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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Известно много диэлектрических материалов,
которые обладают электрической поляризацией при
отсутствии внешнего электрического поля. Такие
материалы называют пироэлектриками. Пироэлек-
трики можно выделить из огромной массы обыч-
ных диэлектриков по симметрийному признаку: их
симметрия должна быть достаточно низкой, чтобы
в кристалле осталось хотя бы одно направление, ко-
торое не меняет знака под действием этих элемен-
тов. Такие направления (обычно это оси симметрии
2, 3, 4 или 6-го порядка) называют особенными по-
лярными или полярными осями кристалла.

Наличие полярной оси в кристалле находит свое
отражение как в его габитусе, так и в определенной
асимметрии в расположении атомов (ионов) в кри-
сталлической решетке – несовпадении центров тя-
жести положительных и отрицательных зарядов в
элементарной ячейке [1]. Существование такой
спонтанной (самопроизвольной) электрической
поляризации приводит к появлению связанного
электрического поверхностного заряда на гранях
кристалла и обусловленного ими электрического
поля. Это отличает пироэлектрики от обычных ди-
электриков, которые могут приобретать поляриза-
цию только во внешнем электрическом поле. По-
этому имеются основания назвать пироэлектрик
активным диэлектриком, генерирующим собствен-
ное электрическое поле, для которого
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вектор спонтанной поляризации, второе
слагаемое – поляризация, индуцированная внеш-
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 – диэлектрическая восприимчи-
вость).

Отметим, что в термине “пироэлектрик” при-
ставка “пиро-” происходит от греческого слова, оз-
начающего “огонь”, соответственно термин может
быть расшифрован как “электризующийся огнем”.
Основное физическое явление, характерное для пи-
роэлектриков, – это способность кристалла изме-
нять свою спонтанную поляризацию при измене-
нии температуры, в линейном приближении 
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 – пироэлектрический коэффициент.

 

PYROELECTRIC 
MATERIALS: 
PROPERTIES
AND APPLICATIONS

 

B. A. STRUKOV

 

Ä short review of the
nature of the pyroelectric
phenomena in crystals is
given. The simple model
of anharmonic polar crys-
tal with the temperature-
dependent spontaneous
polarization is consid-
ered, the special features
of the pyroelectricity in
ferroelectrics are dis-
cussed in relation with the
phase transitions in these
materials. The different
applications of the effect
in a sensor technology
are described.
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Термодинамический анализ пироэлектричес-
кого эффекта показал, что кристалл-пироэлект-
рик непременно обладает еще одним интересным
свойством: его температура обратимо изменяется
при наложении внешнего электрического поля.
Этот эффект называется электрокалорическим, и
его величина также определяется пироэлектричес-
ким коэффициентом:

(2)

где 

 

С

 

 – теплоемкость кристалла, 

 

Е 

 

– напряжен-
ность электрического поля.

Новейшая история пироэлектричества связана с
обнаружением новых материалов, обладающих ог-
ромными значениями пироэлектрического коэф-
фициента, и созданием на их основе нового поколе-
ния детекторов излучений, имеющих существенные
преимущества перед существующими типами сен-
сорных устройств. В настоящее время пироэлектри-
ческое материаловедение переживает своеобразный
ренессанс, знаменующий новый этап в развитии
этой области физики диэлектриков.
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Современная квантовая теория пироэлектриче-
ства имеет целью установление связи между соста-
вом и структурой вещества и величиной пироэлект-
рического коэффициента. Она достаточно сложна,
поскольку пироэлектрический эффект – это прояв-
ление ангармонизма действующих между атомами
сил, и в этом случае обычно рассматриваемое при-
ближение гармонического кристалла в принципе
непригодно. Качественную картину явления можно
получить из простой классической модели, предло-
женной еще в 1915 году русским ученым С.А. Богу-
славским. Одномерная модель полярного диэлект-
рика со спонтанной поляризацией представлена
на рис. 1, где расстояние 
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атомами отлично от расстояния 
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 + 1)-м атомами. Очевидно, что поляризация та-
кой цепочки – электрический момент на единицу
ее длины
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 – заряды соседних атомов.
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Если при каком-либо внешнем воздействии
длина цепочки изменится так, что 
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 увеличится на
малую величину 
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', поляризация цепоч-
ки изменится:

(4)

Существенно, что температурная зависимость
величин, входящих в это выражение, появится
только в предположении об ангармонизме действу-
ющих между атомами сил. Это означает, что в по-
тенциальной энергии взаимодействующих ионов
необходимо учитывать члены более высокой, чем
квадратичная, степени по смещениям атомов:
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Здесь 
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 –
смещение 
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-го атома из положения равновесия.
Считая в (5) и (6) вторые члены небольшими добав-
ками к первым (это дает возможность применить
теорию возмущений) и используя стандартный под-
ход Гиббса для вычисления средних значений, имеем

(7)
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здесь 
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 – постоянная Больцмана.

С учетом уравнения (4) получаем температур-
ную зависимость спонтанной поляризации модели

(9)

и ее пироэлектрический коэффициент

(10)

Обобщение на трехмерный случай состоит в
предположении, что объемный кристалл состоит из
параллельных цепочек, представленных на рис. 1.
Если (
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 + 
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')/2 – среднее межцепочечное расстояние,
то на 1 см
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 приходится 4/(
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 цепочек, и соответ-
ственно объемная поляризация будет получаться из
одномерной простым домножением уравнения (9)
на этот множитель.
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Рис. 1. Одномерная модель полярного диэлект-
рика
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Приведенный простой расчет иллюстрирует оп-
ределяющее влияние ангармонических эффектов
на величину пироэлектрического коэффициента.

Квантово-механический анализ модели позво-
ляет получить температурную зависимость ее поля-
ризации в виде

(11)

где V – объем кристалла, ν – собственная частота
колебаний ионов относительно положений равнове-
сия, N – их полное число. Дифференцируя уравнение
(11) по температуре, получаем для температурной за-
висимости пироэлектрического коэффициента

(12)

Здесь Е(ΘE/T) – функция Эйнштейна, ΘE = hν/kБ –
температура Эйнштейна.

Видно, что, подобно теплоемкости в модели Эйн-
штейна, γ  0 при T  0 и при Т  ∞ пироэ-
лектрический коэффициент стремится к постоянно-
му значению, как при классическом описании, что в
целом соответствует экспериментальным данным.

Для описания температурной зависимости γ в
широком температурном интервале и для кристал-
ла, имеющего большой набор неэквивалентных
атомов в элементарной ячейке, необходимо учиты-
вать реальный колебательный спектр кристалла,
включающий колебания акустического и оптичес-
кого типов. Тогда

(13)

где D – функция Дебая; температуры Эйнштейна
 соответствуют характеристическим частотам

оптических колебаний кристалла числом r, которые
определяются числом оптических ветвей в колеба-
тельном спектре кристалла.

èàêéùãÖäíêàóÖëíÇé Ç ëÖÉçÖíéùãÖäíêàäÄï

Очевидно, что для практического использова-
ния пироэлектрического эффекта необходимо иметь
материалы с большими значениями пироэлектриче-
ского коэффициента. Однако известные линейные
пироэлектрики, спонтанная поляризация в которых
существует во всей области существования кристал-
лической фазы вплоть до температуры плавления,
имеют весьма низкие значения пироэлектрического
коэффициента порядка 10−5–10−4 Кл/(м2 ⋅ К). Поэто-
му вопрос о практическом применении пироэлект-
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риков не вставал, пока не появились сегнетоэлект-
рические кристаллы (см. [1]), у которых спонтанная
поляризация возникает при некоторой определен-
ной температуре и сравнительно быстро увеличива-
ется при ее понижении (рис. 2). Таким образом, в
сегнетоэлектрических кристаллах спонтанная по-
ляризация отсутствует в одной кристаллической
модификации (параэлектрическая фаза, Т > ТC) и
возникает в другой (сегнетоэлектрическая фаза,
Т < ТC). Возможные физические причины сегнето-
электрического фазового перехода при температуре
ТC рассмотрены в [1]. Здесь отметим только, что из
самых общих соображений следует, что вблизи ТC

температурная зависимость спонтанной поляриза-
ции имеет следующий вид:

P0 = A(TC − T)1/2. (14)

Из этого соотношения следует, что в той темпе-
ратурной области, где выполняется (14), темпера-
турная зависимость пироэлектрического коэффи-
циента такова, что γ  ∞ при Т  ТC:

(15)

Это означает принципиальную возможность полу-
чения материала со сколь угодно большим значени-
ем пироэлектрического коэффициента.

Следует, однако, иметь в виду еще одно важное
обстоятельство, отличающее сегнетоэлектрические
кристаллы от линейных пироэлектриков. Оно со-
стоит в том, что ниже температуры фазового пере-
хода сегнетоэлектрики разбиваются на области од-
нородной электрической поляризации – домены,
которые упакованы в объеме таким образом, что
кристалл теряет макроскопическую поляризацию
и, следовательно, пироэлектрический эффект. Та-
ким образом, несмотря на огромные значения

γ = 
1

2
---A T TC–( ) 1 2⁄–

.

P0

TC T

γ

Рис. 2. Температурная зависимость спонтанной
поляризации и пироэлектрического коэффициен-
та в сегнетоэлектрическом кристалле
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пироэлектрического коэффициента в каждом до-
мене, происходит практически полная компен-
сация поляризационных зарядов на поверхности
кристалла.

Причина появления доменов в сегнетоэлектри-
ках связана в основном с уменьшением при этом
полной энергии системы кристалл – окружающее
его электрическое поле. Действительно, при одно-
родной по всему кристаллическому образцу поля-
ризации на его поверхностях возникают связанные
электрические заряды, которые создают так назы-
ваемое деполяризующее поле Едеп, наличие которо-
го приводит к появлению дополнительной положи-
тельной энергии

(16)

где D – вектор электрической индукции и интеграл
берется по всему пространству. При разбиении крис-
талла на домены происходит уменьшение этой
энергии, поскольку пространственная протяжен-
ность электрического поля уменьшается вследствие
замыкания электрических силовых линий непос-
редственно вблизи поверхности кристалла (рис. 3).
Процесс разбиения кристалла на домены заканчи-
вается, когда уменьшение энергии электрического
поля скомпенсируется положительным вкладом
энергии доменных границ – пограничных слоев
между доменами.

Доменная структура различных сегнетоэлектри-
ков определяет в конечном счете все физические
свойства макроскопических образцов. На рис. 4
представлена фотография доменов вблизи точки
фазового перехода в кристаллах триглицинсульфата
(ТC = 49°С). При размерах кристалла в несколько
кубических миллиметров линейные размеры (ши-
рина доменов) составляют величину порядка не-
скольких микрометров.

Для того чтобы сегнетоэлектрический кристалл
приобрел пироэлектрические свойства, необходи-
мо сделать его поляризацию однородной, а сам кри-
сталл – монодоменным. Это оказывается возмож-
ным благодаря тому, что замечательным свойством

Wдеп
 = 

1

2
--- DEдеп V,d∫

сегнетоэлектриков является возможность переклю-
чения направления спонтанной поляризации внеш-
ним электрическим полем. Проблема, таким обра-
зом, состоит в том, чтобы создать и поддерживать
монодоменное состояние, обеспечивающее макси-
мальную величину пироэлектрического коэффици-
ента. В статье [2] мы уже рассматривали некоторые
возможности создания устойчивого монодоменного
состояния – это введение в сегнетоэлектрическую
матрицу полярных дефектов, создающих внутрен-
нее смещающее поле, постоянно подполяризовыва-
ющее кристалл. Такими примесями для кристаллов
триглицинсульфата, например, являются полярные
молекулы L-аланина [2]. В сегнетоэлектриках с
достаточно высокой температурой Кюри (LiNbO3 ,
TC = 1000°C; LiTaO3, TC = 665°C; PbTiO3, 490°C; и
др.) монодоменное состояние может быть получено
при охлаждении кристалла в электрическом поле
через точку Кюри до комнатной температуры. В
таком случае монодоменное состояние может со-
храняться сколь угодно долгое время. Кроме того,
современная технология выращивания сегнетоэ-
лектрических кристаллов располагает методиками,
позволяющими фиксировать монодоменное состо-
яние уже в процессе получения кристалла.

Важную группу пироэлектрических материалов
составляют полярные пленочные полимеры типа
поливинилиденфторида. После специальной обра-
ботки (механическое растяжение, охлаждение в эле-
ктрическом поле) такие пленки приобретают спон-
танную поляризацию и пироэлектрический эффект.

Широко используются также керамические сег-
нетоэлектрики на основе твердых растворов тита-
ната свинца и цирконата свинца (PbTiO3–PbZrO3) с
различными добавками. Керамические образцы,
охлажденные в электрическом поле с прохождени-
ем точки Кюри, сохраняют остаточную электричес-
кую поляризацию, достаточную для их эффектив-
ного использования в качестве пироэлектрических
элементов.

Рис. 3. Уменьшение пространственной протя-
женности деполяризующего электрического поля
при возникновении доменной структуры в сегне-
тоэлектрическом кристалле

Рис. 4. Фотография доменной структуры сегне-
тоэлектрического триглицинсульфата после ох-
лаждения через точку Кюри (ТC = 49°)
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Для сравнения на рис. 5 представлены в полуло-

гарифмическом масштабе температурные зависимо-

сти пироэлектрических коэффициентов для некото-

рых типичных сегнетоэлектриков, используемых в

технике.

èêàåÖçÖçàÖ èàêéùãÖäíêàäéÇ

Пироэлектрические материалы находят широ-

кое применение в качестве сенсорных устройств

различного назначения, детекторов и приемников

излучений, датчиков теплометрических приборов.

Используется главным образом их основное свой-

ство – любой вид радиации, попадающий на пиро-

электрический образец, вызывает изменение его

температуры и соответствующее изменение поляри-

зации. Для плоскопараллельного образца с поверх-

ностью S и направлением спонтанной поляризации,

перпендикулярным этой поверхности (рис. 6), на-

гревание на малую величину dT приведет к измене-
нию связанного заряда на поверхности на dq и

.

Если поверхности S покрыты проводящими элек-
тродами и эти электроды соединены проводником,
по нему будет протекать ток

(17)

Таким образом, на входе такого преобразователя
имеем поток радиации любого вида, вызывающий
периодическое изменение температуры образца
(периодичность может быть обеспечена искусст-
венной модуляцией интенсивности излучения), а
на выходе – электрический ток или заряд, изменяю-
щиеся с соответствующей частотой. К числу преиму-
ществ пироэлектрических приемников излучения
относятся широкий (практически неограниченный)
диапазон частот детектируемой радиации, высокая
чувствительность, быстродействие, способность к
работе в области повышенных температур. Особен-
но перспективно применение пироэлектрических
приемников в области частот ИК-диапазона. Они
практически решают проблему детектирования по-
токов тепловой энергии малой мощности; измере-
ния формы и мощности коротких (10−5–10−11 с) им-
пульсов лазерного излучения; чувствительного
контактного и бесконтактного измерения темпера-
туры (чувствительность пироэлектрических термо-
метров достигает 10−6 К).

В настоящее время широко обсуждается воз-
можность применения пироэлектриков для прямо-
го преобразования тепловой энергии в электричес-
кую: переменный (с частотой ω) поток лучистой
энергии вызывает переменный ток во внешней це-
пи пироэлектрического элемента. Хотя КПД по-
добного устройства уступает имеющимся способам
преобразования энергии, для некоторых специаль-
ных применений данный способ преобразования
является конкурентоспособным.

Особенно интересна уже реализованная воз-
можность использования пироэлектрического эф-
фекта для индикации пространственного распреде-
ления излучений в системах визуализации ИК-
изображений (темновидение). Созданы пироэлект-
рические видиконы – тепловые передающие теле-
визионные трубки с пироэлектрической мишенью.
Изображение теплого объекта проецируется на ми-
шень, создавая на ней соответствующий зарядовый
и потенциальный рельеф, который считывается при
сканировании мишени электронным пучком. Со-
здаваемое током электронного пучка электрическое
напряжение управляет далее яркостью луча, вос-
производящего изображение объекта на телевизи-
онном экране.
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------- Td
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Рис. 5. Температурная зависимость пироэлект-
рического коэффициента для ряда материалов
(в Кл/(м2 ⋅ К)): 1 – триглицинсульфат; 2 – танталат
лития; 3 – ниобат лития; 4 – линейный пироэлект-
рик турмалин

Рис. 6. Пироэлектрический детектор излучений
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Работы по поиску и разработке новых пироэлек-
трических материалов, созданию устройств на их
основе – активно развивающееся направление сег-
нетоэлектрического материаловедения. Описанные
выше уникальные свойства пироэлектрических сег-
нетоэлектриков позволяют рассчитывать на созда-
ние на их основе нового поколения полифункцио-
нальных устройств различного назначения.
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