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Рассмотрена простая модель сегнетоэлектрического перехода в 
кристалле ЫКЪОз. Предполагается, что в качестве “мягкой” колебатель
ной моды при сегнетоэлектрическом переходе выступает одна из двух 
оптических ветвей колебаний кристаллических плоскостей ионов Ы1’, 
КЬ5* и О2՜ в направлении полярной оси кристалла. Получены формулы, 
позволяющие вычислить частоту “мягкой” моды и определить коорди
наты ионов в элементарной ячейке кристалла в сегнетоэлектрической и 
параэлектрической фазах.

1.Введение

Кристалл ЫЫЬОз (ниобат лития, НЛ), который в последнее время 
нашел широкое применение в нелинейно-оптических, квантово-опти
ческих и т.п. приборах, представляет интерес с точки зрения происхо
дящего в нем сегнетоэлектрического фазового перехода, когда ниже оп
ределенной температуры (температура Кюри) параэлектрическая непо
лярная фаза превращается в полярную (имеющую довольно большую 
спонтанную поляризацию) фазу. НЛ является в экспериментальном от
ношении одним из хорошо изученных материалов (точно известна тем
пература перехода, хорошо изучена кристаллическая структура в сегне
тоэлектрической фазе, измерена частота мягкой моды при низких тем
пературах и т. д.) [1,2]. Эго позволило на НЛ довольно успешно приме
нять существующие в настоящее время разные теоретические по
строения (как феноменологического, так и микроскопического характе
ра) для объяснения природы сегнетоэлектрических переходов, происхо
дящих в кристаллических твердых веществах [1,3,4]. В этом отношении 
особенно плодотворным оказалось предложенное Кокреном, Гинзбур
гом и Андерсоном предположение об определяющей роли “мягких” 
конденсирующихся мод нормальных колебаний кристаллической решет
ки в сегнетоэлектрических фазовых переходах. Эта идея затем нашла 
свое отражение как в термодинамической теории фазового перехода, так 
и в модельных теориях, таких, например, как теория молекулярного по
ля, которые качественно неплохо объясняют многие черты фазового пе
рехода в НЛ. Мы также исходили из общей концепции о существовании 
“мягкой” моды (ММ), однако поставили перед собой цель на основе
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учета реальных взаимодействий в кристалле количественно вычислить 
частоту ММ и связанные с ней другие характеристики сегнетоэлектри
ческого перехода в НЛ. Основное предположение, на котором основаны 
наши вычисления, является то, что в качестве единственной “мягкой” 
моды в кристалле НЛ выступает одна из двух оптических ветвей колеба
ний системы кристаллических плоскостей ионов и1+, ЫЬ5' и О2՜, которые 
расположены в перпендикулярном к тригональной оси с кристалла нап
равлении и колеблются в этом направлении. Такое предположение ос
новано на хорошо известном экспериментальном факте о том, что спон
танная поляризация в НЛ возникает в направлении оси с и является 
следствием смещения положительной и отрицательной подрешеток 
кристалла друг относительно друга. Для решения динамической задачи 
колебаний кристаллических плоскостей необходимо предварительно 
найти ту часть потенциальной энергии взаимодействия заряженных 
плоскостей, которая способна вызывать возвращающую силу при их от
носительном движении. Эту задачу мы решили приближенно в рамках 
теории электростатического взаимодействия заряженных плоскостей, 
считая при этом, что заряды на них расположены однородно и непре
рывно. В результате для фундаментальных частот колебаний плоскостей 
получены формулы, зависящие от координат ионов, от величин их заря
дов и масс. Причем оказалось, что частота одного из этих колебаний 
при определенном условии, связывающем друг с другом координаты и 
заряды ионов, обращается в нуль (ММ). Соответствующая этому усло
вию довольно простая формула позволяет найти те расположения ионов 
в элементарной ячейке, при которых кристалл может находиться в ус
тойчивых (когда частота ММ приобретает действительные значения) 
или в неустойчивых (частота ММ получается мнимой) фазах. Она поз
воляет также следить за ходом фазового превращения, поскольку связы
вает друг с другом координаты ионов в двух рассмотренных фазах. Так, 
например, показано, что ионы Ы и МЬ, которые в сегнетоэлектрической 
фазе занимают несимметричные положения внутри своих окружающих 
октаэдров, при фазовом переходе смещаются в направлении оси сив 
параэлекгрической фазе занимают такие центросимметричные положе
ния, когда ионы ЛЬ**՜ располагаются в середине двух кислородных плос
костей, а ионы И располагаются не на самой кислородной плоскости, 
как иногда считается, а с равной вероятностью занимают равноудален
ные от кислородной плоскости положения по обе ее стороны.

Таким образом, приведенные здесь вычисления подверждают, что 
сегнетоэлектрический переход в кристалле НЛ имеет характер не чис
того перехода типа “смещения”, как считают многие авторы (см., нап
ример, [5-11]), и не чистого перехода типа “порядок-беспорядок” 
(см. [12-15]), а скорее всего является переходом смешанного типа: от
носительно ионов ЛЬ5* он является переходом типа “смещение”, а от
носительно ионов Ы|+ - переходом типа “порядок-беспорядок”. Версия 
перехода смешанного типа подтверждается, например, в работах [16-18]. 
Отметим также, что в недавно опубликованной работе [19] считается, 
что переход в НЛ является переходом типа “порядок-беспорядок”, но 
он осуществляется не за счет перескоков ионов Ы1+ между двумя 
потенциальными ямами (как ранее считалось), а за счет перескоков 
ионов МЬ5*.
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2. Кристаллические плоскости в НЛ и взаимодействие между ними

Проекция элементарной ячейки кристалла ЫЖОз (в ней имеется 
6 формульных единиц) на плоскость, где лежит полярная ось с, приве
дена на рис.1. Видно, что между двумя кислородными плоскостями, 
находящимися на расстоянии а = 2,31 А друг от друга, расположены две 
плоскости - И1* и №н. Расстояния между ближайшими плоскостями 
(при Т « О К) равны: Дн> = Л» = 0,69А, Яи.™ = Ял = 0.737А, Я^ = Л10 = 
= 0,883 А.0 Ионы Ы и № окружены искаженными октаэдрами, ос
нования которых (равносторонние треугольники разной величины) на
ходятся на кислородных плоскостях. Ионы 1л и ЫЪ смещены из центро
симметричных положений в своих октаэдрах в разные стороны по оси с 
на величины 0,465 и 0,272А соответственно. На плоскостях Ы и МЪ ионы 
расположены по узлам ромбической сети. Расстояние между ионами 
(сторона ромба) равна постоянной решетки Ь {Ь = 5,148А) в перпендику
лярном к оси с направлении. Расположение ионов в направлении с так
же приведено на рис.1. Видно, что по направлению оси с ионы (со 
своими октаэдрическими окружениями) чередуются в следующей после
довательности: 1л, ЫЬ, вакансия, 1л, МЬ, вакансия и тд. Ближайшее рас
стояние между ионами и и № в вертикальном направлении составляет 
3.047А, в то время как расстояние между Ы-евыми и МЬ-евыми плос
костями составляет всего 0.737А. Эго означает, что ионы П и № в бли
жайших плоскостях смещены друг относительно друга.

Мы исходили из предположения о том, что причиной сегне
тоэлектрического перехода является замораживание некоторых опти
ческих ветвей колебаний решетки, однако в случае НЛ мы считаем, что 
в роли ММ выступает одна из двух оптических ветвей колебаний сис
темы кристаллических плоскостей (перпендикулярные к оси с плос
кости, на которых расположены ионы Ы1*, МЬ5* и О2՜) по направлению 
тригональной оси с. Для составления уравнений движения этих 
плоскостей необходимо предварительно найти энергию их взаимо
действия. Электростатическая часть этой энергии, вычисленная для 
бесконечно больших плоскостей {ЕЛ = 0, где I ֊ геометрический размер 
плоскостей, R - расстояние между ними), хорошо известна: она равна 
W = 2яаха2Л12 (а - поверхностная плотность зарядов). Однако это ре

шение нам не подходит, поскольку при смещении плоскостей из 
равновесных положений оно не вызывает возвращающую силу, зас
тавляющую плоскости колебаться. Одно пригодное нам частное 
решение этой задачи в виде логарифмической функции (1п//Л), когда 
учитываются так называемые “краевые” эффекты (ЛЛ * 0), имеется, 
например, в [9]. Здесь мы приводим более простой способ нахождения 
нужного нам члена в энергии взаимодействия плоскостей: сначала 
находим его для взаимодействующих линий (задача точно решается), а 
затем полученный результат обобщаем для случая взаимодействующих 
плоскостей.

4 Эти расстояния получены на основе структурных данных, приведенных в [6]
для стехиометрического состава кристалла НЛ.
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Рис.1. Расположение кристаллических плоскостей 
в элементарной ячейке кристалла НЛ.

Итак, энергия электростатического взаимодействия двух заряжен
ных длинных линий, очевидно, равна

/ /

« ; 7^+(х2-х։)

где х։,х2 - координаты ионов на линии, I - длина линий, Ки ֊ рас

стояние между ними, г, = 1^, /I (^ - заряд расположенных на линии 
ионов, ^ - их число). Вычисление интеграла (1) дает:

В формуле (2) оставим только логарифмический член и приме
ним ее для взаимодействующих плоскостей, считая при этом, что на 
каждой плоскости имеются N =МЬ линий. Тогда энергию взаимодейст
вия таких плоскостей можно представить в виде

=е2а.а Ъ1 ----  , (3)

где ст, = Nlql /1Ь - поверхностная плотность зарядов.
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В формуле (3) переходя от ст к зарядам 9, для отнесенной к 
одной паре взаимодействующих ионов энергии получим:

и^ъЛ. 
' Ь R. (4)

К этой энергии необходимо добавить также энергию отталкива
ния плоскостей, которая не имеет электростатическую природу и пред
ставляется обычно в виде Blյ/R"յ. Тогда для полной энергии взаимо

действия плоскостей получим:

" Ь ^ R; (5)

Коэффициенты В^ можно найти из условия равновесия (ид = 0):

(6)
Ьп

где К^ - равновесное расстояние. Разлагая потенциальную функцию в 

ряд по смещениям ионов из равновесных положений хи = RIJ - R™ до

второго порядка включительно, получим:

1 । 21
,"՜ V’

Ч^^п х} 
+ Ь(^)2 ' 2 ' (7)

Возвращающую силу найдем, дифференцируя (7) по хд. Она за

висит от смещения ху по закону Гука, коэффициент жесткости д ля ко

торого равен

С” ь^у п' (8)

Полученная формула (8) справедлива для взаимодействующих 
плоскостей Ы и О (а также для № и О), так как при движении этих 
плоскостей навстречу друг другу ионы Ы (№) соприкасаются с кис
лородными треугольниками, между которыми возникает сила отталкива
ния. Но при относительном движении плоскостей и и МЬ между ними 
нет точки соприкосновения и на первый взгляд кажется, что между од
ноименно заряженными плоскостями Ы и № не действуют компенсиру
ющие короткодействующие силы неэлектростатического характера. Од
нако нетрудно заметить, что в роли таких сил (но притягательного ха
рактера) могут выступать короткодействующие силы отталкивания, воз
никающие в соседних к ионам 1д и № связях Ы-О и ЫЬ-О. Так что в этом 
случае для энергии взаимодействующих плоскостей можно написать:

(9)

Учитывая, что соседним связям передается одна и та же сила взаимо-
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действия Ги = е2д,д}/ЬЯу , из условий равновесия, возникающих в этих 

связях, можно найти величины постоянных В:

^ = В1^ = ^п

Подставляя эти значения в (9) и разлагая полученное уравнение 
по смещениям ионов из равновесных положений, получим:

Ч,Ч^г х2 П+1 ( х\ х20 '

24 |(С)։ С\(С)+(^’)> (11)

ГД® хц — Ку Я^, хю — До До'» х/о - До ~ До'- Дифференцируя (11) по 

смещениям хи и учитывая, что хи = х(0 = х}0, а также тот факт, что для 
упругих деформаций х^/Я^ =хр/Я$, для коэффициента жесткости 

взаимодействующих плоскостей 1л и 1ЧЪ получим:

С - Ч‘Я' И ^-^^ ^Ч^п
и -Ь^у1 - я™+я™ 'а~ья^+я^ •

Для нашего случая взаимодействующих плоскостей в НЛ на основе фор
мул (8) и (12) окончательно имеем:

^ЧоЧ2е

= _^__я 

^Д։ (До + До)

^№-0 ~ ^10 —
-^ЧоЧ^2

*До
л.

(13)

Считается, что треугольники кислорода с зарядами Зд0 и массами 
Ма=3то (д0 и т0 - заряд и масса одного кислородного иона) двигаются как 
целое.

3. Колебания плоскостей и мягкая мода

Имея в распоряжении отнесенную на один ион энергию взаимо
действия плоскостей (5), динамическую задачу колебания систем зар
яженных плоскостей мы фактически сводим к задаче о колебаниях ли
нейной решетки, в элементарной ячейке которой (с параметром а) име
ются три частицы Ы1+, №5+ и ЗО2՜. Обозначим в 5-ой элементарной ячей
ке смещения этих частиц МЬ, Ы и 30 соответственно через и„ у,, £ (см. 
рис.2). В качестве уравнений движения (с учетом только взаимодействия 
между ближайшими соседями) получим следующую систему диффе
ренциальных уравнений:

М, и, = С10 (^, - и,) + С21 (V, - «,),

^оЬ^^-^^+С,,,^.,-^), (14)

М2 V, = С2|(и, -У,)+СМ(^ -V,),
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где коэффиценты С определяются выражениями (13). Мь М2, Мо - массы 
ионов ЯЬ, Ы и 30 соответственно. Решения системы уравнений (14) 
ищем в виде бегущих волн, распространяющихся в цепочке по направ
лению с: и, = ие“"е“а1։ (и два аналогичных выражения для смещений V, и 
£). Подставляя эти выражения в систему (14), для амплитуд и, V, £ полу
чим систему алгебраических линейных однород ных уравнений

-Л/1и2и = С1։(^“1 -К) + СЛ(У-«),
-Л£2®2У=С21(И-Р) + С20(^-У), (15)
-М^^С^-  ̂+ С.^ие^ -^),

которая имеет нетривиальное решение, когда ее детерминант обращает
ся в нуль. Нетрудно заметить, что в нашем случае это детерминантное 
уравнение, решение которого позволяет найти частоты трех колебаний 
(одно акустическое и два оптических), является кубическим отно
сительно а/. Однако поскольку в качестве ММ могут выступать только 
оптические колебания, то можно в уравнениях (14) предварительно 
подставить 1=0. Тогда частота акустического колебания автоматически 
обращается в нуль, и кубическое уравнение превращается в квадратное, 
которое позволяет найти две фундаментальные частоты оптических 
ветвей. В результате для детерминантного уравнения системы (15) 
получим

а>*-Всо2 + Л = 0, (16)

где введены обозначения:

^ = М М М ^’^г! + £-10^20 + 6-216-20)• (18)

Рис. 2. Линейная решетка ионов Ы1+, ИЬ^ и ЗО2՜, заменяющая сис
тему кристаллических плоскостей в НЛ.

Для частот оптических мод тогда получим:
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со 1 =^± 
и 2

^о.
4

Формуле (19) можно придать более наглядный вид, разлагая вхо- 
дяший в нее квадратный корень по малому параметру 40/1?:

I О пе1 М. + М2 + Мо Р, 
СО7 = — =---------- ։-------։-------, 

в ь м,мгм0 р2'
со] = В-со] я В, (20)

где введены обозначения

3
^1 = ^9о-^21 (^20 +^ю)_9|^м ~91^\о > (21)

Л =
здл^+я^

^м.м.
(М1+М2) +

■^10-^21 (^10 +Ло)

2^Л/2Л/0 (М2 + Л/0)-
садо/_ 

^Чам1м2
(м1 + м2).

(22)

Множитель Р2 при разумных значениях входящих в него парамет
ров всегда положителен. Что касается множителя Ръ то он может менять 
знак. Таким образом, колебание с частотой ^ при определенном 
условии (Р = Р} = 0), связанном с расположением ионов в элементарной 
ячейке и величинами их зарядов, может замораживаться в кристалле 
(ММ), на что кристалл реагирует тем, что в нем для восстановления 
законсервированного колебания должна произойти перегруппировка 
ионов около новых равновесных положений (происходит фазовый 
переход).

4. Количественные вычисления

Подставляя в выражение (21) для Р՝ значение ?0= 2 а.е., д։ = 5, 
?2 = 1, для условия устойчивости критического колебания получим не
равенство

3 3 1
R]. --(а^Я^--аЯ10 +-Р^0. (23)

о о 2

Решения неравенства (23) относительно Я^ при определенном 
значении Я։о, располагаются в интервале [Я^’.Я^ ]. Крайние точки 

этого интервала устойчивости Я^’ и Я^ представляют собой корни 

соответствующего квадратного уравнения (23):

^И 1 “ ., а ШуО ±
10

192 2
9 (24)

В крайних точках интервала [Я^’, Л^’] частота а^ обращается в 

нуль, а вне интервала она принимает мнимое значение. В таблице при
ведены вычисленные на основе формулы (24) крайние значения интер
вала устойчивости Я^’ и Я^ (столбцы 5 и 6) для различных значений
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параметра Я10, измеренных разными авторами для нескольких ионных 
составов кристалла НЛ. В четвертом столбце приведены экспери
ментальные значения для расстояний Ям. Видно, что в элементарной 
ячейке плоскость и располагается по возможности близко к верхней 
границе интервала устойчивости Я^’ (в 7-ом столбце табл, приведены 
величины этого сближения). Тот факт, что Ы-евая плоскость пред
почитает располагаться близко к верхней границе зоны устойчивости 
(между плоскостями №> и О на стороне длинного расстояния между 
ними), имеет свое простое объяснение: такое расположение энер
гетически более выгодно, поскольку, как следует из формулы (21), чем 
меньше ДЯ20, тем меньше Рь а, следовательно, и частота той критичес
кой моды а^, которая должна обращаться в нуль при фазовом переходе. 
Как следует из данных, приведенных в 7-ом столбце таблицы, 
расстояние ДЯ20 настолько мало, что тепловое расширение кристалла 
может перебросить ион Ы1+ из зоны устойчивости в зону, где частота 
критической моды становится мнимой, т.е. тепловое расширение 
кристалла, например, может стать причиной фазового перехода.

Таблица 1. Крайние значения Я^’ и Я^’ интервала устойчивости и частота 

мягкой моды, вычисленные для различных дефектных структур в НЛ.

Состав. и вМУ(Мй+ 
+№ь)

Яю, А Яго, А ^’.А <.А ДЯю ЦаТлСМ Литер.

вт 0,498 0,883 0,69 0,723 -0,519 0,03 274 [6]

СО 0,485 0,869 0,695 0,729 ֊0,515 0,034 280 [6]

Ш 0,470 0,893 0,675 0,718 -0,522 0,018 218 [б]

8Т 0,498 0,878 0,675 0,725 -0,52 0,05 350 [5]

СО 0,485 0,884 0,677 0,722 -0,52 0,045 330 [5]

0,897 0,715 0,716 -Ю,52 0,001 133 И

8Т - стехиометрический состав, СО - конгруэнтный, НМ - нестехиометри
ческий, Уи֊ число ионов Ы,Я№-число ионов ЫЬ.

Подставляя в формулу (24) значение Я10 = а/2=1,155А, которое ион 
№ приобретает в высокотемпературной фазе, для экстремальных значе
ний расстояния Я» в этом (и только в этом) случае получаются равные 
по модулю значения (Ям=± а/4)2). Эго свидетельствует о том, что в высо
котемпературной фазе ионы Ы։+ с равной вероятностью занимают рав
ноудаленные от плоскости положения (об одном таком расположении 
ионов Ы на расстоянии ± 0,43А сообщено в [7]). Отметим, что в высо-

Эти значения получаются на основе применяемого в формуле (12) приближе
ния для С12, которое в окрестности фазового перехода становится довольно гру
бым. Более точные вычисления приводят к значению Я20 = ± 0.42А (для кристалла 
ЫТаОз эксперимент дает значение «0.37А [1]).
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котемпературной фазе расположение ионов Ы։+ на кислородных плос
костях (Л20 = 0) также не противоречит условию устойчивости (23). Кри
тическая мода в этом положении также является устойчивой, однако это 
положение не может реализоваться, поскольку' оно энергетически не 
выгодно, т.к. для законсервирования критической моды здесь требуется 
большая затрата энергии.

Таким образом, наши вычисления подтверждают версию о том, 
что в параэлектрической фазе ионы Ы не занимают положения на близ
корасположенных кислородных плоскостях, а с равной вероятностью 
располагаются на одинаковом расстоянии по обе их стороны.

Результаты вычисления частот ММ ш։ (при Т=0), сделанного на 
основе формулы (20), приведены в 8-ом столбце таблицы. Приведенные 
там цифры необходимо умножить на величину 4п , где л - показатель 
потенциальной энергии отталкивания (см. формулы (5),(9)). Совпадение 
с экспериментальным значением (ш2 «250 см՜1 [10]) достигается при 
л/л я 1. Отметим, что для взаимодействующих ионов л принимает значе

ния в интервале [5 + 13]. В случае взаимодействующих плоскостей л мо
жет иметь малые значения, поскольку а) здесь при встречном движении 
соприкасаются не жесткие ионы (как в случае ион-ионного взаимо
действия), а ион Ы (или МЬ) соприкасается с более эластичным образо
ванием - с треугольником ионов кислорода, б) медленно меняющейся с 
расстоянием (по логарифмическому закону) функции электростатичес
кого взаимодействия плоскостей должна соответствовать медленно ме
няющаяся функция отталкивания.

Что касается другой, устойчивой оптической моды колебаний, то 
для ее частоты получено значение ®։ = 2^-10мл/п с՜1.

Данное иследование стало возможным благодаря гранту 
АР1-101 фонда СКОР.
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LiNbO3 ԲՅՈՒՐԵՂՈՒՄ ՍԵԳՆԵՏԱԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ
ՓՈՒԼԱՅԻՆ ԱՆՑՄԱՆ ՍԱՍԻՆ

Ֆ. Պ. ՍԱՖԱԲՅԱՆ

Առաջարկված է LiNbOg բյուրեղում սեգնետաէլեկտրական փողային անցման հասա
րակ մոդել, որը հենվում է այն ենթադրության վրա, որ անցման «փափուկ» մոդի դերում հան
դես է գափս Li1*, Nb5+ և Օ2՜ իոնների բյուրեղային հարթությունների տատանումների օպտի
կական ճյուղերից մեկը: Ստացված են բանաձևեր, որոնք թույլ են տափս հաշվել «փափուկ» 
մոդի հաճախությունը և գտնել իոնների կոորդինատները բյուրեղի տարրական բջիջում թե 
սեգնետաէլեկտրական և թե պարաէլհկտրական փողերում:

ON THE THEORY OF FERROELECTRIC TRANSITION IN LiNbO3 CRYSTALS

F.P. SAFARYAN

A simple model of ferroelectric transition in LiNbO3 crystals is considered. It is 
proposed that one of two optical modes of crystal planes (on which the Li1’, Nb5’ and O2՜ 
ions are disposed) vibrations becomes as “soft” mode at the ferroelectric phase transition. The 
analytical expressions are obtained winch allow to obtain frequencies of “soft” mode and to 
find the coordinates of ions in the crystal unit cell for the ferroelectric and paraelectric phases.
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