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Рассматриваются вопросы, связанные с влиянием неоднородного распределе-
ния примеси на свойства сегнетоэлектрических водорастворимых кристаллов.
На примере кристаллов триглицинсульфата со специально созданным периоди-
ческим послойным распределением примеси ионов хрома показано, что свойства
таких кристаллов (диэлектрическая проницаемость, спонтанная поляризация,
пирокоэффициент) отличаются от свойств кристаллов триглицинсульфата со
случайным образом распределенной примесью, а также зависят от периода
структуры неоднородных кристаллов.

Свойства сегнетоэлектрических кристаллов и применение их в
качестве пьезо- и пироактивных элементов сильно зависят от степени
их униполярности и сохранения устойчивости такого состояния. В
свою очередь, в появлении униполярности и закреплении определенной
доменной структуры в сегнетоэлектрических кристаллах с примесями
большую роль должно играть неравномерное распределение приме-
си [1,2]. Например, известно, что доменная структура некоторых
сегнетоэлектрических кристаллов во многих отношениях повторяет кон-
фигурацию слоев роста [3,4]. В этой связи представляет интерес иссле-
довать свойства сегнетоэлектрических кристаллов с целенаправленно
сформированным закономерно-неоднородным распределением примеси.
В данной статье представлены результаты исследования диэлектриче-
ских свойств кристаллов триглицинсульфата (ТГС) с периодическим
послойным изменением концентрации примеси ионов хрома Cr3+ в
зависимости от величины слоев с одинаковой концентрацией примеси
(периода).
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Кристаллы ТГС с периодическим послойным изменением концентра-
ции примеси ионов Cr3+ были получены путем периодического наложе-
ния в процессе роста кристаллов из растворов, содержащих примесь,
низкочастотных колебаний (вибраций) амплитудой 3 mm и частотой
20 Hz, увеличивающих скорость роста в 3–4 раза [5,6]. Поскольку
коэффициент распределения примеси для ТГС меньше единицы, то
для таких кристаллов при увеличении скорости роста наблюдается
уменьшение вхождения примеси в кристалл [7]. При периодическом
наложении вибраций на растущий кристалл периодически изменялась
скорость роста, а следовательно, и вхождение примеси в кристалл.
Концентрация примеси между слоями изменялась незначительно, при-
мерно на 0.5−0.8 · 10−3 wt.%. Период определялся временем роста
кристалла в определенном режиме — динамическом или статическом.
Были выращены неоднородные кристаллы с периодом от 30 до 250µm.
Одновременно при выращивании неоднородных полосчатых кристал-
лов выращивались из тех же растворов контрольные кристаллы со
случайным образом распределенной примесью в статическом режиме
(без наложения вибраций) и в динамическом режиме (с постоянным
наложением вибраций). Из выращенных неоднородных и контрольных
кристаллов ТГС с примесью ионов хрома перпендикулярно полярной
оси c вырезались пластинки, на которые методом напыления наносились
алюминиевые электроды таким образом, чтобы вектор поляризации был
перпендикулярен слоям с различной концентрацией примеси. Исследо-
ваны с помощью моста E7-8 температурные зависимости диэлектриче-
ской проницаемости ε, по измерениям петли гистерезиса — спонтанная
поляризация Ps и коэффициент униполярности k. Пироэлектрические
измерения проводились динамическим методом на частоте 20 Hz. В
качестве эталонного пироприемника использовались пластинки моно-
доменного ТГС с примесью L− α-аланина с известными свойствами.

Характерные кривые зависимостей ε(T) и Ps(T) выращенных кри-
сталлов представлены на рис. 1. Кривые 1, 1′ и 2, 2′ на этом рисун-
ке относятся к контрольным кристаллам, выращенным с постоянным
воздействием вибраций и в статическом режиме соответственно. Из
рис. 1 видно, что свойства кристаллов с послойным периодическим
распределением примеси зависят от размера периода. Для неоднородных
кристаллов с размером периода от 60 до 150µm наблюдалось умень-
шение значений Ps и εmax при Tεmax, размытие диэлектрического пика,
Tεmax сдвигалась в сторону высоких температур на 1.5−3◦C, а также
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Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости и спонтан-
ной поляризации кристаллов триглицинсульфата с периодическим послойным
изменением концентрации примеси ионов хрома с разным периодом (3, 3′ —
меньше 60µm, 5, 5′ — больше 150µm, 4, 4′ — от 60 до 150µm) и контроль-
ных кристаллов, выращенных с постоянным наложением вибраций (1, 1′) и в
статическом режиме (2, 2′).

увеличивалась область существования сегнетоэлектрического состояния
(рис. 1, кривые 4, 4′). Зависимости ε(T) и Ps(T) образцов со слоями
регулярной структуры выше 150µm (рис. 1, кривые5, 5′) были подобны
зависимостям ε(T), Ps (T) контрольных кристаллов, выращенных в
статическом режиме. У них наблюдалось также снижение εmax, но Tεmax

сдвигалась на 0.5−1◦C в сторону низких температур. Из-за незначи-
тельного вхождения примеси в кристалл и более однородной структу-
ры [6] зависимость ε(T) и Ps(T) контрольных кристаллов, выращенных
при постоянном воздействии вибраций и неоднородных кристаллов с
периодом менее 60µm (рис. 1, кривые 3, 3′) были почти аналогичны
зависимостям ε(T) и Ps(T) кристаллов чистого ТГС. Различие свойств
неоднородных кристаллов и контрольных связано, по-видимому, с тем,
что в неоднородных кристаллах с периодическим последовательным
изменением концентрации примеси существует некоторый регулярный
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Рис. 2. Температурная зависимость пирокоэффициента кристаллов триглицин-
сульфата с периодическим послойным изменением концентрации примеси ионов
хрома с разным периодом (3 — меньше 60µm, 5 — больше 150µm, 4 — от 60
до 150µm) и контрольных кристаллов, выращенных с постоянным наложением
вибраций (1) и в статическом режиме (2).

градиент примеси, который формирует в кристалле в направлении
градиента значительные внутренние поля [8]. Этот фактор в таких
кристаллах является более сильным по сравнению со структурными
нарушениями, вызванными введением примеси, и поэтому интервал
существования сегнетофазы, т. е. Tε max, сдвигается у неоднородных
кристаллов в сторону высоких температур [9], а также уменьшается
доля переполяризующегося объема, т. е. уменьшается Ps.

О стабильном униполярном состоянии, возникающем при неоднород-
ном введении примеси, свидетельствует и тот факт, что серия нагреваний
(до 90◦C) и охлаждений с переходом через точку Tc практически
не изменяла коэффициент униполярности неоднородных кристаллов, в
то время как k кристаллов, легированных случайным образом, резко
уменьшался.

Зависимость пирокоэффициента γ от температуры для кристаллов
с послойным периодическим распределением концентрации примеси
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ионов Cr3+ с размером слоев от 60µm до 150µm была подобна зависи-
мости γ(T) кристаллов ТГС, легированных L−α-аланином, устойчивое
униполярное состояние которых достигается за счет существования
в кристаллах высокого внутреннего поля смешения Ein, создаваемого
однонаправленными нереверсируемыми диполями глицина [10] (рис. 2).
Нагревание исследуемых образцов с неоднородным распределением
примеси выше Tc не снижало существенно величину γ при температуре
20◦C. Для таких же контрольных образцов наблюдалось резкое умень-
шение γ при T = 20◦C.

Зависимость свойств кристаллов с послойным периодическим изме-
нением концентрации примеси от размеров периода структуры нужно,
по-видимому, связать с влиянием дефектной структуры на доменную.
Особенно эффективно это влияние в нашем случае проявилось, когда
размеры слоев с различной концентрацией примеси были сравнимы
со средними размерами доменов исследуемых кристаллов (50–150µm).
При исследовании методом нематических жидких кристаллов [10] до-
менной структуры неоднородных кристаллов ТГС было установлено, что
в образцах с периодом структуры от 60 до 150µm вдоль оси образуется
довольно упорядоченная по слоям с различной концентрацией примеси
доменная структура. Для кристаллов с периодом структуры менее 60µm
и более 200µm, а также для контрольных кристаллов были характерны
неупорядоченные линзовидные домены, размер которых не превышал
30µm.

Таким образом, доменная структура и свойства кристаллов ТГС с
периодическим послойным изменением концентрации примеси ионов
хрома во многом определяются размером периода примесной структуры.
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