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РЕФЕРАТ 

Магістерська дисертація викладена на 81 сторінках, містить 8 

розділи, 18 ілюстрації, 20 таблиці та 21 джерела в списку посилань. 

Мета роботи – дослідити полярні зв’зки у кристалах 

Предметом дослідження є моделювання полярних зв’зків у 

кристалах 

В першому розділі розглянуто будову кристалів. 

В другому розглянуто основні особливості полярних кристалів. 

В третьому розділі Полярні кристали - піроелектрики. 

В четвертому розділі Полярні кристали - сегнетоелектрики. 

В п’ятому розділі рзглянуто полярно-нейтральні кристали - 

п'єзоелектрики 

В шостому розділі показані спрощені моделі зв'язку полярних 

зв'язків 

В сьомому розділі показані експериментальні докази полярної 

чутливості. 
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ABSTRACT 

The master's thesis is laid out on 81 pages, contains 8 chapters, 18 

illustrations, 20 tables and 21 sources in the list of references. 

The purpose of the work is to investigate polar bonds in crystals 

The subject of research is the modeling of polar bonds in crystals 

The first chapter deals with the structure of crystals. 

In the second, the main features of polar crystals are considered. 

In the third chapter, Polar crystals are pyroelectrics. 

In the fourth chapter Polar crystals - ferroelectrics. 

In the fifth chapter, polar-neutral crystals - piezoelectrics are considered 

In the sixth section, simplified models of the connection of polar 

connections are shown 

The seventh chapter shows experimental evidence of polar sensitivity 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ ТА СКОРОЧЕНЬ 

 

ε - діелектрична проникність. 

T- температура. 

P S – спонтанна поляризація 
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Вступ  

Поняття спонтанної поляризації в піроелектриках ставиться під 

сумнів, оскільки постійно існуючі вільні електричні заряди 

унеможливлюють будь-який рівноважний і стабільний у часі 

поляризований стан. Передбачається, що піроелектрика в полярних 

кристалах і п’єзоелектрика в полярно-нейтральних кристалах зумовлені 

гібридизованими іонно-ковалентними полярно-чутливими зв’язками, які не 

створюють жодного внутрішнього поля, але здатні генерувати електричний 

відгук на однорідний неелектричний вплив (тепло, тиск тощо). Цей відгук 

описується тривимірним електричним моментом, що зменшується з 

температурою, а його компоненти в п’єзоелектриках вимірюються методом 

часткового обмеження теплових деформацій. Сегнетоелектрики 

відрізняються тим, що в електричному полі вони переорієнтовують свої 

полярно-чутливі зв'язки з нелінійним відгуком, що створює враження 

спонтанної поляризації. 

Як відомо, електрична поляризація виникає в будь-якому 

діелектрику в зовнішньому електричному полі, але тільки полярні 

(нецентрально-симетричні) діелектрики можуть бути поляризовані 

неелектричним чином [1]. Для пояснення цього явища традиційно 

використовується термін «спонтанна поляризація» [2] як аналог спонтанної 

намагніченості, завдяки відкриттю 100 років тому діелектричного 

гістерезису в Рошельській солі (аналог магнітного гістерезису). Однак 

подібність цих явищ суто зовнішня. Справа в тому, що магнітних зарядів, 

які б екранували спонтанну намагніченість, в природі не існує, тому 

спонтанна намагніченість може існувати незмінною протягом будь-якого 

часу. Навпаки, всюдисущі електричні заряди повинні рано чи пізно 

екранувати спонтанну поляризацію вже на елементарному рівні. Згодом 

поняття «спонтанна поляризація» було застосовано до полярних 

піроелектричних кристалів, в яких вона не може бути виявлена 
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безпосередньо, не кажучи вже про полярно-нейтральні кристали-

п'єзоелектрики, в яких піроелектричний ефект і об'ємні піроелектричні 

ефекти також можуть бути отримані тільки шляхом часткове обмеження 

деформації [3]. Саме цей метод використовувався в даній роботі для 

експериментального підтвердження запропонованої концепції. 

Справа в тому, що для електричних вимірювань параметрів 

полярної структури (напруги або струму) необхідно отримати векторний 

відгук від скалярної дії, як, наприклад, у випадку рівномірно нагрітого 

піроелектрика. Однак у полярно-нейтральному п'єзоелектрику такий відгук, 

що дозволяє виміряти його полярність, можливий лише за умови 

часткового обмеження його термічної деформації жорстким закріпленням 

полярного зрізу цього кристала на недеформівній підкладці. Цей метод 

термоп'єзополяризації використовується для отримання штучного 

піроелектричного ефекту, і аналогічний метод також можливий для 

отримання об'ємного п'єзоелектричного ефекту в полярно-нейтральних 

кристалах, таких як кварц. 

Далі буде показано більш детально, що опис властивостей 

полярних кристалів за наявністю в них спонтанної поляризації зустрічає 

деякі труднощі. Тому передбачається, що в полярних і полярно-

нейтральних кристалах існує своєрідне розташування міжатомних зв'язків, 

які зумовлюють у них електричний відгук на неелектричні дії (деякі 

сумніви щодо існування спонтанної поляризації висловлювалися і раніше 

[4, 5] Буде показано, що змішані ковалентно-іонні (полярно-чутливі) 

зв'язки, які утворюють полярний або полярно-нейтральний кристал, є 

наслідком структурної компенсації в несхожості електронної структури 

найближчих іонів, що дає протилежний внесок в електронегативність. Ця 

особливість, яка обумовлює в полярних кристалах багато електричних, 

механічних, теплових і оптичних властивостей, досить відмінних від 

звичайних діелектриків. 
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1.Будова кристалів 

Як відомо, кристалічний стан речовини визначається правильним 

розміщенням в просторі частинок, що утворюють кристал, так званою 

кристалічною чи просторовою ґраткою. Центри розміщення частинок у 

кристалі називаються вузлами просторової ґратки. Кожна частинка в 

кристалі обмежена певним числом сусідніх частинок. Це число називається 

координаційним числом. В залежності від характеру частинок, що 

знаходяться у вузлах кристалічної ґратки, і природи хімічного зв’язку 

можна виділити чотири основних типи ґраток: йонні, атомні, молекулярні 

та металічні. [6] 

Йонна, чи гетерополярна ґратка характеризується тим, що в її 

вузлах розміщуються електрично-заряджені йони: позитивно заряджені – 

катіони і негативно заряджені – аніони. Як правило, аніони мають більші 

розміри, ніж катіони, і намагаються зайняти простір за типом найщільнішої 

упаковки. Йонні кристали характеризуються міцнішим зв’язком, високими 

температурами топлення і кипіння. [7] 

Атомні ґратки – це ґратки такого роду, у вузлах яких розміщені 

атоми первнів, що зв’язані один з одним ковалентним (гомополярним) 

зв’язком. Ґратки такого типу є надзвичайно міцними. Це проявляється у 

високих значеннях твердості, температур топлення і кипіння. Атомними 

ґратками володіють алмаз, графіт, муасаніт SiС. У звичайних умовах земної 

кори мінерали з атомною ґраткою зустрічаються рідко.  

Металева ґратка характерна для металів. У її вузлах знаходяться 

переважно катіони, упаковані якнайщільніше. Проміжки між ними 

наповнені вільними електронами, які утворюють своєрідний електронний 

ґаз. При цьому електрони відіграють роль цементу, що скріплює катіони 

металу в щільнішу кристалічну упаковку, яка обумовлює високу міцність 

металів. Самі електрони достатньо сильно утримуються катіонами металів і 
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не можуть вільно покинути решітку. Електронний ґаз в металі сильно 

рухливий, оскільки він утворюється за рахунок тих електронів, які 

найслабше зв’язані з атомами металу (валентні електрони зовнішнього 

шару атомів). Більшість металів навіть за досить високих температур – 

тверді тіла. Металеві ґратки характерні для самородних металів земної кори 

і залізної фази метеоритів.  

Молекулярна ґратка відрізняється тим, що вузли у неї зайняті 

полярними і неполярними молекулами, які зв’язані між собою силами Ван 

дер Валсового зв’язку. Серед молекулярних ґраток розрізняють ґратки, що 

складені з неполярних молекул (атомів), і ґратки з полярних молекул. [8] 

Неполярні молекули в кристалі утримуються найслабшими силами 

типу дисперсійної взаємодії. Ґратки з неполярних молекул за досить 

низьких температур утворюють інертні ґази – Не, Nе, Аr, Кr та ін., а також 

Н2, О2, F2, Сl2 N2, СО2, СН4. Для них характерна мінімальна густина і 

невисока механічна міцність.  

Ґратки з полярними молекулами утримуються не тільки 

дисперсійними силами, але й орієнтованою взаємодією між полярними 

молекулами. Це призводить до зростання міцності кристалічної ґратки. У 

полярних речовин вищі значення теплот сублімації. Ґратки із полярних 

молекул утворюють НF, НCl, Н2O, Н2S, NH3, Р2O5, SО3 і ін. Але і сили 

орієнтації відрізняються меншою міцністю, ніж інші сили хімічного 

зв’язку, і тому кристали з полярних молекул характеризуються низькою 

твердістю і невисокими температурами топлення і кипіння.  

Своєрідну молекулярну ґратку має тверда вода — лід, 

найважливіша речовина біосфери. У кристалах льоду між молекулами Н2О 

діють сили Ван дер Вальса і сили водневого зв’язку, які підвищують 

міцність кристалу льоду. Водневий зв’язок зустрічається у кристалів 
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орґанічних сполук. Більшість орґанічних сполук у твердому стані мають 

молекулярні ґратки 

Енергія кристалічної ґратки. Міцність хімічного зв’язку у різних 

типах твердих хімічних сполук можна виразити енергією кристалічної 

ґратки. Вона вимірюється тією роботою, яку необхідно затратити, щоб 

розірвати 1 моль речовини на складові частини.  

Енергія кристалічної ґратки виражається в джоулях на 1 моль 

речовини. Кристалічні ґратки в залежності від сили зв’язку володіють 

різною енергією. Так, енергія молекулярної ґратки метану рівна 10,13 

кдж/моль, енергія атомної ґратки алмазу — 712 кДж/моль, йонної ґратки 

кухонної солі — 757 кдж/моль. Енергія кристалічної ґратки найбільш точно 

визначається для йонних кристалів бінарних сполук. В цьому випадку 

поняття енергії ґратки визначається як енергія, яку необхідно затратити на 

поділ кристалу на окремі невзаємодіючі йони. Значення енергії 

визначається як експериментально, так і теоретично. Експериментальні 

визначення пов’язані з тепловими вимірами різних стадій кругового циклу 

Борна–Габера. Цей процес для одного із бінарних йонних сполук – NaCl 

представлено на рис. 1.  

Цикл Борна – Габера базується на термохімічному законі Гесса: 

теплота утворення сполуки одна й та сама, незалежно від того – утворилася 

вона одноактно чи внаслідок послідовних реакцій. Припустимо, що йони, 

які знаходяться у ґазовому стані, переводяться спочатку у нейтральні 

атоми. При цьму виділяється енергія йонізації І атома металу і витрачається 

енергія Е спорідненості до електрона (чи кількох електронів) атома 

неметалу. Потім при конденсації металічних парів у тверду фазу 

виділяється тепло сублімації S, а при переході одноатомного газу неметалу 

у двоатомні молекули виділяється половина енергії дисоціації D 2 1 . Якщо, 
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на кінець, метал і неметал реаґують між собою, то утворюється кристал і 

виділяється тепло реакції Q. 

 

Рис 1 - Кутовий цикл Борна - Габера 

Оскільки сума теплот для всіх стадій цього циклу повинна бути 

рівна енергії утворення кристалу U безпосередньо з йонів, тому отримуємо 

співвідношення: 

𝑈𝑈 = 𝑆𝑆 + 𝐼𝐼 +
𝐷𝐷
2 − 𝐸𝐸 + 𝑄𝑄 

де S – енергія сублімації металу; І – енергія йонізації металу; 0,5D– 

теплота дисоціації неметалу; Е – спорідненість до електрону неметалу; Q – 

теплота реакції. 

Точність експериментальних значень енергії 3–5%. Величина 

розходження для сполук важких металів (AgCl, PbSe) нерідко перевищує 

10%. Однак «круговий процес» залишається і сьогодні найбільш надійним 

методом визначення енергії кристалічної ґратки. У 1919 році М. Борн вивів 

формулу для обчислення енергії кристалічної ґратки бінарних сполук, яка 

має вигляд 

𝑈𝑈 = −
𝑎𝑎𝜔𝜔1 ∙ 𝜔𝜔2𝑒𝑒2𝑁𝑁

𝐷𝐷 (1 −
1
𝑚𝑚) 
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де а – коефіцієнт Маделунга, що виражає вплив розміщення йонів у 

просторі на кристалічну ґратку вцілому; w1 w2 – валентності йонів; D – 

відстань між центрами йонів; m – коефіцієнт відштовхування, N – число 

Авогадро. Знаючи, що зміна коефіцієнта Маделунга пропорційна кількості 

йонів у молекулі, А. Капустинський в 1933р. спростив формулу для 

обчислення енергії кристалічної ґратки: 

𝑈𝑈 = [256,1 ∙
Σ𝑛𝑛𝜔𝜔1 ∙ 𝜔𝜔2

𝑟𝑟𝐾𝐾 + 𝑟𝑟𝐴𝐴
] ∙ 4,1866 

За формулою Капустинського неважко обрахувати енергію ґратки, 

скориставшись таблицею йонних радіусів і хімічною формулою сполуки. 

Перевага формули А. Капустинського полягає в тому, що при розрахунку 

енергії ґратки бінарної сполуки не потрібно знань його структури. Вона має 

більше значення, ніж формула М. Борна. 

Експериментальні та розрахункові дані показують, що поряд з 

відомими дуже слабкими електролітами, що характеризуються великим 

позитивним значенням рД, розчини яких містять дуже мало іонів і дуже 

багато недиссоційованих молекул, можуть бути електроліти з негативними 

величинами рД, тобто з константами, що перевищують одиницю. Розчини 

таких електролітів містять дуже мало молекул і дуже багато йонів. У 

розчинах тих та інших електролітів існує рівновага між іонами і 

недиссоційованими незарядженими частинками. Однак виявити малу 

кількість непровідних частинок-молекул на тлі великої кількості іонів 

значно важче, ніж виявити малу кількість іонів у присутності великого 

надлишку молекул. Тому здавалося, що перші не підкоряються закону дії 

мас. Непридатність закону дії мас посилювалася ще сильною 

електролітичною взаємодією між іонами. Природно, що подібні 

електроліти були виділені в особливий клас - сильних електролітів. 

Виділення класу сильних електролітів свого часу і було зроблено саме 

внаслідок незастосовності до їхньої дисоціації у водних розчинах закону дії 
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мас, а також внаслідок встановлення для більшості з них іонної 

кристалічної решітки. Однак утворення цими речовинами іонної 

кристалічної решітки у твердому стані ще не виключає можливості 

утворення ними молекул з полярними зв'язками в пароподібному стані, що 

перебувають у рівновазі зі своїми димерами. З іншого боку, багато іонних 

кристалів, як виявилося, мають елементи молекулярної решітки. 

Однак утворення цими речовинами іонної кристалічної решітки у 

твердому стані не виключає утворення ними молекул з полярними 

зв'язками в пароподібному стані, що перебувають у рівновазі зі своїми 

димерами. З іншого боку, багато іонних кристалів, як виявилося, мають 

елементи молекулярної решітки. 

Незважаючи на загальну чутливість швидкості кристалізації до 

температури, між полімерами залишаються досить великі відмінності, які 

дають змогу вільно та з повною підставою говорити про полімери, що 

кристалізуються швидко, і про полімери, що кристалізуються повільно. 

Наприклад, плівки розплавленого поліетилену кристалізуються, навіть 

якщо їх загартовувати в рідкому азоті, тоді як плівки 

поліетилентерефталату або найлону легко загартовуються з утворенням 

аморфного скла. Значні відмінності в цих властивостях можуть бути 

наступним чином пов'язані зі структурами різних розглянутих тут молекул. 

Як ми бачили, лімітуючою стадією, що визначає швидкість кристалізації 

полімерів, є зародкоутворення, причому більш значну роль відіграє в цьому 

відношенні первинне зародкоутворення. Незалежно від того, чи мають 

первинні зародки гомогенне або гетерогенне походження, а також від того, 

чи утворений кожний з них кількома сусідніми молекулами, витягнутими в 

довжину, чи однією багаторазово складеною молекулою, їхній ріст до 

критичного розміру потребує узгодженого, або кооперативного, 

перерозподілу молекул у межах значного об'єму розплаву. Молекули 

змушені здійснювати поступальний і обертальний рух відносно своїх 



18 
 

сусідів, і кристалічного пакування буде досягнуто набагато швидше, якщо 

ці рухи відбуваються вільно і в обмежених межах. Аналогічні умови 

необхідні також для утворення поверхневих зародків під час подальшого 

зростання кристала з первинних зародків, і в загальному випадку більш 

високим швидкостям первинного зародкоутворення відповідають більш 

високі швидкості вторинного зародкоутворення. Для швидкої кристалізації 

дуже бажано, щоб хімічні ланки ланцюга, що повторюються, не були надто 

довгими і щоб профіль молекули відрізнявся високою симетрією. Низька 

симетрія зменшує число можливих положень молекули і, крім того, 

перешкоджає обертальному руху, необхідному для переорієнтації. 

Особливо небажані великі бічні групи, оскільки вони можуть служити 

серйозною перешкодою руху одного ланцюга відносно іншого. Наявність 

полярних груп може з'явитися додатковою перешкодою кристалізації, 

особливо якщо вони розташовані далеко одна від одної (або нерівномірно 

розташовані) в ланцюзі молекули, і необхідні значні переміщення, щоб 

полярні групи сусідніх молекул зайняли в кристалі відповідні положення. 

Більш того, в розплаві між безладно розташованими молекулами можуть 

встановлюватися локальні полярні зв'язки, які повинні бути потім розірвані 

і заново утворені в кристалі між іншими парами груп. 

Пізніше Коста і Конте, використовуючи дещо іншу модель 

електронних станів кубічних карбідів і нітридів, вивчили електронні 

енергетичні спектри монокарбіду і мононітриду титану, ґрунтуючись на 

методі сильного зв'язку. При цьому, з огляду на близькість електронних 

характеристик цих сполук одна з одною і вихідного металу (в цьому разі 

титану), вони припустили, що атоми неметалу лише слабко обурюють 

електронну структуру тугоплавких сполук, основні риси яких визначаються 

атомами металу. У зв'язку з цим у розрахунку акцент зроблено лише на 

вплив d-станів атомів титану, в той час як перекривання хвильових функцій 

атомів неметалів і їх гібридизація з хвильовими функціями металу не 
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враховувалися. Під час проведення розрахунків автори виходили з іонно-

ковалентної моделі, згідно з якою 1,5 електрона атома вуглецю (і 2 

електрони атома азоту) переходять у d-смугу металу. У цьому відношенні 

зазначена модель аналогічна запропонованій раніше Уманським, на думку 

якого у фазах впровадження атоми неметалу частково (або повністю) 

віддають свої валентні електрони в s-d-смугу кристала. Однак у роботі 

Коста і Конте передбачалося також, що електрони дещо відтягуються до 

атомів вуглецю, зумовлюючи істотну полярність зв'язків. При цьому 

з'ясувалося, що в рамках використаної моделі смуги провідності Ti і TiN 

складаються з двох підсмуг, утворених відповідно з dy- і de-хвильових 

функцій атомів металу. 

Існуючі методи фізичних досліджень будови речовини дають змогу 

встановити розподіл електронної густини в кристалах іонного типу, 

причому виявилося, що немає ділянок у кристалі, де б густина електронів 

дорівнювала нулю. Це вказує на те, що крім ізольованих позитивно і 

негативно заряджених іонів К+ і Р ще існує частина атомів К і Р, об'єднаних 

ковалентними полярними зв'язками і відповідними загальними орбіталями. 

У кристалах солей, що містять кристалізаційну воду, трапляються 

одночасно й йонний зв'язок між катіоном та аніоном солі, і полярні зв'язки 

всередині молекул води, причому останні зв'язуються іонодипольним 

зв'язком з іонами. 

Ковалентний зв'язок часто зустрічається і в кристалах сполук. Так, 

карборунд Si складається з атомів вуглецю і кремнію, що утворюють 

тетраедричну ґратку і пов'язані між собою ковалентним або, точніше, 

слабко полярним зв'язком (внаслідок дещо більшої електронегативності 

вуглецю порівняно з кремнієм). 

Завжди потрібно мати на увазі, що характер різних зв'язків навіть в 

одному й тому самому кристалі може бути неоднаковим, а класифікаційні 
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ознаки не завжди чітко і добре виражені. Поряд з кристалами, що належать 

до одного з чотирьох розглянутих видів зв'язку, існують кристали з різними 

перехідними і змішаними формами зв'язку. Це, наприклад, цілком 

відноситься до кристалогідратів, у яких трапляються одночасно іонний тип 

зв'язку між катіонами та аніонами солі, ковалентний зв'язок між атомами, 

що входять до складу аніона, а також полярні зв'язки усередині молекул 

води й іоноди-полний зв'язок молекул з іонами. Це вказує на те, що крім 

ізольованих позитивно і негативно заряджених іонів К+ і Р ще існує 

частина атомів К і Р, об'єднаних ковалентними полярними зв'язками і 

відповідними загальними орбіталями. 

Слід зазначити, що не існує суворого фізичного визначення ступеня 

іонності хімічного зв'язку. Якщо в ідеальній іонній молекулі зосереджені в 

центрах заряджених атомів - іонів, то в реальній полярній молекулі не існує 

окремих атомів. Спостережувані властивості (дипольний і квадрупольний 

моменти, зсуви в спектрах тощо) відображають асиметрію розподілу 

електронної густини в молекулі загалом, і визначення за ними ефективних 

зарядів на атомах і ступеня іонності зв'язку має умовний характер. Тому 

тільки як умовні характеристики відхилення с-зв'язку від суто ковалентного 

або ідеального іонного мають розглядатися різні критерії іонності (Полінг, 

Горді та ін.). Однак ці критерії корисні при порівняльному аналізі 

полярності зв'язку в молекулах і кристалах. 

Поряд із кристалами, що відповідають типовим формам зазначених 

чотирьох видів зв'язку, існують кристали з різними перехідними та 

змішаними формами зв'язку. Так, наприклад, у кристалогідратах 

трапляються одночасно йонний зв'язок між катіоном та аніоном солі, 

ковалентний зв'язок між атомами, що входять до складу аніона, полярний 

зв'язок усередині молекули води та іонодипольний зв'язок молекул з 

іонами. 
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Оскільки кожна молекула води має два полярні зв'язки О-Н і дві 

спрямовані незв'язувальні електронні пари, вона може утворити чотири 

водневі зв'язки. Зокрема, у кристалах льоду молекула води тетраедрично 

зв'язана водневими зв'язками з чотирма найближчими до неї молекулами, 

що можна зобразити площинною схемою. 

Звідси випливає, що одна й та сама кількість валентних електронів 

атома М має розподілятися між більшим, ніж у молекулі такого ж складу, 

числом атомів А. Тому ковалентність зв'язків М-А в кристалах буде 

меншою, ніж у відповідних молекулах, а йонність - вищою. Отже, 

молекулярний підхід не годиться для розгляду електронної будови 

полярних коорднпаційних кристалів. 

Хертцем, Лінке і незалежно Бокієм для оцінки полярності зв'язку в 

кристалах було запропоновано вираз (який Бокій назвав коефіцієнтом 

іонності). 

Природно виникає питання, за яких умов мольна рефракція 

речовини буде зменшуватися швидше, ніж мольний об'єм. Це може статися, 

наприклад, коли рефракція аніона зменшуватиметься так само, як і його 

об'єм, а рефракція катіона - значно швидше. Такий випадок реалізується, 

коли кристалічний простір якнайщільніше заповнений аніонами (і тоді 

стиснення кристала - це стиснення аніонів), і внаслідок накладення тиску 

полярність зв'язку зростає (і тоді на катіоні збільшиться позитивний заряд і 

зменшиться його рефракція). Таким чином, можна думати, що полярні 

речовини ставатимуть ще більш полярними під час стиснення або 

охолодження. Відповідно, у випадку  стиснення тіла буде збільшувати його 

ковалентність. Тоді випадок Хо=1 має означати інваріантність хімічного 

зв'язку речовини при зміні її об'єму. Дійсно, в нашій лабораторії методом 

Сцигеті було показано, що іонність зв'язку в не змінюється в разі 

збільшення його об'єму (нагрівання) 
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Свого часу виділення класу сильних електролітів було здійснено 

внаслідок непридатності до їхньої дисоціації у водних розчинах закону дії 

мас і встановлення для більшості з них іонної кристалічної решітки. Однак 

утворення цими речовинам і іонної кристалічної решітки у твердому стані 

ще не виключає, як відомо, можливості утворення ними молекул з 

полярними зв'язками в пароподібному стані, що перебувають, як показали 

дослідження Мюллера і Каша, Райса і Кінперер, у рівновазі зі своїми 

димерами. З іншого боку, багато іонних кристалів, як виявилося, мають 

елементи молекулярної решітки. 

Брегер і Жданов застосували одновимірний аналіз Фур'є для 

визначення розподілу електронів у нітриді бору. Однак ця робота заснована 

на методі, розробленому Бріллем, який рішуче критикував висновки, 

отримані Брегером і Ждановим. Нещодавно електронні властивості нітриду 

бору були розглянуті виходячи з локалізованих молекулярних орбіталей 

зв'язків визначення ковалентності і полярності зв'язків пов'язані із 

загальною іонністю атомів у кристалі.[9-12] 
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2. Основні особливості полярних кристалів 

Основною причиною внутрішньої полярності в нецентральних 

симетричних кристалах є асиметрія в розподілі електронної густини вздовж 

міжатомних зв’язків. У свою чергу, ця особливість зумовлена відмінністю 

суміжних іонів у властивостях електронних оболонок, що, зокрема, 

проявляється в електронегативності. Іон з підвищеною 

електронегативністю зміщує спільні електрони до себе, тому його робочий 

заряд більш негативний, тоді як іон з меншою електронегативністю 

набуває, відповідно, підвищений позитивний заряд. Разом ці іони 

створюють полярний зв’язок з неоднорідним розподілом щільності 

електронної хмари вздовж міжіонного зв’язку. Отже, можна зробити 

висновок, що внутрішня полярність, яка спостерігається в нецентральних 

симетричних кристалах, виникає внаслідок структурної компенсації різних 

структурних особливостей електронних оболонок сусідніх іонів [3]. 

Для подальшого обговорення слід зазначити, що піроелектрики і 

п'єзоелектрики демонструють дивовижну близькість у прояві абсолютно 

різних властивостей. При цьому природа власної полярності і тим більше її 

існування в полярно-нейтральному п'єзоелектрику багато в чому виглядає 

незрозумілою. Досить згадати, що навіть алмаз (одноатомний кристал 

вуглецю) іноді може мати форму піроелектричного вюрциту з класом 

симетрії 6 мм, на додаток до його основної форми m 3 m кубічної структури 

алмазу [1]. Серед різних п'єзоелектриків існують і інші одноатомні 

кристали: прикладами є кристали Te і Se, які належать до p єзоелектричної 

структури типу кварцу (32 клас симетрії). У згаданих прикладах 

одноатомних кристалів, безсумнівно, єдина дисиметрія електронних 

атомних оболонок могла бути відповідальною за їх власну полярність. 

Вражаючим прикладом спорідненості піроелектриків і 

п’єзоелектриків є поліморфізм структур розміром 43 мкм (п’єзоелектрики) 
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і 6 мм (піроелектрики), які можна побачити в кристалі сульфіду цинку, рис. 

2.1 . Міжатомні взаємодії забезпечують деяку відносно стабільну 

конфігурацію типу 4ZnS, з якої можуть бути побудовані структури як 

сфалериту, так і вюрциту. 

У першому випадку полярно-нейтральна структура 

п’єзоелектричного ZnS може бути добре визначена тривимірним 

октупольним (восьмикратним) електричним моментом, і це моделювання 

може бути успішно представлено чотирма [111] типами полярних осей 3-го 

порядку, які перетинаються під кутом 109,5°, як показано на рис. 2.1 а . 

Така нейтральна тривимірна полярна структура є електрично 

самокомпенсованою, якщо кристал вільний від механічних навантажень. 

Другою фундаментальною структурою кристала ZnS є піроелектричний 

вюрцит, який також можна описати октупольним розташуванням полярних 

осей, але він додатково має дипольну (1D) полярну складову, рис. 2.1 b . 

Незважаючи на принципову різницю в симетрії двох основних форм 

цинкової обманки, реальна структурна різниця настільки мала, що ці 

структури можуть чергуватися в одному кристалі. 

 

Рис. 2.1 - Просторовий розподіл позитивної частини 

п’єзоелектричної відповідальності в 3D полярному кристалі (показано лише 

позитивний напрямок осей [111]): а – повна компенсація полярності в 

полярно-нейтральному кристалі; б – поява додаткової дипольної складової, 

що означає полярну (піроелектричну) поляризацію 
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З достатньою підставою можна вважати, що сегнетоелектрики є 

окремим випадком піроелектриків, що мають, на відміну від них, 

оборотність напряму полярних зв'язків. Таким чином, існує багато 

експериментальних доказів подібного прояву в цих полярних кристалах їх 

електричних, механічних і теплових властивостей. Тому нижче будуть 

представлені лише докази «прихованої» полярності в п’єзоелектричних 

кристалах, які тут вважаються полярно-нейтральними. 

По-перше, у процесі кристалізації щільність полярних кристалів 

зменшується порівняно з їх розплавом: наприклад, зростаючий полярний 

кристал GaAs плаває у своєму розплаві, як лід у воді. Отже, можна зробити 

висновок, що фіксація полярних зв’язків розширює матеріал, при цьому 

перетворюючи його структуру в нецентрально симетричну. 

По-друге, хімічні властивості полярних кристалів демонструють 

уніполярність їх поверхні: наприклад, травлення кристала кварцу 

відбувається швидше на «позитивному» кінці полярної осі Х , тоді як 

травлення відбувається повільніше на «негативному» кінці. осі X. _Таким 

чином, витравлені візерунки для кварцових пластин сильно відрізняються 

для поверхонь «+» і « – » [13] . Так само в полярному кристалі GaAs 

кубічного класу можна побачити значну різницю в хімічних властивостях 

між двома поверхнями [111]-пластини [3]. До речі, саме хімічний 

уніполярність полярного кристала широко використовується при 

дослідженні сегнетоелектричних доменів [14]. 

По-третє, полярні кристали демонструють унікальні термічні 

властивості: їх опір теплопередачі значно перевищує опір центрально-

симетричних кристалів через особливості процесу дисипації фононів у 

полярній структурі . Крім того, в таких кристалах коефіцієнт теплового 

розширення при низьких температурах набуває від'ємного значення, 

замість того, щоб демонструвати свою класичну залежність α( T ) ~ T 3 . 
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Справа в тому, що характер міжіонного притягання істотно змінюється на 

малій відстані між іонами. З цієї ж причини внаслідок негативного 

теплового розширення в деяких полярних кристалах їх піроелектричний 

коефіцієнт змінює свій знак при більш низьких температурах. 

І, зрозуміло, електричні властивості полярних і полярно-

нейтральних кристалів істотно відрізняються від звичайних діелектриків. У 

полярних і полярно-нейтральних кристалах їх фундаментальне дуже 

високочастотне поглинання ε″= ε' ⋅tan δ значно перевищує це поглинання в 

центрально-симетричних кристалах [15]. Крім того, на мікрохвилях 

діелектричні втрати ε″( ω) п’єзоелектриків демонструють додатковий 

максимум квазідебаївського типу через взаємодію між оптичними та 

акустичними фононами. Вищезазначені особливості полярних кристалів 

корелюють з їх акустичним фононним спектром поблизу межі зони 

Бріллюена, де акустична мода має аномалію, вигинаючись на самій межі 

зони [15]. Наскільки полярні кристали за своїми електричними 

властивостями відрізняються від неполярних, можна судити з таблиці 1.1. 

Таблиця 1.1 -  Електрична поляризація Р як відповідь на різні дії 

 

Дії 

Н

еполярні 

кристали 

Полярн

о-нейтральний 

п'єзоел

ектрики 

Полярні 

кристали - 

піроелектрики 

      

     

Скалярна 

 

− 

− 

 

_ 

_ 

 

Піроелектричний 

ефект: d P = γd T 
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дія: 

Темпе

ратура d T 

Тиск 

d p 

  Об'ємний 

п'єзоефект: d P = ζd T 

       

    

     

Вектор дії: 

Елект

ричне поле Е 

 

P 

= ε0 εE 

Електр

ично 

індукована 

поляризація 

P = ε0 

χE + ( e 2 / c ) E 

Електрично 

індукована поляризація 

P = ε0 χE + ( e 2 / 

c ) E + ( γ2 Т ) E /( ε0 C ) 

 

 

Продовження таблиці 1.1 

Тензорна дія 

механічна 

напруга X 

 

− 

 

Прямий 

п'єзоелектричний 

ефект 

P = dX 

Прямий 

п'єзоелектричний 

ефект 

P = d ′X 

 

Примітка: параметрγ – піроелектричний коефіцієнт;ζ об'ємний 

п'єзоелектричний модуль; d – п’єзоелектричний модуль; c – пружна 

жорсткість; С – питома теплоємність. Для простоти ця таблиця не включає: 
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1) флексоелектрика, можлива у всіх діелектриках при неоднорідній 

механічній дії; 

2) актиноелектрика, яка виникає в п’єзоелектриках під град дія; 

3) ефект фотополяризації в полярних (нецентросиметричних) 

діелектриках. 

Основною властивістю будь-яких діелектриків є їх електрична 

поляризація, тобто ефект поділу електричних зарядів, які залишаються 

зв'язаними, незважаючи на їх зсув. У результаті виникає електричний 

момент (як добуток величини зарядів на їх зміщення); об'ємна щільність 

цього моменту є поляризацією P . Особливістю полярних діелектриків є те, 

що електрична поляризація в них може виникати не тільки під дією 

електричного поля, а й з інших причин. Порівняння звичайних 

(неполярних) діелектриків і двох категорій полярних діелектриків наведено 

в таблиці 1.1. Суттєва відмінність активних (функціональних) діелектриків 

від звичайних діелектриків очевидна. 

У багатьох застосуваннях полярних діелектриків (як датчиків, 

приводів, фільтрів, трансформаторів, двигунів тощо) вони піддаються 

зовнішнім тепловим, електричним, механічним та іншим впливам – 

скалярного, векторного або тензорного типу. З таблиці 1.1 видно, що 

звичайний діелектрик електрично реагує лише на дію електричного поля: E 

⇒P , тоді як полярні п’єзоелектрики та піроелектрики, крім властивої їм E 

⇒P реакції, здатні електрично реагувати на інші дії: механічну X ⇒P і 

теплову dT ⇒dP . При цьому п'єзоелектрик реагує на електричну дію не 

тільки звичайною поляризацією ( P = ε0 χE ), але також створює 

електромеханічну реакцію: P ′= ( e 2 / c ) E , тоді як піроелектрик, крім того, 

дає ще більше: електротепловий відгук: P ″= ( γ2 Т ) E /( ε0 C ). 
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                       a                           б 

Рис. 2.2 -  Механічні, електричні та теплові ефекти: а – в 

неполярному діелектрику; б – у полярному діелектрику 

 

Можливо, найбільш вражаючою рисою полярних діелектриків є, 

по-перше, взаємний вплив механічних, електричних і теплових 

властивостей один на одного і, по-друге, залежність цих властивостей від 

умов, в яких полярні кристали досліджуються або застосовуються. Щоб 

продемонструвати цю взаємозалежність, основні механічні, електричні та 

теплові лінійні ефекти в неполярних і полярних діелектриках символічно 

порівнюються на рис. 2.2. Видно, що в звичайних діелектриках ці 

властивості незалежні, а в полярних кристалах всі вони пов'язані досить 

складними взаємодіями. 
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На малюнку 2.2 а символічно показано, що у звичайних твердих 

діелектриках їх механічна деформація x (деформація) пропорційна 

прикладеній механічній напрузі x = s ⋅X , де s — пружна податливість. 

Зверніть увагу, що цю лінійну залежність також можна записати у 

зворотному напрямку: X = c ⋅x, тобто закон Гука, в якому c є пружною 

жорсткістю. Подібним чином у будь-якому діелектрику електрично 

індукована поляризація P пропорційна величині прикладеного 

електричного поля: P = ε0 χ⋅E , де χ— діелектрична сприйнятливість, а ε0 — 

електрична стала в SI. Якщо електрична поляризація була б індукована 

неелектрично , то зручнішим буде інший запис цього лінійного зв’язку: Е = 

ε0 
–1 ξ⋅P, де ξ= χ–1 – діелектрична непроникність. Теплові властивості 

описані на рис. 2.2 а за пропорційністю кількості теплоти δQ в кристалі, що 

з’явилася внаслідок зміни температури навколишнього середовища: δQ = C 

⋅δT, де C – питома теплоємність. 

У полярних кристалах їх механічні, електричні та теплові 

властивості взаємозалежні , а діаграма взаємодії різних властивостей має 

вигляд двох квадратів, з’єднаних однією стороною, рис. 2.2 б . Ця схема 

показує, наскільки складним може бути опис властивостей 

нецентросиметричних (полярних) кристалів. P єзоелектрика символічно 

описується лівим квадратом на рис. 2.2 b . Дві горизонтальні та дві 

перехресні лінії зі стрілками представляють вісім лінійних 

п’єзоелектричних ефектів, які можна спостерігати в полярних кристалах за 

різних умов. Кількість п'єзоелектричних ефектів дорівнює восьми , 

оскільки цей ефект може бути прямим або зворотним (2), кристал може 

бути електрично розімкнутим або короткозамкненим. (2), а також кристал 

механічно може бути вільним або затиснутим (2), так що: 2 ×2 ×2 = 8. Ці 

ефекти описуються чотирма п’єзоелектричними коефіцієнтами-модулями ( 

d, e, g, h ); при цьому спрощені рівняння прямих впливів мають вигляд: P = 

d ⋅X, P = e ⋅х , E = –g ⋅x, E j = –h ⋅X і для зворотного впливу рівняння мають 
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вигляд: х = d ⋅Е, X = e ⋅E, х = g ⋅P, X = h ⋅P. Проте всі згадані вище чотири 

п’єзоелектричні модулі можна розрахувати один через одного та через 

відомі пружні константи, наприклад, у спрощеному вигляді: d in = ε0ε⋅g = e 

⋅s = ε0ε⋅h ⋅s і так далі. Як бачимо, опис електромеханічних ефектів у 

полярних кристалах (навіть у лінійному випадку) непросте завдання. 

У полярно-чутливих кристалах опис електротермічних ефектів 

також непростий. Піроелектричний ефект виникає, коли фактором 

збурення є теплова дія на кристал, а відгук має електричний характер. 

Електрокалорічний ефект є зворотним ефектом: він виникає при дії 

електричного поля на піроелектрик, при цьому відбувається нагрівання або 

охолодження полярного кристала. Обидва ці ефекти символічно 

представлені в правому квадраті на рис. 2.2 b . По-перше, дві горизонтальні 

лінії і дві перехресні лінії зі стрілками символічно характеризують чотири 

варіанти реалізації піроелектричного ефекту: полярний кристал може бути 

електрично розімкнутим або короткозамкненим; крім того , p 

піроелектричний ефект може виникати в двох різних теплових умовах: 

адіабатичному , коли δQ = 0, або ізотермічному , коли δТ = 0. Отже , 

піроелектричний ефект можна описати чотирма рівняннями: Р = γ⋅δТ , P i = 

γ′⋅δQ , E = γ″⋅δТ та Е = γ″′⋅δQ , в якому різним граничним умовам 

відповідають різні піроелектричні коефіцієнти. 

Електрокалорійного ефекту тут використовуються чотири лінії зі 

стрілками , зображені в правій частині рис . Як піроелектричний ефект, цей 

ефект можна описати чотирма різними лінійними залежностями (залежно 

від теплових і електричних граничних умов). Однак цей ефект за звичайних 

умов (при температурі ~300 К) є досить слабким і докладніше тут не 

розглядається. (Однак нещодавно виявлено великий електрокалорійний 

ефект, який виникає, коли антисегнетоелектрик електрично перемикається 
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в сегнетоелектричну фазу, що можна вважати можливою основою для 

електрокалорійного холодильника). 

Важливим наслідком цих залежностей є залежність 

фундаментальних параметрів кристала від теплових, електричних і 

механічних процесів, що протікають в полярних кристалах при різних 

граничних умовах. Наприклад, діелектрична проникність вільного кристала 

εX (напруження X = 0) і затиснутого кристала εx (деформація x = 0) може 

відрізнятися, при цьому εX = εx + e 2 / c ( e - п'єзоелектрична постійна, а c - 

пружна жорсткість). ), рис. 4.14. 

 

 

           

 

   а        б 

 



33 
 

Рис. 2.3 - Вплив механічних умов: а – залежність електричної 

індукції D від електричного поля E для вільного ( X = 0) і затиснутого ( x = 

0) п’єзоелектрика; б – діелектрична проникність для вільного (при 10 3 Гц) і 

затиснутого (при 10 10 Гц) кристала Рошельської солі [3] 

 

Подібним чином пружна податливість ( s ) полярних кристалів 

залежить від електричних умов: у кристалі з відкритим ланцюгом 

податливість ( s D ) менше, ніж у замкнутому кристалі ( s E ) . Як видно з рис. 

2.3 а , деформація х D = s D X = ( s E – d 2 / ε0 ε) X, що підтверджено 

експериментально на прикладі титанату барію (BaTiO 3 ) у його 

сегнетоелектричній фазі . Вище фазового переходу цей кристал має 

центрально-симетричну структуру і, отже, п’єзоелектричний ефект на 

податливість відсутній: s E = s D , Рис. 2.3 б . 

Крім того, при дослідженні закону Гука в полярному кристалі його 

пружна жорсткість залежить від ізотермічного ( с Т ) або адіабатичного ( c S ) 

умов. Навіть найбільш консервативний параметр кристала – його 

теплоємність С при нормальних температурах – виявляється залежним від 

електричних і теплових граничних умов, в яких досліджується кристал. 

Наприклад, у незамкнутому полярному кристалі його питома теплоємність 

C E відрізняється від питомої теплоємності C D замкнутого кристала. Так 

само проявляється різниця в питомій теплоємності механічно вільного ( С Х 

) і механічно затиснутого ( С х ) полярних кристалів. 
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        а        б 

Рис. 2.4 - Вплив електричних умов: а – пружна податливість у 

розімкнутому ( s D ) і в короткозамкненому ( s E ) п’єзоелектрику; б – 

пружна податливість титанату барію 

 

Обговорена вище класифікація не вичерпує всіх можливих ефектів, 

викликаних внутрішньою полярністю нецентросиметричних кристалів. Ці 

можливості показано виділеною рамкою в таблиці 1.2. Справа в тому, що 

деякі компоненти тензора деформацій 4-го рангу можуть бути штучно 

заборонені в полярних кристалах шляхом жорсткого закріплення їх тонкого 

полярного зрізу на недеформівній підкладці. У результаті власна полярність 

(зазвичай просторово компенсована як у вільному, так і в затиснутому 

п’єзоелектричному кристалі) у частково затиснутому кристалі демонструє 

електричний відгук. Це дозволяє, по-перше, виміряти ці компоненти 

компенсованої полярності, а по-друге, отримати як штучний 

піроелектричний ефект, так і об'ємний п'єзоелектричний ефект, які 

неможливі в механічно вільних 10 полярно-нейтральних класах 

«справжніх» п'єзоелектриків (непіроелектриків), таких як як, наприклад, у 

кварцу. 
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Таблиця 1.2 -  Полярні реакції в діелектриках, включаючи часткові 

обмеження деформації 

П'ЄЗОЕЛЕКТРИ

ЧНІСТЬ, викликана 

напругою 

КОМБІНОВ

АНИЙ ВПЛИВ при 

частковому 

затисканні 

ПІРОЕЛЕКТ

РИКА, викликана 

теплом 

Звичайний 

п'єзоелектричний ефект у 

20 полярних класах 

("п'єзоелектричні" класи) 

Штучний 

піроелектричний 

ефект у 10 

«п'єзоелектричних» 

класах 

Умовний 

піроелектричний 

ефект у 10 полярних 

класах 

("піроелектричні" 

класи) 

Об'ємний 

п'єзоелектричний ефект у 

10 "піроелектричних" 

класах полярних 

кристалів 

Штучний 

об'ємний п'єзоефект 

у 10 

«п'єзоелектричних» 

класах 

Третинний 

піроелектричний 

ефект у 20 класах 

полярних кристалів 

Важко пояснити всю цю безліч різноманітних ефектів простою 

ідеєю спонтанної поляризації, тому метою цієї роботи є модифікація 

концепції власної поляризації, властивої нецентрально-симетричним 

кристалам. 

Припущення про існування спонтанної поляризації ( P S ) в деяких 

діелектриках виникло сто років тому за аналогією зі спонтанною 

намагніченістю ( B S ) феромагнетиків, коли в кристалі Рошельської солі 

була відкрита петля діелектричного гістерезису P ( E ), подібно до 
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магнітний гістерезис В ( Н ). Діелектричні аналоги сегнетомагнетиків 

стали називати сегнетоелектриками , а переключену в них поляризацію — 

спонтанною. Насправді ж подібність між феромагнетизмом і 

сегнетоелектрикою лише зовнішня і формальна. Справа в тому, що в 

природі немає магнітних зарядів, тому магнетизм викликаний замкнутими 

мікроскопічними електричними струмами, які можуть існувати в 

рівноважному стані як завгодно довго (як і спонтанна намагніченість 

феромагнетика). При цьому важливо відзначити, що як магнітне поле H , 

так і магнітна індукція B є аксіальними векторами. 

Навпаки, і електричне поле E , і поляризація P є полярними 

векторами, породженими існуючими в природі електричними зарядами. 

Електричне поле E - це градієнт електричного потенціалу, який 

починається і закінчується на електричних зарядах. Цим полем у 

діелектрику індукується електрична поляризація P , і, відповідно до 

співвідношення Лоренца ( E = βP ), поляризація повинна супроводжуватися 

електричним полем E , яке існує всередині діелектрика. Якщо зовнішнє 

поле не прикладено, існування спонтанної поляризації (запропоноване для 

сегнетоелектриків на основі петлі гістерезису) необґрунтовано 

переноситься на всі піроелектрики, тоді як сегнетоелектрики є лише 

підкласом піроелектриків. Таким чином, піроелектрик виглядає як 

електричний аналог постійного магніту. Однак у стані рівноваги та за 

відсутності зовнішніх впливів і піроелектрик, і сегнетоелектрик не оточені 

зовнішнім електричним полем (як постійний магніт оточений магнітним 

полем). 

У зв'язку з цим слід пам'ятати про електрети, які дійсно створюють 

зовнішнє електричне поле (узгоджене з їх внутрішнім полем) протягом 

значного часу. Але між електретами і піроелектриками є принципова 

відмінність: піроелектрики здатні генерувати поляризацію під 

неелектричною дією, перебуваючи в рівноважному стані, природно набуту 
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в них при утворенні кристала з рідкої або газоподібної фази і зникаючу 

лише при плавленні кристала. При цьому піроелектричний ефект може 

виникати в полярному кристалі нескінченну кількість разів. Навпаки, 

залишкова поляризація електретів створюється штучно за спеціальною 

технологією: в результаті їх поляризований стан є термодинамічно 

нерівноважним і тимчасовим: при нагріванні електрета струм деполяризації 

створюється ним лише один раз, і електрет перестає бути поляризованим. 

Відомо також, що для обґрунтування існування спонтанної 

поляризації в піроелектрику була запропонована ідея про електричні 

компенсаційні заряди, які можуть тимчасово екранувати P S . Без залучення 

цього механізму компенсації, тобто якщо піроелектрик був би ідеальним 

ізолятором (який не створює навколо себе електричного поля), то 

концепція спонтанної поляризації стає неприйнятною (інакше стан з P S 

повинен бути нерівноважним). Наприклад, у відомому піроелектрику 

сульфату літію Li 2 SO 4 -H 2 O при температурі 115 К (коли провідність 

практично відсутня) можна побачити зміну знака піроелектричного ефекту 

і, отже, зміну полярних зв'язків. напрямок – при цьому немає доказів того, 

що навколишнє поле присутній або змінюється. 

Таким чином, у тих піроелектриках, у яких їх поляризація не 

перемикається електрично, наявність P S лише передбачається. Особливі 

електричні властивості таких кристалів можуть проявлятися 

піроелектричним ефектом або об'ємним п'єзоелектричним ефектом, але 

жодне відповідне вимірювання не дозволяє визначити величину власної 

поляризації: видно лише її зміну з температурою. Тому саме традиційно ці 

відповіді можна інтерпретувати як « зміну P S », але без вимірювання 

значення P S. Слід зазначити, що в деяких теоретичних роботах 

висловлюється сумнів щодо істинності концепції ПС [1, 2], оскільки 

вимірювати можна лише за динамічно виникаючим полярним відгуком 

піроелектричних чи об’ємних п’єзоелектричних ефектів. 
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Обговорення наведених нижче моделей, заснованих на асиметрії в 

розподілі електронної щільності вздовж атомних зв’язків, вільне від будь-

яких припущень про існування внутрішнього електричного поля (яке мало 

б компенсувати полярність вільними зарядами). Асиметричний полярно-

чутливий зв’язок не є результатом будь-якого внутрішнього поля, 

присутнього в кристалі, але він може забезпечити полярну реакцію на 

неелектричний однорідний зовнішній вплив (термічний, механічний або 

опромінення), який неможливий у центрально-симетричних кристалах. 

Слід зазначити, що це не стосується неоднорідного механічного впливу: у 

такому випадку в будь-якому діелектрику виникає електричний відгук, 

яким і є флексоелектрика [13]. Так само неоднорідний температурний 

вплив (що характеризується градієнтом температури) викликає в будь-

якому п'єзоелектрику щось на зразок «піроефекту», актиноелектрики [13]. 
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3. Полярні кристали - піроелектрики 

 

Деякі діелектрики за відсутності зовнішнього електричного поля 

поводяться як поляризовані. Цей особливий внутрішній електричний стан у 

діелектриках може бути як енергетично вигідним ( пов’язаним із 

особливою кристалічною структурою – наявністю полярної осі), так і 

метастабільним (який може бути порушений зовнішніми зовнішніми 

впливами). У першому випадку внутрішньо поляризований електричний 

стан характеризується спонтанною поляризацією (піроелектрикою), тоді як 

у другому випадку характеризується залишковою поляризацією 

(електретами). 

Піроелектричний ефект традиційно розглядається як властивість 

спонтанно поляризованого кристала, але краще припустити, що структура 

піроелектричного кристала така, що він демонструє електричний відгук при 

зміні температури. Теплова енергія в піроелектрику може перетворюватися 

безпосередньо в електричну завдяки електрично активній внутрішній 

структурі такого кристала. Отже, піроелектрик, як і п'єзоелектрик, є 

твердотільним перетворювачем енергії; однак п'єзоелектричний є 

електромеханічним (або навпаки механоелектричним) перетворювачем 

енергії, тоді як піроелектричний є термоелектричним (або навпаки 

електротермічним) перетворювачем енергії. 

В принципі, перетворення енергії в твердому діелектрику можливе 

тільки в тому випадку, якщо кристал (текстура або полімер) поляризований. 

Однак за відсутності зовнішніх впливів існування внутрішньої поляризації 

не є очевидним. Справа в тому, що власна поляризація при постійній 

температурі повинна бути повністю компенсована електричними зарядами, 

які осідають на поверхні полярного діелектрика або на його електродах. 

Так звана спонтанна поляризація проявляється лише тоді, коли зовнішні 
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умови динамічно змінюються . Як було зазначено в попередньому розділі, 

це може бути зміна напруги , що призводить до п’єзоелектричної 

поляризації полярних діелектриків. Піроелектрична поляризація в 

полярному діелектрику також виникає тільки внаслідок зміни температури 

. 

Підвищення або зниження температури змінює інтенсивність 

теплового руху частинок в полярному діелектрику, а отже, змінює як 

орієнтацію полярного комплексу (молекул), так і відстань між ними, що 

призводить до зміни спонтанної поляризації. Внаслідок цього на поверхні 

полярного діелектрика виникають некомпенсовані електричні заряди. Якщо 

піроелемент з електродами підключити до підсилювача, то 

піроелектричний струм протікає через цей пристрій і далі посилюється. У 

разі відкритого кристала піроелектрична напруга виникає на кристалі. 

Проте з часом, якщо температура піроелектрика залишається незмінною, 

піроелектричний струм (або піроелектричний потенціал) поступово 

зменшується до нуля. 

Піроелектричний ефект був описаний (але не зрозумілий) у 

стародавніх джерелах, згаданих близько 2000 років тому грецьким 

філософом Плінієм. Цей ефект спостерігався у напівкоштовного мінералу 

турмаліну (з часом цей кристал стали називати «електричним» кристалом). 

Термін «піро-» походить від грецького слова «вогонь», оскільки ефект 

виникає сам по собі під час нагрівання турмаліну у вогні. При нагріванні 

утворюються електричні заряди, що супроводжуються тріском – електричні 

розряди. Крім того, нагрітий турмалін притягує легкі предмети. Останні 

вимірювання показали, що в досить тонкій (близько 1 мм) пластині 

турмаліну генерується електричний потенціал близько 1 кВ при зміні 

температури всього на 10 градусів. Однак слід зазначити, що турмалін все 

ж відносно слабкий піроелектрик. 



41 
 

Як електричне явище піроелектричний ефект був кваліфікований 

близько 200 років тому Ф. Епіном. Однак основні аспекти симетрії та 

фізичний механізм піроелектричного ефекту були описані лише на початку 

ХХ століття В. Фойгтом . Як серед мінералів, так і серед штучно 

синтезованих кристалів піроелектрики є відносно рідкісними матеріалами. 

Природними піроелектриками є турмалін: Na M g[Al 3 B 3 ∙Si 6 (OOH) 30 ] з 

різними домішками, а серед синтетичних піроелектриків — сульфат літію 

(LiSO 4 ∙H 2 O), ніобат літію (LiNbO 3 ), калій. тартрат (K 4 C 8 O 12 ∙H 2 O) і 

багато інших. Напівпровідники групи A II B VI (CdS, ZnO та ін.) за своєю 

симетрією також відносяться до піроелектриків, але піроелектричний ефект 

у них невеликий. Цікаво відзначити, що серед пірокристалів є цукор ( С 12 Н 

12 О 11 ); тому його використовують у гомеопатичній медицині. 

Усі сегнетоелектричні матеріали, потенційно, є піроелектриками, 

оскільки вони спонтанно поляризовані. Але для того, щоб використовувати 

сегнетоелектрик як піроелектричний елемент , він повинен мати 

однодоменну структуру. В іншому випадку піроелектричний ефект, що 

виникає в багатьох різносторонньо орієнтованих сегнетоелектричних 

доменах, взаємно компенсується. Монодоменізація сегнетоелектриків 

(перетворення їх в однорідно поляризовану структуру) може бути 

реалізована багатьма способами, включаючи температурну поляризацію: 

нагрівання сегнетоелектрика в зовнішньому прикладеному електричному 

полі. В даний час для отримання однодоменного сегнетоелектричного-

піроелектричного кристала розроблено кілька методів вирощування 

кристалів, що дозволяє вже в процесі вирощування кристала отримати 

практично однодоменну структуру. 

Піроелектрики застосовуються в електроніці як унікальні чутливі 

неохолоджувані датчики температури і як детектори радіації. У порівнянні 

з напівпровідниковими датчиками температури піроелектричні датчики 

мають ряд переваг: вони не вимагають охолодження (можуть 
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використовуватися при кімнатній температурі) і демонструють широкий 

спектр чутливості. Численні технічні застосування стимулюють швидкий 

розвиток фізики піроелектрики. В даний час синтезовано і досліджено 

десятки нових піроелектриків, багато з них вже знайшли технічне 

застосування. Таким чином, передбачається, що піроелектричний ефект 

викликаний зміною температури спонтанної поляризації в полярних 

кристалах ; однак подібний ефект можна штучно викликати в будь-якому 

твердому діелектрику, якщо до нього прикладати зовнішнє електричне 

поле. Без застосування зовнішнього електричного поля і за відсутності 

механічних впливів зміна поляризації з температурою можлива лише в 

таких кристалах, де особливу структуру традиційно описують як спонтанну 

поляризацію. 
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4. Полярні кристали - сегнетоелектрики 

 

Традиційним і зручним моделюванням сегнетоелектрика є 

припущення про його спонтанну поляризацію P S , напрямок якого можна 

перемикати зовнішнім прикладеним електричним полем. В даний час існує 

думка про іншу природу сегнетоелектрика: можна припустити, що 

структура сегнетоелектрика здатна демонструвати такий нелінійний 

полярний відгук на зовнішнє прикладене поле, ніби в ньому відбувається 

перемикання поляризації . Інакше прийнято говорити, що сегнетоелектрики 

- це кристали з оборотною спонтанною поляризацією. 

Як було зазначено вище, крім сегнетоелектриків внутрішня 

поляризація властива електретам і піроелектрикам. Однак, на відміну від 

залишкової поляризації електретів, холодна спонтанна поляризація являє 

собою стабільний термодинамічний стан полярних діелектриків. Дійсно, 

залишкова поляризація в електретах зникає під час їх нагрівання або 

опромінення, тоді як спонтанна поляризація виглядає як структурна 

особливість полярного кристала. Дійсно, його значення може змінюватися 

під зовнішніми впливами, але потім повністю відновлюється, коли 

повертаються вихідні умови. 

Слід нагадати, що піроелектрика є одним із можливих проявів 

особливої структури полярних кристалів. Однак прикладене електричне 

поле не може змінити напрямок спонтанної поляризації в лінійному 

піроелектрику, яка зберігається аж до плавлення кристала. Будучи 

нелінійним піроелектриком, сегнетоелектрик не тільки перемикає свій P S в 

електричному полі, але демонструє значні зміни в залежності P S ( T ) до 

тих пір, поки P S повністю не зникне задовго до плавлення кристала. 
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Таким чином, сегнетоелектрики є підкласом піроелектриків, у яких 

поляризований стан недостатньо стабільний, але досить лабільний. Цей 

поляризований стан може бути змінено багатьма зовнішніми впливами: 

електричним полем, температурою та тиском. 

Важливою особливістю сегнетоелектриків, яка дозволяє вважати їх 

електричним аналогом феромагнетиків, є їх спонтанний поділ на безліч 

доменів. У кожному домені спонтанна поляризація P S однакова, але в 

різних доменах P S має різну орієнтацію. Поділ сегнетоелектричної 

структури на велику кількість доменів є енергетично вигідним, оскільки 

однодоменний кристал створював би в навколишньому середовищі 

зовнішнє електричне поле (як у випадку з електретами). Очевидно, що 

енергія цього поля зменшується зі зменшенням розміру доменів. 

Зовнішнє прикладене електричне поле викликає спочатку з'єднання 

хаотично орієнтованих сегнетоелектричних доменів в один домен; потім 

його поляризація досягає насичення. Як видно на рис. 4.1 , а після 

вимкнення зовнішнього поля поляризація прагне зберегти свій постійний 

напрямок. Якщо змінити полярність зовнішнього прикладеного поля, то 

поляризація, не змінюючи свого абсолютного значення, різко змінить свій 

напрямок. 
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Рис. 4.1 - Залежність сегнетоелектричної поляризації від 

електричного поля ( а ) і залежність спонтанної поляризації від 

температури ( б ) і тиску ( в ) 

 

Для такої «примусової» зміни напрямку P S , тобто для 

переполяризації сегнетоелектрика, необхідно прикласти електричне поле 

певної величини, яке є коерцитивним полем . E C (див. рис. 4.1 а ). Іноді 

величина цього поля досягає дуже великих значень, і тоді сегнетоелектрик 

не може переполяризуватися і поводиться як піроелектрик. Однак при 

такому «жорсткому» нагріванні сегнетоелектрика, коли він наближається 

до температури точки Кюрі T C , його коерцитивне поле E C mush 

зменшується, і, отже, поблизу точки Кюрі стає можливим спостерігати 

гістерезис. Коерцитивне поле E C , а також P S в сегнетоелектрику стають 

нульовими, якщо T = T C . Піроелектрик, однак, не має точки Кюрі, і до 

електричного пробою його внутрішня поляризація не змінює напрямок – 

такий кристал швидше можна зруйнувати, ніж змінити напрямок 

поляризації. 

Тому вважається, що наявність діелектричного гістерезису є 

необхідною і достатньою властивістю сегнетоелектричного стану. Якщо 

температура перевищує критичне значення T c , то як петля гістерезису, так 

і сегнетоелектричний стан зникає. Таким же чином на сегнетоелектрик P S 

впливає підвищення гідростатичного тиску. Навпаки, лінійний 

піроелектрик не змінює свого поляризованого стану під тиском аж до 

руйнування. Підсумовуючи, можна зробити висновок, що сегнетоелектрик 

є особливим, нелінійним піроелектриком. Сегнетоелектрики суттєво 

відрізняються від лінійних піроелектриків типу турмаліну або сульфату 

літію. 
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У разі застосування активних діелектриків , перш за все, 

найбільший інтерес представляють сегнетоелектрики або близькі до них 

діелектрики. Насправді саме в сегнетоелектриках їх «перетворювальні 

функції» виражені найбільше. Наприклад, найбільше значення 

п'єзоелектричного модуля спостерігається в кристалах Рошельської солі і в 

сегнетоелектрику сульфойодиду сурми (SbSI). Найвищі значення 

піроелектричних коефіцієнтів також мають сегнетоелектричні кристали 

(тригліцинсульфат). Тому для виготовлення теплових інфрачервоних 

приймачів, які використовують піроелектричний ефект, застосовуються 

саме сегнетоелектрики (нелінійні піроелектрики). Найбільш 

застосовуваними п'єзоелектриками також є сегнетоелектрики, зокрема 

сегнетоелектрична кераміка типу PZT (Pb(Zr,Ti)O 3 ). В оптичних 

детекторах (що використовують ефект фотополяризації) також 

застосовуються деякі сегнетоелектричні кристали, тоді як для запису 

оптичних голограм використовуються сегнетоелектричні кристали ніобат 

стронцію-барію та ніобат літію. 
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5. Полярно-нейтральні кристали - п'єзоелектрики 

П'єзоелектричний ефект був відкритий П'єром і Жаком Кюрі в 1880 

році. Перше технічне застосування п'єзоелектриків стало відомо в 1920 

році, коли П. Ланжевен створив ультразвуковий перетворювач для передачі 

і прийому сигналів у воді, який став прототипом сучасних ультразвукових 

перетворювачів, що використовуються зараз для навігації. на підводних 

човнах, а також для виявлення косяків риби та для інших цілей. Дещо 

пізніше Б. Кеді розробив п'єзоелектричні фільтри для використання в 

телефонії. Область практичного застосування приладів і пристроїв, що 

використовують у своїх конструкціях п'єзоефект, постійно розширюється. 

Деякі товари, такі як годинники, фотоапарати, мобільні телефони, 

телевізори, комп'ютери та п'єзозапальнички, стали предметами 

повсякденного життя. Багато електронних пристроїв неможливі без 

п'єзоелектричних елементів. Є випромінювачі та антени гідролокаторів, 

стабілізатори частоти в комп'ютерах, електронні пристрої відліку часу, 

фільтри ліній електропередач і лінії затримки в радіо і телефонному зв'язку, 

датчики для вимірювання прискорення, вібрації, акустичної емісії 

неруйнівного контролю, п'єзотрансформатори і п'єзо -мотори, медичні УЗД 

та медичні інструменти різного призначення тощо [15]. 

П'єзоелектричні матеріали включають об'ємну кераміку, керамічні 

тонкі плівки, багатошарову кераміку, монокристали, полімери та кераміко-

полімерні композити. В останні роки було розроблено та випробувано 

багато типів п’єзоелектричних плівок для різних мікросистем і 

мікроелектронних компонентів. Плівкові та об'ємні п'єзоелектрики можуть 

також використовуватися в мікрохвильових MEMS-пристроях. Нова 

релаксорно-сегнетоелектрична кераміка та кристали демонструють 

надзвичайно високу ефективність п’єзоелектричного перетворення енергії, 

що становить інтерес, зокрема, для медичних пристроїв візуалізації та для 
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інших застосувань, таких як спеціальні приводи для промислового 

неруйнівного контролю. 

У діелектриках під час дії електричного поля виникають різні 

електромеханічні ефекти: «вільний» кристал під дією поля деформується, а 

в «затиснутому» кристалі виникають пружні напруги. Фізичною причиною 

електромеханічних ефектів є мікроскопічне зміщення електричних зарядів у 

прикладеному електричному полі, оскільки електрична поляризація, 

очевидно, супроводжується механічним впливом. Залежність 

електроіндукованої механічної деформації від електричного поля 

визначається симетрією структури діелектрика. У діелектриків з 

центросиметричною структурою ознака їх деформації в прикладеному 

електричному полі (стиск або розтяг) не залежить від полярності поля. Цей 

ефект називається електрострикцією , яка має місце у всіх без винятку 

діелектриках. При цьому в більшості діелектриків спостерігається 

механічне розтягування в напрямку прикладеного поля, однак зазвичай цей 

ефект електрострикції дуже малий. 

У діелектриках з нецентросиметричною структурою 

спостерігається більш виражений ефект — п'єзоелектрика . 

Передбачається, що причиною цього ефекту є власний електричний момент 

, який виникає через структурні особливості: саме внутрішня взаємодія 

електронних оболонок іонів або молекул призводить до їх зсуву. У разі 

п’єзоелектричного ефекту, якщо електрична полярність зовнішнього 

електричного поля змінюється, знак електрично викликаної механічної 

деформації змінюється. Крім того, в нецентросиметричних діелектриках 

спостерігається протилежний ефект: зовнішня механічна напруга викликає 

електричну поляризацію. Таким чином, п'єзоелектрик здатний 

перетворювати механічну енергію в електричну або, навпаки, 

перетворювати електричну енергію в механічну. Перший з цих ефектів є 
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прямим п'єзоелектричним ефектом, а другий позначається як зворотний 

ефект. 

У разі прямого п’єзоелектричного ефекту під дією механічної 

напруги X (або викликаної механічними напругами пружної деформації x ) 

нецентросиметричні діелектрики (п’єзоелектрики) породжують електричну 

поляризацію, рис. 5.1, b, c . Оскільки електропровідність п'єзоелектрика 

(який зазвичай є хорошим ізолятором) дуже мала, його поляризація 

виражається у вигляді індукованих електричних зарядів, які з'являються на 

поверхні деформованого п'єзоелектрика. Щільність цих зарядів описується 

поляризацією P, при цьому напрямок вектора поляризації вибирається з 

позначки 

«–» до позначки «+», як показано на рис. 5.1, b, c . Поляризація 

пропорційна електричній індукції D , рис. 5.1, g . 

  

 

Рис. 5.1 - Пояснення прямого ( а, b, c, h ) та інверсний ( d, g, h, e ) 

п’єзоефекти 

Якщо механічна напруга не прикладається ( X = 0), на поверхні 

п’єзоелектрика немає вільних зарядів, отже, він електрично нейтральний, 
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рис. 5.1 а . П’єзоелектрик поляризується в результаті позитивної 

(розтягувальної) деформації, коли x > 0 або негативної (стиснення) 

деформації x < 0. У той час як механічна напруга змінює свій знак, знак 

механічно викликаної електричної поляризації P замінює. У разі прямого 

п'єзоелектричного ефекту поляризація прямо пропорційна деформації: 

P = ex , 

де параметр e - постійна п'єзоелектричної деформації . Зворотний 

п'єзоефект виникає, коли електричне поле деформує нецентросиметричний 

кристал, рис. 5.1, і, е . Знак електроіндукованої деформації змінюється зі 

знаком електричного впливу, рис. 4.1, h . При цьому деформація 

(деформація) лінійно змінюється з електричним полем: 

x = dE, 

де d – п’єзоелектричний модуль . 

Найбільш спрощене пояснення прямого п'єзоелектричного ефекту в 

α-кварці (SiO 2 ) представлено на рис. 5.2. Загальновизнаною моделлю 

гексагональної структури кварцу є шестикутник з позитивними іонами 

кремнію та негативними іонами кисню, які утворюють 

нецентросиметричну структуру. Деякі способи деформації шестикутника 

можуть викликати електричну поляризацію. Якщо деформація відсутня, то 

поляризація не спостерігається, рис. 5.2 а . Розтягування модельної комірки 

в горизонтальному напрямку індукує заряди та електричне поле, рис. 5.2 б ; 

це прямий поздовжній п'єзоелектричний ефект. При цьому в лівій частині 

комірки домінує заряд «–», а в правій — заряд «+». Верхня і нижня частини 

відповідної комірки не мають генерованих зарядів: вони залишаються 

нейтральними (поперечний ефект відсутній). 
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Рис. 5.2 - «Спрощена модель п'єзоефекту в кварці» 

 

Подібний результат можна отримати, стиснувши відповідну 

комірку у вертикальному напрямку, рис. 5.2 b : при цьому у вертикальному 

напрямку не видно поздовжнього ефекту як на верхній, так і на нижній 

частинах клітини. Однак через вертикальне стиснення виникає поперечний 

п'єзоелектричний ефект, знову ж таки на лівій і правій частинах комірки. 

Справа в тому, що горизонтальний напрямок вибраної комірки є полярним , 

а вертикальний – неполярним. На рисунку 9.4, в видно, що зміна знака 

механічного впливу призводить до зміни полярності п’єзоелектрика, як це 

має бути при лінійних впливах . 

Отже, проста модель, показана на рис. 5.2 , описує поздовжній 

п’єзоелектричний модуль, коли електричний відгук має той самий 

напрямок, що й механічний вплив. У цьому випадку визначається 

найбільше значення п'єзоелектричного модуля ( d max ). У різних напрямках 

кристала кварцу модуль d має інше значення, тоді як розподіл 

п’єзоелектричного відгуку може бути досить складним. З рис. .3 видно, що 

п'єзоелектричний ефект у кварцу відсутній по вертикальній осі комірки; на 

рис. 5.3 а позначено як вісь 3 (ця вісь трьох порядків кварцу неполярна). 

Так само п’єзоелектричний ефект не можна 

спостерігати вздовж інших трьох неполярних 

осей, які позначені як 2, 2.′ і 2 ″). 
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                                   a,b 

      

Рис. 5.3 -  Поздовжній п’єзомодуль кварцу: а – площинний 

розподіл, зріз Кюрі показано штрихами [14], b – просторовий розподіл 

модуля (направляюча поверхня – індикатриса [21]) 

Найвищий можливий п’єзоелектричний ефект спостерігається 

вздовж трьох полярних осей 1, 1 ′і 1 ″. Зріз кристала кварцу, зроблений 

перпендикулярно цьому напрямку, називається огранюванням Кюрі. 

П’єзоелектрична активність, нахилена до площини розрізу Кюрі, 

знижується, а її розподіл у площині описується як d = d max ⋅cos3 ϕ, де ϕ— 

площинний кут. Просторовий розподіл п'єзомодуля в полярних 

координатах описується як d = d max ⋅sin 3 θ⋅cos3 ϕ, де θ– азимутальний кут. 

Цей просторовий візерунок, показаний на рис. 4.11 b, виглядає як зерна 

мигдалю: шість поверхонь, з’єднаних у центрі. У Z -напрямку, як і в трьох Y 

-напрямках п'єзоефект в кварці не виникає. Через радіус-вектор, 

спрямований від центру фігури під певним кутом, можна визначити 

величину п'єзоелектричного модуля в будь-якому зрізі кварцу. Очевидно, 

що найбільший можливий ефект виникає вздовж будь-якої з трьох осей X. 

Як правило, у фізиці твердого тіла механічні та електричні 

властивості вивчаються як незалежні. Однак у п'єзоелектриків, завдяки їх 

особливій будові, електричні та механічні властивості взаємообумовлені. 
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При цьому п'єзоелектрика та електрострикція є електромеханічними 

ефектами, близькими за своєю фізичною природою. П єзоелектричний 

ефект відноситься до особливих електромеханічних властивостей певних 

діелектриків, які мають полярну структуру (максимальний ефект 

спостерігається саме в полярних напрямках). 

Електромеханічні параметри кристалів включають п'єзоелектричні 

модулі, електромеханічні коефіцієнти зв'язку та п'єзоелектричні 

добротності (механічні та електричні), які вказують на втрати енергії в 

п'єзоелектричних перетворювачах. Крім вищезазначених параметрів, 

відповідно до того чи іншого технічного застосування п’єзоелектричних 

матеріалів, застосовуються інші «фактори якості» для порівняння різних 

п’єзоелектричних матеріалів, щоб вибрати їх для певних практичних 

застосувань. 

Тому, як уже зазначалося, внутрішня полярність нецентрально 

симетричних кристалів дозволяє перетворювати механічну енергію в 

електричну (прямий п'єзоефект) або, навпаки, перетворювати електричну 

енергію в механічну (зворотний п'єзоефект). Усі ці ефекти описуються 

різними лінійними залежностями в залежності від комбінації різних 

граничних умов, за яких використовуються або досліджуються полярні 

кристали. 
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6. Спрощені моделі зв'язку полярних зв'язків 

Моделювання полярності засноване на тому, що електричне поле 

може примусово змінювати структуру атомних зв'язків у будь-якому 

кристалі, перетворюючи діелектрик в електрично асиметричний (полярний) 

стан шляхом індукції в діелектрику полярної осі. При цьому міжатомні 

зв'язки мимоволі набувають асиметрії, тому будь-який діелектрик 

демонструє електрично індуковані п'єзоелектричні та піроелектричні 

властивості. При цьому величина цих індукованих ефектів сильно залежить 

від діелектричної проникності, так що в релаксорних сегнетоелектриках 

(що мають ε> 10 4 ) ці штучно підкріплені ефектами поля зміщення можуть 

перевершувати полярні електричні ефекти, які спостерігаються в 

природних полярних кристалах [3]. 

Приклад виникнення електрично індукованого п'єзоефекту в 

постійному електричному полі зміщення E b на одному крилі 

електрострикційної кривої наведено на рис. 6.1 а . Змінне електричне поле 

E ′створює практично лінійний механічний відгук: х′ ≈ d′⋅Ε′ імітація 

кругової зоелектрики з електрично індукованим модулем d′ ≈2 Q ε0 
2 ε2 Е b , 

де Q – параметр електрострикції [3]. Подібним чином, за наявності 

електричного поля зсуву, піроелектричний ефект також може бути 

індукований у будь-якому кристалі, що також знаходить певне 

застосування в сучасних теплових датчиках, які можуть перевищувати за 

чутливістю природний піроелектричний ефект у полярних кристалах. 

Виходячи з вищесказаного, можна припустити, що зв 

п'єзоелектричний ефект також можна представити як «лінеаризовану 

електрострикцію». Це припущення може бути висунуто відповідно до 

концепції, згідно з якою основною причиною внутрішньої полярної 

чутливості кристала є асиметрія в розподілі електронної щільності вздовж 

полярних зв’язків між сусідніми іонами, які мають різну електронну 
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структуру (що проявляється, зокрема, в електронегативності), яка замінює 

зовнішнє прикладене поле. 

 

 

           

 

Рис. 6.1 - Електрично індукована полярність в діелектрику : а – на 

параболічній електрострикційній кривій x ~ E 2 в полі зміщення E b 

квазілінійна залежність x' ( E' ) імітує п'єзоефект; б – індукований 

п’єзоефект в діелектриках SrTiO 3 з ε= 300 ( 1 ) ; CaTiO 3 з ε= 150( 2 ) ; TiO 2 

з 

ε= 100 ( 3 ) ; c – полярна векторна індикатриса, що описує 

індуковані п'єзоелектричні або піроелектричні ефекти 

 

У надзвичайно спрощеному вигляді три лінійні моделі розподілу 

електронної щільності (ковалентного, іонного та змішаного зв’язку) 

показані на рис. 6.2, ліворуч , як у нормальному стані, так і під впливом 
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електричного поля зміщення. У ковалентному кристалі електрони 

рівномірно розподілені навколо своїх атомів; при цьому електронна 

щільність між атомами досить велика. Для подальшого розуміння 

обговорюваної моделі важливо вказати, що зовнішнє прикладене поле 

деформується електронних оболонок атомів шляхом їх розтягування, що 

призводить до електрострикції x = l ∆/l ~ E 2 з відносно вільними шарами 

згустків електронної густини, рис. 6.2 б . 

В іонному кристалі взаємне притягання катіонів і аніонів 

компенсується відштовхуванням електронних оболонок, що частково 

перекриваються, і істотною деформацією електронних оболонок іонів. На 

відміну від ковалентних (атомних) кристалів, в яких у зовнішніх оболонках 

домінує магнітне притягання спінів, в іонних кристалах зовнішні 

електронні оболонки знаходяться під дією електричного поля різнорідних 

іонів, рис. 6в. В електричному полі зміщення катіони та аніони вимушено 

зміщуються, що дає таку деформацію електронних оболонок іонів, при якій 

стає можливим віртуальне утворення електронних пар. У будь-якому 

випадку, перебуваючи в нерівноважному поляризованому стані під дією 

поля зміщення, як ковалентні, так і особливо іонні кристали набувають 

властивостей полярних кристалів, а саме здатність проявляти індуковані 

п'єзоелектричні, піроелектричні, лінійні електрооптичні та інші спецефекти. 
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Рис. 6.2 - Просте представлення полярно-чутливих структур: 

ліворуч показані ковалентний ( а ), іонний ( б ) і гібридизований ( в ) 

зв’язки; праворуч: А – модель 1D диполя; B – 2D моделювання полярності; 

C – 3D полярна конструкція; полярні напрямки показані стрілками, а задана 

швидкість зменшення енергії з відстанню U ( r ) показана степеневими 

функціями 
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Змішаний ковалентно-іонний зв'язок , показано на рис. 6.2 e , є 

відмінною рисою обговорюваної моделі, що створює основну властивість 

полярних кристалів, таку як п’єзоелектричні та піроелектричні ефекти без 

застосування зовнішнього електричного поля. Таким чином, замість 

зовнішнього електричного поля, яке потрібно з’єднати з іонними або 

ковалентними кристалами та змусити їх перебувати в поляризованому, але 

нерівноважному стані, у випадку змішаного ковалентно-іонні зв'язки в 

кристалі, його полярно-чутливий стан є стабільним без будь-якого 

застосування поля зміщення. Полярний стан забезпечується 

фундаментальними властивостями даних іонів: їх своєрідними 

електронними оболонками, що супроводжуються, зокрема, різною 

електронегативністю. Таким чином, основний момент обговорюваної 

моделі полягає в тому, що саме змішаний ковалентно-іонний зв’язок, рис. 

6.2 e , гарантує п’єзоелектричні та піроелектричні властивості без 

застосування до кристала електричного поля зміщення. Таким чином, 

замість поля зсуву, яке необхідно застосувати до простого іонного або 

ковалентного кристала та змусити його перебувати в поляризованому, але 

нерівноважному стані (як показано на рис. 6.2 b,d ), у випадку змішані 

ковалентно-іонні зв'язки, полярно-чутливий стан кристала є стабільним без 

будь-якого зовнішнього поля. 

У полярному кристалі його стан: «здатний до поляризації 

неелектричним шляхом» є цілком рівноважним станом при певній 

температурі ( T 1 ) і тиску ( p 1 ), і він зберігається за відсутності зовнішніх 

впливів скільки завгодно. Якщо відбувається будь-яка зовнішня дія на 

полярний кристал (зміна температури, механічна напруга і т.д.), то виникає 

новий стійкий стан, вже при T 2 і p 2 . При цьому зміна стану ( T 1→ T 2 або p 

1→ p 1 ) супроводжується динамічною появою поверхневих електричних 

зарядів (іншими словами, виникає термічно або механічно викликана 

поляризація), тобто проявляється піроелектричний або п'єзоелектричний 
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ефект. Спрощена модель, показана на рис. 6.2 e , відповідає лінійному 

піроелектричному кристалу, в якому внутрішні полярно-чутливі зв’язки є 

«постійними», але вони можуть бути деформовані як через зміну 

температури (утворюючи піроелектричний ефект), так і внаслідок 

механічного впливу (утворюючи п’єзоелектричний ефект). ). Така власна 

полярна чутливість у лінійному піроелектрику зазвичай зберігається до 

плавлення кристала. Під дією зовнішнього електричного поля в такому 

піроелектрику (як і в будь-якому діелектрику) виникає лише лінійна 

поляризація зі значенням діелектричної проникності, характерним для 

звичайних іонних кристалів. 

Однак у випадку сегнетоелектрика («нелінійного» піроелектрика), 

який можна уявити за комбіновані Рис. 6.2 e та рис. 6.2 f , його внутрішній 

полярно-чутливий зв’язок досить «м’який», тобто недостатньо стабільний і 

може змінювати власну орієнтацію на протилежну в прикладеному 

електричному полі, демонструючи петлю гістерезису та велику 

діелектричну проникність. Підвищення температури може порушити 

кореляцію між сусідніми полярно-чутливими зв'язками, що призводить до 

фазового переходу в неполярну фазу в точці Кюрі. Подібним чином 

збільшення гідростатичного тиску також руйнує в сегнетоелектрику його 

слабко стабільне впорядкування полярно-чутливих зв’язків, що призводить 

до переходу в невпорядковану фазу. 

Полярно-чутлива сполука іонів також базується на асиметрії в 

розподілі електронної густини між іонами, і в лівій частині рис. 6.2 

представлена одновимірна (1D) модель, яка в правій частині цього малюнка 

розширена до 2D і 3D нецентральний симетричний розподіл полярних 

зв'язків. Таким чином, права частина рис. 6 описує спрощений спосіб 

просторової орієнтації асиметричних гібридизованих іонно-ковалентних 

зв'язків. Одно-, дво- і тривимірне розташування полярних зв'язків у 

просторі може пояснити різні властивості полярних і полярно нейтральних 
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кристалів. Запропоновані полярні моделі можуть співіснувати в іншій 

комбінації, наприклад, у кристалі LiNbO 3 полярні моделі 1D і 3D. 

Представлені моделі самовстановлення полярності кристалів 

інтерпретують здатність полярного кристала генерувати електричний 

відгук на динамічні рівномірні впливи. Якщо зовнішній вплив після його 

виникнення (або зміни) далі залишається постійним, то змінена поляризація 

згодом не проявляється, оскільки новий стан рівноваги вже встановлено. 

Динаміка поляризації регулюється природним тепловим рухом; в цьому 

випадку температурна залежність електричного відгуку полярно-чутливих 

зв’язків може бути описана узагальненим законом: M ijk ( T ) ~ (θ – T ) n , в 

якому компоненти електричного моменту, яким є тензор 3-го рангу M ijk , 

звертаються в нуль при T = θ, якщо полярний кристал не розплавиться 

раніше . У випадку просторового (3D) розташування полярних зв’язків 

критичний показник становить n = 2, але якщо полярні зв’язки розташовані 

в площині (2D випадок), то n = 1 і M ij є тензором 2-го рангу. . Для 

полярного зв’язку дипольного типу (1D) M i є тензором 1-го рангу та 

індексом n = 0,5: зауважте, що це критичний індекс Ландау, який 

традиційно використовується для опису критичної залежності M i ( T ), 

тобто як P S ( T ) у сегнетоелектриках. 

Як відомо, сегнетоелектрики в прикладеному електричному полі 

демонструють переорієнтацію своїх полярно-чутливих зв’язків із 

нелінійним відгуком; колись це послужило основою для введення концепції 

спонтанної поляризації. Показані на рис. 6.3, а, b два протилежні 

положення орієнтації полярних зв’язків досить стабільні, що 

підтверджується дослідженням коерцитивного поля E C , виміряного вздовж 

петлі гітерезису. Ця двопозиційна стійкість використовується в пристроях 

для довготривалої сегнетоелектричної пам'яті. Перемикання двох 

орієнтацій полярно-чутливих зв'язків відбувається, якщо прикладене поле 

перевищує коерцитивне поле, рис. 6.3 c . 
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Рис. 6.3 - Модельний опис двох протилежних орієнтацій полярних 

зв'язків у сегнетоелектрику; напрямки a і b вказані на петлі діелектричного 

гістерезису 

Наведене вище моделювання дозволяє також описати особливості 

антисегнетоелектриків, рис. 6.3, які в сильному електричному полі можуть 

оборотно переходити в полярний стан. Стійкість антиполярного стану 

характеризується величиною електричного поля перемикання. Примітною 

особливістю антисегнетоелектриків є зменшення їх об'єму при фазовому 

переході в антиполярний стан (навпаки, об'єм сегнетоелектриків у 

полярному стані збільшується). Таким чином, прикладене електричне поле, 

перетворюючи антисегнетоелектрик в сегнетоелектрик, істотно змінює 

об'єм речовини, що використовується для отримання дуже великих 

електромеханічних і електрокалорійних ефектів. У загальному випадку, 

коли фазовий перехід форсується зовнішнім електричним полем з 

параелектричної фази в сегнетоелектричну фазу, стрибок об’єму 

призводить до зміни температури (це чітко видно із співвідношення PV = 

RT : при постійному P зміна V змінюється Т ) . Зазвичай цей 
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електрокалорійний ефект викликає зміну температури на 1-2 градуси, а 

цього недостатньо для використання в техніці. Однак електрично 

контрольований стрибок об’єму під час антисегнетоелектричного 

⇔сегнетоелектричного переходу принаймні подвоює цей стрибок 

температури. Такий електрокалорійний ефект з точки зору технічного 

застосування виглядає доцільним [16]. 

  

 

 

 

 

 

 

Рис. 6.4 - Порівняння решітки полярного впорядкування ( a ) з 

антиполярним упорядкуванням ( b ): видно, що a > b 

 

 

Полярно-чутливе розташування внутрішньої поляризації пояснює 

також ряд інших особливостей, що спостерігаються в полярних кристалах: 

структурна близькість п'єзоелектриків і піроелектриків; хімічна анізотропія 

полярних кристалів; частотна залежність діелектричної проникності 
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полярних кристалів ; мікрохвильове поглинання в полярних діелектриках; 

можливість електричного контролю теплових і пружних властивостей ; 

збільшення теплоємності за рахунок флуктуації полярної чутливості; 

негативний коефіцієнт теплового розширення при низьких температурах; 

знижена теплопровідність за рахунок полярно-чутливих зв'язків; вплив 

полярних зв'язків на електропровідність; вплив полярних зв'язків на 

діелектричні втрати в НВЧ-діелектриках [15]. 

 

7. Експериментальні докази полярної чутливості 

 

Існування полярної чутливості в нецентрально симетричних 

кристалах підтверджено різними експериментами. Деякі з них вже 

згадувалися вище. Далі будуть показані деякі методи та результати 

експериментального визначення компенсованих складових полярності у 

випадку 2D та 3D просторового розташування. 

1. У випадку добре вивчених одновимірних орієнтованих 

(дипольного типу) полярних зв’язків піроелектричний ефект описується 

піроелектричним коефіцієнтом γi , який є матеріальним вектором (тензором 

першого рангу): γ( ϕ) = dM i /dT = γimax ⋅cos ϕ, де ϕ– кут між полярним 

напрямком і похилим зрізом кристала, де досліджується піроелектричний 

ефект, рис. 7.1 а . 
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                 а    б 

Рис. 7.1 - «М’які» піроелектричні характеристики в 1D полярних 

структурах: а – ділянка індикаторної поверхні; б – піроелектричний 

коефіцієнт ( 1 ) і внутрішній полярний момент ( 2 ) 

 

Індикаторна поверхня в цьому випадку складається з двох сфер, 

розташованих над і під площиною симетрії m , при цьому γi є максимальним 

як у прямому, так і в зворотному напрямках внутрішньої полярності. У 

наведеному випадку піроелектричний ефект, зображений на рис. 7.1 b, 

відповідає типовим сегнетоелектрикам (які можна назвати «м’якими» 

піроелектриками), коли коефіцієнт γi біля точки Кюрі спочатку різко 

зростає, а потім обривається в точці Кюрі T = θ. У цьому випадку 

внутрішню полярність M i , показану кривою 2 на рис. 7.1 b , можна 

виміряти незалежно за допомогою петлі гістерезису, що видно під фазовим 

переходом. У цьому випадку домінує так званий первинний 

піроелектричний ефект, при якому ступінь самовпорядкування полярних 

зв'язків конкурує з інтенсивністю хаотичного теплового руху. У точці Кюрі 

динамічна рівновага, яка утримує полярні зв’язки в узгодженій орієнтації, 

поступово пригнічується тепловим рухом і зникає при T =θ поряд з 

первинним піроелектричним ефектом. 

Однак у так званих «жорстких піроелектриках» більш стабільне 

збереження одновимірної орієнтації полярних зв’язків зазвичай 
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зберігається до плавлення кристала і не може змінити свій напрямок навіть 

у дуже сильному електричному полі. У такому піроелектрику зазвичай 

домінує вторинний піроелектричний ефект, створений п'єзоелектричним 

перетворенням теплової деформації. При цьому пропорційність зміни 

електричного моменту ∆M i приросту температури ∆Т є результатом 

∆залежності теплової деформації ∆l від температури: l ~ α∆Т , де α– 

коефіцієнт теплового розширення. У свою чергу, механічно індукований 

електричний момент ∆M i є результатом прямого п’єзоелектричного ефекту: 

∆M i ~ e ∆l/l , де e — постійна п’єзоелектричної деформації. Таким чином, 

вторинний піроелектричний ефект можна описати так: ∆M i = γ(2) ∆Т , де γ(2)
 

= e α– вторинний піроелектричний коефіцієнт, і γ(2) ( T ) залежність слідує за 

температурною залежністю α( T ), яка в полярних кристалах при низьких 

температурах спочатку є від’ємною величиною, але потім змінюється за 

законом γ(2) ~ α~ T 3 . 

 

     

    а      б 

 

Рис. 7.2 - Характеристики «жорстких» піроелектриків: а – кристал 

сульфату літію, Li 2 SO 4 -H 2 O; б – турмалін, NaMg[Al 3 B 3 ⋅SiO 2 (OOH) 30 ] 

( 1 ), ZnO ( 2 ), CdS ( 3 ), BeO ( 4 ) [14] 
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Приклади залежностей γ(2) ( T ) у піроелектричних кристалах 

наведені на рис. 7.2 (зверніть увагу, що завдяки малій діелектричній 

проникності та високій стабільності сульфат літію має технічне 

застосування як термодатчик). Зауважимо, що з концепції «спонтанної» 

поляризації важко зрозуміти її негативне значення. Справа в тому, що при 

низьких температурах піроелектричний коефіцієнт значно зменшується аж 

до від’ємних значень (дещо інша γ(2) ( T ) залежність у кристалі BeO 

зумовлена його великою температурою Дебая). 

Енергія 1D диполь-дипольної взаємодії зменшується досить 

повільно з відстанню. Це суттєво впливає на полярно-чутливу структурну 

впорядкованість, яка руйнується з підвищенням температури внаслідок 

хаотичного теплового руху в кристалічній решітці. У наведених випадках 

упорядкування одновимірних полярних зв’язків виглядає відносно 

стабільним, оскільки воно більш стійке до тривимірних теплових 

флуктуацій. Тому багато піроелектриків (які не є сегнетоелектриками) 

можуть зберігати свою полярну чутливість до тих пір, поки кристал не 

розплавиться. Однак якщо хаотичне тривимірне розупорядкування все ж 

може подолати стійкість самовпорядкованої квазіодновимірної системи, то 

її колапс відбувається досить швидко (критично), що призводить до фази 

перехід в невпорядковану неполярну фазу. Поступове зникнення 

внутрішнього полярного моменту M i (тензор першого рангу) підкоряється 

закону Ландау з критичним індексом Ландау «0,5»: M i ~ (θ – T ) 0,5 . 
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2 . Крім піроелектриків (полярних кристалів) велике значення 

мають полярно-нейтральні кристали (п'єзоелектрики), які умовно можна 

віднести до так званих «справжніх» п'єзоелектриків (не піроелектриків). У 

цьому випадку більш складний розподіл полярної чутливості може бути 

змодельований як планарним (2D), так і об’ємним (3D) розташуванням 

міжатомних полярних зв’язків. Електричний відгук полярно-нейтральних 

кристалів на зовнішні впливи можна описати тензорами другого і третього 

рангів. На відміну від 1D структури дипольного типу, 2D і 3D електричні 

моменти. У цих випадках будь-яка скалярна дія (тобто гідростатичний тиск 

або рівномірний нагрів кристала) не викликає жодної реакції векторного 

типу (електричної напруги чи струму) у таких кристалах, якщо вони 

механічно повністю вільні або повністю затиснуті. Звичайно, векторна дія у 

вигляді електричного поля відразу вказує на те, що ці кристали є 

полярними, що призводить до лінійного відгуку у вигляді зворотного 

п'єзоелектричного ефекту (неполярний кристал здатний лише до ефекту 

квадратичної електрострикції). 

Щоб виявити «приховану» полярність у вільному від деформацій 

полярно-нейтральному кристалі без додатка зовнішнього електричного 

поля необхідні або векторні, або спрямовані тензорні дії. Зовнішнім 

впливом векторного типу може бути градієнт температури ( grad T ), тоді як 

тензор другого рангу може діяти як спрямована механічна напруга. Обидва 

вони дозволяють отримати електричний відгук від полярно-нейтрального 

кристала: це третинний піроелектричний ефект або прямий 

п'єзоелектричний ефект. Однак за цими відгуками лише побічно можна 

судити про величину компенсованої полярності в полярно-нейтральному 

кристалі. нейтральний кристал. Справа в тому, що, згідно з принципом 

Кюрі, симетрія відгуку містить не тільки симетрію кристала, а й симетрію 

удару.  
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Тим не менш, існує спосіб (і він використовується нижче) 

вимірювання власної полярності за допомогою скалярного впливу: 

рівномірна зміна температури або тиску, що забезпечує в умовах, коли 

компенсація полярності порушується: методи часткового обмеження 

термічної деформації. або п'єзоелектрична деформація. У першому випадку 

полярно-нейтральні кристали демонструють штучний піроелектричний 

ефект, який вперше спостерігався в пластині кристала кварцу, приклеєної 

до недеформівної підкладки [3], а в другому випадку – об’ємний п’єзоефект 

у полярний зріз кристала кварцу, наклеєного на жорстку (сталеву) 

підкладку. Термодинамічні розрахунки термомеханічного 

піроелектричного ефекту, а також методика вимірювання методом 

часткового затискання детально описані в [17]. При цьому в будь-якому 

п'єзоелектрику можна отримати штучний піроелектричний ефект, який 

може представляти інтерес і для практичного застосування. Порівняння 

величини механічно викликаного піроелектричного ефекту зі звичайним 

піроелектричним ефектом можна провести на прикладі полярного кристала 

ніобату літію. У ньому, крім піроелектричної полярної осі, є ще три 

полярно-нейтральні осі. Тонкі пластини кристала LiNbO 3 , вирізані 

перпендикулярно до цих осей, а потім наклеєні на підкладку з 

кремнеземного скла (n якаα ≈0 для запобігання будь-якій площинній 

термічній деформації) дозволяє отримати штучний піроелектричний ефект 

з піроелектричним коефіцієнтом γ* 2 = 40 µC ⋅m −2⋅Κ−1, що лише трохи 

поступається звичайному піроелектричному коефіцієнту LiNbO 3 γ3 = 50 µС 

⋅м−2⋅Κ−1 [17]. 

Нижче показано, як термомеханічний піроелектричний ефект 

застосовується для вивчення компенсованої полярності в 10 класах 

«справжніх» п’єзоелектриків. 
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3 Квазідвовимірна (2D) система самокомпенсованих полярно-

нейтральних зв'язків характерна для таких п'єзоелектриків, як кварц (SiO 2 ) 

та інших кристалів 32 симетрії: берлініту (AlPO 4 ), кіноварі (HgS) і телуру ( 

Te). У полярних координатах розподіл внутрішньої полярної чутливості в 

цих кристалах можна описати як M ij ( β, ϕ) = M max sin 3 θ⋅cos3 ϕ, рис. 6.3 a , 

де β– азимутальний кут, а ϕ– кут у площині. За радіус-вектором, 

спрямованим від центру зображеного малюнка, можна визначити величину 

реакції полярної чутливості в будь-якому похилому зрізі кристалів типу 

кварцу. Зокрема, максимуми п'єзоелектричного ефекту видно вздовж будь-

якої з трьох полярно-нейтральних осей Х - типу. При цьому неможливий 

п'єзоефект в напрямках осей Y і Z. 

Оскільки ці кристали мають α-β фазового переходу при 

температурі T = θ, для них можна розрахувати компоненти тензора відгуку 

прихованої полярності M ij ( T ), який звертається в нуль при фазовому 

переході, рис. 6.3 b . Для цього використовується збуджений у цих 

кристалах штучний піроелектричний відгук на однорідний тепловий ефект 

в умовах часткового обмеження термічної деформації [17]. У випадку 

двовимірного розподілу полярно-нейтральних зв’язків енергія їх взаємодії 

спадає з відстанню швидше, ніж при одномірній диполь-дипольній 

взаємодії: U ~ r –3. Таким чином, 2D внутрішня полярність може бути легше 

зруйнована тривимірними тепловими флуктуаціями, ніж одновимірна 

полярність: це випливає з порівняння похилої прямої лінії 1 на рис. 6.3 b з 

спадаючою пунктирною лінією 2 на рис. 7.1 b . 

Складова електричного моменту відгуку: M [100] = ∆M 1 = ∫γ1 dT , 

розрахований за експериментальними даними γ1 ( T ), лінійно зменшується 

зі зростанням температури: ∆M 1 ~ ( θ– T ) , тобто з критичним показником 

n = 1 (зауважте, що така ж залежність спостерігається на початку невласне 

сегнетоелектрики [2], в яких їх полярність також пов'язана з 
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п'єзоелектричним ефектом). Штучний «піроелектричний» коефіцієнт γ1 ( T 

), отриманий методом часткового обмеження теплових деформацій, зникає 

при α-β фазовий перехід (в кристалі кварцу θ= 850 К). Зауважимо, що 

кристали симетрії кварцу залишаються п'єзоелектриками аж до наступного 

переходу β, γколи стають неполярними. 

 

       

 

                a              b 

Рис. 7.3 - Внутрішня полярна чутливість у 2D структурі (кварц): а – 

індикаторна поверхня; б – температурна залежність: 1 – М 1 знайдено в [ 

100 ]-гранована пластина в α-кварц; 1′ – M 1 знайдено в [ 110 ] стрижні в β-

кварці; 2 – виміряний штучний піроелектричний коефіцієнт у [ 100 ]-

тонкому різі при частковому обмеженні деформації , 3 – п’єзоелектричний 

модуль d 1 4 

4 . Просторово розподілена (3D) полярна чутливість виникає в 

багатьох полярно-нейтральних п’єзоелектричних кристалах. При 

підвищенні температури в деяких кристалах фазовий перехід в неполярний 

стан може відбутися раніше плавлення кристала. У цьому випадку 

компоненти тривимірного тензора відгуку можна виміряти згаданим вище 

методом часткового обмеження термічної деформації. Один із цих випадків 
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показаний нижче для п’єзоелектрика KDP = KH 2 PO 4 , дослідженого в 

параелектричній фазі. При цьому тензор третього рангу M ijk = M 111 sin 

β⋅sin2 β⋅cos2 ϕописується індикатрисом, зображеною на рис. 7.3 а, що 

відповідає рис. 6В. Доречно відзначити, що такий же октупольний тип 

розподілу полярних зв'язків має місце в багатьох полярних 

напівпровідниках, таких як арсенід галію. 

Деякі властивості кристала KDP в діапазоні температур вище 

сегнетоелектричного фазового переходу показано на рис. 7.4 b , де цей 

кристал є полярно-нейтральним п’єзоелектриком 422 класу симетрії. Слід 

зазначити, що внутрішня полярна чутливість у цьому випадку зменшується 

дуже поступово, а потім зникає: M ijk ~ (θ – T ) 2 , тобто з критичним 

показником n = 2. При цьому кристалам типу KDP у параелектричній фазі 

властивий високотемпературний фазовий перехід, при якому 422 полярний 

клас симетрії змінює свою симетрію на неполярну. один. Дослідження 

проводяться на мікрохвилях у хвилеводі, оскільки на низьких частотах 

велика протонна провідність кристала KDP ускладнює будь-які 

діелектричні вимірювання. Як показано на рис. 7.4 b , спочатку 

спостерігається плавне зменшення діелектричної проникності ε1 ( T ), але 

потім вона падає при температуріθ ≈480 К внаслідок високотемпературного 

фазового переходу. Наявність цього переходу ми підтвердили 

вимірюванням коефіцієнта теплового розширення, який має глибокий 

мінімум при вказаній температурі [21]. 
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      a         b 

Рис. 7.4 - Власна полярність у параелектричній фазі кристала KDP: 

а – індикаторна поверхня; б – деякі характеристики кристала: 1 – момент |M 

|~ ( θ– T ) 2 ; 2 – штучний піроелектричний коефіцієнт γ; 

3 – діелектрична проникність ε1 , виміряна на мікрохвилях 

 

Можна звернути увагу на дуже швидке руйнування взаємного 

впливу впорядкованих полярних зв'язків один на одного при їх 

тривимірному розташуванні. Енергія кореляції між такими полярними 

зв’язками досить швидко зменшується з відстанню ( U ~ r –4 ), що вказує на 

послаблену стабільність 3D-впорядкування в полярно-нейтральних 

зв’язках, які набагато легше руйнуються тим же 3D-характером теплового 

коливання. Двовимірна модель взаємодії полярних зв’язків більш стійка до 
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теплового тривимірного хаотичного руху, а одновимірна – найбільш стійка, 

рис. 7.5. 

Таким чином, з метою експериментального підтвердження 

запропонованої моделі дво- та тривимірного розташування полярних 

зв’язків у полярно-нейтральних п’єзоелектричних (непіроелектричних) 

кристалах досліджено термомеханічно індуковану піроелектрику. Крім 

того, цей ефект також може мати практичне значення; тому деякі 

результати наших досліджень штучного піроелектричного ефекту в 

«справжніх» п'єзоелектриках наведені нижче. 

5. Введено поняття штучного піроелектричного ефекту (ШПЕ) як 

ефекту, викликаного однорідним нагріванням нецентрального 

симетричного кристала в його полярному зрізі, коли частина теплової 

деформації штучно обмежена. Нормальний піроелектричний ефект 

визначається як зміна внутрішньої поляризації в електрично ( E = 0) і 

механічно ( X = 0) вільному кристалі при рівномірній зміні температури 

кристала. Цей піроелектричний ефект складається з первинної та вторинної 

частин: γi 
X,E = γi 

(1) + γi 
(2) . Внесок первинного ефекту визначається при 

дослідженні повністю затиснутого кристала, який не має деформацій ( x n = 

0), тобто γ(1) = γi 
x , тоді як внесок вторинного ефекту відповідає різниці 

коефіцієнтів: γi 
(2) = γi 

X,E _ γi 
x . 
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Рис. 7.5 - Змодельована 1D ( a ), 2D ( b ) і 3D ( c ) полярність і 

відповідна температурна залежність узагальнених компонент електричного 

моменту 

 

У п’єзоелектричних матеріалах термоелектричний відгук може 

бути отриманий або під неоднорідним впливом (градієнт температури над 

зразком), або у випадку неоднорідних граничних умов. У першому випадку 

полярний відгук, викликаний температурним градієнтом, у ранніх 

дослідженнях називався актиноелектрикою [13], але пізніше він був 

ідентифікований як третинна піроелектрика. Третинний ефект визначається 

як температурна зміна поляризації, спричинена тепловим стресом. : 

 

d P i = d im 
T c mn 

X,E ⋅( x n − αn 
X,E d T ). 

 

Другий випадок, неоднорідність граничних умов, якраз і є 

предметом цього дослідження. При реалізації штучного піроефекту 

полярний відгук виходить при рівномірному тепловому збудженні 

п'єзоелектрика (при град . T = 0), але створюються такі умови, які 

виключають частину можливих температурних деформацій. У цьому 

випадку допустима термічна деформація викликає п'єзоелектричну 

поляризацію, а за рахунок часткового затискання кристала вона 

компенсується. При цьому стан кристала однаковий у всіх його точках, але 

рівномірно напружений. В експерименті обмеження термічної деформації 

може бути реалізовано різними способами: штучним закріпленням 

п’єзоелектричної тонкої пластини на жорсткій підкладці або природним 

обмеженням радіальної деформації тонкого диска досліджуваного ефекту 

вище частоти електромеханічного резонансу. Обидва ці методи були 
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використані в наших дослідженнях APE [18,19]; наведені нижче розрахунки 

та методики можуть бути корисними для сучасного напрямку керування 

полярністю тонких сегнетоелектричних плівок [20]. 

Таким чином, штучний піроелектричний ефект визначається як 

викликана механічною напругою поляризація в електрично вільному, але 

механічно частково затиснутому п'єзоелектрику при рівномірному 

тепловому впливі. Часткове затискання забезпечується неоднорідними 

граничними умовами, які анізотропно обмежують теплову частину 

деформації нецентрального симетричного кристала, тому він однорідно, але 

анізотропно напружений. Штучний піроелектричний ефект максимально 

проявляється в напрямку будь-яких полярно-нейтральних осей 

п'єзокристала. Ця вісь під дією напруги перетворюється на своєрідну 

полярну вісь відповідно до принципу Кюрі. Знайдено відповідні рівняння, 

що дозволяє визначити APE-коефіцієнт (подібний до піроелектричного 

коефіцієнта) для різних класів нецентральних симетричних кристалів за 

допомогою компонентів п’єзоелектричного тензора, пружної податливості 

та коефіцієнта теплового розширення [17]. Ефективний піроелектричний 

коефіцієнт, який характеризує АПЕ, залежить від пружних і теплових 

властивостей кристала, а також від експериментального методу обмеження 

теплових деформацій: 

γ* APE = γk 
Xk,E = d км 

T λ∗
m , 

де λ∗
m – коефіцієнт термопружності частково затиснутого кристала. 

Показник при коефіцієнті APE ( γk 
Xk,E ) свідчить про те, що лише частина 

компонент тензора пружних напружень X k дорівнює нулю. Часткове 

затискання перетворює п'єзоелектрик в штучний піроелектрик з 

коефіцієнтом γ* APE = 10 −6 −10 −4 C . м -2 . K -1 , величина якої порівнянна з γi 

X,E звичайних піроелектриків. 
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Штучно отриманий піроелектричний ефект дуже бажано порівняти 

з іншими давно вивченими ефектами термополяризації. Може здатися, що 

APE можна було б віднести до «вторинного» піроелектричного ефекту з 

огляду на подібність методів розрахунку. Однак це визначення є 

некоректним, оскільки вторинний піроелектричний ефект проявляється в 

механічно вільних кристалах, тоді як штучний піроелектричний ефект 

спостерігається лише в частково затиснутих кристалах. Крім того, 

необхідно порівняти АФЕ з третинним піроелектричним ефектом: обидва 

вони походять від теплових напруг у п’єзоелектриках. Однак у випадку 

третинного піроелектричного ефекту ці напруги викликані просторовою 

неоднорідністю температури кристала (кристал піддається впливу grad T ). 

При цьому АФЕ виглядає як звичайний піроелектричний ефект, який 

виникає при рівномірному нагріванні або охолодженні кристала. Але вона 

виникає при обмеженні певних деформацій кристала, тобто виникає 

внаслідок неоднорідних граничних умов. У всіх випадках індукований в 

п'єзоелектриках АФЕ можна розглядати як наслідок суперпозиції 

кристалічної симетрії та ударної симетрії. Найбільш точним (але не 

коротким) визначенням фізичного ефекту APE було б «піроелектрика в 

частково затиснутих п’єзоелектриках», але використання тут терміну 

«штучний піроелектричний ефект» також досить чітко вказує на фізичний 

механізм обговорюваного явища. 

Детальна теорія АПК у вигляді трьох спряжених рівнянь і приклади 

розрахунків для важливих п'єзоелектриків наведені в [17]. Як найпростіший 

випадок розглянемо клас симетрії 32, до якого відноситься добре вивчений 

п'єзоелектричний кварц. Його штучний піроелектричний коефіцієнт 

визначається за формулою: 

                          γ1 APE = d 11 ( α1 s 33− α3 с 13 ) ( с 11 с 33  −с 13 
2 ) −1.  
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У Х - зрізі кварцу (SiO 2 ) при температурі 300 К γ1 APE = 2,5 µC ⋅м 
−2⋅Κ−1. Для інших отримано 32 кристали симетрії: для кристала берлініту ( 

AlPO 4 ) γ1 APE = 5,7 µC ⋅m −2⋅Κ−1, для каломелі ( Hg 2 Cl 2 ) γ1 APE = 8,7 µC ⋅м 
−2⋅Κ−1і для телуру (Te) γ1 APE  = 10 µКл ⋅м −2⋅Κ−1. Просторовий розподіл γ1 APE 

для кристалів 32 класу симетрії показано на рис. ... з якого випливає, що по 

осях Y і Z немає штучного ефекту. 

Так само при дослідженні кристала KDP для дослідження 

внутрішньої полярності необхідно змінити стандартну кристалографічну 

орієнтацію, повернувши осі 1 і 2 навколо осі 3 на кут π/4. У цьому випадку 

п'єзоелектричний зразок готується у вигляді довгого прямокутного 

стрижня, що тягнеться вздовж однієї з нових осей ( 1' або 2' ) з 

електродами, нанесеними на поверхню зразка перпендикулярно осі 3' = 3 . 

Заборона поздовжньої деформації цього стрижня дозволяє отримати 

штучний піроелектричний відгук з коеф. γ* 3 = 2 d 36 α1 (2 s 11 + 2 s 12 + s 66 ) 
−1. У п раелектричній фазі полярно-нейтральна KDP кристал групи симетрії 

422 має штучний піроелектричний коефіцієнт γ* 3 = 6 µКл/м 2 К. 

Просторовий розподіл γ* 3 для кристалів класу симетрії 422 показано на 

рис. 6.5. 

Проте для практичного застосування АФЕ найбільш 

перспективними є напівізольовані напівпровідники симетрії 43m: 

сфалеритова структура полярно-нейтральної симетрії (GaAs, GaAl, GaN, 

AlN та їх тверді розчини). Ці кристали є одночасно термоелектричними і 

п'єзоелектричними перетворювачами і мають дуже високу рухливість 

електронів. У спеціально орієнтованих тонких шарах, використовуючи 

обмеження деяких теплових деформацій, коефіцієнт APE становить γ111 = 

2√3 d 14α ⁄ (4s 11 
E,T + 8 s 12 

E,T + s 44 
E,T ). У GaAs γ111 = 1,5 µКл ⋅м −2 ⋅К −1 , але у 

GaN значно більше (зверніть увагу, що перший відомий піроелектричний 

турмалін має піроельний електричний коефіцієнт 4 µКл ⋅м −2 ⋅К −1 ). 
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Таблиця 2 - Штучний піроелектричний ефект для 10 класів реальних 

п'єзокристалів 

Симетрія класи, 

орієнтація ( x , 

y , z ) 

Зразок та його 

орієнтація 

щодо основних 

осей 

Обчислювальні 

вирази 

для APE 

коефіцієнт γп APE  

п'єзоелектричний 

, 

γп МАВПА [ µC / м 2 

⋅К )] 

знайдено при 300 

К 
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Продовження таблиці 2 

     

32 

( для 

основного 

координата 

система ) 

 

Стрижень 

прямокутної 

форми з 

довж l разом 

y і товщиною 

вздовж х 

Диск з 

нормальним 

d 

спрямований 

уздовж х 

 

       d 11 
T⋅α1

Ε 

γ1 =              

         s 11 
E , T 

 

d 11 
T ( α1

Εs 33 
E , T − α3 

Εс 

13 
E , T ) 

γ1 =−

              

        s 11 
E , T ⋅s E , T 

33  −( s 

13 
E , T ) 2 

 

    SiO 2 , 

   γ1 = 2 . 6 

 

 

     SiO 2 , 

    γ1 = 2 . 7 

     42 м. вул 

( вісі х і у 

обертаються 

навколо осі  

z під кутом 

45 °) 

 

Стрижень 

прямокутний 

с довжина l і 

нормаль d , 

спрямована 

вздовж осі z 

а ) l 

спрямована 

на х , 

б ) l 

 

             ±  2 д 36 
Т

 ⋅ α1
Ε 

γ3 

=              

2 ⋅с 11 
E , T + 2 ⋅s 12 

E , T + s 

66 
E , T 

 

 

KDP, 

а ) γ3 = −6 

б ) γ3 = + 6 

 

АДП, 

а ) γ3 = −17 

б ) γ3 = + 17 
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спрямована 

на у . 
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Продовження таблиці 2 

       43 м і 23 

( вісь z 

спрямований 

на 

 третя вісь 

згину ) 

Dist , d 

спрямований 

уздовж z 

 

 

   −2 √3 ⋅д 14 
Т⋅αΕ 

γ3 

=              

4 ⋅с 11 
E , T + 8 ⋅s 12 

E , T + s 44 

E , T 

 

Tl 3 TaSe 4 

, 

γ3 = −23,5; 

 

Bi 12 GeO 

20 , 

γ3 = −20 

  

          222 

( вісі х і у 

повернені 

навколо осі z 

на кут 45 °) 

Стрижень 

прямокутний 

с  

нормаль d , 

спрямована 

вздовж осі z і 

довж Я 

керував 

а ) л разом 

вісь х , 

б ) l уздовж 

осі у  

 

        ± d 36 
T

 ( α1
Ε+ α2 

Ε) 

γ3 

=−              

      s 11 
E , T + s 22 

E , T
 +2 ⋅с 12 

E , T + s 66 
E , T 

 

а ) відповідає знак «+» 

б ) відповідає знак « −» 
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Продовження таблиці 2 

     

622 і 422 

( сокири y і z 

повернуті 

навколо осі x 

на кут 45° ) 

Стрижень 

прямокутний с  

нормаль d , 

спрямована 

вздовж осі х і 

довж Я 

керував 

а ) l уздовж осі 

y , 

б ) l уздовж осі 

з  

 

      ± d 14 
T ( α1

Ε+ α3 
Ε) 

γ3 

=−              

      s 11 
E , T + s 33 

E , T
 + s 44 

E , 

T + 2 ⋅с 13 
E , Т 

а ) відповідає знак «+» 

б ) відповідає знак « −» 

 

 

4 

( стандарт ) 

Стрижень 

прямокутний с  

нормаль d , 

спрямована 

вздовж осі z і 

довж Я 

керував 

а ) l уздовж осі 

x , 

б ) l уздовж осі 

р  

 

                  − d 31 
T⋅α1

Ε 

а ) γ1 =   = Р            

                        s 11 
E , T 

б ) γ1 =− Р 
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6 м 2 і 6         

(стандарт ) 

 

 

Диск , нормаль 

d орієнтована 

вздовж осі р 

 

        d 22 
T (α1

Ε s 33 
E , T − α3

Ε 

s 13 
E , T ) 

γ1 =−

              

         s 11 
E , T ⋅s 33 

E , T  −( s 13 

E , T ) 2 

 

 

В арсеніді галію штучний піроелектричний ефект в напрямках 

основних осей [100], [010] і [001] неможливий. Максимум APE у всіх 

кристалах A III B V відповідає зрізу типу [111], а його просторовий розподіл 

нагадує індикатрису п'єзоелектричного модуля , зображену на рис. 6.5. 

Результати експериментальних досліджень і розрахунків АПЕ для всіх 

полярно-нейтральних класів кристалів наведено в табл. 3. 

Описаний ефект, крім фізичної природи дослідження внутрішньої 

полярності, відкриває можливість використання полярних напівпровідників 

в монокристалічних піроелектричних і п'єзоелектричних сенсорах, 

отриманих за інтегральною технологією. 
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8. РОЗРОБКА СТАРТАП ПРОЕКТУ 

8.1. Опис ідеї стартап-проекту 

Таблиця3.1 - Описідеїстартап-проекту 

Зміст ідеї Напрямки застосування Вигоди при використанні 

Застосування 

термодатчика на Li2SO4 

в промисловості 

1.Термодатчик у 

промисловому 

комплексі  

Призначений для застосування в 

промисловості з метою контролю 

робочих температур під час 

різного роду нагріву речовин 

2.Дослідницька робота 

у вишах 
Корисний для розуміння процесу 

Таблиця 3.2 - Визначення сильних, слабких та нейтральних 

характеристик стартапу 

№
п/

п 

Техніко-

економічні 

характеристи

ки ідеї 

 

 

товари/концепції конкурентів 

W
(с

ла
бк

ас
то

ро
на

) 
N

(н
ей

тр
ал

ьн
ас

то
ро

на
) 

S(
си

ль
на

ст
ор

он
а)

 

Мій проект Конкурент1 Конкурент2 

1. Економічні 110 000 у.о 120 000 у.о. 100 000 у.о.  +  



85 
 

2. Призначення 
Промисловіс

ть 
Промисловість Промисловість  +  

3. Надійності + + -  +  

4. Технологічні + + +   + 

5. Ергономічні + - - +   

6. Естетичні + - -  +  

8. 
Транспорта-

бельність 
+ + +  +  

9. Екологічності 
Не 

екологічний 
Не екологічний Не екологічний +   



86 
 

10. Безпеки Безпечно 
Достатньо 

безпечно 

Відносно 

безпечно 
 +  

 

Конкурент 1: Український виробник термодатчиків. 

Конкурент 2: Термодатчики походження з Китаю 

8.2. Технологічний аудит ідеї проекту 

Таблиця3.3 - Технологічназдійсненністьідеїпроекту 

№ 
 

Ідеяпроекту 
На чому базується 

 

Наявність 

технологій 

 

Доступність 

технологій 

 

1

. 

Термодатчик 
Піроелектричний 

ефект 
Наявна Доступно 
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8.3 Аналіз ринкових можливостей запуску стартап-проекту 

Таблиця 3.4 - Попередня оцінка потенційного ринку стартапу 

п/п Показникистануринку(найменування) Характеристика 

1 Кількість головних гравців, од 5 

2 Загальний обсяг продаж, ум.од/рік 2000 /рік 

3 Динаміка ринку (якісна оцінка) Збільшується 

4 
Наявність обмежень для входу (вказати 

характер обмежень) 
Зростання виробництва 

5 
Специфічні вимоги до стандартизації та 

сертифікації 
Потребує 

6 
Середня норма рентабельності в галузі(або по 

ринку),% 
110% 
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Таблиця3.5 - Характеристика потенційних клієнтів стартап-проекту 

 

№

п/п 

Потреба, що 

формує ринок 

Цільова 

аудиторія 

(цільові 

сегменти ринку) 

Відмінності у 

поведінці різних 

потенційних 

цільових груп 

клієнтів 

 

Вимоги 

споживачів до 

товару 

1 

Вдосконалення 

контролю 

температури на 

виробництвах, 

зменшення ціни 

та 

удосконалення 

габаритниї 

форм 

Фабрики, заводи - 

Точність 

Безпечніть 

Якісніть 
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Таблиця3.6 - Факторизагроз 

 

/п 

 

Фактор 

 

Змістзагрози 

 

Варіанти вирішення 

проблеми 

. 

Наявність 

Кваліфікованих 

кадрів 

Потрібні люди з 

інженерною освітою 

Вищі навчальні заклади, у 

яких навчають спеціалістів 

. 

Потреба в 

ресурсах 

Для появи продукту 

потрібне технічне 

обладнання 

Укладання договорів із 

поставниками матеріалів та 

оренда приміщень для 

моделювання, виготовлення 

та тестування продукту 

Таблиця 3.7  –  Фактори можливостей 

 

/п 

Фактор 
Зміст 

можливості 

Можлива  реакція 

компанії 

. 
Конкуренція 

Спростити та 

здешевити 

виробництво 

Модернізація 

товару та 

виробництва 

Попит Покращення Модернізація 
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. технологій товару 

Для  конкурентоспроможності на ринку при розробці та 

виготовленні товару необхідні висококваліфіковані спеціалісти, що 

розроблятимуть товар більш якісним, ніж у конкурентів. 

Таблиця 3.8  -  Обґрунтування факторів конкурентоспроможності 

 

/п 

Фактор 

конкурентоспроможності 

Обґрунтування(наведеннячинників,щороблять 

фактор для порівняння конкурентних 

проектівзначущим) 

. 

Покращення 

характеристик. 
У конкурентів немає даного фактору 

. 

Якість розробки з точки 

зору показників 

тривалості роботи 

Прилад має бути точним та мати довгий 

термін використання 

. 

Наявність наукових 

ресурсів 

Для покращення якості продукції та 

технологічного шляху потрібні наукові 

ресурси 

. 

Економічний (ціна на 

товар) 

Ціна має бути нижча відносно конкурентів, 

щоб мати змогу знайти потенційних клієнтів. 
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Таблиця 3.9  - Альтернативи ринкового впровадження стартап-

проекту 

 

/п 

Альтернатива(орієнтовн

ий 

комплекс заходів) 

ринкової поведінки 

Ймовірн

ість отримання 

ресурсів 

Строкир

еалізації 

. 

Пошук наукових 

ресурсів, 

налагодження технології 

виробництва 

75% 6 років 

8.4 Розроблення ринкової стратегії  проекту 

Таблиця3.10 - Вибірцільовихгруппотенційнихспоживачів 

 

п/п 

Опис 

профілю 

цільової 

групи 

потенційних 

клієнтів 

Го

товність 

споживачів 

сприйняти 

продукт 

Оріє

нтовний 

попит в 

межах 

цільової 

групи 

(сегменту) 

Інтен

сивність 

конкуренції 

всегменті 

П

ростота 

входу 

усегмент 

. 

Виро

бництва, 

виші 

Го

тові 

Вис

окий 

Сере

дня 

С

кладна 
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Пріорітет стартапу іде на виробництва, а вже в другорядному плані 

на виші 

Визначеннябазовоїстратегіїрозвитку: 

Стратегія розвитку базується на розвитку довговічності, точносіть 

та якості приладу. У його вдосконаленні  

Таблиця3.11 - Визначеннябазовоїстратегіїконкурентноїповедінки 

 

 

 

п/п 

 

Чи є 

проект  

«першопр

охідцем» на 

ринку? 

Чи 

буде компанія 

шукати нових 

споживачів, 

або забирати 

існуючих у 

конкурентів? 

Чи 

буде компанія 

копіювати 

основні 

характеристики 

товару 

конкурента, і 

які? 

 

 

 

Стра

тегія 

конкурентної 

поведінки 

. 
Ні  

Робот

а має вестись 

у двох 

напрямках 

Першо

етапно 

точність і 

якість 

Важ

лива 
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Таблиця 3.12  - Визначення стратегії позиціонування 

 

 

 

/п 

Вимо

ги дотовару 

цільової 

аудиторії 

 

Базова 

стратегія 

розвитку 

Вибір асоціацій, які мають 

сформувати комплексну позицію 

власного проекту  

 

. 

Точн

ість, 

довговічність 

Удоско

налення  

Оптимальне співвідношення 

ціна/якість 
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8.5 Розроблення маркетингової програми стартап-проекту 

Таблиця 3.13  - Визначення ключових переваг концепції 

потенційного товару 

 

/п 

 

Пот

реба 

Виг

ода, яку 

пропонує 

товар 

Ключові переваги перед 

конкурентами (існуючі або такі, що 

потрібно створити) 

. 

Пок

ращення 

точності 

замірів, 

надійність 

Збі

льшення 

точності та 

надійності 

Збільшення точності та надійності 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



95 
 

Таблиця 3.14 –Опис трьох рівнів моделі товару 

Рівнітовар

у 
Сутністьтаскладові 

Товар за 

задумом 

Для контролю високої температури під час 

виробництва 

Реаклізація 

Властивості/характеристики 

1. Підвищення точності. 

2. Довговічність. 

Якість:висока 

Пакування: - 

Марка:- 

Товар із 

підкріпленням 

До продажу: гарантія. 

Після продажу: гарантія 

За рахунок чого потенційний товар буде захищено від копіювання: 

патентування 

 



96 
 

Таблиця 3.15  - Визначення меж встановлення ціни 

№ 

п/п 

Рівеньцін на 

товари-

замінники 

Рівень цін на 

товари-аналоги 

Рівень доходів 

цільової групи 

споживачів 

Верхня та нижня 

межі 

встановлення ціни 

на товар/послугу 

1 - 
100 000-200 000 

у.о. 
>500 000у.о. 

100 000 –150 

000у.о. 

 

Таблиця 3.16  - Концепція маркетингових комунікацій 

 

п/п 

Специфіка 

поведінки 

цільових 

клієнтів 

Канали 

комунікацій, 

якими 

користуються 

цільові 

клієнти 

Ключові 

позиції, 

обрані для 

позиціонува- 

ння 

 

Завдання 

рекламного 

повідомлення 

 

Концепція 

рекламного 

звернення 

 

Спонукають 

до пошуку 

рішення 

Реклама, 

SMM, Сайт, 

соціальні 

мережі 

Якість 

Надійність 

Низька ціна 

Підвищення 

попиту на 

товар та, в 

результаті, 

збільшення 

прибутку 

Показ 

застосування 

системи 
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Таблиця 3.17  - Формування системи збуту 

 

п/п 

Специфіка 

закупівельної 

поведінки 

цільових 

клієнтів 

 

Функції збуту, які 

має виконувати 

постачальник товару 

 

 

Глибина 

каналу 

збуту 

 

 

Оптимальна 

система збуту 

 

Заказ товару на 

сайті, по 

телефону 

Встановлення 

контакту, 

інформування, 

зберігання, 

сортування 

Канал 

нульвого 

рівня 

Виробник 

збуває 

продукцію 

покупція, 

медичним 

установам 
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Висновки 

В полярних і полярно-нейтральних кристалах існує своєрідне 

розташування міжатомних зв'язків, які зумовлюють у них електричний 

відгук на неелектричні дії. Причиною існування полярних зв'язків у 

нецентросиметричних кристалічних структурах є структурна компенсація 

особливостей електронних станів іонів, що утворюють полярну структуру, 

зокрема різниця в їх електронегативності. Полярні кристали 

характеризуються тонко збалансованою структурою міжатомних зв'язків, 

що робить ці кристали високочутливими до зовнішніх впливів. Різниця між 

піроелектриками і п'єзоелектриками є не принципова і полягає в різному 

просторовому розподілі їх полярних зв'язків.  
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