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НОВЫЕ ЯВЛЕНИЯ
В НЕЦЕНТРОСИММЕТРИЧНЫХ
КРИСТАЛЛАХ
Научное сообщение
Если классифицировать твердые тела по типу их симметрии, то одним из принципов классификации может быть наличие или отсутствие в них центра симметрии. Такое деление имеет определен​ный смысл, так как кристаллы без центра симметрии обладают особыми свойствами. Они составляют большую группу веществ — примерно одну треть от известных в настоящее время, объединяя сегнетоэлектрики, пьезоэлектрики и гиротропные кристаллы. Часто эту группу веществ на​зывают сегнетоэлектриками и родственными веществами.
В создании физики сегнетоэлектриков как одного из разделов физики твердого тела большую роль сыграли труды советских ученых, и в пер​вую очередь фундаментальные исследования, выполненные И. В. Курча​товым, Б. М. Вулом и В. Л. Гинзбургом. К сегнетоэлектрикам и родст​венным веществам все время присоединяются новые группы: сегнето-эластики, сегнетомагнетики, сегнетоэлектрические жидкие кристаллы, сегнетоэлектрические полимеры и композиты. Они образуют обширней​ший класс веществ с широким спектром характерных явлений и разнооб​разными физическими свойствами.
В последние десятилетия физика сегнетоэлектричества заняла одно из ведущих мест в физике конденсированного состояния вещества, а рас​сматриваемые в ней проблемы — ангармонизм колебаний и динамика ре​шетки, фазовые переходы и критические явления, электрон-фононные взаимодействия, нелинейные эффекты и др.— представляют общий физи​ческий интерес.
Кроме важной роли, которую сегнетоэлектрики и родственные мате​риалы играют в фундаментальных исследованиях, они находят все более широкое применение во многих разделах современной техники. Трудно переоценить народнохозяйственное значение сегнетоэлектриков, исполь​зуемых в качестве конденсаторов, пьезоэлектрических преобразователей и фильтров, позисторов и других устройств в радиотехнике, электронике, гидроакустике и измерительной технике. В последние годы сегнетоэлект​рики успешно применяются в устройствах передачи, приема, преобразо​вания, обработки и хранения информации в радио-, акусто- и оптоэлект-ронике. Дальнейший прогресс в разработке этих материалов и принципов
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их использования будет в значительной степени определять развитие этих областей новой техники.
Анализ состояния и тенденций развития науки позволяет утверждать, что как фундаментальные, так и прикладные исследования сегнетоэлект-рических и родственных веществ, разработка новых материалов будут оставаться на переднем крае науки и техники.
Рассмотрим основные направления исследований сегнетоэлектриков и некоторые аспекты их технического применения.
Мягкие фононные моды. Интересные исследования так называемых мягких фононных мод вблизи фазовых переходов проводятся в сегнето-злектриках и их упругих аналогах — сегнетоэластиках. Идея исследова​ний принадлежит В. Л. Гинзбургу. Она была развита в работах П. В. Андер​сена \ В. Кокрена2 и др. В настоящее время в ряде институтов АН СССР ведется изучение мягких фононных мод с использованием рассеянного света, ИК-поглощения, нейтронов, квазиоптики, диэлектрических и аку​стических измерений. На рис. 1 показана температурная зависимость частоты мягкой моды в сегнетоэлектрике трисаркозин-кальций-хлорид. «Смягчение» частоты объясняется компенсацией короткодействующих и дальнодействующих сил. Субмиллиметровая спектроскопия оказалась весьма информативной при изучении низкочастотных мягких мод релак​сационного типа3.
На рис. 2 показаны спектры двух классических сегнетоэлектриков типа «порядок—беспорядок»: КН2Р04 (КДР) и сегнетовой соли RS.
Вблизи некоторых фазовых переходов был обнаружен центральный пик. который можно объяснить как взаимодействие мягких фононных мод с низкочастотными релаксационными процессами (см. рис. 3 для молибдата гадолиния). При рассмотрении собственно сегнетоэлектриков «смягчается» частота оптических фононов, тогда как в собственных сегне​тоэластиках частота акустических фононов, то есть скорость звука, стремится к нулю4.
Фононное эхо. Новое явление — фононное эхо было открыто одновре-'менно в ленинградском Физико-техническом институте им. А. Ф. Иоффе АН СССР и в Казанском физико-техническом институте Казанского фи​лиала АН СССР. Примечательно, что оно было обнаружено в системе фо​нонов, которая широко изучается уже многие десятилетия.
Явление фононного эха заключается в возбуждении электрическими импульсами акустических колебаний в нецентросимметричных кристал​лах, расфазировке колебаний на неоднородностях при распространении по кристаллам бегущих волн, возникновении в результате электрической, упругой и электроакустической нелинейностей обратной волны, фазиров-ке колебаний и рождении сигнала эха.
Большой интерес представляет обнаружение трехимпульсного эха, когда третий импульс возбуждается в кристалле через большие интервалы времени (месяцы) после первых двух, то есть когда все колебания в кри​сталле затухли. Это явление памяти можно объяснить перераспределе​нием дефектов в результате взаимодействия с электрическими и акусти​ческими полями первых двух импульсов и рассматривать как запись акустической голограммы.  Третий импульс  считывает   записанную  ин-
1
См.: Андерсен П. Б. Физика диэлектриков. М.: Изд-во АН СССР, 1960.
2
См.: Cochran W.— Phvs. Rev. Lett., 1959, v. 3, p. 412; Advance Phys., 1960, v. 9,
p. 387; 1961, v. 10, p. 401.
3
См.: Козлов Г. В., Волков А. А., Лебедев С. П.— Успехи физ. наук, 1981, т. 135
вып. 3, с. 515—518.
4
Подробнее  об  этом  см.:  Смоленский Г.  А.— Вестник  АН  СССР,   1979,  № 2,
с. 59-67.
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электрических и магнитных фазовых переходов, появляются особенности в спектре элементарных возбуждений, в реакции системы на электрическое и магнитное поля. Кроме того, магнитоэлектрическое взаимодействие инду​цирует ряд новых интересных эффектов. В настоящее время известны многие сегнетомапгитные соединения и твердые растворы.

Из термодинамической теории непосредственно вытекает зависимость намагниченности сегнетоэлектриков от электрического поля и поляриза​ции от магнитного. Эти зависимости обнаружены экспериментально. На рис. 5 показана температурная зависимость магнитоэлектрической вос​приимчивости вблизи фазового перехода в Ni—С1 бораците.
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Недавно был проведен интересный опыт. Мощной оптической накач​кой в кристалле ЕиСгОз был индуцирован одновременно магнитный и антисегнетоэлектрический переход. Таким образом впервые получен ин​дуцированный светом сегнетомагнетик.

При наличии хороших кристаллов можно будет создавать устройства управления их магнитными свойствами с помощью электрического поля и электрических — с помощью магнитного. Большое практическое значе​ние могут иметь сегнетомагнитные композиты.

Гирационные эффекты. В течение последних лет значительно возрос интерес к изучению эффектов, обусловленных пространственной диспер​сией, в частности, к исследованию электрогирации в нецентросимметричных кристаллах. Это явление заключается в том, что в кристаллах под дейст​вием электрического поля возникает индуцированная или изменяется су​ществующая оптическая активность6.

Значительный электрогирационный эффект был обнаружен в герма-нате свинца и его твердых растворах с различными примесями. В этих кристаллах удельное вращение в полях с напряженностью 2 кВ/см дости​гает 20 град/см. Не исключена возможность использования электрогира​ции в оптоэлектронике (модуляторы, фильтры, дефлекторы и др.).

Гирационный эффект — изменение оптической активности, индуциро​ванное током, был обнаружен в проводящих средах. Этот эффект связан с изменением функции распределения носителей тока. При пропускании через образец теллура тока плотностью 1 кА/см2 был обнаружен допол​нительный поворот плоскости поляризации света на угол 5 град/см.

Фотогалъванический эффект. В однородных прозрачных кристаллах без центра симметрии под действием однородного освещения в замкнутой цепи возникает постоянный электрический ток7. Величина фотонапряже-' ния при разомкнутой цепи зависит от сопротивления кристалла и изменя​ется от десятков киловольт для высокоомных сегнетоэлектриков до мик​ровольт для полупроводников.

6
См.: Желудев И. С— Кристаллография, 1964, т. 9, с. 501.
7
Fridkin V. М. е. a — Ferroelectrics, 1974, v. 8, p. 433; Фридкин В. М., По​
пов Б. Я.—Успехи физ. наук, 1978, т. 126, с. 657; Белиничер В. И., Струман Б. И.—
Успехи физ. наук, 1980, т. 130, с. 415.
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Микрооптическая теория эф​фекта базируется на фундамен​тальном факте асимметрии эле​ментарных электронных процес​сов. Это означает, что вероятность перехода электрона (дырки) из некоторого начального состояния в состояния с импульсами К и —К различна. Асимметрия электрон​ных процессов перехода может проявляться как в акте поглоще​ния света, так и во время релак​сации функции распределения электронов к равновесной. Полу​чив импульс, электрон (дырка) теряет его на длине свободного пробега, что приводит к переносу заряда в кристалле, то есть к эле​ктрическому току.
На рис. 6 изображена зависи​мость фототока вдоль оси Z в сег-аетоэлектрическом германате свин​ца от постоянного электрического поля, приложенного вдоль оси Z при освещении циркулярно-поля-ризоваиным светом вдоль этой же оси. В полидоменном состоянии фототок не наблюдается, а в мо​нодоменном состоянии он изменя​ет знак при переориентации спон​танной поляризации в результате антиаморфного перехода из лево-вращающей в правовращающую форму.
процессов   возбуждения и рассеяния
Анизотропия микроскопических квазичастиц в кристаллах может приводить к появлению не только фотогальванического тока, но и пото​ков другой природы. Например, при однородном освещении кристалла без центра инверсии в нем может возникнуть поток тепла и, следователь​но, появится градиент температур.
Фотогальванический   эффект перспективен   для применения в голо​графии.
Размытые фазовые переходы в сегнетоэлектриках. Исследование не​упорядоченных и неравновесных систем — аморфного кремния, магнит​ных спиновых стекол и т. д. привлекает внимание многих исследователей. Например, изучается сегнетоэлектрик с поливалентными ионами, имею​щими в.решетке одинаковые кристаллографические положения8. В отли​чие от классических сегнетоэлектриков фазовый переход в нем размыт - и положения максимума диэлектрической проницаемости е зависят от частоты приложенного поля.
На рис. 7 показана температурная зависимость е сегнетоэлектрическо-го кристалла Pb(Mg./,Nb%)03 со структурой типа перовскита при различ-
8 См.: Сборник статей к 100-летию со дня  рождения А. Ф.   Иоффе. Л.:   Наука, 1980, с. 185.
В Президиуме Академии наук СССР
20
ных частотах внешнего поля. В этом кристалле ионы Mg и Nb статисти​чески (неупорядоченно) распределены в решетке в октаэдрических поло​жениях.

Размытие фазового перехода обусловлено сосуществованием пара-электрической и сегнетоэлектрической фаз в широком интервале темпе​ратур. При температуре выше так называемой средней температуры Кюри в парафазе существуют сегнетокластеры с размерами, составляю​щими доли микрона, у которых микродомены (полярные области) обла​дают различными температурами Кюри. Релаксационные процессы обу​словлены переориентацией полярных областей.

Сегнетоэлектрики с размытым фазовым переходом получили широкое применение для создания конденсаторов, так как в этом случае удается получить материалы с высокой диэлектрической проницаемостью и доста​точно пологой ее зависимостью от температуры. Эти сегнетоэлектрики обладают большой электрострикцией. Оказалось, что они перспективны для создания актюаторов и зеркал адаптивной оптики, служащей для кор​рекции волнового фронта лазерного излучения. В отличие от пьезоэффек-та использование электрострикции не вызывает в кристалле достаточных деформаций после снятия электрического поля.

Несоразмерные фазы. Большой интерес представляет изучение несо​размерных фаз9, которые наблюдаются во многих средах: металлах, по​лупроводниках, сегнетоэлектриках, магнитоупорядоченных структурах, лонных и жидких кристаллах. Например, питьевая сода при комнатной температуре имеет несоразмерную фазу.

В сегнетоэлектриках с несоразмерной фазой спонтанная поляризация изменяется в пространстве по синусоиде, период которой несоразмерен (много больше) периоду элементарной ячейки исходной фазы. Такая си​туация реализуется в ряде сегнетоэлектриков: NaN02, K2Se04, (NH4)2BeF4 и др. Период модуляции составляет 100—1000 А и изменяется с измене​нием температуры. Обычно при понижении температуры наблюдается такая последовательность фаз: параэлектрическая, несоразмерная сегне-тоэлектрическая и упорядоченная сегнетоэлектрическая. Несоразмерные фазы отличаются рядом аномалий статических и динамических свойств, б частности, в них возникает новая ветвь колебаний, так называемый фа-зон, который соответствует колебаниям фазы параметра порядка. Для изучения несоразмерных фаз перспективно использование длинноволно​вого, например синхротронного излучения. Из ряда опытов следует, что несоразмерная волна модуляции при приближении к переходу в упорядо​ченную сегнетоэлектрическую фазу превращается в доменоподобную со-литонную структуру. Эта структура представляет собой чередование со​размерных областей, разделенных узкими областями несоразмерной фазы, которые можно рассматривать как солитоны. Взаимодействие солитоно-образных доменных стенок с дефектами приводит к их хаотическому рас​пределению, вследствие чего кристалл в несоразмерной фазе может стано​виться униполярным.

8
последнее время получено много новых сведений в области исследо​
вания и использования сегнетоэлектриков и диэлектриков. Оказалось, что
сегнетоэлектриками являются смектические жидкие кристаллы, обнару​
жены сегнетоэлектрические полимеры (поливинилиденфторид), весьма
перспективные для создания гидроакустических приемников, полярные
стекла;  успешно разрабатываются   сегнетоэлектрические композиты  для
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Гладкий В. В., Калаев С. Н., Кириков В. А., Шувалов Л. А.— ЖЭТФ, 1981, т. 80, с. 420
Новые явления в нецентросимметричных кристаллах
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гидроакустики, уже широко применяются в телевизионных приемниках фильтры промежуточной частоты из сегнетоэлектриков. Получены мате​риалы с малыми потерями для СВЧ-техники, сегнетоэлектрические фазо​вращатели для антенных решеток, высокопроницаемые нараэлектрики с малой температурной зависимостью, сверхпроводящие сегнетоэлектри-ки, твердые электролиты, сегнетоэлектрические световоды для интеграль​ной оптики, новые пироэлектрические материалы, новые материалы для акустоэлектроники и оптоэлектроники, сегнетоэлектрические трансформа​торы как источники напряжений, пьезодвигатели и многое другое. Пред​ложены также новые методы изучения доменных структур в сегнето-электриках.

Выступивший в ходе обсуждения научного сообщения академик Б. К. Вайн-штейн отметил большую важность давно развиваемых в нашей стране исследова​ний в обширной и очень интересной области сегнетоэлектриков. Он напомнил, что изучение нецентросимметричных кристаллов началось с исследования сегнетовой соли в Институте кристаллографии им. А. В. Шубникова АН СССР. Здесь был от​крыт эффект электрогирации и сходное с ним явление электрической поляризации при деформации кручением (аналог пьезоэффекта). В институте было теоретически предсказано существование целого класса сегнетоэлектриков и родственных им веществ, разработан комплекс методов выращивания таких кристаллов, передан​ный в другие институты Академии наук и промышленности. В последние годы открыты сегнетоэлектрические жидкие кристаллы, которые при использовании в устройствах обработки информации работают с большим быстродействием, чем обычные жидкие кристаллы. Очень перспективны также сегнетоэлектрические по​лимеры для гидроакустики. Работы в области сегнетоэлектриков и родственных веществ необходимо развивать и поддерживать.

О. Г. Вендик (Ленинградский электротехнический институт) рассказал об очень важном техническом применении сегнетоэлектриков - разработке фазовращателей для фазированных антенных решеток. Такие фазовращатели выгодно отличаются от аналогичных устройств, использующих ферриты и полупроводники.
Ю. Н. Веневцев (Физико-химический институт им. Л. Я. Карпова) подчеркнул, что исследования свойств нецентросимметричных кристаллов имеют большое зна​чение для развития функциональной электроники, основанной на взаимодействии различных излучений с веществом. Эти исследования проводятся в сотрудничестве с отраслевыми институтами и производственными объединениями. ГКНТ СССР утвердил целевую программу по сегнетоэлектрикам, которая охватывает комплекс исследований новых явлений в таких кристаллах и создание на их основе новых функциональных устройств. Уже в этой пятилетке внедрено в производство боль​шое число работ по сегнетоэлектрикам, имеющих важное народнохозяйственное значение.

В. М. Николаев (Ленинградский политехнический институт им. М. И. Кали​нина) отметил, что между Физико-техническим институтом им. А. Ф. Иоффе и Ле​нинградским политехническим институтом традиционно существуют тесные связи, которые определяют высокое качество подготовки инженерных и технических кадров, проведения фундаментальных и прикладных исследований совместными силами обоих институтов. В Политехническом институте выполнены работы по созданию приборов для электроники и вычислительной техники на основе пьезо-электриков; эти приборы начинают активно использоваться в промышленности. Целесообразно создать для Ленинграда региональную программу, которая бы объ​единила усилия академических, учебных и отраслевых институтов по разработке и использованию сегнетоэлектрических элементов для различных электронных и радиотехнических устройств.

И. С. Желудев   (Институт   кристаллографии   им. А. В. Шубникова   АН СССР)
В Президиуме Академии наук СССР
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отметил важность и сложность фундаментальных исследований в области сегнето-электриков, в частности, значение эффекта электрогирации.
В. С. Бондаренко (Радиотехнический институт) говорил о том, что, несмотря на общепризнанные успехи советских физиков в области фундаментальных исследо​ваний сегнетоэлектриков и родственных материалов, производство сегнетопьезо-электрических приборов развивается недостаточно быстро. В связи с этим большие задачи по разработке исходных материалов стоят перед химиками. В ГКНТ СССР при отделе химии был создан совет по получению и применению сегнетоэлектри-ческих материалов. Проблема сегнетоэлектричества является комплексной и долж​на решаться Академией наук СССР совместно с рядом министерств.
Завершая обсуждение, президент АН СССР академик А. П. Александров на​помнил о том, как развивались отечественные исследования в области сегнето​электричества, в том числе пионерские работы И. В. Курчатова в ленинградском Физико-техническом институте. В сегнетоэлектрических кристаллах возможны-трансформации различных видов энергии, для них характерны разнообразные эф​фекты, позволяющие широко применять их в технике. А. П. Александров подчерк​нул большой вклад советских ученых, в частности Г. А. Смоленского, в развитие? этой области физики.
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