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ПОЛЯРНИХ КРИСТАЛIВУДК 539

Полярнi кристали мають унiкальну здатнiсть набувати електричної поляризацiї пiд
дiєю неелектричних впливiв: механiчних, теплових, оптичних та iнших. Полярнi кри-
стали також здатнi здiйснювати взаємне перетворення механiчної, теплової та еле-
ктричної енергiй, виявляючи п’єзоелектричний i пiроелектричний ефекти (як прямi,
так i оберненi). Електричнi параметри полярних кристалiв iстотно залежать вiд
механiчних i теплових умов експерименту i, навпаки, їхнi тепловi та пружнi вла-
стивостi визначаються електричними умовами. У цiй роботi унiкальнi властивостi
полярних кристалiв аналiзуються з використанням експериментальних даних i тер-
модинамiчного пiдходу. Зокрема, власна полярнiсть кристалiв пояснюється рiзницею
мiж електронегативностями сусiднiх iонiв у кристалiчнiй ґратцi, а також самоор-
ганiзацiєю динамiчних полярних кластерiв, яка пояснюється в рамках поняття конфi-
гурацiйної ентропiї. Цi мiркування проiлюстровано на кiлькох прикладах: вплив зовнi-
шнiх умов на властивостi полярних кристалiв, збiльшення об’єму полярного стану та
висока дiелектрична проникнiсть релаксорних сегнетоелектрикiв.
К люч о в i с л о в а: полярнi кристали, п’єзоелектрики, пiроелектрики, сегнетоелектрики,
електронегативнiсть, конфiгурацiйна ентропiя, релаксорнi сегнетоелектрики.

1. Вступ

Електрично-полярнi матерiали (кристали, поляри-
зована керамiка, тонкi плiвки, рiдкi кристали то-
що) широко використовуються в електронiцi, що
стимулює їх дослiдження [1]. Фундаментальнi фi-
зичнi дослiдження природно проводити саме на
полярних кристалах, причому слiд зазначити, що
прояви їхнiх полярних властивостей являють со-
бою складнi та рiзноманiтнi явища. Полярнi кри-
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стали виявляють багато фундаментальних, не ли-
ше електричних, властивостей. До них передусiм
належать механiчнi та тепловi явища, у яких по-
лярнiсть кристалiв зумовлює п’єзоелектричний i
пiроелектричний ефекти [2]. Цi явища зумовленi
специфiчними мiжiонними полярними зв’язками,
якi мають чiтко визначений напрямок, що змен-
шує координацiйне число кристалiчної ґратки, в
результатi чого ґратка має менш щiльну структу-
ру з високою ангармонiчнiстю коливань.

Метою цiєї роботи є спроба пояснити як причи-
ни i закономiрностi, якi сприяють виникненню по-
лярних структур у певних кристалах, так i їхнi не-
звичайнi властивостi на основi експериментальних
даних i термодинамiчного аналiзу. Теоретичнi iдеї
включають електронегативнiсть атомiв, яка забез-
печує утворення полярного зв’язку мiж катiоном
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та анiоном у кристалiчнiй ґратцi, i конфiгурацiйну
ентропiю, що супроводжує утворення динамiчних
полярних кластерiв у кристалах, якi виникають i
руйнуються внаслiдок теплових коливань криста-
лiчної ґратки.

1.1. Електронегативнiсть

Властивiсть атома притягувати до себе спiльнi еле-
ктрони хiмiчного зв’язку називають електронега-
тивнiстю. Вона iстотно впливає на мiцнiсть утво-
реного мiжатомного або мiжiонного зв’язку. Еле-
ктронегативнiсть визначається зарядом ядра та
розташуванням електронiв на внутрiшнiх атомних
оболонках, якi визначають вiдстань валентних еле-
ктронiв вiд ядра i, вiдповiдно, ступiнь екрануван-
ня валентними електронами позитивно зарядже-
ного ядра.

У звичайних молекулярних i металiчних кри-
сталах, що складаються з частинок з однаковою
електронегативнiстю, формується високосиметри-
чна (зазвичай кубiчна) структура з максималь-
ним координацiйним числом 12. Натомiсть криста-
ли, що складаються з iонiв iз суттєво рiзною еле-
ктронегативнiстю, схильнi до утворення полярних
зв’язкiв; вiдповiдно, вони мають складнiшi стру-
ктури з меншими координацiйними числами (за-
звичай 6–8). У полярних кристалах зi змiшаними
ковалентно-йонними зв’язками роздiлення зарядiв
мiж сусiднiми iонами визначається тим, що катiон
є значно позитивнiше, а анiон – негативнiше за-
рядженим, нiж це випливає з їхньої формальної
валентностi, а координацiйне число може зменшу-
ватися до значення 4–6.

Електронегативнiсть є хiмiчною властивiстю,
яка впливає на тип зв’язку, що утворюється мiж
атомами; мала рiзниця електронегативностей сусi-
днiх атомiв сприяє утворенню ковалентного зв’яз-
ку, зi збiльшенням цiєї рiзницi утворюється йонний
зв’язок, а дуже велика рiзниця електронегативно-
стей сусiднiх iонiв сприяє утворенню полярного
зв’язку. Таким чином, рiзниця електронегативно-
стей зумовлює специфiчний розподiл мiжатомної
електронної густини.

Полярно-чутливi структури проявляються в
кристалах як здатнiсть давати електричний (ве-
кторний) вiдгук на неелектричнi скалярнi впливи
(або на складнiшi впливи тензорного типу). Гiбри-
дизований йонно-ковалентний зв’язок зумовлює

зниження симетрiї кристала, тому полярнi криста-
ли завжди належать до нецентросиметричних кла-
сiв. Бiльше того, саме наявнiсть таких зв’язкiв ви-
значає нецентросиметричну структуру кристалiв.
Отже, гiбридизований йонно-ковалентний зв’язок
є основною причиною пiроелектричних i п’єзоеле-
ктричних властивостей. Вiн ґрунтується на асиме-
трiї розподiлу електронної густини вздовж атом-
них зв’язкiв, що забезпечує здатнiсть кристала ре-
агувати поляризацiєю (електричним вiдгуком) на
неелектричнi впливи.

Також можна зробити висновок, що внутрiшня
полярнiсть, яка спостерiгається в полярних кри-
сталах, виникає як структурна компенсацiя рiзної
електронегативностi сусiднiх iонiв [3].

1.2. Конфiгурацiйна ентропiя

Серед теплових, механiчних та електричних вла-
стивостей полярних матерiалiв деякi властивостi
є настiльки унiкальними, що їх можна пояснити
лише припущенням, що тепловий рух у поляр-
них кристалах зумовлює складну самоорганiзацiю
мiжатомних зв’язкiв у динамiчнi групи кластерiв.

До специфiчних електричних властивостей по-
лярних кристалiв (за винятком п’єзоелектрично-
го та пiроелектричного ефектiв) належать, по-
перше, аномально сильне мiкрохвильове поглина-
ння квазi-дебаївського типу; по-друге, анiзотро-
пiя дiелектричної проникностi бiльшостi полярних
кристалiв; i по-третє, гiгантське значення дiеле-
ктричної проникностi в точцi Kюрi у сегнетоеле-
ктриках з фазовим переходом другого роду, а та-
кож у релаксорних сегнетоелектриках.

До специфiчних механiчних властивостей по-
лярних кристалiв належать такi: по-перше, це ба-
гатократне зменшення швидкостi пружних хвиль,
що свiдчить про зменшення пружної сталої з вира-
женим мiнiмумом в областi фазового переходу до
неполярної фази; i по-друге, гiдростатичний тиск
знижує температуру сегнетоелектричного фазово-
го переходу, нiби “витискаючи” впорядковану по-
лярну фазу та сприяючи її переходу в невпоряд-
кований стан. На вiдмiну вiд цього, температура
фазового переходу в антисегнетоелектричний стан
пiдвищується пiд дiєю гiдростатичного тиску, який
у такий спосiб сприяє антиполярностi.

До специфiчних теплових властивостей поляр-
них кристалiв належать такi: по-перше, максимум
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теплоємностi, який спостерiгається поблизу фазо-
вого переходу вiд неполярного стану до полярної
фази (аналогiчно випадку магнiтного впорядку-
вання у феромагнетиках); по-друге, температуро-
провiднiсть у полярних матерiалах у десятки ра-
зiв нижча, нiж у неполярних кристалах, i кри-
тично зменшується поблизу фазового переходу; i
по-третє, спостерiгається вiд’ємний коефiцiєнт об’-
ємного теплового розширення (зазвичай у темпе-
ратурному iнтервалi поблизу 0,1𝜃D; 𝜃D – це темпе-
ратура Дебая).

Усi перелiченi особливостi свiдчать на користь
застосування поняття конфiгурацiйної ентропiї.
Вiдомо, що ентропiя термодинамiчної системи –
це мiра невпорядкованостi системи; вона визна-
чається кiлькiстю станiв, доступних окремим ча-
стинкам. Проте слiд зазначити, що на кiлькiсть
можливих мiкростанiв системи також впливає ди-
намiка самоорганiзацiї мiкрогруп, що складаю-
ться з кiлькох об’єднаних частинок. Це зумов-
лює виникнення конфiгурацiйної ентропiї, яка є
частиною загальної ентропiї системи, пов’язаною
з розташуванням її складових частинок, а не
з їхнiм рухом. Вона є мiрою невпорядковано-
стi, що виникає внаслiдок можливих конфiгура-
цiй i кiлькiсно визначається числом можливих
способiв розташування частинок. Отже, конфiгу-
рацiйна ентропiя пов’язана з просторовою невпо-
рядкованiстю, тодi як коливальна (або “кiнети-
чна”) ентропiя пов’язана з невпорядкованiстю ру-
ху частинок.

Отже, на додаток до традицiйної “кiнетичної”
ентропiї [4], пов’язаної з рухом окремих части-
нок, iснує додаткова складова загальної ентропiї,
зумовлена динамiчною перебудовою рiзних нано-
масштабних конфiгурацiй. Kрiм того, статисти-
чна ймовiрнiсть iснування множини самоузгодже-
них станiв визначає збiльшення ентропiї. Цей вне-
сок в ентропiю вiдповiдає множинi способiв вза-
ємного розташування частинок, якi пiдтримують
певний загальний набiр заданих властивостей си-
стеми. Отже, конфiгурацiйна ентропiя, зумовлена
динамiчною змiною груп складових частинок, є ча-
стиною загальної термодинамiчної ентропiї систе-
ми. У цьому випадку змiна конфiгурацiйної ентро-
пiї вiдповiдає такiй самiй змiнi загальної ентропiї.

Застосування наведених вище понять для по-
яснення деяких особливих властивостей полярних
кристалiв розглядається нижче.

2. Вплив рiзних умов
на властивостi полярних кристалiв

Умови, за яких проводяться експерименти з по-
лярними кристалами (або здiйснюється їхнє засто-
сування), iстотно впливають на всi їхнi параметри.
Тому граничнi умови, за яких цi кристали дослi-
джують або застосовують, мають бути чiтко ре-
гламентованi [5]. Цi умови можуть бути механiчни-
ми, тепловими або електричними.

2.1. Механiчнi граничнi умови

Однiєю з таких умов є припущення, що кристал
є вiльним щодо будь-якої механiчної деформацiї
(тобто є вiльним вiд напружень). Це означає, що
всi компоненти тензора напружень другого ран-
гу 𝑋𝑖𝑗 дорiвнюють нулю: 𝑋𝑖𝑗 = 0. Для механiчно
вiльного кристала ця умова означає можливiсть
деформацiї, iндукованої тепловим або електри-
чним впливом, тому будь-яка компонента тензора
деформацiй 𝑥𝑘𝑙 є можливою. Параметри поляр-
ного кристала, вiльного вiд напружень, познача-
ються верхнiм iндексом 𝑋: дiелектрична прони-
кнiсть 𝜀𝑋 , теплоємнiсть 𝐶𝑋 , коефiцiєнт теплово-
го розширення 𝛼𝑋 , пружна жорсткiсть 𝑐𝑋 тощо.
Рiвняння оберненого п’єзоелектричного ефекту за-
писується як 𝑥 = 𝑑 · 𝐸, де 𝑑 – п’єзоелектричний
модуль.

Iншою iдеалiзованою механiчною умовою є не-
можливiсть будь-якої деформацiї кристала. У цьо-
му випадку вiн вважається механiчно затиснутим,
а його тензор деформацiй дорiвнює нулю: 𝑥𝑘𝑙 = 0
(тобто будь-яка деформацiя кристала неможлива).
Очевидно, що у статичному випадку (або на низь-
ких частотах) практично неможливо забезпечити
такi умови. Однак у реальних експериментах по-
лярний кристал може бути затиснутим власною
iнерцiєю, якщо його дослiджують на частотi, що
перевищує частоти власних електромеханiчних ре-
зонансiв кристала. Параметри механiчно затисну-
того полярного кристала позначаються як 𝜀𝑥, 𝐶𝑥,
𝑐𝑋 тощо. Рiвняння оберненого п’єзоелектричного
ефекту записується як 𝑋 = 𝑒 · 𝐸, де 𝑒 – п’єзоеле-
ктрична стала.

Поляризацiя, iндукована електричним полем у
звичайному дiелектрику, дорiвнює

𝐷 = 𝜀0𝜀𝐸 = 𝜀0𝐸 + 𝑃. (1)
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a

b
Рис. 1. П’єзоелектричний внесок у дiелектричну прони-
кнiсть: залежнiсть електричної iндукцiї 𝐷 вiд електрично-
го поля 𝐸 для вiльного (𝑋 = 0) та затисненого (𝑥 = 0) п’є-
зоелектрикiв (𝑎); температурна залежнiсть дiелектричної
проникностi для вiльного (на частотi 103 Гц) та затиснено-
го (на частотi 1010 Гц) кристалiв сегнетової солi Rochelle
Salt KNa(C4H4O6)· 4H2O (𝑏)

Але у випадку п’єзоелектрика необхiдно врахову-
вати додаткову iндукцiю, зумовлену деформацiєю
механiчно вiльного п’єзоелектрика. Для цього мо-
жна використати рiвняння прямого п’єзоелектри-
чного ефекту: 𝑃 = −𝑒𝑥. Тому iндукцiя дорiвнюва-
тиме 𝐷 = 𝜀0𝜀𝐸 +𝑒𝑥. Електромеханiчний зв’язок iз
напруженням 𝑋 характеризується тiєю самою п’є-
зоелектричною сталою 𝑒. Тому в законi Гука обер-
нений п’єзоелектричний ефект створює додаткове
напруження: 𝑋 = 𝑐𝑥 − 𝑒𝐸. Оскiльки кристал є
вiльним i його п’єзоелектрична деформацiя вiдбу-
лася, у п’єзоелектрику вiдсутнє механiчне напру-
ження (𝑋 = 0). Тому з останнього рiвняння ви-
пливає, що 𝑥 = 𝑒𝐸/𝑐. Пiдставляючи цей вираз у
рiвняння (1), отримуємо

𝐷 = 𝜀0𝜀𝐸 +
𝑒2

𝑐
. (2)

Наведенi вище мiркування та експерименталь-
ний приклад впливу механiчних умов на роздiль-
ну здатнiсть показано на рис. 1. З наведеного ви-

разу (2) та рис. 1, 𝑎 випливає, що механiчний вiд-
гук на прикладене електричне поле пiдсилює еле-
ктричну iндукцiю. У затиснутому п’єзоелектрику,
де деформацiя неможлива (𝑥 = 0), зовнiшнє по-
ле 𝐸1 наводить iндукцiю 𝐷1 = 𝜀0𝜀

𝑥𝐸1. У вiльному
п’єзоелектрику (𝑋 = 0) за того самого поля 𝐸1

iндукцiя є бiльшою: 𝐷2 = 𝜀0𝜀
𝑋𝐸1.

П’єзоелектричний вiдгук проявляється як дода-
тковий механiзм поляризацiї, оскiльки вiн iмiтує
вiдповiдний внесок у дiелектричну проникнiсть.
Якщо п’єзоелектрик є вiльним, його проникнiсть
становить 𝜀 = 𝜀𝑋 , тодi як у механiчно затиснутому
п’єзоелектрику 𝜀 = 𝜀𝑥. З наведених вище рiвнянь
випливає такий зв’язок мiж 𝜀𝑥 та 𝜀𝑋 :

𝜀𝑋 = 𝜀𝑥 +
𝑒2

𝜀0
. (3)

Порiвняння дiелектричної проникностi вiльного та
затиснутого п’єзоелектрикiв показано на рис. 1, 𝑏.
Як приклад вибрано добре дослiджений сегне-
тоелектрик. П’єзоелектричний кристал сегнетової
солi дослiджувався в широкому температурному
iнтервалi. Дiелектричнi проникностi вiльного та
затиснутого кристалiв iстотно вiдрiзнялися в усьо-
му дiапазонi температур. Поблизу сегнетоелектри-
чних точок Kюрi ефект затискання особливо ве-
ликий: 𝜀𝑋/𝜀𝑥 ≈ 50 [6]. На низьких частотах вимi-
рюється саме 𝜀𝑋 , оскiльки п’єзоелектричний вiд-
гук дослiджуваного зразка має достатньо часу для
встановлення вiльного стану (𝑋 = 0), i саме цей
стан робить внесок у дiелектричну проникнiсть.
На надвисоких частотах, якi значно перевищують
частоти всiх п’єзоелектричних резонансiв, власна
механiчна iнерцiя дослiджуваного зразка унемо-
жливлює його п’єзоелектричну деформацiю в зов-
нiшньому полi (𝑥 = 0), i, отже, визначається зна-
ченням 𝜀𝑥.

Перехiд вiд пiдвищеної дiелектричної проникно-
стi 𝜀𝑋 , отриманої для вiльного кристала (на низь-
ких частотах), до зниженої проникностi 𝜀𝑥, вла-
стивої затиснутому кристалу (на дуже високих ча-
стотах), супроводжується численними електроме-
ханiчними резонансами; див. рис. 2. Показовим
прикладом є кристал KH2PO4 (KDP), для якого
спостерiгається рекордне спiввiдношення 𝜀𝑋/𝜀𝑥 ≈
≈ 100 [6]. У полярному кристалi, вiльному вiд ме-
ханiчної деформацiї, нiщо не перешкоджає динамi-
чнiй переорiєнтацiї полярних кластерiв в електри-
чному полi (що характеризується конфiгурацiй-
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ною ентропiєю), i тому дiелектрична проникнiсть
є пiдвищеною (𝜀 ≈ 𝜀𝑋). З тiєї самої причини обер-
нений п’єзоелектричний ефект i вторинний пiро-
електричний ефект вiльно проявляються у пiро-
електриках у цьому випадку. I навпаки, якщо де-
формацiя полярного кристала неможлива, внесок
конфiгурацiйної ентропiї вiдсутнiй, переорiєнтацiя
полярних кластерiв в електричному полi обмеже-
на, i експериментально визначається проникнiсть
𝜀𝑥. Аналогiчно, обернений п’єзоелектричний ефект
проявляється не як деформацiя кристала, а як ви-
никнення механiчного напруження. Водночас у пi-
роелектриках вторинний пiроелектричний ефект є
неможливим.

Рiзниця мiж дiелектричними проникностями
вiльного та затиснутого кристала 𝜀𝑋 − 𝜀𝑥 = 𝜀EM

називається електромеханiчним внеском у дiеле-
ктричну проникнiсть. На частотнiй характеристи-
цi 𝜀(𝑓) ця змiна проявляється як послiдовнiсть чи-
сленних п’єзоелектричних резонансiв; див. рис. 2.

2.2. Тепловi граничнi умови

Тепловi граничнi умови важливi насамперед для
порiвняння теорiї (яка зазвичай використовує тер-
модинамiку) з експериментальними даними, якi
отримують у результатi вимiрювань на частотах
вiд кiлогерц до мегагерц. Отже, можна проана-
лiзувати двi граничнi умови, що мають особливе
значення передусiм для пiроелектрикiв.

Iзотермiчна умова (𝑇 = const) полягає у припу-
щеннi сталостi температури 𝑇 пiд час дослiдження
або технiчного застосування полярного кристала.
Для об’ємних зразкiв цей випадок малоймовiрний,
оскiльки вiн можливий лише на дуже низьких ча-
стотах, коли є достатньо часу для обмiну енергiєю
мiж дослiджуваним кристалом i навколишнiм се-
редовищем. Проте в термодинамiчних теорiях по-
ляризацiю зручно розглядати в iзотермiчному на-
ближеннi. Слiд, однак, зазначити, що iзотермiчнi
умови можуть бути реалiзованi пiд час дослiдже-
ння та використання дуже тонких плiвок, що кон-
тактують з теплопровiдною пiдкладкою, а також
пiд час дослiдження нанооб’єктiв.

Адiабатичне наближення означає сталiсть ен-
тропiї (𝑆 = const) пiд час експериментального до-
слiдження або застосування пiроелектричного чи
сегнетоелектричного кристала. Ентропiя залиша-
ється сталою, якщо протягом одного перiоду змi-
ни впливу пiд час вимiрювання або роботи об’єкта

Рис. 2. Частотна залежнiсть внескiв деяких механiзмiв по-
ляризацiї в дiелектричну проникнiсть: 𝜀opt – змiщення еле-
ктронiв, 𝜀ion – змiщення iонiв, 𝜀EC – електрокалорична по-
ляризацiя [7]

не вiдбувається помiтного обмiну енергiєю мiж по-
лярним кристалом (або полярною плiвкою) та нав-
колишнiм середовищем. Саме такий випадок реа-
лiзується пiд час дослiдження полярних кристалiв
на звичайних робочих частотах.

У пiроелектричному кристалi вимiрювана на
низьких частотах уявна дiелектрична проникнiсть
𝜀𝑇 може мiстити помiтний “електротермiчний вне-
сок”, який також називають електрокалоричним
внеском; див. рис. 2. Йому вiдповiдає рiзниця 𝜀𝑇 −
− 𝜀𝑆 = 𝜀EC мiж проникнiстю 𝜀𝑇 , вимiряною в iзо-
термiчних умовах, коли 𝑇 = const i дiелектрик має
достатньо часу для обмiну енергiєю з навколишнiм
середовищем, та проникнiстю 𝜀𝑆 , вимiряною в адi-
абатичних умовах за сталої ентропiї 𝑆 = const, тоб-
то коли теплообмiн неможливий [7].

Як 𝜀EC, так i 𝜀EM є “ефективними” дiеле-
ктричними проникностями 𝜀eff , якi не вiдповi-
дають визначенню цього параметра за Лоренцом,
що включає дiелектричну проникнiсть, зумовле-
ну фундаментальними механiзмами йонної 𝜀ion та
електронної 𝜀el = 𝜀opt поляризацiй, якi є найвисо-
кочастотнiшими, див. рис. 2.

2.3. Електричнi граничнi умови

Електричнi граничнi умови у граничних випадках
визначаються особливостями реєструвального еле-
ктричного кола, з яким контактують електроди
полярного кристала.

Перший граничний випадок електричних грани-
чних умов вiдповiдає ситуацiї, коли поляризацiя
iндукується неелектричним (тепловим, механi-
чним або оптичним) впливом, а вхiдний опiр ре-
єструвального кола є значно меншим за опiр само-
го полярного кристала. Тодi кристал можна вва-
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a b
Рис. 3. Рiзниця пружних податливостей п’єзоелектрика:
механiчний вплив на п’єзоелектричну пластину, заштрихо-
вана область позначає електрод (𝑎); закон Гука для розi-
мкненого (𝑠𝐷) та короткозамкненого (𝑠𝐸) кристалiв (𝑏)

a

b
Рис. 4. Вплив електричних умов на пружнi властивостi
п’єзоелектрика. Пружна податливiсть титанату барiю: розi-
мкнений

(︀
𝑠𝐷

)︀
та короткозамкнений

(︀
𝑠𝐸

)︀
кристали (𝑎); пру-

жна жорсткiсть сегнетової солi: розiмкнений
(︀
𝑐𝐷

)︀
та коро-

ткозамкнений
(︀
𝑐𝐸

)︀
кристали [2] (𝑏)

жати “короткозамкненим”, а вимiрюється електри-
чний струм, що проходить через вхiдне коло (за-
звичай пiдсилювач). У цьому випадку вважається,
що поле 𝐸 = 0, тобто полярний кристал є електри-
чно вiльним, а його параметри – наприклад, дiеле-
ктрична проникнiсть, теплоємнiсть, коефiцiєнт те-
плового розширення, пружна жорсткiсть тощо –

позначаються як 𝜀𝐸 , 𝐶𝐸 , 𝛼𝐸 , 𝑐𝐸 тощо. Оскiльки
електрична iндукцiя дорiвнює 𝐷 = 𝜀0𝐸 + 𝑃 , то в
електрично вiльному кристалi 𝐷 = 𝑃 , а отже, зов-
нiшньо iндукована поляризацiя в полярному кри-
сталi створює електричний струм 𝑗𝑃 = 𝑑𝑃/𝑑𝑡, тоб-
то кристал є джерелом струму.

Другий граничний випадок електричних грани-
чних умов вiдповiдає ситуацiї, коли полярний кри-
стал є електрично розiмкнутим, тобто 𝐷 = 𝜀0𝐸+
+𝑃 = 0. Такий кристал є джерелом напруги. У ра-
зi використання статичного режиму для дослiдже-
ння кристала неелектрично iндуковану електри-
чну напругу можна вимiряти електрометром iз ве-
ликим внутрiшнiм опором (саме так брати Kю-
рi вiдкрили п’єзоелектричний ефект). Вiдповiдно,
параметри полярного кристала позначаються як
𝜀𝐷, 𝐶𝐷, 𝛼𝐷, 𝑐𝐷 тощо. Реалiзацiя цiєї умови потре-
бує дуже низької провiдностi кристала: лише в цьо-
му випадку механiчно, термiчно або оптично iнду-
кована поляризацiя повнiстю компенсується iнду-
кованим електричним полем: 𝐸 = −𝑃/𝜀0.

У разi динамiчного збудження полярного кри-
стала умова 𝐷 = 0 виконується, наприклад, для
ґраткових хвиль, якi мають поздовжню поляри-
зацiю (на вiдмiну вiд випадку 𝐸 = 0, коли пру-
жнi хвилi в йонному кристалi мають поперечну
поляризацiю). Важливiсть врахування граничних
умов пiд час дослiдження та застосування поляр-
них кристалiв i плiвок зумовлена тим, що за сво-
єю фiзичною природою вони є електротермомеха-
нiчними перетворювачами енергiї.

2.4. Залежнiсть механiчних
властивостей п’єзоелектрика
вiд його електричного стану
З наведених вище рiвнянь i рис. 3 випливає, що
пружна податливiсть розiмкнутого п’єзоелектрич-
ного кристала 𝑠𝐷 має перевищувати пружну по-
датливiсть 𝑠𝐸 короткозамкненого п’єзоелектрич-
ного кристала. Дiйсно, п’єзоелектричнiсть не може
впливати на пружну податливiсть 𝑠𝐸 у коротко-
замкненому кристалi (𝐸 = 0). Однак у випадку
розiмкнутого кола податливiсть 𝑠𝐷 п’єзоелектрич-
ної пластини iстотно зменшується; див. рис. 4, 𝑏.
Вiдповiдно до цих позначень деформацiю 𝑥 можна
подати так:

𝑥 =

(︂
𝑠𝐸 − 𝑑2

𝜀0𝜀

)︂
𝑋 =

(︀
𝑠𝐸 −𝐾2

coup𝑠
𝐸
)︀
𝑋 = 𝑠𝐷𝑋, (4)
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де 𝑠𝐷 = 𝑠𝐸(1 − 𝐾coup), i 𝐾coup – коефiцiєнт еле-
ктромеханiчного зв’язку, який показує, яка части-
на електричної енергiї перетворюється п’єзоеле-
ктриком на механiчну енергiю.

Отже, короткозамкнений кристал, у якому
𝐸 = 0, поводиться як п’єзоелектричний “генера-
тор електричного струму”, який за електрично-
го навантаження – наприклад, на вiдносно низь-
кий вхiдний опiр пiдсилювального пристрою – має
меншу механiчну жорсткiсть i пiд дiєю певно-
го механiчного напруження 𝑋1 реагує бiльшою
механiчною деформацiєю 𝑥 = 𝑠𝐸𝑋1, нiж такий
самий кристал, але електрично вiльний, з iнду-
кцiєю 𝐷 = 0, тобто п’єзоелектричний “генера-
тор напруги”, у якому виникає менша деформа-
цiя 𝑥 = 𝑠𝐷𝑋1. Причина полягає в тому, що орi-
єнтованi полярнi кластери в електрично вiльно-
му кристалi зазнають дiї електричної сили 𝐸𝑗 =
= −𝑔𝑋1, спричиненої прямим п’єзоелектричним
ефектом, уздовж полярної осi, що пiдсилює опiр
кластерiв їхнiй деполяризацiї (тобто збiльшує їхню
“жорсткiсть”).

Коли полярний кристал перебуває у розiмкну-
тому станi, на його поверхнi внаслiдок прямо-
го п’єзоелектричного або пiроелектричного ефе-
кту виникає електричне поле, яке утримує по-
лярнi кластери орiєнтованими, перешкоджаючи
їхнiй вiльнiй динамiцi. Водночас роль конфiгура-
цiйної ентропiї зменшується (аналогiчно до випад-
ку прикладання до кристала гiдростатичного ти-
ску). У результатi пружна податливiсть 𝑠𝐷 змен-
шується (рис. 3, 𝑏 i 4, 𝑎) або, що еквiвалентно,
пружна жорсткiсть кристала збiльшується; див.
рис. 4, 𝑏.

Експериментальне пiдтвердження цього ефекту
показано на рис. 4. У полярнiй фазi титанату
барiю (тобто нижче температури його сегнето-
електричного фазового переходу) спостерiгається
значна рiзниця мiж пружною податливiстю розi-
мкнутого та короткозамкненого кристалiв. Вище
температури сегнетоелектричного фазового пере-
ходу титанат барiю має кубiчну центросиметричну
структуру i, отже, п’єзоелектричний ефект вiд-
сутнiй; саме тому в параелектричнiй фазi 𝑠𝐸 =
= 𝑠𝐷. Нижче температури фазового переходу ти-
танат барiю переходить у тетрагональну полярну
фазу, яка характеризується досить сильним п’єзо-
електричним ефектом, тому пружна податливiсть
за рiзних електричних умов суттєво вiдрiзняється:

𝑠𝐸 > s𝐷. Найiстотнiше пружна податливiсть 𝑠𝐷

зменшується в точцi Kюрi.
Аналогiчно експерименти iз сегнетовою сiллю

(див. рис. 4, 𝑏) показують iстотну рiзницю в пру-
жнiй жорсткостi 𝑐 (яка є тензором, оберненим до
тензора пружної податливостi 𝑠). Пружна жорс-
ткiсть 𝑐 вiдрiзняється для розiмкнутого та коро-
ткозамкненого випадкiв:

𝑐D − 𝑐𝐸

𝑐D
= 𝐾2

coup,

де 𝐾coup – коефiцiєнт електромеханiчного зв’язку.
Найвиразнiша рiзниця спостерiгається в обох то-
чках Kюрi сегнетової солi. Цi данi отримано за
допомогою вимiрювання швидкостi звуку, i в то-
чках Kюрi швидкiсть звуку в сегнетовiй солi змен-
шується у 8 разiв.

Полярно-чутливi структури проявляються в
кристалах як здатнiсть давати електричний (ве-
кторний) вiдгук на неелектричнi скалярнi впливи
(або на складнiшi впливи тензорного типу). Гiбри-
дизований йонно-ковалентний зв’язок зумовлює
зниження симетрiї кристала, тому полярнi криста-
ли завжди належать до нецентросиметричних кла-
сiв. Крiм того, саме наявнiсть таких зв’язкiв ви-
значає нецентросиметричну структуру кристалiв.
Отже, гiбридизований йонно-ковалентний зв’язок
є основною причиною пiроелектричних i п’єзоеле-
ктричних властивостей. Вiн ґрунтується на асиме-
трiї розподiлу електронної густини вздовж атом-
них зв’язкiв, що забезпечує здатнiсть кристала ре-
агувати поляризацiєю (електричним вiдгуком) на
неелектричнi впливи.

3. Температурна залежнiсть
механiчної деформацiї

У зв’язку з обговоренням властивостей поляр-
них кристалiв доцiльно навести переконливий при-
клад, що демонструє прямий зв’язок мiж коефi-
цiєнтом теплового розширення 𝛼(𝑇 ) i спонтан-
ним структурним упорядкуванням. Сегнетоеле-
ктричний титанат барiю пiд час охолодження з
високотемпературної неполярної фази зазнає фа-
зового переходу в полярну фазу за температури
близько 400 K, що супроводжується появою рiзко-
го та глибокого мiнiмуму на залежностi 𝛼(𝑇 ). Як
видно з рис. 5, 𝑎, така поведiнка є типовою для се-
гнетоелектрикiв i свiдчить про збiльшення їхньо-
го об’єму пiд час переходу в полярний стан. Пiд
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a

b
Рис. 5. Температурнi залежностi для механiчної дефор-
мацiї. Коефiцiєнти теплового розширення в околi фазових
переходiв для KH2PO4 (1 ), (NH2CH2COOH)3·H2SO4 (2),
полiкристалiчного BaTiO3 (3 ) (𝑎). Aномалiї об’єму 𝑉 (𝑇 )

та 𝛼(𝑇 ) пiд час параелектричного–сегнетоелектричного
(2⇒1 ) та параелектричного–антисегнетоелектричного
(2⇒3 ) фазових переходiв (𝑏). Позначення кривих: зале-
жнiсть 𝑉 (𝑇 ) для полярної фази (1 ), залежнiсть 𝑉 (𝑇 ) для
неполярної фази (2 ), залежнiсть 𝑉 (𝑇 ) для антиполярної
фази, коефiцiєнт теплового розширення для сегнето-
електричного

(︀
𝛼𝑓

)︀
й антисегнетоелектричного

(︀
𝛼𝑎𝑓,

)︀
переходiв (3 ). Сiрi стрiлки вказують напрямок змiщення
температури фазового переходу 𝑇𝐶 зi збiльшенням тиску

час фазового переходу вiд невпорядкованої пара-
електричної фази до впорядкованої полярної фази
об’єм кристала BaTiO3 збiльшується, а конфiгура-
цiйна ентропiя зменшується внаслiдок пригнiчен-
ня полярних флуктуацiй, властивих невпорядко-
ванiй параелектричнiй фазi.

Згiдно з вимiрюваннями, у залежностi 𝛼(𝑇 ) спо-
стерiгається глибокий мiнiмум, тобто у певному
температурному дiапазонi проявляється вiд’ємне
теплове розширення; див. рис. 5, 𝑎. Слiд зазначи-
ти, що подiбна поведiнка теплової деформацiї та-
кож характерна для iнших сегнетоелектрикiв, то-
дi як для антисегнетоелектрикiв у областi фазових

переходiв у залежностi 𝛼(𝑇 ) спостерiгається такий
самий за величиною максимум.

Динамiчне структурне розупорядкування в
BaTiO3, який має кубiчну структуру, являє собою
флуктуацiї внутрiшньої полярностi вздовж чоти-
рьох осей симетрiї третього порядку типу [111].
Гiдростатичний тиск, прикладений до BaTiO3 за
температури нижче точки Kюрi (тобто в його по-
лярнiй фазi), повертає цей кристал до параеле-
ктричної (неполярної) фази з бiльшою, що приро-
дно, конфiгурацiйною ентропiєю.

Iнший добре вiдомий приклад зв’язку з конфiгу-
рацiйною ентропiєю спостерiгається у впливi тиску
на фазовий перехiд у водi (H2O) за температури
273 K. А саме: замерзання води зумовлює утворе-
ння льоду, який має збiльшений об’єм, але зовнi-
шнiй тиск повертає лiд до невпорядкованої стру-
ктури води, що має бiльш виражену конфiгурацiй-
ну ентропiю завдяки полярним флуктуацiям.

Отже, аналiзуючи вiд’ємну теплову деформа-
цiю в полярних кристалах, слiд звернути увагу на
те, що 𝛼(𝑇 ) набуває вiд’ємного значення побли-
зу сегнетоелектричного фазового переходу, оскiль-
ки об’єм низькотемпературної впорядкованої фази
стає бiльшим за об’єм того самого кристала, але в
його невпорядкованiй фазi. Проте у випадку анти-
сегнетоелектричного фазового переходу об’єм ан-
типолярної фази, навпаки, зменшується. Вiдповiд-
но, пiд час фазового переходу залежнiсть 𝛼(𝑇 ) де-
монструє максимум; див. рис. 5, 𝑏.

У сегнетоелектриках об’єм низькотемпературної
частково впорядкованої фази стає бiльшим за об’-
єм високотемпературної невпорядкованої параеле-
ктричної фази. Гiдростатичний тиск, прикладений
до BaTiO3 за температури нижче точки Kюрi (тоб-
то в полярнiй фазi), повертає цей кристал у па-
раелектричну неполярну фазу, у якiй, природно,
конфiгурацiйна ентропiя є бiльшою; див. рис. 5, 𝑏.

Температура фазового переходу титанату барiю
(2 ⇒1 ) знижується зi збiльшенням тиску зi швид-
кiстю 5 K/кбар [2]. У результатi за тиску 30 кбар i
за кiмнатної температури полярна фаза в BaTiO3

зникає. Вона “витискається” (у сегнетоелектрику
PbTiO3, швидкiсть зниження температури фазо-
вого переходу становить 8 K/кбар [2]). На рис. 5, 𝑏
цi процеси схематично проiлюстровано, i вони пов-
нiстю узгоджуються з поняттям конфiгурацiйної
ентропiї. Очевидно, що збiльшення об’єму поляр-
ної фази пiд час сегнетоелектричного переходу су-
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проводжується появою мiнiмуму коефiцiєнта те-
плового розширення.

Навпаки, у випадку антисегнетоелектрикiв об’-
єм антиполярної фази зменшується в точцi Kю-
рi 𝑇𝐶 . Вiдповiдно, пiд час фазового переходу за-
лежнiсть 𝛼(𝑇 ) демонструє великий максимум. Як
показано в роботi [5], густина антисегнетоеле-
ктрика не зменшується (як i у випадку поляр-
них кристалiв), а збiльшується. Тому ентропiя в
антиполярнiй фазi також зменшується. Вiдповiд-
но, гiдростатичний тиск змiщує температуру Kю-
рi 𝑇𝐶 у високотемпературну область; наприклад,
для антисегнетоелектрика PbZrO3 зi швидкiстю
+5,5 K/кбар [2].

Вплив однорiдного тиску, збiльшення якого при-
гнiчує полярнi властивостi матерiалу i, навпаки,
стабiлiзує антиполярну фазу, узгоджується з тео-
рiєю конфiгурацiйної ентропiї.

4. Дiелектрична проникнiсть
релаксорних сегнетоелектрикiв

Велика дiелектрична проникнiсть 𝜀 становить зна-
чний iнтерес для електронiки, оскiльки дає змогу
зменшити розмiри компонентiв електронних при-
строїв. У звичайних дiелектриках високочасто-
тна дiелектрична проникнiсть зазвичай становить
𝜀 = = 2–10, тодi як у релаксорних сегнетоеле-
ктриках та спорiднених сегнетоелектриках iз не-
впорядкованою структурою, для яких характер-
ний розмитий фазовий перехiд, проникнiсть до-
сягає значень 𝜀 = 104–105. Усi цi дiелектрики є
твердими розчинами двох або бiльше полярних
дiелектрикiв iз неоднорiдним розподiлом рiзних
структурних iонiв. Їхня висока дiелектрична про-
никнiсть спостерiгається в певному температурно-
му iнтервалi, в якому поблизу розмитого фазового
переходу вiдбувається iнтенсивне впорядкування–
розупорядкування полярних кластерiв.

Доцiльно нагадати, що теоретична межа високо-
частотної дiелектричної проникностi твердих тiл
може бути оцiнена як 𝜀max ≈ 3 · 105 [5]. Вона вiд-
повiдає, по-перше, значенню 𝜀max у деяких сегне-
тоелектриках у точцi Kюрi (де переорiєнтацiя по-
лярних кластерiв є найбiльш чутливою до змiни
електричного поля), по-друге, миттєвому значен-
ню ефективної дiелектричної проникностi, якого
можна досягти пiд час перемикання поляризацiї
сегнетоелектричних доменiв (iз петлi гiстерезису
випливає, що 𝜀max ∼ 𝜕𝑃/𝜕𝐸).

Рис. 6. Температурнi залежностi дiелектричної проникно-
стi дiелектрикiв на радiочастотах: релаксорний сегнетоеле-
ктрик Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (1 ), сегнетоелектрик iз розми-
тим фазовим переходом Ba(Ti,Sn)O3 (2 ), сегнетоелектрик
BaTiO3 (3 ), вiртуальний сегнетоелектрик SrTiO3 (4 )

Релаксорнi сегнетоелектрики є винятковими
прикладами керамiк i кристалiв, якi демонстру-
ють розмитий фазовий перехiд. Їхньою вiдмiнною
особливiстю є надзвичайне “розм’якшення” їхнiх
дiелектричних i пружних властивостей у широ-
кому температурному дiапазонi. Kристалiчна ґра-
тка цих речовин мiстить вбудованi в структуру
“жорсткi” наномасштабнi полярнi утворення, нав-
коло яких динамiчнi полярнi кластери самоорга-
нiзуються внаслiдок хаотичного теплового руху;
цей процес може вiдбуватися в дуже широко-
му температурному дiапазонi. Вiдповiдно, дiеле-
ктрична проникнiсть релаксорних сегнетоелектри-
кiв демонструє великий i широкий температур-
ний максимум, де також спостерiгається гiгант-
ська електрострикцiя.

Слiд зазначити, що для технiчного застосуван-
ня таких дiелектрикiв необхiдний певний темпера-
турний дiапазон, у якому їхня дiелектрична про-
никнiсть є практично термостабiльною. Звичайнi
сегнетоелектрики, такi як титанат барiю та iншi,
не вiдповiдають цiй вимозi: наприклад, у титанатi
барiю значення 𝜀max ≈ 10000 спостерiгається лише
в точцi Kюрi, а в титанатi стронцiю 𝜀max ≈ 40000;
див. рис. 6, кривi 3 та 4. Саме тому в електронiцi
застосовуються високоефективнi мiнiатюрнi кон-
денсатори на основi сегнетоелектрикiв iз розми-
тим фазовим переходом; вони мають 𝜀 ≤ 10000
у придатному для технiчного використання тем-
пературному iнтервалi. Це вiдносно термостабiль-
нi сегнетоелектричнi керамiки, якi складаються з
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Рис. 7. Температурнi залежностi дiелектричної проникно-
стi PMN на високих частотах

численних сегнетоелектричних мiкрообластей з рi-
зними температурами фазового переходу, що роз-
ширює залежнiсть 𝜀(𝑇 ), як показано кривою 2 на
рис. 6. На сьогоднi розроблено релаксорнi сегнето-
електрики, у яких 𝜀 > 50000; див. рис. 6, крива 1.
Фiзичною причиною такої великої дiелектричної
проникностi в релаксорах є формування структу-
ри, в якiй iснують високополяризовнi та достатньо
стабiльнi нанокластери, що роблять значний вне-
сок у дiелектричну проникнiсть у широкому тем-
пературному iнтервалi.

Технiчне застосування релаксорних сегнетоеле-
ктрикiв не обмежується субмiнiатюрними конден-
саторами. Вони можуть застосовуватися в нелi-
нiйних оптичних пристроях (завдяки їхнiй високо-
невпорядкованiй “неергодичнiй” структурi). Про-
те через гiгантську електрострикцiю релаксорнi
сегнетоелектрики переважно використовуються в
безгiстерезисних (електрострикцiйних) приводах у
мiкромеханiцi. Для оцiнювання обмежень швид-
кодiї електронних пристроїв на основi релаксорiв
необхiдно дослiджувати частотну дисперсiю дiеле-
ктричної проникностi в широкому частотному дi-
апазонi. Водночас припускається, що домiнуючий
внесок у дiелектричну проникнiсть релаксорних
матерiалiв визначається динамiчною орiєнтацiєю
полярних кластерiв вiдповiдно до поняття конфi-
гурацiйної ентропiї.

У сегнетоелектриках типу змiщення рiзкий ма-
ксимум дiелектричної проникностi (кривi 3 та 4 на
рис. 6) зберiгається в широкому частотному дiапа-

зонi аж до мiлiметрових хвиль. Однак у сегнето-
електричних твердих розчинах (крива 2 на рис. 5)
i особливо в релаксорних сегнетоелектриках (кри-
ва 1 на рис. 5) спостерiгається розмитий максимум
𝜀(𝑇 ), який зменшується зi зростанням частоти та
змiщується в область вищих температур. У рела-
ксорних сегнетоелектриках цей процес триває аж
до мiкрохвильового дiапазону; див. рис. 7.

Температурний максимум дiелектричної прони-
кностi в релаксорних сегнетоелектриках дослiджу-
вався в роботi [8], але на порiвняно низьких ча-
стотах (до 106–107 Гц). Тому на рис. 6 наведе-
но результати менш вiдомих мiкрохвильових до-
слiджень температурної залежностi 𝜀′(𝑇 ) дiйсної
частини дiелектричної проникностi 𝜀 = 𝜀′ – 𝑖𝜀′′

кристала магнiйнiобату свинцю PbMg1/3Nb2/3O3

(PMN) [9]. Очевидно, що температура максимуму
𝜀′, 𝑇𝜀′max

, змiщується в мiкрохвильовому дiапазонi
зi збiльшенням частоти. Надалi буде показано, що
в мiкрохвильовому та низькочастотному iнтерва-
лах швидкiсть дрейфу 𝑇𝜀′max

iстотно вiдрiзняється.
Дiелектричнi спектри релаксорних сегнетоеле-

ктрикiв дослiджувалися в багатьох роботах (див.,
наприклад, роботи [10,11]), i було встановлено,
що як у кристалах PMN, так i в керамiцi во-
ни залежать вiд динамiки релаксацiї полярних
нанокластерiв. Переорiєнтацiя та змiна розмiрiв
цих кластерiв в електричному полi розглядаються
як основнi механiзми, що проявляються в часто-
тнiй залежностi комплексної дiелектричної сталої.
Також було встановлено, що тонкi плiвки рела-
ксорних сегнетоелектрикiв демонструють зменше-
ну дiелектричну проникнiсть на низьких частотах,
тодi як їхнiй високочастотний ґратковий вiдгук
такий самий, як у монокристалiчних/керамiчних
зразкiв.

Дослiдження показали, що, подiбно до PMN,
безсвинцева сполука Ba2LaTi2Nb3O15 також де-
монструє широкий максимум дiелектричної про-
никностi, характерний для класичної релаксорної
поведiнки, зi змiщенням максимуму вiд 185 K за
частоти 100 Гц до 300 K за частоти 1 ГГц. Також
було встановлено, що широкосмугова дiелектри-
чна спектроскопiя монокристала PZN-8%PT де-
монструє ступiнчасту аномалiю, коли 𝑇𝐶 ≈ 415 K,
яка характеризує сегнетоелектричний фазовий пе-
рехiд. Показано, що сегнетоелектричний перехiд
(як правило, першого роду) не належить анi до
типу змiщення, анi до класичного типу “порядок–
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безлад”: вiн має перехiдний характер мiж обома
типами динамiчної поведiнки. У цих матерiалах
для фазових переходiв рiзке збiльшення розмiру
полярних кластерiв, якi нижче 𝑇𝐶 переходять у
сегнетоелектричнi домени, iмовiрно, визначає ди-
намiчний прояв сегнетоелектричного переходу без
iстотного розм’якшення фононiв.

Для обговорення особливих властивостей кри-
сталiв або керамiки релаксорних сегнетоелектри-
кiв за допомогою широкосмугової дiелектричної
спектроскопiї їхнi дiелектричнi спектри слiд порiв-
нювати зi спектрами класичних сегнетоелектри-
кiв (таких як BaTiO3) i рiзних сегнетоелектри-
чних твердих розчинiв iз розмитим фазовим пе-
реходом, таких як Ba(Ti,Sn)O3, (Ba,Sr,Ca)TiO3,
Pb(Zr,Ti)O3 та iнших. Зазначенi матерiали також
характеризуються широким максимумом 𝜀(𝑇 ), по-
в’язаним iз випадковим розподiлом iзовалентних
катiонiв у вiдповiдних пiдґратках. Неоднорiднiсть
складу в мiкрообластях супроводжується флукту-
ацiями температури Kюрi, що породжує широкий
максимум у залежностi 𝜀(𝑇 ). Проте в цьому випад-
ку дiелектрична проникнiсть практично не переви-
щує значення 104. У релаксорних сегнетоелектри-
ках аналогiчнi структурнi позицiї займають катiо-
ни рiзної валентностi. Наприклад, кристал PMN
має B+2–B+5, композицiйне розупорядкування; в
iншому випадку, у кристалi калiй-лiтiєвого танта-
лату K1−𝑥Li𝑥TaO3 (KLT), невпорядкована стру-
ктура створюється iонами лiтiю, якi розташованi
в нецентральних положеннях, з можливими асоцi-
ацiями мiж ними [12].

4.1. Особливостi PMN
та його твердого розчину

Дiелектричнi спектри кристалiв PMN, якi важливi
для подальшого обговорення, вiдтворено на рис. 8.

Пiд час дослiдження дiелектричних спектрiв
використовують поняття комплексної дiелектри-
чної проникностi: 𝜀* = 𝜀′–𝑖𝜀′′, де 𝜀′′ характери-
зує дiелектричнi втрати. Залежностi 𝜀′(𝜈) за рi-
зних температур демонструють згладжену змiну
дiелектричної проникностi з частотою 𝜈. Дiеле-
ктричний спектр охоплює широкий частотний дi-
апазон (вiдповiднi данi для 𝜀′′(𝜈) пiдтверджують
цю особливiсть).

Можна припустити, що дифузний температур-
ний максимум 𝜀max(𝑇 ) у релаксорних сегнетоеле-

a

b
Рис. 8. Дiелектричнi спектри кристалiв PMN: дiйсна ча-
стина дiелектричної проникностi 𝜀′(𝜈) (𝑎) та дiелектричнi
втрати 𝜀′′(𝜈) за рiзних температур (𝑏): 140 (1 ), 200 (2 ),
240 (3 ), 270 (4 ), 290 (5 ), 300 (6 ), 320 (7 ), 360 (8 ), 400 (9 )
та 500 K (10 )

ктриках є великим через неоднорiднiсть розподi-
лу електричного поля, оскiльки поле прикладає-
ться переважно до мiкрообластей (кластерiв) з ма-
лими значеннями 𝜀. У результатi поляризовнiсть
цих кластерiв збiльшується, а просторова хвиля
нелiнiйної поляризацiї поширюється в релаксорi зi
швидкiстю акустичної моди. Тому в цьому матерi-
алi в дiапазонi частот 103–104 Гц спостерiгається
сильна 𝜀-дисперсiя. Проте лише цей механiзм не
здатен пояснити властивi релаксорним сегнетоеле-
ктрикам великi значення дiелектричної проникно-
стi (𝜀 ∼ 104–105), якi спостерiгаються за слабко-
го електричного поля в широкому температурно-
му iнтервалi. Якби релаксор був простим компо-
зитом сусiднiх полярних кластерiв iз низькою та
високою частотою, значення 𝜀 визначалося б пе-
реважно кластерами зi зниженою 𝜀, тому не слiд
було б очiкувати настiльки великої дiелектричної
проникностi релаксора.
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4.2. Порiвняння релаксорних
i звичайних сегнетоелектрикiв

Порiвняння релаксорних та звичайних сегнетоеле-
ктрикiв типу ABO3 показано на рис. 9. Порiвнюю-
ться частотнi (у масштабi log-𝜈) залежностi тем-
ператури максимуму дiелектричної проникностi
𝑇𝜀′max

, дослiдженi в широкому частотному iнтер-
валi. По-перше, цi характеристики наведено для
типового представника сегнетоелектрикiв, а саме
титанату барiю (позначеного як BT на рис. 9, 𝑏).
Водночас положення температури максимуму дi-
електричної проникностi не залежить вiд частоти,
а визначається лише фазовим переходом першо-
го роду. По-друге, для порiвняння релаксорних се-
гнетоелектрикiв з iншими типами слабковпорядко-
ваних сегнетоелектричних твердих розчинiв (кри-
сталiв або керамiки) дослiджувалися дiелектри-

a

b
Рис. 9. Сегнетоелектрики з розмитою температурою ма-
ксимуму дiелектричної проникностi. Фазовi склади твердо-
го розчину Ba(Ti,Sn)O3 за рiзних концентрацiй олова (𝑎).
Частотнi залежностi температури максимуму 𝜀 у релаксор-
них сегнетоелектриках PMN i KLT порiвняно iз сегнетоеле-
ктриком BaTiO3 (BT) та твердим розчином BSnT (𝑏)

чнi спектри нерелаксорних, але невпорядкованих
сполук типу ABO3. Серед них є нелiнiйна сегне-
тоелектрична керамiка типу B+4–B+4, розупоряд-
кування якої зумовлене рiзними розмiрами йон-
них радiусiв B+4, наприклад, для рiзних складiв
Ba(Ti, Sn)O3 (BSnT); див. рис. 9, 𝑎. Подiбне роз-
упорядкування властиве конденсаторнiй керамiцi
типу A+2–A+2 з дуже широким розподiлом “темпе-
ратур Kюрi” та великими 𝜀 ∼ 103–104; наприклад,
це – сполуки (Ba, Sr, Ca)TiO3. Рiч у тiм, що iзо-
валентна замiна обох йонiв A i B у перовскiтах не
порушує електронейтральностi цих структур, тому
розширення iнтервалу “фазового переходу” зумов-
лене випадковою неоднорiднiстю зазначених твер-
дих розчинiв. У рiзних мiкрообластях сполук та-
кого складу сегнетоелектричний фазовий перехiд
вiдбувається за рiзних температур, наслiдком чого
є широкий максимум у залежностi 𝜀′(𝑇 ).

Фiзичну природу широкого фазового переходу
можна зрозумiти з рис. 9, 𝑎 для використовувано-
го на практицi твердого розчину ВаТiO3–ВаSnО3;
вiн вiдповiдає сумiшi чотирьох рiзних фаз. Дiй-
сно, зi збiльшенням концентрацiї ВаSnО3 темпе-
ратура кубiчно-тетрагонального фазового перехо-
ду у ВаТiO3 (𝑚3𝑚 → 4𝑚) зменшується, по-
чинаючи з 400 K, тодi як температури iнших
фазових переходiв (тетрагональна–ромбоедрична–
ортогональна фази, 4𝑚 → 2𝑚 → 3𝑚) зростають.
Поблизу складу, що найчастiше використовується,
iз вмiстом 7–12% BaSnO3 можуть спiвiснувати чо-
тири фази, що призводить до розмиття фазового
переходу.

Як видно з рис. 9, 𝑏, температура 𝑇𝜀′max
для BSnT

поступово збiльшується з частотою. Оскiльки на
цьому рисунку використано логарифмiчну шкалу
(log 𝜈), швидкiсть зростання 𝑇𝜀′max

зi змiною часто-
ти можна виразити як Δ𝑇/(log 𝜈), i для BSnT ця
швидкiсть становить ≈7 K/Гц. Вiдповiдно, не по-
казанi на цьому рисунку розмитi фазовi переходи
в PZT та LaPZT, а також у сполуках Ba(Ti, Sn,
Zr)O3 або (Ba, Sr, Ca)TiO3 також демонструють
лiнiйне зростання залежностi 𝑇𝜀′max

(log 𝜈). Водно-
час ВаТiO3 (залежнiсть ВТ на рис. 9, 𝑏) не змiнює
з частотою положення температури свого макси-
муму 𝜀′max у точцi Kюрi: для нього 𝑇𝜀′max

= 𝑇𝐶 , i то-
му Δ𝑇/(log 𝜈) = 0. Отже, сегнетоелектрики з роз-
митим фазовим переходом характеризуються роз-
ширеним максимумом у залежностi 𝜀′(𝑇 ), пов’я-
заним iз навмисною структурною неоднорiднiстю.
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Дiелектрична спектроскопiя показує для цих мате-
рiалiв лiнiйне зростання залежностi 𝑇𝜀′max

(log 𝜈).
Отже, у релаксорних сегнетоелектриках спо-

стерiгається зовсiм iнша природа залежностi
𝑇𝜀′max

(log 𝜈); наприклад, для PMN та KLT на
рис. 9, 𝑏. Типовi релаксорнi сегнетоелектрики та-
кож є керамiками або кристалами перовскiтної
структури типу АВО3, у яких катiони рiзної ва-
лентностi випадково займають аналогiчнi стру-
ктурнi позицiї. Цi матерiали мають рiзнi типи
структурного розупорядкування; наприклад, ти-
повий представник – кристал PMN – має компо-
зицiйне розупорядкування B+2–B+5; iнший при-
клад – твердий розчин залiзовольфрамату свин-
цю Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW), який характеризує-
ться структурним розупорядкуванням B+3–B+6.

У секцiях I залежностей на рис. 9, 𝑏 за вiдносно
низьких частот (приблизно до 105 Гц) положення
широкого максимуму 𝜀′(𝑇 ) змiнюється з частотою
так само, як у сегнетоелектричних твердих розчи-
нах, i з тiєї самої причини: через дисперсiю вне-
ску доменiв у дiелектричну проникнiсть. У секцi-
ях II залежностей на рис. 9, 𝑏 для релаксорiв типу
PMN, починаючи з частоти ∼105 Гц i до ∼108 Гц,
положення максимуму 𝜀′(𝑇 ) бiльше не залежить
вiд частоти. Лише починаючи з частоти близько
1 ГГц цей максимум починає змiщуватися зi збiль-
шенням частоти в область вищих температур; див.
рис. 9, 𝑏, секцiї III. На вiдмiну вiд звичайних се-
гнетоелектричних твердих розчинiв типу ABO3, у
сполуцi PMN електронейтральнiсть порушується в
локальних нанообластях. Поблизу двовалентного
йона магнiю формується позитивний електричний
заряд, який компенсує заповненi оболонки йонiв
кисню, тодi як поблизу п’ятивалентного йона нi-
обiю з тiєї самої причини формується негативний
електричний заряд. Ця обставина стимулює вини-
кнення полярних кластерiв у структурi PMN, зав-
дяки чому фазовий перехiд суттєво розширюється,
а структура набуває унiкальної податливостi, що
пояснює надзвичайно високу дiелектричну прони-
кнiсть, гiгантську електрострикцiю тощо.

Метод дiелектричної спектроскопiї свiдчить, що
в релаксорах типу PMN домiнують щонайменше
два механiзми поляризацiї. Один iз них (вiдповiд-
ний високочастотнiй релаксацiї) вiдповiдає верх-
нiй частинi (секцiї III) залежностi 𝑇𝜀′max

(log 𝜈) на
рис. 9, 𝑏 зi швидкiстю Δ𝑇/ (log 𝜈) = 30 K i яв-
ляє собою релаксацiйну динамiку полярних кла-

стерiв розмiром ∼10 нм. Ця швидша поляризацiя
зумовлює мiкрохвильову дiелектричну дисперсiю,
яка спостерiгається в PMN вище вiд температури
∼300 K, де iснує суперпараелектрична фаза. Проте
вище температури ∼650 K (ця частина не показа-
на на рис. 9, 𝑏) мiкрохвильовi дослiдження демон-
струють поведiнку, характерну для параелектри-
кiв. Отже, вище температури 650 K для кристалiв
або керамiки PMN виконується закон Kюрi–Вейса,
оскiльки їхнiй суперпараелектричний стан перехо-
дить у звичайний параелектричний.

Низькотемпературна частина I характеристики
PMN на рис. 9, 𝑏 зi швидкiстю Δ𝑇/ (log 𝜈) ≈ 15 K
вiдповiдає механiзму релаксацiї доменiв у сегне-
тоелектричнiй фазi (пiд час охолодження розмiр
кластерiв збiльшується, i вони перетворюються на
малi домени). Вiдповiдно, за температур нижче
250 K дисперсiя дiелектричної проникностi на зву-
кових i радiочастотах (звичайна для доменної по-
ляризацiї) є найсуттєвiшою для PMN. Складнi-
шою для iнтерпретацiї є середня частина залежно-
стi 𝑇𝜀′max

(log 𝜈) – ламана лiнiя II з дуже низькою
швидкiстю Δ𝑇/ (log 𝜈) ≈ 2 K. У цьому темпера-
турному iнтервалi можна припустити динамiчне
спiвiснування полярних i неполярних кластерiв.
За допомогою дiелектричної спектроскопiї можна
окремо дослiдити час релаксацiї 𝜏(𝑇 ) цих механi-
змiв та їхнiй дiелектричний внесок Δ𝜀(𝑇 ).

У разi релаксора типу KLT, секцiя II на рис. 9, 𝑏
є вузькою, але максимум залежностi 𝜀′(𝑇 ) розще-
плюється на два максимуми, температура яких по-
ступово збiльшується зi зростанням частоти, але
з рiзним нахилом, як показано в секцiї III. Це
роздвоєння зумовлене рiзною природою полярних
кластерiв у структурi KLT: такими, якi стимулюю-
ться диполями, вбудованими в структуру, та таки-
ми, що виникають через нецентральне положення
йонiв Li+1 [12].

Iснують рiзнi механiзми поляризацiї. Один iз
них є безiнерцiйною ґратковою поляризацiєю,
що вiдповiдає модi “м’якого фонона” (цей меха-
нiзм неможливо показати в обмежених масштабах
рис. 9, 𝑏). Iншi два механiзми вiдповiдають рiзним
способам, якими рухливi йони Li+ можуть перемi-
щуватися в багатоямному потенцiалi ґратки (слiд
пам’ятати, що ця релаксацiя вiдбувається у висо-
кополяризовнiй “матрицi” KТаО3, а рух йонiв Li+
створює в цiй матрицi штучний сегнетоелектрик).
Один iз механiзмiв релаксацiї, який є досить швид-
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ким, зумовлений термiчно активованим рухом
окремих йонiв Li+. Вiдповiдний коефiцiєнт швид-
костi у верхнiй частинi розщепленої характеристи-
ки KLT становить Δ𝑇/(log 𝜈) ≈ 20 K; див. рис. 8, 𝑏.
Iнший, повiльнiший механiзм релаксацiї вiдповiд-
ає нижнiй частинi розщепленої кривої (з коефiцi-
єнтом швидкостi Δ𝑇/(log 𝜈) ≈ 4 K) i пов’язаний
з кореляцiєю руху сусiднiх йонiв Li+, якi утворю-
ють полярнi кластери. Пiд час охолодження збiль-
шення iнтенсивностi цього руху може переводити
KLT iз суперпараелектричного стану в “штучний”
сегнетоелектрик за температур нижче 120 K.

Отже, метод широкосмугової дiелектричної спе-
ктроскопiї, що охоплює широкий температур-
ний iнтервал, дуже чiтко виявляє релаксорнi
особливостi матерiалу, оскiльки його залежнiсть
𝑇𝜀′max

(log 𝜈) має ступiнчасту конфiгурацiю (“кла-
сичний” релаксорний сегнетоелектрик PMN є най-
кращим прикладом цiєї особливостi). Є вагомi
пiдстави вважати, що ламана або роздвоєна за-
лежнiсть 𝑇𝜀′max

(log 𝜈) у релаксорах зумовлена
спiвiснуванням двох або бiльшої кiлькостi рiзних
механiзмiв поляризацiї.

Отже, частотна залежнiсть 𝑇𝜀′max
(log 𝜈) демон-

струє такi типовi ситуацiї.
1. Kласичний сегнетоелектрик типу BaTiO3

(BT) не виявляє змiни температури максимуму 𝜀′

iз частотою в межах нашого експериментального
дослiдження (до 74 ГГц).

2. Звичайнi сегнетоелектричнi твердi розчи-
ни з розмитим фазовим переходом, такi як
Ba(Ti,Sn)O3, демонструють змiщення максимуму
𝜀′(𝑇 ) у бiк вищих температур зi зростанням ча-
стоти. Просте пояснення цiєї частотної залежно-
стi зростання 𝑇𝜀′max

полягає в дисперсiї дiелектри-
чної проникностi сегнетоелектрика, зумовленiй по-
ляризацiєю доменних стiнок у полярнiй фазi (яка
вiдсутня в параелектричнiй фазi).

3. Релаксорний сегнетоелектрик демонструє ла-
ману залежнiсть 𝑇𝜀′max

(log 𝜈) . Iснує частотний iн-
тервал (105–108 Гц для PMN), у якому положення
𝑇𝜀′max

практично не змiнюється з частотою (або ця
змiна є дуже малою). У деяких релаксорних се-
гнетоелектриках характеристика 𝑇𝜀′max

(log 𝜈) де-
монструє роздвоєння. Прикладом є KLT, який має
два рiзнi механiзми поляризацiї, що вiдповiдають
рiзним способам перемiщення рухливих йонiв Li+
у багатоямному потенцiалi ґратки. Є переконли-
вi докази того, що в релаксорних сегнетоелектри-

ках спiвiснують два або бiльше типiв полярних
кластерiв.

4. Як випливає з наведеного вище, найбiльш
iмовiрними механiзмами двох основних дiелектри-
чних внескiв у дифузний максимум дiелектри-
чної проникностi є такi: низькочастотний (1–
105 Гц) внесок у широкий 𝜀-максимум, який за-
звичай iнтерпретується як “переорiєнтацiя диполь-
них моментiв полярних нанорегiонiв”. Тут вiн зу-
мовлений сильним електромеханiчним зв’язком
“м’яко-поляризовних” полярних областей, у яких
електрострикцiя переходить у п’єзоелектричний
ефект. Високочастотний (108–1010, Гц) внесок у дi-
електричну проникнiсть зазвичай пояснюють ру-
хом меж полярних нанообластей. Вiн нагадує мi-
крохвильову дисперсiю дiелектричної проникностi
в сегнетоелектриках, зумовлену їхньою багатодо-
менною структурою, i в цiй роботi вiн пояснюється
за допомогою “замороженої параелектрики” на ме-
жах полярних нанообластей.

Отже, сегнетоелектрики з частково невпоряд-
кованою структурою демонструють погiршений
(розмитий) фазовий перехiд, який характеризує-
ться розширеним максимумом залежностi 𝜀(𝑇 ). За
небагатьма винятками, сегнетоелектрики з розми-
тим фазовим переходом є звичайними твердими
розчинами, що характеризуються неоднорiдним
розподiлом структурних iонiв. Винятковим випад-
ком кристалiв з розмитим фазовим переходом є
релаксорнi сегнетоелектрики, вiдмiнною особливi-
стю яких є надзвичайне “розм’якшення” їхнiх дi-
електричних, пружних та оптичних властивостей
у широкому температурному дiапазонi. Особли-
вiстю дiелектричного спектра релаксорних сегне-
тоелектрикiв є ламана або роздвоєна залежнiсть
𝑇𝜀′max

(log 𝜈); за цiєю ознакою релаксор можна вiд-
рiзнити вiд звичайних сегнетоелектричних твер-
дих розчинiв. Низькочастотний механiзм дисперсiї
дiелектричної проникностi релаксора пояснюється
сильним електромеханiчним зв’язком “м’яких по-
ляризовних” полярних областей, тодi як мiкрохви-
льова 𝜀-дисперсiя зумовлена “замороженою пара-
електрикою” на межах мiж полярними областями
(подiбно до доменних стiнок у сегнетоелектриках).

5. Висновки
Метою цiєї роботи є пояснення деяких особли-
востей полярних кристалiв, якi широко викори-
стовуються в електронiцi. Полярнi кристали де-
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монструють тiсний взаємозв’язок мiж їхньою вну-
трiшньою поляризацiєю та механiчними i тепло-
вими властивостями. Встановлено, що внутрiшня
полярнiсть, яка спостерiгається в полярних кри-
сталах, виникає як структурна компенсацiя рiзної
електронегативностi сусiднiх iонiв. У цьому випад-
ку елементарнi полярнi моменти, що виникають
пiд впливом теплового руху, об’єднуються в дина-
мiчно самоорганiзованi полярнi кластери; цей про-
цес керується конфiгурацiйною ентропiєю. Утво-
рена структура є дуже чутливою до будь-яких ме-
ханiчних або теплових впливiв на полярний кри-
стал. Зокрема, збiльшення гiдростатичного тиску
пригнiчує ефект самоорганiзацiї кластерiв через
зменшення конфiгурацiйної ентропiї. Стиснення
полярних кристалiв знижує температуру сегнето-
електричного фазового переходу. Навпаки, темпе-
ратура антисегнетоелектричного переходу пiдви-
щується пiд дiєю гiдростатичного тиску, що ста-
бiлiзує антиполярнiсть. Також показано, що ре-
лаксорнi сегнетоелектрики, якi характеризуються
гiгантською дiелектричною проникнiстю, є виня-
тковим випадком кристалiв з розмитим фазовим
переходом, вiдмiнною особливiстю яких є надзви-
чайне “розм’якшення” їхнiх дiелектричних та пру-
жних властивостей у широкому температурному
iнтервалi.
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СONFIGURATIONAL ENTROPY APPLICATION
TO EXPLAIN POLAR CRYSTALS PECULIARITIES

Polar crystals possess a unique ability to acquire electrical po-

larization by means of non-electrical influences: mechanical,

thermal, optical, and other impacts. Polar crystals are also ca-

pable of mutual transformation of mechanical, thermal and

electrical energy, demonstrating piezoelectric and pyroelectric

effects (both direct and inverse). The electrical parameters of

polar crystals strongly depend on the mechanical and thermal

conditions of the experiment and, conversely, their thermal and

elastic properties are determined by electrical conditions. In

this paper, the unique properties of polar crystals are analyzed

using experimental data and thermodynamics. In particular,

the intrinsic polarity of crystals is explained by the difference

in electronegativity of neighboring ions in the crystal lattice,

and by self-organization of dynamic polar clusters that is ex-

plained by the concept of configurational entropy. These con-

siderations were illustrated by some examples: the influence

of external conditions on the properties of polar crystals, the

increase in volume of the polar state, and the high permittivity

of relaxor ferroelectrics.

Ke yw o r d s: polar crystals, piezoelectrics, pyroelectrics, fer-
roelectrics, electronegativity, configurational entropy, relaxor
ferroelectrics.
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