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АНОМАЛИИ ПИРОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ КРИСТАЛЛОВ 
ЖЕЛТОЙ КРОВЯНОЙ с о л и

Кристаллы желтой кровяной соли (ЖКС) представляют большой интерес в связи 
со специфическим поведением их электрофизических параметров в области сегнето- 
электрической фазы [1— 4]. При комнатной температуре они существуют в виде мо
дификаций: моноклинной и тетрагональной. Диэлектрические свойства моноклинного 
кристалла соответствуют «регулярной» картине сегнетоэлектрических фазовых пере
ходов II рода. В отличие от других сегнетоэлектриков температурная зависимость 
диэлектрической проницаемости «тетрагонального» кристалла не имеет классической 
формы ^-кривой, а обладает несколькими близко расположенными максимумами, 
обусловленными тюлитипическими превращениями в этом кристалле {5].

Согласно феноменологическому рассмотрению [6], квадрат спонтанной поляризации 
при температурах политипических превращений должен испытывать изломы. Так как из
мерение спонтанной поляризации по петлям диэлектрического гистерезиса не дает точность 
определения P2S лучше 20 %, то достоверно установить наличие изломов P2S (Г) этим мето
дом не представляется возможным. Поэтому нами был использован пироэлектрический ме
тод измерения P s, дающий точность определения Р% не хуже 10%.

Измерения велись компенсационным статическим методом [7] с автоматической 
записью пироэлектрического заряда. Были приготовлены образцы (101)-среза моно
клинного и «тетрагонального» кристаллов. Электроды наносились серебряной пастой, 
высушенной на воздухе. Пироэлектрический эффект изучался как на естественно- 
униполярных образцах, так и на образцах, подвергнутых многократному охлаждению 
до температуры —80°С с наложением поля 1 кв/см в режиме охлаждения по направ
лению унийолярности («тренированных» полем образцах). Из-за невозможности ра
боты с кристаллами ЖКС в условиях низкого вакуума измерения проводились при 
непрерывном нагревании со скоростью 0,2°С в минуту в интервале — 7 0 — +20°С .

На рис. 1,а представлена температурная зависимость пироэлектрического коэф
фициента образца ( 101) -среза «тетрагонального» кристалла, предварительно трениро
ванного электрическим полем, которая показывает ряд ярко выраженных максимумов 

•при температурах, соответствующих аномалиям диэлектрической проницаемости этого 
образца (рис. 1,6) . Методом графического интегрирования по данным пироэлектриче
ских измерений были построены температурные зависимости P s и Р  ̂ для указанного 

образца ЖКС (рис. 2 ,а ,б ) . На рис. 2,6 видны изломы P f  в районе аномалий ди
электрической проницаемости. На основании полученных результатов можно утверж
дать, что спонтанная поляризация «тетрагонального» кристалла претерпевает в точках 
политипических превращений скачки, связанные с изменением тонкой структуры 
образца.

Результаты исследований у а (Т). моноклинных кристаллов представлены на 
рис. 3, 4, 5. На рис. 3 (кривая / )  показана температурная зависимость пироэлектри
ческого коэффициента естественноуниполярного образца моноклинного кристалла 
(аналогичные данные получены для образца, охлажденного до —80°С под полем, на
ложенным. при комнатной температуре). Как и в случае «классических» сегнетоэлек
триков (ТГС, ТГСёл, ТГФ?б {7,8]), ниже точки Кюри на кривой Yff(7’) имеется допол-
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нительный максимум в 
тонального» кристалла

районе —60°С. В отличие от максимумов уа (Г.) для «тетра- 
дополиительный максимум у а (Т) моноидинного кристалла 

является следствием перестройки доменной структуры образца в еегнетоэлектрической 
области. Последнее было подтверждено измерениями пироэлектрического коэффи
циента в кристаллах, подвергнутых действию электрического пода при охлаждении 
только до -т-50°С. Как и в f7], уа (Т) имеет в этом случае единственный максимум
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Рис. 1. Температурные зависимости пироэлектрического коэффи
циента (а) и диэлектрической проницаемости (б) «тетрагональ
ного» образца (ШВ)-среза, предварительно поляризованного элек

трическим полем <
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Рис. 2. Температурные зависимости спонтанной поляризации (а) 
и квадрата епонтаввой поляризации (б ) , полученные графическим 
интегрированием температурной . кривой пироэлектрического коэф

фициента для ( 101)-среза «тетрагонального» кристалла

при температуре — 55 5С (т. е. на 30°С ниже точки Кюри), после которого униполяр
ность кристалла становится равной нулю (рис. 4, кривая 3).

При наложении электрического поля в точке Кюри и охлаждении до — 80°С 
температурная зависимость пироэлектрического коэффициента имеет вид, представ
ленный на рис. 4 (кр
полем величина пироэлектрического коэффициента возрастает и достигает в макси
муме 20 000 ед. CG SE. Построенные графическим интегриров$нием кривой у а (Т)

ивые 1, 2). Характерао, что при последующих тренировках под

температурные зависимости Р& и Р s для поляризованного и естественноуниполярного 
кристаллов даны; на рис. 4 (кривая 4) и рис. 3 (кривая 2). Значения P s для есте
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ственноуниполярного образца, как видно из рис. 3, хорошо согласуются с данными 
японских [2], американских [3] и наших измерений P s по петлям гистерезиса. Для 
поляризованного кристалла Ps достигает •— 50 цкул/см2, что говорит о сильной спо
собности моноклинного кристалла ЖКС поляризоваться (монодоменизироваться) под 
полем при наложении поля в точке Кюри. Аналогичный результат для «тетрагональ
ного» кристалла, возможно, является следствием монодоменизации образца в преде
лах каждой политипической упаковки.
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Рис. 3. Температурная зависи
мость пироэлектрического коэффи
циента (кривая / )  и соответству
ющее ей изменение спонтанной 
поляризации (кривая 2) для 
естественноуниполярного образца 
( 101) -среза моноклинного кри
сталла ЖКС. Кривая 2 получен- 
на интегрированием кривой 1, 
крестики—данные работы [2], ква
дратики—  работы [3] и наши из
мерения P s, по петлям гистерезиса 

пустые кружочки

Рис. 4. Пироэлектрические иссле
дования моноклинных кристаллов 
(ЮТ)-среза, : поляризованных по
лем, наложенным вблизи точки 
Кюри. Кривые 1 и 2 — сняты 9 
после 5-го и 6-го охлаждения под 
полем до температуры —80°С;
3 — после охлаждения под полем 
только до — 50°С; 4 — спонтанная 
поляризация, полученная интегри

рованием кривой 2

Рис. 5. Зависимость квадрата спонтанной поляризации от темпе- - 
ратуры естественно-униполярйого (а) и поляризованного полем 
(б) образцов моноклинного кристалла по данным пироэлектри

ческих измерений

Как и следует из теории Гинзбурга—Девоншира [8], квадрат спонтанной поля
ризации моноклинного кристалла в окрестности точки фазового перехода хорошо под
чиняется линейному закону (рис. 5,а,б).
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Г. И. КАТАЕВ, А. к. КУП РИ ЯН ОВ

НАБЛЮДЕНИЕ
МАРГА

СИГНАЛА ЯМР НА Я Д РЕ Mb '* $  ФЕРРИТЕ  
НЦА В СТАЦИОНАРНОМ РЕЖИМЕ

Нами наблюдался сигнал ядерного магнитного резонанса (ЯМ Р) марганцевого 
феррита (стехиометрического состава) от ядер Мп55 в нулевом внешнем магнитном ’ 
поле. Измерения проводились на установке, описанной в (1], основной частью кото

рой является двухконтурный коаксиальный 
автодин. Для обнаружения сигнала ЯМР в 
анодный контур генератора УКВ помещалось 
около 20 г поликристаллического феррита 
MnFe204, приготовленного но обычной керами
ческой методике, и генератор перестраивался 
в диапазоне 500—570 мгц. Запись по второй 
гармонике сигнала, произведенная в стацио
нарном режиме в этом веществе впервые, 
представлена на рис. 1. Из рисунка видно, что 
сигнал максимален вблизи 532 мгц, а ширина 
кривой около 8,5 мгц, т. е. результаты нахо
дятся в хорошем согласии с результатами [2], 
полученными с помощью спинового эха. 
Асимметричная форма сигнала наблюдалась 
и в работе [2] и обусловлена составом образца. 

Учитывая, что гиромагнитное отношение

520 525 530 535 5Ы? м гц

Запись сигнала) ядерного 
магнитного резонанса Мп55 
в феррите марганца при 

комнатной температуре

для ядер марганца равно 1056 гц-гс х , нахо
дим величину сверхтонкого поля на ядре мар
ганца Нет —503 Кэв для комнатной темпера
туры.

Состояние атома !марганца, ядро которого дает линию ЯМ Р, можно определить,, 
зная связь резонансной частоты; с магнитным моментом атома. Как известно [3], 
энергию сверхтонкого взаимодействия можно записать в виде

где /  — ядерный спин, 
взаимодействия в гц.

Эффективный сп ий

S —  эффективный электронный спин, 3  — константа сверхтонкого 

можно определить через намагниченность подрешетки:

W =  g$h JS , (1>

5 ^
g Mn

gN\lB
(2)

114




