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СЛОИ РОСТА В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКЕ 
Ba2NaNb50i5 

Монокристаллы Ba2NaNbsOi5 (БНН) имеют ряд ценных 
физических свойств, что стимулирует дальнейшее изучение материала 
и попытки его практического использования. Самый характерный де-
фект монокристаллов БНН — слои роста. Несмотря на то, что в настоя-
щее время удается выращивать кристаллы без ярко выраженных росто-
вых слоев, перспективы использования кристаллов БНН со слоистой 
доменной структурой [1, 2] делают целесообразным продолжение ис-
следований условий образования слоев роста и изучения физических, 
свойств кристаллов БНН с ростовыми слоями. 

Условия роста и образование ростовых слоев. Выращивание крис-
таллов БНН проводилось методом Чохральского на воздухе, но в от-
личие от известных работ [3, 4, 5] в условиях больших температурных, 
градиентов (около 300° С/см вблизи фазовой границы кристалл—рас-
плав), когда доминирующим дефектом являются ростовые слои. 

Полосы роста, как правило, обнаруживаются в кристаллах, полу-
ченных методом Чохральского [5, 6], если исходный состав плавится 
инконгруэнтно или содержит примеси. Считается надежно установлен-
ным, что слои роста в таких кристаллах — это локальные изменения 
концентрации собственных или примесных компонент твердого раство-
ра. Причина возникновения слоев роста — флуктуации температуры на 
границе кристалл—расплав и соответственно изменения мгновенной 
скорости роста [7]. 

Условия образования полос роста при больших и малых градиен-
тах температуры различны. При больших температурных градиентах, 
в расплаве существует сильная конвекция, создающая температурные 
колебания. Эти колебания и вызывают появление интенсивных «конвек-
ционных» полос роста, так что полосы другого происхождения (напри-
мер, «вращательные» с периодом f/ко, где f — скорость роста, а со — 
скорость вращения) не наблюдаются. В определенных условиях могут 
возникать «сверхстабильные» колебания температуры расплава во вре-
мени [8]. Этот случай, по-видимому, осуществлялся в наших условиях.. 
Действительно, измерения температуры в расплаве под растущим кри-
сталлом показали, что в случае регулярной конвекции и сцентрирован-
ного теплового поля существовали периодические колебания темпера-
туры синусоидального характера и определенной частоты, которая оста-
валась неизменной в процессе выращивания. 
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Для измерений температуры в расплав вводился незащищенный 

спай Pt—Pt/Rh термопары, показания которой регистрировались само-
пишущими потенциометрами. Влияния колебаний температуры в окру-
жающей атмосфере не было обнаружено. Диаметру тигля 48—50 мм 
соответствовала частота 5—9 колебаний/мин. Амплитуда колебаний со-
ставляла 0,5—2° С и существенно уменьшалась в момент затравления, 
расширения и роста кристалла. Наблюдавшийся период ростовых полос 
(11—20 мкм) совпадал с произ- _ п,. 

г Составы расплавов (мол. %) и температура 
Кюри Тс{° С) кристаллов нулевой 

ориентации 

№ ВаО NaaO Nb205 

1 40 10 50 575 
2 40,8 9,2 

8 
50 566 

3 43,1 
9,2 
8 48,9 562 

4 41 8 51 560 
5 41,5 8 50,5 не измер. 
6 42,2 7,2 50,6 550 
7 42,5 6,5 51 542 

ведением периода колебаний тем-
пературы на скорость вытягива-
ния (6 мм/ч) и оставался посто-
янным при изменении скорости 
вращения. 

Кристаллы были выращены 
из расплавов семи составов (таб-
лица) в разных кристаллогра-
фических направлениях: нулевой 
ориентации (по направлению 
[001]) и 90-градусной ориента-
ции (в направлении, перпенди-
кулярном [001]). Состав 1 соот-
ветствует стехиометрической фор-
муле соединения, составы 2, 3, 4, 6 объявлялись в различных работах 
конгруэнтно плавящимися (см. [3]); составы 5,7 опробованы в настоя-
щей работе. 

Полосы роста наблюдались в кристаллах всех составов, т. е. ни 
один из них с уверенностью нельзя считать конгруэнтным. Для всех со-
ставов контрастность полос уменьшалась при увеличении скорости вра-
щения кристалла (до 40—60 об/мин). 

Согласно теории [7] изменение скорости вращения со не должно 
оказывать прямого влияния на контрастность ростовых полос, так как 
относительные вариации концентрации компонент твердого раствора 
в слоях роста Ac/cs даются выражением 

Д с K l \ 8 » 

р L D l / 8г(ш) 
( l - A o ) A 7 = 

K L 9 L C L УL3 

D\ f D (1 -kJAT 

при условии, что f 8 / D z . < l . В приведенных выражениях k0 — равно-
весное значение коэффициента распределения; KL , р, pz., L, DL , Cz. — 
константы материала (обозначения см. в [7]); AT — колебания темпе-
ратуры расплава из-за конвекции, и лишь толщины диффузионных сло-
ев 8S и Ьт зависят от (о (bs и ог пропорциональны со-1/2). 

Соотношение f b J D i < 1 хорошо выполнялось в опытах по выра-
щиванию БНН: если принять см2/с, коэффициент кинема-
тической вязкости v « 1 0 - 2 см2-с, то при / = 6 мм/ч, о) = 6—60 об/мин 
получим f^s/Di «0,3—0,1. Наблюдавшееся уменьшение Ac/cs с ростом 
со было связано с падением амплитуды колебаний температуры AT под 
кристаллом из-за возникновения вынужденной конвекции (в противо-
вес свободной). 

Общая характеристика выращенных кристаллов. При больших тем-
пературных градиентах и выпуклом фронте кристаллизации рост устой-
чив, слабо выражен «эффект - грани». Кристаллы охлаждались после 
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роста без растрескивания при значительно больших температурных гра-
диентах (около 15°С/см в кристалле), чем рекомендуемые! в литера-
туре [9] (0,5°С/см). 

Измерения температуры Кюри Тс кристаллов (таблица) проводи-
лись для образцов, не подвергавшихся специальному отжигу. Измере-
ния показали, что каждому составу расплава соответствовал опреде-
ленный состав кристаллов нулевой ориентации. Отметим, что этот ре-
зультат согласуется с теорией [7], так как при fbs jDl 1 коэффици-
ент распределения имеет равновесное значение ko и практически не ме-
няется при варьировании скоростей вытягивания и вращения. 

Температура Кюри оставалась постоянной в пределах каждого и 
нескольких кристаллов, последовательно выращенных из одного рас-
плава (точность определения Тс по кривой ДТА ±1°С, а доля закри-
сталлизованного объема расплава ~ 10%). В случае заметного улету-
чивания натрия [10] наблюдалось бы понижение Тс (уменьшение кон-
центрации Na20 в расплаве на 1 мол.% привело бы к падению Тс кри-
сталла на —10°С). Таким образом, методом большого температурного 
градиента можно выращивать достаточно однородные кристаллы, а при 
отсутствии примесей и конгруэнтном составе — кристаллы ! без полос 
роста. 

Кристаллы нулевой и 90-градусной ориентации выращивались в 
максимально близких условиях, но был обнаружен неожиданный факт: 
Тс для второй ориентации существенно ниже. Например, для состава 3 
разница составляла 22° С, для состава 6—10° С. Эту разницу можно 
объяснить не только различием в составе кристаллов, но и повышенным 
содержанием дефектов в 90-градусных кристаллах. Известно, что при 
введении многих примесей или увеличении концентрации собственных 
дефектов Тс понижается ![4, 10]. При быстром охлаждений выращен-
ных кристаллов (за 1 ч) до комнатной температуры кристаллы нулевой 
ориентации оставались бесцветными, а 90-градусные окрашивались в 
темно-синий цвет. Эта окраска устранялась отжигом кристаллов на воз-
духе или в кислороде в течение нескольких часов при температуре выше 
600° С. Аналогичное явление наблюдалось для 90-градусных кристаллов 
в работе [4], но авторы не обратили внимания на возможное отклоне-
ние состава или дефектность кристаллов этой ориентации. В то же вре-
мя в работе [11] сообщалось, что при выращивании кристаллов из рас-
плавов с содержанием Nb 20 5<50 мол.% кристаллы имели синий цвет. 

Исследование слоев роста. Для изучения слоев роста были приме-
нены оптические методы. Основное внимание было уделено дифракции 
света на слоях роста, которая впервые исследовалась О. Ф. Дудником 
с соавторами (12, 13] в кристаллах ниобата бария-стронция. 

Непосредственные методы анализа состава кристаллов не всегда 
позволяют проследить вариации состава в слоях роста [6, 14]. Экспе-
рименты же по дифракции света отличаются высокой чувствительно-
стью, возможностью изучать слоистую ростовую структуру в широком 
диапазоне температур. 

Наиболее сильно выраженные ростовые слои — если характеризо-
вать их амплитудой вариаций показателей преломления 8п |при темпе-
ратурах Т>Тс —соответствовали расплаву стехиометрического соста-
ва (амплитуда 6/г3~0,5-Ю - 4) , наименее выраженные — составу 6 (ам-
плитуда бяз г^Ю - 5) при выращивании со скоростью вращения 40— 
60 об/мин. Меньшая амплитуда вариаций состава приводит и к почти 
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полному исчезновению слоистой доменной структуры, индуцируемой 
слоями роста (рис. 1). Состав 6, по-видимому, можно считать близким 
к конгруэнтному, а стехиометрический состав рекомендовать для вы-
ращивания кристаллов БНН со слоистой доменной структурой. 

Рис. 1. Доменная структура монокристаллов БНН нулевой ориентации, 
выращенных из расплава стехиометрического состава (а) и из распла-

ва 6 (б) 

На рис. 2 представлены результаты измерения температурных за-
висимостей интенсивностей дифракционных максимумов первого (Л) 
и второго (/s) порядков при дифракции света на слоях роста. Кривые, 
приведенные на рис. 2, а, имеют две аномалии: низкотемпературную 
при Т ^ . 100°С и высокотемпературную при Т ~ Т с . Особенности низко-
температурной аномалии (в частности, инверсия знака аномалии при 
смене нагревания охлаждением) полностью объясняются возникновени-
ем пироэлектрических зарядов на границах доменов-слоев. Высокотем-
пературная аномалия в отличие от первой наблюдается также у моно-
доменных и у 90-градусных кристаллов (рис. 2,6), не обладающих сло-
истой доменной структурой. 

Плавное изменение амплитуды вариаций показателей преломления 
бп, ответственных за дифракцию света на слоях роста, наблюдалось 
в области размытого фазового перехода у монокристаллов ниобата ба-
рия-стронция [13], но природа явления не была раскрыта. Аномалия в 
области Тс у БНН в противоположность ниобату бария-стронция до-
статочно резкая, что соответствует характеру фазового перехода. Сле-
дующая модель хорошо воспроизводит аномальную часть вариаций бп 
(рис. 3): 1) поскольку слои роста — это периодические изменения со-
става кристалла, а Тс зависит от состава твердой фазы [10], должны 
существовать вариации £ Тс , синхронные с вариациями состава в слоях 
роста; 2) вариации б Тс в свою очередь, должны порождать вариации 
показателей преломления 8ns за счет спонтанного электрооптического 
эффекта; 3) вариации бns можно найти, дифференцируя по Т извест-
ную зависимость показателей преломления от температуры п(Т) [15]. 
Вклад спонтанного электрооптического эффекта в общую величину bit 
нечувствителен к доменной структуре, поэтому сходные аномалии на-
блюдаются у монодоменных и полидоменных кристаллов нулевой ори-
ентации и у 90-градусных кристаллов. 
3 ВМУ, № 2, физика, астрономия 
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Истинные ростовые вариации показателей преломления бng (неано-

мальная компонента суммарных вариаций 8п), связанные !с прямой 
зависимостью показателей преломления от состава твердого раствора,, 
отвечают, по-видимому, за дифракцию света лишь при Т>Тс • 

4 от sd 
I?, стн. ед 

Iit огпн.ед 

=» » 
9 т т 

6 гс 

Рис. 2. Температурные зависимости 1\ (а. б)" 
и h (в) для полидоменных ! кшсталлов' 
нулевой ориентации (кривые 1, 2. 3. 7, 8), 
для монодомеиизированных коисталло» 
(кривые 4, 5, 9) и полидоменного 90-гра-
дусного кристалла (кривая 6). \ Все зависи-
мости соответствуют вариациям показателя1, 
преломления «з и нагреванию кристаллов. 
Пунктиром (б) повторены зависимости для' 
полидоменных образцов. Точками показа» 
участок кривой 3, снятый при охлаждении; 
состав расплава, из которогр выоащены 
кристаллы, для кривых 1, 4, 7. 9 — стехио-

метрический; 2, 5, 6, 8 — 3; 3—6 

Определенный вклад в бп у полидоменных кристаллов вносят за-
ряженные доменные стенки. На рис. 2, б, в видно, что после монодомени-
зации интенсивности 1\ и особенно уменьшаются при Т<ТС . Таким 
образом, вариации показателей преломления (оптически наблюдаемые 
слои роста) имеют сложную природу, связаны с сегнетоэлектрическими 
свойствами кристалла и состоят как минимум из четырех компонент: 
п— bng + bnw -j- btip, где bn w —вклад доменных стенок, а бпр— 
вклад внутреннего поля пироэлектрического происхождения. 

С изложенных позиций различие черт высокотемпературной ано-
малии у кристаллов разного состава объясняется следующим образом^ 

L Слои роста образованы локальными изменениями состава твер-
дого раствора. Вариации состава в слоях роста у разных кристаллов 
имеют разное направление на диаграмме тройной системы ВаО— 
Na20—Nb205 [10]. 

2. Аномалия у кристаллов, выращенных из расплава 3, практичес-
ки отсутствует из-за того, что состав варьирует вдоль изотермы Kiopir 
[10] на диаграмме системы и, следовательно, ЪТс = 0, bns~0. Кристалл: 
90-градусной ориентации, выращенный из расплава 3, имеет значитель-
ную аномалию h , но его состав не может считаться идентичным соста-
ву кристаллов нулевой ориентации, поскольку, как указывалось выше, 
значение Тс у него приблизительно на 20° С ниже. 
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3. Обращение в нуль вблизи Тс интенсивности 1\ для кристаллов,, 

выращенных из расплава стехиометрического состава, обязано взаим-
ной компенсации вариаций %ng и bns. Действительно, аномальная ком-
понента бns согласно приведенной модели повторяет профиль вариаций 
состава, а следовательно, и. бtig. У кристаллов, выращенных из распла-
ва 6, 8/ig. и bns изменяются, очевидно, в фазе, поэтому при приближе-
нии к Тс сверху интенсивность 1\ начинает расти. У кристаллов же, со-
ответствующих расплаву стехиометрического состава, и bns изме-
няются в противофазе, и поэтому нарастающие вариации §ns компен-
сируют вблизи Тс неаномальную компоненту бng . 

Нельзя, однако, совершенно исключить вклад примеси в величину 
бп у номинально чистых кристаллов БНН. Было обнаружено, что кри-
сталлы, выращенные из расплава 6 с примесью окиси неодима или са-
мария в количестве 0,1 вес.%, обладали при комнатной температуре 
вариациями 6«3^2-10~4, на порядок большими, чем у номинально чис-
тых кристаллов того же состава. Более того, высокотемпературная ано-
малия у примесных кристаллов также во много раз превосходила ано-
малию у беспримесных кристаллов (рис. 4). Последний факт связан 
с зависимостью Тс от концентрации примеси. По данным ДТА сегнето-
электрический фазовый переход у кристаллов с примесями Nd, Sm про-
исходит в температурном интервале 5—10° С, причем середина интер-
вала смещена на 20° С в область более низких температур по сравне-
нию с чистыми кристаллами. Очевидно, слоистое распределение при-
меси в этих кристаллах приводит 
к значительным вариациям б Тс I^om.ed. 

примесью Nd. Кривые соответ-
ствуют вариациям бпг. Масштаб 
кривой 1 по вертикали увеличен 

в 30 раз 
Предположение о том, что слои роста в номинально чистых крис-

таллах связаны с неоднородным вхождением Sr. и Са, имевшихся в 
шихте в количестве ~ Ю ~ 3 вес.%, высказано авторами работы [10]. 
Очевидно, что для суждения по наличию слоев роста о том, является ли 
3* 

542 552 t°C 
Рис. 3. Рассчитанная (/) и эксперимен-
тальная (2) зависимости вариаций бп3 
от температуры в окрестности ТГ. 
1 — амплитуда вариаций 8ТС = 0.1° С, 
2 — полидоменный кристалл (расплав 6) 

Рис. 4. Температурные зависи-
мости 1\ в окрестности Тс для 
полидоменных кристаллов, выра-
щенных из расплава 6. 1 — чи-
стый кристалл, 2 — кристалл с 
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боСтав конгруэнтным, нужно быть уверенным в отсутствии некон-
тролируемых примесей в расплаве на уровне Ю - 2 — Ю - 3 мол.%. 
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АНОМАЛИИ ФОТОМАГНИТНОГО ЭФФЕКТА 
И СОСТОЯНИЕ ПРИПОВЕРХНОСТНОГО' СЛОЯ 
В ВЫСОКООМНЫХ КРИСТАЛЛАХ 
АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ 

В последние годы внимание исследователей привлекают 
аномалии фотомагнитного эффекта (ФМЭ), обусловленные приповерх-
ностными изгибами зон и появляющимися в связи с этим дрейфовыми 

потоками носителей заряда к поверхности. В [1] проведены тео-
ретические расчеты для области малых магнитных пОлей \х,В 1 
и сопоставлены со спектральными зависимостями 1фм в Si. В [2] те же 
расчеты распространены на область pJ3> 1 в связи с обсуждением 
г*Фм (В) в p-InSb при различных обработках поверхности; оценен малый 
вклад в общем потоке неосновных носителей, определены эффек-
тивные скорости поверхностной рекомбинации £f*n, ширина w области 
пространственного заряда и высота «р поверхностного барьера. С исполь-
зованием выдвинутых в [1, 3] положений авторы [4, 5] провели ис-
следования характеристик ФМ-токов в Si при различных состояниях 
поверхностного слоя, включая его специальное легирование. 

Авторы названных и ряда других работ не сталкивались с возмож-
ностью одновременного экспериментального наблюдения вкладов элек-
тронов (п) и дырок (р) в ФМ-токи. Мы наблюдали аномальные 1фм (5) 
при исследовании температурных зависимостей подвижностей электро-


