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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 Актуальность темы. Сегнетомагнетики или мультиферроики –  

вещества, в которых сосуществует сегнетоэлектрический и магнитный 

порядок. Они привлекают внимание исследователей и разработчиков 

аппаратуры с их применением [1 - 5] из-за возможности управления их 

сегнетоэлектрическими свойствами приложением магнитного поля и, 

наоборот, их магнитными свойствами – приложением электрического поля.  

 Область научных исследований в физике конденсированного состояния 

объектов под названием «мультиферроики» за последние десять лет 

испытала невероятный рост числа публикаций. Развитие методов синтеза и 

исследования, открытие новых сложных структур и теоретических моделей 

[1 - 4] в физике конденсированного состояния обеспечило появление 

комплексного знания об их природе. Мультиферроики уже нашли 

применение в фотогальванике, значительно улучшая эффективность 

солнечных батарей. 

 Феррониобат свинца, PbFe0.5Nb0.5O3 (PFN), и ферротанталат свинца, 

PbFe0.5Ta0.5O3 (PFT) - тройные железосодержащие оксиды со структурой типа 

перовскита, которые обладают и сегнетоэлектрическими, и магнитными 

свойствами.  Для тройных оксидов со структурой типа перовскита с общей 

формулой 3x1x OBBА  имеется возможность управления температурами их 

фазовых переходов посредством замещения атомов А и/или В, например, 

изменением концентрации магнитных атомов Fe
III

, а также изменением 

степени упорядочения атомов B
j
. Исследования соединений PFN и PFT 

проводятся свыше полувека, но множество попыток получить их в 

упорядоченном состоянии, так и остались безрезультатными.  

С другой стороны, в соединениях PFN и PFT углы в цепочках «катион 

B
j
 – кислород – катион В

j
» близки к 180 , и для катионов переходных 

металлов таких, как Fe
Ш

, находящихся в октаэдрических позициях В
′
, 

возможно возникновение косвенного обменного взаимодействия, 

приводящего к появлению в веществе магнитного упорядочения. Отсюда 

следует, что число эффективных магнитных взаимодействий на один 
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магнитный атом будет определять температуру фазового перехода 

антиферромагнетик — парамагнетик, TN. Число указанных взаимодействий в 

этих соединениях зависит от степени упорядочения катионов в подрешётке 

B, которая, в свою очередь, во многом, определяется условиями их синтеза. 

 Для изучения возможности управления температурой магнитного и 

диэлектрического фазовых переходов необходимо синтезировать в виде 

керамики образцы твёрдых растворов состава (1-х)PbFe0.5B″0.5O3 –xPbM
4+

O3 

(B″ – Nb или Ta; M
4+

 – Ti, Zr или их смесь), где при росте x осуществляется 

замещение комплексных четырехвалентных ионов (Fe0.5Nb0.5) или (Fe0.5Ta0.5) 

на немагнитные ионы Ti
4+ 

или  Zr
4+

, а также твёрдых растворов состава  

(1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbFe0.5M
3+

0.5O3 в которых магнитный ион Fe
3+

 в 

подрешётке В замещается либо на магнитный (M
3+

- Mn, Cr), либо на 

немагнитный (M
3+

- Sc, In) ион. Кроме того, в последние годы появились 

сообщения о возможности изменять степень упорядочения ионов B′ и B″ в 

тройных перовскитах с помощью механоактивации, однако магнитные 

свойства тройных железосодержащих перовскитов - мультиферроиков, 

полученных этим методом, ранее не исследовались.  

Таким образом, тема диссертации, посвящённой выявлению 

возможности композиционного управления температурами магнитного и 

диэлектрического фазовых переходов в твёрдых растворах на основе PFN и 

PFT и механизмов упорядочения ионов подрешетки B′ и B″ в них, является 

актуальной для физики конденсированного состояния. 

 Объекты исследования: 

 монокристаллы и керамика PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN) и PbFe1/2Ta1/2O3 (PFT); 

 керамика и порошки твердых растворов (1-x)PbFe0.5Ta0.5O3–xPbTiO3 при  

0< x <0,3 – PFN-хРТ; 

 керамика и порошки твердых растворов (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbTiO3 

при  0< x <0,3 – PFT-хРТ; 

 керамика и порошки твёрдых растворов (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbZrO3 

при 0≥ x ≤0,3 – PFN-хРZ; 
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 керамика и порошки твёрдых растворов (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–

xPbFe0.5M
3+

0.5O3 (M
3+

- Mn, Cr, Sc, In)  при 0≥ x ≤0,15.  

 Цель: определить особенности сегнетоэлектрических и магнитных 

фазовых переходов в керамических твёрдых растворах составов  

(1-х)PbFe0.5B0.5O3 – xPbM
4+

O3 (B – Nb или Ta; M – Ti или Zr), а также  

(1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbM
3+

0.5Nb0.5O3 (M
3+

- Mn, Cr, Sc, In)  и выявить 

возможности  управления их температурами. 

 Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. приготовить керамические образцы твёрдых растворов (1-

х)PbFe0.5B0.5O3 –xPbMO3 (B – Nb или Ta; M – Ti или Zr) с низкой 

проводимостью для исследования сегнетоэлектрических и магнитных 

фазовых переходов и определить их структуру;  

2. приготовить керамические образцы PbFe0.5Ta0.5O3 с низкой 

проводимостью методом механоактивации для исследования 

сегнетоэлектрических и магнитных фазовых переходов и определить их 

структуру;  

3. приготовить керамические образцы твёрдых растворов  

(1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbFe0.5M
3+

0.5O3 (M
3+

- Mn, Cr, Sc, In)  для исследования 

магнитных фазовых переходов и определить их структуру;  

4. определить концентрационные зависимости температур 

сегнетоэлектрических и магнитных фазовых переходов твёрдых растворов 

систем PFN–PT; PFN–PZ и PFT-PT традиционными диэлектрическими 

методами, методами намагниченности и мёссбауэровской спектроскопии; 

5. определить концентрационные зависимости температуры магнитного 

фазового перехода твёрдых растворов систем (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–

xPbFe0.5M
3+

0.5O3 (M
3+

- Mn, Cr, Sc, In) методом мёссбауэровской 

спектроскопии;  

6. выявить возможности управления температурами магнитного и 

сегнетоэлектрического фазовых переходов в твёрдых растворах систем  
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PFN–PT; PFN–PZ и PFT-PT за счёт изменения концентрации магнитных 

атомов в их составе;   

7. установить связь магнитных свойств твёрдых растворов PFT-PT с 

наличием в них пирохлорной фазы; 

8. выявить возможности управления температурами 

сегнетоэлектрических и магнитных фазовых переходов. 

Научная новизна основных результатов. Впервые:  

 получены значения температур магнитных и 

сегнетоэлектрических фазовых переходов керамических твёрдых растворов 

систем (1-x)PbFe0.5Ta0.5O3–xPbTiO3; (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbTiO3,  

(1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbZrO3 и (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbFe0.5M
3+

0.5O3 (M
3+

- Mn, 

Cr, Sc или In).  

 определены диапазоны концентраций магнитного атома в 

подрешётке В, при которых изменяется тип магнитного взаимодействия для 

твёрдых растворов ((1-x)PbFe0.5Ta0.5O3–xPbTiO3; (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbTiO3,  

(1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbZrO3, (1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPbFe0.5M
3+

0.5O3 (M
3+

- Mn, Cr, 

Sc или In);  

 установлена возможность изменять температуру магнитного 

фазового перехода в PbFe0.5Ta0.5O3с помощью механоактивации. 

Практическая значимость работы. В мультиферроиках 

магнитоэлектрический эффект становится максимальным, если значения 

температур сегнетоэлектрических и магнитных фазовых переходов будут 

близки друг к другу. Установленные в работе закономерности могут быть 

использованы при создании новых оксидных мультиферроиков, изменением 

степени упорядочения катионов подрешётки  B и химического состава 

которых можно управлять температурами их магнитных и 

сегнетоэлектрических переходов, чтобы достичь максимального 

магнитоэлектрического эффекта.  
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Основные научные положения, выносимые на защиту 

1. Аномалии концентрационных зависимостей температур 

магнитного фазового перехода и перехода в состояние спинового стекла  в 

системах (1-х)Pb(Fe0.5B0.5)O3 – (x)PbMO3 (B – Nb или Ta и M – Ti или Zr) в 

области х ≈ 0,1 не связаны с морфотропным переходом в тетрагональную 

фазу и/или уменьшением параметра элементарной ячейки с ростом х. 

2. Существование  при комнатной температуре наблюдавшейся 

ранее ферро- или ферримагнитной фазы в керамических PbFe0.5Ta0.5O3 и 

твёрдых растворах (1-х)PbFe0.5Ta0.5O3-хPbTiO3 объясняется наличием 

небольшого количества ферро- или ферримагнитной примеси, содержание 

которой ниже порога чувствительности как рентгеноструктурного анализа, 

так и мёссбауэровской спектроскопии и не связано с наличием пирохлорной 

фазы, как предполагалось ранее. 

3. В твёрдых растворах на основе PbFe0,5Nb0,5O3, независимо от 

того, магнитный или немагнитный ион разбавляет подрешётку атомов Fe в 

системах (1-x)PbFe0,5Nb0,5O3–xPbM
3+

0,5Nb0,5O3, переход от дальнего 

антиферромагнитного порядка к ближнему спин-стекольному происходит 

приблизительно при одной и той же концентрации атомов Fe.  

4. У синтезированного механохимическим методом PbFe0.5Ta0.5O3 

происходит декластеризация атомов Fe и Та, из-за чего температура 

антиферромагнитного перехода повышается до TN = 200…220 К, но отжиг 

при температурах выше Т = 1023…1073 К приводит к постепенному 

восстановлению кластеров и, соответственно, к снижению температуры  

Нееля до TN ≈ 150 К, то есть до значений, характерных для PbFe0.5Ta0.5O3, 

синтезированного без использования механоактивации. 

 Обоснованность и достоверность основных результатов обусловлена 

использованием комплекса взаимодополняющих аттестованных современных 

экспериментальных методов и теоретических расчётов, согласованностью 

известных теоретических и полученных экспериментальных данных, достаточно 

хорошей воспроизводимостью структурных, диэлектрических и магнитных 
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параметров от образца к образцу одного и того же состава, а также качественным 

соответствием литературным экспериментальным данным и их 

непротиворечивостью существующим теоретическим представлениям.  

Апробация результатов работы проводилась на двух Всероссийских 

конференциях по физике сегнетоэлектриков, 2011 и  2014; Conference on the 

Applications of  Polar Dielectrics (ISAF/ECPD). Edinburgh,  2010; Materials Research 

Society Spring Meeting. San Francisco, California. USA, 2011; Joint 20
th

 IEEE Intern. 

Symp. on Applications of Ferroelectrics and Intern. Symp. on Piezoresponse Force 

Microscopy and Nanoscale Phenomena in Polar Materials (ISAF-PFM-2011), 

Vancouver, Canada,  2011; Intern. Conf. Electroceramics XIII, Enschede, Netherlands, 

2012; Joint 11
th

 Intern. Symp. on Ferroic Domains and Micro- to Nanoscopic Structures 

and the 11th Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricity (ISFD-11-

RCBJSF),  Ekaterinburg, Russia, 2012. 7
th

 Intern. Seminar on Ferroelastics Physics  

(ISFP-7),  Voronezh, Russia, 2012; 2013 Intern. Symp. on "Physics and Mechanics of 

New Materials and Underwater Applications" (PHENMA 2013), Kaohsiung, Taiwan, 

2013; 2013 Joint  UFFC, ELTF and PFM Symp. (Intern. Ultrasonics Symp. (IUS), Intern. 

Symp. on the Applications of Ferroelectrics – Piezoresponse Force Microscopy 

Workshop (ISAF–PFM); Intern. Frequency Control Symp. – European Frequency and 

Time Forum (IFCS–EFTF),   Prague, Czech Republic,  2013;  23
rd

 Intern. Symp. on 

Applications of Ferroelectrics (ISAF)-Intern. Workshop on Acoustic Transduction 

Materials and Devices (IWATMD) - Piezoresponse Force Microscopy Workshop (PFM); 

The Pennsylvania State University, USA, 2014; Intern. Conf. "Piezoresponse Forсe 

Microscopy and Nanoscale Phenomena in Polar Materials" (PFM-2014), Ekaterinburg, 

Russia, 2014.  

Публикации автора. Основные результаты опубликованы в 25 работах, из 

которых 22 по теме диссертации: 8 статьях в рецензируемых международных 

журналах, рекомендованных ВАК Минобрнауки РФ, 14 статьях и тезисах в 

сборниках трудов всероссийских и международных конференций. Список 15 его 

основных публикаций, снабженных литерой А, приведён в конце автореферата. 

Личный вклад автора состоит в том, что он совместно с научным 

руководителем сформулировал цель исследования и выбрал объекты. Автор лично 

определил задачи для достижения поставленной цели, сделал аналитический обзор 

литературных данных о магнитных и сегнетоэлектрических переходах, о влиянии 

на них степени упорядочения катионов, условий и методов приготовления 

объектов; провёл измерения и модельную обработку мёссбауэровских спектров, 

экспериментально определил температуры магнитных и сегнетоэлектрических 

фазовых переходов в исследуемых объектах, а также сформулировал основные 
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научные результаты, положения, и выводы, обсужденные и обобщённые совместно 

с научным руководителем и соавторами совместно опубликованных работ: 

Раевской С.И., Малицкой М.А, синтезировавшим образцы порошков и керамики; 

Смотраковым В.Г., вырастившим монокристаллы PFN и PFT; Гусевым А.А., 

проведшим механоактивацию порошков, Кубриным С.П., Сташенко В.В., 

Куропаткиной С.А., Ситало Е.И. и Титовым В.В., принимавшими участие в 

измерениях сегнетоэлектрических и магнитных свойств, и Захарченко И.Н., 

проводившей структурные исследования. В обсуждении результатов и выводов 

принимал участие профессор Раевский И.П. и профессор Сахненко В.П. 

 Работа выполнялась при поддержке грантов РФФИ: 16-52-00072_а и  

17-03-01293_а. 

 

Объём и структура работы. Диссертация состоит из введения,  

5 разделов, заключения и списка цитируемой литературы из 107 наименований и 

списка основных публикаций автора из 15 наименований, снабженных литерой А, 

изложенных на 98 страницах, включая 47 рисунков. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность выбранной темы 

диссертации, сформулированы её цель и задачи, определены объекты 

исследования, показаны научная новизна и практическая значимость 

основных результатов и выводов, представлены основные научные 

положения, выносимые на защиту.  

 Первый раздел - обзор сведений о мультиферроиках со структурой 

перовскита. Особое внимание уделено тройным Fe-содержащим оксидам со 

структурой перовскита – главным объектам исследования: PbFe0.5Nb0.5O3 и 

PbFe0.5Ta0.5O3, а также твёрдым растворам (ТР) на их основе: PbFe0.5B0.5O3 –

PbMO3 (B – Nb или Ta; M – Ti или Zr). Проанализированы известные 

особенности их структуры, диэлектрических, пьезоэлектрических, 

магнитных свойств и фазовых диаграмм. Сделан вывод о том, что 

имеющиеся в литературе данные не являются полными, а иногда и 

противоречивыми. В частности, не исследовано влияние изменения 
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катионного упорядочения на температуру магнитного фазового перехода, 

ранее построенные фазовые диаграммы (х, Т) недостаточно полные. 

Аномалии концентрационных зависимостей температур магнитного фазового 

перехода в состояние спинового стекла в литературе связывали с 

морфотропным переходом в тетрагональную фазу и/или с уменьшением 

параметра элементарной ячейки, а существование пирохлороподобной фазы 

иногда считали причиной появления ферро- или ферромагнитной фазы, 

показывающей для некоторых составов петли магнитного гистерезиса. 

Экспериментальные данные о сегнетоэлектрических свойствах ТР на основе 

PFN противоречивы из-за повышенной проводимости их керамических 

образцов. Структурный фазовый переход из моноклинной (ромбоэдрической) 

в тетрагональную фазу в области Т = 360 К хорошо виден на зависимости 

ε(T) монокристалла PFN, но в керамических образцах она наблюдается не 

всегда, а для твёрдых растворов PFN-PT – хорошо наблюдается. 

Установлено, что PFN является антиферромагнетиком с TN  = 143, а PFT –  

с TN  = 130…180 К. Температура TN при этом определяется в разных 

диапазонах для PFN TN  = 143…160, но есть работы, где TN  находится как 

гораздо ниже ~110 К для легированной атомами Li керамики, так и гораздо 

выше - ~200 К, например, для тонких эпитаксиальных плёнок PFN. Тем не 

менее, экспериментально определённое значение TN находится почти 

посередине между теоретически определёнными TN для полностью 

упорядоченного PFN при TN = 0 и полностью разупорядоченного состояния 

при TN = 300 К, что трактуется обычно как свидетельство частичного 

упорядочения ионов. Самоорганизация ионов Fe в PFN представляет 

большой прикладной интерес, если научиться управлять этим процессом. 

 Важной задачей является увеличение TN до температуры, близкой к 

комнатной, увеличивая степень упорядочения ионов подрешётки B, в чём 

может помочь механоактивация порошков до спекания керамики, или 

«стрейн-инженерия». Главной трудностью при изучении антиферромагнит-

ных фазовых переходов в ТР обычными методами является малый размер 
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аномалии на зависимости намагниченности при антиферромагнитном ФП. 

Имелись противоречия и в сведениях о наличии петель магнитного гистере-

зиса и концентрационных зависимостях остаточной намагниченности и 

магнитного коэрцитивного поля. Напрашивался вывод, что петли магнитного 

гистерезиса в твёрдых растворах  PFN-PT не являются их внутренним свойст-

вом, а вызваны какой-то внешней причиной. Для всех изучаемых объектов 

значения намагниченности очень малы. Предполагалось, что ферро- или 

ферримагнитные свойства керамики PFT-PT связаны с наличием фазы пирох-

лора в образцах. Высказывалась возможность наличия небольшого 

количества ферромагнитной или ферримагнитной примеси в них.  

 Второй раздел посвящён методам приготовления и исследования, 

описанию аппаратуры. Среди них назовём следующие: стандартная 

технология твёрдофазного синтеза и спекания керамики; мост переменного 

тока МНИПИ Е7-20, анализатор Novocontrol Alpha-A для измерения 

диэлектрических характеристик;  гелиевый рефрижераторный криостат CCS-

850 производства Janis Сorporation, США, для нагревания и охлаждения 

измерительных образцов; стандартный метод резонанса - антирезонанса для 

измерения пьезоэлектрических коэффициентов; спектрометр MS-1104E для 

измерения мёссбауэровских спектров, анализ которых проводился по 

программе Univem MS методами модельной расшифровки сверхтонких 

параметров парциальных спектров; температуры магнитных фазовых 

переходов измеряли по методике, основанной на методе допплеровской 

модуляции на асимметрично заданных скоростных интервалах; система 

PPMS-9 Quantum Design для магнитных измерений; подгонка профилей 

дифрактограмм с использованием программ WTREOR и DDM методом 

порошковой дифракции на дифрактометрах ДРОН-3 и AДП или  

D8-ADVANCE c использованием линейного детектора VANTEC и 

температурной камеры ТТК 450 Fnton Paar для рентгенодифракционных 

исследований, в частности, для определения параметров элементарных ячеек.  
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В третьем разделе описаны результаты исследования структуры 

и сегнетоэлектрических ФП PFN и PFT и ТР на их основе. 

Рентгеноструктурное исследование образцов ТР показало, что все их 

образцы обладают структурой перовскита, однако у ТР системы PFT-хРТ с 

ростом х при х≈0,3 появляется (рис. 1, вставка) фаза со структурой 

пирохлора. Зависимости параметра ячейки a  для ТР систем PFN-xPT,  

PFT-xPT и PFT-xPZ (рис. 2) показывают [А1, A11], что параметры ячейки 

ведут себя по-разному: если второй компонент PZ, параметр ТР 

увеличивается линейно, а когда второй компонент PТ – уменьшается. 

На полученных зависимостях параметров ячейки PFT (рис. 3) 

выделяются характерные температурные точки при T = 270 и 220 К, в 

которых параметры кристаллической ячейки испытывают или изломы, или 

скачки. Несколько необычное поведение угла моноклинной ячейки PFT  

(см. вставку), который нелинейно зависит от температуры, и с понижением 

температуры приближается к 90
о
.  

В отличие от общепринятой точки зрения, сегнетоэлектрический 

фазовый переход в монокристаллах PFN не является размытым, а 

наблюдаемая в керамических образцах размытость максимума 

диэлектрической проницаемости ε  обусловлена дефектами.  

 
Рисунок 1 - Дифрактограммы твёрдых растворов системы PFT-хPT с х = 0; 

0,1 и 0,3 (снизу вверх), знак *  – линии пирохлора 
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Рисунок 2 – Концентрационные зависимости параметра перовскитовой 

ячейки a  при комнатной температуре для ТР систем  

PFN-хРТ; PFN-хPZ и PFT-хРТ  

 

 

Рисунок 3 - Температурные зависимости параметров ячейки PbFe0.5Ta0.5O3:  

1 – 
монс ; 2 – 2/мона ; 3 – 2/монb ; 4 – стетр; 5 – атетр; 6 – aкуб 
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Рисунок 4 - Зависимости диэлектри-

ческой проницаемости (кривые 1 и 2) и 

обратной проницаемости (1' и 2') на 

приведённой температуре Т - Tm для 

монокристалла PFN (1 и 1') и керамики 

PFN с добавлением Li (2 и 2') 

Рисунок 5 - Температурная зависи-

мость диэлектрической проницае-

мости (сплошные линии) и тангенса угла 

диэлектрических потерь (прерывистые 

линии)  измеренных на частотах 102, 

103, 104, 105 и 106 Гц для керамики с 

Li. Стрелки указывают увеличение 

частоты, на вставке - сравнение 

экспериментальных зависимостей εmax 

(точки) с расчётными (сплошная линия) 

 

 Аномалии на зависимостях ε(T) (рис. 4), соответствующие ФП между 

тетрагональной и моноклинной (ромбоэдрической) фазами, хорошо видны в 

монокристаллах PFN и в высокоомной легированной Li керамике PFN, но 

температура Кюри - Вейсса керамических ТР выше, чем температура Tm 

максимума ε(T) (см. рис. 4). Такое поведение характерно для 

сегнетоэлектриков с размытым фазовым переходом. Увеличение Tm с ростом 

частоты (рис. 5) на зависимостях ε(T) и тангенса угла диэлектрических 

потерь для керамики PFT с добавлением Li, измеренной на различных 

частотах, описывается соотношением Фогеля – Фулчера [10], типичным для 

релаксоров. Температура Фогеля - Фулчера T0 = 217 К близка к температуре 

ФП из тетрагональной в моноклинную фазу. Другие параметры соотношения 

Фогеля - Фулчера для керамики PFT - f
0
 = 5 10

11
 Гц и энергия активации  

0

10

20

30

40

-60 0 60 120

T-Tm    (K)

/1
0

0
0

0

2

4

6

8

1
0

4
/

1
1'

2

2'



15 

 

Е = 0,018 эВ, очень близки к тем значениям, которые приведены для 

подобных тройных перовскитов PbSc0.5Ta0.5O3 [9] и PbSc0.5Nb0.5O3 [11], 

демонстрирующим спонтанный ФП релаксор - сегнетоэлектрик. При 

температурах выше Tm, зависимость ε(Т) легированной Li керамики PFT 

соответствует квадратичному закону [12], типичному для релаксоров и 

сегнетоэлектриков с размытым фазовым переходом: 22 2)( AА TT  с 

параметрами TA = 230 К, εA= 2,3 10
4
 и δ = 26 К.  

Значение ε(T) и δ для керамики PFT с добавлением Li несколько 

больше, чем для монокристалла, для которого δ = 20 К. Максимум на ε(T) для 

керамики PFT не совпадает с TCT ≈ 270 К (см. рис. 5), и при TTM ≈ 220 К не 

наблюдается аномалия ε(Т). Однако после охлаждения от 250 до 50 К под 

полем смещения напряжённостью Е = 5 кВ появляется ступенька на 

зависимости ε(Т) при Т ≈ 200 К, и её температура не зависит от частоты  

(рис. 6). Эта ступенька соответствует температуре ФП из тетрагональной 

фазы в моноклинную, что подтверждается тем, что температурная 

зависимость пьезомодуля имеет плато в диапазоне Т = 200…250 К  

(см. рис. 6), что примерно совпадает (см. рис. 3) с диапазоном 

тетрагональной фазы. Таким образом, ФП PFT из тетрагональной симметрии 

в моноклинную не является спонтанным ФП релаксор - сегнетоэлектрик, 

потому что пьезоэлектрический отклик не исчезает выше TTM. Вероятно, что 

в диапазоне Т = 220…270 К обе фазы – тетрагональная и кубическая – 

сосуществуют, что объясняет размытый максимум ε(T) между TTM и TCT.  

Для систем PFN-xPT и PFT-xPT температура Tm увеличивается (рис. 7) 

с ростом х. Для керамики ТР системы PFN-xPT степень размытия максимума 

ε(T) не испытывает значительных изменений с ростом х. Иная ситуация для  

PFT-xPT: с ростом х максимум ε(T) становится острее (рис. 8), а частотный 

сдвиг ΔТ уменьшается (см. рис. 7, б). Для ТР PFT-xPT закон Кюри - Вейсса 

выполняется при температурах, превышающих Tm на 40…50 К, но 

экстраполированные температуры Кюри - Вейсса (см. рис. 8), оказываются 

выше [А4, А10], чем Tm. Подобная картина (см. рис. 4) наблюдается для 
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керамики PFN с добавлением Li. Добавление PbTiO3 приводит к 

уменьшению разности между TCW и Tm. Для керамики ТР системы PFN-хPT 

зависимости TCW(х) и Tm(х) сходятся [А1 - А3] в точке x≈0,1, а для составов с 

х> 0,1 TCW < Tm (см. рис. 7, a), как и в сегнетоэлектриках с резким ФП.  

 Таким образом, допированная атомами Li керамика ТР системы  

PFN-хPT с х < 0,1 и все ТР системы PFT-xPT, с одной стороны, 

демонстрируют черты, характерные для обычных сегнетоэлектриков (слегка 

рассеянный максимум на зависимости ε(T), отсутствие частотного сдвига Tm, 

структурный ФП вблизи Tm) и, с другой стороны, свойства, характерные для 

релаксоров и сегнетоэлектриков с размытым ФП (значения ε подчиняются 

квадратичному закону выше Tm, и линейный закон Кюри - Вейсса действует 

только при температурах, намного выше, чем Tm при TCW > Tm). 

 Похожее сочетание противоречивых свойств наблюдалось в 

монокристаллах 0,5PbMg1/3Nb2/3O3 – 0,5PbTiO3, где структурный ФП 

происходит при Tm: нет обычной релаксорной дисперсии и нет частотного 

сдвига Tm. Тем не менее, релаксорная дисперсия ещё сохраняется в этих 

кристаллах, и Tm соответствует скорее ФП сегнетоэлектрик–релаксор, а не 

сегнетоэлектрик–параэлектрик. 

 

Рисунок 6 - Температурные зависимости пьезомодуля d31и ε, измеренные при 

нагреве без поля после охлаждения под полем напряжённостью E = 5 кВ / см 
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Рисунок 7 - Зависимости от значения х температуры Tm максимума диэлект-

рической проницаемости, наложенные на зависимость температуры TCW и 

частотного сдвига ΔT для керамики ТР систем PFN-xPT (a) и PFT-xPT (b) 

 

Рисунок 8 - Температурная 

зависимость диэлектричес-

кой проницаемости (кривые 1 

и 2) и обратной проницае-

мости (кривые 1’и 2’) 

измеренные на частоте 1 кГц 

для образцов керамики PFT - 

0,2PT (кривые 1 и 1’)   

и PFT-0.3PT (2 и 2’), 

допированной Li 

 

  

Rh(M) - ромбоэдрическая 

(моноклинная), 

T - тетрагональная и 

C - кубическая фаза 

 

Рисунок 9 - Фазовая диаграмма х-T системы (1-х)РbFe1/2Nb1/2O3 -хPbTiO3 по 

диэлектрическим (кружки) и пьезоэлектрическим (крестики) исследованиям  
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В области малых концентраций PbTiO3 при x < 0,05 на фазовой 

диаграмме (х-T) ТР системы PFN-xPT (рис. 9), построенной нами в работе 

[А1] по данным диэлектрических и пьезоэлектрических исследований, 

зависимость от х температуры ФП сегнетоэлектрик - сегнетоэлектрик 

сравнительно слабая. В области более высоких значений х скорость 

уменьшения температуры этого ФП нарастает с увеличением х. Для состава с 

х = 0,09 аномалий температурных зависимостей ε и электроупругих свойств, 

соответствующих этому ФП, не наблюдалось до 10 К. В области  

составов х = 0,07…0,08 наблюдается изменение наклона концентрационной 

зависимости ФП из тетрагональной фазы в кубическую. 

В четвертом разделе описываются результаты исследования 

магнитных ФП и фазовых диаграмм (х, Т)  ТР систем PFN-xPT, PFN–xPZ и 

PFT-xPT. При комнатной температуре 
57

Fe спектры Мёссбауэра всех 

исследованных составов [A3, А4, А8, А11], представляют собой дублеты с 

квадрупольным расщеплением ~0.4 мм/с и с изомерным сдвигом ~0.4 мм/с 

относительно металлического железа, что соответствует ионам Fe
3+

, 

находящимся внутри октаэдра в перовскитовой решётке. Этот результат 

находится в хорошем согласии с данными рентгеновских фотоэлектронных 

исследований, показывающих для монокристалла и керамики PFN в работе 

[13] присутствие только трёхвалентного железа в пределах чувствительности 

метода. При охлаждении ниже TN, мёссбауэровский спектр превращается из 

дублета в секстет, как в работе [14], что сопровождается значительным 

уменьшением величины η интенсивности дублета (рис. 10), нормированного 

на его значения при 300 К.  

Область резкого падения температурной зависимости η позволяет 

получить TN из мёссбауэровского эксперимента. Этот метод успешно 

использовали для определения значения TN мультиферроиков и в ТР на их 

основе, а полученные результаты находятся в хорошем согласии с 

результатами измерений традиционными методами, такими как метод 

измерения намагниченности или магнитной восприимчивости.  
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Рисунок 10 - 

Температурные 

зависимости  

мёссбауэровских 

спектров, для 

керамики ТР системы 

PFT-хPT. Числа у 

кривых - значения х: 

0 (I), и 0 (II) - 

керамика PFT, 

спечённая при 

различных Т; 0 (III) - 

порошок PFT 

Легирование Li тройных перовскитов PbB
3+

0.5Nb0.5O3 [15] стимулирует 

композиционное упорядочение в них, что может значительно уменьшить 

значения TN за счёт уменьшения количества соседних атомов Fe
3+

 вокруг 

магнитных атомов Fe
3+

 в октаэдрах, а также способствует разбросу значений 

TN керамики PFT (см. рис. 10) от температуры спекания, который обусловлен 

изменением степени кластеризации Fe в решётке. Наибольшая TN = 180…190 

К наблюдается для порошка PFT (см. рис. 10, кривая 0(III). Стоит отметить, 

что это значение TN совпадает с температурой, при которой наблюдается 

минимум β(Т) для этого же порошка PFT (см. рис. 6, вставка) и небольшие 

аномалии на температурной зависимости параметров моноклинной ячейки 

(см. рис. 3, кривые 1 - 3), однако они находятся в пределах погрешности 

эксперимента. Возможно, что минимум β(Т) и аномалии параметров ячейки 

связаны с магнитоупругим взаимодействием, которое, как полагают в работе 

[16], максимально вблизи TN. Отметим, что аномалии температурной 

зависимости параметров ячейки вблизи TN уже наблюдались в керамике PFN.  

В нашей работе [A4] получены зависимости М(Т) для керамических ТР 

PFТ-xPТ с добавлением Li (см. рис. 11), которые оказались похожи на те, что 

наблюдались [16] для PFN-PT. При нагревании в магнитном поле 

напряжённостью 1 кЭ, после охлаждения в нулевом поле имеется (см. рис. 

11, а) максимум при 16 К, кроме которого есть также «бугорок» при 130 К, 

соответствующий переходу антиферромагнетик - парамагнетик.  
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Рисунок 11 - Температурные зависимости намагниченности М, 

измеренной в магнитном поле 1 кЭ в режимах ZFC и FC для керамики  

PFТ-xPТ с добавлением Li c х = 0 (а); х = 0,05 и х = 0,1 (б)   

Значения М(Т), полученные в режиме охлаждения под полем FC, 

хорошо совпадают со значениями, измеренными без поля ZFC, за 

исключением области низких температур, где кривая FC не показывает 

максимума. Такая разница между кривыми М(Т), измеренными в режимах 

ZFC и FC, характерна для состояния спинового стекла. Для составов с  

x ≥ 0,05 наблюдается только низкотемпературный максимум М(Т), 

измеренной нами в работе [A4] в режиме без поля (см. рис. 11, b). Это 

типично для ТР мультиферроиков, где маленький бугорок, соответствующий 

TN, расплывается и, наконец, исчезает при увеличении концентрации 

немагнитного компонента. Например, в керамике PFN-xPT такой бугорок, 

соответствующий TN, наблюдается в работе [16] только для составов с  

x ≤ 0,04. Однако аномалии η(Т) хорошо видны [A3, A11] для всех исследован-

ных ТР PFN-xPT и PFT-xPT. Состав  с х = 0,1 демонстрирует необычно высо-

кие значения M, которые более, чем на порядок выше других ТР, и его 

кривые M(T) были гораздо более размыты (рис. 12), чем у других ТР. 

Кроме того, ТР состава PFT-0,1PT демонстрирует петли магнитного 

гистерезиса M(H) даже при комнатной температуре, хотя примеси 

пирохлорной фазы в нём нет (см. рис. 1).  Мы полагаем, что такое необычное 

поведение обусловлено наличием в образце PFT-xPT с х = 0,1 небольшого 

количества ферро- или ферримагнитной примеси, предположительно 
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PbFe12O19. В то же время магнитные свойства у состава с  

х =0,2, где содержание пирохлора велико, магнитные петли при комнатной 

температуре отсутствуют. Это позволило сформулировать второе научное 

положение. 

В составах PFТ-xPT температурные максимумы Tg на зависимостях 

магнитной восприимчивости М(Т) сначала возрастают с ростом х (рис. 12), 

но при больших значениях х – уменьшаются. Аналогичное повышение Tg 

наблюдалось ранее в керамике в ТР PFN-xPT со значениями  

х < 0,1, что было связано с незначительным снижением параметра решётки с 

х (см. рис. 2) и последующим увеличением степени магнитного взаимодейст-

вия. Однако подобный характер зависимости Tg от х наблюдалось в системе 

ТР системы PFN-xPZ, где параметр решётки увеличивается ростом х. 

Поэтому мы сформулировали первое научное положение, выносимое на 

защиту. В работах [А4, A11] мы полагаем, что наблюдаемое увеличение Tg в 

обеих системах твёрдых растворов систем PFN-xPT и PFТ-xPТ является 

результатом увеличения среднего размера участвующих в перколяционном 

процессе магнитного взаимодействия кластеров с ростом х.  

 
Рисунок 12 - Температурные зависимости намагниченности М, 

нормированной на максимальное значение Mmax для керамики ТР с 

добавлением Li системы PFT-хPT.  Измерения проводились в магнитном 

поле 1 кЭ в режиме ZFC. Числа у кривых соответствуют значениям х 
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Рисунок 13 - Концентрационные зависимости температур аномалии 

η(T) (закрашенные кружки, сплошные линии) и максимума зависимости М(Т) в 

режиме ZFC (квадратики, штриховые линии) для керамики PFN-хPT и PFТ-хPТ. 

Данные по М(Т) для керамики (закрашенные квадратики) и монокристаллов 

(незакрашенные квадратики) PFN-хPT взяты из литературы  

Совершенно аналогичные зависимости температуры магнитного 

перехода от концентрации были получены [A14, A15] и для ТР систем  

(1-x)PbFe0.5Nb0.5O3–xPb5M
3+

0.5Nb0.5O3 (M
3+

- Mn, Cr, Sc, In), в которых 

магнитные и немагнитные трёхвалентные ионы непосредственно замещают 

ионы Fe
3+

. Сходный характер изменения температур магнитного фазового 

перехода при введении как магнитных так и немагнитных ионов позволил 

сформулировать третье научное положение, выносимое на защиту.  

В пятом разделе описана механоактивация исходной смеси оксидов 

перед спеканием керамики  PFT предпринятая нами [А8, A9] для того, чтобы 

попытаться изменить температуру его магнитного перехода. И это удалось: 

температуру повысили после обжига при температуре 973 К более, чем на 70 

град. Тем не менее, при повышении температуры обжига кластеры 

восстанавливались и температура Нееля понижалась. Таким образом, был 

сформулировано четвёртое научное положение, выносимое на защиту.  

В Заключении сформулированы основные результаты и выводы: 

1. Определены температуры магнитных фазовых переходов 

составов твёрдых растворов PFN-PT и PFT-PT методом Мёссбауэра в сильно 
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разбавленных PT магнитных подрешётках при концентрациях  магнитного 

иона, не позволяющих использовать метод намагниченности.  

2. При разбавлении титаном подрешётки В в PFN  температура 

Кюри твердых растворов PFN-PT повышается, но падает температура 

фазового перехода сегнетоэлектрик - сегнетоэлектрик, а при концентрации  

х ~ 9% PT этот переход перестаёт существовать. Наблюдается снижение 

температуры магнитного перехода до концентрации PT x ~ 10% что 

соответствует расчётному  порогу перколяции по вторым магнитным соседям 

для данных составов, после чего температура магнитного перехода остаётся 

практически неизменной.  

3. У составов как  PFN,  так и PFT наблюдается по два магнитных 

перехода (антиферромагнитный и спин-стекольный), при частичном 

замещении атомов Fe и Nb или Fe и Ta атомами Ti наблюдается увеличение 

температуры спин - стекольного перехода до концентрации х ~ 10 %, после 

чего его температура изменяется сравнительно слабо при дальнейшем 

увеличении х. 

4. Магнитные петли гистерезиса и магнитная фаза, обнаруженные 

ранее в соединениях PFN и PFT при комнатной температуре, объясняются 

наличием в них магнитной примеси. На рентгеновских и мёссбауэровских 

спектрах объёмного образца этой примеси не видно, по-видимому, из-за её 

малости, однако она даёт значительный вклад в магнитную 

восприимчивость. Тем не менее, в дифрактограммах поверхностного слоя 

нешлифованных образцов PFN такая примесь обнаруживается.  

5. Тетрагональные составы системы PbFeNbO3  - PbTiO3,  близкие к 

морфотропной фазовой границе обладают более высокими значениями 

пьезоэлектрических характеристик при криотемпературах. 

6. У составов PFN и PFT нет дальнего порядка, но есть ближний, в 

следствие чего температура Нееля ТN находится посередине расчётного 

диапазона между полным упорядочением при Т = 300 К и полным 
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беспорядком Т = 0 К – по-видимому, в них образуются микроскопические 

области упорядочения Fe и Ta или Fe и Nb, происходит кластеризация.  

7.  Для твёрдых растворов систем (1-х)PbFe0,5Ta0,5O3-хPbTiO3;  

(1-х)PbFe0,5Nb0,5O3-хPbTiO3; (1-х)PbFe0,5Nb0,5O3-хPbZrO3 и (1-х)PbFe0,5Nb0,5O3 - 

хPbSc0,5Nb0,5O3 c малыми концентрациями магнитного атома Fe
III

, когда 

слабая аномалия намагниченности, соответствующая температуре 

антиферромагнитного фазового перехода, не наблюдается, температуру 

Нееля можно определить методом мёссбауэровской спектроскопии.  

8. Температуру Нееля керамики PbFe0,5Ta0,5O3 можно значительно, на 

50…70 К увеличить, используя для её приготовления высокоэнергетическую 

механоактивацию.  

9. Скорость понижения температуры Нееля в PFN при разбавлении 

подрешётки Fe практически не зависит от того, магнитный или немагнитный 

катион  разбавляет эту подрешётку.  

10. Появление ферро- или ферримагнитных свойств у керамики 

соединения PFT и твёрдых растворов PFT-xPT  не связано с наличием 

примеси пирохлорной фазы, как предполагали ранее. 
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