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ВНУТРЕННИЕ ПОЛЯ В СТИБИОТАНТАЛИТЕ 

В работе содержатся результаты расчета внутренних полей и спонтанной поляри
зации в структуре стибиотанталита SbTa04, выполненного по статической модели 
точечных зарядов и точечных дипольных моментов. На основании полученных данных 
делаются выводы о сегнетоактивности подрешетки типа В в стибиотанталите. 

Связь микроскопических характеристик сегнетоэлектрика кислород
нооктаэдрического типа с его сегнетоэлектрическими свойствами может 
быть установлена с помощью расчета внутренних полей. 

Достаточная сложность структуры стибиотанталита и известные 
экспериментальные данные по его сегнетоэлектрическим свойствам 
вполне оправдывают выбор модели точечных зарядов и диполей для 
расчета внутренних полей по методу, описанному в работе [ l]. 

Расчетная часть и результаты 

Пространственная группа симметрии стибиотанталита при комнат
ной температуре (сегнетофаза) Рпа 21. Координаты неэквивалентных 
атомов приведены в табл. l в долях соответствующего ребра элемен
тарной ячейки (а=2,91 А, Ь=5,542 А, С = 11,78 А). 

Та блица 1 Таблица 2 
Координаты Внутренние поля и вклады 

t • .., ", 

ионов в спонтанную 

неэквивалентных атомов в поляризацию Р s в модельном кристалле SbTa04 
структуре SbTa04 

Ионы 1 
1 

1 Е\ 1 Р% Атомы 1 

о Е х · 10-в 
Еу Ez ал• в/см 

х у z 

1-0,2 Sb 4,0 о.о 0, 1 -0,2 _,,0,3 
Sb -0,04 0,00 0,00 Та 0,4 -1,9 1,4 8,8 9, 1 1,4 
Та 0,00 0,37:; 0,25 01 2,4 -6,7 3,0 4,9 8,8 4,9 
01 о, 16 0,33 0 ,09 02 2,4 -46,2 7,3 26,2 52,8 24,8 
02 0 ,75 0, 12 О, 17 Оз 2,4 17,3 16,7 о, 1 23,7 0,3 
Оз 0,25 0.12 0,33 о, 2,4 174,5 2,5 61,2 182,5 68,9 
04 0,84 0,33 0,41 

Для модельного кристалла .А!ВО4 (SЬТаО4) значения поляризуе
мостей ионов первоначально были взяты из работы [2]. Коэффициент 
зарядности у равен 0,5. Это значение учитывает ион но- ковалентность 
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trnязей и сглаженность применяемой модели. В табл. 2 приведены ре
зультаты расчета для модельного кристалла, где 1Е1 = V в; + Е~ + в;, 
Р% означает относительный вклад в Ps каждого отдельного иона. 

Из табл. 2 видно, что по порядку величины внутренние поля Е на 
ионах и их соотношения (Е!0>Ев>Ел) такие же, как и в перовскитах 
[3]. Анионы кислорода, главным образом анионы 0 2 и 0 4, дают основ-

ной вклад в Р'{. Вклад катионов типа В в Ps заметно больше соответ
ствующего вклада катиона типа А. 

11олученная в результате расчета величина спонтанной поляриза

ции Р'{ равна 304 л~кхул/см2 . 
Приближенный характер модели не может оправдать расхождение 

Р~ =304 лtккул/слt2 и экспериментально полученной величины Р8= 
=30 мккул/см2 [ 4]. 

т 
Очевидно, отличие Ps от Р8 вызвано достаточно произвольным 

выбором параметров модели поляризуемости ионов и возможной ошиб
кой определения координат ионов кислорода (--2 % ) . 

Дальнейшие расчеты показали, что подвижки ионов кислорода в 

11ределах ошибки определения координат изменяют Р'{ не более чем 
на 30%. 

В табл. 3 приведены сравнительные расчетные данные Е и Р'{ для 
нескольких модельных кристаллов АВО4 с варьированными значениями 

поляризуемостей ионов. Надо отметить, что ионная часть Р'{ меняется 
лишь при изменении взаимного расположения ионов и не зависит от их 

поляризуемостей, при этом JY;0
" =6-:--8 лtккул/см2 . 

300 

200 

100 

1,5 2 

Из табл. 3 видно, что Е и 
т 

Ps почти не зависят от пол5:1ри-
зуемостей катионов типа А и В . 
Спонтанная поляризация и внут-

ренние поля сильно зависят от 

поляризуемости 

да ао. 

ИОНОВ КИСЛОРО-

Рис. 1. Зависимость расчетной вели
чины спонтанной поляризации 

Р'{ RЫа04 от поляризуемости ионов 
кислорода ао,-

Для дальнейших расчетов были выбраны ал =4А3 и ав=О,4А3 . 
Величину Ps в кислороднооктаэдрических сегнетоэлектриках можно 

оценить по ее ионной части Р~0", которая обычно составляет ( 1 О-:-
-:--30) % от общей величины Р8, т. е. должна находиться в пределах 

25-:--75 мккул/см2 . Расчетная величина спонтанной поляризации Р°[ до· 
стиrает этих значений при ао = 1,8-:--1,9 А3 (рис . 1). Рефрактометриче
ские данные не противоречат сделанному выбору значений ао = 
= t,9 лз [5]. 
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Таблица 3 

Сравнительные расчетные данные для 
нескольких :модельных кристаллов АВО4 

аА' А• ав, Л• 

4 0,4 
4 0,4 

1,5 0,4 
1,5 о.в 

Е. lQB в/см 

т_ т_ 

Ионы 
Р5 =304, Р5 -95, 
мккл/см• мккул/см• 

Sb 0,2 4 ,6 
Та 9, 1 12,4 
01 в.в 21,В 

02 52 , В 162,9 
Оз 23 ,7 26,5 
04 1В2 , 5 302 ,5 

Был еще проведен расчет 
диэлектрической проницаемости 
е0 со следующими значениями: 

аА = l А3, ав= ·l,9 Аз и •ао=О,4 Аз. 
Известно, что e=dPJdE, поэтому 

было рассчитано изменение Р~ 
при наложении некоторого доба
вочного поля Едоб· Линейность 
модели позволяет сделать произ-

е 
600 

400 

200 

!, 7 7,9 ZI 

Рис. 2. Рассчитанная зависимость ди
электрической проницаемости 8 стибио
танталита от поляризуемости иона кис-

лорода а0._ 

• а0, А• 

2,4 
1,9 
2,4 
2,4 

Р{ =324, т 
Р5 =448, 

мккул/см• мккул/см• 

0,3 1 , l 
В,7 9,7 
7,2 9,6 

44,6 67,2 
23,2 27 ,0 

140,9 176 , В 

Ps 10/мккул/см2 
2 't 11. 

!\ 
1 ........ 

/ 

--х--...... 1 

0,1 0,2 , 1 аз 4* 
х 1 Лz,1 

1 
1 

-1 1 

1 
1 
1 
1 
х -2 

Рис. 3. Зависимость Р; от антипа
раллельных смещений по оси z иоио1 

кислорода 02 и Os 

вольный выбор Едоб. На рис . 2 представлена рассчитанная зависимость 
диэлектрической проницаемости от поляризуемости ионов кислорода. 
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Диэлектрическая проницаемость стибиотанталита при комнатной 
температуре лежит в пределах (3007450) [ 4]. Из графика рис. 2 вид
но, что эти значения реализуются при а= 1,972,1 АЗ. 

Дальнейшие расчеты показали, что Р'{ в SЫа04 наиболее чувст
вительна к смещениям ионов по оси z (что естественно, так как ось z 
полярная). Причем больше всего влияют подвижки ионов кислорода; 
смещение катиона типа В изменяет Ps сильнее, чем смещение катиона 
типа А. 

Роль ВО6 октаэдров ·в возникновении Ps в кислороднооктаэдриче
ских сегнетоэлектриках подчеркивалась неоднократно. На рис. 3 пред
ставлена зависимость Ps от антипараллельных смеще~mй по оси z ки
слородов 0 2 и Оз, образующих экваториальную плоскость ТаОб окта
эдра. Даже небольшие смещения этих кислородов могут привести к 
значительным изменениям Ps вплоть до потери устойчивости. 

Таким образом, распределение внутренних полей на ионах, относи
тельные вклады ионов в спонтанную поляризацию, сравнение влияний 

на Р'{ поляризуемостей и подвижек катионов А и В, повышенная чувст
вительность величины Р'{ к изменению локального окружения катио
на В - все это позволяет предположить, что в стибиотанталите SbTa04 
{6] за ·сегнетоэлектрические искажения ответственна подрешетка катио
нов типа В . 

Описание программы расчета, выполненного на БЭСМ-4, и допол
нительных данных приведены в [ 4]. 
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