ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 1 (1998) s. 62–64

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No 1 (1998) p. 62–64

P¨ROELEKTROL“M¨NESCENC¨ TA ÕÕ VPLIV NA STRUKTURN¨ DOSL¨D”ENN V KRISTALAH Li_2B_4O_7

. V. Burak ¨nstitut f˛ziqnoÝ optiki, vul. Dragomanova, 23, L~v˛v, 290005, UkraÝna (Otrimano 14 ıovtnffl 1996, v ostatoqnomu viglffld˛ — 5 kv˛tnffl 1997)

U kristalah Li2B4O7 v temperaturnomu ˛nterval˛ 77–293 K sposter˛gali zniknennffl p˛rozarffldu p˛d qas spalah˛v p˛roelektrolm˛nescenc˛Ý. U zv’fflzku z cim vislovleno pripuwennffl, p˛dtverdıene rozrahunkami, wo spostereıuvana mnoıina stribk˛v na temperaturnih zaleınostfflh teplovogo l˛n˛ȷnogo rozxirennffl ˛ parametr˛v İratki cih kristal˛v c˛lkom moıe buti pofflsnena takim efektom.

Kl¸qovi slova: tetraborat l˛t˛, p˛rozarffld, p’‚zoefekt, p˛roelektrolm˛nescenc˛ffl, fazov˛ perehodi.

PACS number(s): 64.70.Kb

Monokristali tetraboratu l˛t˛ (TBL) — Li_2B_4O_7 ‚ dobrimi p’‚zo- ˛ p˛roelektrikami [1], perspektivnimi dlffl zastosuvannffl v akustoelektron˛c˛ [2] ȷ optic˛ [3]. TBL naleıit~ do toqkovoÝ grupi 4mm (prostorova grupa I4_1cd) z parametrami İratki pri 293 K a_0 = b_0 = 9, 479(3) Å, c_0 = 10, 290(4) Å˛ 104 atomami v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ [4]. Osnovnim strukturnim fraİmentom kristal˛qnoÝ İratki TBL ‚ borokisneviȷ kompleks (V_4O_9)^{6−}, de dva bori perebuvat~ u trikutn˛ȷ, a dva v tetraedriqn˛ȷ kisnev˛ȷ koordinac˛Ý. C˛ kompleksi z’‚dnut~sffl m˛ı sobo sp˛l~nimi atomami kisn v sp˛ral˛ z v˛ss vzdovı [001], a sp˛ral˛ svo‚ qergo takoı pov’fflzan˛ m˛ı sobo sp˛l~nimi atomami kisn. „oni l˛t˛ m˛stfflt~sffl v pustotah m˛ı cimi sp˛ralfflmi. Taka specif˛qna struktura TBL pri nafflvnost˛ polfflrnoÝ osi privodit~ do c˛logo naboru harakternih vlastivosteȷ ˛, fflk rezul~tat, do neodnoznaqnih traktuvan~ eksperimental~nih rezul~tat˛v f˛ziqnih dosl˛dıen~. Vpliv p˛roelektrolm˛nescenc˛Ý (PEL) na ˛nterpretac˛ rezul~tat˛v defflkih f˛ziqnih dosl˛dıen~ ˛ ‚ temo naxogo pov˛domlennffl.

Buli proveden˛ eksperimenti dlffl odnoqasnoÝ re‚strac˛Ý PEL ˛ veliqini p˛rozarffldu na zrazku TBL u temperaturnomu ˛nterval˛ 293–77 K. Zrazok monokristalu TBL rozm˛rom 10 × 10 × 1 mm^3 Zor˛‚ntac˛Ý z nanesenimi na qastinu dvoh protileınih graneȷ akvadaİovimi kontaktami pom˛stili v kr˛ostat. Re‚strac˛ spalah˛v PEL provodili za dopomogo FEU-39, a r˛znic potenc˛ffll˛v m˛ı elektrodami vim˛rfflli elektrometrom. Xvidk˛st~ zm˛ni temperaturi bula v meıah 5–8 K/hv, a zalixkoviȷ tisk pov˛trffl v kr˛ostat˛ ne pereviwuvav 10 Pa. Odnoqasniȷ zapis oboh signal˛v — I_{PEL}(T ) ˛ U(T ) — podano na ris. 1. k q˛tko vidno z risunka, koıniȷ znaqniȷ spalah PEL suprovodıu‚t~sffl faktiqno zniknennfflm elektriqnogo polffl p˛rozarffldu na zrazku.

Pofflsnennffl spostereıuvanogo fflviwa proste. Veliqina napruıenosti elektriqnogo polffl, utvorenogo p˛rozarffldom, pereviwu‚ za rozrahunkami r˛ven~ 10^5– 10^44 V/sm, wo vıe ‚ dostatn˛m dlffl probo pov˛trffl pri atmosfernomu tisku (tim b˛l~xe poniıenomu, fflkiȷ zastosovu‚t~sffl p˛d qas provedennffl vim˛rvan~ pri poniıenih temperaturah). Elektriqniȷ prob˛ȷ suprovodıuvaniȷ spalahom sv˛tla — p˛roelektrolm˛nescenc˛‚, fflka sposter˛galas~ u TBL uıe v robot˛ [5], privodit~ do raptovogo zniknennffl p˛rozarffldu ta, v˛dpov˛dno, elektriqnogo polffl na kristal˛.

Ris. 1. Tempepatupni zaleınosti, zapisani odnoqasno: a) intensivnosti pipoelektpolminescenciÝ; b) piznici potencifflliv na monokpistaliqnomu zpazku TBL, stvopenoÝ pipozapffldom.

Taka poved˛nka p˛rozarffldu v TBL zmuxu‚ we raz uvaın˛xe podivitis~ na ˛nterpretac˛ rezul~- tat˛v strukturnih dosl˛dıen~ kristal˛v TBL. Adıe

P¨ROELEKTROL“M¨NESCENC¨ TA ÕÕ VPLIV NA STRUKTURN¨ DOSL¨D”ENN . . .

na krivih temperaturnih zaleınosteȷ stalih kristal˛qnoÝ İratki, fflk ˛ l˛n˛ȷnogo teplovogo rozxirennffl TBL, u temperaturnomu ˛nterval˛ 77–250K q˛tko viraıen˛ stribki [6,7]. Nafflvn˛st~ satel˛t˛v na X-difraktogramah razom z cimi stribkami privela avtor˛v roboti [8] do visnovku, wo v kristalah TBL u c~omu temperaturnomu ˛nterval˛ ˛snu‚ c˛la nizka termostimul~ovanih fazovih perehod˛v, pov’fflzanih z nesp˛vm˛rnimi fazami. Odnak v˛dsutn˛st~ pod˛bnih stribk˛v na temperaturnih zaleınostfflh teplo‚mnosti C_p(T ) [9] stavit~ p˛d sumn˛v visnovki avtor˛v roboti [8] ˛ sponuka‚ poxukati ˛nxogo pofflsnennffl spostereıuvanih fflviw. Pripuwennffl, wo zgadan˛ stribki moıut~ buti zumovlen˛ p˛roelektriqnimi vlastivostfflmi TBL, uıe bulo vislovlene v robot˛ [7]. Wob dovesti ȷogo pravil~n˛st~, bulo provedeno rozrahunki dlffl oc˛nki sum˛rnosti znaȷdenoÝ za p˛ro- ˛ p’‚zokoef˛c˛‚ntami veliqini deformac˛Ý dlffl TBL z veliqino stribk˛v na krivih Δl(T ). Rozrahunki robilis~ za sproweno shemo, tak bi moviti, u nul~ovomu nabliıenn˛. Z c˛‚ meto v r˛vnfflnn˛ zagal~nogo viglffldu dlffl veliqini deformac˛Ý S_α = Δ1/l u p’‚zoelektriqnih kristalah:

S_α = S^E_{αβ} T_β + d_{iα}E_i (1)

provedeno tak˛ sprowennffl. Vrahovuqi, wo zovn˛xn‚ mehan˛qne napruıennffl v˛dsutn‚, v naxomu vipadku (T_β = 0), a polfflrno v˛ss dlffl TBL ‚ v˛s~ Z, viraz (1) dlffl c~ogo naprfflmku nabude viglffldu:

S_3 = d_{33}E_3, (2)

de d_{33} — p’‚zoelektriqniȷ modul~, E_3 — napruıen˛st~ elektriqnogo polffl v naprfflmku osi Z, utvorenogo p˛rozarffldom. Skoristavxis~ formulami dlffl ploskogo kondensatora ˛ dlffl gustini p˛rozarffldu σ_T = ΔP_{0T} = p_T ΔT , otrima‚mo viraz dlffl rozrahunk˛v veliqini S_3:

S_3 = d_{33}p_T ΔT ϵ_0ϵ_{33}

, (3)

de p_T -p˛roelektriqniȷ koef˛c˛‚nt, ΔT -veliqina zm˛ni temperaturi. P˛slffl p˛dstanovki v (3) v˛domih z l˛teraturi znaqen~ d_{33} = 20, 4 · 10^{−12}Kl N^{−1}, ϵ_{33} =

10, 34 ˛ p_T = −30 · 10^{−6}Kl m^{−2}K^{−1} pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ ta maksimal~nogo znaqennffl p_T = −120 · 10^{−6}Kl m^{−2}K^{−1} pri −150^o C (123K) moına znaȷti veliqinu deformac˛Ý S_3 za rahunok obernenogo p’‚zoefektu pri zm˛n˛ temperaturi kristala na ΔT = 1^oC. Pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ S_3 = 0, 06 · 10^{−5}, a pri maksimal~nomu znaqenn˛ p˛rokoef˛c˛‚nta S_3(123K) = 0, 3 · 10^{−5}. Otıe, v temperaturnomu ˛nterval˛ 77–293K veliqina deformac˛Ý 0, 3 · 10^{−5} > S_3 > 0, 06 · 10^{−5} pri zm˛n˛ temperaturi vs~ogo na odin gradus, a ce za qutlivosti dilatometra 0, 08·10^{−5} [6] c˛lkom dostupna veliqina dlffl dostov˛rnoÝ re‚strac˛Ý. kwo zvaıiti, wo maksimal~na zaf˛ksovana veliqina stribka na kriv˛ȷ Δl(T ) u robot˛ [6] v˛dpov˛da‚ deformac˛Ý 5 · 10^{−5}, to dlffl nakopiqennffl dostatn~oÝ dlffl takoÝ deformac˛Ý veliqini p˛rozarffldu vistaqit~ zm˛ni temperaturi na 10–20K. Pri pererahunku na elementarnu kom˛rku kristal˛qnoÝ İratki TBL cffl deformac˛ffl, v˛dpov˛dno, v˛dobraıa‚t~sffl na stalih İratki.

Otıe, nav˛t~ tak˛ nabliıen˛ rozrahunki dat~ rezul~tati, wo dobre zb˛gat~sffl z eksperimentom. Koli vrahuvati, wo naprfflmki zm˛n rozm˛r˛v zrazka c˛lkom uzgodıut~sffl z polfflrn˛st elektriqnogo polffl p˛rozarffldu, to moına vpevneno stverdıuvati — spravın~o priqino stribk˛v na temperaturnih zaleınostfflh Δl(T ) ˛, v˛dpov˛dno, c_0(T) v temperaturnomu ˛nterval˛ 77–250K ‚ nakopiqennffl p˛rozarffldu na kristal˛ TBL pri zm˛n˛ temperaturi ˛ zniknennffl ȷogo p˛d qas spalah˛v PEL.

Takim qinom, vifflvlene v c˛ȷ robot˛ zniknennffl p˛rozarffldu na kristalah TBL p˛d qas zm˛ni temperaturi da‚ zmogu zrobiti tak˛ visnovki:

1. Spostereıuvan˛ stribki na temperaturnih zaleınostfflh teplovogo l˛n˛ȷnogo rozxirennffl ˛ paramer˛v İratki v kristalah TBL u temperaturnomu ˛nterval˛ 77–250K povn˛st pofflsnt~sffl sukupn˛st p’‚zoelektriqnih ta p˛roelektriqnih vlastivosteȷ˛ p˛roelektrolm˛nescenc˛Ý, a ne nizko fazovih perehod˛v.

2. Wob uniknuti neodnoznaqnosti v traktuvann˛ eksperimental~nih rezul~tat˛v pri dosl˛dıennfflh kristal˛v, osoblivo nesum˛rnih, de moıe sposter˛gatis~ nizka fazovih perehod˛v, neobh˛dno obov’fflzkovo zvernuti uvagu na Ýhn˛ p˛roelektriqn˛˛ p’‚zoelektriqn˛ parametri ˛ perekonatis~ u v˛dsutnost˛ Ýhn~ogo vplivu na rezul~tati vim˛rvannffl.

[1] A. S. Balla, L. E. Cross, R. W. Whatmore, Jpn. J. Appl.

Phys. 24, 727 (1985).

[2] M. Adachi, T. Shiosaki, H. Kobayashi, O. Ohnishi, A. Kawabata, IEEE Ultrason. Symp. Proc. 1, 228 (1985).

[3] . V. Bupak, G. M. Gickaȷlo, I. T. Lyseȷko, N. S. Pidzypaȷlo, I. V. Stefanskiȷ, Ukr. fiz. ıurn. 32, 1509 (1987).

[4] S. F. Padaev, L. A. Mupadffln, L. F. Malahova, . V. Bupak, V. I. Simonov, Kpistallogpafiffl 34, 1400 (1989).

[5] O. T. Antonfflk, . V. Bupak, I. T. Lyseȷko, N. S. Pidzypaȷlo, Z. A. Hapko, Opt. spektposkop. 61, 550 (1986).

[6] V. V. Zapeckiȷ, . V. Bupak, Fiz. tverd. tela 31, 80 (1989).

. V. BURAK

[7] K. . Bopman, . V. Bupak, Izv. Akad. Nauk SSSP, Neopg. mat. 26, 440 (1990).

[8] N. D. ”igadlo, V. V. Zapeckiȷ, ”urn. ¸ksp. teor.

fiz. 49, 498 (1989).

[9] N. L. Tehanoviq, A. U. Xeleg, . V. Bupak, Fiz. tverd.

tela, 32, 2513 (1990).

PHYROELECTROLUMINESCENSE AND ITS INFLUENCE ON THE STRUCTURE INVESTIGATION IN THE Li2B4O7 CRYSTALS

Ya. V. Burak Institute of Physical Optics, 23 Drahomanov Str., UA–290005, Lviv, Ukraine

A temperature dependence of a crystal lattice constant as well as a linear thermal expansion for the Li2B4O7 (TBL) crystals were observed to have a cascade of jumps within the temperature range of 77–293 K. Some authors refer these jumps to a cascade of phases transitions in incommensurate phases. However these authors do not take into account that TBL is a very good pyroelectric material. In the given work it is proved that observable jumps are connected with piroelectric and piezoelectric byproperties of TBL. Therefore theoretical accounts of the value of the deformation of the TBL crystal for the direction [001] are conducted. It turns out that a change of the temperature of the crystal for some degrees is already sufficient for the occurence of such a value of the pyrocharge that the deformation arisen as a result of the inverse piezoelectricity could be fixed by the dilattometer. A jump will be formed at the electrical breakdown into the surrounding atmosphere at the electrical field of 10^5 V/cm and is accompanied by pyroelectroluminescence (PEL). Thus a cascade of phase transitions in the TBL crystals in the temperature interval of 77–293 K does not exist.