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ФИЗИКА

Г. А. СМОЛЕНСКИЙ, М. А. КАРАМЫШЕВ и К. И. РОЗГАЧЕВ

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ

(Представлено академиком А. Ф. Иоффе 7 У 1951)

Знак объемной электрострикции (X*) сегнетоэлектрика может быть 
определен по температурной зависимости его коэффициента линейного 
расширения: если кривая, представляющая зависимость коэффициента 
линейного расширения сегнетоэлектрика от температуры, имеет в точке 
Кюри минимум, то электрострикция положительная, если максимум,

Рис. 1. Температурная зависимость коэффициента линейного расширения 
некоторых твердых растворов ВаТЮ3 — BaZrO3. 1 — BaTiO3/BaZrO3 = 

= 95'5, 2 — 80/20, 3— 60/40 (в мол. %)

то отрицательная. Примером сегнетоэлектрика с положительной объем­
ной электрострикцией может служить PbTiO3, а с отрицательной 
PbZrO3 (что было установлено Г. А. Смоленским в 1949 г.). Следует 
отметить, что у первого отношение осей с / а больше единицы, а у 
второго — меньше единицы.

Исследование коэффициента линейного расширения в зависимости от 
температуры твердых растворов BaTiO3 — BaZrO3 и ВаТЮ3 — BaSnO3 
показало, что объемная электрострикция по мере увеличения концен­
трации BaZrO3 и BaSnO3 вначале уменьшается, затем проходит через 
нуль и становится отрицательной (см. рис. 1). Из этих данных следует, 
что в сегнетоэлектрической области отношение осей с / а для иссле­
дуемых твердых растворов при малых концентрациях BaZrO3 (BaSnO3) 
должно быть больше единицы. При дальнейшем увеличении BaZrO3 
(BaSnO3) отношение осей должно стать равным единице, а затем меньше 
единицы.

Одновременно с исследованием температурного хода коэффициента 
расширения были изучены и другие свойства этих твердых растворов. 
Некоторые результаты этих измерений приводятся в табл. 1 и на 
рис. 2 и 3.
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Таблица 1

Состав в мол. процентах Знак объемной 
электрострик­

ции

Спонтанная 
поляризация 

Р X 10* с 
в кул/см*

Индуциров. поля- 
ризац. в точке 
Кюри при Е = 

= 17 кв/см 
Р X 10е ин 
в кул/см*

Коэрцитивная 
сила при 776=0,8 

в кв/смBaTiO, BaZrO,

100 0 > 0 12,7 6,5 3,56
85 15 > 0 —6,9 7,0 1,64
80 20 ~ 0 —8,3 9,4 2,00 (?)
75 25 < 0 —5,8 7,2 2,34

Исследования производились на поликристаллических образцах с 
открытой пористостью не более 0,5%, по обычной керамической техно­
логии.

Рассмотрение результатов данных исследований позволило сделать 
следующие выводы. Цирконат бария и станнат бария сами по себе не 

Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической про­
ницаемости твердых растворов ВаТіО3— BaZrO3 в слабых 
полях (Е s 1 в/мм) при частоте 1000 гц. 7—BaTiO3/BaZrO3= 
= 100/0, 2—90/10, 3 — 85/15, 4 — 80/20, 5 - 75/25, 6- 

70/30, 7 — 60/40 (в мол. %)

являются сегнето­
электриками. Однако 
в твердых раство­
рах BaTiO3 — BaZrO3 
(BaSnO3) при опреде­
ленных концентра­
циях ВаТЮ3 и тем­
пературах 7<0ионы 
Zr4+ (Sn4+), подобно 
ионам Ti4+, в преде­
лах домена одновре­
менно смещаются в 
одном направлении.
Электрострикцион- 

ные напряжения, вы­
зываемые этим сме­
щением ионов Ті4+ 
и Zr4+ (Sn4^), имеют 
взаимно противопо­
ложные знаки. Таким 
образом, при доста­
точной концентра­
ции ионов Zr4+ или 
Sn4+ электрострик- 
ционные напряже­
ния и, следователь­
но, деформации рав­
ны нулю. Кристалл 
и в сегнетоэлектри­
ческой области ос­
тается кубическим. 

Опыт показывает, что при дальнейшем увеличении содержания ионов 
Zr4^ или Sn4+ стрикция меняет знак и кристалл становится тет­
рагональным с отношением осей с1а<^1.

Упругие напряжения в кристалле, в том числе электрострикционные, 
затрудняют перемещение четырехвалентных ионов из одного положе­
ния равновесия, асимметрично расположенного относительно центра 
ячейки, в другое. Следовательно, при отсутствии электрострикцион-
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Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницае­
мости от напряженности поля твердых растворов 
ВаТіОз — BaSnO3 при приведенной температуре 
Т /0 = 0,87 и частоте 50 тц. 1 — BaTiO3/BaSnO3 = 
=100/0,2—95/5, 5 — 90/10, 4 — 85/15, 5—75/25 

(в мол. %)

ных напряжений диэлектрическая проницаемость и индуцированная 
поляризация сегнетоэлектрика должны достигать максимального зна­
чения. Следует иметь в виду, что в этом случае равны нулю все 
стрикционные напряжения, которые могли бы быть вызваны как обра­
зованием спонтанной поля­
ризации, так и приложением 
внешнего поля. Эти сегне­
тоэлектрики должны иметь 
весьма узкую гистерезную 
петлю, т.е. малую коэрцитив­
ную силу. Диэлектрическая 
проницаемость в зависимо­
сти от напряженности поля 
должна проходить через 
максимум при малых напря­
женностях, достигая при 
этом больших значений. Та­
кие твердые растворы явля­
ются Ясегнетомягкими“ ма­
териалами. Сегнетоэлектри­
ки с нулевой электрострик­
цией являются в известной 
мере электрическими анало­
гами пермаллоя.

Весьма интересно от­
метить, что предваритель­
но заполяризованные твер­
дые растворы с Х„ = 0 не 
на то, что эти кристаллы имеют сегнетоэлектрические свойства. Дело 
заключается в том, что пьезоэффект, подобно электрострикции, в этих 
кристаллах взаимно компенсируется. Очевидно, сегнетоэлектрики с 
различной по знаку электрострикцией имеют различный по знаку 
пьезоэффект*.

Аналогичные закономерности должны наблюдаться в твердых рас­
творах, компонентами которых являются сегнетоэлектрики с различ­
ными по знаку электрострикциями, как, например,

PbTiO3 - PbZrO3, ВаТіОз - PbZrO3, SrTiO3 - PbZrO3 
и некоторые другие.

являются

Таблица 2

Состав в мол. процентах Спонтанная 
поляризация 

насыщения при 
01 < Г< 0 

в кул/см1 ♦*

Спонтанная 
поляризация 

Г< 01 
в кул/см1

Коэрцитивная 
сила при 770=0,95 

в кв/см

Величина скачка 
коэффиц. лин. 

расширения 
в точке Кюри 

sa-10*ВаТЮ, SrTiO3

100 0 —10,0 12,7 2,0 26
90 10 8,0 —12,0 1,1 —
80 20 6,3 10,0 1,05 10
70 30 5,0 7,5 1,0 14
60 40 5,0 — 7,0 1,0 10
50 50 8,0 — 0,7 9,5
40 60 9,0 _ 0,4 9
30 70 > 6,0 — 0,5 —
20 80 — — 0,4 —
10 90 — — — —

* В данном случае не рассматривается явление сдвига.
** Oj — точка 1 низкотемпературного фазового перехода.
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Другой группой исследованных твердых растворов были смешан­
ные титанаты бария и стронция (1-6).

На рис. 4 показана температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости твердых растворов (Ba, Sr) Т1О3. В табл. 2 сведены 
основные результаты измерений.

Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницаемости твердых растворов 
(Ba, Sr) TiO3 от температуры при Е = 10 в/см и /= 1000 гц. 1 — 
ВаТіОз/SrTiO, = 100/0,2—90/10, 3-80/20, 4 — 70/30, 5—60/40,6 — 50/50, 

7 — 40/60, 3—30/70, 9 — 20/80, /0—10/90 (в мол. %)

Диэлектрическая проницаемость в пике исследованных твердых 
растворов больше, чем у титаната бария, что, повидимому, объясняется, 
в основном, уменьшением электрострикции. Спонтанная поляризация 
смешанных титанатов с увеличением концентрации SrTiO3 убывает 
немонотонно: в области состава (Вао.е, Бгод) TiO3 имеется относительный 
минимум. При охлаждении твердых растворов в точке I низкотемпе­
ратурного фазового перехода (Oj) наблюдается увеличение спонтанной 
поляризации и уменьшение коэрцитивной силы.

В точках низкотемпературных фазовых переходов (6П 92) кривая, 
представляющая зависимость коэффициента линейного расширения 
твердых растворов от температуры, так же как и в точке Кюри, имеет 
минимумы. Точки фазовых переходов твердых растворов сдвигаются 
в область низких температур медленнее при увеличении содержания 
SrTiO3, чем точка Кюри.

Авторы выражают глубокую признательность проф. П. П. Кобеко 
за помощь и постоянный интерес к работе.
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