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Исследовано влияние концентрации кальция на пироэлектрические и диэлектрические свойства кристал-

лов CaxBa1−xNb2O6 (CBN) в широком диапазоне температур. Показано, что от концентрации кальция

зависит только положение точки Кюри данного класса кристаллов. Незначительно изменяя абсолютные

величины диэлектрической проницаемости, коэрцитивного поля и остаточной поляризации, она не оказывает

влияния на характер их температурной зависимости и форму петли диэлектрического гистерезиса.

Обсуждается возможность наличия у кристаллов CBN релаксорных свойств.

1. Введение

Сегнетоэлектрические кристаллы со структурой ти-

па вольфрамовой бронзы (tungsten bronze — TB)
длительное время привлекают внимание исследовате-

лей благодаря наличию электрооптических, фоторе-

фрактивных, пьезоэлектрических и пироэлектрических

свойств, имеющих большие перспективы для практи-

ческого использования [1–7]. Наиболее широко иссле-

дуемыми являются кристаллы ниобата бария-стронция

SrxBa1−xNb2O6 (SBN) [1,5–10] со структурой тетра-

гональной TB. В то же время сравнительно низкая

температура фазового перехода [1,8] и неоднородность

поляризованного состояния по объему образцов [9–11]
кристаллов SBN делает актуальным поиск новых мате-

риалов со структурой типа тетрагональных TB на основе

ниобата бария.

Одним из новых материалов, синтезированных в

последнее десятилетие, является кристалл ниобата

бария-кальция CaxBa1−xNb2O6 (CBN). Потенциальная

возможность их практического применения обуслов-

лена высокой температурой фазового перехода (бо-
лее 200◦C) [12–16]. В отличие от монокристаллов SBN,

выращиваемых в широком диапазоне x [1,8], мате-

риал CBN существует в кристаллической фазе толь-

ко в узком интервале 0.2 < x < 0.4 [12]. Основным

исследуемым составом в настоящее время является

Ca0.28Ba0.72Nb2O6 (CBN28). Несмотря на обсуждение в

литературе его релаксорных свойств [14–16], строгие

доказательства того, что кристалл CBN28 является

релаксором, до сих пор отсутствуют. Согласно [5], одним
из основных критериев, по которому материал относят

к сегнетоэлектрикам-релаксорам, является зависимость

температуры максимума и величины диэлектрической

проницаемости в максимуме от частоты измеряемого по-

ля. В то же время авторы [14] в качестве доказательства

релаксорных свойств CBN28 приводят температурную

зависимость диэлектрической проницаемости, на кото-

рой основной максимум при фазовом переходе от часто-

ты не зависит, а частотную зависимость имеет только

дополнительный максимум при температуре параэлек-

трической фазы, по всей видимости свидетельствующий

о наличии диэлектрических потерь.

У кристаллов SBN наличие релаксорных свойств

зависит от концентрации стронция [5,8,10], в связи с

этим представляет интерес исследовать родственные

ему кристаллы CBN при разном процентном содержа-

нии кальция. В настоящей работе исследованы моно-

кристаллы CBN, выращенные методом Чохральского в

кристаллографическом направлении [001] с номиналь-

ной концентрацией кальция в расплаве 28 at.% (CBN28),
30 at.% (CBN30) и 32 at.% (CBN32).

2. Эксперимент

Исследования температурных зависимостей диэлек-

трической проницаемости, коэрцитивного поля (Ec)
и переключаемой поляризации (Pr ) проводились на

неполяризованных образцах. Измерение петель ди-

электрического гистерезиса осуществлялось по методу

Сойера−Тауэра [17]. Пироэлектрические измерения про-

водились после температурных исследований петель ди-

электрического гистерезиса. Для этого образцы поляри-

зовались двумя способами: при комнатной температуре

или в процессе охлаждения в поле из параэлектрической

фазы. Установлено, что характер координатной зависи-

мости пироэлектрического коэффициента (профиль по-

ляризации) не зависит от способа поляризации образцов.

Профиль поляризации рассчитывался с использованием

TSW-метода (thermal square wave method — метод
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прямоугольно модулированной тепловой волны опреде-

ленной частоты) [11,18,19], который основан на коли-

чественном анализе формы пироотклика и позволяет

проводить экспериментальные исследования послойного

профиля поляризации по толщине сегнетоэлектрических

образцов. В данном методе координатная зависимость

эффективного значения пирокоэффициента определяет-

ся по временно́й зависимости пиротока с помощью

формулы [11]

γeff(x) =
U(t)kT
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где γeff(x) — эффективное значение пирокоэффициента

в слое толщиной x ; ROA — сопротивление обрат-

ной связи операционного усилителя (преобразователя
ток−напряжение); T = 1/ f — период модулированного

теплового потока; ϕn = (1 + i)
√

nω/2α; τ — длитель-

ность светового импульса; α — коэффициент тепловой

диффузии; ω = 2π f — циклическая часота; f — частота

модуляции теплового потока; d — толщина образца;

S — площадь освещаемой поверхности образца; W0 —

плотность теплового потока; β0 — коэффициент погло-

щения тепла поверхностью образца; k — коэффициент

теплопроводности. В эксперименте пироотклик запи-

сывался на аналого-цифровой преобразователь, расчет

производился по полупериоду. Глубина слоя, на кото-

рую проходит температурная волна за время t < T/2,
определяется по формуле

x(t) =

√

2αt
π

, (2)

а эффективный пирокоэффициент этого слоя описывает-

ся уравнением (1).

3. Результаты и их обсуждение

Измерение температурных зависимостей диэлек-

трической проницаемости производилось на часто-

тах 100Hz, 1, 10 и 100 kHz (рис. 1). Как видно из

представленных зависимостей, для кристаллов CBN с

уменьшением концентрации Ca наблюдается смещение

температуры фазового перехода в высокотемпературную

область. Как и ожидалось, полученная зависимость поло-

жения температуры максимума диэлектрической прони-

цаемости от концентрации Са аналогична зависимости

диэлектрической проницаемости кристаллов SBN от

концентрации Sr [8]. В то же время если у SBN при

x > 0.5 (при изменении x в интервале 0.25 ≤ x ≤ 0.75)
имеет место ярко выраженное смещение положения

максимума диэлектрической проницаемости от частоты

измеряемого электрического поля, свидетельствующее

о наличии релаксорных свойств (причем эти свойства

выражены тем сильнее, чем больше x), то у кристаллов

CBN подобная зависимость отсутствует. Таким образом,

из вида температурных зависимостей диэлектрической

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости χ′ монокристаллов CBN. 1 — CBN32, 2 — CBN30,

3 — CBN28.

Рис. 2. Температурные зависимости переключаемой поляриза-

ции Pr (a) и коэрцитивного поля Ec (b) монокристаллов CBN.

1 — CBN32, 2 — CBN30, 3 — CBN28.
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Рис. 3. Температурные зависимости петель диэлектрического

гистерезиса кристалла CBN32.

Рис. 4. Профиль поляризации монокристаллов CBN. Стрел-

кой показано направление вектора поляризации в образце. 1 —

CBN32, 2 — CBN30, 3 — CBN28.

проницаемости следует отсутствие релаксорных свойств

у кристаллов CBN исследуемых составов.

Исследования петель диэлектрического гистерезиса

(рис. 2, 3) показали, что с ростом температуры на-

блюдается уменьшение коэрцитивного поля (Ec) сопро-

вождающееся ростом переключаемой поляризации (Pr)
(рис. 2). Петли диэлектрического гистерезиса наблюда-

лись и при температурах выше температуры максимума

диэлектрической проницаемости на 35−50K, а затем

резко переходили в эллипс диэлектрических потерь

(рис. 3), что означает рост проводимости в образце. Фор-

ма петель диэлектрического гистерезиса в процессе из-

менения температуры не зависела от концентрации Ca.

В отличие от петель диэлектрического гистерезиса

профиль поляризации в образцах, рассчитанный по фор-

мулам (1) и (2), зависит от концентрации Ca (рис. 4).
Для всех исследуемых образцов величина поляризации

на стороне, соответствующей положительному концу

вектора поляризации (+Ps) меньше, чем на противо-

положной стороне (−Ps ) (рис. 4). У кристалла CBN28

поверхностный слой на этой стороне полностью деполя-

ризован.

Интересно отметить, что профиль поляризации у

контрольного образца CBN28, не подвергавшегося перед

поляризацией воздействию переменного электрического

поля, аналогичен профилю поляризации, наблюдаемому

у состава CBN30 (рис. 4). После воздействия на дан-

ный образец CBN28 переменным полем и повторной

поляризации величина поляризации на стороне, соответ-

ствующей +Ps , отсутствовала. Таким образом, можно

заключить, что воздействие переменного электрического

поля приводит к формированию неоднородного распре-

деления поляризации по толщине кристалла CBN28,

на образцы составов CBN30 и CBN32 поле подобного

влияния не оказывает.

4. Заключение

Отсутствие у кристаллов CBN с x = 0.28, 0.30 и

0.32 зависимости температуры максимума диэлектри-

ческой проницаемости от частоты измеряемого поля

(рис. 1) свидетельствует о том, что эти материалы не

обладают релаксорными свойствами. В то же время

характер распределения поляризации кристалла CBN28

по толщине образца (рис. 4) имеет те же особенности

(меньшее значение поляризации со стороны, соответ-

ствующей +Ps), что и у кристаллов SBN61 и SBN75 [10],
являющихся сегнетоэлектриками-релаксорами. Можно

предположить, что релаксорное состояние кристалла

CBN28, обсуждаемое в работах [14–16], не существует

в нем изначально (сразу после выращивания), а форми-

руется в результате внешнего воздействия. Поскольку

у кристаллов CBN30 и CBN32 при воздействии пере-

менного электрического поля не происходит внутрен-

них изменений, приводящих к неоднородному распре-

делению поляризации по толщине образца, возможно,

для состава CBN значение x = 0.29 может оказаться

пограничной концентрацией Ca, разделяющей составы,

не обладающие релаксорными свойствами, и составы, в

которых релаксорное состояние может быть сформиро-

вано внешним воздействием, в частности переменным

электрическим полем.
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