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ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

(Ba,Sr)TiOs, Ba(Ti,Sn)03 u Ba(Ti,Zr)03
Ji. А . В оков

Исследованы зависимости коэффициента электромеханической связи 
и эффективного пьезомодуля с/31 твердых растворов (Ba,Sr)Ti03, 
Ha(Ti,Sn)0.3 и Ba(Ti, Zr)Oa от напряженности поляризующего ноля и тем­
пературы. Обнаружено, что у ряда твердых растворов зависимость |c/3i| от 
напряженности поляризующего поля проходит через максимум, что объяс­
нено эффектом переориентации доменов. В тетрагональной фазе |с/з11 в слу­
чае измерения при одновременном приложении поляризующего поля 
уменьшается с повышением температуры и не имеет максимума в точке 
Кюри.

Исследованию пьезоэлектрических свойств твердых растворов 
(Ba,Sr)Ti03, Ba(Ti, Sn)03 и Ba(Ti, Zr)0:j посвящен ряд работ Смоленского 
с сотрудниками [1, 2, 31, в которых изучены главным образом температур­
ные зависимости резонансной и аытирезонаисной частот образцов твердых 
растворов различных составов. Рой [41 исследовал зависимость пьезомо- 
дуля с1зз этих твердых растворов от напряженности постоянного поляри­
зующего поля при комнатной температуре. В настоящей работе были из­
мерены зависимости эффективного пьезомодуля с/зх и коэффициента элект­
ромеханической связи от напряженности поляризующего ноля, а также от 
температуры.

Образцы синтезировались обычным способом с предварительным обжи­
гом при 1350° и окончательным обжигом при 1420—1480°. Исходными 
веществами служили соответствующие карбонаты и окислы марки «ч» и 
«чда». Измерения проводились на образцах, имевших форму диска с диа­
метром 10 мм. Серебряные электроды наносились путем вжигания. Все 
образцы имели нулевую открытую пористость. Резонансная и антирезоиан- 
сная частоты радиальных колебаний определялись при одновремен­
ном приложении поляризующего поля по схеме, подробно описанной 
Мэзоном [5, 6). Вычисления коэффициента электромеханической связи 
/с и эффективного пьезомодул и dsi производились по хорошо известным 
формулам [51; при этом коэффициент Пуассона для всех составов считался 
равным 0,27. Так как измерения производились при одновременном при­
ложении высокого напряжения, то во избежание перекрытия край одного 
из электродов образца покрывался топким слоем кремиеорганического 
лака. Это позволяло не погружать образец в жидкий диэлектрик и избе­
жать этим большого затухания, а также производить измерения под полем 
вплоть до температуры жидкого азота.

Зависимости коэффициента электромеханической связи и эффектив­
ного пьезомодуля г/31 от напряженности поляризующего поля снимались 
в условиях комнатной температуры сначала при увеличении поля, а за­
тем при уменьшении. Перед каждым измерением образец выдерживался 
в течение 15—20 минут при приложении соответствующего напряжения.

На фиг. 1 и 2 приведены такого рода зависимости для твердых растворов 
Ba(Tio,95, 2г0>0Г))Оз и (Ва„,9, Зг0,|)ТЮз.У твердых растворов, содержащих 5— 
10% BaSnOa или BaZrOa кривая для |rZai| проходит через максимум. При 
этом максимум на кривых, снятых при уменьшении ноля, больше и наблю-
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дается при более слабом поле. У твердых растворов, содержащих SrTiCh, 
эти максимумы значительно меньше. Аналогичные зависимости были по­
лучены впервые Роем [4] для пьезомодуля dss и объяснены им эффектами

Фиг. 2*

Фиг. 1. Зависимости эффективного пьезомодуля и коэффициента электромехани­
ческой связи к образца твердого раствора Ba(Ti095, Zr005)O3 от напряженности

поляризующего по.чя
Фиг. 2. Зависимости эффективного ньезомодуля я  коэффициента электромеха­
нической связи к образца твердого pacinopa (Ва09, Sr01)TiO3 от напряженности

поляризующего поля

изменения доменной структуры. На справедливость этого предположе­
ния указывает то, что эти аномальные зависимости наиболее сильно выра­
жены у твердых растворов Ba(Ti, Sn)03 и Ba(Ti, Zr)Oa, т. е. у твердых рас­
творов, отличающихся легкой переориентацией доменов. Изменение до­
менной структуры сводится, ио-видимому, к таким колебаниям доменных 
границ, при которых дипольные моменты элементарных ячеек совершают 
перебросы на 90° из положения, близкого к перпендикулярному к направ­
лению поля, в положение, параллельное полю. Как было отмечено Роем
[7], только такие перебросы приводят к колебаниям, происходящим с ча­
стотой поля. Максимумы \dm\ выражены значительно сильнее, чем макси­
мумы йзз, полученные Роем. Это объясняется тем, что при 90° переориен­
тации деформации как в направлении поля, так и перпендикулярно к нему 
одинаковы, а так как |с?зх| <  |йзз|, то относительное увеличение абсолютной 
величины эффективного пьезомодуля dm, связанное с переориентацией 
доменов, будет большим, чем относительное увеличение г/зз.

Перед снятием температурных зависимостей образцы выдерживались 
при комнатной температуре в течение часа под полем и 20 т/см. Если точка 
Кюри была ниже комнатной температуры, то при поле 20 кв/см образцы 
медленно охлаждались до самой низкой температуры измерений, при ко­
торой выдерживались в течение часа. Измерения проводились при одно­
временном приложении поляризующего поля '15 кв/см. Как у титаиата ба­
рия, так и у твердых растворов в областях низкотемпературных фазовых 
переходов наблюдаются максимумы коэффициента электромеханической 
связи и абсолютной величины пьезомодуля dsi. И орторомбической и ром­
боэдрической фазах к и | d:n | увеличиваются с повышением температуры, 
а в тетрагональной фазе уменьшаются (фиг. 3). У твердых растворов 
(Ва, Sr)Ti03 максимумы к и | dm | в областях низкотемпературных фазовых 
переходов делаются все менее заметными по мере увеличения содержания 
ЭгТЮз. Если в точке Кюри происходит переход из кубической (фазы в ром­
боэдрическую, как у твердых растворов, содержащих более 10% ВаЭпОз
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Фиг. 3. Зависимости эффек­
тивного пьезомодуля dn , 
коэффициента электромеха­
нической связи /с, диэлек­
трической проницаемости е, 
резонансной /г и антирезо-
нансной / а частот образца 
ВаТЮ3 от температуры, спи­
тые при одновременном при­
ложении поляризующего 

поля Е =  15 кв/см

№  t  С

'Фиг. 4. Зависимости эффективного пьезомодуля dai, коэффициента электромеханиче- 
«ской связи к, диэлектрической проницаемости е, резонансной /г и антирезонансной /а 
•частот образца твердого раствора Ва (Ti09 ZrQл ) 0 3 от температуры, снятые при од­

новременном приложении поляризующего поля Е — 15 кв/см
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или BaZrOs, то как к , так и | dm ] проходят через максимум при температу­
рах несколько ниже максимума s (фиг. 4). Неожиданным является отсут­
ствие максимума | | около точки Кюри, когда она является переходом
из тетрагональной фазы в кубическую.

Из работы Каспери и Мерца [8] известно, что у монокристаллов BaTi03 
в тетрагональной фазе абсолютная величина пьезомодуля d3 i увеличивает­
ся при повышении температуры и проходит через максимум несколько
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Фиг. 5. Зависимости резонансной частоты образцов твердых 
растворов (На. Sr)Ti03 от температуры, снятые ври одновре­

менном приложении поляризующего ноля Е  =15 кв/см 
(цифры указывают содержание SrTiOg в молярных процентах;

Ва — чистый ВаТЮ3)

ниже точки Кюри. Характер же температурной зависимости | rfai J поли- 
кристаллического титаиата бария (фиг. 3) напоминает скорее зависимость 
от температуры пьезомодуля dib, полученную Девонширом [9] теорети­
чески.

Вулом и Богдановым, а также Шуваловым и Желудевым были произ­
ведены расчеты пьезомодулей поляризованной керамики, результаты ко­
торых доложены на первом совещании по сегнетоэлектричеству в июне 
1956 года. При предположении, что при поляризации происходит пере­
ориентация доменов только на 180°, было получено следующее выражение 
для пьезомодуля г/31 поляризованной керамики в тетрагональной фазе: 
dsi =  0,125 (d где d'M и — пьезомодули
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монокристалла. Так как —2 | d* |, a d*Si значительно меньше но
абсолютной величине, чем d*5, то из этой формулы следует ожидать, что 
по своему характеру температурная зависимость | chi | будет близка к тем­
пературной зависимости . Таким образом, наши результаты, по край­
ней мере качественно, подтверждают эти расчеты.

Температурные зависимости эффективного ньезомодудя chi, снятые на 
предварительно поляризованных образцах, но в отсутствие поляризую­
щего поля, имеют максимум около точки Кюри. Наличие в этом случае 
максимума объясняется, по-видимому, тем, что при приближении к точке 
Кюри амплитуда колебаний увеличивается за счет 90° переориентации 
доменов..

В заключение можно отметить, что характер температурных зависимо­
стей резонансных частот для твердых растворов Ra(Ti, Sn)Oa и Ba(Ti,Zr)Ch 
хорошо согласуется с результатами работ 12] и [3]. Температурные зави­
симости резонансной частоты твердых растворов (Ва, Sr)TiCb приведены 
на фиг. 5. ‘ ;

Выводы
1. Зависимости коэффициента электромеханической связи и абсолют­

ной величины эффективного ньезомодудя chi некоторых твердых растворов 
от напряженности поляризующего поля имеют максимумы, которые объяс­
няются эффектом переориентации доменов. Эти максимумы особенно зна­
чительны у сегпетомягких твердых растворов Ba(Ti, Sn)(_)3 и Ba(Ti, Xr)0:i.

2. В тетрагональной фазе абсолютная величина эффективного пьезо­
модуля chi уменьшается с повышением температуры и при наличии доста­
точно большого поляризующего напряжения не имеет максимума около- 
точки Кюри.

В заключение приношу глубокую благодарность Г. А. Смоленскому за 
ценные советы и обсуждение результатов.
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