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ДЫЭАЕКТРЫЧНЫЯ I ПЕРАКАЮЧААЬНЫЯ 
ЎААСЦІВАСЦІ КРЫШТААЯЎ Ь У Т С З Р 

ч^ярод мноства сегнетаэлектрычных крышталяў асаблівае 
месца займаюць крышталі сямейства трыгліцынсульфату (ТС8). 
Гэтыя крышталі з'яўляюцца найболып прыдатным матэрыялам 
для стварэння элементаў піраэлектрычных пераўтваральнікаў, 
таму што для іх уласцівы такія значэнні піраэлектрычнай адчу-
вальнасці, якія дазваляе тэрмадынамічная ўстойлівасць цвёрдага 
цела. Практычнае выкарыстанне крышталяў ТС8 патрабуе да-
лейшых даследаванняў, накіраваных на праграміраванае кіра-
ванне іх уласцівасцямі. 

Як паказалі даследаванні [1—4], значны ўплыў на змяненне 
дыэлектрычных, палярызацыйных і піраэлектрычных уласціва-
сцяў крышталяў ТС8 і БТС8 робіць частковае замяшчэнне іх глі-
цынавай групы лігандам Ь-валіну (Ь-У) у працэсе вырошчвання 
(крышталі ЬУТС8 і ЬУБТС8). Разам з тым, як вынікае з работы 
[5], тэтраэдрычныя групы [804]2~ крышталяў ТС8 таксама мо-
гуць з'яўляцца цэнтрамі, адказнымі за ўзнікненне спантаннай 
палярызацыі. Менавіта таму частковае замяшчэнне сульфатнай 
групы [804]2" ізаморфным ёй утварэннем у крышталях ЬУТС8 і 
ЬУБТС8 павінна істотным чынам уплываць на фізічныя ўласці-
васці мадыфікаваных крышталяў. 

У дадзенай рабоце прыведзены вынікі даследаванняў уласці-
васцяў мадыфікаваных крышталяў ЬУТС8Р, якія атрыманы 
з раствораў, утвораных у выніку сінтэзу' наступных зыходных 
кампанентаў: гліцына (НН2СН2СООН), Ь-валіну 
[(СН3)2СНСН(МН2)С02Н], сернай кіслаты (Н2804) і орта-
фосфарнай кіслаты (Н3Р04). У выніку сінтэзу, праведзенага пры 
выкананні ўмоў стэхіяметрыі, была атрымана сістэма: 

{(МН2СН2СООН)0,9[(СН3)2СНСН(НН2)СО2Н]0д}3 

[(Н28О4)0,9(Н3РО4)0Д]- ЬУТС8Р. 
Такім чынам, ступень адначасовага замяшчэння ў ТС8 

гліцынавай групы Ь-валінам і сульфатнай групы [804]2" на 
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[Р04]3" склала 10 мол. % у растворы. 
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Крышталі ЬУТОЗР вырошчваліся пры пастаянных тэмпера-
туры (ір) і перасычанні (о) раствораў як у палярнай (ір=30°С), 
так і ў непалярнай (ір=52°С ) фазах. Узоры для даследаванняў у 
выглядзе пласцінак памерам (5x5x0,5) мм, сколатых перпенды-
кулярна да палярнай восі, былі прыгатаваны з найбольш разві-
тых пірамід росту (001) і (110). На бакавую паверхню ўзораў быў 
нанесены тонкі токаправодзячы слой Іп-Са амальгамы. 

Дыэлектрычная пранікальнасць і дыэлектрычныя страты. 
Даследаванні дыэлектрычнай пранікальнасці (е) і тангенса вугла 
дыэлектрычных страт (1^5) ажыццяўляліся згодна з методыкай 
работы [4]. Характар тэмпературнай залежнасці е (Т) паказаны 
на рыс. 1, з якога вынікае, што дыэлектрычная пранікальнасць 
мае рэзкую анамалію ў вобласці тэмпературы фазавага пераходу. 
Максімальныя значэнні е для даследаваных крышталяў склада-
юць (8,5—З1,0)103 у залежнасці ад піраміды росту і тэмпера-
туры вырошчвання. Так, для крышталяў ЬУТОЗР, вырашчаных 
пры 30 °С, значэнні емакс. складаюць 8,46 103 і 16103 у пірамідах 
росту (001) і (110), а пры вырошчванні ў непалярнай фазе — 
ЗІ ІО3 і 15103 адпаведна. Даследаванні паказалі, што значэнні 
Емакс У пірамідзе росту (110) практычна аднолькавыя пры розных 
рэжымах вырошчвання крышталяў. Тэмпература фазавага 
пераходу, якая адпавядае складае (48,9±0,2) °С. 

, 6 

Рыс. 1. Тэмпературныя 
залежнасці е(Т) і 1/е (Т) 

крышталяў ЬУТСЗР. 
Піраміда росту (110). 

1 — тэмпература росту 
30 °С; 

2 — тэмпература росту 
52 °С 

Як вынікае з даі 
45) °С назіраюцца адр 
ТС8Р, ЬУТС8 і ЬУТСЗ 
частковым замяшчэнн 
паасобку і пры адначас 

Крыш-
талі 

Утрыманш 
НзРО^моп.0, 
у растворы 

ТС*8 
ТС8Р 10 
ЬУТС8 -

ЬУТС8Р 10 
Пры частковым 

назіраецца некаторае 
адносна крышталяў 
для крышталяў «чыста 

Пры пераходзе ў ] 
крышталяў Т08, ТС8Р 
кальнасць манатонна ; 
вымярэння і пры 70 °С 
У дадзенай тэмператур: 
на выконваецца закон 
крывых 1/е(Т) (сегнетас 
2,7), что некалькі менн 
адпавядае значэнням ) 
роду. Значэнні тэмпе 
практычна супадаюць, 
Вейса складаюць пры 
адпавядае крышталям с 

На рысунку 2 прыві 
са вугла дыэлектрычнь: 
ЬУТС8 і ЬУТСЗР. Каі 
і^5(Т) крышталяў з ЧІ 
[Р04]3 ' паасобку, г. зн 
зазначыць, што ва ўсі 
даследаванняў палярна 
пераходу, вышэй, чі 
калі пры 30 °С для ЬУІ 
якія ўтрымліваюць груі 

На характар змянев 
ратура росту крышталя 
для крышталяў, якія 
тэмператур вышэй Тс зі 
не перавышаюць значэг 
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Як вынікае з даследаванняў, у вобласці тэмператур (20-
45) °С назіраюцца адрозненні значэнняў е для крышталяў ТС8, 
ТС8Р, ЬУТС8 і ЬУТС8Р, атрыманых пры ір=30°С адпаведна, пры 
частковым замяшчэнні ў ТС8 сульфатнай або гліцынавай груп 
паасобку і пры адначасовым замяшчэнні гэтых груп (табл. 1). 

Табліца 1 

Крыш-
талі 

Утрыманне 
Н3Р04,мол.% 
у растворы 

Утрыманне 
Ь-валіну, мол.% 

у растворы 

е, пры 20°С &макс> Ю3 
Крыш-

талі 

Утрыманне 
Н3Р04,мол.% 
у растворы 

Утрыманне 
Ь-валіну, мол.% 

у растворы 
Піраміда росту 

Крыш-
талі 

Утрыманне 
Н3Р04,мол.% 
у растворы 

Утрыманне 
Ь-валіну, мол.% 

у растворы 001 110 001 110 
ТС8 - 80 70 9,5 7,5 
Т08Р 10 - 65 50 8,9 7Д 
ЬУТС8 - 10 20 30 11,9 19,5 
ЬУТС8Р 10 10 70 40 31,0 15,5 

Пры частковым замяшчэнні групы [804]2~ на [Р04]3" 
назіраецца некаторае павелічэнне е у крышталях ЬУТС8Р 
адносна крышталяў ЬУТС8, аднак гэтыя значэнні меншыя, чым 
для крышталяў «чыстага» ТС8 . 

Пры пераходзе ў непалярную фазу для ўсіх даследаваных 
крышталяў ТС8, ТС8Р, ЬУТС8 і ЬУТС8Р дыэлектрычная прані-
кальнасць манатонна змяншаецца з павелічэннем тэмпературы 
вымярэння і пры 70 °С значэнні е складаюць адпаведна 120-130. 
У дадзенай тэмпературнай вобласці для ўсіх крышталяў даклад-
на выконваецца закон Кюры-Вейса (рыс. 1), а стасунак нахілу 
крывых 1/е(Т) (сегнетафаза—парафаза) складае прыкладна (2,6— 
2,7), что некалькі менш, чым у крышталяў ЬУТС8 і ТС8Р, аднак 
адпавядае значэнням для крышталяў з фазавым пераходам II 
роду. Значэнні тэмпературы Кюры (Тс) і Кюры-Вейса (Т0) 
практычна супадаюць, а сярэднія значэнні пастаяннай Кюры-
Вейса складаюць прыкладна [(2,5—2,9)103] °С, што таксама 
адпавядае крышталям з фазавым пераходам II роду. 

На рысунку 2 прыведзены тэмпературныя залежнасці танген-
са вугла дыэлектрычных страт (і§8) для крышталяў ТС8, ТС8Р, 
ЬУТС8 і ВУТС8Р. Калі параўнаць тэмпературныя залежнасці 
1§5(Т) крышталяў з часткова замешчанымі групамі [304]2" на 
[Р04]3" паасобку, г. зн. крышталяў ТС8Р і ВУТС8Р, то трэба 
зазначыць, што ва ўсіх крышталяў у тэмпературнай вобласці 
даследаванняў палярнай фазы, уключаючы і вобласць фазавага 
пераходу, 1^8 вышэй, чым у крышталяў ЬУТС8. Так, напрыклад, 
калі пры 30 °С для ЬУТС8 складае 810"3, то для крышталяў, 
якія ўтрымліваюць групу [Р04]3" і§8=(2—5)10 2. 

Ііа характар змянення 1&8(Т) робіць некаторы ўплыў і тэмпе-
ратура росту крышталяў. Значэнні у палярнай фазе меншыя 
для крышталяў, якія вырашчаны пры 52 °С. Пры значэннях 
тэмператур вышэй Тс значэнні 1^8 ўсіх даследаваных крышталяў 
не перавышаюць значэнняў 2,510"3 пры 60 °С. 
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Рыс. 2. Тэмпературныя 

залежнасці тангенса вугла 
дыэлектрычных страт 

крышталяў ТСг8 і ЬУТСтЗ (а); 
ТС8Р і ЬУТСЗР (б). 

Піраміда росту (001). 
1 — ТС8; 2 — ЬУТС8; 

3 — ТС8Р; 4 — ЬУТС8Р 
(тэмпература росту 30 °С); 

5 — ІЛГТС8Р (тэмпература 
БВ т*с росту 52 °С) 

Імпульсная перапалярызацыя. Для вывучэння ўплыву роз-
ных мадыфікатараў на фарміраванне асноўных макраскапічных 
уласцівасцяў, якія звязаны з працэсамі зараджэння даменнай 
структуры крышталяў сямейства ТС8 у працэсе перапалярыза-
цыі, выкарыстоўваюць біпалярныя прамавугольныя імпульсы 
электрычнага поля. Даследаванні праведзены на ўстаноўцы, апі-
санне якой прыведзена ў працы [6] і ўдасканаленай для выка-
рыстання ў вобласці слабых палёў. Вымярэнні параметраў ім-
пульнай перапалярызацыі крышталяў Т08, ТС8Р, ЬУТ08 і 
ЬУТОЗР праведзены ў палях прамавугольнай формы ў межах ад 0 
да 6 кВ/см. Працягласць імпульсаў напружання, якія падаваліся 
на ўзоры даследуемых крышталяў, складала 10 мс, што ў шмат 
разоў болын, чым поўны час імпульса току перапалярызацыі. 

Даследаванні паказалі, што як парогавае поле пачатку 
працэсу перапалярызацыі (зараджэнне «класічнага» імпульсу 
пераключэння), так і ўсе яго характарыстыкі, у значнай ступені 
вызначаюцца тэмпературай росту крышталяў. Так, парогавае 
поле крышталяў ЬУТОЗР, якія вырашчаны пры тэмпературы 
30 °С, складае 0,7 кВ/см, а пры тэмпературы 52 °С — 0,6 кВ/см, 
што адпавядае значэнням парогавага поля крышталяў Т08 
і значна менш, чым для ТС8Р. 

Параўнальны аналіз а 
зацыі крышталяў Т08, Т 
гэтыя імпульсы для Т08Р 
і непалярнай фазах, у ад 
рокім інтэрвале палёў, 
палярнасці. Уніпалярнасі 
ны ў палярнай фазе (тэмп 
кі на пачатковай стадыі 
вырошчванні гэтых крыш 
палярнасць праяўляецца 
чэнні даследуемага ўзору 
нага поля на ўзоры гэтых 
практычна не праяўляецц 

Характэрным для крьі 
ТС8Р і ЬУТ08, з'яўляецц 
сці поля, што падаецца н 
роўнай ступені як часу і , 
«кластэраў» палярызацыі 
прарастанні даменаў скро 
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ным уплыве Ь-валіну на 
структуры пры перапаля 
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Параўнальны аналіз асцылаграм імпульсаў току перапаляры-
зацыі крышталяў ТС8, ТС8Р, ЬУТС8 і ЬУТС8Р паказввае, што 
гэтыя імпульсы для ТС8Р пры вырошчванні як у палярнай, так 
і непалярнай фазах, у адрозненне ад ТС8, асіметрычныя ў шы-
рокім інтэрвале палёў, што сведчыць аб іх статычнай уні-
палярнасці. Уніпалярнасць крышталяў ЬУТС8Р, якія вырашча-
ны ў палярнай фазе (тэмпература росту 30 °С), праяўляецца толь-
кі на пачатковай стадыі пераключэння (у с-лабых палях). Пры 
вырошчванні гэтых крышталяў у непалярнай фазе (52 °С) іх уні-
палярнасць праяўляецца нязначна і толькі пры першым уклю-
чэнні даследуемага ўзору. Пры далейшым уздзеянні электрыч-
нага поля на ўзоры гэтых крышталяў асіметрыя імпульсаў току 
практычна не праяўляецца. 

Характэрным для крышталяў ЬУТСЗР, у адрозненне ад ТС8, 
ТС8Р і ЬУТС8, з'яўляецца тое, што пры павелічэнні напружана-
сці поля, што падаецца на крышталь, адбываецца змяншэнне ў 
роўнай ступені як часу і', які звязваюць з працэсамі зараджэння 
«кластэраў» палярызацыі, так і часу і", па якім мяркуюць аб 
прарастанні даменаў скрозь крышталь. Значнае змяншэнне часу 
і' крышталяў ЬУТС8Р адносна ТС8Р (рыс. 3) сведчыць аб дадат-
ным уплыве Ь-валіну на працэсы зародкаўтварэння даменнай 
структуры пры перапалярызацыі гэтых крышталяў. Паколькі 
час і" характарызуе працэс дынамікі даменнай структуры, то 
відавочна, што малекулы Ь-валіну пры ўкараненні ў рашотку 
крышталя, не ўтвараюць значнай колькасці дэфектаў, якія 
перашкаджаюць руху даменных сценак. 
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Рыс. 3. Залежнасді 
1Д'(1/Е) крышталяў 

ТС8Р і ЬУТС8Р. 
1 — ТС8Р; 2 — ЬУТС8Р 

(тэмпература росту 30 °С); 
3 — ЬУТС8Р 

(тэмпература росту 52 °С) 
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Эвалюцыя формы імпульсаў току перапалярызацыі крыш-
таляў ЬУТСВР пры павелічэнні напружанасці электрычнага поля 
паказвае, што ў гэты працэс уключаюцца дадатковыя механізмы, 
якія ўскладняюць перапалярызацыю легіраваных крышталяў. 
Аб гэтым сведчаць дадатковыя максімумы на фронце нарастання 
імпульсу току. Аднак, паколькі залежнасці максімальнай 
шчыльнасці току (рыс. 4.) і адваротнай велічыні поўнага часу 
перапалярызацыі ад напружанасці знешняга поля якасна супа-
даюць, то відавочна, што інтэрпрэтацыя працэсаў зараджэння і 
дынамікі даменнай структуры даследуемых крышталяў можа 
быць дадзена ў межах мадэлі Мерца. 

•см' 

Рыс. 4. Залежнасці 
максімальнай 

шчыльнасці току 
перапалярызацыі 

крышталяў ТС8Р і 
ЬУТС8Р ад напружанасці 

электрычнага поля. 
1 — ТС8Р; 2 — ЬУТСЗР 

(тэмпература росту 
30 °С); 3 — ЬУТС8Р 

(тэмпература росту 52 °С) 

Вынікі праведзеных даследаванняў у судачыненні з данымі, 
надрукаванымі раней, даюць падставу для меркаванняў аб 
механізмах уплыву груп-мадыфікатараў Ь-валіну і [Р04]3_ на 
ўласцівасці крышталяў ЬУТ08Р. 

Ііаколькі іон [Р04]3" характарызуецца сферычнай сіметрыяй 
размеркавання электроннай шчыльнасці, то наяўнасць значнай 
статычнай уніпалярнасці ў крышталях Т08Р можна растлума-
чыць яго дэфармацыйным уплывам на пераключальныя ўласці-
васці сульфат-іонаў [5]. Гэта пацвярджаецца данымі аб уплыве 
ступені замяшчэння групы [804]2_ на [Р04]3" у ТС8 на ўнутраныя 
палі зрушэння [7—9]. 

Змяншэнне статычнай уніпалярнасці ў крышталях ЬУТ08Р у 
параўнанні з Т08Р, відавочна, адбываецца з-за канкурыруючага 
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дзеяння Ь-валіну. Можна ўявіць, што малекула Ь-валіну пры 
замяшчэнні адной з груп гліцыну ў ячэйцы ТС8 робіць стабілі-
зуючае ўздзеянне на пераключальныя часткі суседніх малекул. 
Магчыма, што ў крышталях ЬУТ08Р, пры вырошванні іх у па-
лярнай фазе, малекулы Ь-валіну арыентуюць групу ЫНз глі-
цынія-І такім чынам, што вектар сумарнага дыпольнага моманту 
гэтых груп накіраваны супрацьлегла напрамку вектара ўнутра-
нага поля сульфат-іонаў. Адсутнасць уніпалярнасці ў крышталях 
ЬУТС8Р, якія вырашчаны ў непалярнай фазе, магчыма,звязана з 
тым, што дэфармацыйны ўплыў іонаў [Р04]3_ на групы сульфат-
іонаў у гэтым выпадку не мае пераважнага напрамку. 
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ЗіІММАПУ 
ТНе іоііоюіпё' ргезепіз іНе гезыііз о/ гезеасН оі іпіШепзе оі §гоырз — 

тосНЦсаіогз апсі &гон>іНсопсШіопз оп іке ргорегііез о/ ЬУТСЗР сгузіаіз. 
Оіеіесігіс репеігаііоп, сііеіесігіс Ьоззез апд рііізе героіагігаііоп іп сгузіаіз 
шіік рагііаііу геріасесі дгоіірз о/ §1ісіпе іог Ь-оаІіпе апсі зіііркаіе іог 
ркозркаіе аге іп^езіі§аіесІ. Тке тосіііісаіогз сопіепі іп іке зоіыііоп із 10 
тоі.%. 
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