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В 1944 г. Б. М. Вулом и И. М. Гольдман (13) был открыт сегнето­
электрик нового класса — титанат бария. В настоящее время изучению 
свойств титаната бария и его изоморфных смесей посвящено большое 
число работ (4 13). Титанат бария имеет структуру типа перовскита. 
Подобной структурой обладает ряд соединений АВО3, где под А под­
разумеваются такие двухвалентные металлы, как Бг, Ва, Сб и РЬ, а 
под В — такие четырехвалентные металлы, как Т1, /г, Бп, НТ, Тй и 
Се(9.14).

Титанат бария несколько отличается от других соединений АВО3, 
имеющих структуру типа перовскита. Расстояние между ионами ти­
тан — кислород в решетке титаната бария больше, чем сумма их 
радиусов по Гольдшмиту. В результате этого у иона титана появляется 
возможность «перемещения» внутри кислородного октаэдра, в котором 
он находится. В 1945 г. Б. М. Вул впервые высказал идею о том, что 
спонтанная поляризация в титанате бария обусловлена смещением 
ионов титана. Последние рентгеновские исследования (15) подтвердили 
эти соображения.

По современным представлениям, связь иона титана с кислород­
ными ионами является частично гомеополярной. В связи с этим ион 
титана смешается к одному из 6 соседних кислородных ионов на 
—0,1 А от центра октаэдра. Очевидно, что ион кислорода также пере­
мещается навстречу иону титана.

Асимметричное расположение ионов , титана и кислорода в эле­
ментарной ячейке титаната бария приводит к образованию дипольного 
момента, величина которого может быть определена следующим вы­
ражением:

И = + ^2^2» ( 1 )

где ег — заряд иона титана, —величина смещения иона титана отно­
сительно центра октаэдра, е2 — заряд иона кислорода, /2— величина 
смещения иона кислорода.

В дальнейшем, полагая, что большой и более жестко закреплен­
ный ион кислорода смещается навстречу иону титана на значительно 
меньшее расстояние, чем последний (/2<^Л), будем рассматривать 
только смещение четырехвалентного катиона.

Выше точки Кюри в результате воздействия теплового движения 
нахождение иона титана в любом из 6 положений равновесия, соот­
ветствующего локальному минимуму потенциальной энергии, равно­
вероятно. При понижении температуры взаимодействие между дипо­
лями преодолевает хаотическое действие теплового движения. Ионы 

405



титана в пределах домена выстраиваются вдоль одного из направле­
ний.

При проведении исследований мы исходили из предположения, 
что, несмотря на особенности титаната бария (сумма радиусов ионов 
титана и кислорода меньше, чем расстояние между нима), смещение 
ионов титана возможно в ряде других титанатов. Ионные радиусы 
по Гольдшмиту не могут служить в нашем случае критерием. Четы­
рехвалентный катион может асимметрично располагаться в кислород­
ном октаэдре даже в том случае, если сумма радиусов по Гольдшмиту 
больше, чем расстояние между ними в решетке. Подтверждением 
этого может служить сам титанат бария, у которого «проникновение» 
электронных оболочек ионов за пределы гольдшмитовских радиусов 
происходит на 0,05 А. Исходя из этих представлений, мы вправе были 
ожидать проявления сегнетоэлектрических свойств и у других тита­
натов.

Действительно, экспериментально было установлено, что все тита­
наты двухвалентных металлов, имеющих структуру типа перовскита, 
за- исключением титаната кальция, являются сегнетоэлектриками. 
В табл. 1 приведены температуры Кюри этих титанатов.

Таблица 1

Вещество
Расстояние 

между ионами 
титан—кис­
лород в X

Т-ра 
Кюри в ’К

Титанат кальция .'. . . 
» стронция . . . .
» бария . . . . .

» кадмия...............
» свинца ...............

1,91
1,949 
1,992 
2,013
1,90
1,948 
2,072

Согласно Мэзону и Маттиасу (16), температура Кюри определяется 
следующим выражением:

„ — ^гаР-а 
0 ЗА(1 — рла) ’

где ₽ — коэффициент Лорентца, п — число ионов титана в 1 см3, 
к—-постоянная Больцмана, а — квазиупругая поляризуемость молекулы 
АТЮ3.

На основании уравнения (2) можно заключить, что температура 
Кюри титанатов меняется, главным образом, за счет изменения вели­
чины их дипольного момента. Последний, в свою очередь, зависит 
от размеров кислородного октаэдра и степени гомеополярного харак­
тера связи.

Температура Кюри щелочноземельных титанатов, как и следовало 
ожидать из теоретических предпосылок, резко снижается по мере 
уменьшения расстояния между ионами титан — кислород (табл. 1). 
Титанат кальция уже, повидимому, не «успевает» стать сегнетоэлек­
триком.

Титанат кадмия и титанат свинца имеют более высокие темпера­
туры Кюри, чем следовало ожидать, исходя из размеров их октаэдров. 
Очевидно, в титанатах кадмия и свинца двойственный характер связи 
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титан — кислород выражен в большей степени, чем в щелочноземель­
ных титанатах, в результате чего ионы титана смещаются относительно 
центра элементарной ячейки на большие расстояния.

Наряду с титанатами были изучены электрические свойства цирко­
натов двухвалентных металлов, имеющих структуру типа перовскита. 
Можно было ожидать, что цирконаты если и являлись сегнетоэлек­
триками, то при более низких температурах по сравнению с соот­
ветствующими титанатами. Радиус иона циркония больше радиуса иона 
титана и гомеополярный характер связи кислорода с цирконием, по 
всей вероятности, выражен в меньшей степени, чем у кислорода 
с титаном. Действительно, как нами было установлено, из циркона­
тов сегнетоэлектриком является только цирконат свинца с темпера­
турой Кюри 540° К-

Все эти сегнетоэлектрики, подобно титанату бария, имеют ниже 
точки Кюри тетрагональную структуру. В табл. 2 даны отношения 
осей с/а для некоторых из них по данным Мигоу (9).

Тщательные рентгеновские иссле­
дования^) показали, что в титанате Таблица 2
бария при переходе в сегнетоэлект­
рическую область происходит увели­
чение одной оси и уменьшение двух 
других. Это хорошо согласуется с 
представлением о коллективном сме­
щении в одном направлении ионов ти­
тана в пределах домена. Эти рассуж­
дения целиком справедливы для тита­
ната свинца. Тот факт, что отношение 

Вещество Отношение 
осей с/а

Титанат бария................ 
» свинца .... 

Цирконат свинца . . .

1,0100
1,0635 
0,988

осей у титаната свинца больше, чем у титаната бария, полностью под­
тверждает изложенные нами соображения. Очевидно, благодаря более 
сильно выраженному гомеополярному характеру связи в титанате свин­
ца ион титана смещается относительно центра октаэдра на большее 
расстояние, что приводит к увеличению тетрагональное™ решетки.

Цирконат свинца отличается от других сегнетоэлектриков АТЮ3. 
У него отношение осей меньше единицы, т. е. при переходе в сегне­
тоэлектрическую область у цирконата свинца две оси увеличиваются, 
а одна уменьшается. Это можно понять, если предположить, что ион 
циркония смещается одновременно к двум ионам кислорода.

Таким образом, показано, что сегнетоэлектрические свойства при­
сущи целому ряду титанатов двухвалентных металлов, а также цир­
конату свинца. В настоящее время все сегнетоэлектрики можно раз­
делить на два класса. К первому классу относятся сегнетовая соль, 
ее изоморфные кристаллы, фосфорнокислый и мышьяковокислый 
калий. Сегнетоэлектрические свойства этих веществ обусловлены спе­
цификой водородной связи. Ко второму классу сегнетоэлектриков 
относятся рассмотренные титанаты кадмия, стронция, бария и свинца 
и цирконат свинца, а также ряд их твердых растворов.

Поступило
29 IX 1949
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