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No phase transition can take place without the effect of nonlinearity.
(Przej�cie fazowe nie mo¿e zaj�æ bez efektu nieliniowego)

Yoshihiro Ishibashi, 1998

1. Wstêp

Polaryzacja P dielektryka znajduj¹cego siê w silnym polu elektrycznym E mo¿e
nie byæ liniow¹ funkcj¹ natê¿enia pola elektrycznego, lecz zale¿eæ tak¿e od wy¿-
szych potêg natê¿enia tego pola [1, 2]. Oznacza to, ¿e podatno�æ elektryczna χ
dielektryka zale¿y od natê¿enia pola elektrycznego. Zjawisko to nazwano nielinio-
wym efektem dielektrycznym (NDE). Badania nieliniowych w³a�ciwo�ci dielek-
tryków rozpoczêto przed prawie stu laty. Zaobserwowano wówczas zmianê po-
datno�ci elektrycznej gazów pod wp³ywem przy³o¿onego sta³ego pola elektrycz-
nego [3]. Nastêpnie zjawisko to zaczêto badaæ równie¿ w cieczach [4]. Badania
NDE mog¹ byæ �ród³em informacji o oddzia³ywaniach miêdzy drobinami i dyna-
mice drobin [2]. Tak¿e w cia³ach sta³ych obserwuje siê zale¿no�æ podatno�ci elek-
trycznej od natê¿enia pola elektrycznego. W przypadku ferroelektryków mo¿e siê
ona uwidaczniaæ nawet w postaci ferroelektrycznej pêtli histerezy [5]. Dziêki ana-
lizie wp³ywu pola elektrycznego na podatno�æ elektryczn¹ lub polaryzacjê ferro-
elektryków mo¿liwe jest wyznaczanie parametrów elektrycznego równania stanu
opisuj¹cego badany uk³ad [6]. Znajomo�æ tych parametrów pozwala na stwier-
dzenie ci¹g³ego lub nieci¹g³ego charakteru ferroelektrycznego przej�cia fazowego
zachodz¹cego w badanym ferroelektryku [7]. W przypadku ci¹g³ego ferroelek-
trycznego przej�cia fazowego mo¿na ponadto wyznaczyæ wyk³adniki krytyczne
i tym samym okre�liæ, do jakiej klasy uniwersalno�ci nale¿y badany materia³ [8, 9].
Efekty nieliniowe wystêpuj¹ szczególnie silnie w otoczeniu przej�æ fazowych.
Z tego powodu ich badanie przyczynia siê do poznania natury tych przej�æ. Bada-
nie nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej mo¿e równie¿ s³u¿yæ do eksperymental-
nego testowania poprawno�ci modeli teoretycznych, wyja�niaj¹cych w³a�ciwo�ci
ferroelektrycznych relaksorów [10]. Nieliniowa odpowied� dielektryczna mo¿e po-
nadto zawieraæ informacje o symetrii badanego uk³adu. W szczególno�ci dotyczy
ona wystêpowania �rodka symetrii sieci krystalicznej badanego materia³u lub jego
braku [1].
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Z przytoczonego tu krótkiego przedstawienia efektów nieliniowych wynika,
¿e analiza nieliniowej odpowiedzi dielektrycznej jest niezwykle interesuj¹ca z po-
znawczego punktu widzenia. Nale¿y równie¿ wspomnieæ, ¿e nieliniowe w³a�ci-
wo�ci dielektryków znajduj¹ liczne zastosowania praktyczne. Nieliniowe dielek-
tryki s¹ stosowane we wzmacniaczach ma³ych sygna³ów [11], mog¹ byæ równie¿
u¿ywane do budowy uk³adów pamiêci o gêsto�ci zapisu danych wynosz¹cej na-
wet 1,5 Tbitcal−2 [12, 13]. Podstawowym jednak zastosowaniem nieliniowych die-
lektryków jest konstrukcja radiowych i mikrofalowych podzespo³ów elektronicz-
nych, przestrajanych sta³ym polem elektrycznym, takich jak: waraktory, oscylato-
ry, filtry i przesuwniki fazowe [14�18].

Pierwszym celem niniejszej pracy jest zaprezentowanie oryginalnej metody
pomiarowej, umo¿liwiaj¹cej równoczesne wyznaczenie zarówno zespolonej linio-
wej podatno�ci elektrycznej, jak i zespolonych nieliniowych podatno�ci elektrycz-
nych wy¿szych rzêdów. Pomiar zespolonych podatno�ci, a nie tylko ich modu³ów
pozwala na wyznaczenie znaków sk³adowych podatno�ci. Na podstawie znaku
czê�ci rzeczywistej nieliniowej podatno�ci elektrycznej trzeciego rzêdu w fazie
paraelektrycznej mo¿liwe jest stwierdzenie, czy obserwowane ferroelektryczne
przej�cie fazowe ma ci¹g³y, czy te¿ nieci¹g³y charakter. Kolejnym celem pracy
jest prezentacja i porównanie nieliniowych w³a�ciwo�ci dielektrycznych wybra-
nych materia³ów ferroicznych. Przedstawiono i porównano w³a�ciwo�ci ferro-
elektryków, w których wystêpuj¹ ci¹g³e lub nieci¹g³e ferroelektryczne przej�cia
fazowe, i ferroelektrycznych relaksorów. Spo�ród relaksorów wybrano do badañ
zarówno relaksory kanoniczne, czyli takie, w których nie wystêpuje spontanicznie
makroskopowe strukturalne przej�cie fazowe, jak i takie, w których spontaniczne
przej�cie fazowe ma miejsce [19].

Pragnê podziêkowaæ Panu prof. dr. hab. Janowi Decowi za owocn¹ wspó³-
pracê i stymuluj¹ce dyskusje. Wdziêczny jestem równie¿ Panu dr. hab. Antoniemu
Kani za pomoc i liczne dyskusje podczas przygotowywania rozprawy. Szczególne
podziêkowania za cenne uwagi pragnê z³o¿yæ Recenzentom Panom prof. dr. hab.
Zbigniewowi Czapli i prof. dr. hab. Czes³awowi Pawlaczykowi.

Praca naukowa czê�ciowo finansowana ze �rodków na naukê jako projekt
badawczy nr N N507 455034.
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Nonlinear dielectric properties of selected ferroic crystals

S u m m a r y

The development of modern electronics bases on the usage of the materials of refi-
ned properties. One of the group of materials displaying such properties are smart mate-
rials. In contrast to traditional materials, the smart ones change their properties under the
influence of external forces. Owing to that, they simultaneously perform the function of a
sensor and actuator. The sine qua non of having such properties is the appearance of
nonlinear effects.

The work involves the results of measurements and analyses of nonlinear dielectric
properties of a wide range of ferroic crystals. The nonlinear properties of ferroelectrics
with continuous or discontinuous ferroelectric phase transitions and ferroelectric relaxors
were presented and compared. Among relaxors both canonic relaxors, i.e. the ones in which
a spontaneous macroscopic structural phase transition does not take place, and those in
which spontaneous phase transitions do occur were considered. The results obtained for
ferroelectric crystals confirmed the assumptions of the mean field theory of ferroelectric
phase transitions. What was observed was the change of the sign of a third order nonli-
near dielectric susceptibility during the continuous ferroelectric phase transition. Such a
change was not detected in the case of the discontinuous phase transition. Also, the si-
gns of a third order nonlinear electric susceptibility in respective phases complied with
theoretical assumptions. However, in the case of a canonic PMN relaxor the existence of
a discrepancy of an a

3
 nonlinear coefficient in the freezing temperature was denied. Such

a discrepancy resulted from the expectations of the SRBRF model.
The work also showed how the analysis of nonlinear dielectric properties makes it

possible to determine the nature of ferroelectric phase transitions.
Besides, an original dynamic method and measurement system allowing for measu-

ring complex nonlinear dielectric susceptibilities is presented.



94

Ñåâåðèí Ìèãà

Íåëèíåéíûå äèýëåêòðè÷åñêèå îñîáåííîñòè èçáðàííûõ ôåððîè÷íûõ êðèñòàëëîâ

Ð å ç þ ì å

Ðàçâèòèå ñîâðåìåííîé ýëåêòðîíèêè îïèðàåòñÿ, ñðåäè ïðî÷åãî, íà èñïîëüçîâà-
íèå ìàòåðèàëîâ ñ î÷åíü ñïåöèôè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Îäíó èç ãðóïï òàêèõ
ìàòåðèàëîâ ñîñòàâëÿþò «óìíûå» ìàòåðèàëû (àíãë. smart materials). Â ïðîòèâîïî-
ëîæíîñòü òðàäèöèîííûì ìàòåðèàëàì, îíè èçìåíÿþò ñâîè ñâîéñòâà ïîä âëèÿíèåì
âíåøíèõ âîçäåéñòâèé. Áëàãîäàðÿ ýòîìó îíè ìîãóò îäíîâðåìåííî âûïîëíÿòü ôóíê-
öèþ ñåíñîðà è èñïîëíèòåëüíîãî ýëåìåíòà. Îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì íàëè÷èÿ òàêèõ
îñîáåííîñòåé ÿâëÿþòñÿ íåëèíåéíûå ýôôåêòû.

Ðàáîòà âêëþ÷àåò ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è àíàëèçà íåëèíåéíûõ äèýëåêòðè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ øèðîêîé ãðóïïû ôåððîè÷íûõ êðèñòàëëîâ. Â èññëåäîâàíèè ïðåäñòàâëå-
íû è ñðàâíåíû îñîáåííîñòè ñåãíåòîýëåêòðèêîâ, â êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ I ðîäà èëè
II ðîäà ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ôàçîâûå ïåðåõîäû, à òàêæå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ
ðåëàêñîðîâ. Ñðåäè ðåëàêñîðîâ äëÿ àíàëèçà áûëè âûáðàíû êàê êàíîíè÷åñêèå, ò.å. òà-
êèå, â êîòîðûõ íå ïîÿâëÿþòñÿ ñïîíòàííî ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñòðóêòóðíûå ôàçîâûå
ïåðåõîäû, òàê è òàêèå, â êîòîðûõ ñïîíòàííûé ïåðåõîä èìååò ìåñòî. Ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå äëÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ, ïîäòâåðäèëè ïðåäïîëîæåíèÿ òå-
îðèè ñðåäíåãî ïîëÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Áûëî çàìå÷åíî
èçìåíåíèå çíàêà íåëèíåéíîé ýëåêòðè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè òðåòüåãî ïîðÿäêà
âî âðåìÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà II ðîäà. Çíàêè â îòäåëüíûõ ôàçàõ
íåëèíåéíîé ýëåêòðè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè òðåòüåãî ïîðÿäêà òàêæå ñîîòíîñèëèñü
ñ òåîðåòè÷åñêèìè ãèïîòåçàìè. Âìåñòå ñ òåì â ñëó÷àå êàíîíè÷åñêîãî ðåëàêñîðà PMN
áûëî îñïîðåíî ñóùåñòâîâàíèå ðàñõîæäåíèé êîýôôèöèåíòà íåëèíåéíîñòè à

3
 â òåìïå-

ðàòóðå çàìåðçàíèÿ. Òàêîå ðàñõîæäåíèå âûòåêàëî èç ïðåäïîëîæåíèé ìîäåëè SRBRF.
Êðîìå òîãî, â èññëåäîâàíèè ïîêàçàíî, êàêèì îáðàçîì àíàëèç íåëèíåéíûõ äè-

ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ äåëàåò âîçìîæíûì îïðåäåëåíèå õàðàêòåðà ñåãíåòîýëåêòðè-
÷åñêèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Â ðàáîòå òàêæå ïðåäñòàâëåíû îðèãèíàëüíûé äèíàìè÷åñêèé ìåòîä è èçìåðèòåëü-
íàÿ ñèñòåìà, äàþùàÿ âîçìîæíîñòü ïðîèçâåñòè èçìåðåíèÿ êîìïëåêñíûõ íåëèíåéíûõ
ýëåêòðè÷åñêèõ âîñïðèèì÷èâîñòè.
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