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В порошке и керамике BaTiO3 в высокотемпературной фазе отчетливо наблюдается сигнал второй

гармоники. Эффект возникает при температурах, превышающих на 500K температуру фазового перехода

из тетрагональной в кубическую фазу, что также значительно выше температуры Бернса в BaTiO3.

Температурная зависимость сигнала генерации второй гармоники (ГВГ) I2ω в параэлектрической фазе

превращается в прямую для аррениусовских координат ln I2ω(1/T ). Полученные экспериментальные резуль-

таты свидетельствуют о наличии локальных нецентросимметричных областей в широком температурном

диапазоне в параэлектрической фазе. Вклад этих полярных областей в ГВГ увеличивается по мере

приближения к температуре фазового перехода. На температурную зависимость ГВГ в керамике титаната

бария существенно влияет методика прессования и отжига.
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1. Введение

В настоящее время активно обсуждаются модели,

согласно которым в сегнетоэлектрических кристаллах

в параэлектрической неполярной фазе присутствуют

полярные области нанометрового масштаба. Как пра-

вило, наличие таких областей характерно для сегнето-

электриков с размытым фазовым переходом (релаксо-
ров). Впервые на примере кристаллов Pb3(MNb2)O9,

где M = Zn и Mg [1], PLZT [2] и Ba0.4Sr0.6Nb2O6 [3]
было показано, что в центросимметричной фазе ниже

характерной для данного кристалла температуры Td

(температуры Бернса) наблюдается отклонение темпе-

ратурной зависимости показателя преломления n(T ) от

линейной, что интерпретировано в терминах появления

в объеме локальных поляризованных областей с поля-

ризацией Pd . Изменение вида зависимости n(T ) ниже

температуры Td наблюдалось не только в релаксорах,

но и в
”
классическом“ сегнетоэлектрике титанате бария

(BaTiO3) [4], в котором при температуре Tc происходит

фазовый переход первого рода из кубической фазы

Pm3m в тетрагональную полярную (сегнетоэлектриче-
скую) фазу P4mm. Температура Tc зависит от способа

получения кристалла и находится в температурном

интервале 390–403K. Предположение о существовании

локальных поляризованных областей ниже температуры

Td в параэлектрической фазе используют при интерпре-

тации различных физических свойств сегнетоэлектри-

ков. В частности, в кристалле BaTiO3 при T < 600K

вплоть до фазового перехода наблюдаются аномалии

положения бриллюэновского пика [5,6]. В этом же

температурном диапазоне в [7] наблюдалось аномальное
двулучепреломление, а в [8] при Td ∼ 530−570K был

зарегистрирован сигнал акустической эмиссии. Темпера-

тура Td проявляется также при исследовании неупругого

рассеяния нейтронов в релаксорах [9,10].
Приведенные в литературе данные дают основание

предполагать, что в сегнетоэлектриках в параэлектри-

ческой фазе при температурах, существенно превышаю-

щих Tc , проявляются флуктуации поляризации, влияние

которых возрастает по мере приближения к фазовому

переходу. Эти флуктуации можно рассматривать как

зародыши сегнетоэлектрической фазы. Прямых наблю-

дений локальных полярных областей нет, однако извест-

но, что один из надежных методов их обнаружения в

кристалле, который в среднем является центросиммет-

ричным, — генерация второй гармоники (ГВГ), которая
возможна только при наличии в объеме кристалла

фрагментов нецентросимметричной фазы. Интегральная

величина сигнала зависит от размеров и концентрации

таких областей. В [11] и [12] сигнал второй гармоники

наблюдался в кристалле и порошке BaTiO3 при темпера-

турах вплоть до 500K, что значительно превышает тем-

пературу фазового перехода Tc . Исследование сигнала

ВГ и величины поляризации в значительно более ши-

роком температурном диапазоне важно для определения

природы образования зародышей сегнетоэлектрической

фазы вдали от температуры фазового перехода. Широкое

использование керамики титаната бария, в том числе

керамики из порошков нанометрового размера [13,14],
стимулирует большой интерес к исследованиям темпе-

ратурной зависимости поляризации в этих объектах.

2. Эксперимент

В качестве образцов использовались порошок тита-

ната бария, полученный обжигом ВаСО3 и ТiO2 при
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1570K и последующим размалыванием; образцы, изго-

товленные из этого порошка путем прессования под

давлением ∼ 2 · 103 kg/cm2 при комнатной температуре;

те же образцы, отожженные при 900K в течение 2 h;

керамика, спеченная при 1370K. Исходный порошок

состоит из частиц со средними размерами 800 и 150 nm,

что значительно меньше длины когерентности lc в тита-

нате бария: lc = λ
/(

4(n2ω − nω)
)

≈ 2.8µm. Наблюдают-

ся также агрегаты с размерами более 10µm (измерения
проведены A.E. Тюрниной в лаборатории сегнетоэлек-

триков Уральского государственного университета им.

А.М. Горького на приборе
”
Malvern Zetsizer Nano ZS“).

Для измерения температурной зависимости сигнала ВГ

образец помещался в платиновый тигель, находящий-

ся в термостате, температура в котором поддержива-

лась с точностью ±1◦ в температурном диапазоне до

1000K. В качестве источника излучения использовался

импульсно-периодический лазер
”
Standa“ STA-01-7 с

длиной волны 1062 nm, длительностью импульса 0.6 ns и

частотой следования импульсов 1 kHz, средней мощно-

стью 100mW. Лазерный пучок направлялся на образец,

помещенный в термостат. Рассеянный назад сигнал ВГ

531 nm через коллиматор попадал на щель монохро-

матора МДР-2, регистрировался ФЭУ и накапливался

на компьютере в течение времени, необходимого для

достижения требуемой погрешности измерений. Вклад

теплового излучения в измеряемый сигнал учитывался

как сигнал в отсутствие излучения накачки, а для исклю-

чения вклада двухфотонной люминесценции в каждом

измерении регистрировался сигнал на длинах волн,

бо́льших и меньших чем 531 nm.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 в логарифмическом масштабе по интенсив-

ности представлены температурные зависимости сигна-

ла ВГ для исследованных образцов. Все величины нор-

мированы на сигнал ВГ при комнатной температуре. Для

сравнения на графике приведены также температурные

зависимости интенсивности ВГ для монокристаллов,

выращенных по методу Ремейки, из работ [11] и [12], а
также для порошка BaTiO3 [12]. Данные работы [11], не
содержат информации о величине сигнала при комнат-

ной температуре, поэтому они нормированы на данные

работы [12] для монокристалла. Из приведенных на

pис. 1 данных следует, что в порошке ВаТiO3, а также в

прессованных и отожженных образцах из этого порошка

и керамике титаната бария сигнал ВГ в параэлектри-

ческой фазе надежно наблюдается до температур 800–
1000K, а вид температурной зависимости определяет-

ся способом приготовления керамики. Для сравнения

положения максимума и ширины фазового перехода

в исследуемых образцах на pис. 1 приведены также

величины dI2ω/dT . Из приведенных данных видно, что

для прессованного порошка фазовый переход значитель-

но уширяется, а после отжига образца температурная

зависимость ГВГ практически повторяет ход кривой

Рис. 1. Температурная зависимость сигнала ВГ, нормирован-

ного на интенсивность сигнала при T = 300K, и характерные

величины −dI2ω/dT (сплошные линии). Символы: 1 — кера-

мика, спеченная при 1670K; 2 — порошок титаната бария;

3 — порошок, спрессованный под давлением ∼ 2 · 103 kg/cm2;

4 — тот же образец, отожженный при 900K в течение 2 h;

5 — данные из [12] для кристалла; 6 - данные из [11] для

кристалла; 7 — данные из [12] для порошка.

Рис. 2. Зависимость нормированного сигнала второй гармо-

ники от обратной температуры (обозначения те же, что на

рис. 1).

I2ω(T ) для порошка. В монокристалле фазовый переход

выражен более ярко, чем в порошке и керамике [12].

На pис. 2 показано, что температурная зависимость

ГВГ в параэлектрической фазе превращается в прямую

в аррениусовских координатах ln I2ω(1/T ). На графике

отмечены температуры Tc и Td . Из приведенных данных

следует, что никаких аномалий в ГВГ на предполагаемой

температуре Td не наблюдается. Подобная температур-

ная зависимость для ГВГ наблюдалась ранее для BaTiO3

в [11], но в более узком температурном диапазоне

405–475K. Там же показано, что подобные зависимости

характерны не только для титаната бария, но и для

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 5



Генерация второй гармоники в параэлектрической фазе в порошке и керамике BaTiO3 869

целого ряда сегнетоэлектриков. В работе [15] приведены
аргументы в пользу того, что температурная зависи-

мость ГВГ в парафазе может быть описана выражением

ln I2ω ∝ ξ/T .
В приведенных выше экспериментальных данных ге-

нерация удвоенной частоты наблюдается как в кристал-

лах, так и в порошках и керамике в сегнетоэлектриче-

ской и параэлектрической фазах.

В монокристалле в сегнетоэлектрической фазе сигнал

ВГ, генерируемый в объеме образца, отражает поведение

средней по объему нелинейной поляризации

I2ω ∝ 〈PNL〉
2 = 〈χNL

i jkE jEk〉
2,

где χNL
i jk — тензор нелинейной восприимчивости, а

E j,k — поле световой волны. В [16,17] показано, что

для сегнетоэлектриков типа смещения, в частности

для титаната бария [18], χNL ∝ χL (χL — линейная

восприимчивость), поэтому температурная зависимость

сигнала ВГ отражает поведение спонтанной поляриза-

ции I2ω ∝ 〈P〉2 . Абсолютная величина сигнала зависит

от соблюдения условий синхронизма, которые в свою

очередь зависят от температуры. В центросимметрич-

ной фазе в монокристалле нелинейная восприимчивость

отсутствует, что приводит к отсутствию сигнала ВГ, по-

этому наличие сигнала ВГ при T > Tc свидетельствует

о наличии нецентросимметричной фазы. Аналогично [4]
можно предположить, что эта фаза представлена в

виде локальных областей, изменяющихся во времени,

и от температуры. Световые волны ВГ, генерируемые в

каждой локальной области с одинаковыми или смещен-

ными на постоянную величину фазами, интерферируют

между собой и излучением накачки. Эта интерференция

аналогично ГВГ в кристалле в отсутствие фазового

синхронизма приведет к тому, что сигнал ВГ будет

исчезающе мал. Но поскольку поляризация каждой ло-

кальной области PNL направлена случайным образом

вдоль кристаллографических осей [7] и сопровождается

изменением показателя преломления [4], фазы свето-

вых волн, излучаемых в локальных областях, будут

иметь добавочные компоненты, случайно меняющиеся

в пространстве и во времени. Это приведет к тому,

что часть излучения не будет испытывать полного

интерференционного гашения, что обусловит ненулевой

суммарный сигнал ВГ в виде суммы интенсивностей ВГ,

генерируемых в локальных областях:

I2ω =
∑

i

I i
2ω ∝ 〈P2

NL〉.

Возможность генерации ВГ на флуктуациях χNL в

неполярной фазе кристалла продемонстрирована также

в [17].
В случае порошка и керамики каждую частицу (гра-

нулу) можно представить в виде кристаллита, в котором

при T < Tc сигнал ВГ отражает поведение спонтанной

поляризации данного кристаллита. При этом фазы све-

товых волн, генерируемых в каждой частице, различны,

а суммарный сигнал ВГ во всем образце равен сумме

интенсивностей, генерируемых в каждой грануле. При

T > Tc , аналогично рассмотренному выше случаю с

кристаллом сигнал ВГ от каждого кристаллита равен

сумме интенсивностей ВГ, генерируемых в локальных

нецентросимметричных областях. Суммарный сигнал с

образца в свою очередь равен сумме интенсивностей ВГ

от каждой гранулы.

Вопрос о природе нецентросимметричных локальных

областей в параэлектрической фазе и их температурной

зависимости в настоящее время остается открытым, и

для ответа на него требуются дополнительные исследо-

вания.

Зависимость сигнала ВГ от условий прессования и

отжига может быть обусловлена влиянием остаточных

механических напряжений на параметры образца. Такое

влияние исследовалось в работе [19] для горячепрес-

сованной керамики титаната бария. Диэлектрическая

проницаемость такой керамики существенно зависит от

остаточных механических напряжений, которые анизо-

тропны и в свою очередь зависят от способа прессо-

вания образца. Расчет, приведенный в [19], показывает,
что приложение гидростатического давления приводит

к смещению фазового перехода в низкотемпературную

область, а приложение одноосного давления — к раз-

мытию и смещению в высокотемпературную область.

Возможно, в нашем случае приложение и снятие меха-

нических напряжений при прессовании и отжиге может

влиять на появление (сохранение) полярных областей в

параэлектрической фазе.

4. Заключение

В порошке и керамике BaTiO3 в высокотемпературной

фазе при температурах существенно выше фазового

перехода наблюдается сигнал ВГ. Превышение над Tc

составляет до 500K, что также значительно выше темпе-

ратуры Td в BaTiO3, определенной в [4]. Это свидетель-

ствует о наличии локальных нецентросимметричных об-

ластей в параэлектрической фазе. Вклад этих полярных

областей в ГВГ увеличивается по мере приближения к

температуре фазового перехода.

Поведение наблюдаемого сигнала ВГ можно описать

зависимостью ln I2ω ∝ 1/T .
На температурную зависимость ГВГ в керамике и

порошках титаната бария существенно влияет методика

их приготовления.
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