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Приведены примеры электрических свойств различных кристаллических материалов, диэлектри-
ков и полупроводников, жидких кристаллов, пленок и наноструктур. Среди кристаллов особое вни-
мание уделено пьезоэлектрикам, пироэлектрикам и сегнетоэлектрикам, диэлектрические свойства
которых сильно зависят от внешнего электрического поля и температуры. Рассмотрены электрооп-
тические свойства этих материалов, а также фотовольтаический эффект и фоторефракция. Отдель-
но рассмотрены жидкие кристаллы, оптические свойства которых сильно зависят от приложенного
электрического поля. Электрические свойства материалов широко применяются в самых разных
областях науки и техники.
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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
В рамках макроскопической теории металлы,

полупроводники и диэлектрики рассматривают-
ся как сплошная среда. Различие их свойств объ-
ясняется тем, что в металлах концентрация сво-
бодных электронов сопоставима с концентраци-
ей атомов, а в диэлектриках и полупроводниках
свободных электронов значительно меньше.
С точки зрения микроскопической теории такое
различие обусловлено разной природой химиче-
ских связей.

Любая связь атомов, молекул или ионов пред-
ставляет собой электрическое взаимодействие
между ядрами атомов и электронами. В кванто-
вом представлении движение электронов в твер-
дом теле описывается зонной теорией [1]. Со-
гласно постулатам Бора, в изолированном атоме
энергия электрона может принимать строго дис-
кретные значения (т.е. электрон находится на од-
ной из орбиталей). В макроскопическом кристал-
ле число электронов очень велико, и энергетиче-
ские уровни расщепляются до практически
непрерывных дискретных наборов – энергетиче-
ских зон. Существуют две группы энергетических

УДК 537.29, 537.226, 532.783

ОБЗОРЫ



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 4  2022

ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 533

уровней – зона проводимости и валентная зона.
В зависимости от симметрии кристаллической
решетки и типа атомов, из которых состоит кри-
сталл, эти зоны могут пересекаться или распола-
гаться на расстоянии друг от друга. В последнем
случае возникает энергетический разрыв – запре-
щенная зона [2] (рис. 1).

В отличие от проводников, имеющих много
свободных электронов, и диэлектриков, практи-
чески их не имеющих, полупроводники содержат
небольшое количество свободных электронов и
дырки (белый кружок) – вакантные места, остав-
ленные свободными электронами (рис. 1в).

С точки зрения зонной теории полупровод-
ники принципиально отличаются от металлов
наличием запрещенной зоны, в то время как
между полупроводниками и диэлектриками есть
только количественное различие в ширине этой
зоны [3, 4].

Из 118 элементов таблицы Менделеева 93 яв-
ляются металлами, 25 – неметаллами, из которых
13 химических элементов обладают полупровод-
никовыми свойствами и 12 – диэлектрическими.

Диэлектриками и полупроводниками могут
быть многие оксиды, а также неорганические и
органические, твердые, жидкие или аморфные
вещества.

Отметим, что во многих случаях следует не
разделять вещества на диэлектрики и полупро-
водники, а различать полупроводниковые и ди-
электрические свойства кристаллов, обладающих
различной зоной проводимости в спектре элек-
тронных состояний.

В настоящей работе приведены примеры вли-
яния внешнего электрического поля или освеще-
ния на свойства различных диэлектриков и полу-
проводников: кристаллов, жидких кристаллов,
пленок и наноструктур. Рассмотрены электрооп-
тические эффекты, фотовольтаический эффект,
фоторефракция. Особое внимание уделено свой-
ствам пьезоэлектриков, пироэлектриков и сегне-

тоэлектриков, а также электрооптическим эф-
фектам в жидких кристаллах.

1. ДИЭЛЕКТРИКИ И ПОЛУПРОВОДНИКИ
В ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ПОЛЕ

При внесении диэлектрика во внешнее элек-
трическое поле E в нем возникает некоторое пе-
рераспределение зарядов, входящих в состав
атомов или молекул. В результате такого пере-
распределения на поверхности диэлектрическо-
го образца появляются избыточные, нескомпен-
сированные связанные заряды. Все заряженные
частицы, образующие макроскопические связан-
ные заряды, по-прежнему входят в состав своих
атомов. Связанные заряды создают электриче-
ское поле E', которое внутри диэлектрика направ-
лено противоположно вектору напряженности
внешнего поля E. Этот процесс называется поля-
ризацией диэлектрика.

На рис. 2 [4, 5] приведена диаграмма, иллю-
стрирующая взаимодействие между внешними
силами (электрическим полем E, магнитным по-
лем H и внешним напряжением σ) и свойствами
материала (электрической поляризацией P, на-
магниченностью M, деформацией ε). Также по-
казаны соответствующие коэффициенты связи,
например электрическая восприимчивость (χE),
магнитная восприимчивость (χМ) и тензор упру-
гой податливости S.

Вследствие поляризации диэлектрик приобре-
тает удельный электрический момент, называе-
мый также поляризованностью. Напряженность
электрического поля внутри диэлектрика опреде-
ляется его поляризацией P [3, 4]:

(1)

где χ – диэлектрическая восприимчивость (поля-
ризуемость) диэлектрика, ε – его диэлектриче-
ская проницаемость. В кристаллах величины χ и ε
являются полярными тензорами второго ранга.

= χ = + π = ε ε = + πχ, 4 , , 1 4 ,P E D E P D E

Рис. 1. Упрощенная зонная диаграмма (а) и схематическое изображение взаимного расположения ядер атомов и элек-
тронов для проводников (б), полупроводников (в) и диэлектриков (г) [2].
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В случае нелинейной зависимости от электри-
ческого поля поляризацию можно представить
в виде [6, 7]:

(2)
где χ(1) – линейная восприимчивость, χ(2), χ(3), … –
нелинейные восприимчивости второго, третьего
и т.д. порядков.

Явление поляризации относится к обрати-
мым явлениям – после выключения поля в ди-
электрике обычно восстанавливается неполя-
ризованное состояние. В сильных электриче-
ских полях пропорциональность между Р и Е
нарушается (рис. 3а) вследствие диэлектриче-
ской нелинейности, которая описывается вы-
ражением (2) [4].

В отсутствие электрического поля в полупро-
воднике и при одинаковой концентрации носи-
телей заряда в его объеме электроны и дырки на-

= χ + χ + χ +1 2 2( ) ( ) ( )3 3 ...,P E E E

ходятся в непрерывном тепловом движении. Вви-
ду хаотического характера движения носителей
заряда ток в кристалле равен нулю, и носители за-
ряда находятся в термодинамическом равновесии
с решеткой. При приложении электрического по-
ля Е растет скорость передачи энергии всех сво-
бодных электронов решетке. Если разогрев элек-
тронов мал, электроны называются “теплыми”.
Термином “горячие электроны” называют носи-
тели зарядов, у которых средняя энергия превы-
шает равновесную [8, 9].

Основной эффект, в котором проявляется
разогрев носителей заряда в полупроводниках
в сильных электрических полях, – изменение
электропроводности и отклонение вольт-амперной
характеристики полупроводников от линейной
(от закона Ома) (рис. 3б). Первые исследования
свойств в области горячих электронов (1930-е гг.)
были посвящены именно этому явлению. В по-
следующем было обнаружено и исследовано мно-
жество других эффектов, в том числе приводящих
к изменению оптических свойств кристаллов
в сильном электрическом поле [9].

Если электрическое поле невелико, то плот-
ность возникающего в диэлектрике или полупро-
воднике тока пропорциональна полю jп = σnmЕm,
где σnm – тензор удельной объемной проводимо-
сти (или просто проводимости). Электропровод-
ность относится к явлениям переноса. В силь-
ных электрических полях закон Ома нарушается
(рис. 3б), так что σnm = σnm(Еm).

На рис. 3д приведено сравнение температур-
ного хода проводимости σ диэлектриков и ме-
таллов. Эти зависимости противоположны: в то
время как в диэлектриках величина σ растет
с температурой по экспоненциальному закону
(поскольку тепловое движение генерирует но-

Рис. 2. Диаграмма, иллюстрирующая основные взаи-
модействия между внешними силами и свойствами
материала [2].
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Рис. 3. Линейные и нелинейные отклики диэлектрика или полупроводника на электрическое воздействие: а – поля-
ризация, б – электропроводность, в – пьезоэффект (П) и электрострикция (Э), г – диэлектрические потери (ДП) и
электрокалорический эффект (ЭК); д – температурный ход проводимости σ (См/м) диэлектриков (Д), металлов (М)
и полупроводников (П) [4].
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вые носители заряда), в металлах σ изменяется
примерно как T–1 ввиду рассеяния носителей за-
ряда на тепловых колебаниях кристаллической
решетки. При низких температурах проводи-
мость металлов резко возрастает, обращаясь в
случае сверхпроводимости в бесконечность. В ди-
электриках, напротив, при низких температурах
проводимость стремится к нулю, так как в отсут-
ствие теплового движения и радиационных воз-
действий свободные носители заряда не генери-
руются [4].

Совокупность явлений, так или иначе связан-
ных с электрической поляризацией, называют
электрическими свойствами кристаллов. В неко-
торых случаях эта поляризация является само-
произвольной (спонтанной), т.е. не обусловлен-
ной внешними воздействиями. В других случаях
она может быть вызвана нагреванием кристалла,
приложением электрического поля, механиче-
ской нагрузки и др.

2. ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ
Под действием электрического поля кристал-

лы изменяют свои оптические свойства, в частно-
сти показатели преломления. Электрооптические
эффекты, связанные с изменением показателей
преломления, подразделяются на линейный (эф-
фект Поккельса) и квадратичный (эффект Кер-
ра). Эффект, состоящий в изменении (или появ-
лении) оптической активности в кристалле под
действием электрического поля, называется
электрогирацией.

2.1. Линейный электрооптический эффект 
(эффект Поккельса)

Электрооптический эффект Поккельса, также
известный как линейный электрооптический эф-
фект, открыт Поккельсом в 1893 г. Он состоит в
том, что двойное лучепреломление в оптической
среде изменяется (или появляется) под действием
внешнего электрического поля. При этом инду-
цированное двулучепреломление пропорцио-
нально электрическому полю. Эффект Поккельса
существует в тех же 20 классах симметрии, что и
пьезоэлектрический эффект.

Оптические свойства анизотропных сред
можно описать эллипсоидом показателей пре-
ломления (оптической индикатрисой), опреде-
ляемым в главной системе координат уравне-
нием [6, 10, 11]:

(3)

где n1, n2, n3 – главные показатели преломления.

Коэффициенты  называются поляризационны-
ми константами.

+ + = + + =
22 2

0 2 0 2 0 2
11 22 332 2 2

1 2 3

1,yx z a x a y a z
n n n

0
iia

После наложения электрического поля эл-
липсоид изменяется, в общем случае его новые
главные оси не будут совпадать со старыми.
Также изменяются поляризационные констан-
ты: . В случае линейного электрооп-
тического эффекта (эффекта Поккельса) величи-
ны  рассчитываются по формулам

(4)

где  и  – коэффициенты линейного электро-
оптического эффекта (полярные тензоры третье-
го ранга),  и  – напряженность электрическо-
го поля и поляризация соответственно.

Матрицы  и  по виду аналогичны матри-
цам пьезоэлектрических коэффициентов [6, 11].
Отсюда следует, что все кристаллы пьезоэлектри-
ков должны обладать линейным электрооптиче-
ским эффектом. Эффект Поккельса может быть
продольным и поперечным в зависимости от
симметрии кристалла и направления приложен-
ного электрического поля.

Так же как и матрицы пьезокоэффициентов,
матрицы  и  чаще записывают с двумя ин-
дексами [6, 11].

Электрооптические свойства сегнетоэлектри-
ков существенно зависят от того, электрически
закорочен (Е = const) или разомкнут (D = const)
кристалл в процессе измерения. Коэффициент 
определяется в условиях постоянства напряжен-
ности электрического поля, а коэффициент  –
в условиях постоянства электрической индукции.

Так как линейный электрооптический эффект
возможен только в кристаллах пьезоэлектриков,
этот эффект сосуществует с обратным пьезоэф-
фектом. Поэтому при описании электрооптиче-
ского эффекта необходимо учитывать пьезоопти-
ческий эффект – изменение оптических кон-
стант за счет деформаций, вызванных обратным
пьезоэлектрическим эффектом.

Линейный электрооптический эффект позво-
ляет осуществлять пространственную, поляриза-
ционную, фазовую и амплитудную модуляцию
излучения. Этот эффект используется в различ-
ных электронных устройствах, в устройствах ин-
тегральной оптики, волноводах и др.

2.2. Квадратичный электрооптический эффект 
(эффект Керра)

Эффект Керра, или квадратичный электрооп-
тический эффект, – явление изменения показа-
телей преломления оптического материала, про-
порционального квадрату напряженности прило-
женного электрического поля. Эффект Керра
может наблюдаться во всех веществах, однако не-
которые жидкости проявляют его сильнее других

= + Δ0
ij ij ija a a

Δ ija

Δ = Δ =, ,ij ijk k ij ijk ka r E a m P

ijkr ijkm

kE kP

ijkr ijkm

ijkr ijkm

ijr
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веществ. Открыт в 1875 г. шотландским физиком
Керром.

Для эффекта Керра изменения поляризацион-
ных констант записываются в виде [6, 11]:

(5)

где  и  – коэффициенты квадратичного
электрооптического эффекта. Они часто записы-
ваются с двумя индексами согласно [6, 11]. Мат-
рицы L и M являются тензорами четвертого ранга
и изменяются аналогично матрицам коэффици-
ентов электрострикции.

Для изотропного (в отсутствие поля) вещества
при направлении электрического поля, перпен-
дикулярном направлению распространения све-
та, связанное с эффектом Керра двупреломление
равно [6]:

(6)

Коэффициенты  титаната бария и других се-
гнетоэлектрических твердых тел на несколько по-
рядков больше, чем у жидкостей.

Основным недостатком квадратичного элек-
трооптического эффекта является необходимость
использования высокого управляющего напря-
жения – до 20 кВ. В настоящее время квадратич-
ный электрооптический эффект Керра использу-
ется редко. Однако в сильном световом поле воз-
никает оптический или электронный эффект
Керра, обладающий быстродействием до 10–13 с.
Данный эффект и его разновидности широко ис-
пользуются при создании быстродействующих
оптических переключателей, но для его возник-
новения требуется высокая интенсивность излу-
чения. Оптический эффект Керра относится к
нелинейно-оптическим процессам [7].

3. ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ РАЗЛИЧНЫХ КРИСТАЛЛОВ

3.1. Пьезоэлектрики

Пьезоэлектрический эффект открыт братья-
ми Кюри в 1880–1881 гг. Прямой пьезоэлектри-
ческий эффект состоит в том, что под действи-
ем механического напряжения (деформации) в
кристалле возникает электрическая поляриза-
ция [3, 6]:

(7)

Здесь σkl – механическое напряжение, dikl – ком-
поненты тензора пьезомодулей, i, k, l = 1, 2, 3. Ве-
личины dikl обычно принято записывать с двумя
индексами в виде dik, тогда i = 1, 2, 3, k = 1, 2, …6.
Пьезоэлектрический эффект наблюдается в 20 клас-
сах симметрии.

Δ = Δ =, ,lij ijkl k ij ijkl k la L E a M P PE

ijklL ijklM

Δ = − = −3 2 3 2
12 11 3 44 3( )

2
.1n n L L E n L E

ijL

= σ .i ikl klP d

Существует также обратный пьезоэлектриче-
ский эффект, когда при приложении к кристаллу
электрического поля в нем появляется механиче-
ская деформация [3, 6]:

(8)
где εik – компоненты тензора деформации.

Наиболее изученным и широко употребляе-
мым кристаллом-пьезоэлектриком является
кварц SiO2. Кварц – один из первых кристаллов,
на котором был измерен линейный электроопти-
ческий эффект [11]. Несмотря на то что электро-
оптические коэффициенты кварца относительно
невелики, его электрооптические свойства пред-
ставляют интерес в связи с наличием в кварце
естественной оптической активности.

В [12] исследовано электрооптическое измене-
ние двупреломления в кристалле кварца при раз-
ных углах между волновой нормалью и оптиче-
ской осью. Ось z параллельна направлению опти-
ческой оси, оси x и y – направлениям   и
  сооответственно. Пучок света от He–Ne-
лазера (λ = 632.8 нм) пропускали через прямо-
угольную кварцевую призму в плоскости zy под
разными углами к оптической оси. Электриче-
ское поле было направлено вдоль оси x, Ех =
= 11.25 кВ/см. На рис. 4 представлена зависи-
мость электрооптического приращения двупре-
ломления от угла θ, отсчитываемого вправо (кри-
вая 1) и влево (кривая 2) от оптической оси. Экс-
периментальные точки образуют своеобразный
угловой гистерезис электрооптического эффекта,
что свидетельствует об асимметрии изменения дву-
преломления. В направлениях, близких к опти-
ческой оси, наблюдается резкое уменьшение
изменения двупреломления, обусловленное силь-
ным влиянием оптической активности на элек-
трооптический эффект.

В настоящее время активно исследуются кри-
сталлы семейства лангасита La3Ga5SiO14, являю-
щиеся перспективными пьезоэлектриками, по
ряду параметров превосходящими кварц [13].

Пьезоэлектрики широко используются в тех-
нике. Например, пьезоэлектрические преобразо-
ватели служат для генерации, трансформации и
фильтрации электрических сигналов. Плоскопа-
раллельную пластинку вырезают из кристалла
кварца (или другого пьезоэлектрика), прикрепля-
ют электроды – получают резонатор. Частота и
добротность резонатора зависят от угла к кри-
сталлографическим осям, под которым вырезали
пластинку [14].

Традиционные методы исследования пьезо-
эффекта схожи в том, что в них кристалл рассмат-
ривается как сплошная среда и измеряется мак-
роскопическая деформация всего образца как
единого целого. Существенно иным подходом

=ε ,ik ikl ld E

1120
10 10
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обладают рентгеновские методы исследования
структуры кристалла. Благодаря соразмерности
длины волны рентгеновского излучения и меж-
атомного расстояния в кристалле они позволяют
рассматривать деформацию на уровне элементар-
ной ячейки. Одним из очевидных преимуществ
рентгеновских методов является то, что их ис-
пользование дает возможность локально опреде-
лять деформации при воздействии электрическо-
го поля в различных точках исследуемых кристал-
лов. Следовательно, с их помощью можно с
высокой точностью получить распределение пье-
зомодулей по объему пьезоэлектриков [15].

3.2. Пироэлектрики

Пироэлектриками называют кристаллические
диэлектрики, обладающие спонтанной (само-
произвольной) поляризацией, т.е. поляризацией
в отсутствие внешних воздействий. Пироэлек-
трическими свойствами обладают кристаллы де-
сяти полярных классов: 1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m,
4mm, 6mm [3].

Пироэлектричество – явление возникновения
электрического поля в кристаллах при изменении
их температуры, например при нагревании, тре-
нии, облучении или даже примитивном натира-
нии. Пироэлектричество известно с глубокой
древности, но его связь с другими электрически-
ми явлениями впервые показана в 1757 г.

Обычно спонтанная поляризация пироэлек-
триков незаметна, так как электрическое поле,
создаваемое ею, компенсируется полем свобод-
ных электрических зарядов, которые “натекают”
на поверхность из объема кристалла и окружаю-
щего воздуха. При изменении температуры вели-

чина спонтанной поляризации изменяется, что
вызывает появление электрического поля, кото-
рое можно наблюдать, пока свободные заряды не
успеют его скомпенсировать. Это явление назы-
вается пироэлектрическим эффектом.

Существует также эффект, обратный пиро-
электрическому, который называется электрока-
лорическим и заключается в изменении темпера-
туры кристалла при приложении к нему электри-
ческого поля.

Одним из ярких представителей пироэлектри-
ков является турмалин.

Пироэлектрики находят применение в тепло-
видении (инфракрасном или радиационном),
имеющем большое значение в медицине и техни-
ке. Они используются в качестве сенсорных
устройств различного назначения, детекторов и
приемников излучений, датчиков теплометриче-
ских приборов. Используется главным образом
их основное свойство – любой вид излучения,
попадающий на пироэлектрический образец, вы-
зывает изменение его температуры и соответству-
ющее изменение поляризации.

3.3. Сегнетоэлектрики и антисегнетоэлектрики

Сегнетоэлектрики. Пироэлектрики, у которых
направление спонтанной поляризации можно
изменить внешним электрическим полем, выде-
ляют в особый класс – сегнетоэлектриков. Се-
гнетова соль KNaC4H4O6 ⋅ 4H2O была первым
кристаллом, в котором Валашек в 1920 г. открыл
сегнетоэлектричество [16]. Русский физик
И.В. Курчатов создал в 1930-х гг. первую теорию
сегнетоэлектричества, а также ввел термины се-
гнетоэлектрик и сегнетоэлектричество. В 1945 г.
Б.М. Вул и И.М. Гольдман открыли сегнетоэлек-
трические свойства титаната бария [17]. В том же
1945 г. В.Л. Гинзбург, а также несколько позже
Девоншир развили на основе теории фазовых пе-
реходов второго рода Ландау [18] феноменологи-
ческую теорию сегнетоэлектричества (теорию
среднего поля) [19]. Теория Ландау–Гинзбурга–
Девоншира объяснила все основные свойства
сегнетоэлектрических кристаллов и пленок с фа-
зовыми переходами второго и первого рода (в об-
ласти критической точки), включая петлю гисте-
резиса, т.е. процесс переключения. Однако меха-
низм переключения оставался неясным, так как
данная теория предсказывала коэрцитивные по-
ля на 2–3 порядка больше, чем измеренные как
в сегнетовой соли, так и в титанате бария.

Это противоречие оставалось невыясненным в
течение нескольких лет и было снято открытием
доменов сначала в сегнетовой соли в Институте
кристаллографии РАН [20, 21], а позднее в тита-
нате бария [22], триглицинсульфате [23, 24] и дру-
гих сегнетоэлектриках. При этом теория Ландау–

Рис. 4. Зависимость электрооптического приращения
двупреломления в кристаллах кварца (Ех = 11.25 кВ/см)
от направления волновой нормали: 1 – вправо от оп-
тической оси, 2 – влево. Пунктирная линия – резуль-
таты расчета без учета оптической активности [12].
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Гинзбурга–Девоншира рассматривала бесконеч-
ную однородную среду, что и объясняет расхож-
дение между теоретическим (собственным) и экс-
периментальным (несобственным) значениями
коэрцитивного поля.

Доменами называются области, внутри кото-
рых векторы спонтанной поляризации отдельных
частиц имеют одинаковое направление, так что
домен в целом поляризован однородно. В отсут-
ствие внешнего электрического поля домены вза-
имно ориентированы так, что в целом кристалл
оказывается электрически нейтральным. Причи-
ной образования доменов являются обменные
силы, возникающие в результате обобществления
электронов, принадлежащих соседним атомам.
Эти силы действуют на межатомных расстояни-
ях, т.е. являются силами близкодействия [3].

Переключение поляризации сегнетоэлектрика
во внешнем поле связано с движением доменов,
а кинетика переключения определяется размер-
ностью и формой доменов, их распределением по
размеру и вероятностью зародышеобразования.
Для описания этого процесса в настоящее время
используется теория Колмогорова–Аврами–
Исибаси [25–27].

Главной отличительной особенностью сегне-
тоэлектриков является наличие фазового перехо-
да первого или второго рода из неупорядоченного
в упорядоченное поляризованное состояние.
Температура, при которой происходит фазовый
переход, называется температурой Кюри TC. Бла-
годаря спонтанной поляризации сегнетоэлектри-
ки обладают более или менее выраженными ано-
малиями электрических и других свойств по срав-
нению с обычными ионными кристаллами.
Изучение сегнетоэлектрических явлений дает не-
посредственные сведения о природе кристаллов
[28–30].

Сегнетоэлектрики относятся к нелинейным
диэлектрикам, для которых характерна нелиней-
ная зависимость поляризации Р от напряженно-
сти электрического поля Е. Это приводит в пере-
менных электрических полях к диэлектрическо-
му гистерезису, т.е. несовпадению по фазе
поляризации Р и электрического поля Е [3]. Для
монокристаллического монодоменного сегнето-
электрика петля гистерезиса имеет прямоуголь-
ную форму.

Одна из характерных особенностей сегнето-
электриков состоит в том, что значения диэлек-
трической проницаемости ε = 1 + 4πχ в полярной
фазе аномально велики. В слабых полях поляри-
зация сегнетоэлектрика определяется выражени-
ем Р = Рs + χЕ, где Р – полная поляризация, Рs –
спонтанная поляризация, не зависящая от элек-
трического поля. В сильных полях зависимость
Р(Е) нелинейна. Поляризуемость χ вблизи точки
Кюри изменяется по закону Кюри–Вейса:

, где С – константа, Т0 – температура

Кюри–Вейса, которая обычно мало отличается
от температуры Кюри TC. Для сегнетовой соли в
максимуме ε ≈ 10000, для титаната бария ε ≈
≈ 6000–7000 [31].

Сегнетоэлектрики используются для изготов-
ления конденсаторов большой емкости и малых
размеров, которые имеют существенное значе-
ние для уменьшения веса и габаритов радиотех-
нических устройств. На основе сегнетоэлектри-
ков создают пленочные конденсаторы, которые
применяются в электронно-счетных машинах
как “ячейки памяти”. Нелинейная зависимость
ε = f(E) для сегнетоэлектриков позволяет ис-
пользовать их в радиоэлектронике и автоматике
для настройки колебательных контуров в каче-
стве частотных модуляторов для автоматической
перестройки частоты в генераторах. Титанат ба-
рия и сегнетова соль широко применяются в ка-
честве генераторов и приемников ультразвуко-
вых волн [32].

Антисегнетоэлектрики. В некоторых кристал-
лах в определенной области температур рядом
стоящие ионы одинакового типа самопроизволь-
но ориентируются не параллельно друг другу,
а антипараллельно. Такие кристаллы называют
антисегнетоэлектрическими [33]. Антисегнето-
электрик можно представить себе в виде вставлен-
ных друг в друга подрешеток. В одной подрешет-
ке все дипольные моменты ионов параллельно
ориентированы в одном, а в другой – в противо-
положном направлении, так что дипольный мо-
мент всего кристалла равен нулю. Переход от
упорядоченного расположения ионов к неупоря-
доченному происходит в антисегнетоэлектрической
точке Кюри. Поскольку в отсутствие электриче-
ского поля спонтанная поляризация отсутствует,
в слабых полях зависимость P(E) практически ли-
нейна. Однако, если поле достаточно сильное,
антисегнетоэлектрик может перейти в сегнето-
электрическое состояние. При таких “вынужден-
ных” фазовых переходах в сильных полях наблю-
даются двойные петли гистерезиса [11, 31, 34].
Сегнето- и антисегнетоэлектрики являются элек-
трическими аналогами ферро- и антиферромаг-
нетиков соответственно (рис. 5).

Наиболее известными и часто используемы-
ми антисегнетоэлектриками являются цирко-
нат свинца PbZrO3 и гафнат свинца PbHfO3.
Эти соединения используются при производ-
стве электрических конденсаторов в качестве
диэлектриков.

3.3.1. Примеры сегнетоэлектрических кристаллов
Сегнетова соль. Рассмотрим кристалл сегнето-

вой соли – первый кристалл, в котором открыли

=
− 0

χ C
T T
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сегнетоэлектричество и сегнетоэлектрические
домены [20, 21]. На рис. 6 показано доменное
строение сегнетовой соли. Кристаллы имеют две
точки Кюри при температурах приблизительно
+24 и –18°С, в интервале между которыми они
обладают спонтанной поляризацией. В сегнето-
электрической фазе кристаллы сегнетовой соли
принадлежат классу симметрии 2, в параэлектри-
ческих фазах – классу 222. Исходная ромбиче-
ская ячейка после фазового перехода в результате
возникновения спонтанной поляризации вдоль
оси a становится моноклинной. Домены с проти-
воположной ориентацией Ps имеют один и тот же
знак энантиоморфизма. Исходная точечная сим-
метрия кристалла (класс 222) может быть получе-
на в результате сочетания моноклинных доменов
класса 2 (рис. 6а). Их попарные сочетания могут
привести к двум ориентациям границ между до-
менами: по плоскости (001) или (010). На рис. 6б,

6в приведены два типа сочетаний из четырех воз-
можных.

На рис. 7 приведено приращение относитель-
ного изменения разности показателей пх и пу в се-
гнетовой соли под действием электрического
поля Ех в сегнетоэлектрической области, ниже
верхней точки Кюри (+24°С) [10]. Из рисунка
видно, что указанная разность квадратично зави-
сит от поля. Эта “квадратичность” может быть
объяснена следующим образом. В сегнетовой со-
ли ниже точки Кюри имеет место и линейный
электрооптический эффект (домены с симметри-
ей С2 имеют отличные от нуля электрооптиче-
ские коэффициенты r11 и r21), и квадратичный.
Именно благодаря наличию квадратичного эф-
фекта связь между величиной δ(пх – пу)/λ и полем
отклоняется от линейной зависимости. Вклад
квадратичного эффекта, как и следует из его
определения, не должен меняться с изменением

Рис. 5. Типичная петля гистерезиса в сегнетоэлектрике (а) [3], двойная петля гистерезиса в антисегнетоэлектрике (б) [31].

P
(б)(a)

E

P

E0

Рис. 6. Домены в сегнетовой соли KNaC4H4O6 ⋅ 4H2O: а – доменный двойник симметрии 222, симметрия каждого до-
мена 2; б, в – дипольные узоры на плоскости (100) с границами между доменами по плоскости (010) и (001) соответ-
ственно [3].
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направления поля на противоположное. Вклад
линейного эффекта выглядит как вклад квадра-
тичного эффекта за счет того, что при изменении
направления внешнего поля домены переориен-
тируются и характер искажения оптической ин-
дикатрисы под действием поля остается тем же
самым. Это особенность линейного эффекта,
связанная с переориентацией доменов.

Кристаллы группы KH2PO4. Кристаллы KH2PO4
(KDP) и NH4H2PO4 (ADP) представляют собой
хорошие примеры сегнетоэлектрика и антисегне-
тоэлектрика с водородными связями. Такие кри-
сталлы могут быть выращены из водного раство-
ра. ADP почти изоморфен KDP, но имеет другой
порядок протонов. Симметрия KDP изменяется
при фазовом переходе с  на mm2, ADP – с 
на 222.

На рис. 8а показаны зависимости электрооп-
тического коэффициента r63 от температуры для
сегнетоэлектриков KDP и KD2PO4 (DKDP). Вид-
но, что величина r63 выше точки Кюри подчиня-
ется закону Кюри–Вейса и имеет аномально
большое значение в точке фазового перехода [10].
На рис. 8б показано изменение двупреломления
кристалла KDP, вызванное продольным электро-
оптическим эффектом (электрическое поле и
свет направлены параллельно оптической оси),
при разных температурах. Выражение для дву-
преломления при этом записывается в виде [10]:

Из рис. 8б видно, что двупреломление, связан-
ное с электрооптическим эффектом, резко умень-
шается при удалении от точки фазового перехода.

При наложении статического электрического
поля по сегнетоэлектрической оси (ось, парал-
лельная направлению спонтанной поляризации,
для KDP и DKDP это ось с) и распространении
света по [110] измеренное индуцированное дву-
преломление в кристаллах KDP, DKDP описыва-

42m 42m

− ≈ 3
' ' 1 63 3.x yn n n r E

Рис. 7. Относительное изменение двупреломления
сегнетовой соли в зависимости от напряженности
электрического поля Ex при разных температурах
в сегнетоэлектрической модификации [10].
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Рис. 8. Зависимости электрооптического коэффициента r63 от температуры для сегнетоэлектрических кристаллов
KDP, DKDP (а). Зависимость относительного изменения двупреломления кристалла KDP от напряженности элек-
трического поля Ez при разных температурах выше точки Кюри (б) [10].
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ется петлей электрооптического гистерезиса. На
рис. 9 приведены примеры таких петель для кри-
сталла DKDP при разных температурах [11, 35].
Ступенчатый ход изменения двупреломления
обусловлен, согласно [35], скачками Баркгаузена
при переполяризации [36].

Кристалл BaTiO3. Титанат бария является пер-
вым открытым сегнетоэлектриком-полупровод-
ником с не очень широкой запрещенной зоной
(Eg ≈ 3 эВ), в котором оказалось возможным ис-
следовать электронную проводимость и другие
явления переноса, механизм рассеяния носите-
лей, неравновесную проводимость и люминес-
ценцию, собственное и примесное оптическое
поглощение, зонную структуру и другие полупро-
водниковые свойства [37].

При охлаждении от высокой температуры
кристаллическая структура BaTiO3 подвергается
трем сегнетоэлектрическим фазовым переходам
первого рода. В точке Кюри, равной 130°С, сим-
метрия изменяется от кубической точечной груп-
пы m3m до тетрагональной 4mm. Тетрагональное

состояние, характеризующееся самопроизволь-
ной поляризацией вдоль направления [001], со-
храняется до 0°С. Далее оно преобразуется в ром-
бическое (класс симметрии mm2), вектор Ps при
этом смещается к направлению [110]. При даль-
нейшем охлаждении (около –90°С) ромбическое
состояние преобразуется в ромбоэдрическое (то-
чечная группа 3m).

Спонтанный электрооптический эффект в
BaTiO3 можно оценить, используя зависимость
спонтанной поляризации и показателей прелом-
ления (рис. 10а) от температуры [10].

В тетрагональной модификации, которая об-
ладает линейным электрооптическим эффек-
том, приращению поляризации в 8 × 10–6 Кл/см2

соответствует появление двупреломления, рав-
ного 0.03.

В [11] исследован квадратичный электроопти-
ческий эффект в свободных кристаллах BaTiO3.
Было выявлено, что электрооптические коэффи-
циенты  и  возрастают с пониже-
нием температуры (рис. 10б).

−3
0 11 12( )X Xn R R 3

0 44
Xn R

Рис. 9. Петли электрооптического гистерезиса кристаллов DKDP при разных температурах. Индуцированное двупре-
ломление измерено на длине волны 0.54 мкм при распространении света вдоль направления [110] [11, 35].
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Рис. 10. Двупреломление четырех различных кристаллов тетрагонального BaTiO3 в зависимости от температуры (а) [10].
Зависимость коэффициентов квадратичного электрооптического эффекта свободного кристалла BaTiO3 от темпера-

туры на длине волны 0.5 мкм: 1 – , 2 –  (б) [11].

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

200 40 1008060 120

(a)

T, °C


n

0

18

36

54

72

106102 110 118114 122 126

(б)
1

2

T, °C

Rĳ, 10�6 эл. ст. ед.X

−3
0 11 12( )X Xn R R 3

0 44
Xn R



542

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 4  2022

ФРИДКИН и др.

Рис. 11. Петли гистерезиса пленок P(VDF-TrFE), выращенных методом Ленгмюра–Блоджетт, с различным числом
монослоев (один монослой ~ 0.5 нм); вставка показывает линейность величины 1/C, обратной емкости C, в зависимо-
сти от толщины пленки (а). Экспериментальные и теоретические зависимости величины коэрцитивного поля Ec от
толщины пленки (б) [44].
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3.3.2. Примеры сегнетоэлектрических пленок

До начала 1990-х гг. было доступно исследова-
ние кристаллов и сегнетоэлектрических пленок
толщиной ~1 мкм, которые могли рассматривать-
ся как объемные среды, толщина которых на
много порядков превосходила размер критиче-
ского зародыша домена (~10 нм). Между тем еще
в 1940-х гг. теоретически предсказано существо-
вание двумерного сегнетоэлектрика [38]. Экспе-
риментальное наблюдение таких сегнетоэлектри-
ков было осуществлено более чем через 50 лет для
пленок сегнетоэлектрического полимера поливи-
нилиденфторида-трифторэтилена (P(VDF-TrFE))
толщиной один–два монослоя (0.5–1.0 нм), вы-
ращенных методом Ленгмюра–Блоджетт [39].
Первый этап этой работы выполнялся В.М. Фрид-
киным, С. Дюшармом и С.П. Палто и соавт.
[40–42]. Двумерные сегнетоэлектрики обнаружи-
вали петли гистерезиса и собственное коэрцитив-
ное поле, на несколько порядков превышающее
несобственное коэрцитивное поле в кристаллах.

Кинетика переключения поляризации двумер-
ных сегнетоэлектриков принципиально отличает-
ся от кинетики доменного переключения в объем-
ных кристаллах и описана, например, в [43].

На рис. 11а приведены петли гистерезиса для
пленок P(VDF-TrFE) разной толщины [44], вы-
ращенных методом Ленгмюра–Блоджетт, на
рис. 11б – зависимость коэрцитивного поля от
толщины пленки. Показано, что при малых тол-
щинах (2–6 нм) коэрцитивное поле Ec является
собственным и практически не изменяется, в об-
ласти толщин более 8 нм наблюдается переходная
зона, а при толщинах более 10–12 нм коэрцитив-

ное поле Ec становится несобственным и опреде-
ляется доменным механизмом.

В последние годы однородное переключение
поляризации в тонких сегнетоэлектрических
пленках исследуется с помощью расчетов из пер-
вых принципов [44]. Для расчета коэрцитивных
полей применяются два основных подхода: рас-
четы по петлям гистерезиса и расчеты методами
молекулярной динамики (МД). На рис. 11б при-
ведены расчетные зависимости величины коэр-
цитивного поля от толщины пленки P(VDF-TrFE),
полученные разными методами. Данные резуль-
таты хорошо согласуются с экспериментально
установленной зависимостью в пределах толщин
пленок до 10–12 нм.

На рис. 12 показаны петли гистерезиса, полу-
ченные для пленок BaTiO3 толщиной 3, 8 и 40 нм,
выращенных методом лазерной эпитаксии в на-
норазмерной области, а также зависимость коэр-
цитивного поля от толщины пленки [41]. В диапа-
зоне от 3 до 10 нм коэрцитивное поле слабо зави-
сит от толщины, и его величина Ec ≈ 108 В/м
хорошо совпадает со значением, определяемым
теорией Ландау–Гинзбурга–Девоншира. При
большей толщине наблюдается уменьшение ко-
эрцитивного поля (рис. 12г).

4. ОБЪЕМНЫЙ ФОТОВОЛЬТАИЧЕСКИЙ 
ЭФФЕКТ

Фотовольтаический (или фотогальваниче-
ский) эффект характеризуется возникновением
напряжения или электрического тока в веществе
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под воздействием света. Впервые его наблюдал
французский физик Беккерель в 1839 г.

До 1970-х гг. были известны два типа фото-
вольтаического эффекта. Первый, эффект Дем-
бера, вызван неоднородным освещением кри-
сталла и сильным поглощением света [45]. Этот
эффект связан с диффузией неравновесных носи-
телей и разницей в подвижности дырок и элек-
тронов. Второй тип фотовольтаического эффекта
связан с разделением неравновесных носителей
на неоднородностях кристалла. Примером по-
добного эффекта является фотовольтаический
эффект на p–n-переходах [46], который исполь-
зуется в солнечных батареях. Оба явления имеют
общее свойство: фотонапряжение, генерируемое
в кристалле (или на отдельном p–n-переходе), не
превышает ширины запрещенной зоны кристалла.

В начале 1970-х гг. В.М. Фридкин открыл но-
вый фотовольтаический эффект, названный
объемным [47, 48]. Этот эффект возникает при
однородном освещении однородного кристалла
без центра симметрии. Объемный фотовольтаи-
ческий эффект имеет две характерные черты:

объемный фотовольтаический ток зависит от
поляризации света, а фотонапряжение в кри-
сталле с разомкнутыми контактами может пре-
вышать ширину запрещенной зоны на несколь-
ко порядков.

Объемный фотовольтаический эффект связан
с возбуждением в кристалле нетермализованных
электронов (дырок). Рисунок 13а иллюстрирует
собственное возбуждение центросимметричного
кристалла. Видно, что распределение электронов
в зоне симметрично и ток отсутствует. Возбужде-
ние нецентросимметричного кристалла (рис. 13б)
приводит к асимметричному распределению им-
пульса нетермализованных носителей (показано
стрелкой). Фотовозбужденные нетермализован-
ные носители теряют свою энергию, опускаясь
на дно зоны проводимости, что приводит к их
сдвигу l0 и создает объемный фотовольтаиче-
ский ток [41, 49].

В случае однородного освещения однород-
ного кристалла без центра симметрии выраже-

Рис. 12. Петли гистерезиса в пленках BaTiO3 толщиной 3 (а), 8 (б), 40 нм (в) и зависимость коэрцитивного поля от тол-
щины пленки (г) [41].
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ние для объемного фотовольтаического тока Ji
имеет вид [47]:

(9)

где Ej и Еk – компоненты вектора электрического
поля падающего света, i(EE*) определяет степень
циркулярной поляризации света, тензор третьего
ранга Gijk описывает линейный фотовольтаиче-
ский эффект, а гиротропный тензор второго
ранга γij – циркулярный. Тензор Gijk отличен от
нуля для 20 точечных групп симметрии (пьезо-
электриков), тензор γij – для 18 точечных групп
оптически активных (гиротропных) кристаллов.

На рис. 14 представлена схема объемного фо-
товольтаического эффекта в гиротропных кри-
сталлах [47, 49]. Спин-орбитальное расщепление
валентной зоны приводит к возбуждению элек-
тронов с импульсом kz < 0 для света с круговой по-
ляризацией по часовой стрелке (lz = –1), тогда как
свет с круговой поляризацией против часовой
стрелки (lz = 1) возбуждает электроны с импуль-
сом kz > 0. Таким образом, изменяя знак круговой
поляризации света, можно изменить направле-
ние объемного фотовольтаического тока. Это бы-
ло впервые экспериментально продемонстриро-
вано для кристаллов теллура [47] и справедливо
для всех гиротропных кристаллов.

Приведем несколько примеров проявления
объемного фотовольтаического эффекта. На
рис. 15а приведены вольт-амперные характери-
стики для KNbO3 при разных интенсивностях осве-

= +* *γ ( ) ,i ijk j k ij jJ G E E i EE

щения [50]. На рис. 15б показаны зависимости
фотовольтаического тока в направлении оси x от
поляризации света, падающего параллельно оси
y, для трех различных образцов природного квар-
ца – обычного, отожженного и облученного элек-
тронами [47, 49]. На рис. 15в [51] показаны дис-
персионные зависимости фотовольтаического
тока в кристалле BaTiO3, протекающего в направ-
лении оси c. Обычно при данном направлении
протекания тока не наблюдается заметной зави-
симости от поляризации падающего света, но
BaTiO3 является исключением, для которого при
поляризациях e||c и e⊥c ток имеет разные знаки
(протекает в противоположных направлениях).

В [52] исследован объемный фотовольтаиче-
ский эффект в кристалле Er(HCOO)3 ⋅ 2H2O клас-
са симметрии 222. Измерения проводились на
пластинке, вырезанной перпендикулярно одной
из оптических осей. Линейный фотовольтаиче-
ский ток J измеряли в направлении оптической
оси z' и в двух перпендикулярных направлениях x
и y' (рис. 16). Кристалл освещали линейно поля-
ризованным светом, падающим параллельно z'.
На рис. 16 показаны зависимости фотовольтаиче-
ского тока Jz' и Jx, измеренного в направлениях z'
и x, от поляризации падающего излучения β. Для
тока в направлении y' получаемая зависимость
аналогична наблюдаемой в направлении z'.

5. ЭФФЕКТ ФОТОРЕФРАКЦИИ

В 1966 г. Ашкин и соавт. [53] открыли эф-
фект, при котором наблюдалось искажение
волнового фронта светового пучка, проходяще-

Рис. 13. Симметричное распределение неравновес-
ных носителей в центросимметричном кристалле (а),
несимметричное распределение неравновесных но-
сителей в кристалле без центра симметрии (б) [41, 49].

l0
(a) (б)

h�h�

Рис. 14. Формирование объемного фотовольтаиче-
ского эффекта в гиротропных кристаллах [49].
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го через электрооптические кристаллы ниобата
лития (LiNbO3) и танталата лития (LiTaO3). Ис-
кажение было обусловлено изменением пока-
зателей преломления кристалла под воздей-
ствием света. Это изменение является обрати-
мым; наиболее заметно изменяется показатель
преломления необыкновенного луча. Первона-
чально эффект рассматривался как нежелатель-
ный и вредный, поскольку приводил к ограни-
чению мощности света, пропускаемого элек-
трооптическими модуляторами, построенными
на основе этих кристаллов, и получил название

optical damage – “оптическое повреждение”.
Впоследствии, когда была продемонстрирована
возможность использования данного эффекта
для записи фазовых голографических решеток [54],
более распространенным стал термин “эффект
фоторефракции”.

Научная интерпретация эффекта фоторефрак-
ции была дана только после открытия объемного
фотовольтаического эффекта [48, 54]. Освещение
пьезоэлектрического или сегнетоэлектрического
кристалла с отключенными электродами генери-
рует объемный фотовольтаический ток и электри-
ческое поле. Из-за линейного электрооптического
эффекта это поле изменяет двупреломление. Фо-
торефрактивный эффект стабилен, поскольку по-
ле индуцируется зарядом носителей, захваченных
глубокими ловушками.

Эффект фоторефракции заложил основу для
фоторефрактивной оптики и трехмерной голо-
графии. В настоящее время фоторефрактивная
оптика является самостоятельной научной дис-
циплиной [54]. Однако не следует забывать, что
объемный фотовольтаический эффект является
лишь одним из возможных механизмов фоторе-
фракции. В некоторых фоторефрактивных кри-
сталлах возможны другие механизмы переноса
заряда, такие как фотопроводимость во внешних
полях и диффузия.

Наиболее распространенными фоторефрак-
тивными материалами являются кислородно-ок-
таэдрические сегнетоэлектрики, обладающие вы-
сокими значениями электрооптических коэффи-
циентов. Величина изменения двупреломления
достигает 10–4–10–3 (LiNbO3, LiTaO3), время па-
мяти эффекта колеблется в широких пределах от
миллисекунд для BaTiO3 до месяцев для LiNbO3.

Рис. 15. Вольт-амперные характеристики для KNbO3 при различных интенсивностях освещения [50] (а). Зависимость
фотовольтаического тока jx в кварце от поляризации падающего света при освещении вдоль оси y (x, y, z – кристалло-
графические направления): 1 – обычный образец, 2 – отожженный, 3 – облученный электронами [47, 49] (б). Диспер-
сионная зависимость фотовольтаического тока в кристалле BaTiO3 при разных поляризациях падающего света [51] (в).
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Рис. 16. Угловые зависимости линейного фотоволь-
таического тока Jz'(β), Jx(β) в Er(HCOO)3 ⋅ 2H2O
(T = 300 К, длина волны излучения λ = 313 нм) [52].
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Ниобат лития LiNbO3 является одним из наи-
более востребованных оксидных сегнетоэлек-
трических материалов, нашедших широкое
практическое применение [55, 56]. Низкотемпе-
ратурная сегнетоэлектрическая фаза R3c получа-
ется из параэлектрической фазы R c путем сме-
щения катионов вдоль оси [111]; это нарушает
зеркальную симметрию и приводит к ненулевой
спонтанной поляризации. Для LiNbO3 переход
между параэлектрической и сегнетоэлектриче-
ской фазами происходит при 1483 K, а спонтан-
ная поляризация при комнатной температуре
равна 71 мкКл/см2. Аналогичные по структуре
кристаллы LiTaO3 имеют более низкие темпера-
туру Кюри (838 K) и спонтанную поляризацию
(50 мкКл/см2) [29].

Благодаря высоким электрооптическим свой-
ствам и фоточувствительности, а также низкой
темновой проводимости LiNbO3 является одним
из самых эффективных фоторефрактивных кри-
сталлов. Для увеличения фоторефракции исполь-
зуются примеси. Например, примесь железа по-
вышает фоторефракцию ниобата лития более
чем на порядок.

На рис. 17а показана зависимость изменения
двупреломления в LiNbO3 от интенсивности
освещения [37]. При малых экспозициях ~0.01 с
данная зависимость является линейной. При
длительных экспозициях ~1 мин зависимость
имеет вид ∆(nе – nо) ~ , насыщение достигается
при интенсивностях ~20 мВт.

3

I

На рис. 17б [57] показана зависимость фотоин-
дуцированного изменения двупреломления от
времени экспозиции в чистом LiNbO3 и в LiNbO3
с примесью Zn. Наибольшее изменение двупре-
ломления наблюдалось в LiNbO3 : 2% Zn.

На рис. 18 представлена схема эффекта фото-
рефракции в кристалле LiTaO3 в зависимости от
времени экспозиции и диаметра лазерного пучка.
Эффект значителен только тогда, когда освеще-
ние проводится перпендикулярно сегнетоэлек-
трической оси кристалла c. Величина локального
изменения двупреломления в освещенной обла-
сти определяется формулой [37]:

(10)

где  – поле пространственного заряда, ,  –
электрооптические коэффициенты.

6. ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ
В ПОЛУПРОВОДНИКАХ

Как упоминалось выше, полупроводники от-
личаются от диэлектриков в первую очередь ши-
риной запрещенной зоны ΔW. У кристаллических
полупроводников величина ΔW может варьиро-
ваться в пределах ΔW = 0.1–4 эВ. При ΔW > 4 эВ
кристалл относят к диэлектрикам. Обычно в оп-
тическом диапазоне волн диэлектрики прозрач-
ны, а область прозрачности полупроводников
зависит от ширины их запрещенной зоны. Узко-
зонные полупроводники (InSb, HgCdTe) прозрач-
ны в среднем ИК-диапазоне. Полупроводники со

( )Δ − = −3 3
13 33 ,1 ( )

2e о о e sn n n r n r %

%s 13r 33r

Рис. 17. Зависимость изменения двупреломления в LiNbO3 от интенсивности освещения для экспозиций 0.02 и 0.1 с,
диаметр луча лазера 10–2 см [37] (а). Кинетика записи фоторефракции в LiNbO3 : Zn: 1 – чистый LiNbO3, 2 – 2% Zn,
3 – 4% Zn, 4 – 5% Zn. Интенсивность освещения I = 30 Вт/см2 [57] (б).
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средней шириной запрещенной зоны (Si, Ge, GaAs)
прозрачны в ближнем и среднем ИК-диапазонах.
Широкозонные полупроводники (ZnO, TiO2,
GaP, CuCl) прозрачны в видимой области спектра
и ближнем ИК-диапазоне.

Полупроводники, в которых свободные элек-
троны и дырки появляются в процессе ионизации
атомов, из которых построен весь кристалл, на-
зывают полупроводниками с собственной прово-
димостью. Для получения кристалла с определен-
ным удельным сопротивлением в него вводят
примеси, содержащие атомы пятивалентного или
трехвалентного химического элемента. В резуль-
тате получаются электронные (n-тип) или дыроч-
ные полупроводники (р-тип). Полупроводники
р- и n-типа называются примесными. Подробно
физические свойства полупроводников рассмот-
рены, например, в [3, 8, 9, 37, 58].

Полупроводники широко применяются в тех-
нике для создания различных приборов – полу-
проводниковых диодов, транзисторов, лазеров, а
также датчиков давлений, температур, излуче-
ний. Использование полупроводников вызвало
коренные преобразования в радиотехнике, ки-
бернетике, автоматике, электронике, в авиа- и
космической технике. Полупроводники необхо-
димы для работы холодильников, телевизоров,
компьютеров, мобильных телефонов.

Приведем несколько примеров проявления
электрооптических эффектов в полупроводни-
ках, в том числе в сильных электрических полях.

Кристалл AgGaS2. Полупроводниковые кри-
сталлы со структурой халькопирита, в частности
AgGaS2 (класс ) и CdGa2S4 (класс ), облада-
ют рядом свойств, важных для оптоэлектроники.

42m 4

Одним из таких свойств является наличие опти-
ческой активности и изотропной точки по дву-
преломлению, когда при некоторой длине волны
света показатели преломления кристалла совпа-
дают. Это позволяет использовать данные кри-
сталлы для создания различных узкополосных
светофильтров, пропускающих излучение в узкой
спектральной области в окрестности изотропной
точки [59].

В изотропной точке электрооптический эф-
фект имеет ряд особенностей. На рис. 19 показа-
ны дисперсионные зависимости электрооптиче-
ского изменения двупреломления вдоль оптиче-
ской оси в кристалле AgGaS2 [12]. Из рисунка
видно, что индуцированное электрическим по-
лем двупреломление меняет знак в окрестности
изотропной точки. Также отметим, что при дей-
ствии электрического поля Ex поворот оптиче-
ской индикатрисы θ, описываемый соотношени-
ем  = r41Exn3/(ne – no), стремится к 45° при
ne → no. Этот поворот наблюдается даже при от-
сутствии внешнего поля, что, по-видимому,
связано с существованием внутренних полей,
создающих некоторое “остаточное” двупре-
ломление, в частности вдоль оптической оси
(рис. 19, кривая 1).

Кристаллы n-Ge и p-Ge. При включении по-
стоянного электрического поля E || 111 кубиче-
ский кристалл становится оптически одноос-
ным с оптической осью вдоль направления 111.
Результаты экспериментального исследования
индуцированного двупреломления в n-Ge пока-
заны на рис. 20а [9]. В случае n-Ge микроскопи-
ческий механизм этого эффекта связан с нерав-
номерным разогревом электронов в разных на-

θtg 2

Рис. 18. Эффект фоторефракции в LiTaO3, на вставке –
распределение поля пространственного заряда ,
вызывающего этот эффект [37].
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правлениях. В определенном диапазоне величин
электрического поля зависимость двупреломле-
ния от поля является квадратичной, поэтому этот
эффект называют эффектом Керра на горячих
электронах.

В p-Ge оптические свойства при ω < ΔW
определяются переходами дырок между ветвями
валентной зоны. На рис. 20б показаны экспери-
ментальная и расчетная зависимости двупрелом-
ления p-Ge от приложенного электрического по-
ля на длине волны излучения CO2-лазера. Сопо-
ставление экспериментальных и расчетных
данных позволяет сделать вывод о преобладаю-
щей роли прямых межподзонных переходов по
сравнению с непрямыми внутриподзонными [9].

Кристалл n-InSb. В [60] методом интерферен-
ционной модуляции излучения СО2-лазера ис-
следовано изменение показателя преломления на
свободных электронах в электрическом поле
Δn(Е) в n-InSb с концентрацией электронов 7.4 ×
× 1014–1.2 × 1016 см–3 при Т = 100 К. В отсутствие
поля этот кристалл является кубическим. Изуче-
но влияние на показатель преломления разогрева
и дрейфа электронов с учетом межзонных пере-
ходов. Экспериментальное исследование показа-
теля преломления полупроводника в сильных
электрических полях позволяет определить такую
важную характеристику электронного газа, как
средняя энергия носителей заряда в зависимости
от различных параметров полупроводника и
внешних условий.

На рис. 21 представлены экспериментальные
зависимости изменения показателя преломления
кристалла n-InSb в электрическом поле для двух
поляризаций света еω ||Е, еω⊥Е [60]. Данные для
продольной поляризации приведены только для

�

образца 1. Из рисунка видно, что чем больше кон-
центрация свободных электронов в образце, тем
больше изменение показателя преломления в
электрическом поле.

6.1. Эффект Франца–Келдыша

Оптический отклик среды на электрическое
поле может проявляться в изменении коэффици-
ента поглощения. Примером такого электрооп-

Рис. 20. Зависимости линейного двупреломления в n-Ge и p-Ge: а – n-Ge, кривые 1 и 2 соответствуют концентрациям
свободных электронов 5 × 1014 и 1.6 × 1015 см–3, λ = 10.6 мкм, Т = 85 К; б – p-Ge, точки – эксперимент, кривая 1 –
расчет с учетом вклада в показатель преломления только прямых межподзонных переходов горячих дырок, кривая 2
учитывает дополнительно непрямые внутриподзонные переходы [9].
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Рис. 21. Зависимость изменения показателя прелом-
ления n-InSb от электрического поля: пунктир –
еω||Е, сплошные линии – еω⊥Е, образцы с разной
концентрацией электронов: 1 – 7.4 × 1014, 2 – 2.0 × 1015,
3 – 5.4 × 1015, 4 – 1.2 × 1016 см–3 [60].
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тического эффекта является эффект Франца–
Келдыша (электро-абсорбционный эффект) в
полупроводниках [7, 61].

Данный эффект обусловлен искривлением
энергетических зон монокристаллического полу-
проводника в присутствии внешнего электриче-
ского поля. При отсутствии внешнего электриче-
ского поля фотон с энергией hν > Eg (Eg – ширина
запрещенной зоны полупроводника) может по-
глотиться электроном валентной зоны, что при-
ведет к переходу этого электрона в зону проводи-
мости и образованию электронно-дырочной пары.
Такой процесс приводит к появлению фундамен-
тальной полосы поглощения на спектре поглоще-
ния полупроводника. Искривление энергетиче-
ских зон полупроводника в присутствии электри-
ческого поля приводит к тому, что возникает
возможность межзонных переходов при погло-
щении фотонов с энергией hν < Eg.

На рис. 22 показан спектр поглощения полу-
проводника вблизи края фундаментальной поло-
сы поглощения в отсутствие и при наличии элек-
трического поля [7]. Из рисунка видно, что для
фиксированной энергии фотона hν0 (hν0 < Eg)
увеличение электрического поля приводит к уве-
личению поглощения.

Таким образом, электрооптический эффект
Франца–Келдыша приводит к амплитудной мо-
дуляции излучения. Данный эффект является
практически безынерционным, что позволяет ис-
пользовать его в быстродействующих оптических
переключателях. Времена переключения оптиче-
ского сигнала в таких устройствах определяются
быстродействием управляющей электроники и
могут составлять 10–10 с. Для обеспечения силь-
ной модуляции оптического сигнала напряжен-
ность электрического поля в полупроводнике
должна достигать 105 В/см. Однако в планарных
волноводах благодаря их малой толщине управля-

ющее напряжение может составлять всего 5–10 В.
Основным недостатком оптических переключате-
лей на основе эффекта Франца–Келдыша являет-
ся узкая спектральная область их функционирова-
ния – вблизи края фундаментальной полосы по-
глощения полупроводникового материала.

6.2. Квантово-размерный эффект Штарка

В полупроводниковых наноструктурах наблю-
дается еще один электрооптический эффект, со-
провождающийся увеличением коэффициента
поглощения – квантово-размерный эффект
Штарка [61]. Квантово-размерные эффекты воз-
никают при размерах кристалла полупроводника,
не превышающих боровского радиуса экситона,
который для большинства полупроводников ле-
жит в интервале 1–10 нм. При таких размерах по-
лупроводниковых кристаллов в них возникают
дополнительное расщепление энергетических
уровней, увеличение ширины запрещенной зо-
ны, а также “голубой” спектральный сдвиг экси-
тонных полос поглощения.

Эффект Штарка широко используется в опти-
ческих устройствах на основе полупроводнико-
вых наноструктур с квантовыми ямами. Данный
эффект, как и эффект Франца–Келдыша, являет-
ся безынерционным, поэтому он может исполь-
зоваться в быстродействующих оптических пере-
ключателях с временами переключения до 10–10 с.
Преимуществом эффекта Штарка в квантовых
ямах по сравнению с эффектом Франца–Келды-
ша является возможность варьирования рабочей
спектральной области в широких пределах путем
изменения ширины квантовой ямы [7].

7. ЭЛЕКТРОГИРАЦИЯ
Электрогирация – эффект пространственной

дисперсии, состоящий в возникновении или из-
менении оптической активности (гирации) в
кристаллах под действием постоянного или пе-
ременного электрического поля. Этот эффект
предсказан одновременно К. Айзу и И.С. Желу-
девым в 1963–1964 гг. [62, 63] и обнаружен экс-
периментально в кристаллах кварца О.Г. Влохом
в 1969 г. [64].

Электрогирация отличается от эффекта Фара-
дея поведением приращения оптической актив-
ности при изменении знака волнового вектора,
т.е. при электрогирационном эффекте прираще-
ние оптической активности изменяет знак при
изменении знака волнового вектора, а при эф-
фекте Фарадея – нет.

Аналитически явление электрогирации запи-
сывается в виде разложения тензора гирации по
степеням электрического поля [12]:

(11)= + γ + β0 ,ij ij ijk k ijkl k lg g E E E

Рис. 22. Сдвиг фундаментальной полосы поглощения
в результате эффекта Франца–Келдыша в полупро-
воднике [7].

E > 0
E = 0
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где  – тензор гирации в отсутствие поля, γijk и
βijkl – соответственно аксиальные тензоры третье-
го и четвертого рангов, описывающие линейный
и квадратичный эффекты электрогирации. Ли-
нейный электрогирационный эффект имеет ме-
сто во всех классах симметрии кристаллов, кроме
m3m,  и 432. Квадратичная электрогирация
возможна только в кристаллах без центра симмет-
рии.

Удельное вращение плоскости поляризации
света ρ записывается в виде (при отсутствии дву-
преломления) [65, 66]:

(12)

где n – средний показатель преломления, λ – дли-
на волны, li, lj – направляющие косинусы волно-
вого вектора падающего света, G – скалярный па-
раметр гирации.

Электрогирационный эффект также может
индуцироваться спонтанной поляризацией при
сегнетоэлектрических фазовых переходах. Тогда

(13)
Энантиоморфизм сегнетоэлектрических доменов
проявляется именно благодаря электрогирацион-
ному эффекту, индуцированному спонтанной
поляризацией [12].

7.1. Примеры проявления электрогирации 
в различных кристаллах

Центросимметричные кристаллы. Наибольше-
го внимания заслуживают опыты по изучению

0
ijg

43m

= =π πρ ,
λ λij i jg l l G

n n

Δ += �

�γ β .s s s

ij ijk k ijkl k lg P P P

вынужденной электрогирации в кристаллах, не
обладающих естественной оптической активно-
стью.

В [67] рассмотрена электрогирация в кристал-
ле РbМоО4. Симметрия этого кристалла (класс 4/т)
дает возможность наблюдать эффект линейной
электрогирации без влияния сопутствующих яв-
лений (пьезоэффекта и эффекта Поккельса).
Удельное вращение в практически легко дости-
жимых полях (~10 кВ/см) в РbМоО4 имеет значи-
тельную величину. Величина поворота плоскости
поляризации ρ увеличивается линейно с ростом
поля (рис. 23а). При этом изменение направления
поля приводит к изменению направления пово-
рота плоскости поляризации на противополож-
ное (рис. 23б, кривые 1), а изменение направле-
ния распространения света при неизменном на-
правлении поля не изменяет направления
указанного поворота.

Эффект электрогирации в кристалле РbМоО4
описывается соотношением [67]:

(14)

Из измеренных результатов для длины волны
λ = 517 нм получено значение γ33 = (1.23 ± 0.12) ×
× 10–12 м/В.

Также была обнаружена и исследована элек-
трогирация в других кристаллах типа шеелита [67,
69] (класс 4/m) и апатита (класс 6/m) (рис. 23б)
[12]. Среди рассмотренных кристаллов наиболь-
ший эффект наблюдается в РbМоО4.

= 33 .πρ γ
λ z

о

E
n

Рис. 23. Зависимости удельного вращения плоскости поляризации света ρ, связанного с электрогирацией, для кри-
сталла РbМоО4 от величины статического электрического поля Ez при разных длинах волн: 1 – 400, 2 – 450, 3 – 500,
4 – 632.8 нм (а) [12, 67]. Дисперсионные зависимости электрогирации при Ez = ±10 кВ/см и λ = 632.8 нм для различных
центросимметричных кристаллов: 1 – РbМоО4 (класс симметрии 4/m), 2 – NaBi(MoO4)2 (4/m), 3 – Pb5SiO4(VO4)2
(6/m), 4 – Pb5SeO4(VO4)2 (6/m), 5 – Pb5GeO4(VO4)2 (6/m) (б) [12]. Изменение электрогирации в кристалле РbWО4 при
отклонении направления распространения света от оптической оси (Ez = 10 кВ/см) (в). Электрическое поле везде на-
правлено вдоль оптической оси кристалла.
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В [70] проведено исследование электрогира-
ции в кристалле PbWO4 (класс симметрии 4/m).
На рис. 23в показана угловая зависимость эффек-
та электрогирации при отклонении направления
распространения света от оптической оси. В [70]
рассматривается возможность создания на осно-
ве кристалла PbWO4 электрогирационных ди-
станционных оптоволоконных приборов для вы-
соковольтных электросетей. Отсутствие обратно-
го пьезоэффекта позволяет использовать такие
приборы для диагностики быстропротекающих
процессов в электросетях при ударах молнии и
оперативных переключениях, что очень трудно
сделать с помощью электросенсоров на основе
эффекта Поккельса из-за акустических резонан-
сов, связанных с обратным пьезоэффектом.

Германат свинца Pb5Ge3O11. Достаточно боль-
шая величина поворота плоскости поляризации
света вследствие электрогирации наблюдалась в
кристаллах германата свинца Pb5Ge3O11 вблизи
температуры Кюри. Эффект настолько велик, что
его можно наблюдать по изменению коноскопи-
ческой картины [12]. Аналогичное поведение
электрогирации наблюдали в твердых растворах
Pb5Ge3xSi3(1– x)O11, (Pb1– xBix)5Ge3O11 и (Pb1– xBax)5 Ge3O11
[12, 71].

Чистые кристаллы германата свинца претер-
певают фазовый переход второго рода с измене-
нием точечной группы симметрии   3. В [71]
исследована электрогирация в кристаллах Pb5Ge3O11,
допированных 0.8 мас. % Cr. В случае k ||E ||z вели-
чина оптического вращения за счет электрогира-
ции определяется выражением (14).

Поскольку при фазовом переходе с изменени-
ем симметрии   3 теряются операции симмет-
рии второго порядка, домены в сегнетоэлектри-
ческой фазе должны быть энантиоморфными.
Это должно приводить к обращению естествен-
ной оптической активности всякий раз, когда до-
менная структура переключается с помощью

6 ↔

6 →

электрического поля Ez. В то же время кристаллы
Pb5Ge3O11 не должны обладать естественной оп-
тической активностью в параэлектрической фазе
из-за общих ограничений симметрии.

Петли гистерезиса вращения плоскости поля-
ризации света, полученные при различных тем-
пературах, близких к точке Кюри, показаны на
рис. 24а, 24б [71]. Видно, что петли гистерезиса
сужаются при приближении к TC из-за уменьше-
ния коэрцитивного поля. На рис. 24в показана
линейная зависимость электрогирации от прило-
женного электрического поля в параэлектриче-
ской фазе.

7.2. Электрогирация в метаматериалах

Эффект электрогирации, наблюдаемый в кри-
сталлах, невелик. Но в искусственных хиральных
метаматериалах можно добиться значительного
увеличения эффекта. В [72] демонстрируется на-
ноструктурированный фотонный метаматериал,
который проявляет квадратичную электрогира-
цию, пропорциональную квадрату приложенного
электрического поля, на шесть порядков более
сильную, чем в любой естественной среде.

Метаматериал содержит периодический мас-
сив узорчатых нанопроволок, изготовленных на
отдельно стоящей мембране из нитрида кремния
толщиной 100 нм, покрытой золотом толщиной
50 нм. Мембрана подвешена над стеклянной пла-
той с покрытием ITO (рис. 25а). Происхождение
перестраиваемой хиральности метаматериала по-
казано на рис. 25б, 25в [72].

Структура ахиральна, когда все ее элементы
лежат в одной плоскости. При взаимном сме-
щении элементов возникает либо правосторон-
няя, либо левосторонняя хиральность в зависи-
мости от направления указанного смещения,
так как расположение полукруглых выемок в
структуре образует упрощенную спиралевид-
ную геометрию.

Рис. 24. Зависимости вращения плоскости поляризации света для кристалла Pb5Ge3O11 : Cr от величины электриче-
ского поля Ez при разных температурах, λ = 632.8 нм. Электрическое поле прикладывали вдоль оптической оси [71].
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При распространении через хиральную среду
волна с первоначально линейной поляризацией
становится эллиптически поляризованной, а ази-
мут ее поляризации поворачивается. На рис. 26а
показаны экспериментальные дисперсионные
зависимости азимута поляризации прошедшего
света при разных величинах напряжения, а на
рис. 26б, 26в – зависимости азимута поляризации
и эллиптичности прошедшего света от напряже-
ния при длине волны 1600 нм.

В отсутствие приложенного поля метаматери-
ал демонстрирует умеренное вращение азимута
поляризации света, так как не является идеально
плоским и, следовательно, ахиральным. При U =
= 18 В поворот азимута поляризации достигает
максимальных значений –13.3° и +22.7° при дли-
нах волн 1520 и 1600 нм соответственно. Зависи-

мости изменения азимута поляризации и эллип-
тичности прошедшего света от напряжения нели-
нейны и близки к квадратичным при низком
напряжении (рис. 26б, 26в), но стремятся к насы-
щению по мере приближения приложенного на-
пряжения 18 В. При U = 8 В изменения азимута и
эллиптичности стремятся к нулю – при этом зна-
чении напряжения компенсируется изначальная
хиральность метаматериала.

Подобный метаматериал позволяет контроли-
ровать оптическую активность электрическим
полем. Большая величина эффекта открывает
возможности для его практического применения.
Наномеханические модуляторы хиральности из
метаматериалов могут использоваться в интегри-
рованных фотонных чипах, компактных дихро-

Рис. 25. Схематическое изображение метаматериала на подложке (а) и его хиральных элементов с правосторонней (б)
и левосторонней (в) хиральностью [72].
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Рис. 26. Зависимости изменения азимута поляризации света, прошедшего через метаматериал, от длины волны при
разных значениях приложенного напряжения (а); зависимости изменения азимута поляризации (б) и эллиптичности (в)
прошедшего света от приложенного напряжения [72].
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ичных спектрометрах и других нанофотонных
устройствах.

8. ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ
Жидкокристаллическим (или мезоморфным)

называют состояние вещества, промежуточное
между твердым кристаллом и изотропной жидко-
стью. Жидкие кристаллы (ЖК) открыл в 1888 г.
австрийский ботаник Рейнитцер [73]. Название
“жидкие кристаллы” придумал немецкий ученый
Леманн в 1904 г. Фундаментальный вклад в физи-
ку ЖК внес советский ученый В.К. Фредерикс в
1920–1930 гг. [74]. Исследованию ЖК посвящено
большое количество работ, в том числе много
книг, например [75–81].

Жидкие кристаллы разделяют на термотроп-
ные и лиотропные. В прикладной оптике исполь-
зуются преимущественно термотропные ЖК. Их
разделяют на нематические, смектические и хо-
лестерические. Для характеристики упорядочен-
ности молекул ЖК вводят понятие директора n –
единичного вектора, характеризующего ориента-
цию длинных осей молекул.

Смектические ЖК образуют наиболее упоря-
доченные мезофазы: длинные оси молекул ори-
ентированы приблизительно параллельно друг
другу, и их центры масс располагаются в пределах
одного слоя. Слои могут перемещаться друг отно-
сительно друга.

В нематических ЖК длинные оси молекул так-
же приблизительно параллельны друг другу, но их
центры масс расположены хаотично. Нематиче-
ские фазы встречаются только в таких веществах,
у молекул которых нет различия между правой и
левой формами.

В холестерических ЖК (ХЖК) длинные оси
молекул в каждом слое ориентированы парал-
лельно, но слои повернуты друг относительно
друга. Как следствие, ХЖК имеют спиральную
структуру. Холестерическая фаза существует
только у веществ, молекулы которых не обладают

зеркальной симметрией. Холестерики ярко окра-
шены, и малейшее изменение температуры (до
тысячных долей градуса) приводит к изменению
шага спирали и, соответственно, изменению
окраски ЖК.

Помимо ЖК с вытянутыми молекулами, су-
ществуют другие, например с дискообразными
молекулами. Они имеют нематические и колон-
чатые фазы (рис. 27) [81]. В колончатой фазе дис-
кообразные молекулы расположены слоями друг
на друге в виде многослойных колонн с парал-
лельными оптическими осями (рис. 27б). Часто
их называют “жидкими нитями”, вдоль которых
молекулы обладают трансляционными степеня-
ми свободы. Этот класс соединений был предска-
зан академиком Л.Д. Ландау, а открыт лишь в
1977 г. Чандрасекаром.

Наиболее характерным свойством ЖК являет-
ся их способность изменять ориентацию молекул
(направление директора n) под воздействием
электрических или магнитных полей, что откры-
вает широкие возможности для применения ЖК
в промышленности. Переход из конфигурации с
однородным директором в конфигурацию с де-
формированным директором при приложении
достаточно сильного электрического или магнит-
ного поля называется переходом Фредерикса (от-
крыт В.К. Фредериксом в 1927 г.) [74].

Из-за ориентационного упорядочения палоч-
кообразных молекул нематические и смектиче-
ские ЖК одноосно симметричны с осью симмет-
рии, направленной параллельно директору n. Как
результат симметрии, главные значения тензора
диэлектрической проницаемости различаются
для направлений вдоль выделенной оси (ε||) и пер-
пендикулярно к ней ( ). Диэлектрическая ани-
зотропия ЖК определяется как .

8.1. Нематические жидкие кристаллы 
в электрическом поле

При приложении электрического поля к слою
ЖК директор ЖК стремится переориентировать-
ся вдоль (если  > 0) или поперек (если  < 0)
направления поля. Амплитуда диэлектрической
проницаемости определяет скорость переориен-
тации директора [81].

На рис. 28 показано изменение ориентации
молекул ЖК в случае простейшего электроопти-
ческого эффекта в планарной ЖК-ячейке, кото-
рая состоит из двух стекол с прозрачными элек-
тродами и слоя ЖК с отрицательной диэлектри-
ческой анизотропией между ними [82].

Время, за которое происходит переориентация
локальной оптической оси или директора n в слое
ЖК, называют временем переключения. При
этом полное время переключения есть сумма вре-

⊥ε
⊥= −||Δε ε ε

Δε Δε

Рис. 27. Нематическая (а) и колончатая (б) фазы ЖК
с дискообразными молекулами [81].
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мени включения τвкл, необходимого для переори-
ентации директора ЖК после приложения элек-
трического поля, и времени выключения τвыкл,
требуемого для релаксации директора ЖК после
выключения внешнего поля.

Приведем пример изменения пропускания
света ячейкой ЖК под действием электрического
поля [82, 83].

Схема экспериментальной ЖК-ячейки пока-
зана на рис. 29 [83]. Слой нематического ЖК по-
мещен между двумя стеклянными подложками с
непрозрачными встречно-штыревыми электро-
дами (ВШЭ) из хрома на внутренних поверхно-
стях. Нижние (А1, А2, … Аn) и верхние (B1, B2, … Bn)
электроды ориентированы параллельно (рис. 29а)
либо перпендикулярно (рис. 29б) друг другу. Ши-

рина w ВШЭ и зазор l между соседними электро-
дами варьировались. Для задания гомеотропной
ориентации ЖК поверх электродов наносились
ориентирующие слои из хромолана.

Осциллограммы оптического отклика ЖК-
ячейки с параллельными электродами в режиме
двунаправленного переключения при равных ам-
плитудах переключающих полей приведены на
рис. 29в [82]. Поляризаторы скрещены, поэтому
при отсутствии поля пропускание отсутствует.
Импульсы напряжения Up (f = 500 Гц) для созда-
ния поля вдоль слоя (планарного) и Un (f = 1000 Гц)
для создания поля перпендикулярно слою (нор-
мального) представляют собой пакеты знакопе-
ременного напряжения прямоугольной формы
длительностью 30 мс. Из рисунка видно, что при
росте напряжения пропускание увеличивается.

Рис. 28. ЖК-ячейка с плоскопараллельными электродами: OFF – исходная однородная гомеотропная структура в от-
сутствие электрического поля, ON – деформированная электрическим полем структура ЖК (  < 0) при приложении
к электродам внешнего напряжения [82].
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Рис. 29. Схема ячейки ЖК с параллельными (а) и скрещенными (б) встречно-штыревыми электродами с периодом p
(вид сверху) [83]. Электрооптический отклик ЖК-ячейки с параллельными электродами (w = 5 мкм, l = 10 мкм,
d = 8.8 мкм): пропускание ячейки в скрещенных поляризаторах при Un = Up = 0, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 и 10 В (снизу вверх).
На нижнем графике приведены осциллограммы управляющего напряжения (в) [82].
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Для увеличения контраста между переключаемы-
ми оптическими состояниями возникающее до-
полнительное пропускание, составляющее 10%
(“утечка”), может быть устранено при уменьше-
нии длительности импульса нормального поля.

8.2. Холестерические жидкие кристаллы
в электрическом поле

Приведем некоторые примеры использования
электрооптических эффектов в ХЖК.

В случае бесконечного ХЖК, помещенного
в электрическое поле, перпендикулярное оси
спирали, при положительной диэлектрической
анизотропии спираль раскручивается (шаг спи-
рали увеличивается). Но в пространственно
ограниченном слое такое не всегда возможно.

Рассмотрим ЖК-ячейку с ХЖК, ограничен-
ную двумя стеклами, и изменение пропускания
света при приложении электрического поля
(рис. 30) [84].

Схема ячейки показана на рис. 30а. На ниж-
нюю подложку нанесены металлические элек-
тродные полоски (1). Электроды покрыты слоем
полиимида, натертым для ориентации молекул
вдоль направления поля. Верхнее стекло (2) так-
же покрыто полиимидом, но не натерто; U – ис-
точник напряжения. В отсутствие поля z-зависи-
мость x-компоненты nx(z) директора является си-
нусоидальной (рис. 30б, сплошная линия).
В сильных полях эта зависимость искажается и
представляет собой меандр (рис. 30б, пунктир).
Это происходит потому, что, хотя период струк-
туры практически не меняется, молекулы ЖК вы-
страиваются преимущественно вдоль поля Ex или
противоположно ему.

Меандр (рис. 30б) может быть разложен на
гармоники. Появление высших гармоник откры-
вает новые возможности для повышения быстро-
действия электрооптических устройств. Комби-
нация первой и третьей гармоник приводит к по-
явлению новой полосы брэгговского отражения
на удвоенной частоте, которая может быть ис-

Рис. 30. Спиральная структура ХЖК, ограниченная двумя стеклами, с электродами на одной границе (а). Зависимость
x-компоненты директора nx(z) без поля (сплошная линия) и при наличии поля (пунктир) (б). Расчетные спектры про-
пускания циркулярно поляризованного света, распространяющегося вдоль оси спирали в структуре на рис. а, в зави-
симости от напряженности электрического поля (в, г, д) [84].
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пользована в лазерной технике для генерации из-
лучения. На рис. 30в–30д видно, что при повы-
шении напряжения постепенно нарастает вторая
стоп-полоса на длине волны, соответствующей
удвоенной частоте излучения. При этом структу-
ра основной стоп-полосы сильно меняется, что
также может быть использовано для управления
лазерной генерацией или другими оптическими
свойствами ЖК.

В ячейке с двумя ВШЭ-решетками, располо-
женными на обеих подложках параллельно друг
другу, электрическое поле более однородно по
толщине, чем в ячейке с одной ВШЭ-решеткой.
Кроме того, в этом случае электрическое поле
глубже проникает в объем ЖК.

На рис. 31 приведены примеры спектров
пропускания при разных величинах электриче-
ского поля для ячеек с одной и двумя ВШЭ-ре-
шетками [82].

Спектры для ячейки с одной парой электродов
приведены на рис. 31а. Уровень пропускания
ЖК-ячейки вне полосы селективного отражения
в отсутствие поля составляет 80% и обусловлен
отражением от хромовых электродов. С увеличе-
нием напряженности поля общий уровень про-
пускания уменьшается и при напряженности Е =
= 6.25 В/мкм достигает 74%. Это связано с неод-
нородностью распределения электрического по-
ля над ВШЭ в такой ячейке. В окрестности длины
волны, в 2 раза меньшей центральной длины вол-
ны основной полосы селективного отражения,
возникает полоса селективного отражения второ-
го порядка, что приводит к падению пропускания
до 37% при напряженности межэлектродного
электрического поля E = 6.25 В/мкм.

Добавление второй пары электродов понижает
амплитуду электрического поля, при котором воз-
никают зоны селективного отражения высших по-
рядков (рис. 31б) [82]. Так, полоса селективного
отражения второго порядка становится заметной
уже при напряженности поля E = 2 В/мкм. При
E = 6.25 В/мкм спектральная ширина индуциро-
ванной зоны уширяется и проявляется трехзон-
ная структура. Кроме того, в центре основной
полосы селективного отражения возникает до-
полнительный пик отражения. Вне полос селек-
тивного отражения пропускание не уменьшается
с ростом электрического поля, как в случае ячей-
ки с одной парой электродов.

ХЖК могут применяться для создания микро-
лазеров. Впервые лазерная генерация в ХЖК экс-
периментально получена в 1980 г. [85]. Спустя
20 лет появилась серия работ, в которой физика
лазерной генерации в ХЖК была увязана со свой-
ствами фотонных кристаллов в терминах плотно-
сти фотонных состояний [86]. Именно эти рабо-
ты резко увеличили интерес к проблеме и приве-
ли к повсеместному развитию исследований ЖК-
микролазеров [87].

На рис. 32 показаны спектры пропускания, от-
ражения и излучения в ХЖК, иллюстрирующие
возникновение лазерной генерации. Наиболее
узкая спектральная мода в спектре пропускания
(T) и отражения (R) на краях стоп-зоны (рис. 32а)
характеризуется максимальным значением плот-
ности состояний и минимальным значением по-
рогового показателя усиления αg, необходимым
для возбуждения генерации [88]. На рис. 32б, 32в
показаны вычисленные спектры возбуждения ла-
зерной генерации для хиральных структур с раз-
личным знаком анизотропии показателя усиле-

Рис. 31. Спектры пропускания ХЖК (E7 + 14.1% DL) с шагом спирали Р0 = 0.56 мкм в ячейке с одним ВШЭ (а)
и с двумя ВШЭ (б), период ВШЭ 45 мкм. На вставке к рис. а показан управляющий импульс и синхроимпульс для
спектрометра [82].
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ния α (α|| > α⊥ для рис. 32б, α|| < α⊥ для рис. 32в,
индексы || и ⊥ относятся соответственно к на-
правлениям вдоль и перпендикулярно директо-
ру). На рис. 32г приведены характерные экспери-
ментальные спектры для слоя ХЖК (L = 30 мкм),
допированного красителем Оксазин-17 [89].

В [90] описана гибридная ячейка, состоящая
из двух генерирующих слоев ХЖК и прозрачного
(без красителя) слоя нематического ЖК между

ними. Слой нематика играет роль управляемой
электрическим полем фазовой пластинки: свет,
проходя через слой, меняет свое состояние поля-
ризации в зависимости от напряженности элек-
трического поля. Это в свою очередь приводит к
изменению спектральных свойств в области
стоп-зоны и, как следствие, изменению глубины
обратной связи, ответственной за возбуждение
лазерной генерации. Интересно, что холестери-
ческая структура, управляемая фазовой пластин-
кой, может блокировать свет любой поляриза-
ции. Возможность управления интенсивностью
при широкоапертурной накачке открывает пер-
спективы для создания информационных лазер-
ных панелей, в которых излучение может быть
коррелировано по фазе на большой площади, но
при этом модулировано по интенсивности в от-
дельных пикселях панели в соответствии с ее ин-
формационным содержанием. Это то, что требу-
ется, например, для голографических дисплеев.

Ключевым этапом развития технологии ЖК-
дисплеев явилось создание активной системы
управления, позволяющей независимо управлять
отдельными пикселями ЖК-дисплея [91]. Типич-
ная структура пикселя активной ЖК-матрицы
показана на рис. 33. На первой стеклянной под-
ложке методами литографии создаются системы
узких управляющих электродов (из меди), кото-
рые подключены через транзистор к прозрачному
электроду (из ITO). На противоположной под-
ложке сформирован цветной фильтр, причем об-
рамляющая фильтр черная маска скрывает управ-
ляющие электроды и транзистор. Поверх цветно-
го фильтра нанесен прозрачный электрод (из

Рис. 32. Рассчитанные спектры пропускания Т и отражения R (а), а также излучения I (б, в), демонстрирующие воз-
никновение лазерной генерации в ХЖК (Р = 0.4 мкм, n⊥ = 1.5, n|| = 1.7); г – экспериментальный спектр поглощения А,
перекрывающий стоп-зону (С-З), и спектр генерации излучения G на коротковолновом краю стоп-зоны (масштаб
на левой оси произволен) [84].
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Рис. 33. Структура ЖК-элемента в модуляторе света
или матричном пикселе [82].
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ITO). На внутренние поверхности подложек по-
верх электродов нанесены ориентирующие поли-
мерные слои, между которыми располагается
слой ЖК. На наружных поверхностях подложек
находятся различные оптические пленки – фазо-
вые пластинки, поляризаторы, антиотражатель-
ные и защитные покрытия. Характерный размер
пикселя составляет от 25 до 100 мкм.

Среди десятков тысяч синтезированных к на-
стоящему времени ЖК-соединений нет такого,
который, как отдельное вещество, обладал бы
всем необходимым набором физических свойств
для практического применения в электрооптиче-
ских устройствах. Основные свойства ЖК, опре-
деляющие их практическое применение, это
температурный диапазон ЖК-фазы, значения
диэлектрической и оптической анизотропии,
вязкость, коэффициенты упругости. Поэтому все
без исключения ЖК-материалы, которые ис-
пользуются в дисплейных технологиях и различ-
ного рода электрооптических устройствах, явля-
ются многокомпонентными смесями соединений
различных химических классов. Количество ком-
понент может быть более десяти.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведены примеры электрических свойств
различных материалов – диэлектриков и полу-
проводников. Особое внимание уделено электро-
оптическим эффектам, в том числе эффектам
Поккельса, Керра и электрогирации, а также
электрооптическим свойствам жидких кристал-
лов. Отдельно рассмотрены электрические свой-
ства пьезоэлектриков, пироэлектриков, сегнето-
электриков, фотовольтаический эффект, фоторе-
фракция. Существенный вклад в исследование
этих эффектов внесли сотрудники Института
кристаллографии РАН.

Электрооптические эффекты Поккельса и
Керра используются для создания высокоско-
ростных электрооптических модуляторов света и
в качестве оптических затворов в лазерах. Оба эф-
фекта практически безынерционные и позволяют
добиться быстродействия ~10–10–10–13 с. Важное
преимущество эффекта Поккельса перед эффек-
том Керра – значительно меньшая напряжен-
ность электрического поля для получения той же
величины двойного лучепреломления.

Эффект электрогирации используется для со-
здания электрооптических измерительных пре-
образователей переменного и импульсного на-
пряжения.

В кристаллах эффект электрогирации обычно
достаточно мал. Достижение большого эффекта
возможно в метаматериалах. Наномеханические
модуляторы хиральности из метаматериалов мо-

гут использоваться в различных нанофотонных
устройствах.

Пьезоэлектрики используются в технике для
изготовления пьезоэлектрических стабилизато-
ров и фильтров, датчиков вибрации и давления,
звукоснимателей, микрофонов, телефонов, излу-
чателей ультразвука.

Пироэлектрики используются в медицине и
технике в качестве различных датчиков, детекто-
ров и приемников излучений.

Сегнетоэлектрики широко применяются в
технике, например, для изготовления малогаба-
ритных низкочастотных конденсаторов с боль-
шой удельной емкостью, диэлектрических усили-
телей, модуляторов и других управляемых
устройств, пьезо- и пироэлектрических преобра-
зователей; в счетно-вычислительной технике в
качестве ячеек памяти; для модуляции и преобра-
зования лазерного излучения.

Объемный фотовольтаический эффект нашел
широкое применение в фоторефрактивной опти-
ке из-за генерации высоких фотовольтаических
напряжений (в основном в LiNbO3 : Fe). Эффект
фоторефракции применяется в голографии, для
оптических систем записи, хранения и обработки
информации.

Полупроводники широко применяются в тех-
нике для создания диодов, транзисторов и инте-
грированных микросхем, необходимых для боль-
шинства электронных устройств.

Отдельно рассмотрены электрооптические
эффекты в жидких кристаллах, которые являются
основой для создания ЖК-дисплеев. Также на ос-
нове ЖК могут быть созданы управляемые полем
фотонные структуры, в том числе для микролазе-
ров с возможностью получения генерации прак-
тически на любой заранее заданной длине волны
УФ-, видимого и ближнего ИК-диапазонов.

Таким образом, видно, что электрические
свойства кристаллов находят широкое приме-
нение во многих областях науки, техники, ме-
дицины.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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