10).
Из рис. 5 следует, что при малых замещениях
трехвалентных ионов Bi3+ двухвалентными иона-
ми Sr2+ параметр ангармонизма m значительно
увеличивается (более чем в 3 раза) – от 0.10(4) до
0.36(10), т.е. увеличивается степень ангармониз-
ма ПСМС, спины ионов Fe3+ больше группиру-
ются в направлении легкой оси ch (рис. 4). Полу-
ченные результаты подтверждают выводы, сде-
ланные на основании данных ЯМР для BiFeO3 [7, 8]
и Bi1 – xSrxFeO3 – y (x ≤ 0.10) [18], мессбауэровских
данных для BiFeO3 [10–12, 15, 26], BiFe1 − xMxO3
(M = Sc, Cr, Mn) [21–24] и BiFe1 – xCoxO3 [13], об
ангармоничности ПСМС циклоидного типа и
существовании одноосной магнитной кристал-

лической анизотропии в мультиферроиках
Bi1 – xSrxFeO3 – y (x ≤ 0.10).

При найденных значениях параметров ангар-
монизма m для ферритов Bi1 – xSrxFeO3 – y (x = 0,
0.05 и 0.10) при Т = 295 К получены следующие
параметры сверхтонких взаимодействий для ок-
таэдрических, квадратно-пирамидальных и тет-
раэдрических позиций катионов Fe3+. Изотроп-
ный вклад в сверхтонкое магнитное поле равен

 = 494 ± 0.1 кЭ Fe(6),  = 454.7 ± 1.4 кЭ Fe(5)
и  = 389.5 ± 2.3 кЭ Fe(4). Анизотропный вклад
Han слегка изменяется в зависимости от состава и
равен Han = 3.75 ± 0.013 кЭ при х = 0.00, Han =
= 4.10 кЭ при х = 0.05 и Han = 2.25 ± 0.013 кЭ при
x = 0.10. Этим позициям катионов Fe3+ соответ-

(1)
isH (2)

isH
(3)
isH

Рис. 4. Мессбауэровские спектры ядер 57Fe в мультиферроиках Bi1 – xSrxFeO3 – y (x = 0, 0.05, 0.10) и результаты их
расшифровки в рамках модели АСМ с учетом трех различных вариантов ближайшего кислородного окружения
атома Fe (а). Распределения сверхтонких полей p(Hn), полученные при обработке спектров в рамках модели АСМ для
катионов железа в октаэдрических позициях (б).
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ствуют локальные сдвиги линий: δ(1) = 0.3885 ±
± 0.006 мм/с Fe(6), δ(2) = 0.3085 ± 0.006 мм/с Fe(5)
и δ(3) = 0.2285 ± 0.006 мм/с Fe(4), а также реше-
точные вклады в квадрупольные смещения  =
= 0.197 ± 0.004 мм/с Fe(6),  = 0.460 ± 0.080 мм/с
Fe(5) и  = 0.510 ± 0.031 мм/с Fe(4).

Параметр ангармоничности m связан с обмен-
ной жесткостью A, константой эффективной маг-
нитной анизотропии Keff, длиной волны циклои-
ды λ и K(m) соотношением [6, 26]:

(3)

Используя найденное значение параметра ан-
гармонизма m и структурные данные (расстояния
aFe–Fe между связанными обменным взаимодей-
ствием атомами Fe в направлении спиновой мо-
дуляции), а также температуру Нееля TN = 643 К
[1] и период модуляции λ = 620 Å [2], которые,
как предполагается, при малом замещении кати-
онов Bi3+ катионами стронция Sr2+ слабо зависят
от его концентрации, определим константу эф-
фективной магнитной анизотропии Keff и ее кон-
центрационную зависимость при комнатной тем-
пературе. Параметр Keff включает в себя константу
одноосной магнитной анизотропии Ku и вклад
антисимметричного взаимодействия Дзялошин-
ского–Мория KDM [9, 10, 15]:

(4)

ε(1)
lat

ε2
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ε(3)
lat

λ = 1/2 1/2
eff4( )/ ( .)A K K m m
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= λ =
= + = χ

2 2
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2
DM DM

( )24 /

– /2.
B N

u u

K k T mK m a

K K K H

При aFe–Fe = 4 Å [12], магнитной восприимчи-
вости в перпендикулярном оси [001] направлении
χ⊥ = 4.7 × 10–5 и эффективном магнитном поле
Дзялошинского–Мория HDM = 120 кЭ [15, 16] вы-
числяем вклад KDM = –0.338 × 106 эрг/см3 и нахо-
дим концентрационную зависимость коэффици-
ента одноосной магнитной анизотропии Ku. На
рис. 6 представлены концентрационные зависи-
мости констант эффективной Keff и одноосной
Ku магнитной анизотропии в мультиферроиках
Bi1 – xSrxFeO3 – y (x ≤ 0.10) при температуре 295 К.
Как видим, малые по количеству замещения
трехвалентных катионов висмута двухвалентны-
ми катионами стронция сильно искажают оката-
эдры, что приводит к увеличению Keff от 0.45 ×
× 106 эрг см–3 (х = 0.00) до 1.50 × 106 эрг см–3 (х =
= 0.10), причем основной вклад в магнитную ани-
зотропию вносит одноосная магнитная анизо-
тропия Ku.

Для BiFeO3 параметр ангармонизма мал и ра-
вен m = 0.10(4) при Т = 295 К, т.е. ПСМС почти
гармоническая. В [11, 12] обнаружено, что в
BiFeO3 ПСМС становится гармонической (m = 0)
при Т ≈ 330 К. При этой температуре происходит
спин-ориентационный переход. Параметр ангар-
монизма m = 0 (Keff = 0) в формуле (4) означает,
что величины энергии Ku и |KDM| равны, плот-
ность распределения магнитных моментов кати-
онов Fe3+ по циклоиде равномерная и в спектре
распределений сверхтонкого магнитного поля
p(Hn) интенсивности I|| и I⊥ равны. При Т > 300 К
в BiFeO3 спины магнитных моментов катионов

Рис. 5. Концентрационная зависимость параметра ангармонизма m спиновой модуляции в мультиферроиках
Bi1 – xSrxFeO3 – y при комнатной температуре.
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Fe3+ начинают группироваться в плоскости, пер-
пендикулярной оси сh, что указывает на легкую
плоскость анизотропии магнитного состояния
BiFeO3. Замещение катионов Fe3+ катионами Sr2+

в мультиферроиках Bi1 – xSrxFeO3 – y (x ≤ 0.10) при
Т = 295 К приводит к сжатию решетки вдоль
оси ch (рис. 2). Это искажение октаэдров вдоль
оси ch, дополнительное к тому, которое уже суще-
ствует в BiFeO3 из-за смещения катионов Bi3+,
анионов O2– и катионов Fe3+ вдоль оси ch (при пе-
реходе из неполярной фазы в полярную при TС) –
так называемые сегнетоэлектрические искаже-
ния, увеличивает одноосную анизотропию Ku [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что образцы мультиферроиков

BiFeO3, Bi0.95Sr0.05FeO3 – y и Bi0.90Sr0.10FeO3 – y, по-
лученные методом твердофазного синтеза, имеют
ромбоэдрическую структуру, пр. гр. R3c. С увели-
чением концентрации атомов Sr2+ в ферритах
Bi1 – xSrxFeO3 – y с x ≤ 0.10 при Т = 295 К параметр
решетки ah в гексагональном представлении
практически не изменяется, а параметр сh замет-
но уменьшается. При замещении трехвалентных
ионов висмута Bi3+ двухвалентными ионами
стронция Sr2+ возникает дефицит кислорода, что
приводит к появлению кислородных вакансий и
возникновению дополнительно к кристаллогра-
фическим позициям ионов Fe3+, находящихся в
октаэдрическом окружении атомами кислорода

(Fe(6)), позиций с квадратно-пирамидальным
(Fe(5)) и тетраэдрическим (Fe(4)) кислородным
окружением.

С помощью методов мессбауэровской спек-
троскопии установлено, что в исследованных
мультиферроиках константа эффективной маг-
нитной анизотропии Keff положительна, т.е. в них
реализуется магнитная анизотропия типа “легкая
ось”. Установлено также, что при замещении
трехвалентных катионов Bi3+ катионами Sr2+ в ма-
лой концентрации (x ≤ 0.1) параметр ангармониз-
ма спиновой модуляции сильно увеличивается,
т.е. возрастает группировка спинов Fe3+ в направ-
лении легкой оси ch.

При использовании полученных значений па-
раметра ангармонизма определены концентраци-
онные зависимости констант эффективной Keff и
одноосной Ku магнитной анизотропии при комнат-
ной температуре. Установлено, что малые замеще-
ния трехвалентных ионов висмута двухвалентными
ионами стронция увеличивают константы Keff и Ku,
причем основной вклад в магнитную анизотропию
вносит одноосная магнитная анизотропия.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ (Государ-
ственное задание для университетов № ФГФЗ-
2023-0005) с использованием оборудования для
научных исследований Московского государ-
ственного университета им. М.В. Ломоносова.

Рис. 6. Концентрационные зависимости констант эффективной Keff и одноосной Ku магнитной анизотропии в муль-
тиферроиках Bi1 – xSrxFeO3 – y при комнатной температуре.
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В рамках теории функционала плотности выполнен расчет дисперсии фононов и спектра комбина-
ционного рассеяния света ферромагнитного кристалла PbMnBO4. Показано, что в точках Y, Z, Г и
вдоль направления X–S зоны Бриллюэна наблюдаются мнимые фононные ветви, что указывает на
неустойчивость структуры и возможный фазовый переход при изменении внешних воздействий,
таких как температура, давление. Определены формы колебаний и типы симметрии нормальных
мод кристалла в центре зоны Бриллюэна. Результаты расчета проанализированы в сравнении с экс-
периментальными и теоретическими спектрами из других работ. Показано, что самая высокоин-
тенсивная колебательная мода спектра 692.5 см–1 и мода 272.3 см–1, соответствующие эксперимен-
тальным модам 690.5 и 224.7 см–1, являются деформационными колебаниями атомов кислорода в
искаженных октаэдрах MnO6.

DOI: 10.31857/S0023476123600404, EDN: EVARYE

ВВЕДЕНИЕ
Кристалл PbMnBO4 принадлежит семейству

ортоборатов PbMBO4 (M = Ga, Al, Fe, Cr, Mn) [1–3],
которое привлекает внимание исследователей в
течение двух последних десятилетий. Соедине-
ние PbGaBO4 обладает фотокаталитическими
свойствами [4–6]. Изучены различные физиче-
ские свойства кристалла PbFeBO4 [3, 7–12], наи-
более интересное из них – антиферромагнетизм.
Кристалл PbCrBO4 также является антиферро-
магнетиком [3, 7]. Представители семейства орто-
боратов в зависимости от сорта иона M могут
быть применены в спинтронике и в качестве фо-
токатализаторов.

Кристалл PbMnBO4 был впервые синтезиро-
ван группой Парка [3]. Были обнаружены маг-
нитные свойства [3, 13–15] этого материала. Ни-
же температуры Кюри (TC = 30.3 К) он является
сильно анизотропным ферромагнетиком. Значи-
тельные эффективные поля магнитной анизотро-
пии кристалла PbMnBO4 определяют чрезвычай-
но большую (для ферромагнетиков) энергетиче-
скую щель в спектре ферромагнитного резонанса
кристалла (112 ГГц при Т = 4.2 К) [14]. При нагре-

ве кристалла в отсутствие внешнего магнитного
поля заметный магнитный вклад в его теплоем-
кость сохраняется вплоть до температуры 60 К,
вдвое превышающей температуру Кюри TC.
Эти факты были объяснены цепочечным харак-
тером магнитной структуры кристалла PbMnBO4
[14]. Наряду с магнитными свойствами были ис-
следованы диэлектрические свойства кристалла
PbMnBO4 [13], спектры комбинационного рассе-
яния света (КРС) в области температур от 4 до
300 К и при приложении магнитного поля [16].

Уникальные свойства кристалла PbMnBO4
обусловлены особенностями его структуры. Ос-
новными фрагментами кристаллической струк-
туры являются линейные цепочки искаженных
октаэдров MnO6, соединенных ребрами (рис. 1).
В соответствии с кристаллической структурой
магнитные ионы марганца упорядочиваются
вдоль цепочек. Статический эффект Яна–Телле-
ра вызывает как сильную магнитную анизотро-
пию, так и образование ферромагнитной обмен-
ной связи в цепочках октаэдров MnO6 [14].

Параллельно с экспериментальным изучени-
ем кристалла был выполнен ряд теоретических
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исследований. Например, магнитные свойства
PbMnBO4 были исследованы при помощи теории
функционала электронной плотности (ТФП) [7].
Рассчитанные полевые зависимости намагничен-
ности и восприимчивости классического двух-
подрешеточного ферромагнетика были соотнесе-
ны с результатами магнитных измерений сильно
анизотропного ферромагнетика PbMnBO4 [17].
Был вычислен фононный спектр этого кристалла
в центре зоны Бриллюэна [18].

Экспериментальные температурные исследо-
вания спектров КРС этого кристалла показали,
что при низких температурах в них присутствуют
мягкие моды [16]. Такое поведение колебательно-
го спектра может указывать на неустойчивость
решетки. Происхождение этих неустойчивых мод
требует отдельного теоретического исследования.
Поэтому настоящая работа посвящена расчету и
изучению динамики решетки этого кристалла в фа-
зе Pnma. Особое внимание уделено расчету и интер-
претации спектра КРС кристалла PbMnBO4.

ПАРАМЕТРЫ РАСЧЕТА

Теоретический расчет выполнен в рамках ба-
зиса плоских волн, основанного на теории функ-
ционала плотности в программном пакете
CASTEP [19]. Базисы плоских волн – это наборы,
в которых базисные функции являются комбина-
циями гармонических функций. В основе ТФП
лежат отказ от использования волновой функции
при описании системы и использование для этой
цели функции электронной плотности. Тогда ре-

шается не уравнение Шрёдингера, а уравнения
Кона–Шэма [20, 21].

В качестве исходных данных (параметры ре-
шетки, позиции атомов) взяли эксперименталь-
ные данные [3]. Геометрия ячейки была оптими-
зирована путем минимизации полной энергии с
использованием алгоритма Бройдена–Флетчера–
Голдфарба–Шанно [22]. Выбрана энергия отсечки
Ecut-off 910 эВ и применена сетка Монкхроста–Пака
[23] 5 × 5 × 5 k-точек. Сходимость полной энергии
– 5.0 × 10–8 эВ/ат. Были использованы нормсохра-
няющие потенциалы для всех атомов. Рассмотре-
ны следующие валентные электроны: для B 2s2,
2p1, для Mn 3d5, 4s2, 3s2, для Pb 5s2, 5p6, 5d10, 6s2, 6p2,
для O 2s2, 2p4. При вычислениях оптимизирован-
ной геометрии, дисперсии фононов, спектра КРС
использовали функционал PBEsol (GGA) [24, 25],
наиболее подходящий для твердых тел. Этот
функционал включает в себя зависимость энер-
гии от электронной плотности и ее градиента.
В результате расчетов были найдены формы всех
колебательных мод в центре зоны Бриллюэна.
Структуру и колебания визуализировали с помо-
щью программы Jmol [26]. Изображение спек-
тров получено с использованием лицензионной
версии программы Origin 2023 [27].

ДИСПЕРСИЯ ФОНОНОВ
Параметры решетки и равновесные положе-

ния атомов в элементарной ячейке находили из
условия минимизации сил, действующих на ато-
мы (менее 10–2 эВ/Å), при самосогласованном
расчете полной энергии кристалла с точностью
менее 10–6 эВ. Расхождение рассчитанной энер-
гии составляло 1.65 × 10–7 эВ на ион, максималь-
ной силы – 7.13 × 10–3 эВ/Å, максимального сме-
щения – 3.13 × 10–4 Å, максимального давления –
3.01 × 10–3 ГПа. Минимуму зависимости полной
энергии кристалла от объема элементарной ячей-
ки соответствуют параметры ромбической ре-
шетки a = 5.86, b = 6.02, c = 8.49 Å. Эксперимен-
тальные данные, на основе которых был выпол-
нен расчет, следующие: aexp = 6.70, bexp = 5.94, cexp =
= 8.64 Å [2]. Рассчитанный параметр решетки a
отличается от экспериментального в пределах 13%.

В последующих вычислениях дисперсионный
фононный спектр и спектр КРС были получены
при использовании рассчитанных параметров ре-
шетки. Зона Бриллюэна ромбической фазы Pnma
показана на рис. 2. Она включает в себя высоко-
симметричные точки Г, Z, U, X, S, Y, T, R.

Дисперсия фононов кристалла и плотность
фононных состояний показаны на рис. 3. Наблю-
даются три группы ветвей, разделенных больши-
ми промежутками: ~120 см–1 между самыми низ-
кими по энергии группами и ~210 см–1 между вы-

Рис. 1. Структура PbMnBO4 в фазе Pnma.
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Рис. 2. Зона Бриллюэна фазы Pnma.
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Рис. 3. Дисперсия (а) и плотность (б) фононных состояний кристалла PbMnBO4 в фазе Pnma.
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сокими по энергии группами. Мнимые значения
энергии фононов, с которыми связана структур-

ная неустойчивость кристалла, обозначены на
рисунке отрицательными числами.
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В Г-точке (центр зоны Бриллюэна) наблюда-
ются две акустические неустойчивые моды B3u и
B2u с частотами 0.024i и 0.20i см–1 соответственно.
Формы колебаний этих неустойчивых мод пока-
заны на рис. 4а, 4б. Смещение всех атомов в од-
ном направлении характерно для акустических
мод (рис. 4а–4в).

В точке Z наблюдаются четыре неустойчивых
колебания (рис. 2). Две из этих четырех мод при
переходе в точку Г остаются слабо неустойчивы-
ми, третья – устойчивая акустическая мода B1u
(рис. 4в), а четвертая попадает в область выше ну-
ля с симметрией Au и частотой 54 см–1. Этой моде
соответствуют колебания атомов свинца и кисло-
рода (рис. 4г). Атомы марганца и бора не задей-
ствованы в этой колебательной моде.

Следующие неустойчивые точки фононных
ветвей наблюдаются между точками X и S – ли-
ния D (рис. 2). Между этими точками наиболее
неустойчива точка c частотой 110.35i см–1. Однако
самая неустойчивая, самая низкая по частоте во
всем фононном спектре – мода с частотой 189.47i
в точке Y. Наличие неустойчивых фононных мод
указывает на возможные структурные измене-
ния, а также на возможное наблюдение мягких
фононных мод в спектрах КРС при изменении
внешних параметров, таких как температура, давле-
ние. Поэтому наблюдаемые в экспериментальных
колебательных спектрах мягкие температурные мо-

ды могут быть связаны не только с магнитным упо-
рядочением, но и структурными изменениями.

ПРАВИЛА ОТБОРА
Для более подробного рассмотрения колеба-

тельного спектра в центре зоны Бриллюэна вы-
полнили симметрийный анализ. В элементарной
ячейке кристалла содержатся 28 атомов. Механи-
ческое представление содержит 84 моды. Из них
три акустические, 10 неактивных в процессах
ИК-поглощения и КРС, 36 активны в спектрах
КРС, 35 активны в процессах ИК-поглощения.
Подробно правила отбора представлены в табл. 1.
В частности, дана информация о механическом
представлении, активных представлениях в аку-
стическом и оптическом диапазонах, а также в
процессах КРС и ИК-поглощения в центре зоны
Бриллюэна.

Согласно этому анализу расчетная мода Au с
частотой 54 см–1 не наблюдается в спектрах КРС
и ИК-поглощения. Атом марганца занимает по-
зицию Уайкова 4а и согласно правилам отбора не
принимает участия в колебательных модах в
спектре КРС.

Поляризационные правила отбора показаны в
табл. 2. Их следует рассмотреть, поскольку ранее
был выполнен эксперимент с различной поляри-
зацией образца [16]. Настоящий расчет поможет
уточнить некоторые типы симметрии, показать,
каким колебаниям соответствуют некоторые мо-

Рис. 4. Форма низкочастотных колебаний кристалла PbMnBO4 в фазе Pnma в центре зоны Бриллюэна: а – В3u, б – B2u,
в – B1u, г – Au. Частоты мод колебаний с симметрией В3u и B2u согласно расчету очень близки к нулю. Мода B1u также
близка к нулю. Рассчитанная частота моды Au ~ 53.6 см–1.

(a)

a

b

c

B3u B2u

B1u Au

(б)

(в) (г)

a

b

c a

b

c

a

b

c
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ды. Обозначение V в табл. 2 указывает на моды,
которые могут наблюдаться при такой геометрии
рассеяния. В первом и шестом столбцах дана экс-
периментальная конфигурация в обозначениях
Порто [28].

СПЕКТР КРС
Теоретический спектр КРС представлен на

рис. 5. Он находится в области от 50 до 1300 см–1,
и его можно разделить на четыре группы: высоко-
частотные от 1150 до 1300 см–1, затем от 900 до

Таблица 1. Атомы, позиции Уайкова, тензор КРС, правила отбора в кристалле PbMnBO4 в фазе Pnma

Атом Позиция Уайкова Механическое представление

Pb 4c 2Ag + Au + B1g + 2B1u + 2B2g + B2u + B3g + 2B3u

Mn 4a 3Au + 3B1u + 3B2u + 3B3u

B 4c 2Ag + Au + B1g + 2B1u + 2B2g + B2u + B3g + 2B3u

O 4c 2Ag + Au + B1g + 2B1u + 2B2g + B2u + B3g + 2B3u

O 8d 3Ag + 3Au + 3B1g + 3B1u + 3B2g + 3B2u + 3B3g + 3B3u

O 4c 2Ag + Au + B1g + 2B1u + 2B2g + B2u + B3g + 2B3u

Тензор КРС
Ag B1g B2g B3g

a d e
b d f

c e f

Правила отбора
M = 11Ag + 10Au + 7B1g + 14B1u + 11B2g + 10B2u + 7B3g + 14B3u

Γакуст = B1u + B2u + B3u

Γопт = 11Ag + 10Au + 7B1g + 13B1u + 11B2g + 9B2u + 7B3g + 13B3u

ΓИК = 13B1u + 9B2u + 13B3u

ΓКРС = 11Ag + 7B1g + 11B2g + 7B3g

Таблица 2. Поляризационные правила отбора для кристалла PbMnBO4 в фазе Pmna (точечная группа D2h)

Геометрия рассеяния “назад”, 180° Геометрия рассеяния 90°, правый угол

Ag B1g B2g B3g Ag B1g B2g B3g

–X(YY)X V X(YY)Z V
–X(YZ)X V X(YZ)Y V
–X(ZZ)X V X(ZZ)Y V
–Y(XX)Y V Y(XX)Z V
–Y(XZ)Y V Y(XY)X V
–Y(ZZ)Y V Y(XY)Z V
–Z(XX)Z V Y(XZ)X V
–Z(XY)Z V Y(ZZ)X V
–Z(YY)Z V Z(XX)Y V

Z(XY)X V
Z(XZ)X V
Z(XZ)Y V
Z(YY)X V
Z(YZ)X V
Z(YZ)Y V
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950 см–1, от 500 до 700 см–1, от 50 до 450 см–1. Не-
которые низкоинтенсивные колебания в спектре
не подписаны, но включены в сравнительную
табл. 3. В настоящей работе были определены
формы всех колебаний, но из-за ограничения
объема статьи представлены лишь несколько
наиболее интересных мод (рис. 6).

Самому низкочастотному расчетному колеба-
нию соответствует мода с параллельными колеба-
ниями атомов бора и кислорода в треугольниках
BO2, смещения атомов кислорода в октаэдрах
MnO6 и атомов свинца (рис. 6а). Следующая мода
колебаний 272 см–1 соответствует эксперимен-
тальной моде 224.7 см–1 (табл. 3). Она тщательно
исследована в эксперименте с понижением тем-
пературы и при приложении поля [16]. Фонон Ag

при 224.7 см–1 продемонстрировал в эксперимен-
те ярко выраженную связь между решеточной и
магнитной подсистемами, проявляющуюся как в
частоте, так и перенормировке тензора КРС ниже
критической температуры, а также как заметный
сдвиг в приложенном магнитном поле [16]. Со-
гласно расчету мода включает в себя смещения
атомов кислорода, искажающие октаэдры MnO6
(рис. 6б). Это подтверждает предположение о воз-
можном взаимодействии магнитного упорядоче-
ния и эффекта Яна–Теллера. Колебательная мо-
да 692.4 см–1 самая интенсивная в расчетном
спектре (рис. 5) и соответствует эксперименталь-

ной моде 690.5 см–1. Эта мода включает в себя ко-
лебания атомов кислорода в октаэдрах MnO6

(рис. 6в). Полносимметричное колебание 515 см–1

соответствует экспериментальному колебанию
526 см–1 (табл. 3). Эта мода содержит набор коле-
баний: ножничные колебания в BO3 и колебания
атомов кислорода в октаэдрах MnO6 (рис. 6г). Са-
мая высокочастотная мода 1258 см–1 соответству-
ет экспериментальной моде 1294 см–1. Она вклю-
чает в себя смещения атомов бора и валентные
колебания атомов кислорода в треугольниках BO3

(рис. 6д). Мода колебаний Ag при 1189 см–1 соот-
ветствует экспериментальной моде 1224 см–1.
Эта мода содержит валентные колебания – атомы
бора и кислорода движутся навстречу друг другу
(рис. 6е).

В табл. 3 приведены данные настоящей работы
по КРС, данные эксперимента [16] и результаты
расчета [18]. В [18] были проведены расчеты с по-
мощью программы CRYSTAL09 [29, 30] с исполь-
зованием гибридного метода Хартри–Фока и
ТФП [31]. В качестве базиса в этой программе ис-
пользуют не базисы плоских волн, а базис атомных
орбиталей, т.е. приближение, в котором орбиталь
кристалла – линейная комбинация атомных орби-
талей. Программа позволяет рассчитывать свой-
ства и электронные волновые функции периоди-
ческих систем.

Рис. 5. Спектр КРС кристалла PbMnBO4 в фазе Pnma, полученный с применением ТФП в базисе плоских волн. Ука-
заны типы симметрии и положения наиболее интенсивных мод.
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Таблица 3. Частоты, типы симметрии, формы колебаний

Настоящая работа (ТФП) 0 К плоские волны Эксперимент [7] 
78 К

Расчет [10] (ХФ–ТФП) 0 К 
молекулярные орбитали

Частота, 
см–1

Тип 
симметрии Форма колебаний

Частота, 
см–1

Тип 
симмет-

рии

Частота, 
см–1

Тип 
симмет-

рии
Форма колебаний

55.4 Ag O, B в ВO3, Pb смещения 49.4 Ag 52.1 Ag Pb–O
валентные

59.7 B3g Pb смещения O в BO2 
крутильные

60.4 B3g 63.6 B2g Pb–O–Pb
качания

73.2 Ag O, B в ВO3, Pb смещения 64.6 B1g 65.4 B1g O–Pb–O 
виляния

74.5 B1g Pb, B параллельные смещения
O в BO2 деформационные

90.8 B2g 91.4 B3g Pb–O
валентные

85.0 B2g Pb смещения 104.0 Ag 96.4 Ag Pb–O
валентные

90.5 B2g Pb смещения 108.6 B2g 106.9 B3g Pb–O
валентные

142.7 Ag B, O в BO3
параллельные смещения

144.3 Ag 159.9 Ag O–Pb–O 
ножничные

119.1 B3g B, O в BO3 смещения 185.6 B2g 187.7 B2g Pb–O–Mn
виляния

144.4 B1g O в BO2 крутильные 189.5 B3g Pb–O 
валентные

198.8 B2g O в MnO6 деформационные 186.7 B1g 198.2 B1g O–Pb–O 
качания

272.3 Ag O в MnO6 деформационные 224.7 Ag 213.9 Ag Pb–O 
валентные

248.1 B1g O в BO2 валентные 
ассиметричные B, O смещения

226.8 B2g Pb–O–Mn 
виляния

278.2 B2g BO деформационные 246.0 B2g 251.4 B3g O–Mn–O
крутильные

287.8 B3g BO3 деформационные 268.3 B1g 273.3 B1g O–Mn–O
виляния

314.1 B2g O в MnO2 валентные
симметричные, 
BO валентные симметричные

283.9 Ag 283.2 Ag Mn–O–Mn 
виляния

340.9 B1g BO3 деформационные 295.5 B3g 294.7 B2g O–Mn–O 
крутильные

344.0 B3g O–Mn–O крутильныеBO3 
деформационные

354.0 B2g 360.0 Ag Mn–O–Mn 
виляния

344.8 Ag MnO6 деформационные,
B смещения

355.0 B1g 360.1 B3g Mn–O
валентные

392.7 Ag MnO6 деформационные, 
BO2 деформационные

363.8 Ag 363.8 B1g Mn–O
валентные

406.7 B2g 425.5 B2g 426.7 B3g O–Mn–O 
крутильные

515.4 Ag BO валентные BO2 
ножничные MnO2 крутильные

526.2 Ag 524.9 Ag O–B–O
крутильные
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Правила отбора в настоящей работе и экспе-
риментальной [16] совпадают (табл. 1). Расчетные
частоты колебаний в табл. 3 близки к экспери-
ментальным, но типы колебаний не совпадают.
К сожалению, число экспериментальных колеба-
ний B3g и B2g не соответствует правилам отбора.
Дело в том, что в эксперименте [16] были выбра-
ны обозначения осей a, b, c и геометрия рассея-
ния света “назад” (180°). В результате ось a совпа-
дает с табличной осью y, а ось b – c осью x (табл. 2).
Это приводит к тому, что спектры колебаний B2g
и B3g перепутаны. К сожалению, в теоретической

работе [18] также количество мод B2g и B3g не соот-
ветствует правилам отбора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненный в рамках ТФП расчет динамики
решетки в высокосимметричных точках Г–Z–U–
X–S–Y–T–R показал, что фаза Pnma кристалла
PbMnBO4 неустойчива в точках Г, Z, Y и в направ-
лении D. Фононные ветви занимают область
вплоть до 1300 см–1. Три неустойчивые фононные
ветви в направлении Z–Г акустические, одна

Примечание. ХФ–ТФП – гибридный метод Хартри–Фока и ТФП.

551.2 B2g MnO6 деформационные, 
BO2 деформационные

531.2 B2g 543.1 B3g Mn–O–Mn
виляния

584.4 B3g BO3 деформационные 553.5 B3g 561.6 B2g O–B–O
ножничные

606.6 B1g BO3 деформационные 585.1 B1g 599.3 B1g O–B–O 
ножничные

615.5 B2g O–B–O ножничные 613.7 B2g 622.0 B3g O–B–O
ножничные

653.7 Ag O–B–O ножничные 624.8 Ag 633.0 Ag O–B–O
ножничные

673.9 Ag B смещения BO3 
деформационные

625.4 B1g 633.6 B1g O–B–O 
ножничные

685.1 B1g Параллельные 
смещения O в Pb–O

667.7 B3g 685.1 B2g O–B–O 
ножничные

692.4 B3g O в MnO6 690.5 Ag 694.4 Ag O–B–O
виляния

705.1 B2g Параллельные смещения O 728.8 B2g 732.0 B3g O–B–O
виляния

927.4 B2g BO3 валентные симметричные 915.2 B2g 934.0 B3g B–O валентные, 
симметричные

928.2 Ag O в BO3 валентные, 
симметричные

927.1 Ag 947.4 Ag B–O валентные, 
симметричные

1255.9 B1g O в BO2 валентные, 
асимметричные, смещения B

1136.7 B1g 1181.3 B1g B–O валентные, 
асимметричные

1181.1 B2g O, B в BO3 валентные, 
симметричные

1138.7 B3g 1183.3 B2g B–O валентные, 
асимметричные

1189.2 Ag O, B в BO3 валентные, 
симметричные

1224.0 Ag 1280.9 Ag B–O валентные, 
асимметричные

1258.0 B3g O в BO2 валентные, 
асимметричные, смещения B

1294.4 B2g 1371.3 B3g B–O валентные, 
асимметричные

Настоящая работа (ТФП) 0 К плоские волны Эксперимент [7] 
78 К

Расчет [10] (ХФ–ТФП) 0 К 
молекулярные орбитали

Частота, 
см–1

Тип 
симметрии Форма колебаний

Частота, 
см–1

Тип 
симмет-

рии

Частота, 
см–1

Тип 
симмет-

рии
Форма колебаний

Таблица 3. Окончание
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ветвь из точки Z переходит в колебание с симмет-
рией Au. Колебания такой симметрии не активны
в процессах КРС и ИК-поглощения по правилам
отбора.

Выполненный в рамках ТФП расчет спектра
КРС в фазе Pnma кристалла PbMnBO4 позволил
получить частоты колебаний, определить их тип
симметрии, формы колебаний. Данные расчета и
предыдущих экспериментальных исследований
согласуются. Принципиально важно определе-
ние формы колебания 272.3 см–1, которое соот-
ветствует экспериментальной моде 224.7 см–1.
Этой моде отвечают деформационные колебания
атомов кислорода в октаэдрах MnO6. Такая фор-
ма колебания подтверждает предположения о
возможном взаимодействии магнитного упоря-
дочения и эффекта Яна–Теллера.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 21-52-12018 ННИО_а).
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Исследованы гетероструктуры Fe/BaTiO3, Fe/SrTiO3, Co/BaTiO3, Co/SrTiO3, в которых проявляется
магнитоэлектрический эффект. Показано, что с помощью внешнего электрического поля можно
управлять магнитными свойствами тонких ферромагнитных пленок. При использовании методов
расчетов из первых принципов исследованы структурные, электронные и магнитные свойства гете-
роструктур. Показано, что с помощью обратного пьезоэффекта можно уменьшить абсолютное зна-
чение вектора намагниченности ферромагнетика. Такой подход может стать основой для управле-
ния свойствами одного из ферромагнитных слоев сверхпроводящего спинового клапана и, как
следствие, сверхпроводящими свойствами клапана.
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ВВЕДЕНИЕ
Недавно для устройств нового поколения была

разработана так называемая гибкая электроника
[1–4] с уникальными характеристиками износо-
стойкости и малой массой. Особый интерес вы-
зывает многомодовая перестраиваемая гибкая
спинтроника, основанная на гетероструктурах фер-
ромагнетик/сегнетоэлектрический оксид, облада-
ющих более высокой скоростью, меньшими разме-
рами и более эффективной энергией, чем их тра-
диционные аналоги, управляемые током [5, 6].
В [7] было показано, что сверхгибкие мультифер-
роидные гетероструктуры на основе железа
(Fe)/BaTiO3 (BTO) демонстрируют идеальную
кристалличность и гетероэпитаксиальный рост.
В плане производительности они имеют хорошие
мультиферроидные свойства и отличную пере-
страиваемость на изгиб, а также проявляют эф-
фект магнитоэлектрической связи. Сопряжен-
ные магнитное и электрическое поля могут быть
использованы для управления соответствующим
параметром порядка с перекрестной связью. На-
пример, переключение ферромагнитного поряд-
ка электрическим полем позволит значительно
влиять на разработку устройств следующего по-
коления [8]. Такими устройствами могут стать

сверхпроводящие спиновые клапаны [9]. Они ин-
тересны тем, что возникает возможность контро-
ля с их помощью сверхпроводящего тока. Если
разработать методику переключения электриче-
ским полем ферромагнитного слоя, входящего
в состав такого устройства, то появится возмож-
ность управления сверхпроводящим спиновым
клапаном при помощи электрического поля. Так-
же магнитные туннельные переходы вызывают
большой интерес экспериментального и теорети-
ческого сообщества из-за многообещающих при-
ложений в магнитных запоминающих устрой-
ствах с произвольной выборкой.

Переключение направления вектора намагни-
ченности за счет приложения электрического по-
ля возможно в гетероструктуре, когда тонкая
ферромагнитная пленка нанесена на пьезоэлек-
трическую подложку. При приложении электри-
ческого поля к пьезоэлектрику в нем возникает
деформация за счет обратного пьезоэффекта,
и аналогичная деформация возникнет в ферро-
магнитной пленке за счет эффекта близости.
А вследствие обратной магнитострикции в фер-
ромагнетике появляется эффективное магнитное
поле, которое может повернуть вектор намагни-
ченности. Таким образом, можно управлять
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свойствами одного из ферромагнитных слоев
сверхпроводящего спинового клапана и, вслед-
ствие этого, сверхпроводящими свойствами всего
клапана. Л.А. Шувалов заложил основы понимания
процессов переключения в сегнетоэлектрических
кристаллах [10, 11], а любые процессы переключе-
ния схожи. Прежде всего пьезоэлектрическими
свойствами обладают сегнетоэлектрические кри-
сталлы, поэтому изучение интересующих явле-
ний, связанных с пьезоэффектом, проведем, ис-
пользуя сегнетоэлектрические кристаллы.

В настоящей работе с помощью расчетов на
основе теории функционала плотности исследо-
ваны пленочные гетероструктуры Fe/BaTiO3,
Fe/SrTiO3 (STO), Co/BaTiO3, Co/SrTiO3. Выбор
перечисленных компонентов гетероструктуры
мотивирован тем, что Fe и BaTiO3 являются двумя
“классическими” ферроидными материалами,
обладающими хорошо известными свойствами в
объеме. Кроме того, постоянные решеток ГЦК-Fe
и перовскита BaTiO3 очень хорошо совпадают
(рассогласование составляет ~1.4%), что позволя-
ет проводить послойный эпитаксиальный рост
мультислоев Fe–BaTiO3 без существенных дисло-
каций несоответствия, a также проводить моде-
лирование гетероструктуры на компьютере. По-
скольку гетероструктура Fe/BTO была тщательно
исследована ранее [12–15], в настоящей работе
проведем сравнение с аналогичными соединени-
ями – ферромагнитным Co и квантовым пара-
электриком SrTiO3 (потенциальный сегнетоэлек-
трик), в котором сегнетоэлектрический фазовый
переход (ФП) подавлен квантовыми флуктуация-
ми [16]. В [14] было показано, что изменение на-
правления поляризации может изменить намаг-
ниченность внутри ферромагнитной пленки. По-
кажем, что изотропная магнитострикция влияет
на величину магнитных моментов. Для исследо-
вания магнитострикционного эффекта осу-
ществляли изотропное сжатие вдоль осей x и y.

ПАРАМЕТРЫ РАСЧЕТОВ

В работе расчеты ab initio (из первых принци-
пов) проводили на основе теории функционала
плотности [17]. Обменные и корреляционные эф-
фекты учитывали с помощью приближения обоб-
щенного градиента (GGA – generalized gradient
approximation) с использованием функционала
Пердью–Берка–Эрнцергофа [18]. Уравнения
Кона–Шема [19] решали с использованием про-
ективно расширенных волновых потенциалов и
волновых функций [20]. Все расчеты проводили с
помощью программы VASP (Vienna ab-initio Sim-
ulation Package) [21–23], встроенной в программу
MedeA [24]. Были приняты отсечка плоской вол-
ны 520 эВ, критерий сходимости атомной релак-
сации 0.015 эВ/Å, условие сходимости самосогла-

сованных расчетов – инвариантность полной
энергии системы с точностью 10–6 эВ. Зоны Брил-
люэна разделяли с помощью сеток Монкхорста–
Пака [25], включающих в себя 7 × 7 × 7 k-точек в
случае объемных структур BaTiO3 и SrTiO3, а плот-
ность электронных состояний рассчитывали с
помощью метода линейных тетраэдров [26]. На-
против, для объемной структуры Fe и Co (рис. 1)
использовали 9 × 9 × 9 k-точек и размытие Мет-
фесселя–Пакстона первого порядка [27] 0.2 эВ.
Наконец, для пленочных гетероструктур Fe/BaTiO3,
Fe/SrTiO3, Co/BaTiO3, Co/SrTiO3 (суперъячейка
изображена на рис. 2) использовали k-точки 5 × 5 ×
× 1 с нулевым размытием по Гауссу. Для учета
сильных корреляций между элекронами d-оболо-
чек расчеты были выполнены в рамках метода
GGA + U с использованием упрощенного подхо-
да [28], учитывающего только разницу между ку-
лоновским параметром экранирования U и сто-
неровским обменным параметром J (Ueff = U – J).
Были применены дополнительные локальные
корреляции Ueff, равные 4.4, 4.6 и 5.0 эВ для 3d-ор-
биталей Ti, Fe и Co соответственно [29]. В насто-
ящей работе ячейки гетероструктур Fe/BaTiO3,
Fe/SrTiO3, Co/BaTiO3, Co/SrTiO3 моделировали
таким образом (рис. 2), что шесть атомарных сло-
ев Fe или Co приходились на 12 атомарных слоев
BTO (или STO). Также была добавлена вакуумная
область толщиной 20 Å, чтобы избежать взаимо-
действия поверхностей с их периодическими
изображениями. Чтобы имитировать условия
подложки, нижние (рис. 2, справа) четыре атом-
ных слоя были “заморожены” во время процеду-
ры оптимизации (их атомные позиции не изме-
нялись).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Хорошо известно, что объемные Fe и Co (эле-

ментарные ячейки показаны на рис. 1) являются
ферромагнитными металлами. Проведенные рас-
четы для объемных компонентов показали, что
магнитный момент, приходящийся на атомы Fe
и Co, равен 2.99μB и 1.72μB соответственно.
Эти значения вместе с параметрами ячейки пере-
числены в табл. 1 и хорошо согласуются с экспе-
риментальными значениями и предыдущими тео-
ретическими предсказаниями [14, 30]. В структуре
тетрагональной фазы сегнетоэлектрика BTO на-
блюдается смещение атомов титана относительно
кислородных плоскостей (Ti–O), равное 0.13 Å,
что соответствует 31 мкКл/см2, тогда как в STO
смещений в объеме нет.

Как было отмечено во введении, структурные
параметры решеток всех четырех соединений
очень близки, поэтому для составления гетеро-
структур они были приведены в соприкосновение
без существенных искажений решеток или пово-
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ротов. Так как существуют четыре возможных ти-
па границ раздела в зависимости от граничных
слоев, была проведена оптимизация всех возмож-
ных структур для нахождения наиболее стабиль-
ной границы раздела с наименьшей энергией.
Возможны следующие варианты: граница TiO2 с
атомами O поверх атомов Fe/Co (1) или Ti поверх
атомов Co (2), а также граница Ba(Sr)O с атомами
Ba(Sr) (3) и O поверх атомов Co и O в четырех-
кратных пустотах плоскости ГЦК-Co (001) (4).
На рис. 2 показана наиболее стабильная конфи-
гурация границы раздела, соответствующая пер-
вому типу. Этот вывод согласуется с [14, 28]. В
дальнейшем обсуждение представлено для наи-
более устойчивой геометрии.

Для всех рассмотренных гетероструктур были
рассчитаны смещения атомов титана (Ti–O) и
атомов бария и стронция (Ba/Sr–O) относитель-
но кислородных плоскостей в тонких сегнето-
электрических пленках BTO и STO (рис. 3). На-
помним, что последние четыре атомных слоя бы-
ли заморожены (их релаксация была запрещена в
процессе оптимизации) таким образом, что а и b
параметры гетероструктуры были равны парамет-
ру решетки объемного материала. В [14] анало-
гичная структурная характеристика была рассчи-
тана для Fe/BTO с различной толщиной слоя се-
гнетоэлектрика. В частности, полученная в
настоящей работе кривая для Fe/BTO соответ-
ствует кривой [14] с m = 4 (число слоев сегнето-
электрика). Полученная кривая лежит значитель-
но ниже по амплитуде в случае смещений титана
относительно кислородных плоскостей(Ti–O),
что вполне может быть связано с фиксированной
толщиной слоев и несимметричной в z-направле-
нии суперъячейкой. Однако общий вид схож с
видом опубликованных ранее кривых, а именно
наблюдаются постоянство величины смещений в
толще сегнетоэлектрика и спад на правой грани-
це. В рассматриваемом случае правая граница со-
ответствует границе с “замороженными” слоями
(рис. 2), в [14] – границе со вторым слоем ферро-
магнетика. Главное отличие – в отсутствии ми-
нимума на границе раздела с ферромагнетиком в
рассматриваемом случае. Более того, на рис. 3 для
BTO/Fe наблюдается максимум смещений на
границе раздела (слой 1). Аналогичным образом
была построена зависимость для STO/Fe. По-
скольку STO не обладает спонтанной поляриза-
цией, величина смещений чуть больше нуля,
имеется минимум на границе с “замороженны-
ми” слоями (рис. 3, слой 8). При анализе гетеро-
структуры с кобальтом было обнаружено, что на
кривой STO/Co наблюдаются бóльшие смеще-

Рис. 1. Элементарные ячейки объемных компонентов.

ГЦКFe BaTiO3

SrTiO3

X

Co

Рис. 2. Элементарная ячейка, используемая для моделирования гетероструктур Fe/BaTiO3, Fe/SrTiO3, Co/BaTiO3,
Co/SrTiO3. Стрелки указывают направление смещения плоскостей вне атомов кислорода и возникающую вследствие
этого поляризацию. Четыре атомных слоя справа были “заморожены” во время процедуры оптимизации.
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ния, чем на кривой STO/Fe. Аналогично, сравни-
вая BTO/Fe и BTO/Co, можно сказать, что при-
сутствие Co в гетероструктуре приводит к тому,
что в слое сегнетоэлектрика смещения вне кисло-
родных плоскостей больше, чем в гетерострукту-
ре с железом. Кроме того, в случае гетерострукту-
ры с кобальтом смещения во втором атомарном
слое (рис. 3, слой 2), соответствующем слою BaO,
самые незначительные, а в случае STO/Co проти-
воположно направлены (поэтому на рис. 3 одна
точка в отрицательной области). Наконец, по-
скольку последний слой, обозначенный цифрой
8, соединен с “замороженными” слоями, на каж-
дой кривой в этой точке амплитуда смещений
значительно меньше.

Магнитные свойства рассмотренных гетеро-
структур обусловлены, очевидно, присутствием
ферромагнитных атомов железа и кобальта.
В табл. 2 показаны средние значения магнитных
моментов, приходящихся на атом железа/кобаль-
та, титана, находящегося в приграничном ато-

марном слое, а также средние значения в погра-
ничном атомарном слое ферромагнетика.
Для всех рассмотренных гетероструктур были по-
строены зависимости среднего магнитного мо-
мента, приходящегося на атомарный слой начи-
ная с границы раздела, от расположения в гетеро-
структуре (рис. 4). В случае гетероструктуры
BTO/Fe выявлено, что на границе раздела магне-
тизм существенно подавлен и по мере отдаления
от него магнитные моменты растут. В случае
BTO/Fe значения магнитных моментов на границе
раздела сильно отличны от того, что было получено
в [14]. Однако значение магнитного момента на по-
верхности, равное 2.9μB, соответствует опублико-
ванным ранее значениям для поверхности Fe(100)
[14]. В случае других трех гетероструктур мини-
мум на границе раздела получен не был. Все
остальные три зависимости магнитных моментов
близки. Более того, у гетероструктуры STO/Fe
минимум соответствует поверхностному слою.
Значительное ослабление на границе раздела с

Таблица 1. Магнитный момент, параметры решетки и ширина запрещенной зоны для объемных компонентов
Fe, Co, BaTiO3, SrTiO3

Компонент Магнитный момент, μB Параметры решетки, Å Ширина запрещенной 
зоны, эВ

Fe 2.9877 3.613 0
Co 1.7248 3.5367 0
Тетрагональная фаза BaTiO3 0 3.99, 4.0325 2.244
SrTiO3 0 3.9017 2.490

Рис. 3. Смещения атомов титана относительно кислородных плоскостей (Ti–O) в тонких пленках BTO и STO в на-
правлении z (как указано на рис. 2). Положительные значения соответствуют локальным дипольным моментам, на-
правленным от границы раздела. Первый слой – слой, ближайший к границе раздела.
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сегнетоэлектриком может быть связано с образо-
ванием связей и переносом заряда. Так, наличие
сегнетоэлектричества в BaTiO3 приводит к откло-
нению магнитных моментов атомов Fe и Ti на
границе раздела от их значений в параэлектриче-
ском состоянии (табл. 2). Это связано с измене-
нием прочности связи между атомами Fe и Ti, вы-
званным сегнетоэлектрическими смещениями.
Увеличивающаяся вдоль гетероструктуры (слева
направо согласно рис. 2) поляризация заставляет
атомы Ti перемещаться от границы вправо.
Это приводит к тому, что связь Fe–Ti становится
длиннее, следовательно, перекрытие между d-ор-
биталями Fe3d и Ti3d становится меньше. Таким
образом, сегнетоэлектрическая нестабильность
уменьшает наведенный магнитный момент на
атомах Ti. По этой же причине в гетероструктуре
BTO/Fe на атомах железа существенным образом
подавлен магнитный момент. В гетероструктуре
STO/Fe все смещения вне кислородных плоско-
стей (рис. 3) незначительны, потому нет измене-

ний длин связей, и магнитный момент железа
близок к значению магнитного момента объем-
ного железа (табл. 1), а магнитный момент титана
больше, чем в случае BTO/Fe. Наконец, намагни-
ченность ферромагнитной пленки кобальта од-
нородно распределена по слоям и всегда равна
примерно 2μB (табл. 3), что немного выше значе-
ния в случае объемного кобальта (табл. 1). В отли-
чие от железа никаких аномалий не наблюдается,
причины этого будут объяснены с помощью ана-
лиза плотности состояний.

Природа индуцированных магнитных момен-
тов на границе раздела может быть понята из ана-
лиза локальных плотностей состояний с орби-
тальным разрешением. На рис. 5 представлены
парциальные плотности состояний атомов, нахо-
дящихся на границе BTO (STO) и Fe, а именно
для Ti3d-, Fe3d- и O2p-орбиталей. Полученные
графики (рис. 5а–5в) указывают на гибридиза-
цию перечисленных выше орбиталей. Из рис. 5в
видно, что энергия 2p-орбиталей атомов кисло-

Таблица 2. Рассчитанные средние значения магнитных моментов, приходящиеся на атом Fe/Co, в пограничном
слое или во всем объеме ферромагнетика, а также на атомах Ti на границе раздела

Гетероструктура
Средний магнитный момент 
Fe/Co на границе раздела, μB

Средний магнитный 
момент Fe/Co в объеме, μB

Средний магнитный 
момент Ti на границе 

раздела, μB

BTO/Fe 0.46 2.08 –0.073
STO/Fe 2.63 1.86 –0.29
BTO/Co 2.01 2.00 –0.09
STO/Co 2.00 1.99 –0.11

Рис. 4. Средний магнитный момент, приходящийся на атом железа или кобальта, в каждом слое ферромагнетика:
слой 1 – ближайший к границе раздела, слой 6 – поверхностный.
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рода значительно меньше энергии Ферми, и
2p-орбитали мало перекрываются с орбиталями
Fe3d (рис. 5б). Середина области, соответствую-
щей состояниям Ti3d (рис. 5а), расположена при-
мерно на 3эВ выше энергии Ферми, и Ti3d-орби-
тали значительно перекрываются с орбиталями
Fe3d (рис. 5б). Гибридизация 3d-орбиталей Fe и
Ti создает связь между состояниями, которые
смещаются вниз по энергии и достигают пика
чуть ниже уровня Ферми. Таким образом, не-
основные спиновые состояния связи Fe–Ti3d вы-
зывают перераспределение заряда между основ-
ными и неосновными спинами, что приводит к
большему заполнению неосновных спиновых со-
стояний Ti. Это означает наличие индуцирован-
ного магнитного момента атомов Ti, направлен-
ного антипараллельно магнитному моменту Fe,
где состояния с основным спином (по определе-
нию) больше заняты, чем состояния с неоснов-
ным спином. В случае графиков плотности состо-
яний STO/Fe наблюдается схожая ситуация:
энергия 2p-орбиталей атомов кислорода (рис. 5е)
расположена ниже энергии Ферми, и также нет

хорошего перекрытия 2p-орбиталей с орбиталями
Fe3d (рис. 5д) и Ti3d (рис. 5г). Плотности состоя-
ний атомов Ti3d, Fe3d и O2p гетероструктур
STO/Co и BTO/Co показаны на рис. 6. В случае
STO/Co электронные взаимодействия атомов,
находящихся на границе, характеризуются силь-
ной связью между 3d-орбиталями Co (рис. 6б) и
2p-орбиталями O (рис. 6в). Из графика также вид-
но, что связь между Co3d и O2p намного сильнее,
чем перекрытие Ti3d- (рис. 6а) и Co3d-орбиталей.
Для плотности состояний атомов Ti3d (рис. 6г),
Fe3d (рис. 6д) и O2p (рис. 6е) гетероструктуры
BTO/Co аналогичны утверждения, указанные
выше. Также связь между Co3d- и O2p-орбиталя-
ми намного сильнее, чем между Ti3d- (рис. 6а) и
Co3d-орбиталями. Это и является причиной того,
что в случае кобальта не наблюдается изменения
намагниченности в различных атомарных слоях,
в отличие от гетероструктур с железом.

Для изучения эффекта обратной магнито-
стрикции была выбрана гетероструктура BTO/Fe.
Начиная с 4 Å, соответствующих параметру ре-

Таблица 3. Значения магнитного момента, приходящегося на атом железа, в зависимости от параметра а тетра-
гональной решетки гетероструктуры BTO/Fe

a, Å 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5
Магнитный момент, приходящийся на атом Fe, μB 3.18 2.08 2.97 3.02 2.03 2.55

Рис. 5. Разрешенный по атомам спектр плотности состояний для а – Ti, б – Fe, в – O в гетероструктуре BTO/Fe,
г – Ti, д – Fe, е – O в гетероструктуре STO/Fe (г–е). Пунктиром обозначен уровень Ферми.
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Рис. 6. Разрешенный по атомам спектр плотности состояний для а – Ti, б – Fe, в – O в гетероструктуре BTO/Co,
г – Ti, д – Fe, е – O в гетероструктуре STO/Co (г–е). Пунктиром обозначен уровень Ферми.
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шетки объемного BaTiO3, решетка сжималась с
шагом 0.1 Å в плоскости xy и подвергалась струк-
турной оптимизации с сохранением параметров.
Результаты представлены в виде табл. 3. Видно,
что незначительно уменьшается средний магнит-
ный момент, приходящийся на атом ферромагне-
тика, однако очевидной зависимости обнаружено
не было. Более того, поскольку вычисления про-
исходили при дополнительных напряжениях в
структуре, хорошей сходимости и, соответствен-
но, полностью релаксировавших структур полу-
чено не было. Этот факт может сказываться на ре-
зультатах вычислений. Таким образом, требуется
более детальное изучение этого вопроса, что бу-
дет проделано в дальнейшем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы строение, электронные и маг-
нитные свойства гетероструктур ферромагне-
тик/сегнетоэлектрик на примере Fe/BaTiO3,
Fe/SrTiO3, Co/BaTiO3, Co/SrTiO3. Было выявле-
но, что строение зависит от типа ферроэлектрика,
используемого в гетероструктуре. Так, например,
кобальт вызывает сильные структурные искаже-
ния, связанные со смещением бария и титана.
В совокупности эти искажения приводят к воз-
никновению поляризации, направленной от гра-
ницы раздела вглубь сегнетоэлектрика. Было по-
казано, что магнитные свойства гетероструктур
также различны: гетероструктуры с кобальтом не

проявили никаких особенностей – магнитные
моменты распределены однородно по толщине
ферромагнетика; в гетероструктурах BTO/Fe и
STO/Fe они нетривиально распределены, что
требует дальнейшего изучения. Наконец, было
обнаружено, что приложенное напряжение и, как
следствие, магнитострикция в плоскости, парал-
лельной границе раздела, не изменяют значитель-
ным образом распределение намагниченности в ге-
тероструктуре BTO/Fe. Полученные результаты со-
гласуются с имеющимися в литературе данными и
будут использованы в дальнейшем.

Исследования структур на основе титаната ба-
рия выполнены при поддержке Российского на-
учного фонда (грант № 21-72-10178), структур на
основе титаната стронция – в рамках госзадания
ФИЦ КазНЦ РАН. Вычислительные ресурсы
предоставила Лаборатория компьютерного ди-
зайна новых материалов и машинного обучения
Казанского федерального университета.
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Методом твердофазного синтеза получены однофазные керамические образцы новых составов
(Na1 – хSrх)0.5Bi0.5TiO3 (x = 0–0.5), в том числе модифицированные добавками оксидов SiO2 и ZnO,
и изучены их кристаллическая структура, микроструктура, диэлектрические, нелинейные оптиче-
ские и локальные пьезоэлектрические свойства. Установлены формирование фазы со структурой
перовскита с псевдокубической элементарной ячейкой во всех синтезированных образцах и увели-
чение объема ячейки в результате частичного замещения катионов структуры перовскита. Выявле-
но снижение температуры сегнетоэлектрических фазовых переходов, подтвержденных методами
диэлектрической спектроскопии и генерации второй гармоники лазерного излучения, в тетраго-
нальную параэлектрическую фазу. Для синтезированных образцов в режиме переключения поля-
ризации получены остаточные петли пьезоэлектрического гистерезиса, подтверждающие переклю-
чение сегнетоэлектрической поляризации.

DOI: 10.31857/S002347612360043X, EDN: EDKICO

ВВЕДЕНИЕ

Обеспечение лидирующих позиций в элек-
тронной керамической индустрии предусматри-
вает интенсификацию производства диэлектри-
ческих и пьезоэлектрических материалов. Одна-
ко широко используемая в таких материалах
свинецсодержащая керамика на основе циркона-
та-титаната свинца Pb(Zr,Ti)O3 (ЦТС) и других
сложных оксидов свинца представляет реальную
угрозу окружающей среде ввиду высокой токсич-
ности свинца. Глобальные проблемы экологии
инициировали поиск и создание экологически
безопасных не содержащих свинец пьезоэлектри-
ков, функциональные параметры которых были
бы сравнимы с характеристиками применяемых
на протяжении нескольких десятилетий свинец-
содержащих материалов. Бессвинцовые материа-
лы призваны практически полностью заменить
свинецсодержащую керамику в целом ряде ее
применений: в авиа- и космической технике, в
атомной и автомобильной промышленности, ме-

дицине и информационной сфере деятельности.
Пьезоэлектрики нового поколения должны удо-
влетворять следующим требованиям: характери-
зоваться высокими значениями температуры
Кюри (TC > 650 К), остаточной поляризации и
пьезоэлектрических характеристик, а также вы-
сокой стабильностью функциональных парамет-
ров [1–5].

В настоящее время к числу активно исследуе-
мых бессвинцовых керамик относятся составы на
основе титаната натрия-висмута (Na0.5Bi0.5)TiO3,
ниобата калия-натрия (K,Na)NbO3, ниобата
стронция-бария Sr0.5Ba0.5Nb2O6, титаната бария
BaTiO3, ниобата натрия NaNbO3, феррита висму-
та BiFeO3 и другие [6–12]. Одним из наиболее
перспективных кандидатов, способных заменить
свинецсодержащую пьезоэлектрическую керамику,
является титанат натрия-висмута Bi0.5Na0.5TiO3
(NBT). Этот сложный оксид был открыт группой
Г.А. Смоленского в 1960 г. [13]. Соединение NBT
является сегнетоэлектриком с высокой спонтан-
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ной поляризацией при комнатной температуре с
относительно большим значением остаточной
поляризации (Pr ~ 38 мкКл/cм2) и высоким значе-
нием температуры Кюри ТС ~ 600 К. NBT харак-
теризуется ромбоэдрической кристаллической
структурой типа перовскита. При температуре
493 K сегнетоэлектрическая (СЭ) ромбоэдриче-
ская кристаллическая структура трансформиру-
ется в антисегнетоэлектрическую (АСЭ) тетраго-
нальную и при ТС = 593 K – в параэлектрическую
тетрагональную фазу, затем при температуре 793 K –
в кубическую. Однако практическое применение
такой керамики затруднено ввиду больших вели-
чин коэрцитивного поля (EC ~ 73 кВ/cм) и элек-
тропроводности. Керамика состава NBT трудно
поляризуется и характеризуется худшими пьезо-
электрическими свойствами в сравнении с кера-
микой ЦТС [14–16].

С целью улучшения пьезоэлектрических свойств
керамики NBT использовали химическое моди-
фицирование, заключающееся в формировании
твердых растворов NBT c BaTiO3, (K0.5Na0.5)NbO3
и NaNbO3 [17–22]. Возможность улучшения пье-
зоэлектрических свойств бессвинцовых твердых
растворов обусловлена наличием морфотропных
фазовых границ (МФГ) ввиду того, что превос-
ходные пьезоэлектрические свойства, выражаю-
щиеся в наиболее высоких значениях пьезоэлек-
трического коэффициента d33 и коэффициента
электромеханической связи k, присущи составам
из области МФГ. Среди исследуемых бинарных си-
стем следует выделить систему NBT–SrTiO3. В об-
ласти МФГ керамика состава 0.75Bi0.5Na0.5TiO3–
0.25SrTiO3 отличается такими пьезоэлектрически-
ми и электрокалорическими свойствами, которые
позволяют ее рассматривать как перспективную
в плане развития функциональных материалов.
В частности, величина пьезоэлектрического ко-
эффициента d33 значительно превышает d33 иных
бинарных систем с NBT [23, 24]. Кроме того, кера-
мика состава 0.7Bi0.5Na0.5TiO3–0.3SrTiO3 характери-
зуется отличной температурной стабильностью
энергосберегающих свойств в диапазоне от ком-
натной температуры до 400 К, что открывает ши-
рокие возможности ее применения в системах
охлаждения и энергосбережения в указанном
температурном интервале.

Другим вариантом химического модифициро-
вания является замещение катионов исходного
состава. В ряде работ изучали влияние донорных
и акцепторных замещений в А- и В-позициях
структуры перовскита на свойства NBT [25–28].
Подтверждено, что акцепторные замещения в NBT
индуцируют кислородные вакансии, что приво-
дит к высоким значениям ионной проводимости
[28]. При этом при повышении концентрации ак-
цепторных катионов возрастает концентрация

подвижных кислородных вакансий, что находит
свое отражение в существенном изменении ион-
ной проводимости, зачастую в пределах несколь-
ких порядков величины [26]. Более того, увеличе-
ние концентрации кислородных вакансий обес-
печивает улучшение процесса диффузии атомов,
способствуя уплотнению керамики [27], что име-
ет существенное значение в свете практического
применения керамических материалов, посколь-
ку высокоплотная керамика обусловлена макси-
мальными значениями функциональных харак-
теристик.

Отметим, что относительно недавно в несте-
хиометрическом соединении Na0.5Bi0.49TiO2.985 была
обнаружена высокая ионная проводимость [29],
что открывает широкие перспективы его исполь-
зования в качестве перспективного материала
электролита для твердооксидных топливных эле-
ментов. Подчеркнем, что существуют два типа
составов соединений NBT, существенно разли-
чающихся характером электрических свойств.
К первому типу относятся составы, близкие к
стехиометрическому титанату натрия-висмута
Na0.5Bi0.5TiO3. Соединения этих составов характе-
ризуются электронной проводимостью с энерги-
ей активации Еа ~ 1.7 эВ и являются диэлектрика-
ми. Ко второму типу следует отнести Bi-дефицит-
ные составы, проявляющие высокую ионную
проводимость. В области температур ниже 800 К
энергия активации понижается до значений Еа <
< 0.9 эВ, и проводимость повышается более чем
на 3 порядка величины. Эффект переключения
между электронной и ионной проводимостью в
NBT индуцируется нестехиометрией на уровне
≤2 ат. % в А-позициях структуры перовскита (ка-
тионов Na и/или Bi). Учитывая этот факт, влия-
ние нестехиометрии по катионам в А-позициях
на электропроводящие и пьезоэлектрические
свойства керамики NBT исследовали в [30–33].
Изучено влияние частичного замещения катио-
нов висмута на двухвалентные катионы M2+ = Ca2+,
Sr2+ и Ba2+ как в стехиометрическом соединении ти-
таната натрия-висмута (Na0.5Bi0.5)TiO3, так и в не-
стехиометрическом Na0.5Bi0.47M0.02TiO2.975 [34]. Уста-
новлено, что указанное акцепторное допирова-
ние приводит к увеличению проводимости на
порядок величины вследствие повышения кон-
центраций вакансий кислорода в нестехиометри-
ческом соединении Na0.5Bi0.47M0.02TiO2.975. Сдела-
но заключение, что из изученных двухвалентных
допантов катионы стронция наиболее эффектив-
ны в плане оптимизации функциональных
свойств ввиду сочетания меньшего несоответ-
ствия величины ионного радиуса Sr2+ ионному
радиусу катиона Bi3+ и меньшего значения длины
связи с кислородом в структуре в сравнении с ка-
тионами Ca2+ и Ba2+.
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Цель настоящей работы – получение методом
твердофазного синтеза керамических образцов но-
вых перспективных составов (Na1–хSrх)0.5Bi0.5TiO3
(x = 0–0.5), в том числе модифицированных до-
бавками оксидов SiO2 и ZnO, и изучение влияния
частичного замещения катионов натрия на кати-
оны стронция, а также модифицирующих доба-
вок на параметры кристаллической структуры,
микроструктуру, нелинейные оптические, ди-
электрические и локальные пьезоэлектрические
свойства титаната натрия-висмута. Отметим, что
введение оксидных добавок в небольшом количе-
стве сверх стехиометрии является одним из наи-
более эффективных подходов к оптимизации
функциональных свойств оксидных материалов,
в частности обеспечивает интенсификацию про-
цесса фазообразования, сохранение стехиометрии
состава, формирование оптимальной микрострук-
туры и улучшение свойств керамики [35–38]. Необ-
ходимо принимать во внимание и тот факт, что вви-
ду неконтролируемых потерь оксида висмута в про-
цессе высокотемпературного синтеза сложной
задачей остается воспроизводимое получение
однофазных образцов. Подчеркнем, что даже
незначительное количество примесных фаз, ре-
гистрируемых в керамике заданного состава,
негативным образом отражается на качестве ке-
рамики и ее функциональных характеристиках,
поэтому получение однофазных образцов новых
составов имеет существенное значение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы в системе (Na1–хSrх)0.5Bi0.5TiO3
(NSBT) (x = 0–0.5), в том числе модифицирован-
ные добавками оксидов SiO2 и ZnO, получены ме-
тодом твердофазного синтеза двукратным отжи-
гом. В качестве исходных реактивов использова-
ли карбонаты натрия Na2CO3 и стронция SrCO3
квалификации “ч.д.а.” и оксиды висмута Bi2O3 и
титана TiO2 “ос.ч.”. Гомогенизированные стехио-
метрические смеси прессовали и отжигали в ин-
тервале температур 1073–1498 К с промежуточ-
ными перетираниями в среде этилового спирта.
Образцы базового состава (Na1 – хSrх)0.5Bi0.5TiO3
(x = 0–0.5) синтезировали при Т1 = 1073 К (6 ч).
Температура и длительность первого отжига со-
ответствовали традиционной технологии получе-
ния оксидных керамических материалов. После
первого отжига в шихту вводили сверхстехиомет-
рические добавки оксидов SiO2 и ZnO (“ос.ч.”) в
количестве 1 и 1.5 мас. % соответственно, перети-
рали и прессовали в диски диаметром 10 мм и тол-
щиной 1–1.5 мм. Температуру и длительность
спекания на воздухе образцов варьировали в пре-
делах T2 = 1423–1498 К (2–4 ч) с целью определе-
ния оптимального режима получения однофаз-
ных высокоплотных образцов. Ввиду того что тем-

пература и длительность спекания на воздухе
исследуемых керамических образцов определяются
влиянием модифицирующих добавок оксидов SiO2
и ZnO на процесс высокотемпературного отжига,
температуру и длительность второго отжига ранее
не синтезированных образцов также варьировали
в диапазоне T2 = 1423–1498 К (2–4 ч) с целью опре-
деления оптимального режима получения однофаз-
ных высокоплотных образцов.

Фазовый состав и структуру керамик изучали
при комнатной температуре методом рентгено-
фазового анализа (РФА) (ДРОН-3M, Россия,
CuKα-излучение, режимы съемки дифрактограмм:
шаг 0.02°–0.05°, выдержка 1–10 с в интервале уг-
лов 5°–80°). Инструментальные поправки были
сделаны с помощью корундового стандарта.

Микроструктуру контролировали методом
растровой электронной микроскопии высокого
разрешения (РЭМ ВР) с использованием микро-
рентгеноспектрального анализатора (JEOL
JSM-7401F, Analysis Station JED-2300, Япония).

Метод генерации второй гармоники лазерного
излучения (ГВГ) применяли для констатации не-
центросимметричности строения получаемой
при синтезе керамики, а также для обнаружения
возможных переходов из нецентросимметрично-
го состояния в центросимметричное, где сигнал
второй гармоники либо отсутствует, либо значи-
тельно ослаблен. Исследования ГВГ проводили
по классическому “порошковому” методу Курца
и Перри [39], в котором, однако, регистрация из-
лучения второй гармоники осуществлялась по
схеме “на отражение”, а не “на просвет” как в
[39]. Эта схема имеет преимущество, так как поз-
воляет исследовать непрозрачные керамические
образцы, а в случае порошкообразных объектов
устраняет зависимость сигнала от толщины об-
разца, который здесь считается полубесконеч-
ным [40]. В качестве источника излучения ис-
пользовали ИАГ: Nd-лазер Minilite-1 с длиной
волны λω = 1.064 мкм, работающий в режиме мо-
дуляции добротности с частотой повторения
10 Гц, мощностью импульса ~0.1 МВт и длитель-
ностью ~3 нс. Оксидный состав образцов и отсут-
ствие в нем переходных элементов обеспечили
бесцветность керамики и исключили необходи-
мость вводить поправку на поглощение света на
длине волны излучения второй гармоники λω =
= 0.53 мкм. Микронный размер зерен керамики
делал целесообразным использовать в качестве
эталона сравнения порошок α-SiO2 с дисперсно-
стью 3–5 мкм. Изучены температурные зависи-
мости второй гармоники лазерного излучения,
измеряемый сигнал которого q = I2ω/I2ω(SiO2), где
I2ω(SiO2) – интенсивность второй гармоники
лазерного излучения мелкого порошка кварца
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(α-SiO2), пропорционален величине спонтанной
поляризации Ps: q ~ PS

2 [39].
Диэлектрические свойства керамик изучали

методом диэлектрической спектроскопии (мост
переменного тока LCR-meter Agilent 4284 A (Япо-
ния), 1 В) в атмосфере воздуха в интервале темпе-
ратур 300–1000 K на переменном токе в диапазо-
не частот 100 Гц–1 МГц. В качестве электродов на
образцы керамик толщиной 1–1.4 мм и диамет-
ром 8–9 мм наносили содержащую серебро пасту
Leitsilber 200 (Hans Wolbring GmbH).

Доменную структуру и процессы переключе-
ния “макроскопической” поляризации полиро-
ванных образцов керамики NSBT исследовали
методом силовой микроскопии пьезоотклика
(СМП) на многофункциональном сканирующем
зондовом микроскопе MFP-3D Stand Alone (Asy-
lum Research, США) в режиме СМП с использова-
нием кантилевера Asyelec-02 (Oxford Instruments
Asylum Research, США). Изображения доменной
структуры в локальном режиме получены при
приложении к кантилеверу переменного напря-
жения с амплитудой 5 В и частотой 27 кГц. Оста-
точные петли пьезоэлектрического гистерезиса
получены в режиме DART-PFM вблизи контакт-
ного резонанса системы “кантилевер–образец”
(~1.1 МГц), после чего были скорректированы с
помощью модели простого гармонического ос-
циллятора [41, 42]. Длительность импульса “запи-
си” и “считывания” сигнала пьезоотклика со-
ставляли 25 мс, переменное напряжение – 3–5 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФА процесс фазообразова-

ния в изученных образцах протекал однотипно

с формированием основной фазы со структурой
перовскита в процессе первого отжига при T1 =
= 1073 K (6 ч). В результате спекания образцов ба-
зового состава, а также модифицированных до-
бавками оксидов SiO2 и ZnO при температурах
T2 = 1473 (3 ч), 1423 (3 ч) и 1448 К (3 ч) соответ-
ственно получены однофазные твердые раство-
ры, характеризующиеся псевдокубической
структурой (рис. 1а). Следует отметить снижение
температуры спекания образцов керамики, моди-
фицированных добавками оксидов SiO2 и ZnO,
а также более высокие значения плотности таких
образцов в сравнении с образцами базового со-
става, о чем свидетельствуют более высокие зна-
чения усадки образцов. На рис. 1б представлена
зависимость параметра псевдокубической ячейки
перовскита образцов керамик NSBT с х = 0.1–0.5,
демонстрирующая увеличение объема ячейки в
соответствии с соотношением радиусов катионов
в подрешетках А и В структуры перовскита при
замещении части катионов в подрешетках А (Na+,
Bi3+) катионами с большим ионным радиусом (Sr2+).

Микроструктуру синтезированных керамиче-
ских образцов изучали методом РЭМ ВР. На
рис. 2 представлены микрофотографии образцов
керамики базового состава NSBT и керамики,
модифицированной добавкой оксида ZnO. Отме-
тим, что синтезированной керамике свойственна
однородная микроструктура с зернами кубиче-
ской формы размерами ~3–5 и ~8–10 мкм в об-
разцах базового состава с х = 0.1 и в допирован-
ных ZnO образцах с х = 0.1 соответственно
(рис. 2а, 2б). По мере увеличения содержания ка-
тионов стронция в допированных ZnO образцах
размер зерен уменьшается до значений ~4–6 и
~2–4 мкм в допированных образцах с х = 0.2 и 0.4

Рис. 1. Дифрактограммы образцов NSBT с x = 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5) (а) и изменение параметра псевдо-
кубической ячейки образцов NSBT с x = 0.1–0.5 (б).
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соответственно (рис. 2б–2г). Сравнительный
анализ снимков подтверждает формирование оп-
тимальной микроструктуры в допированных об-
разцах, что выражается в более плотной упаковке
зерен и мелкозернистой микроструктуре.

Нелинейные оптические свойства образцов
были измерены методом ГВГ. Как и предполага-
лось, установлено, что все синтезированные об-
разцы принадлежат к полярному классу веществ.
Изученные образцы характеризуются наличием
сигнала ГВГ, пропорционального величине
спонтанной поляризации, в широком темпера-
турном интервале, при этом интенсивность сиг-
нала ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2) образцов керамики ба-
зового состава NSBT при комнатной температуре
варьируется в пределах 5–12 в зависимости от
условий получения, а следовательно, плотности и
микроструктуры керамики (рис. 3). В образцах
NSBT, допированных SiO2, интенсивность сигна-
ла ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2) повышается до значений
20–30 в интервале значений х = 0–0.1, в то время

Рис. 2. Микроструктура образцов NSBT с x = 0.1 (а) и NSBT, допированных ZnO, с x = 0.1 (б), 0.2 (в), 0.4 (г).
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Рис. 3. Концентрационные зависимости интенсивно-
сти сигналов ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2) образцов NSBT и
NSBT, модифицированных добавками оксидов SiO2
и ZnO.
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как в образцах, модифицированных добавкой
ZnO, интенсивность сигнала ГВГ монотонно по-
вышается до значения q = 50 по мере увеличения
содержания катионов стронция в образцах (рис. 3).
Таким образом, в модифицированных добавками
SiO2 и ZnO образцах спонтанная поляризация по-
вышается, по-видимому, вследствие возможного
увеличения размера полярных областей.

Температурные зависимости сигнала ГВГ в
широком интервале температур от 300 до 700 К,
измеренные как в режиме нагрева, так и в режиме
охлаждения, подтверждают факт существования
двух фазовых переходов. В изученных образцах в
зависимости от состава при температурах ~380–
450 K СЭ ромбоэдрическая кристаллическая
структура трансформируется в АСЭ тетрагональ-

ную и при температурах ~520–600 K АСЭ тетраго-
нальная фаза трансформируется в параэлектри-
ческую тетрагональную, что соответствует зану-
лению сигнала ГВГ.

В результате диэлектрических измерений в ин-
тервале температур ~400–450 K на температур-
ных зависимостях ε(Т) выявлены ступенькооб-
разные аномалии, соответствующие фазовому
переходу между СЭ ромбоэдрической и АСЭ тет-
рагональной фазами, выраженные максимумы
вблизи температуры ~600 K (температуры Кюри
TC) и соответствующие минимумы на темпера-
турных зависимостях диэлектрических потерь
tgδ(T), соответствующие СЭ фазовому переходу в
параэлектрическую тетрагональную фазу (рис. 4).
По мере увеличения содержания катионов строн-

Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T) (а), диэлектрических потерь tgδ(T) (б) и
электропроводности lgσ(1/T) (в) образцов NSBT с x = 0.1 (1), 0.3 (2), 0.5 (3), измеренные на частотах f = 1 (1), 10 (2),
100 (3), 300 кГц (4), 1 МГц (5).

(1а)

2000

1000

0

3000

400 600 800 1000
T, K

1
234
5

�
(1б)

1

400 600 800 1000
T, K

1 2

3

4

5

tg�
(1в)

�6

�5

�8

�7

�9

�4

1.51.0 2.0 2.5 3.0
1000/T, 1/K

1

2

3

4

5

lg(�), См/см

10

0.1

0.01

(2а)

2000

1000

0

3000

400 600 800 1000
T, K

1 2
34
5

�
(2б)

400 600 800 1000
T, K

1 2
3

4

5

tg�
(2в)

�6

�5

�8

�7

�9

�4

1.51.0 2.0 2.5 3.0
1000/T, 1/K

1

2

3

4

5
lg(�), См/см

0.1

0.01

1

10

(3а)

2000

1000

0

3000

400 600 800 1000
T, K

1
2
34

5

�
(3б)

400 600 800 1000
T, K

1 2
3

4

5

tg� (3в)

�6
�5

�8
�7

�9

�4

1.51.0 2.0 2.5 3.0
1000/T, 1/K

1

2

3
4

5
lg(�), См/см

0.01

0.1

1

10



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

СТРУКТУРА, МИКРОСТРУКТУРА И СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННОЙ 823

Рис. 5. Сигнал пьезоэлектрического отклика керамики NSBT с x = 0.4 после поляризации положительным +30 В
(светлая область) и отрицательным –30 В (темная область) напряжением (а), локальные петли пьезоэлектрического
гистерезиса керамики NSBT (б).
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ция в образцах наблюдается снижение температу-
ры фазового перехода из СЭ ромбоэдрической
фазы в АСЭ тетрагональную и температуры фазо-
вого перехода из тетрагональной АСЭ в тетраго-
нальную параэлектрическую фазу (температуры
Кюри TC) в диапазонах ~450–380 и ~600–520 К
соответственно. Низкотемпературный фазовый
переход демонстрирует выраженное релаксорное
поведение, характерное для составов NBT, обу-
словленное присутствием полярных СЭ-областей
в неполярной матрице [43]. Аналогичная тенден-
ция прослеживается в сериях образцов NSBT, мо-
дифицированных добавками оксидов SiO2 и ZnO.

Результаты измерения диэлектрических пара-
метров при комнатной температуре демонстриру-
ют повышение значений диэлектрической про-
ницаемости ε образцов керамики NSBT. В этой
связи отметим, что повышение значений ε при
комнатной температуре может свидетельствовать
о положительном эффекте осуществленного в
данной работе модифицирования состава на пье-
зоэлектрические свойства керамики NSBT, при-
нимая во внимание существующую известную
корреляцию величин диэлектрической проница-
емости при комнатной температуре и пьезоэлек-
трического коэффициента d33 [44].

Для изучения процессов переключения поля-
ризации была создана индуцированная доменная
структура путем приложения постоянного напря-
жения на кантилевер сканирующего зондового
микроскопа, который выполняет роль верхнего
подвижного электрода. Отметим, что керамика
хорошо поляризуется постоянным напряжением
+/–30В, о чем свидетельствует выявленная прак-
тически полная и однородная заполяризован-
ность по площади (рис. 5а), что имеет существен-

ное значение для ее практического применения.
Остаточный пьезоотклик сохраняется в течение
более чем 2 ч, однако интенсивность сигнала по-
ляризованных областей уменьшается более чем
на 50%, что можно связать с релаксорной приро-
дой керамики NSBT [45].

На рис. 5б показаны локальные петли пьезо-
электрического гистерезиса, подтверждающие
переключение поляризации на наномасштабе.
Из полученных петель гистерезиса рассчитаны
следующие параметры: напряжение переключе-
ния (VC) (рис. 6а, кривая 1), напряжение смеще-
ния (build-in или внутреннее электрическое поле,
VB) (рис. 6а, кривая 2), пьезоотклик при макси-
мальном (PR+30В) и минимальном напряжении
(PR–30В), из которых определена величина сум-
марного пьезоотклика ΔPR = PR+30В – PR–30В
(рис. 6а, кривая 3). Первые два параметра рассчи-
тывали по формулам, представленным в [46].
В [47] параметр ΔPR интерпретируется как мак-
симальная переключаемая поляризация. Отме-
тим, что петли пьезоэлектрического гистерезиса
ассиметричны по оси напряжения (кроме х =
= 0.01), что говорит о наличии внутренних полей
смещения.

На рис. 6а представлены концентрационные
зависимости параметров, рассчитанных из петель
остаточного пьезоэлектрического гистерезиса.
Напряжение переключения варьируется от 9.5 до
13.5 В (кривая 1) с минимумом для x = 0.01 и наи-
большим значением для x = 0.25. Максимальное
напряжение смещения (VВ, кривая 2) монотонно
уменьшается от концентрации с x = 0.01 до х =
= 0.25, при которой принимает значение, равное
–7.1 В, и далее наблюдается небольшое увеличе-
ние значений. Анализ зависимостей парамет-
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ров VC, VВ и ΔPR от состава керамики позволяет
заключить, что они качественно согласуются с
результатами исследования образцов методом
ГВГ (рис. 4). Кроме того, в исследуемой керамике
наблюдается практически линейное уменьшение
напряжения переключения и напряжения сме-
щения с увеличением величины суммарного пье-
зоотклика (рис. 6б), что можно связать с неосевой
ориентацией зерен, в которых были проведены
эксперименты по локальному переключению по-
ляризации (петли пьезоэлектрического гистере-
зиса). Фактически данные зависимости описыва-
ют ассиметричный вид петель гистерезиса отно-
сительно осей напряжения и эффективного
пьезоотклика соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы однофазные керамические
образцы новых составов (Na1 – хSrх)0.5Bi0.5TiO3 (x =
= 0–0.5), в том числе модифицированные добавка-
ми оксидов SiO2 и ZnO, со структурой перовскита.
Установлено, что частичное замещение катионов
натрия на катионы стронция приводит к увеличе-
нию объема псевдокубической элементарной ячей-
ки в соответствии с соотношением радиусов
катионов в подрешетках А и В структуры перов-
скита при замещении части катионов в подре-
шетках А (Na+, Bi3+) катионами с большим ионным
радиусом (Sr2+). Выявлено, что введение сверхсте-
хиометрических добавок оксидов SiO2 и ZnO
интенсифицирует процесс фазообразования, спо-
собствует уплотнению керамики и снижению тем-
пературы спекания.

По мере увеличения содержания катионов
стронция в образцах наблюдается снижение темпе-
ратур фазовых переходов из сегнетоэлектрической
ромбоэдрической фазы в антисегнетоэлектриче-
скую тетрагональную, затем в тетрагональную па-
раэлектрическую фазу. Полученные результаты в
сочетании с повышением значений диэлектриче-
ской проницаемости и выявленной полной и од-
нородной поляризуемостью керамики новых со-
ставов подтверждают перспективы использова-
ния таких модифицированных материалов на
основе титаната натрия-висмута для разработки
новых эффективных бессвинцовых материалов с
пьезоэлектрическими и электрокалорическими
свойствами.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (Про-
ект № 21-53-12005) и за счет субсидии Минобр-
науки, выделенной ФИЦ ХФ РАН на выполне-
ние государственного задания по теме
“Наноструктурированные системы нового по-
коления с уникальными функциональными
свойствами” (№ 122040500071-0) и госзадания
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
Исследования методами сканирующей зондовой
микроскопии выполнены на оборудовании ЦКП
“Материаловедение и металлургия” НИТУ
“МИСиС” при финансовой поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования РФ (про-
ект № 075-15-2021-696), а также в рамках государ-
ственного задания (фундаментальные исследова-
ния, проект FSME-2020-0031 (0718-2020-0031)).

Рис. 6. Концентрационные зависимости, рассчитанные из петель гистерезиса: а – напряжение переключения (1), на-
пряжение смещения (2) и суммарный пьезоотклик (3); б – корреляция между напряжением переключения (1) и на-
пряжением смещения (2) от величины суммарного пьезоотклика. Сплошные линии – аппроксимация линейной
функцией.
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В интервале температур 100–350 К на частотах 5–500 кГц изучены диэлектрические свойства ком-
позиционного материала, полученного внедрением соли сегнетоэлектрика Rb2ZnCl4 в пористую
стеклянную матрицу со средним размером сквозных пор ~46 нм. Обнаружено увеличение глубины
дисперсии диэлектрической проницаемости Δε при охлаждении образца, обусловленное повыше-
нием концентрации релаксаторов и ростом значения их дипольного момента. Анализ особенностей
диэлектрического отклика показал, что в сегнетоэлектрической фазе частиц Rb2ZnCl4 формируется
доменная структура, подвижность которой вблизи температуры замораживания Tf подчиняется эм-
пирическому соотношению Фогеля–Фулчера.

DOI: 10.31857/S0023476123600593, EDN: EKDRQQ

ВВЕДЕНИЕ

В сферу научных интересов Льва Александрови-
ча Шувалова входили многие из наиболее интерес-
ных проблем физики ферроиков. Значительное
внимание он уделял и исследованиям сегнетоэлек-
трических (СЭ) кристаллов с несоразмерными фа-
зами (НФ), о чем свидетельствуют многочислен-
ные публикации, например [1–5], посвященные
необычным физическим явлениям в этих кри-
сталлах.

Сегнетоэлектрики с НФ интересны тем, что в
них ниже температуры перехода в несоразмерную
фазу (Ti) развиваются локальные смещения от-
дельных атомов решетки, формирующие про-
странственную волну с длиной λ, которая несоиз-
мерима с периодом решетки a, т.е. отношение λ/a
иррационально. Длина волны λ возрастает по ме-
ре охлаждения кристалла, достигая вблизи темпе-
ратуры СЭ фазового перехода TC величины, сопо-
ставимой с размерами сегнетоэлектрических до-
менов, как, например, в модельном кристалле
тетрахлорцинката рубидия (Rb2ZnCl4).

К настоящему времени физические свойства
этого кристалла в значительной степени изучены
[1–10].

В частности, известно, что переход из нор-
мальной параэлектрической (Pnma) в несораз-
мерную фазу происходит при температуре Ti ≈
≈ 303 К, а из НФ в соразмерную СЭ (Pn21a) – при
температуре TC ≈ 192 К [6]. Около температуры
Tf ≈ 165 К в кристалле тетрахлорцинката рубидия
наблюдается замораживание подвижности до-
менных границ [5, 9, 10].

Физические свойства нанокристаллического
Rb2ZnCl4 слабо изучены. Вместе с тем исследова-
ния [11, 12] кристаллической структуры, диэлек-
трического отклика и удельной теплоемкости на-
ночастиц Rb2ZnCl4, внедренных в пористую стек-
лянную матрицу со средним размером около 46 нм,
в широком интервале температур выявили суще-
ственное повышение в них температуры СЭ фа-
зового перехода (TC ≈ 235 К). Наряду с этим зна-
чения температур Ti и Tf изменились несуще-
ственно.

УДК 538.69:539.124
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Целью данной работы стало исследование
дисперсии диэлектрической проницаемости в
нанокристаллитах тетрахлорцинката рубидия,
внедренных в пористую стеклянную матрицу со
средним размером сквозных разветвленных пор
~46 нм в широком интервале температур.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБРАЗЦЫ
Образцы для эксперимента получали путем

внедрения исследуемого материала в пористую
стеклянную матрицу из насыщенного водного
раствора. Для этого образцы пористого стекла по-
сле предварительного отжига в течение 50 ч при
температуре 330°С (для SiO2) погружали в бюкс с
насыщенным водным раствором тетрахлорцин-
ката рубидия. Бюкс помещали в герметичную ка-
меру, где проводился процесс вакуумной дегаза-
ции. Внедрение Rb2ZnCl4 осуществляли при тем-
пературе около 90°С в течение 5 ч.

Полученный композит Rb2ZnCl4–SiO2 под-
вергали термическому отжигу при температуре
320°С в течение 8 ч для удаления остатков влаги.

Содержание тетрахлорцинката рубидия в ком-
позите определяли посредством взвешивания об-
разца до и после процедуры внедрения наполни-
теля. Согласно сделанным оценкам объемная до-
ля Rb2ZnCl4 в композите составила ~19%.

Рентгенодифракционные исследования были
проведены на дифрактометре “Bruker D2 Phaser”
с использованием рентгеновской трубки с мед-

ным анодом (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å). Ре-
зультаты исследований представлены на рис. 1.
На кривой интенсивности рентгеновского рассе-
яния видны как резкие брегговские пики, харак-
терные для кристаллической структуры тетра-
хлорцинката рубидия, так и размытое гало, обу-
словленное стеклянной матрицей.

Оценка размеров кристаллитов (области коге-
рентного рассеяния), проведенная с использо-
ванием формулы Дебая–Шеррера при помощи
программы DIFFRAC.EVA 3.0, дала значение
~51 нм.

Перед проведением диэлектрических измере-
ний образцы, представляющие собой плоскопа-
раллельные пластины размером 10 × 10 × 0.5 мм,
подвергали механической обработке для снятия
приповерхностного слоя и затем наносили сереб-
ряные электроды. Образцы помещали в криостат,
где температура изменялась от 100 до 350 К и кон-
тролировалась с погрешностью, не превышаю-
щей ±0.2 К. Измерения диэлектрической прони-
цаемости (ε') и диэлектрических потерь (ε") про-
водили с помощью измерителя иммитанса Е7-20
на частотах f = 5–500 кГц в ходе охлаждения об-
разца со скоростью ~2 К/мин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости, полученные на различных ча-
стотах в ходе охлаждения образца, показаны на

Рис. 1. Угловая зависимость интенсивности рассеянного рентгеновского излучения в исследуемом композите.
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рис. 2. На них можно выделить три аномалии
вблизи температур 162, 237 и 307 К.

Максимум ε' около 307 К соответствует темпе-
ратуре перехода Ti из нормальной параэлектриче-
ской в несоразмерную фазу. Небольшой размы-
тый пик ε' в окрестностях 237 К совпадает с тем-
пературой СЭ фазового перехода ТС [7]. Наиболее
мощная аномалия диэлектрической проницаемо-
сти, наблюдаемая при Tf ≈ 162 К, связана с пере-
стройкой и замораживанием подвижности до-
менной структуры [5, 9–12].

C понижением частоты измерительного поля
диэлектрическая проницаемость материала воз-
растает во всем интервале доступных в экспери-
менте температур. При этом максимумы ε', обу-
словленные переходами из параэлектрической
фазы в несоразмерную и СЭ фазовым переходом,
становятся более отчетливыми.

Оценим зависимость глубины дисперсии ди-
электрической проницаемости Δε = εs – ε∞ от
температуры (здесь εs и ε∞ – диэлектрическая
проницаемость на частотах f → 0 и f → ∞ соответ-
ственно.) Примем приближенно Δε ≈ ε'(5 кГц)–
ε'(500 кГц), где частоты f = 5 и f = 500 кГц – наи-
более низкая и наиболее высокая частоты, ис-
пользуемые в эксперименте.

Видим, что зависимость Δε(Т) является немо-
нотонной. Она проходит через максимумы при
температурах Ti, TC и Tf (рис. 3). Вместе с тем глу-
бина Δε заметно возрастает с понижением темпе-
ратуры вплоть до Tf. Это свидетельствует о том,

что наблюдаемая частотная зависимость диэлек-
трического отклика не обусловлена поляризаци-
ей Максвелла–Вагнера, присущей композитам и
обычно усиливающейся с температурой из-за по-
вышения электропроводности. Дисперсию ε'
уместно связать с процессами тепловой поляри-
зации, проявляющимися при измерениях в диа-
пазоне сравнительно низких частот.

Судя по виду зависимости Δε(Т, f), наблюдае-
мый релаксационный процесс характеризуется
широким спектром распределения релаксацион-
ных времен. Естественно ожидать, что в диэлек-
трический отклик дают вклады различные типы
релаксаторов.

Рост Δε в несоразмерной фазе, по-видимому,
связан с динамикой зарядов, локализованных на
поверхности нанокристаллитов Rb2ZnCl4, воз-
никших вследствие разрушения несоразмерно
модулированной волны ионных смещений.
В СЭ-фазе нанокристаллита, как и в случае объ-
емного образца [2], релаксация диэлектрической
проницаемости предположительно связана с со-
литонным и доменным механизмами поляриза-
ции.

Ниже Tf происходит сильный спад Δε, что
уместно связать с уменьшением вкладов домен-
ного и солитонного механизмов в диэлектриче-
ский отклик. Кроме того, при низких температу-
рах значительно возрастает время релаксации τ,
что делает невозможным даже приближенно ис-
пользовать ε'(5 кГц) в качестве статической ди-
электрической проницаемости.

Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости, полученные в ходе охлаждения на частотах 5 (1),
10 (2), 50 (3) и 500 (4) кГц.
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Вклад в статическую диэлектрическую прони-
цаемость от i-го типа диполей в случае тепловой
поляризации определяется соотношением [13]:

(1)
где рi – дипольный момент i-го типа диполей, ni –
концентрация диполей с моментом рi, k – посто-
янная Больцмана. Полная статическая проницае-
мость определяется суммой вкладов отдельных
групп электрических диполей:

(2)

где . Если момент электрических ди-
полей и их концентрация не меняются с темпера-
турой, то S = const.

Воспользовавшись полученной эксперимен-
тально зависимостью Δε(Т) и соотношением (2),
построим температурную зависимость S (рис. 4).
Можно увидеть, что параметр S в интервале 160–
350 К значительно возрастает с понижением тем-
пературы. Это показывает, что наблюдаемое в
эксперименте увеличение глубины Δε при охла-
ждении образца обусловлено не столько увеличе-
нием поляризуемости вследствие ослабления
тепловых флуктуаций, сколько ростом концен-
трации релаксаторов и значения их дипольного
момента.

Полученная зависимость S(Т) является при-
ближенной, поскольку очевидно, что ε (f = 5 кГц)
меньше εs, особенно при низких температурах,
где существенно возрастает время релаксации τ.
Вместе с тем на основании сделанных оценок и
общих соображений, можно заключить, что эф-

ε = 2 /3 ,si i ip n kT

( )∞ ∞ε = ε + = ε +–1 2 –13 ,s i ikT p n T S

=  23 i iS k p n

фективный дипольный момент релаксаторов и их
концентрация, характеризующие диэлектриче-
ский отклик композита, значительно возрастают
с понижением температуры, по крайней мере
вплоть до температуры замораживания подвиж-
ности доменной структуры Tf.

Явление замораживания подвижности домен-
ной структуры наблюдается во многих СЭ-кри-
сталлах. Наиболее подробно оно исследовано на
примере кристаллов семейства дигидрофосфата
калия [14, 15] и связывается с фазовым переходом
в доменных границах [14]. Снижение подвижно-
сти границ доменов приводит к появлению мак-
симума на температурной зависимости мнимой
компоненты диэлектрической проницаемости ε",
положение которого на оси температур зависит от
частоты измерительного поля.

Рассмотрим зависимости ε"(Т), полученные на
различных частотах вблизи температуры замора-
живания подвижности доменов (рис. 5). Видим,
что все зависимости ε"(Т) проходят через макси-
мум, который смещается в направлении более
высоких температур с повышением частоты f.

Учитывая, что максимум ε″ наблюдается при
выполнении условия 2πf = 1/τ, где τ – характер-
ное время релаксации, можно найти температур-
ную зависимость τ.

Анализ экспериментальных результатов пока-
зал, что зависимость τ(Т) удовлетворительно опи-
сывается эмпирическим законом Фогеля–Фул-
чера [16]:

(3)τ = τ0 0exp / ,( )]–[U k T T

Рис. 3. Температурная зависимость глубины диспер-
сии диэлектрической проницаемости.
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где τ0 – время, обратное частоте попыток преодо-
ления потенциального барьера, U – энергия акти-
вации релаксационного процесса, Т0 – темпера-
тура Фогеля–Фулчера, имеющая смысл темпера-
туры статического замораживания подвижности
доменных границ.

Можно убедиться, что зависимость lnτ от
(Т – T0)–1 представляет собой прямую линию
(вставка на рис. 5).

Наилучшая аппроксимация эксперименталь-
ных данных была получена при следующих значе-
ниях параметров в соотношении Фогеля–Фулче-
ра (3): τ0 ≈ 0.3 × 10–13 с, U ≈ 0.03 эВ и T0 ≈ 149 К.

Найденное значение температуры T0 практи-
чески совпадает с температурой Фогеля–Фулчера
в монокристаллическом Rb2ZnCl4, где согласно
[17] Т0 ≈ 148.3 К. Это свидетельствует о том, что
обнаруженная в окрестностях температуры Tf ди-
электрическая релаксация является следствием
того же механизма, что и в монокристалле тетра-
хлорцинката рубидия – процессом заморажива-
ния подвижности доменной структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показали, что наблю-
даемое в эксперименте увеличение глубины дис-
персии Δε при охлаждении образца преимуще-
ственно обусловлено увеличением концентрации
релаксаторов и ростом значения их дипольного

момента. Это дает основание предполагать, что
в композите с понижением температуры, начи-
ная с Тi, происходят непрерывное зарождение по-
лярных структур и увеличение их дипольного мо-
мента подобно тому, как это имеет место в сегне-
тоэлектриках с размытым фазовым переходом.

По-видимому, релаксаторами, обусловливаю-
щими дисперсию диэлектрического отклика, яв-
ляются полярные микрообласти, подобные тем,
что образуются в сегнетоэлектриках с размытым
фазовым переходом, сегнетоэлектрические доме-
ны, а также области несоразмерной фазы, ди-
польный момент которых не скомпенсирован в
пределах нанокристаллита.

Анализ особенностей диэлектрического от-
клика показал, что в сегнетофазе наночастиц
Rb2ZnCl4 формируется доменная структура, по-
движность которой замораживается при Tf ≈ 162 К.

Обнаружено, что характерное время диэлек-
трической релаксации в области замораживания
подвижности доменной структуры подчиняется
закону Фогеля–Фулчера с температурой T0 ≈ 149 К,
приблизительно такой же, как и в объемном мо-
нокристалле Rb2ZnCl4.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации в рамках государственного задания
(проект № FZGM-2023-0006).

Рис. 5. Температурные зависимости мнимой компоненты комплексной диэлектрической проницаемости на ча-
стотах 5 (1), 10 (2), 50 (3) и 500 (4) кГц, полученные в режиме охлаждения. На вставке – зависимость lnτ от 1/(Т – T0).
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ВВЕДЕНИЕ
Переход от микро- к наноэлектронике в суще-

ственной степени связан с развитием технологий
получения новых материалов, среди которых осо-
бенно эффективными являются гетерогенные на-
носоставы и наноструктуры, позволяющие ме-
нять свойства используемых материалов с помо-
щью размерных эффектов на наноуровне. Среди
указанных материалов особое место занимают
композиты с сегнетоэлектриками в качестве внед-
ренной компоненты, для которых за счет подат-
ливости кристаллической решетки вблизи фазо-
вого перехода (ФП) в сегнетоэлектрическое (СЭ)
состояние диапазон вариации свойств гетероген-
ного материала оказывается особенно большим.

Одной из характеристик, важных для практи-
ческих применений указанных материалов, явля-
ется величина температурного интервала, в кото-
ром в рассматриваемых композитах наблюдаются
СЭ-свойства. Многочисленные эксперименталь-
ные исследования показывают, что практически
во всех изученных СЭ-нанокомпозитах наблюда-
ется смещение температуры Кюри (ТC) [1–5], ко-
торое по сравнению с однородными сегнетоэлек-

триками, используемыми в качестве внедрений,
происходит как в сторону высоких, так и в сторо-
ну низких температур. Фактором, понижаю-
щим ТС в указанных композитах, являются депо-
ляризующие поля связанных зарядов спонтанной
поляризации, возникающие вблизи границ СЭ-
включений [6]. Другим фактором, оказывающим
значительное влияние на взаимодействия матри-
цы и СЭ-внедрения, являются механические на-
пряжения на границе компонент композитного
материала, которые, как показывают расчеты,
могут приводить как к понижению, так и к повы-
шению температуры перехода в полярное состоя-
ние.

Одновременно со смещением температуры пе-
рехода в полярное состояние в СЭ-композитах
меняются их диэлектрические и другие характе-
ристики, в том числе спонтанная поляризация,
коэрцитивное поле, доменная структура, диэлек-
трическая восприимчивость, включая зависи-
мость диэлектрических свойств от частоты. В на-
стоящей работе кратко рассмотрим влияние фак-
торов, контролирующих границы полярной фазы
СЭ-композитов, а также изменение диэлектриче-
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ских свойств данных материалов по сравнению с
однородными сегнетоэлектриками.

ВЛИЯНИЕ ДЕПОЛЯРИЗУЮЩИХ ПОЛЕЙ
И ЭФФЕКТОВ ЭКРАНИРОВАНИЯ 

НА ТЕМПЕРАТУРУ ПЕРЕХОДА 
В ПОЛЯРНОЕ СОСТОЯНИЕ 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КОМПОЗИТОВ
Оценка влияния деполяризующих полей и эф-

фектов их экранирования на положение точки
Кюри СЭ-композитов проводилась в [6] на при-
мере одиночного окруженного диэлектриком
сферического СЭ-включения, внедренного в изо-
тропную диэлектрическую матрицу.

С учетом вклада деполяризующих полей (рис. 1)
термодинамический потенциал F данного компо-
зита приобретает вид

(1)

где R – радиус включения, P – поляризация СЭ-
включения, ε – диэлектрическая проницаемость
линейного диэлектрика, окружающего СЭ-вклю-
чение.

Положение точки Кюри указанного компози-
та определяется из модификации за счет влияния
деполяризующих полей коэффициента a при
квадратичном члене разложения F. Без учета
экранирования точка Кюри  в рассматривае-
мом сегнетоэлектрике с ФП второго рода пони-
жается в соответствии с выражением

(2)

где  При наличии достаточно сильно-
го экранирования термодинамический потенци-
ал F рассматриваемого композита становится
равным [6]:

( )
( ) ( ) ( ) 

= + +  π+ + 

22 2
3

2 2

4π 1 4π ε 4π ,
2 8 31 2ε 1 2ε

PP PF a R

*
CT

( )
= −

+ 0

2π* ,
1 2εc cT T

a

= ∂ ∂0 / .a Tа

(3)

а точка Кюри меняется в соответствии с выраже-
нием

(4)

где ε – диэлектрическая проницаемость неполяр-
ной матрицы, окружающей СЭ-включение, C –
константа Кюри–Вейса, Λ – длина экранирова-
ния, R – радиус СЭ-включения.

Согласно (2) при отсутствии эффектов экра-
нирования деполяризующего поля связанных за-
рядов спонтанной поляризации на поверхности
включений для сферического СЭ-включения в
диэлектрическую матрицу смещение точки Кюри
определяется отношением константы Кюри СЭ-
включения к диэлектрической проницаемости
линейной матрицы C/ε.

При обычных константах Кюри–Вейса C для
материалов с ФП второго рода ~103 К и диэлек-
трической постоянной диэлектрической матри-
цы ε ~10 указанный сдвиг точки Кюри составляет
очень большую величину (порядка сотни градусов).

При наличии эффектов экранирования сме-
щение температуры перехода уменьшается умно-
жением указанной величины на понижающий
коэффициент, равный отношению длины экра-
нирования к радиусу СЭ-включения (форму-
ла (4)). В обычных условиях длина экранирова-

ния (где T – абсолютная темпера-
тура, n – концентрация носителей, e – заряд
электрона) составляет ~10–7 см, т.е. величину по-
рядка постоянной элементарной ячейки. При
R ~ 10–6 см понижающий коэффициент равен 0.1,
т.е. сдвиг точки Кюри становится равным ~10°,
что по порядку величины совпадает с наблюдае-
мыми в эксперименте смещениями точки Кюри в
СЭ-композитах.

В реальных СЭ-композитах смещение точки
Кюри определяется действием ряда факторов,
поэтому выявить влияние именно деполяризующих
полей достаточно трудно. Тем не менее существует
пример, когда можно наблюдать реальное влияние
деполяризующего поля. Таким примером может
являться СЭ-композит нанокристаллическая цел-
люлоза + нитрит натрия (НКЦ + NaNO2), у кото-
рого точка Кюри смещена вниз по шкале темпера-
тур примерно на 40°С по сравнению с объемным
нитритом натрия [7]. На это указывает уменьше-
ние поляризации с ростом температуры до мини-
мального значения, при температуре ~110°С отно-
сительно объемного NaNO2 (TС = + 164°С) (рис. 2).
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Рис. 1. Распределение связанных зарядов спонтанной
поляризации и зарядов экранирования вблизи сфе-
рического сегнетоэлектрического включения в ди-
электрическую матрицу [6].
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В пользу утверждения, что в композите НКЦ +
+ NaNO2 при температуре 110°С происходит
именно ФП в неполярную фазу, указывает также
поведение показанной на рис. 3 зависимости от
обратной температуры эффективной проводимо-
сти, для которой в исследуемом интервале на-
блюдается излом при 110°С. Аналогичная анома-
лия проводимости наблюдалась для объемного
NaNO2 при ФП в полярную фазу при +164°С.

Заметное снижение точки Кюри в композите
НКЦ + NaNO2 предположительно обусловлено
тем, что в нем в отличие от композита нанокри-
сталлическая целлюлоза + триглицинсульфат
(НКЦ + ТГС) взаимодействие матрицы с окруже-
нием реально ослаблено или полностью отсут-
ствует из-за того, что в нитрите натрия нет водо-
родных связей, обеспечивающих сильное взаи-
модействие матрицы с внедряемым материалом.

Другим проявлением влияния деполяризую-
щих полей и эффектов экранирования является
поведение СЭ-композита триглицинсульфат–
кремнезем [8]. В этом композите изучение ди-
электрической проницаемости для свежеприго-
товленных образцов показывает точку Кюри,
равную ~100°С (рис. 4).

Столь высокая точка Кюри по сравнению с
TС = 49°C для чистого ТГС, по-видимому, обу-
словлена суммарным повышающим действием
механического взаимодействия матрицы и внед-
рения через систему водородных связей и пони-
жающим действием эффектов экранирования.
Эксперимент показывает, что после выдержки в
течение ~1000 ч точка Кюри в данном композите
смещается в область высоких температур пример-

но на 35°С. Указанное повышение может быть
связано с проходящими в течение выдержки об-
разцов в сегнетофазе процессами экранирования
зарядов спонтанной поляризации в местах кон-
тактов СЭ-материала с диэлектрическими вклю-
чениями.

Рис. 2. Температурная зависимость поляризации для
сегнетоэлектрического композита НКЦ + NaNO2 (1)
и матрицы НКЦ (2) [7].
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Рис. 3. Зависимость проводимости от обратной тем-
пературы для композита НКЦ + NaNO2 при различ-
ных частотах [7].
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постоянной композита ТГС–кремнезем для свеже-
приготовленных образцов (1) и образцов после вы-
держки ~1000 ч (2) [8].
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Корреляционными приграничными взаимо-
действиями, повышающими TС рассматриваемых
СЭ-композитов, вероятно, осуществляется фик-
сация поляризации в СЭ-компоненте благодаря
взаимодействиям на границе компонент через
систему водородных связей, присутствующих в
обеих компонентах. На это указывает, в частно-

сти, корреляция между значительным высоко-
температурным смещением точки Кюри в компо-
зитах кремнезем–триглицинсульфат и изменени-
ями в ИК-спектрах водородных связей данного
композитного материала по сравнению с его ком-
понентами: появление новых минимумов в ИК-
спектре поглощения для композита 50%-ного
SiO2 на волновых числах 2609, 2709, 2852 см–1 или
явное увеличение минимумов для композита
25%-ного SiO2 на волновых числах 2853 и
2923 см–1 [9].

На рис. 5 представлены изменения темпера-
турного поведения диэлектрической проницаемо-
сти еще в одном композите на основе триглицин-
сульфата: ТГС–наноцеллюлоза (xНКЦ–(1-x)TГС).
Из рисунка следует, что наличие неполярной ди-
электрической компоненты приводит к суще-
ственному расширению температурного суще-
ствования полярной фазы в этом композите (вы-
ше 49°C), которое зависит от относительной доли
неполярной фазы.

Как видно из рис. 5, взаимодействие СЭ- и ди-
электрической компонент вызывают затягивание
полярной фазы в СЭ-композите ТГС–наноцел-
люлоза по сравнению с однородным ТГС при-
мерно до 120°C [10–12]. При этом в γ-облученных
[13] образцах xНКЦ–(1–x)TГС наблюдается об-
щее снижение точек Кюри, характерное при дей-
ствии облучения для всех концентраций компо-
нент, по сравнению с необлученными материала-
ми (табл. 1).

МЕХАНИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 
МАТРИЦЫ И ВНЕДРЕННОГО МАТЕРИАЛА 

В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
КОМПОЗИТАХ

Следующим важнейшим фактором, оказываю-
щим влияние на положение точки Кюри в СЭ-ком-
позитах, является механическое взаимодействие
матрицы и внедрения (рис. 6). Как показано в [14],
возникновение значительных температурных на-
пряжений в композиционном материале через
электрострикционную связь из-за различия тепло-
вых и упругих характеристик его компонент так-
же оказывает существенное влияние на поляри-
зованное состояние СЭ-компоненты и может
привести к изменению температуры перехода в
полярное состояние.

Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости (а) и тангенса угла диэлектрических
потерь (б) для композита НКЦ x–TГС1 – x с разным
массовым соотношением составов и наночастиц цел-
люлозы для x = 0.2 (1), 0.3 (2), 0.5 (3), 0.7 (4), 0.9 (5),
1 (6) [10].
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Таблица 1. Изменение положений точек Кюри под действием γ-облучения в композитах с разной концентрацией
компонент

xНКЦ–(1 – x)TГС, TC, °C х = 0.2 x = 0.3 x = 0.5 x = 0.7 x = 0.9 x = 1

Необлученные образцы 52 56 83 102 112

γ-облученные образцы композитов на основе кристаллов ТГС 49.7 54 75.5 96 105
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Указанное взаимодействие в [14] описано на
примере конкретных СЭ-нанокристаллов, сфор-
мированных внутри пор диэлектрической матри-
цы и прочно связанных с окружающим материа-
лом на границе раздела. Система матрица–вклю-
чения при расчетах предполагается свободной от
упругих деформаций и сопутствующих внутренних
напряжений при температуре роста Tg, превышаю-
щей температуру TC перехода от параэлектрической
к СЭ-фазе. При охлаждении до температур T < TC в
рассматриваемой системе возникают упругие де-
формации из-за разницы в коэффициентах теп-
лового расширения разнородных материалов
компонент, что и приводит при Т = TC к возник-
новению спонтанных напряжений внутри вклю-
чения. Согласно литературным данным такая си-
туация наблюдается практически во всех наибо-
лее часто исследуемых системах: NaNO2 в SiO2
[15], сегнетовой соли в SiO2 [16], сегнетовой соли
в порах Al2O3 [17], ТГС в опаловой матрице и в
матрице SBA-15 [18], P(VDF60/Tr40) в матрице
SiO2 [19], NaNO2 в силикатной матрице МСМ-41
[20]. Приведенный список показывает, что дан-
ный деформационный эффект является универ-
сальным для композитных материалов.

Подробный расчет с использованием приве-
денных данных для эллипсоидального СЭ-вклю-
чения, встроенного в линейную упругую матрицу
(в виде кварцевого стекла), показывает следую-
щее [14]. В случае внедрений в кристаллах BaTiO3
и PbTiO3 их упругое трехмерное сжатие матрицей
может изменить с первого на второй порядок се-
гнетоэлектрического ФП в итоговом материале.
Кроме того, механическое взаимодействие вклю-
чения с матрицей сдвигает температуры струк-
турных переходов между различными СЭ-состоя-
ниями и даже устраняет некоторые существую-
щие СЭ-фазы в ненапряженных кристаллах
BaTiO3 и Pb(Zr05Ti05)O3. Другим важным эффек-
том упругого сжатия является понижение сим-
метрии СЭ-состояний в эллипсоидальных вклю-
чениях, где орторомбические и моноклинные фа-
зы могут образовываться вместо тетрагональных
и ромбоэдрических объемных аналогов. Проведен-
ные термодинамические расчеты показывают, что
диэлектрические характеристики изученных сегне-
тоэлектриков-перовскитов также чувствительны к
сжатию, индуцированному матрицей. В частности,
диэлектрические пики, возникающие при струк-
турных переходах между различными СЭ-фазами
в BaTiO3, оказываются значительно выше в сфе-
рических включениях, чем в отдельно стоящем
кристалле. По-видимому, это связано, в том чис-
ле, с возрастанием податливости материала за
счет изменения рода ФП с первого на второй.

Исследование механических взаимодействий
между матрицей и включениями в СЭ-компози-

тах на основе кристаллов группы KH2PO4 прово-
дилось в [21]. Изучение композитов с СЭ-матери-
алами группы дигидрофосфата калия, внедрен-
ными в пористые стеклянные матрицы со
средним размером сквозных пор 7, 46 и 320 нм,
обнаруживает общее повышение температур ФП
во всех внедренных частицах по сравнению с со-
ответствующими объемными материалами [21]
(табл. 2).

Как видно из представленных данных, практи-
чески во всех изученных материалах для всех раз-
меров пор наблюдается близкое к монотомному
увеличение точек Кюри с уменьшением размеров
пор. Установлено, что смещение TC в исследуе-
мых материалах обусловлено зависимостью TC от
деформаций растяжения частиц (“барический эф-
фект”) вследствие разных температурных коэф-
фициентов линейного расширения внедренного
материала и матрицы. Микроскопический меха-
низм этого эффекта заключается в ослаблении
туннелирования протонов благодаря удлинению
двух минимумных водородных O–H···O-связей.

Рис. 6. Сегнетоэлектрическое включение, внедрен-
ное в линейную упругую среду [14].
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Таблица 2. Изменение положения точек Кюри в ком-
позитах с материалами группы дигидрофосфата калия,
внедренными в пористые стеклянные матрицы с раз-
ными размерами пор

Примечание. Измерения выполнены в режиме нагревания.

TC, °C

Размеры пор Объемный 
материал 320 нм 46 нм 7 нм

NH4H2PO4 –123 –121 –120 –118
KH2PO4 –151 –149 –148 –140
CsH2PO4 –119 –116 –115 –114
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УВЕЛИЧЕНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
ОТКЛИКА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

КОМПОЗИТОВ

Одним из наиболее важных для практических
применений направлений влияния гетерофазной
структуры СЭ-материалов на их свойства являет-
ся воздействие сложной структуры СЭ-компози-
тов на их диэлектрические свойства. Наряду с
тривиальным понижением общей величины ди-
электрического отклика указанного композита,
связанным с уменьшением массовой доли СЭ-со-
ставляющей в его суммарном составе, в данных
материалах иногда наблюдается увеличение ди-
электрического отклика композита по сравнению
с откликом только СЭ-составляющей. Приведем
возможные причины данного поведения компо-
зитных СЭ-структур.

Одной из таких причин является несиммет-
ричность силового профиля, контролирующего
смещение сегнетоактивных ионов под воздей-
ствием электрического поля (рис. 7).

Рассмотрим СЭ-композит с достаточно мел-
кими СЭ-включениями в неполярную матрицу,
для каждого из которых реализуется однодомен-
ное состояние. Будем предполагать, что рассмат-
риваемый в качестве включения сегнетоэлектрик
имеет кубическую структуру в высокотемпера-
турной фазе. Отдельные включения в общем слу-
чае имеют различным образом ориентированные
векторы спонтанной поляризации P, обусловлен-
ные разными ориентациями кристаллографиче-
ских осей включений. Обрыв векторов поляриза-
ции P(r) на границах включений создает случай-
ное поле соответствующих им связанных зарядов.
Легко видеть, что действие указанного поля на се-
гнетоактивные частицы, находящиеся за счет не-
линейных эффектов в несимметричном эффек-
тивном потенциале, приводит в среднем к укора-
чиванию вектора поляризации, поскольку в
одном и том же поле сместить сегнетоактивные
частицы к центру потенциала гораздо легче, чем

на периферию. Укороченный за счет этого вектор
поляризации попадает в область с меньшей кру-
тизной термодинамического потенциала, что эф-
фективно и приводит к возрастанию диэлектри-
ческой проницаемости такого материала.

Рассмотрим данный эффект на простом при-
мере СЭ-внедрений с ФП второго рода. Термоди-
намический потенциал F для материала однород-
ных СЭ-внедрений в композит можно предста-
вить в виде зависимости

(5)

Здесь коэффициенты a > 0, b > 0, с > 0. Послед-
нее условие приводит к спонтанной поляриза-
ции Pi, направленной вдоль одной из кристалло-
графических осей с длиной вектора спонтанной
поляризации

(6)

Обрыв разнонаправленных векторов спонтан-
ной поляризации на границах СЭ-включений в
композиционном материале приводит к возник-
новению связанных зарядов на границах указан-
ных включений и соответствующих им деполяри-
зующих электрических полей. Учет действия ука-
занных полей приводит к уменьшению длины
вектора спонтанной поляризации и увеличению
эффективной диэлектрической проницаемости
композита

(7)

где

(8)

ε – усредненная по направлениям диэлектриче-
ская проницаемость материала, окружающего
вектор поляризации, χ – средняя диэлектриче-
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Рис. 7. Смещение под действием электрического поля сегнетоактивных частиц в несимметричном силовом потенци-
але: a – частица в равновесном положении потенциала в отсутствие поля; б, в – смещение частицы из равновесного
положения в стороны роста и уменьшения поляризации [15].
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ская восприимчивость композита без учета влия-
ния на нее случайных электрических полей заря-
дов на границах СЭ-включений. Таким образом,
эффективная диэлектрическая проницаемость
СЭ-композита при прочих равных условиях будет
возрастать из-за появления в нем случайного
электрического поля [22].

Характерной чертой диэлектрических свойств
СЭ-композита НКЦ + NaNO2 является наличие
значительной дисперсии диэлектрической про-
ницаемости в СЭ-фазе.

Из представленных на рис. 8 зависимостей
видно, что при всех исследуемых температурах
значения как ε', так и ε" резко увеличиваются с
уменьшением частоты. При этом чем больше тем-
пература, тем больше значения ε' и ε". Результаты
изучения частотных зависимостей проводимости
для композита НКЦ + NaNO2 показывают, что
значения проводимости в этом композите доста-
точно сильно зависят от частоты при температу-
рах ниже 108°C. При более высоких температурах
на частотной зависимости проводимости наблю-
даются пологие, не зависящие от частоты участ-
ки, которые расширяются с ростом температуры.
Наличие пологих, не зависящих от частоты участ-
ков σac, соответствующих статической проводи-
мости, обычно связывается с миграционной по-
ляризацией, обусловленной накоплением заря-
дов вблизи электродов или на границах фаз в
многокомпонентном материале.

Высокие значения диэлектрической проница-
емости, тангенса угла диэлектрических потерь,
наблюдаемые для композита НКЦ + NaNO2 в об-
ласти низких частот и наблюдаемые здесь особен-
ности дисперсии диэлектрических свойств могут
быть связаны с миграционной поляризацией,
аналогичной поляризации Максвелла–Вагнера в
случае гетерофазного материала. Различие состо-
ит в том, что в случае эффекта Максвелла–Вагне-
ра наблюдаемая диэлектрическая релаксация
связана с образованием и релаксацией слоев сво-
бодных зарядов на границах различных фаз мно-
гокомпонентного материала, а в данном случае
реализуется эффект экранирования непосред-
ственно зарядов, создающих поле в композите
(рис. 9).

Согласно условиям эксперимента наноканалы
целлюлозы, являющейся в исследуемом компо-
зите матрицей, расположены перпендикулярно
поверхности образцов. Присутствующие во внед-
ряемом в композит сегнетоэлектрике нитрита на-
трия ионы Na+ и компенсирующие их отрица-
тельно заряженные ионы во внедрении, а также
заряженные примеси, находящиеся непосред-
ственно в целлюлозе, перемещаются под дей-
ствием приложенного внешнего переменного
электрического поля в пределах отдельных фаз
композитного материала, создавая на низких ча-

стотах эффект экранирования приложенного по-
ля [7]. При этом толщины слоев, в которые про-
никает приложенное внешнее поле, и в стенках
целлюлозы, и в материале внедрения уменьшают-
ся, что приводит к эффективному росту емкостей
соответствующих наноканалов, поскольку экрани-
рующие заряды играют роль подвижных электро-
дов, эффективно “закорачивающих” экраниро-
ванные области. Образующие композит емкости
в виде перпендикулярных поверхности образца
стенок целлюлозы и трубчатых СЭ-заполнений
расположены параллельно, поэтому указанное
перераспределение электрических полей в ком-
позите в результате приводит к эффективному
увеличению регистрируемой емкости, а значит,
и диэлектрической проницаемости композита.

На высоких частотах экранирующий заряд не
успевает образоваться, поэтому эффективное
возрастание емкости за счет “закорачивания” части

Рис. 8. Частотные зависимости реальной (a) и мни-
мой (б) частей комплексной диэлектрической прони-
цаемости композита НКЦ + NaNO2 [7].
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объема материала отсутствует. Граничной частотой,
разделяющей ситуации с наличием и отсутствием
эффекта экранирования, является обратное время
зарядки–разрядки емкостей, соответствующих
компонентам композита, через их сопротивле-
ние. С ростом температуры данное время умень-
шается, что приводит к сдвигу максимума танген-
са угла диэлектрических потерь в область высо-
ких частот.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обобщая приведенные результаты изучения

поведения различных СЭ-композитов, можно от-
метить выявление в них значительных, основан-
ных на фундаментальных закономерностях воз-
можностей по управлению свойствами данных
материалов. В первую очередь это касается воз-
можности существенного расширения темпера-
турного интервала существования в указанных
материалах полярного состояния, обладающего
полезными эксплуатационными характеристи-
ками.

Проведенные исследования показали, что
температурный интервал можно расширить как в
сторону низких температур за счет уменьшения
“опрокидывающего” воздействия на поляриза-
цию деполяризующих полей зарядов на границах
СЭ- и диэлектрической компонент, контролируя
процессы проводимости в материале, так и в сто-
рону высоких температур за счет контроля меха-
нического взаимодействия линейной диэлектри-
ческой матрицы с СЭ-включением.

Другой практически важной особенностью
композитов сегнетоэлектрик–диэлектрик явля-
ется возможность повышать в них диэлектриче-
ский отклик. Одной из причин его роста является

эффективное смещение равновесных положений
сегнетоактивных ионов в состояние с меньшей
крутизной силового потенциала в нелинейной
сегнетоактивной среде под действием электриче-
ских полей зарядов на границах случайно ориен-
тированных СЭ-включений.

Кроме того, приведенные в литературе резуль-
таты термодинамических расчетов выявили силь-
ное влияние упругого трехмерного сжатия на ди-
электрический отклик СЭ-нанокомпозитов. В
частности, обнаружено, что в случае внедрения
вытянутого сфероида BaTiO3 в матрицу SiO2 ди-
электрическая проницаемость вдоль псевдокуби-
ческой оси, ортогональной направлению поляри-
зации, превышает 104 в безразмерных единицах
при комнатной температуре.

Дополнительной причиной роста диэлектри-
ческой проницаемости СЭ-композитов, по-ви-
димому, является увеличение податливости мате-
риала в области температуры ФП в полярную фа-
зу за счет изменения рода ФП с первого на
второй.

Еще одной возможностью получения в СЭ-
композитах большего диэлектрического отклика
является наличие в них на низких частотах мигра-
ционной поляризации, аналогичной поляриза-
ции Максвелла–Вагнера. Процессы экранирова-
ния приложенного к композиту внешнего элек-
трического поля на низких частотах происходят
таким образом, что толщины слоев, в которые
проникает приложенное внешнее поле, умень-
шаются, что приводит к эффективному росту ем-
костей соответствующих наноканалов компози-
та, поскольку экранирующие заряды играют
здесь роль подвижных электродов, эффективно
“закорачивающих” экранированные области.

Рис. 9. Механизм экранирования приложенного поля в синтезированном композите; λ – глубина заполнения, d – тол-
щина образца [7].
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СИДОРКИН и др.

Это и означает эффективное увеличение диэлек-
трической проницаемости композита.
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