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ВВЕДЕНИЕ 
ОБЩ АЯ Х А РА К ТЕРИ С ТИ К А  Р А Б О Т Ы .

П ОСТАН ОВКА ЗА ДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЯ

Актуальность тем ы . В настоящее время существует несколько 
типов классификации сегнетоэлектриков: по характеру фазового пере­
хода (I и II рода), с размытым фазовым переходом п др. В этих типах 
сегнетоэлектриков величина спонтанной поляризации составляет 1-30 
/іК л/ см2. В последние годы большое внимание исследователей при­
влек новый класс сегнетоэлектриков, обладающих малой спонтанной 
поляризацией (<0,01^Кл/см2) и получивших название слабополярных 
или слабых сегнетоэлектриков.

Механизм возникновения спонтанной поляризации в сегнетоэлек- 
триках имеет ряд особенностей и часто связан с взаимодействием 
различных структурных элементов (например смещение ионов Li+ и 
поворотом [GeOfi] октаэдров в кристаллах LijGe70i5). Для выяснения 
механизмов взаимодействия весьма важным является изучение вну­
тренних кристаллических полей. Решение этой задачи возможно путем 
изучения состояния примесных центров методами электронного па­
рамагнитного резонанса и оптической спектроскопии. Поэтому пред­
ставляется интересной и важной работа, направленная на изучение 
люминесценции, фотопоглощения и ЭПР примесных ионоа (Cr, Ми) в 
кристаллах Li2Ge70 i5.

Выполнение этой работы возможно, так как к настоящему времени 
разработана технология выращивания легированных монокристаллов 
германатов лития и их обработки, имеются установки для изучения 
спектров ЭПР и спектром люминесценции, а также диэлектрических 
исследований.

Цели а  задачи работы , заключаются в исследовании особенно­
стей фазового перехода в слабых сегнетоэлектриках:

1. Диэлектрические свойства в слабых и сильных постоянных и 
переменных полях в кристаллах LijGe7Oi5.

2. Влияние некоторых примесей на свойства гептагерманата лития.
3. Изучение сегнетоплектрического фазового перехода в LijGe7Qu:Cr*+ 

методом ЭПР.
4. Особенности оптических свойств'криста люв U|Ge7Ou:Cr,+ в 

области фазового перехода.
Научная новиона. Впервые изучено поведение темпе(*атурного 

гистерезиса диэлектрической проницаемости кристаллов LijGerOi» С
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примесными ионами Bi, Ей и Сг. Изучено поведение спонтанной по­
ляризации Р» и коэрцитивного пол* Ег в Ьі2Се7() |Г):0,7‘/В і по петлям 
диэлектрического гистерезиса в широком температурном интервале, 
в том числе особенности изменения Р, и Ег вблизи точки фазового 
перехода. Измерялись также зависимости с(Т) в Li2Ge7()|5:0,7%Bi на 
частоте 1МГц при охлаждении для различных значении постоянного 
элегтричесхого иоля.

В окрестности фазового перехода наблюдается характерное поведе­
ния €. Значения величины £пшж при охлаждении и нагревании кристал* 
лов LijGotOu допированных Bi, Ей и Сг различны. Это поведение f(T) 
может быть связано с влиянием внутреннего поля электрета.

Измерены угловые зависимости спектров ЭПР ионов Сг3+ при вра­
щении образца вокруг кристаллографических осей для Т=298°К в на- 
рафаое LigGejOij. Измерялись также температурные зависимости 
нтакополевой резонансной линии |М|=1/2*-*3/2, Я  і. с, Н  || а в интер­
вале температур включающем Тс. В эксперименте наблюдался 'ЭПР ио­
нов Сг®4*- (8=3/2), занимающих два типа структурно-неэквивалентных 
позтдай(1 и И), с различными значениями эффективного g-фактора 
ge//(I)*sl,98 и g,jy(Ii)*34,78. По мере охлаждения и приближения к Тг, 
характерная трансформация низкопопевой резонансної! линии ЭПР не­
значительно смещается в сторону более высоких полей и претерпевает 
существенное ушнрение в окрестности точки ФП. Это ушнренне мо­
жет быть объяснено с флуктуационнмм вкладом.

Исследованы оптические свойства кристалла LijGerOisiCr3*. Из­
мерены интенсивности янний Rt и Rj в LijGe70 i5:Cr3+ флуоресценции 
снеітрав широком интервале температур в окрестности Тг. В спектре 
фнуоресценции наблюдались две пары линий соответствующие ионам 
С г т и п а  І в II г  сегнетофазе кристаллов IjjGeyOis.Cr34. Интенси­
вности лшпш (Rj в R2) в кристаллах LijGejO^Cr3* флуоресценции 
спектра реоко уменьшаются в окрестности Тс. Такое поведение интен­
сивности линий (Ri и Rj) может быть связано со спектром возбужда­
ющего света.

П рактическая оватам ость работы. Полученные в настоящей 
работе фвончегіше параметры кристаллов LijGejOu свидетельствуют
о том, что эти кристаллы являются удобным объектом для фунда­
ментальных исследований природы слабогЬ сегнетоалектричества. Вы­
сокое оптическое качество получаемых кристаллов LijGejOis, люми­
несценция эти кристаллах с примесью Сг, а также их монодоменность
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могут быть использованы в устройствах интегральной оптики.
На оащиту выносятся следующие положения.
• Вблизи фазового перехода в кристаллах LizGejOis, характер до­

ведення с окапывается pan личным для величины £,паг, которая полу­
чена при охлаждении и нагревании образца. Относительное изменение

таї/Є max ОКОЛО 30% И более.
• Ионы Сг3+ (S=3/2), занимают о ЛГО два типа структурно-неэкви­

валентных позиций (I и И), с различными значениями аффективного 
g-фактора Ке//(1)«=1,9в и ЬГ//(И)=4,78.

• По мере охлаждения и приближения к Т-, характерная трансфор­
мация низкополевой резонансной Линии ЭПР незначительно смеща­
ется в сторону более высоких полей и претерпевает существенное уши- 
рение в окрестности точки ФП.

• Интенсивности линий (Ri и R*) в кристаллах Ьіг0 е7 0 і5:Сгї+ флуо­
ресценции спектра резко уменьшаются в окрестности Тс.

• В спектре флуоресценции наблюдалось две пары линий, соответ­
ствующие ионам Сг3+ типа I и Ц в іхгнетофазе кристаллов Li2Ge7 0 i5:Cr3+,

Апробация работы . Основные реоультаты диссертации были пред­
ставлены на: 6-ом международном семинаре по физике сегьетоалектри- 
ков * полупроводников {Ростов-на-Дону, июнь 1993 года).

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 3 
статьи в центральных журналах.

Л ичный вклад автора. Основные реоультаты и выводы диссер­
тации получены лично автором. Постановка задачи, определение на­
правлений исследований и обсуждение результатов выполнены совме­
стно с научными руководителями доктором фио.-мат. наук А.Ю.Кудзи- 
ным и доктором физ.-мат. наук М.Д.Волнянским. Соавторы публика­
ций участвовали в обсуждении результатов работы в получении объ­
ектов исследования.

Структура и объем. Диссертация состоит из введения, 4 глав, 
заключения и списка ли тературы. Общий объем диссертации соста­
вляет 12© страниц, включая 40 рисунков. 3 таблицы, библиография со­
держит 109 названий.

•
Основное содержание работы.

Во введении обоснована актуальность, сформулировааы цели и 
задачи работы, перечислены положения выносимые на защиту, по­
казана научная новиона полученных результатов и их практичен и
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оиачимость, приведены сведения об апробации работы, публикациях, 
об-ь'еме и структуре работы.

Первая глава представляет обаор литературных эксперименталь­
ных данных о характере слабых сегнетоэлектриков. D настоящее время 
К этому класеу относят кристаллы: СкСоРО^, (NH-t^SO,,, LiNH-jSO .̂ 
LijGejOjs и (CHsNHCH'jCOOHJjCaCli. Все эти кристаллы испыты­
вают сегнетоэлектрический фазовый переход из точечной группы mmin 
в точечную группу типа mm2 (с точностью до обозначения осей). 
При этом ершу обнаруживаются существенные особенности этого 
класса сегнетоэлектриков Аномальная часть диэлектрической прони­
цаемости представляет собой острый инк шириной в несколько граду­
сов. В остальном температурном интервале величина £ практически 
не изменяется с температурой. Закон Кюрн-Вейсса выполняется в уз­
кой температурной области (~1,5К). При этом значення постоянных 
Кюря-Венсса имеют пеобычно малые значения (например, 2,6К в па- 
рафаае и 1,ЗК в сегнетофазе).

Измерения температурной зависимости спонтанной поляризации 
по петлям диэлектрического гистерезиса и методом динамического пи­
роэлектрического эффекта показали, что величина Р, для кристал­
лов (NH^jSCXj и LiNH«S04 (610-7Кл/см) на один, а для кристаллов 
LijGejOis (3-10~9Кл/см) на два порядка ниже значений спонтанной по­
ляризации обычных сегнетоэлектриков, например ВаТіОз- Для CsCoP04 
значение Р, еще меньше и составляет 510-9Кл/см. В кристаллах 
(NH^jSOi и CsCcPO< на температурной зависимости Р, имеется мак­
симум, ш»же которого величина Р, уменьшается с температурой и при 
некоторой температуре величина Р, в этих кристаллах обращается в 
нуль, а затем изменяет знак.

Особенности свойств слабых сегнетоалектряков пытались объяснить 
используя два подхода. В основе одного из них (1) лежит предположение
о наличие двух неэквивалентных подрешеток, сильно взаимодейству­
ющих между собой. С учетом небольшого изменения термодинами­
ческих коэффициентов от температуры становится возможной смена 
знака спонтанной поляризации. При обращении в нуль Р, происходит 
фазовый переход без изменения симметрии, то есть имеет место изо­
морфный фаговый перевод. Другой подход разработан А.К.Таганцевым
[2] па основе предположения о малости эффективного заряда мягкой 
моды. Если эффективный заряд мягкой моды порядка заряда элек­
трона, то учет смешанных членов является превышением точности
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по параметру разложения Ландау. Если заряд мягкой моды аномально 
мал, то в разложении существенную роль начинают играть новые члены. 
На основе этого авторами (2) были предскаааны температурные зави­
симости спонтанной поляризации, диэлектрической восприимчивости, 
силы осциллятора мягкой моды.

Эта глава содержит описание кристаллической структуры слабого 
сегнетоелектрика Li2Ge7Oi5. Тетраэдры [GoOj, соединяясь вершинами, 
образуют гофрированные слои. Между собой спои связаны аа счет об­
щих вершин с располагающимися между слоями одиночными [GeOg]- 
октаэдрами, в результате чего образуется трехмерный каркас струк­
туры с двумя типами каналов. Ионы Li+ находятся в искаженном окта­
эдрическом окружении атомов кислорода и располагаются в каналах.

Изменение каркаса германиевых полиэдров интерпретируется как 
результат перехода типа смещения за счет замораживания качающе­
гося движения тетраэдров. Это подтверждается спектроскопическим 
наблюдением мягкого фонона. D то же время поведение иона лития при 
переходе можно описать моделью расщепленного атома, соответству­
ющей релаксационной моде.

Объемные монокристаллы L^GeyOis впервые были выращены мето­
дом Чохральского авторами [3J, они же и обнаружили фазовый переход 
в этих монокристаллах при 283.5 К по аномалиям упругих свойств при 
этой температуре. Были проведены измерения скоростей звука в гла­
вных кристаллографических направлениях и необходимых косых сре­
зах, по которым рассчитаны цсе компоненты упругих модулей ЛГО. 
Аномальное поведение вблиои температуры фазового перехода имеют 
упругие модули Сц, Си, Сзз, С^, Сіз и С2 3 . Ниже 283 К скорость звука 
быстро возрастает вплоть до 253К, а при более низкой температуре, 
также как и выше приблизительно 400К, скорости звука показывают 
обычное возрастание с уменьшением температуры. Скорости упругих 
волн с чистыми поперечными смещениями очень слабо изменяются в 
указанном диапазоне т с  щератур. .

Исследовано также распространенно продольных ультразвуковых 
волн в температурной области 240-320К вдоль направлений [100], [001] 
и [01О|. Аномальное уменьшение скорости звука наблюдается во всех 
этих йаправлениях, при этом уменьшение скорости Vjoioj составляет 
20% при Тс от значения, наблюдавшегося при комнатной температуре, 
в то время как для Vjiooj и V(oooij оно составляет около 4% я 13V?, со­
ответственно.
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Производные по давлению упругих постоянных кристаллов Li2Ge7Oi5 
были исследованы при 293К в области давлений 0 - 15Ш бар. Дости­
гая фазового перехода при -  630 бар, все Py=clCy/tlp (i.J= 1 .2.3; р- 
давление) показывают большие' отрицательные значения. При более 
высоких давлениях наблюдается аналогичное поведение, но Р|; имеют 
положительное значение. Производные по давлению сдвиговых моду­
лей (См, С55 и Сев) слабо зависят от давления даже в окрестностях 
фазового перехода. Отмечается, что главные взаимодействия, стиму­
лирующие переход, являются полностью симметричного типа. Кроме 
того, величина (К - объемная сжимаемость) в кристаллах
ЛГО сильно отличается от квазииноариантной величины ~5, наблю­
даемой почти во всех стабильных кристаллах, и достигает значения - 
1750 при 620 бар и 2 380 при 700 бар. Аномальное пьезоупругое пове­
дение отражает аномальное термоупругое поведение: отрицательные 
Pjj  в парафаае соответствуют положительным T.^dlogCy/dT и нао­
борот, в еегнетофаае.

Проведено (4, 5] изучение ЭПР в кристаллах Li2Ge70|5 в окрестно­
сти сегнетоалектрического фазового перехода, что позволило обнару­
жить критическое уширение и кроссовер формы резонансных линий 
от Лоренциана к Гауссиану по мерс приближения к точке фазового 
перехода. Исследованы (6j спектры ЭПР в кристаллах Li2Ge70|,i:Cr3+ 
на частоте 7=36ГГц при 30QK. При 77К в ЛГО наблюдались спектры 
ЭПР ионов CrJ+ а  Сг|+, занимающих две системы структурно неэкви­
валентных позиций. Исследовались температурные зависимости резо­
нансных линий и спектра в пределах 300-233К. При Т=284К сигнал 
ЭПР Сг*+ резко уменьшается. Ниже 284К при Н  ||[001] каждая линия 
спектра расщепляется на две линии.

Исследованы (7) сп ек тр  флуоресценции кристаллов Li2Ge70 i 5 до- 
ппроввдшыж хромом при нескольких температурах в интервале между 
4.2 а 3Q0K. Появление двух групп из двух R линий в спектре допи- 
рованнег© хромом ЛГО предполагают наличие двух неэквивалентных 
позиций иона хрома.

В торая удава посвящена методикам приготовления исследования 
кристаліт LijGerGtj. Монокристаллы Li2Ge7.0is, как номинально чи­
стые, так ш с примесями ионов ВІ, Еа и Сг, были выращены методом 
Чохральсжого в обычной атмосфере с использованием резистивного 
нагревателя. Кристаллы LijGe7Qi5:Bi и Li2Ge70 ]5:Eu были бесцветные 
п полностью прозрачные, в то время как кристаллы Li2Ge70 i5:Cr были
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окрашены в зеленый цпет. Оси кристалла определялись с помощью как 
рентгеновского дифрактометра, так п поляризационного микроскопа. 
Образцы для диэлектрических измерений вырезались в  виде плоских 
пластинок, на главные поверхности которых испарением в вакууме на­
носились серебряные электроды. Диэлектрическая проницаемость из­
мерялась вдоль с -оси на частоте 1МГц с помощью моста Е7-12 в 
интервале температур от 298 до 273К при охлаждении и нагревании 
образца. Измерялись также зависимости t(T) на частоте 1МГЦ в при­
сутствии постоянного электрического поля. Спонтанная поляризация 
Р* и коэрцитивное поле Ес были определены по известной методике 
Сойера-Тауэра на частоте 50Гц.

Спектры ЭПР в кристаллах Li2Ge70i5:Cr3+ регистрировались на 
стандартном спектрометре трех сантиметрового диапазона RADIOPAN 
SE/X 25447. Угловые зависимости спектров для Li;jGe7 0 |5:Cr3+ в па­
рафазе (Т=298К) измерены при вращении образца вокруг главных 
кристаллографических осей. При этом направления постоянного ма­
гнитного поля Я, переменного поля Я  і и оси вращения кристалла были 
взаимно перпендикулярны. Регистрация спектров проводилась через 1 
интервал Д0=5°. Характерная трансформация низкополевой резо­
нансной линии, соответствующей электронному переходу |М|=1/2«-*3/2 
при Н X с, Н  \\ а была измерена в интервале температур от 298 до 
276К.

Кристаллы LijGejOis относятся к колинеарным сегнетоелектрикам. 
Наиболее простым и эффективным методом исследования доменной 
структуры в этом случае является метод НЖК. Этим методом полу­
чены первые результаты по наблюдению доменной структуры в LijGeyOu. 
Динамическим методом НЖК визуализируются только колеблющиеся 
в переменном или движущиеся в постоянном поле динамические до­
менные стенки. Жидкокристаллический слой размещается между про­
водящими электродами (тонкий слой SuOj на поверхности стекла) и 
сегнетоэлектрическими гплярными поверхностями образца. Приложе­
ние высокочастотного переменного поля малой амплитуды к сэндвичу 
НЖК-сегнетоэлектрик вызывает только слабые осцилляции первона­
чальных стенок около положения равновесия, тем самым позволяет ви­
зуализировать квазистатическую доменную структуру.

Для изучения процессов переключения кристаллов Li*Ge->0|5 была 
использована оптическая ячейка аналогичная описанной в [8]. На­
блюдение доменной структуры кристаллов Л ГО проводилось на и<г
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ляризационном микроскопе МИН-8. Холодильная установка позволяет 
проводить оптические намерения в интервале 233-237К, Для стабили­
зации температуры, а также для исследовании в диапазон*'- от 273 до 
Тс применялся УРНТ-180. Точность стабилизации температуры была 
~0.Щ. С целью наблюдения поведения кристаллов одновременно п пе­
ременных и постоянных полях применялась разделительная цепочка.

Описанная выше методика наблюдения доменной структуры в сегне­
тоелектриках методом НЖК была разработана [8] в институте кристал­
лографии РАН, Москва. Она была ис пользована на кафедре электро­
ф она» Т.Швец (9j для наблюдения доменной структуры слабых сегне­
тоелектрико» и применена в настоящей работе. •

Спектры флуоресценции измерялись в температурном интервале 
77-320К. Регистрация спектров флуоресценции производилась опти­
ческим многоканальным анализатором на базе полихроматора РОС-4 
охлаждаемой и ПЗС-линейки. Спектр флуоресценции состоит из узких 
интенсивных линий Ri и Иг с частотами i/j=14348 см-1 и 1^=14572 
см*1. Эти линии при температуре Т=77К расщепляются на две ком­
поненты. Кроме того, в спектре наблюдается широкая длинноволновая 
полоса, по-видимому являющаяся следствием электрон-фотонного вза­
имодействии. Вблизи точки фазового перехода наблюдалось сильное 
уменьшение интенсивности R) и R2 линий.

В тгретьей главе рассматриваются результаты: 1) Изучения сегне- 
тоэлектрического фазового перехода и исследования примесных состо­
яний в кристаллах ЛГО:Сг3+ методом ЭПР. 2) Исследования оптиче­
ских свойств кристаллов ЛГО:Сг3+.

Угловые зависимости спектров ЭПР измеренные при вращении об­
разца вокруг кристаллографических осей для Т=298К в парафазе 
LijGe7 0 is:Cr3+. При этом направления постоянного магнитного поля 
Н , переменного ноля Й \ и оси вращения кристалла были взаимно 
пераендикуляриы. Регистрация спектров проводилась через интервал 
М =5°.

Анализ полученных результатов позволяет сделать вывод о том, 
что в експерименте наблюдается ЭПР ионов Сг3+(5=3/2), занимающих 
два тина структурно-неэквивалентных позиций I и II ^различными 
значениями эффективного g фактора g*//(I)=l,98 и gê (II)=4,78. Для
I И II типов центров в кристаллографических плоскостях наблюдается 
по два сопряженных спектра, обладающих одинаковой угловой зависи­
мостью, но смещенных на определенный угол (±оо) относительно осей
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іристалла. При отклонениях магнитного поля Н  от кристаллографи­
ческих плоскостей каждому тяну центров соответствуют по четыре 
магнитно-сопряженных спеїтра.

Характерной особенностью полученных спежтров является сильная 
анизотропия ширины резонансных линий. Вследствие существенного 
ориентационного уширения, а таїже біагодаря тону обстоятельству, 
что интенсивность спеїтра Сг3+(И), была существенно ниже, чем спек- 
гра Сг3+(1), реоонансные пинии, соответствующие II типу центров 
уверенно регистрировались ііяпгь для определенных ориентации И  и 
детальное поучение спектров II типа было усложнено. Поэтому в даль­
нейших исследованиях мы сконцентрировали свое внимание на ЭПР 
ионов Сг3+(1) и нумерацию типов центров будем опускать.

Следует отмстить, что полученные оависимости характеризуются 
ярко выраженными аффектами ниокой симметрии. Во первых, следует 
упомянуть об эффекте несовпадения осей перехода, соответствующих 
различным парам уровней анергии. Во вторых, отметим асимметрию 
гаждого перехода относительно псевдсосей спектра. Следовательно, 
локальная симметрия центров Сг3* должна быть моноклинной либо 
триклинной.

Магнитная кратность Кт =4 и сопряженность наблюдаемых гшний 
позволяют допустить, что ионы С г3* локализованы в центрах зжело- 
родных октаэдров, оамещая Ge4+(I). При этом понижение аэжадывой 
симметрии от 2-Сг до 1-Cj имеет место вследствие - зарядовой 50м- 
пеисацип примесного иона. В качестве оарядового компенсатора мо­
жет выступать избыточный ион Li+, расположенный в каналах струк­
туры LijGeTOu- Это оаключение, сделанное на основе иоучеам у с т ­
ных оависимостей спектров ЭПР, качественно согласуется с резуль­
татами изучения ЗПР [б] и оптических электронных спектров {10] в 
ЛГОгСг5*. В работе [10] было обнаружено ксевдоштарювсжов смеще­
ние электронных уровней Сг3* в результате налпжеиш полей, шадущн- 
роааиного параметром порядка в сегиетофаое и обусловаешного соб­
ственный дипольньш моментом парамагнитных центров. Авторами 
[10] была предложена модель, согласно которой избыточный отрица­
тельный оаряд Се4* в вооиции Ge(I) компенсируется "ггишним® всеем 
Ьз+, р&сположениым в направлении осы £ то отношению к Ст3̂

Для случая ЭПР ионов Сг** а кристаллах LtjGsrQigiCr®* й ш я ис- 
окдованы температурные эавжсшмости спектров вблшн главных орв- 
ентацкй постоянного магнитного полк в интервале включающей w a y
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Т а сегнетоелектричесюго фааового перехода. Характерная трансфор­
мация нипкополевой резонансной линии, соответствующей електрон­
ному переходу |М |=1/2~3/2 при Я X S, В  Ц 3 была измерена в интер­
вале температур включающем Т«.

С экспериментальной точка ораная выбранные условия представля­
ются достаточно удобными, т.х. сопряженные спектры в парафаае при 
Я Ц 2 неразличимы и разориентация угловых оависимостей сопряжен­
ных переходов |М|=1/2«-*3/2 в плоскости (Ьа ), весьма неоначитедьна. 
По мере охлаждения в приближения к Т„ линия ЭПР неоначительяо 
смешается в сторону более высоких полей и претерпевает существен­
ное уширение в окрестности точки ФП. При температуре, Теа10.4вС 
происходи? расщепление линии на две компоненты, которые смеща­
ются щ п понижении температуры в сторону высоких и низких полей 
соответственно. Форма реоонансной линии вдали от ФП (Т=24вС) 
имеет явно выраженную преимущественную поренцеву форму. При 
приближении х Т« контур линии приобретает все более четко выра­
вненный гауссов характер и в непосредственной окрестности ФП хо­
рошо описывается "чистым” гвуссианом.

Резонансные поля, при которых наблюдается поглощение СВЧ - 
анергии, могут быть разложены в ряд по степеням параметра порядка:

H,(t) -  Но + A t f t )  + Bf^(t) (1)

Полагая ч(і)—< Q >+6q(t), где < q > - усредненное по времени 
оначение локального параметра порядка, а &т) - отклонение, можем по­
лучить:

H ,(tM H o+ A <  ч > + В <  4і  > + <  6г}3 >}+{A6q+B(£ti3-<  tfij3 > )} (2)

В последнем выражении в фигурных скобках выделены статический и 
зависящий от времени вклады в резонансные поля. Статическая ча­
сть показывает зависимость положения линии ЭПР от среднего зна­
чения параметра порядка и среднеквадратичной флуктуации. Динами­
ческая часть определяет влияние флуктуации на ширину и форму ре­
зонансной линии. Характерная температурная зависимость ширины,, 
измеренной хах расстояние между екстремумами производной линии 
поглощения. Ниже Те £Н измерялась для одной (низкополевой) из рас­
щепленных компонент. Зависимость полной ширины £H(t) имеет Л - 
образный вид в окрестности Тс, при атом 6Е возрастает от ~0,427тТ  
при Т=Те+13,вК до 1,15шТ при Т=Т«+0,05І£,
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Изменение формы линий ЭПР отражает переход от режима бы­
стрых движений і  статическому режиму в реоультате замедления кри­
тической динамики в масштабе времен ЭПР. Известно [11,12,13], что 
в режиме быстрых движений имеет место динамическое сужение ли­
нии, однородно уширенная форма которой может быть описана лорен- 
цваном. В режиме медленных движений форма линии непосредственно 
отражает мгновенное распределение значений параметра порядка и 
неоднородно уширяясь, приобретает гауссов характер.

При помощи пакета прикладных программ FUM [14] было прове­
дено моделирование віспериментальной линии методом свертки и по­
лученные реоультаты (для температур выше фазового перехода) по- 
каоывают, что поренцева составляющая 6Н, от температуры практи­
чески не зависит и составляет ~0,4тТ во всем изученном интервале.
Б тоже время гауссов вклад ЙНГ в полную ширину 0Н проявляет кри­
тическую аномалию в окрестности Тс и возрастает от йНг=0,122шТ 
при Т=Тс+13,бК до £Пг=0,76тТ при Т=Те-і-0.05К.

Критическое поведение ширины и формы линий ЭПР позволяет в 
принципе оценить характерные частоты флуктуаций параметра по 
рядка вблизи Т^. Согласно теории [11,15] ширина линии магнитного 
резонанса определяется основными вкладами - сехулярными и несе- 
яулярньгмя. Первый связан с адиабатическими флуктуациями не при­
водящими и квантовым переходам между зеемановскшми уровижмя и 
пропорционален функции спектральной плотности J(ws)( где іемеет 
порядок ширины лгняи для "жесткой’1 решетки (~107Гц). Второй воо- 
ннзаат вследствие переходов между энергетическими уровнями ш про­
порционален сзгектральиой плотности J(wj) иа частотах ЭПР Wj ~ИС10Гц. 
Слєдовательної у»чя любых ориентаций постоянного магнитного иоая 
существование диагональных матричных гаементов СГ (И’) psope- 
шено симметрией и млад секулярныи членов в крятачевихв уларе- 
ние лтаии должен быть превалирующим. Д атш н вывод шсвеняо под­
тверждается трансформацией нонтура реоонансной линяв т  горен- 
цзана к гаусснану8 а такие реоультатамн шучениа ЭПР шшда Мю3+ 
в UjGerOu [5, 16]. їїоетому при температуре хрсссовера Тир' от ди­
намического флнштуационяого режима к статическому херавтервая 
частота фдуятуащшй должна иметь норащоа ШГСТжр). Оошмаю каа- 
т ш  субмндляматровоі спектросюшш [17] ж рамавдвсвого рассеян** 
[18] шгебательный спектр LijGejOis харштерноустса вкшчггам маг- 
юго фонона я центральной компоненты. Экстраполяция ревультатев
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Волкова А.А. и др [17] дает основание считать, что частота мягкой 
моды в непосредственной близости Т*- составляет ~108Гц, что на два 
порідка превышает характерную частоту w~ <5Н?Р. Таким образом, 
критическое поведение параметров аиник ЭПР может быть связано 
с уоким центральным питом и испольоовано для оценки его ширины. 
Д и  температуры Тжр~Т«+1.,1К получаем ЙН?р=0,196тТ. Поэтому для 
указанной температуры верхний предел ширины центрального пика 
составляет ~107Гц.

Ткким обраоом, флуктуации шкального параметра порядка, приво­
дящие к критическому вкладу в ширкну и форму линий ЭПР ионов 
Or3*, имеют релаксационный характер.

Статическая часть разложения резонансных пешей по степеням па­
раметра порядка (2)

Н,,*=Но+А< ц > + В (<  > + <  6і)3 > )  (3)

Не слишком близко к Тс (< >=0)пс‘ведение центров расщепленных 
компонент будет описываться выражением

(Н ,) і1і» Н о ± А <  і) > + В <  і?  > ... (4)

Очевидно, что величина расщепления между коміїонентами ДНр=(Нр)і- 
(Hp)j=2A< і} > т.е. пропорциональна первой степени параметра по­
рядка. Центр расщепления ниже Те описывается выражением

Нв“ (Нр)з+{(Н|>)1-(Н#)а}/2=Но+В< т)1 >

ТЬ сеть величина смещения ДНе=(Не-Н0) пропорциональна квадрату 
параметра порядка.

Зависимости ДНг(Те-Т) и ДН*(Те-Т) были представлены в двой­
ном логарифмическом масштабе. Видно, что экспериментальные точки 
ДН,(Т*-Т) хорошо соответствуют прямым линиям и вне ближайшей 
окрестности (Te-T)^IK, экспериментальные точвд ДНе(Т*-Т) доста­
точно хорошо соответствуют прямым пиниям. По мере приближения
I того  перехода в узком интервале Т,-1К^Т<ТС, экспериментальные 
точки ДНДТс-Т) отклоняются от прямой линии. Хотя говорить о ха­
рактере оааиишостей в этом интервале сложно, можем предположить, 
ЧТО отклонение связано с возрастающее ролью флуктуаций, которые 
оамдажют уменьшение параметра порядка но мере приближения к Т^.

Исходя то (3) можем получить

ДЩЮ-ДНГ’Г“ В< #17*>.
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Данна* зависимость была представлена в температурном интервале от 
24®С до 3“С. К сожалению ио-оа малой чувствительности рассматрива­
емых экспериментальных параметров, определение аналитической са- 
виснмости данного вілада невозможно. Однако можно предположить, 
что он должен иметь вид полностью аналогичный флуктуационному 
вкладу в ширину линии ЭПР.

Мы измеряли температурные оависимости спеїтра флуоресценции 
кристаллов LijGeTQ^Cr3-*-. В оитиччских спектрах LljGerOuiCr^ в 
сегнетофаве при ниоких температурах (Т<190К) наблюдались две пары 
R линий 4Aj-jE (при Т~77К их положение R)=14348cm~1j Rj=14572cm_1, 
R i’=14402cm-1, Rj’̂ MSSScm"1), принадлежащие двум рапным типам 
центров Cr3+ (R и R’) с довольно раомичными положениями ниже Е  а 
выше 2А  вообужденных 2Е субуровнев дублетов.

В данной работе интенсивность линий флуоресценции Ы»0 е7 0 ц:Сг®+ 
поучалась в диапазоне температур включающем температуру ФЇЇ в 
направлении Ё  х[001]. Обнаружено, что интенсивности Rt и R® апшй 
уменьшаются отчетливо вблиош Те. Такое поведение интенсивности 
Р„і а К-з линий может быть свяоано со спектром возбуждающего света.

Ио экспериментальных наблюдений псевдо-Ш Тарковского расщепле­
ния [19,20] следует, что направление d (дипольный момент Ст34) для Rj 
и R’j переходов в центрах Л ГО в решетке близко к а оси (de=»0.3SM_s 
см_1/(В/см) для R’j и da=0.1910~5CM"l /(B/cM ) для R*i; проекция «Гна 
” Ь” ось на порядок меньше; проекция на " с ” ось экспериментаньно 
не на&шдалась). Ткйая ориентация d в решетке однооначао ухаоыаает 
[19,20] на триклинную беоинверсионную симметрию R| и R’« центров 
в ЛГО:Сг3+ (точечная группа С»).

На бале ЭПР спектроскопии в [б| выла предложена фиоичеосав мо­
дель Сг3* центров в ЛГО. В этой модели, на большом расстоянии от 
Сі34, который оамещает Ge4+ в  центре кислородного штавдра, име­
ется нестяхнометрнческий Li+ ион, занимающий ближайшую октаэдри­
ческую пустоту, расположенную в *зи направлении относительно Сі**. 
LS+ ион шкально компенсирует иобыточный отрицательный оарад иона 
Сі3*, оамещающего Ge4+. Тккая модель центра, обладающая ыиоговй 
(трнытнной) беоннверсионной Сі группой симметрии, находится в хо­
рошей согласии с экспериментальными реоупьтатамз.

Если, компенсирующий дефект (ион Li+) не представлю» в центре, 
в єтом іїєоарядовоскомпенсированном моноклинном центре дилодмши 
момент обладает согласно условиям симметрии [21}, только одной Cj||b
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компонентой (d4). Когда компенсирующий Li* ион включается в струк­
туру центра, две других d компоненты (da, dc) появляются независимо 
от сЦ, которые индуцируются в ионе Сг3* (Ge<+) кулоновскям полем 
иона Li*. Эти компоненты могут быть представлены (в хЦа, у||Ь, z||c 
осях) как

' de \  ашх a ty Q /  £, '
(Xg ! “  Otys OCyy 0 £y

 ̂ d$ J  у о »  0 a »  у  ̂Ci j

где <*ц - компоненты теноора поляризуемости для С] группы симме­
трии в е - компоненты электрического поля иона Li* в положении иона 
Сг4*. ТКх как поле нова Li* направлено вдоль *а” (только е ^0), нену­
левые компоненты индуцированного момента, есть d* н dy, лежащие в
ПЛОСКОСТИ ±С|.

Можно ожидать, что d«(d*) компонента (вдоль линии Сг3* - Li*) 
есть наибольшая, тогда как ортогональная dt(d,) - мала.

Экспериментально установленное [10,20] на баое аниоотрошш псе- 
вдоштарковского расщепления d направление в Сг3* центрах da>dt>dc 
есть в качественном согласии с обсужденной природой ef компонент со­
единенных с Сг3* положением симметрии (dj), тах же ках с оарядом 
компенсирующем ион Li* (da, de).

Четвертая глава посвящена поучению поля объемного оаряда в 
кристалл a i LijGerOu. Диэлектрическая проницаемость во мерялась 
вдаль с -оси на частоте 1МГц с помощью моста Е7-12 в интервале 
температур от 288 до 273 К при охлаждении и нагревании образца. За­
висимость, е(Т) покалывает отчетливый пик при Те. Величина пика 
составляет около 90 при охлаждении в около 50 при нагревания. За­
кон Кюри-Вейсса выполняется только в увкой температурной области 
вблнаи Тв. Постоянная Кюри равна 2,бК в парафаое в 1,3 К в сегне- 
тофаве. Характер поведеная е окаоывается равлв'чным для величины 
£пиш- которая получена яри охлаждении в нагревании обраоца. Отно­
сительно® иоменеяхе АЄпи»/Єтш около 30% в более. Результаты коме- 
perad температурных оавпс:тмостей е для кристаллов ЛГО допврован- 
яых В1 в Ев почти такие же, как и для номинально чистых образцов, в
*о время ках да* LijGerOssiCt3* относительное изменение А с-.-/е__
составляет около 16%.

Намерялись также о&ввсвмости е(Т) на частоте 1 МГц в присут­
ствии ПОСТОЯННОГО мехтрическоп ПОЛЯ. Прв ЭТОМ величина Є тот умень-
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шаетсі с возрастанием постоянного электрического под* іа і при охла- 
пденни, так и при нагревании образца, а относительное изменение 
&£тлх/епии уменьшается с ростом Е .. Спонтанная поляризация Рв и 
коерцитивнеє поле Ес были определены по иовестной методике Сойера- 
Таувра на частоте 50Гц. Окапалось, что ни величина Р,, ни величина 
Ес не оависят от концентрации ионов висмута в LijGerOu (в пределах 
шзмеренных юнцентраций). При нагревании до ~280К Р»(Т) медленно 
уменьшается, при дальнейшем нагревании Р,(Т) уменьшается быстрее 
и оануляетса при Те, не обнаруживая оаметного скачка. ЕС(Т) умень­
шается линейно при нагревании до ~280К, оатем уменьшаете® быстрее 
и вануляетея при Тс.

Виоуалиоация динами*и переключения жристаллов LijGejOjg мето­
дом нематических жидких жристаллов (НЖК) применима к любым 
сегнетоелектрикам, пропускающим и отражающим свет г широком 
интервале температур. Приложение высокочастотного (до 10s Гц) пе­
ременного поля малой амплитуды к сэндвичу НЖК-сегнетоввектрик 
йыпывает только слабые осцилляции первоначальных доменных сте­
нок около положения равновесия. Если обраоец помещен в постоянное 
ш  П кмпульсное поле, то метод НЖК поовожяет непосредственно 
оптически наблюдать оарождение, прорастание и боковое движение 
доменов а в то же время количественно оценивать их. Если приложено 
нггокочастотиое влектрическое поле, то метод НЖК дает воошишоеть 
наблюдать - осцилляцию доменной стенжи, появление ш исчеонов6НЖЄ 
еародышен доменов. Получено, что кристаллы ЛГО .являются монодо- 
мснныше при температуре Те-10К.

Компенсация поля Е?, связанного с Р*, может происходить путем 
перераспределения оарядов внутри яристалка. Этот объемный варад 
ссодавт влектрическое иоле вкутрш жрнсталяа, которое юшїйЕСкрует 
irons Ej,. Можно предположить, что его пашЕ яространотвашюто ®а- 
рада явжвется достаточно стабильным (эяежтретгов состояние). В т г  
жт случав ^меиьшаш© и процессе нагревания обрдаща может 
быть сашето с вшятаем внутреннего поля вяежтрета. Есгш мы пред­
полагаем, что влияние внешнего я внутреннего отектршчеегш шиген 
одетаною, то пол® вавеятрета

Пододозаташгае нагревание ©браоща от температур 293s 289 J5, 
285.8 ж 284.SK показывает, что величина ет&а уменьшаем® иосведо- 
ватеяыяю при отшаадеиии, но остается постоянной в шроцесс® нагре­
вали*. Это подтверждает существование внутреннего вяежтричесюго
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поля в образце в течение процесса нагревания образца.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  И ВЫВОДЫ.

1. Проведены исследования диэлектрических свойств кристаллов 
LigGeyOu вблизи сегнетоьдежтрического фаоового перехода. Показано, 
что особенности поведеної зависимостей е(Т) в втом диапазоне тем­
ператур связаны с существованием влек третного состояния в кристал­
лах LijGe70 i( Оценена величина поля электрета, составляющая 
~160В/см.

2. Впервые исследовало поведение локального параметра порядка в 
слабом сегкетовлехтриже LiJGe7Oil) используя методику ЭПР и лю­
минесценций Проведены исследования спектров ЭПР ионов Сг®+ в 
кристалла* гептагерманата лития. В параалектрической фаое наме­
рены угловые зависимости спектров ЭПР н определены параметры 
ашн-гамильтониана центров Сг®+. Обсужден вопрос о локализации 
магиитнсй примеси в решетке LisGe70 ls.

3. Исследование спектров ЭПР кристаллов Li.iGe70 ls:Cr3+ показы­
вает, что в окрестность Те температурный ход локального параметра 
порядка отклоняется от степенного закона с кдассгческим показателем 
/8*1/2. Реоультаты хорошо коррелируют с тепловыми исследованиями 
фаоового перехода кристаллов Li2Ge70 ls.

4. В окрестности Те обнаружено критическое уширение и измене­
ние формы резонансных линий ЭПР кристаллов LiJGe70 i6:Cr3+, сви­
детельствующие о замедлении флуттуацнй локального параметра по­
рядка. Критическое уширение резонансных пиний связывается с нали­
чием центрального пиха в колебательном спектре LijGerC^. Предпо­
лагается, что температурное поведение ширины и формы резонансных 
линий обусловлено коррелированным движением ионов Li+.

5. Проведенное изучение спектров люминесценция кристаллов 
LiiGe70 ls:Cr3+, показывает, что в втих кристаллах при фазовом пере­
ходе наблюдается "гашение” линий R/, Я //. ТЪкое поведение ранее не 
наблюдалось и возможно, свяоано с механизмом возбуждения фотолю- 
мнннсцекцни в кристаллах LijGerO».
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