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ZaleznoSC miedzy szerokoscia, pasma Wzbronionego
a temperaturg Curie w ferroe-ekt!%/cznych roztworach
u

statych ze strukturg typu perawski

Do waznych wielkos$ci charakteryzujgacych elektrooptyczne
wilasnosci materiatow ferroelektrycznych nalezy zakres spek-
tralnej przezroczystosci, ktoérego krotkofalowa granica okre-
Sla szeroko$¢ pasma wzbronionego. Efektywng metodg sterowas-
nia witasciwosciami elektrooptycznymi jest zmiana kationowe-
go skitadu roztworu statego. Dla prognozowania ferroelektrycz-
nych witasciwosci roztwordéw statych mogg by¢ wykorzystywane
w ostatnich latach rezultaty miedzypasmowej teorii ferroelek-
tryzmu, ktdéra pozwala ujgé szereg wspotzaleznosci miedzy
stosunkowo tatwo mierzalnymi ferroelektrycznymi i elektrono-
wymi parametrami krysztatu. Nalezy do nich zaleznos$¢ miedzy
temperaturg Curie (Tc) a szerokos$cig pasma wzbronionego

(Eg) [1.2]:
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Te*« (471 - Egj =T¢(0) -«(Eg (1)

gdzie: I - stata sprzezenia miedzypasmowego,

TC(0) “ sktadnik niezalezny od Eg

<= 2/3 (U/00)2,

(Uo - podstawowa czesto$é aktywnego drgania (tj. otrzy-
mana bez uwzglednienia oddzialywania miedzypa-
smowego),

U - usredniona dla pasma czestos$¢ drgan aktywnych*

Liniowa zalezno$¢ miedzy E i Tc byta stwierdzona dla
szeregu roztworéw statych [2-5J, jednakze prezentowane za-
leznosci dotyczyty tylko rozt)pgorgw tworzonych na bazie
BaTiOj ze skiadnikami typu kc B4 07, w ktérych‘w tworzeniu
pasma przewodnictwa uczestniczg stany 3d jonu B (perowskity
-3d). Zamiane jonu B (tj. Ti) na jony o innych zewnetrznych
powtokach elektronowych przebadano tylko dla niewielkich kon-
centracji (x —0,3).

Wniniejszej pracy badano roztwory state ze skiadnikami
typu Al+B™MON - (perowskity -4d). Opierajagc sie na rezultat
tach prac [1,2] oraz przeprowadzonej analizie zwigzku T£
z ruchliwoscia nosnikéw tadunku i czestoscig odpowiadajgca
maksimum spektralnej zaleznos$ci optycznego wspoéiczynnika
wewnagtrzpasmowego pochtaniania w réznych tlenkach z rodziny
perowskitu sgdzi¢ mozna, ze wartoscicC dla perowskitow 4d
winny by¢ nieco wieksze nic w perowskitach 3d.

Roztwory state, dla ktérych wyznaczono w naszej pracy war”®
tos¢ Eg, roznia sie od wczesniej badanych takze tym, ze
w niektdérych z nich majg miejsce morfotropowe przemiany fa-
zowe oraz ze wykazujg nieliniowag zaleznos$é Tc od koncentra-
cji skiadnikéw, a takze posiadajg antyferroelektryczne punkty
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Curie. Badano ferroelektryczne roztwory state nastepujacych
typow: PbTiO”-/1-x/SrTiO™ (1) xPbTi0j-/1-x/PbzZrO” (I11), roz
twory XAgNbO”?/I-x/INaNbC”™ (111) bedace antyferroelektrykami
przy wszystkich wartosciach x oraz roztwory state xPbTiO"-
/1-x/NaNbOj (1V), w ktorych przy matych wartosciach x wyste-
puje antyferroelektryczna przemiana fazowa}a przy duzych

wartosciach x-ferroelektryczna przemiana fazowa. Prébki dla
roztworow Il typu byty monokrystaliczne, natomiast wszystkie
pozostate to polikrystaliczne gorgco prasowane ceramiki.

Wartosci TQ okreslano z potozenia maksimum temperaturo-
wej zaleznosci przenikalnosci elektrycznej £. Wartosci E
wyznaczono z potozenia maksimum spektralnej zaleznosci pcl)fqdu
fotoelektrycznego. Stosowaho metody pomiaréw analogiczne jak
w pracach [6,7].

Prowadzac badania spektralnych zaleznos$ci pradu fotoelek
trycznego na prébkach mono- i polikrystalicznych z PbTiOj
i-NaNbOj stwierdzono, ze wartosci Eg dla monokrysztatéw i ce
ramik sg jednakowe.

Badania roztworéw | typu (perowskitow 3d) potwierdzity
stusznos$¢ zaleznosci (1) (rys. Ib krzywa 1) a wyznaczone
wartosci Tc(0) = (679-10) « 10K i oi= (0,176-0,003) sa prak-
tycznie zgodne z wartosSciami wyznaczonymi w pracy [2].

Przy badaniu roztworéw statych Il typu, stwierdzono, ze
zalezno$¢ (1) nalezy zmodyfikowaé: w miejsce temperatury
Curie (T,) nalezy wprowadzi¢ temperature Curie-Weissa (T
i wtedy

o)

Tow = Tcw(0) "°~Eg (2J

Tego typu zaleznos$¢ jest zgodna z wynikami eksperymentalnymi
(rys. 2b krzywa 1»). Mozna to zrozumie¢ jes$li weZmie sie pod
uwage fakt, ze zaleznos$¢ (1) uzyskano z teorii [i], w ktOrej
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Rys.

la -

Zaleznos$¢ temperatury Curie (krzywe 1,2) i tempe-
ratury Curie-Weissa (2') od skiadu roztworéw sta-
tych: x PbTiO, -(I- x)SrT|O - krzywa 1, x PbTiO3
(1-x)NaNbO03 krzywe 2i 2" 3

Nalezno$¢ miedzy temperaturg Curie a szerokosciag
pasma wzbronionego (E t dla roztworéw statych

X PbTi03 - (1-x)SrTio5 - krzywa 1, zalezno$¢ tem-
peratury Curie-Weissa™od E dla x PbT|O3 (1-x)
NaNbO..- krzywa 2'.

Rys. 2. Zaleznos$ci temperatur Curie (krzywe 1,2) i Curie-
*Weissa krzywe 1' i 2' od skladu x roztworéw - rys. a,

oraz ich zwigzek z szerokoscig pasma wzbronionego
(E ) - rys. b, krzywe i 1' dotyczg x PbTiO- -
(1“x)PbZrO-, a krzywe 2 i 2' dotyczg x AgNbO"-
<1-x)NaNb03. Zamieszczone na rys. b krzyzykilJpoka-
zuja potozenie punktdw Curie dla roztworow statych
X PbTiO--(1-x)PbZrO,. Wartosci y odpowiadajgce
punktonr na wykresach b nalezy odczyta¢ z rysunkéw a
postugujac sie wartosciami temp. Curie (Curie-
Weissa)



TC traktowano jako temperature, w ktérej czestos¢ drgan kry-
tycznych staje sie réwna zeru,tj. jako granice stabilnosci
fazy paraelektrycznej. Jest to stuszne dla ferroelektrykéw
z przemiang fazowg li-go rodzaju, Kkiedy to maksimum pokrywa
sie z temperaturg Curie-Weissa (17). Jednak wiekszos¢ fer-
roelektrykéw posiada przemiane fazowa | rodzaju i dla nich
granica stabilnosci fazy paraelektrycznej lezy w temperatu-
rze nizszej niz temperatura przemiany Tc; jest nig tempera-
tura Tcw* Dlatego witadnie dla ferroelektrykéw z przemiana fa-
zowg | rodzaju winna by¢ spetniona zaleznos$¢ (2) a zalezno$é
(i) pozostanie stuszna tylko przy statej wartosci (Tc-Tcw)
lub liniowej zaleznos$ci tej wartosci od Xx.

W badanych roztworach typu Il obserwuje sie liniowa za-
leznosé TQN(Eg) bez wzgledu na to, ze przy x£$0,45 ma miej-
see morfotropowa przemiana fazowa i ze skitadniki tego roztwo-
ru nalezg do dwu réznych tlenkowych grup (PbTiO”-perowskit
3d, PbzrO~n-perowskit 4d). Okazato sie, ze dla tych roztworow
Tow(0)=(242-9) *10K; oC=(57-3)+10K*eV-1=0,049, co jest bliskie
wartosciom Tc (0)"2500K,cC#fc700K‘'eV_1 uzyskanym w pracy [5]
dla perowskitow 3d o podtozu BaTiOj (w ktorych drugimi sktad-
nikami byty PbTiO”, SrTiOj i in.) z pomiarow Eg w punkcie
przemiany z fazy regularnej w tetragonalng. Prowadzac bada-
nia roztworéw typu Ill (nalezagcych do antyferroelektrykow)
ze skiadnikami A1+B +Oj, w ktoérych za tworzenie pasm przewod-
nictwa odpowiadajg stany 4d jonu B, stwierdziliSmy réwniez
stosowalnoéé zaleznosci (2) (rys. 2) z wartosciami Tew(q) -
= (85-3)10K, 06= (133-8)K*eV"1l = 0,0115. Otrzymana wartos¢
o6jest o rzad mniejsza od wartosci uzyskanych w pracach [1,2]
drogg analizy zwigzku temperatur przemian fazowych (w po-
szczeg6lnych 4d-perowskitach typu AH+B”+0j) z ruchliwosciag
no$nikéw i czestoscig odpowiadajgca maksimum spektralnych
zaleznos$ci wspdiczynnika pochtaniania wewnatrzpasmowego.jTe
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niezgodno$¢ mozna objasni¢ (jak juz zaznaczyliSmy) tym, ze
w pracach [1,2] przyjmowano,iz przemiana strukturalna

w NaNbO” zachodzi nie w antyferroelektrycznym punkcie Curie,
a w temperaturze T>TC«

Obliczenia wykonane wedtug zaleznosci (1) i (2) daja
bardzo bliskie wartosci statej sprzezenia miedzypasmowego I
dla badanych tlenkéw z rodziny perowskitu, przy czym dla
A2+B4+0j sg one nieco mniejsze niz dla roztworow typu
AL+BMON (1,26eVI2 dla ukiadu typu I11) i wynosza: 0,91eVIN2
dla ukladoéw typu I; 1,03eVly2 dla ukiadow typu Il i O7NeV IN2
dla uktadow na bazie BaTiO™ [5]e

Tym sposobem wartosé statej I (a przede wszystkim ot)dla
tlenkéw z rodziny perowskitu zalezy w pierwszej kolejnosci
od walencyjnosci jonu B,a nie od jego przynaleznosci do 3d-
lub 4d- perowskitéw. Udziatl jonu A w formowaniu dna pasma
przewodnictwa, majacy miejsce w tlenkach rodziny perowskitu
zawierajacych otéw [8], takze nie wplywa istotnie na parame-
try teorii miedzypasmowej. Whnioski te nie przecza rezulta-
tom prac [1,2], poniewaz rozwazone tam wszystkie 3d-perowski-
ty byly typu A +B '+0,, a wszystkie 4d-perowskKity byty typu
al+b5+03.

Niezgodno$¢ prametrow |- i (Bdla perowskitow AT+HB"+03
i A2+B4+03 pozwala oczekiwa¢ wystepowania anomalii na krzy-
wych obrazujgcych zaleznos$é Taﬂng) dla roztworéw statych,

w ktoérych sktladniki nalezg do roznych typéw perowskitow. Ta-
ka anomalie rzeczywiscie odkryliSmy w roztworze statym ty-

pu IV (rys. 1 krzywa 2'). Przy matych x (do 0,21) obserwuje
sie wzrost Tcw ze wzrostem E”. Dla tych x obserwuje sie row-
niez obnizenie wartosci TC i TCW (krzywe 2,2') ze wzrostem

x do 0,21. Takg zalezno$¢ mozna uzyskacé, jesli sie zatozy,

Ze ze zmiang X majg miejsce takze zmiany |- i cL takie, ze ze
wzrostem X, przy matych x, |- maleje, a przy duzych x zwieksza
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sie (h . Korelacja miedzy wartosciami Eg a x jest widoczna
przy poréwnaniu punktéw pomiarowych na rysunkach a i b.

Uzyskane w niniejszej pracy rezultaty potwierdzajg mozli-
wos¢ stosowania miedzypasmowej teorii ferroelektryzmu do ba-
danych tlenkéw rodziny perowskitu i wykorzystywania wyptywa-
jacych z niej wnioskéw przy programowaniu elektrooptycznych
wiasnosci materiatow.

Obliczenia wykonane wg zaleznos$ci (1) i (2) dajg bardzo
bliskie wartosci statej sprzezenia miedzystrefowego I' dla
badanych tlenkéw z rodziny perowskitu, grzy czym dla
A Oj sg one nieco mniejsze (0,91 eV ' dla ukfadéw ty-
pul, 1,03 eVl 2 dla ukladéw typu Il i 0,94 eV1/2 dla ukia-
dow na bazie BaTiOj [5]) niz dla roztworéw typu A1+B~+0j
(1,26 ev1/2 dla 111).

Tym sposobem, warto$¢ statej ' (a przede wszystkim c()
dla tlenkéw z rodziny perowskitu okresSlona jest w pierwszej
kolejnosci przez walencyjnos$¢ jonu B, a nie ich przynalez-
nos¢ do 3d- lub 4d- perowskitéow. Udziat jonu A w formowaniu
dna strefy przewodzenia, majacy miejsce w tlenkach rodziny
perowskitu zawierajgcych oléw [8],takze nie wplywa istotnie
na parametry teorii miedzystrefowej. Wnioski te nie przeczg
rezultatom prac [1,2], w ktérych uzyskano wartos$ci dla 3d-
t 4d-perowskitow, ponlewaz rozwazane tam wszystkie 3d-pe-
rowskity byty typu A B4 0”, a wszystkie 4d-perowskity byty
typu Al+BM+07«

9+NieAz+godno$c': parametréow ' id dla perowskitow Al+B"+0Q
i A B4 Oj pozwala oczekiwa¢ wystepowania anomalii na krzy-
wych obrazujgcych zaleznosc¢ TGw(Eg) dla roztworéw statych,
w ktorych sktadniki nalezg do réznych typéw perowskitow.
Takg anomalie rzeczywiscie odkryto w roztworze stalym typu
IV (rys. 1). Przy matych x obserwuje sie wzrost Tcw (a tak-
ze TG) ze wzrostem Eg. Takg zalezno$¢ mozna uzyskaé, jesli
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sie zalozy, ze ze zmiang X majg miejsce takze aniany I' i c6
takie, ze ze wzrostem x, przy matych x, ' maleje, a przy
duzych~x zwieksza sie oC ¢

Uzyskane w naszej pracy rezultaty potwierdzajg mozli-
wos¢ stosowania miedzystrefowej teorii ferroelektryzmu do
badanych tlenkéw rodziny perowskitu i wykorzystywania wypty-
wajacych z niej wnioskédw przy programowaniu wiasnosci elek-
trooptycznych materiatow.

Autorzy wyrazajg wdzieczno$¢ L.A. Raznicenko i V.B. Nat-
badianowi za dostarczenie probek roztworéw typu IV i 111

odpowiednio, a takze V.G. Smotrakovy za wyhodowanie mono-
krysztatéw typu I1.
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Bokov A.A., Rajevski J.P., Dudek J., Malicka MA

The relation between the width the forbidden band and the
Curie temperature in ferroelectric perowskite - type solid
solutions

Abs tract

On the base of the spectral dependence of the photoconduc-
tivity the width of forbidden band Eg was determined in fer-
roelectric solid solutions: x PbTiO-j - (I-x)SrTiO™ |,

x PbTiOj - (1-x)PbzZrOj 11, AgNbQOj - (1-x)NaNb03 111,

X PbTiOM - (1-x) NaNbO* 1V.
53



It was found, that for the solid solution of type | the
dependence Tc = -0oCEg takes place arising from the
interband theory of ferroelectricity; Tc(0) = 68*102K,
cL= 0.176, TC - Curie temperature,

For other solid solutions (Il, 11l and 1V) this depended
ce does not take place, but for Il and Ill the dependence
Tow = Tcw(0) "°~Eg* takes Place where Tcw is the Curie-Weiss
temperature. The experimental values for Il are: =
= 24,2 . 102K, oC= 0.049, and for IIl - Tew(Q) = 8.5 « 102K,
0C= 0.0115.

It has been concluded that the linear dependence between
Eﬂ and TC (TCW) takes place only in ferro and antiferroelec-
trie solid solutions where both components belong to the sa-
ne type (A2v +03 or Al1+BM+03).
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