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Аннотация. Актуальность и цели. Современный этап развития нано- и мик-

роэлектроники связан с использованием активных диэлектриков, которые находят 
широкое применение в высокочувствительной датчиковой аппаратуре. Актуальной 
проблемой является повышение воспроизводимости свойств активных диэлектриков, 
исследование влияния на нее технологических параметров, чему посвящена данная 
статья. Материалы и методы. В работе исследованы активные диэлектрики, облада-
ющие сегнетоэлектрическими и пьезоэлектрическими свойствами. Приведены ре-
зультаты экспериментального исследования влияния рентгеновского излучения на 
зависимость относительной диэлектрической проницаемости от напряженности элек-
трического поля образцов триглицинсульфата. Результаты. Представлено аналити-
ческое описание влияния технологических параметров и различного рода внешних 
факторов (тепловых, электрических, магнитных, механических) на свойства актив-
ных диэлектриков (относительную диэлектрическую проницаемость, поляризован-
ность), которые определяют использование материалов в элементах функциональной 
электроники. Доказана целесообразность использования рентгеновского излучения 
для повышения воспроизводимости диэлектрических параметров водородосодержа-
щих сегнетоэлектриков. Выводы. Повышение воспроизводимости параметров обу-
словлено наличием пологих участков в зависимости относительной диэлектрической 
проницаемости от напряженности электрического поля ε(E) при воздействии рентге-
новского излучения, в связи с чем существенно снижаются дополнительные погреш-
ности измерения диэлектрических свойств, обусловленные невозможностью фикса-
ции точных значений технологических параметров.  

Ключевые слова: триглицинсульфат, воспроизводимость параметров, допол-
нительная погрешность, рентгеновское излучение. 

 
Abstract. Background. The current stage of development of nano- and microelec-

tronics is connected with the use of active dielectrics, which find wide application in highly 
sensitive sensor equipment. The actual problem is an increase in the reproducibility of the 
properties of active dielectrics, the study of the influence of technological parameters on the 
reproducibility, which is the subject of this article. Materials and methods. In the work, ac-
tive dielectrics with ferroelectric and piezoelectric properties are investigated. The results 
of an experimental study of the effect of X-ray radiation on the dependence of the relative 
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permittivity on the electric field strength of triglycine sulfate samples are presented. Re-
sults. The analytical description of the influence of technological parameters and various 
external factors (thermal, electric, magnetic, mechanical) on the properties of active dielec-
trics (relative permittivity, polarity) that define the use of materials in functional electronics 
elements is presented. The expediency of using X-ray radiation to increase the reproducibil-
ity of the di-electric parameters of hydrogen-containing ferroelectrics. Conclusions. The in-
crease in the reproducibility of the parameters is due to the presence of gently sloping sec-
tions in the dependence of the relative permittivity on the electric field strength ε (E) under 
the influence of X-ray radiation, and therefore the additional errors in the measurement of 
dielectric properties are substantially reduced due to the impossibility of fixing the exact 
values of the process parameters. 

Key words: triglycine sulfate, reproducibility of parameters, additional error, X-ray 
radiation. 

Введение 

Современный уровень развития приборостроения и возникших на его 
базе микро- и нанотехнологий в значительной степени определяется широ-
ким применением активных диэлектриков. Создание высокочувствительной 
датчиковой аппаратуры для прецизионного измерения физических величин 
основано в том числе на применении сегнетоэлектрических твердых раство-
ров цирконата-титаната свинца (ЦТС), которые выпускаются промышленно-
стью в виде керамики [1, 2]. С одной стороны, изделия из керамики не обла-
дают анизотропией свойств, что упрощает описание их характеристик и 
применение. С другой стороны, большая зависимость свойств керамики ЦТС 
от фазового состава, зернистости кристаллитов и их структурного совершен-
ства, что определяется технологическими параметрами на всех стадиях изго-
товления, приводит к необходимости поиска новых методов получения и об-
работки таких материалов с целью повышения технологической 
воспроизводимости их основных характеристик. Технология производства 
керамики ЦТС определяет также скорость деградационных процессов в мате-
риале. Последнее сказывается на длительности эксплуатации изделий на ос-
нове активных диэлектриков. 

Экстремальные значения пьезочувствительности, пьезомодуля и ди-
электрических параметров приходятся на область морфотропного перехода 
(ОМП) ромбоэдрической и тетрагональной фаз. Однако керамика ЦТС такого 
состава обладает повышенной чувствительностью к изменению технологиче-
ских режимов, в том числе связанных с погрешностью измерений и контроля 
параметров технологического процесса. Ниже рассмотрено влияние техноло-
гических параметров на пьезоэлектрические, сегнетоэлектрические и пиро-
электрические свойства активных диэлектриков.  

Аналитическое описание влияния технологических параметров  
на свойства активных диэлектриков 

Свойства активных диэлектриков и параметры, влияющие на них, пе-
речислены в табл. 1. Указанные параметры либо фиксируются, либо изменя-
ются в заданных пределах в процессе синтеза материалов.  
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Таблица 1 
Взаимосвязь между технологическими параметрами  

и свойствами активных диэлектриков 

Свойства активных диэлектриков, 
обозначение 

Аналитическое описание взаимосвязи 
технологических параметров и свойств 

материалов 
1 2 

1. Диэлектрическая восприимчивость, η η P
E
∂=
∂

, где P – спонтанная 

поляризованность; E  – напряженность 
электрического поля 

2. Константа пьезоэлектрического 
напряжения, –a 

Ea
l

∂− =
∂

, где l – механическая 

деформация 
3. Постоянная пьезоэлектрического 
эффекта, d ′  

ld
E
∂′ =
∂

 

4. Коэффициент упругости, k l dk
L e
∂= =
∂

, где L – механическое 

напряжение 
5. Коэффициент пьезоэлектрического 
напряжения, e 

Pe
l

∂=
∂

 

6. Коэффициент обратного 
пьезоэлектрического напряжения, b′  

lb
P
∂′ =
∂

 

7. Коэффициент теплового расширения, 
α 

l
T
∂α =
∂

, 

где T – термодинамическая температура 
8. Пироэлектрический коэффициент, ρ  P

T
∂ρ =
∂

 

9. Коэффициент пьезоэлектрической 
деформации, d 

Pd
L
∂=
∂

 

10. Коэффициент обратной 
пьезоэлектрической деформации, – a′  

La
P
∂′− =
∂

 

11. Электромагнитная 
восприимчивость, ЭМη  

ЭМη P
H
∂=
∂

, 

где H – напряженность магнитного поля 
12. Магнитоэлектрическая 
восприимчивость, МЭη  

МЭη M
E

∂=
∂

, 

M – намагниченность 
13. Магнитная восприимчивость, Мη  Мη M

H
∂=
∂

 

14. Коэффициент, описывающий 
влияние давления y на температуру 
Кюри CT , ,CT yn  

,C

C
T y

Tn
y

∂=
∂

 

15. Коэффициент, описывающий 
влияние γ -облучения дозой D на CT , 

,CT Dn  

,C

C
T D

Tn
D

∂=
∂
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Окончание табл. 1 

1 2 
16. Коэффициент, описывающий 
влияние γ -облучения дозой D на P, 

,P Dn  

,P D
Pn
D
∂=
∂

 

17. Коэффициент, описывающий 
влияние химического состава 
(например, процентное содержание Ba) 
x на CT , ,CT xn  

,C

C
T x

Tn
x
∂=  

18. Коэффициент, описывающий 
влияние меры дефектности образца ξ  
на P, ,Pn ξ  

,P
Pn ξ
∂=
∂ξ

 

19. Коэффициент, описывающий 
влияние частоты f на P, ,P fn  ,P f

Pn
f
∂=
∂

 

20. Коэффициент, описывающий 
влияние x на P, ,P xn  ,P x

Pn
x
∂=
∂

 

 
В общем виде аналитическое описание влияния технологических пара-

метров на свойства активных диэлектриков целесообразно представить в ви-
де следующей модели:  

мэ м

эм
, , , ,

, , ,

,
,

,
,

,
.

C C C

P P x P D P f

c T x T D T y

M E H
E a l
l T d E k L b P
P T E n n x d L M n D n f e l
T n x n D n y

L a P

ξ

∂ = η ∂ + η ∂
∂ = − ∂
 ′ ′∂ = α∂ + ∂ + ∂ + ∂
∂ = ρ∂ + η∂ + ∂ξ + ∂ + ∂ + η ∂ + ∂ + ∂ + ∂
∂ = ∂ + ∂ + ∂

 ′∂ = − ∂

    (1) 

Модель (1) при существенном влиянии температуры, механического 
напряжения, напряженности электрического поля преобразуется в модель 
взаимосвязи параметров сегнетоэлектрика, рассмотренную в работах [3–5]. 

При отклонении технологических параметров от номинальных значе-
ний согласно системе уравнений (1) имеет место изменение свойств материа-
ла, которое влияет на воспроизводимость его свойств. Рассмотрим пример 
определения дополнительной погрешности измерения диэлектрической вос-
приимчивости активных диэлектриков, обусловленной отклонением влияю-
щих факторов от номинальных значений в технологическом процессе.  

Результат измерения диэлектрической восприимчивости η  включает в 
себя абсолютную дополнительную погрешность дηΔ :  

д
д

PP
E

η
η

∂ + Δ
η = η+ Δ =

∂
 , (2) 
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где дPηΔ  – абсолютная погрешность измерения реакции (поляризованности) 
при информативном параметре – воздействии в виде напряженности электри-
ческого поля. 

В формуле (2) перед дPηΔ  стоит знак «+», так как дPηΔ  – предельное 
значение абсолютной погрешности, действительное значение которой 

д д д,  P P Pη η ε ∈ −Δ η + Δ  . 

Из формулы (1) выразим дPηΔ : 

дPP E η∂ = η⋅∂ + Δ , 

эм
д , , , ,P P P x P D P fT n n x d L M n D n f e lη ξΔ = ρ∂ + ∂ξ + ∂ + ∂ + η ∂ + ∂ + ∂ + ∂ . 

Предельная дополнительная абсолютная погрешность измерения ди-
электрической восприимчивости дηΔ  связана с дPηΔ : 

д д
д

P PP P
E E E

η η
η

∂ + Δ Δ∂Δ = − =
∂ ∂ ∂

. (3) 

В относительном виде предельная дополнительная погрешность изме-
рения диэлектрической восприимчивости дηδ  определяется следующим об-
разом: 

д д
д

P

P
η η

η

Δ Δ
δ = =

η ∂
. (4) 

Анализ выражения (4) позволяет заключить, что д дPη ηδ = δ . Это указы-
вает на то, что относительное отклонение поляризации материала от требуе-
мого значения в технологическом процессе приводит численно к такому же 
относительному отклонению от требуемого значения диэлектрической вос-
приимчивости. 

Аналогичным образом авторами получены выражения для оценивания 
погрешностей других свойств активных диэлектриков, обусловленных имен-
но изменением технологических режимов. Таким образом, низкая технологи-
ческая воспроизводимость свойств (дополнительная погрешность от влияю-
щих факторов может достигать десятки процентов) накладывает ограничения 
на использование материалов в элементах функциональной электроники. 

Применение рентгеновского облучения для повышения  
воспроизводимости параметров активных диэлектриков 

Для решения задач, связанных с повышением воспроизводимости 
свойств и пьезоэлектрических характеристик, в качестве дополнительной об-
работки материала предлагается использовать рентгеновское излучение. Об-
лучение рентгеновскими лучами имеет преимущество перед традиционным 
термическим отжигом. Скорость и эффективность отжига дефектов зависят 
от разности значений реальной и равновесной их концентраций. С ростом 
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температуры абсолютное значение равновесной концентрации повышается. 
Рентгеновское облучение можно проводить при комнатных температурах. 
Облучение более жестким электромагнитным излучением вызывает образо-
вание вторичных радиационных дефектов. По сравнению с электронным об-
лучением рентгеновское позволяет провести равномерную обработку матери-
ала по всей его толщине. Проведенные авторами эксперименты и 
исследования показали, что миграция точечных дефектов под действием 
рентгеновского излучения в электрическом поле спонтанной поляризации 
приводит к их радиационному отжигу и закреплению поляризованного со-
стояния. Этот процесс можно использовать как для повышения, так и для 
усреднения основных электрофизических характеристик керамики ЦТС, а 
также для изменения времени старения материала. Альтернативным спосо-
бом повышения пьезочувствительности является метод перфорации. Суть ме-
тода – создание на одной рабочей поверхности пьезоэлемента сетчатого риф-
ления. Недостатком этого метода является необходимость сложных 
технологических операций на этапе изготовления и контроля микрорельефа 
сложной формы, а также снижение механической прочности материала при 
перфорации. 

Взаимодействие рентгеновского излучения с моно- поликристалличе-
скими и керамическими сегнетоэлектриками достаточно полно описывается 
процессами, связанными с фотоэффектом и вторичным облучением компто-
новскими электронами. Их проявления зависят от характера химических свя-
зей в веществе. Так, у водородосодержащих сегнетоэлектриков (ТГС, ДТГС) 
облучение понижает диэлектрическую проницаемость ε и тангенс угла ди-
электрических потерь tgδ. Причем подавление высоких значений диэлектри-
ческой проницаемости в точке Кюри εmax и tgδ имеет одну и ту же феномено-
логическую причину – выключение доменного вклада за счет блокирования 
доменных границ дефектами в электрических полях, меньших значения коэр-
цитивного поля [6]. Влияние радиации на ТГС, ДТГС, KDP, ГАС и другие 
кристаллы проявляется, кроме того, в искажении петель гистерезиса благода-
ря закреплению доменных стенок на дефектах и возникновению внутреннего 
электрического поля смещения. 

В облученных сегнетоэлектриках кислородно-октаэдрического типа со 
структурой перовскита и общей формулой АВО3 наиболее ощутимые изме-
нения происходят на уровне электронной структуры кристалла, которые но-
сят динамический характер, а ионизирующая радиация играет роль активи-
рующего фактора процессов миграции дефектов. Экспериментальные данные 
по поведению электропроводности облученных кристаллов АВО3 у разных 
авторов достаточно противоречивы: от вывода о несущественных изменениях 
до повышения удельного объемного сопротивления на несколько порядков. 
Наиболее разнообразно влияние рентгеновского излучения на электропро-
водность многокомпонентных твердых растворов ЦТС, где велика роль 
предыстории образцов, изменения зерновой структуры при спекании в 
параэлектрической фазе. В отличие от водородосодержащих сегнетоэлектри-
ков у керамики ЦТСЛ-1/65/35 при малых дозах (до 106 Р) наблюдается обрат-
ное явление – рост εmax , что в работе [7] связано с радиационным отжигом 
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естественных дефектов. У этой керамики после облучения сохранилась, как и 
у ТГС, устойчивая тенденция к снижению tgδ. Структурно-чувствительными 
параметрами при этом являются симметрия кристаллических фаз, параметры 
элементарных ячеек, текстура и внутрикристаллитные микродеформации. 
Изменения структурно-чувствительных параметров сказываются на всех 
электрофизических свойствах сегнетокерамики. 

Анализируя технологическую воспроизводимость свойств сегнетоке-
рамики ЦТС, следует обратить внимание на неравномерность распределения 
примесей, которые влияют на протяженность ОМП. В связи с этим актуален 
вопрос о временной и температурной стабильностях параметров. Изготовите-
ли сегнетокерамики вынуждены использовать составы ЦТС ромбоэдрической 
и тетрагональной фаз для поддержания стабильности свойств, поступаясь их 
экстремальными значениями, характерными для составов из ОМП. 

Теоретическое обоснование режимов рентгеновского облучения для 
управления электрофизическими параметрами керамики ЦТС с фазовым со-
ставом вблизи ОМП требует детального изучения поведения точечных де-
фектов в этих материалах. 

Возможность контролируемого изменения электрофизических пара-
метров активных диэлектриков без существенных изменений в технологии их 
производства позволяет сравнительно просто улучшать эксплутационные ха-
рактеристики приборов, изготавливаемых на их основе. Полученные модель-
ные представления о процессах, происходящих в сегнетоэлектриках при 
рентгеновском облучении, сокращают время для поиска оптимальных режи-
мов обработки материалов.  

На основе анализа закономерностей преобразования первичного рент-
геновского излучения во внутреннее электронное облучение получены выра-
жения для расчета процессов взаимодействия рентгеновского излучения с то-
чечными дефектами кристалла [8]. Для исключения образования вторичных 
радиационных дефектов и начала процессов упругих смещений точечных де-
фектов необходимо, чтобы энергия комптоновских электронов находилась в 
интервале от 5 до 100 кэВ. В кристаллах со структурой перовскита (напри-
мер, в ЦТС-керамике) в слабых полях при комнатной температуре увеличе-
ние дозы рентгеновского излучения приводит к понижению относительной 
диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь [9]. 
Однако при малых дозах облучение может приводить к росту относительной 
диэлектрической проницаемости, в то же время тангенс угла диэлектриче-
ских потерь снижается. Основные изменения происходят на уровне элек-
тронной структуры кристалла, носят динамический характер, где ионизиру-
ющая радиация играет роль активирующего фактора для процессов миграции 
дефектов и примесей. При рентгеновском облучении кристаллов ТГС в зави-
симости относительной диэлектрической проницаемости от амплитудного 
значения напряженности электрического поля ( )Eε  появляется пологий уча-
сток (рис. 1), который выражен тем сильнее, чем выше суммарная доза облу-
чения. Выводы хорошо согласуются с результатами эксперимента, описан-
ными в [10]. 
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Рис. 1. Зависимости ε(E) для номинально чистого ТГС  

при разных дозах облучения. Измерения получены 
при температуре T = 20 °C, частоте электрического поля f = 50 Гц 

 
В зависимостях ε(E) имеют место амплитудно-независимые участки, 

что обусловлено отсутствием процесса переполяризации в части объема об-
разца, закреплением части доменных стенок радиационными дефектами. Бла-
годаря возникновению подобных амплитудно-независимых участков воз-
можно существенное снижение дополнительных погрешностей измерения 
диэлектрических параметров сегнетоэлектриков, обусловленных отклонени-
ем влияющих факторов (в данном случае амплитуды напряженности элек-
трического поля) от номинальных значений. Результаты экспериментального 
определения зависимости ε(E) подтверждают снижение дополнительной по-
грешности измерения относительной диэлектрической проницаемости образ-
ца, облученного дозой радиации D по сравнению с необлученным образцом. 
Например, в окрестностях амплитудного значения E = 0,3 кВ/см дополни-
тельная погрешность измерения относительной диэлектрической проницае-
мости уменьшается не менее, чем в 2,5 раза при облучении дозой D = 50 КиР,  
в то же время при облучении дозой радиации D = 200 КиР имеет место сни-
жение дополнительной погрешности не менее, чем в 200 раз. Это подчерки-
вает целесообразность использования рентгеновского облучения для повы-
шения воспроизводимости параметров сегнетоэлектриков.  

Рассмотрим закономерности преобразования первичного рентгеновско-
го излучения во внутреннее электронное излучение, что позволит получить 
выражения для расчета числа смещений дефекта в единицу времени. Это, в 
свою очередь, характеризует эффективность радиационного отжига и мигра-
ции точечных дефектов в кристаллах [8]. 
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Скорость изменения отжигаемых или закрепляющихся дефектов на до-
менных границах зависит от концентрации N. Для времени облучения t мо-
жет быть записано линейное дифференциальное уравнение 

( ).dN zN t
dt

=  (5) 

Общее решение (5) при максимальной концентрации отжигаемых де-
фектов maxN  имеет вид 

( ) ( )1 2expN t C zt C= + , (6) 

где 1C  и 2C  определяются граничными условиями: 

( )
max ,  при t ,

0 0.
N N
N
= →∞

 =
 (7) 

Используя (6) и (7), окончательно получаем 

( ) ( )( )max 1 exp .N t N zt= −  (8) 

Величина z зависит от числа столкновений B , приходящихся на один де-
фект, вероятности встречи парных дефектов G и от отношения числа перемеще-
ний, приводящих к отжигу или закреплению, к общему числу смещений η : 

.z BG= − η  (9) 

На основе выражений (7)–(9) описана рекомбинация дефектов на до-
менных границах.  

Разработанные модельные представления о процессах, происходящих в 
монокристаллических и сегнетокерамических материалах при рентгеновском 
облучении, учитывают миграцию дефектов в кристаллической фазе под дей-
ствием комптоновских электронов энергией до 100 кэВ. При этом сокращает-
ся время поиска оптимальных режимов обработки материалов, возможно 
установление общих закономерностей и различий в поведении сегнетокера-
мических и других типов структур, применяемых в изделиях функциональ-
ной электроники.  

Заключение 

Предложена модель (1), представляющая аналитическое описание вли-
яния различного рода параметров (тепловых, электрических, магнитных  
и т.д.) на свойства активных диэлектриков, которая позволяет установить па-
раметры технологического процесса и внешние факторы, оказывающие влия-
ние на свойства материалов. Получено выражение для расчета дополнитель-
ной погрешности измерения относительной диэлектрической проницаемости, 
обусловленной отклонением напряженности электрического поля (это откло-
нение может быть обусловлено прямыми и обратными физическими эффек-
тами, имеющими место в активных диэлектриках) от номинального значения. 
В свою очередь, указанная дополнительная погрешность снижает воспроиз-
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водимость диэлектрических параметров материалов, что негативно влияет на 
качество технологических процессов. Для минимизации указанного недо-
статка рассмотрено использование рентгеновского облучения активных  
диэлектриков, которое в зависимости от дозы облучения приводит к стабили-
зации диэлектрических параметров (в определенном диапазоне воздейству-
ющего электрического поля), что в свою очередь существенно повышает  
воспроизводимость диэлектрических свойств материалов. Управление свой-
ствами сегнетоэлектриков позволяет разрабатывать и проектировать нано- и 
микроэлектронные устройства на основе МДП-структур, которые можно ис-
пользовать в качестве элементов памяти и чувствительных элементов для 
биохимических сенсоров [10]. 
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