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В работе показано существенное изменение величины темпера
туры необратимого фазового перехода (7а-»р) кристаллов йодата лития 
(а-ШЮз) в зависимости от материала электродов и метода измерения. 
Сделано предположение о влиянии на измеряемую величину Т^р 
электрического поля электрохимического происхождения, приложен
ного вдоль оптической оси кристаллов. Для характеристики кристал
лов а-Ш03 определена величина Го-^р в отсутствие внешних полей, 
которая для исследованных образцов равна 254,8°С. На основе кристал
лов <х-1ЛО3 реализована и изучена электрохимическая ячейка типа 
М1|а-Ш03|М1. - . ’ ' ,

Диэлектрическая проницаемость кристаллов йодата лития гекса
гональной модификации (а-Ш03) вдаль кристаллографической оси Се 
существенно зависит от частоты и температуры [1-4]. При низких час
тотах (до 103 Гц) температурная завиисимость диэлектрической прони
цаемости имеет характерный вид, что позволяет определить тем
пературу необратимого эндотермического фазового перехода крис
таллов а-1ЛО3 в тетрагональную р-ШО3 фазу. По результатам работы 
[2] указанный фазовый переход а->р наблюдается при температуре 
256°С. Согласно дифференциальному термическому анализу (ДТА), у 
образцов кристалла а-ШО3, выращенных в кислом растворе из 
реактива ”4՞, фазовый переход происходит при температуре 240°С, а 
для более чистых образцов - при 250°С [5]. По данным измерений диф
ракции рентгеновского излучения [6] температура необратимого фазо
вого перехода Т^ составляет 255±1°С. Приведенный разброс значений 
величины Го^р, характеризующей свойства кристаллов, вызвал ес
тественный интерес к выяснению причин, приводящих к столь су
щественному изменению температуры фазового перехода.

Учитывая то обстоятельство, что свойства кристаллов а-Ш03 в 
основном определяются параметрами растворов, из которых выра
щиваются кристаллы [7], нами проведено исследование образцов 
кристаллов <х-ШО3, выращенных из растворов с различной кислот-
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ностью (pH = 1,80+2,08) и с различным изменением кислотности к концу 
процесса выращивания (ДрН = 0,03+0,66). Из этих кристаллов были 
изготовлены элементы в виде прямоугольных пластин с размерами 
10x10x2 мм3 таким образом, чтобы большие поверхности образцов были 
перпендикулярны кристаллографической оси С6. Величина диэлек
трической постоянной кристаллов определялась при помощи широко 
распространенного метода измерения емкости конденсаторов [1], 
изготовленных при помощи исследуемых кристаллов и токопрово
дящих покрытий, нанесенных на поверхности пластин.

В результате экспериментальных измерений температуры 
фазового перехода кристаллических образцов нами не были обнару
жены какие-либо закономерности зависимости от рассматри
ваемых параметров роста кристаллов. Наблюдается значительный раз
брос величины в зависимости от состояния и чистоты поверхности 
кристаллов. Существенное изменение наблюдается при разных 
типах проводящих покрытий. В качестве электродов использовались 
покрытия из графита, алюминия, меди, хрома, никеля, индия. Изме
рялась Та_^ образцов также без нанесения металлических электродов. С 
этой целью использовался метод генерации второй гармоники (ГВГ) 
лазерного излучения, сущность которого основана на отсутствии ГВГ в 
центросимметричных средах, каковой является 0-фаза кристаллов 
йодата лития. Экспериментально записывалась зависимость излучения 
интенсивности второй гармоники в кристаллах а-Ы1О3 от температуры, 
и по исчезновению ГВГ определялась величина 7'в_»р.

Результаты измерений, приведенные в таблице 1, показывают, 
что действительно существует зависимость Д^р от материалов электро
дов, нанесенных на поверхности исследуемых образцов. Примечателен 
тот факт, что результат измерения Т^р методом ГВГ лазерного излуче
ния находится в полном соответствии с результатом измерения Д^р 
методом ДТА [4], где измерения проводятся также без специального на
несения электродов. Вернее всего предположить, что как при ГВГ, так 
и при ДТА в качестве электродов служит воздух.

Таблица 1.

Электрод А1 Си Сг 1п с Воздух

234.0 266.0 235.8 240.0 230.0 270.2 247.0

Для объяснения полученных результатов возникла необхо
димость в изучении свойств пограничных слоев между электродами и 
поверхностями кристаллов. Измерялась контактная разность потен
циалов исследуемых элементов из кристаллов а-ШО3 при различных 
материалах электродов. Допуская, что исследуемые образцы представ
ляют собой электрохимические ячейки типа М։|а-Ы1О3|М2, получен
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большой диапазон относительных значений величин электрохимичес
кой разности потенциалов в пределах 0 + 2,8 В в зависимости от соче
тания материалов М[ и Мг. Предполагая электрохимическую природу 
возникновения приэлекгродных слоев, упрощенный механизм их обра
зования можно представить следующим образом:

М^М^+п-е,

1д10з —> 1л + 10з

М + ЬПОэ ->М(1Оз)п + пе + п-Ы+, (1)

где М - материал электрода, л - валентность, е - заряд электрона,
В соответствии с (1) при взаимодействии металла с поверхнос

тью кристалла возникает новое соединение типа М(Юз)п с высвобожде
нием электронов и ионов Ы*, которые и являются носителями заряда, 
обеспечивающего электрический ток через кристалл [8,9], а электроны 
замыкают внешнюю цепь.

Несомненно большой интерес представляет результат по изме
рению разности потенциалов на электрохимических ячейках типа 
М]|а֊ЬП0з|М1. При обычных электролитах разность потенциалов у элек
трохимических ячеек с одинаковыми электродами должна быть равной 
нулю. Однако у элемента М1|а-ЫЮ3|М1 разность потенциалов отлична 
от нуля и его величина зависит от материала электрода. Результаты 
таких измерений приведены в таблице 2.

Таблица 2.
Электрод А1 Си Ст Ь С

Д^(мВ) 110±5 -45±3 99±6 80±3.5 150±10 -63+4

Наблюдаемый разброс значений разности потенциалов объяс
няется не ошибкой измерения, а состоянием поверхности кристаллов и 
в некоторой степени невоспроизводимостью технологии нанесения 
электродов. Знак разности потенциалов выбран с учетом результатов 
работы [10], где на основе пьезоэлектрических измерений поверхность 
(0001) условно принята положительной.

Описанное явление, по всей вероятности, можно объяснить 
влиянием электрического поля между тонкими приэлектродными слоя
ми на температуру фазового перехода в кристаллах а-Ш03. Можно 
предположить, что при приближении по температуре к точке перехода, 
в кристаллических образцах а-ЬПОз с нанесенными электродами наблю
дается электростимулированный фазовый переход со значительным из
менением величины температуры фазового перехода. При этом знак 
изменения Т^р зависит от знака электрохимической разности потен
циалов на электродах пластин из а-ШО3.
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Электрохимическая разность потенциалов, мВ

Рис.1. Зависимость температуры фазового перехода 
от электрохимической разности потенциалов.

Известно, что процессы переключения в значительной степени 
зависят от состояния поверхностей исследуемых образцов, их электро
проводности [111 от геометрии сегнетоэлектрических доменов кристал
лов [12] и от типа электродов. Однако, влияние материала электродов в 
одном и том же агрегатном состоянии на процесс фазового превраще
ния является в своем роде уникальным явлением. В феноменологичес
кой теории фазового перехода показано, что при фазовых переходах 
первого рода сегнетоэлектрическую фазу можно индуцировать внеш
ним полем при температурах выше температуры Кюри. Действительно, 
в работах [13,14] приведены результаты экспериментального наблюде
ния только повышения температуры фазового перехода при приложе
нии внешнего электрического поля. Особенностью фазового превраще
ния в кристаллах а-ШО3 является факт наблюдения элекгростимулиро- 
ванного фазового перехода и при более низкой температуре.

Действительно, в соответствии с моделью двойного электричес
кого слоя Штерна [15] принимая толщину плотного слоя Ю^Ю՜7 см, а 
величину электрохимической разности потенциалов ~10-1В, нетрудно 
убедиться в наличии сильных электрических полей, напряженность ко
торых, ослабляясь в диффузном слое, все еще оказывается достаточной 
для воздействия на процесс перестройки ионной структуры кристаллов 
при относительно более низкой температуре и, наоборот: в зависи
мости от направления возникшего приэлекгродного поля, противосто
ять воздействию тепловых колебаний ионов, и тем самым сохранить 
структуру кристаллов при более высокой температуре. Истинное зна-

153



пение Ta-tf кристаллов а-ЬПОз, как следует из рис.1, составляет 254,8°С, 
что находится в полном согласии с результатами работы [6].

Таким образом, измеряемая величина температуры необрати
мого фазового перехода а-*р кристаллов a-LiIO3 зависит от величины и 
направления электрического поля, приложенного вдоль оптической 
оси кристаллов. Для характеристики кристаллов a-LiIO3 необходимо 
использовать величину Г^, измеренную в отсутствие внешних полей.
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ԱՆԴԱՐՁԵԼԻ ՓՈՒԼԱՅԻՆ ԱՆՑՍԱՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 
a-LiIO3 ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐՈՒՄ

Դ.Մ.ԱՅՎԱՋՈՎ, Ռ.Ն.ԲԱԼԱՍԱՆՅԱՆ, Ա.Ս.ԹԱՌՈՒՍՅԱՆ

Ներկայացված է փթիումի յոդատի (a-LiIO3) բյուրեղներում անդարձելի վազային 
անցման ջերմաստիճանի (T»p) մեծության էական փոփոիաւթյունը կախված բյուրեղնե
րին նստեցրած էլեկտրոդների նյութից և չափման մեթոդից: Կատարված է ենթադրություն 
չափվող 2՞«ք մեծության վրա բյուրեղների օպտիկական աոանցքով կիրառված էլեկտրա
քիմիական ծագում ունեցող էլեկտրական դաշտի ազդեցության մասին: a֊LiIO3 բյուրեղը 
բնութագրող Га֊»р մեծությունը չափվել է արտաքին դաշտերի բացակայության պայմաննե
րում, որը հետազոտվող բյուրեղների համար կազմել է 254,8°С: Իրականացվել և ուսումնա- 
“Իրվհլ է a-LilOj բյուրեղի հիման վրա M,|a-LiIO3| M, տիպի էլեկտրաքիմիական բջիջը:

FEATURES OF IRREVERSIBLE PHASE TRANSITION
IN LITHIUM IODATE CRYSTALS

D.M.AYVAZOV, R.N.BALASANYAN, AS.TARUMYAN

The essential difference in magnitude of the irreversible phase transition (Z^p) in 
lithium iodate crystals (a-LilOa) depending on the electrods material and the methods of 
measuring is shown. The supposition of influence on measurable magnitude T^ of an 
electrical field of an electrochemical origin applied along the optical axis of crystals is made. 
On the base of a֊LiIO3 crystals the electrochemical cell of M։|a-LiIO3|Mi type is realized and 
investigated.
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