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Рассмотрены особенности сегнетоэлектрического поведения кристаллов триглицинсульфата с неоднород-
ным распределением примесей хрома. Петли диэлектрического гистерезиса образцов характеризуются боль-
шим сдвигом как вдоль оси поляризации, так и вдоль оси напряженности электрического поля. Полученные
результаты хорошо объясняются в рамках феноменологического подхода при учете градиентного члена в
разложении свободной энергии. Установлено, что коэффициент униполярности и пироэлектрический сигнал
неоднородных кристаллов практически не изменяются при многократных циклах нагрева–охлаждения.

PACS: 77.70.+a, 77.84.Fa

1. Введение

В последние годы сформировалось и быстро разви-
вается новое направление в физике полярных диэлек-
триков — создание и исследование структур с изменяю-
щимися по объему характеристиками (магнитными [1],
сегнетоэлектрическими [2], пьезоэлектрическими [3]).
Обычно указанные изменения обусловлены простран-
ственным изменением состава и применительно к систе-
мам с сегнетоэлектрической неустойчивостью такие ма-
териалы называются сегнетоэлектриками с градиентным
составом (compositionally graded ferroelectrics).

Наряду с прогнозируемым изменением сегнетоэлек-
трических характеристик таких систем по сравнению
с однородными образцами (например, размытием фазо-
вого перехода) в них был обнаружен ряд уникальных
эффектов. Так, например, при помещении образца с
градиентом состава в схему Сойера–Тауэра наблюда-
ется существенный сдвиг петли гистерезиса вдоль оси
поляризации. На основе данного эффекта был разра-
ботан „трансконденсатор“ (transpacitor) — устройство,
позволяющее производить усиление заряда до 150 раз
при внешнем энергетическом воздействии. При этом вид
энергетического воздействия может быть различным —
тепловой, деформационный или электрический [4–6].
В ряде таких систем наблюдается „гигантский“ пироэф-
фект, при котором пироотклик в 10–100 раз превышает
сигнал однородных сегнетоэлектриков соответствующе-
го состава [7,8].

Подавляющее число работ посвящено исследованию
градиентных сегнетоэлектрических структур, получен-
ных с помощью различных тонкопленочных технологий.
На свойства тонкопленочных структур большое влияние
оказывают подложки. Поэтому в большинстве случаев
можно рассматривать сегнетоэлектрические характери-
стики систем тонкая пленка–подложка. Сегнетоэлек-
трическое поведение таких структур хорошо описыва-
ется в рамках феноменологического подхода Ландау–
Гинзбурга [4].

Выяснение влияния пространственного изменения со-
става на характеристики неоднородных сегнетоэлектри-
ков в „чистом“ виде может быть осуществлено при
исследовании объемных монокристаллов. Изменение их
состава достигается обычно за счет варьирования усло-
вий роста. Несмотря на то что величина градиента
состава в них невелика (скорее, следует рассматривать
закономерно неоднородное распределение примесей),
его влияние на сегнетоэлектрическое поведение может
быть значительным [9].

Данная работа посвящена исследованию особенностей
сегнетоэлектрического поведения кристаллов тригли-
цинсульфата (ТГС) с неоднородным распределением
примесей хрома (Cr3+).

2. Теория

Рассмотрим пластинку толщиной L одноосного мо-
нокристалла с осью поляризации Y, направленной пер-
пендикулярно электродам. Считаем, что градиент кон-
центрации примеси направлен вдоль оси Y, т. е. поля-
ризация P2 = P2(Y), P1 = P3 = 0 и образец однороден
вдоль осей X и Z. Согласно теории Ландау–Гинзбурга,
свободная энергия единицы поверхности может быть
представлена в виде

F(Y) =

L∫
0

(
1/2aP2(Y) + 1/4bP4(Y) + 1/2A(dP/dY)2

− (Eint + E0)P(Y)
)
dY, (1)

где E0 и Eint — соответственно внешние и внутренние
электрические поля.

В выражении (1) учтено, что ТГС является сегне-
тоэлектриком с фазовым переходом второго рода, по-
этому можно ограничиться членом P4(Y). Температур-
ная зависимость коэффициента a определяется законом
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a = (T − T0)/ε0 ·C, где T0 и C — соответственно темпе-
ратура и постоянная Кюри–Вейсса, ε0 — диэлектриче-
ская постоянная.

Изменение состава материала учитывалось через про-
странственную зависимость коэффициентов разложения.
Градиентный член в (1) определяет добавочную энер-
гию, связанную с неоднородным распределением по-
ляризации, а коэффициент Гинзбурга A может быть
оценен как δ2 · |a| (δ — характерная длина изменения
поляризации).

Минимизация функционала (1) по методу Лагранжа–
Эйлера приводит к уравнению

aP(Y) + bP3(Y)− A(dP(Y)/dY) = E0 + Eint, (2)

позволяющему определить пространственное распреде-
ление поляризации P(Y).

Анализ последнего уравнения проведен в ряде работ,
посвященных градиентным тонкопленочным системам,
и показал неплохое соответствие экспериментальным
данным [4–6]. Основные закономерности, полученные
при его решении, должны оставаться верными и в случае
объемных градиентных сегнетоэлектриков.

Отметим, что в последнее время развивается подход,
согласно которому для объяснения особенностей пове-
дения градиентных сегнетоэлектриков необходим учет
в разложении свободной энергии члена γP(∂c/∂x) [10].
Хотя количественные оценки влияния этой составляю-
щей отсутствуют, можно предположить, что при неболь-
ших градиентах состава (характерных для объемных
структур) вкладом γP∂c/∂x в разложении Ландау–
Гинзбурга можно пренебречь.

Пространственное распределение поляризации при-
водит к пространственно распределенному связанному
заряду с плотностью

ρ = −dP(Y)
dY

. (3)

Согласно соотношению Пуассона, наличие такого
объемного связанного заряда должно приводить к воз-
никновению „встроенного“ электрического поля. Это
поле может существенно изменить величину Eint „обыч-
ного“ внутреннего поля смещения (обусловленного
неконтролируемой дефектной структурой, возникающей
при росте монокристаллов), присутствующего в одно-
родных образцах и приводящего к сдвигу петли гистере-
зиса вдоль оси E.

В то же время наличие пространственного распреде-
ления поляризации приводит к появлению „встроенно-
го“ заряда, проявляющегося в добавочном сдвиге петли
гистерезиса вдоль оси поляризации. Величина такого
заряда определяется выражением [4–6]

1Q =
1
L

C0

CF

L∫
0

Y
dP(Y)

dY
dY, (4)

где C0 — эталонная емкость в схеме Сойера–Тауэра;
CF — емкость образца.

Как следует из соотношений (1)–(4), увеличение гра-
диента концентрации примеси (и как следствие увеличе-
ние градиента поляризации dP/dY) должно приводить к
увеличению встроенного заряда 1Q, т. е. к увеличению
сдвига петли гистерезиса вдоль оси поляризации P. Из-
менение направления градиента концентрации (grad c)
должно приводить к изменению знака 1Q, что соответ-
ствует сдвигу петли гистерезиса вдоль оси P в противо-
положном направлении. Количественный расчет для кри-
сталлов ТГС с закономерно неоднородным распределе-
нием примеси (в нашем случае Cr3+) затруднен в связи
с отсутствием точных данных о влиянии концентрации
Cr3+ на параметры в разложении Ландау–Гинзбурга.
Поскольку примесь ионов хрома не изоморфна, на прак-
тике сложно получить качественные кристаллы с гради-
ентом, превышающим dc/cY = (10−4−10−3) wt.%/mm.
Так как изменение поляризации обычно составляет
dP/dc = (0.1−0.2) C/(m2wt.%), оценки коэффициента
униполярности, проведенные на основе уравнения (4),
дают значения k = (P+

s − P−s )/(P+
s + P−s ) = 0.2−1.

3. Эксперимент

Монокристаллы ТГС : Cr3+ с однородным и законо-
мерно неоднородным распределением примеси выра-
щивались по методике, изложенной в работе [9]. По-
лучены группы неоднородных кристаллов с относи-
тельно небольшим (∼ 10−4 wt.%/mm) и значительным
(∼ 0.5 · 10−3 wt.%/mm) градиентом концентрации при-
меси Cr3+ с температурой роста Tg выше и ниже темпе-
ратуры Кюри Tc . Так же в аналогичных термодинамиче-
ских условиях были выращены однородные кристаллы,
слабо легированные (∼ 4 · 10−4 wt.%) и сильнолегиро-
ванные (∼ 3 · 10−3 wt.%) ионами хрома. Исследовались
образцы из пирамиды роста (110), ориентированные
нормально полярной оси. Электроды из алюминия нано-
сились напылением в вакууме. Петли диэлектрического
гистерезиса наблюдались с помощью стандартной схемы
Сойера–Тауэра на частоте 50 Hz. Пироэлектрические
измерения проводилиcь динамическим методом на ча-
стоте 10 Hz.

Исследования неоднородных кристаллов показали,
что даже для кристаллов, выращенных при одинаковых
термодинамических условиях, петли гистерезиса могли
быть различными. Петли отличались величиной поля
смещения Eint, иногда имели искаженный вид или были
двойными (как правило, несимметричными). Фотогра-
фии осциллограмм типичных петель гистерезиса пред-
ставлены на рис. 1.

Анализ процессов переполяризации, проведенный для
большого числа образцов с различным распределением
примесей, позволяет выявить определенные закономер-
ности. Образцы с однородным распределением примеси
(„однородные“ образцы) характеризуются естественной
униполярностью, которая проявляется в смещении пет-
ли гистерезиса как по оси абсцисс (E), так и по оси
ординат (P). Для образцов с закономерно неоднородным
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Рис. 1. Петли гистерезиса кристаллов ТГС : Cr3+ с различным
типом распределения примеси. a — однородный, без примеси;
b — с неоднородным распределением примеси.

распределеним примеси характерен существенно боль-
ший сдвиг петли гистерезиса вдоль оси P и большее
значение поля смещения Eint. При изменении направ-
ления градиента примеси петли сдвигались в проти-
воположные направления. Коэффициент униполярности
для неонородных образцов, выращенных в сегнетофазе,
имел значения k ∼ 0.2−0.7 и увеличивался с повышени-
ем градиента концентрации. Экспериментальные данные
хорошо согласуются с расчетными. Для кристаллов,
выращенных в парафазе, и „однородных“ образцов зна-
чение k не превышало значение 0.2. Отметим, что в
градиентных тонкопленочных структурах наблюдается
смещение петель только по оси поляризации [4–6].
В кристаллах ТГС, допированных L–α-аланином, при

наличии больших полей смещения коэффициенты уни-
полярности незначительны [11].

Для исследования стабильности униполярного со-
стояния образцы подвергались трех-четырехкратному
кратковременному отжигу (в течение часа при 80◦C в
атмосфере воздуха). Для неоднородных образцов значе-
ние k почти не изменялось (незначительное уменьшение
происходило только при первом нагревании), в то время
как униполярность однородных кристаллов постепенно
уменьшалась при каждом нагреве. Более длительный от-
жиг (5–7 h) при более высоких температурах (∼ 100◦C)
показал, что униполярное состояние сохранялось или
могло быстро восстанавливаться только для кристаллов
с большим градиентом концентрации примеси, выращен-
ных в сегнетофазе (T < Tc). В однородных кристаллах
после длительного отжига k→ 0 и униполярное состоя-
ние восстанавливалось лишь частично в течение доволь-
но длительного времени при невысоких температурах
хранения кристалла.

Характерной особенностью пироэлектрического по-
ведения кристаллов с неоднородным распределением
примеси Cr3+ является их пироактивность без пред-
варительной поляризации. Пиросигнал таких образцов
(в отличие от однородных) был отличен от нуля выше
температуры Кюри (Tc = 49◦C) (рис. 2).

Кроме того, при охлаждении неоднородных кристал-
лов со скоростью 0.2 K/min пирокоэффициент при ком-
натной температуре был близок к исходному значению
и полностью восстанавливался в течение 10 h. Анало-
гичные исследования однородных образцов показали,
что для них характерно лишь частичное восстановление
пироэлектрического сигнала даже в течение длительного
времени хранения (несколько недель) при комнатной
температуре. Таким образом, закономерно неоднородное
введение в сегнетоэлектрические кристаллы неполярных
примесей позволяет получать образцы с высокой степе-
нью униполярности и стабильными характеристиками.

Рис. 2. Температурная зависимость пиросигнала для кристал-
лов с неоднородным распределением примеси.
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