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Пересчет на значение относительной плотности, равной 1.0, дает для е 
значение 42000. Как видно из графика, хорошо выполняется логарифмический 
закон смешения и зависимость соответствует соотношению 

>9 вовр = (1-х) Ig20 + х 1д42000, 
где Еобр —  диэлектрическая проницаемость образца, х =  р 0б р /Р т е о р  —  относитель
ная плотность, Робр — плотность образца, ртеор — теоретическая плотность 
керамики, равная 6.04 г/м3, 42000 — предельное значение е при х = 1, t  = 20 — 
предельное значение диэлектрической проницаемости при х->0. Или иначе: 
еобр=201‘хх42000\ Зависимость г и tg5 от частоты приведены на рис. 3.

tgS  х  I О3 е х  10 "4

Рис. 3. Зависимости диэлектрической проницаемости (1) 
и тангенса угла диэлектрических потерь (2) от частоты

Дисперсия е незначительна, так как материал при комнатной температуре 
|щхрдится в параэлектрическом состоянии.

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ TGS, 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ L-ВАЛИНОМ И ФОСФОРОМ
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Улучшение параметров и повышение эксплуатационной надежности эле
ментов устройств, работа которых основана на использовании особых свойств 
сегнетоэлектриков, требует поиска новых сегнетоэлектрических материалов с 
определенными заданными свойствами. Особый интерес в этом смысле пред
ставляют кристаллы триглицинсульфата, которые не имеют равных аналогов по
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пироэлектрическим и нелинейно-оптическим свойствам и, кроме этого, являются 
«модельными» кристаллами при построении некоторых физических теорий [1 ].

Управление физическими свойствами сегнетоэлектрических кристаллов 
целесообразно осуществлять структурной модификацией существующих сегне- 
тоэлектриков путем замещения одних структурных групп кристалла на 
структурно аналогичные им другие.

Нами осуществлена модификация кристаллов TGS путем частичного за
мещения глициновой и сульфатной групп на им изоморфные — L-валин и 
фосфатную. L-валин относится к неполярной группе аминокислот, но имеет в 
радикале две симметричные группы СН. При частичном замещении глицина L- 
валином возможно образование такой структуры, которая обеспечит равнознач
ную, достаточно устойчивую поляризацию противоположных полярностей. 
Известно, что тетраэдрические группы S 0 4 являются инициирующими спонтан
ную поляризацию центрами. Ионы фосфора и серы близки по размерам. Вместе 
с тем силовая постоянная тетраэдра Р0 4 заметно больше, чем у S 0 4 [2]. Таким 
образом частичное замещение сульфатной группы S 0 4 на фосфатную Р 0 4 

должно оказать существенное влияние на физические свойства модифициро
ванных кристаллов, без значительных искажений кристаллической решетки.

Выращены модифицированные кристаллы TGS с частично замещенной 
сульфатной группой на фосфатную —- TGSP, с частично замещенной глицино
вой группой на L-валин — LVTGS, LVDTGS и с одновременным частичным 
замещением глициновой и сульфатной групп на L-валин и фосфатную группу — 
LVTGSP. Степень замещения составляла во всех случаях 10 мол. % в растворе. 
Дейтерирование модифицированных кристаллов проводилось с целью расши
рения рабочего диапазона температур. Все кристаллы выращивались из водных 
растворов при постоянных температурах роста (tp = 30 °С) и пересыщениях. Из
мерения проводились на стандартных образцах размерами 5x5x0,5 мм, которые 
вырезались из наиболее развитых пирамид роста (0 0 1 ) и (1 1 0 ).

Измерение диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектриче
ских потерь проводились с помощью многофункциональной установки, 
включающей мост Е 7 — 8 , коммутатор Я 9 25 и транскриптор Ф 5235 К, со
гласованных между собой.

Полученные значения е имеют значительный разброс, однако, исследуя 
достаточно большое количество образцов нами установлены следующие зако
номерности: начальные значения г(Т = 25°С) кристаллов TGSP ниже чем у 
чистого TGS, но выше чем у всех остальных модифицированных кристаллов, 
причем значения е в пирамиде (0 0 1 ) больше соответствующих значений £ в пи
рамиде (110). Самые низкие значения начальной диэлектрической 
проницаемости выявлены у дейтерированных модифицированных кристаллов 
LVDTGS. (Таблица 1).
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Таблица 1

Средние значения диэлектрической проницаемости и тангенса угла 
диэлектрических потерь кристаллов TGS, TGSP, LVTGS, 

LVTGSP и LVDTGS

Кристалл

Содержание 
Н3РО4 в рас

творе, 
мол. %

Содержание 
L-валина в 
растворе, 

мол. %

£ ПрИ

7=25 °С
£ ,1 0  

при 7 = Тс tCĵ max

Пирамида роста
0 0 1 1 1 0 0 0 1 1 1 0 0 0 1

TGS - - 1 1 0 80 9,5 7,5 0,044
TGSP 1 0 - 65 50 6,5 7,0 0,086
LVTGS - 10 50 50 13,5 19,5 0,034
LVTGSP 10 10 45 40 10,5 13,0 0,14
LVDTGS 10 10 35 25 7,0 11,5 0,038

Диэлектрическая проницаемость всех исследуемых кристаллов обнаружи
вает резкую аномалию в области фазового перехода. В сегнетофазе при 
температурах далеких от температуры фазового перехода, е возрастает сравни
тельно медленно с ростом температуры, и только в близи от Тс происходит 
резкое увеличение £. При температурах больших 7С диэлектрическая проницае
мость всех исследованных кристаллов с ростом температуры монотонно 
уменьшается принимая значения 100-5-500 при 70 °С. Температура фазового 
перехода определенная по максимальному значению £ составляет 48,9 ±0,1 °С 
для кристалловТСБР, LVTGS, LVTGSP и 56±0,1°С  для кристаллов LVDTGSP. 
Значения £тах для кристаллов LVTGS достигают ~ 2 Ю 4 превышая аналогичные 
значения ^  у кристаллов TGS и значительно больше £тах у кристаллов TGSP, 
LVTGSP и LVDTGS (таблица 1). Значения £тах , снятые при нагреве и охлажде
нии не совпадают друг с другом. Значения Етах , снятые при нагреве, всегда 
меньше значений снятых при охлаждении. Эти различия особенно заметны для 
кристаллов LVTGS. Для кристаллов TGSP, LVTGSP и LVDTGS влияние нагрев- 
охлаждение на значения £тах сказывается в значительно меньшей степени. Этот 
гистерезис обусловлен необратимыми процессами смещения границ между до
менами, изменением их числа и общей площади. При изменении температуры 
положения равновесного состояния границ между доменами изменяется, вслед
ствие чего происходят процессы смещения доменных стенок, причем эти 
смещения могут быть необратимыми [3].

Анализ зависимостей - ( 7 )  (рис. 1) показал, что закон Кюри — Вейсса 
6

удовлетворительно выполняется для всех исследованных кристаллов.
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Отношение тангенсов углов наклонов прямых ^ (7 )  в сегнетоэлектрической и

параэлектрической областях составляло 2 ,5 -3 ,2 , что указывает на фазовый 
переход второго рода. Значения постоянной Кюри — Вейсса лежат в пределах
(2,5 + 4,5)-103 °С.

Значительный интерес представляет исследование характера изменения 
диэлектрических потерь в зависимости от температуры. На рис. 1 представлены 
температурные зависимости tg5 кристаллов TGS, LVTGS и LVDTGS.

Рис. 1. Температурные зависимости тангенса угла диэлектрических 
потерь кристаллов TGS — 1, LVTGS — 2 и LVDTGS — 3, пирамида 
роста(001)

Можно отметить, что значения tg5 для кристаллов LVTGS и LVDTGS в сег- 
нетофазе приблизительно совпадают и значительно меньше, чем для 
кристаллов чистого TGS, причем в интервале температур 35 — 45 °С у кристал
лов TGS наблюдается широкий размытый максимум, в то время как у 
кристаллов LVTGS и LVDTGS значения tg5 остаются практически постоянными 
до соответствующих температур фазового перехода, в окрестностях которых 
наблюдаются острые максимумы tg5. Температурные зависимости tg5 кристал
лов TGSP и LVTGSP аналогичны зависимостям кристаллов LVTGS, однако 
частичное замещение сульфатной группы на фосфатную приводит к существен
ному увеличению tg5 (таблица 1). Диэлектрические потери в параэлектрической 
фазе вдали от Тс для всех исследованных кристаллов минимальны и не превы
шают 0,25-10'2.

43

РЕ
ПО
ЗИ
ТО
РИ
Й БГ

ПУ



Таким образом экспериментальные исследования диэлектрических 
свойств модифицированных кристаллов позволяют сделать следующие выводы:

1 ) дейтерирование кристаллов LVTGS сдвигает температуру фазового пе
рехода в область более высоких значений, в результате чего существенно 
расширяется их рабочий температурный диапазон,

2) модификация кристаллов TGS приводит к закреплению доменной струк
туры выращенных кристаллов.

3) полученные кристаллы LVDTGS, LVTGSP и TGSP могут использоваться 
в качестве рабочих элементов приемников ИК излучения, а кристаллы LVTGS в 
качестве элементов фазовращателей в приборах СВЧ.
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Среди твердых растворов ниобатов-танталатов натрия и лития особое ме
сто занимает квазибинарный ряд твердых растворов Lio.i2Nao88TayNbi.yO3 . В 
данном ряду обнаружены морфотропные области с особыми физическими свой
ствами, переход в состояние суперионной проводимости [1]. Характеристики 
морфотропных областей, кристаллической структуры отдельных фаз, их облас
тей существования и физические свойства зависят от степени 
микрооднородности и упорядочения катионов, а также стехиометрии, о чем сви
детельствует чувствительность структурных и физических параметров к 
условиям синтеза образцов и предыстории из термической обработки. В этой 
связи важной задачей является получение и исследование твердых растворов
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