
1 

 

МИНИСТЕРСТВО НАУКИ И ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ РФ 

Федеральное государственное автономное образовательное  

учреждение высшего образования 

«ЮЖНЫЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ УНИВЕРСИТЕТ» 

 
 

На правах рукописи 

 

 

 

Раевская Светлана Игоревна 

 

ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО И МАГНИТНОГО ПОЛЕЙ  

НА СВОЙСТВА РЕЛАКСОРОВ И МУЛЬТИФЕРРОИКОВ  

НА ОСНОВЕ СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ  

PbB'nB"mO3 СЕМЕЙСТВА ПЕРОВСКИТА 

  

1.3.8. Физика конденсированного состояния 

 

 

Диссертация 

на соискание ученой степени 

доктора физико-математических наук 

 

 

 

 
 

Научный консультант:  
доктор физико-математических наук,  

профессор Резниченко Лариса Андреевна 

 

 

 

 
 

Ростов-на-Дону – 2023 



2 

 

СОДЕРЖАНИЕ 

 

Введение……………………………………………………………………………..4 

1 Сегнетоэлектрические, релаксорные и магнитные свойства сложных оксидов 

PbB'nB''mО3 со структурой типа перовскита (литературный обзор) ……............10 

1.1 Влияние композиционного упорядочения катионов B' и B" и 

технологических факторов на диэлектрические и магнитные свойства 

PbB'nB''mО3……………….........................................................................................10 

1.2 Свойства мультиферроиков PbFenB''mО3 и влияние на них композиционного 

упорядочения катионов B' и B" и технологических факторов…………………..16 

1.2.1. Соединения PbFe1/2Nb1/2O3 и PbFe1/2Ta1/2O3……………………………..…16 

1.2.2 Соединение PbFe1/2Sb1/2O3………………………………        ……………...25 

1.3 Соединения BaFe1/2Nb1/2O3 и АFe1/2B"1/2O3 (A = Са, Sr, Pb или Bi; B" = Nb, Ta 

или Sb) с гигантским низкочастотным диэлектрическим откликом……………27 

1.4 Сегнетоэлектрики с размытым фазовым переходом………………………...29 

1.5 Размытие максимума ε'(Т) релаксоров……………………..…………………43 

1.6 Влияние электрического поля и технологических факторов  

на свойства релаксоров……………………………………………………………49 

 2. Объекты и методы их приготовления и исследования ……………………...54 

3. Структура, диэлектрические и магнитные свойства PbFe1/2Nb1/2O3, 

PbFe1/2Ta1/2O3 и PbFe1/2Sb1/2O3 и их твердых растворов…………………............61 

3.1 Фазовые переходы в PbFe1/2Nb1/2O3 и PbFe1/2Ta1/2O3 и влияние на их свойства 

электропроводности ………….…………………….…….....................................62 

3.2 Фазовые переходы ферростибиата свинца PbFe1/2Sb1/2O3…...……………...71 

3.3 Диэлектрические свойства BaFe1/2Nb1/2O3 и твердых растворов системы 

(1-x)PbFe1/2Nb1/2O3 - xBaFe1/2Nb1/2O3…………………………………..…………..77 

3.4 Регистрация фазовых переходов PbB'mB"1-mO3 методом генерации второй 

оптической гармоники……………………………………….................................82 



3 

 

 

 4 Влияние электрического поля на диэлектрические, пьезоэлектрические и 

пироэлектрические свойства PbB'mB"1-mO3.............................................................87 

4.1 (001)-ориентированные кристалллы твердых растворов системы  

(1-х)PbMg1/3Nb2/3O3-хРbТiO3 ………………………………………………………87 

4.2 Фазовые Е,Т-диаграммы керамики и (001)-ориентированных кристаллов 

твердых растворов системы (1-х)PbMg1/3Nb2/3O3-хРbТiO3  с х = 0…0,4 ……  …88 

4.3 Влияние постоянного электрического поля на пьезоэлектрические и 

пироэлектрические свойства кристаллов и керамики PbB'mB"1-mO3 ………….109 

4.4 Эффекты магнитоэлектрического взаимодействия в кристаллах и керамике 

PbFe1/2Nb1/2O3, PbFe1/2Ta1/2O3 и твердых растворов системы (1-х)PbFe1/2Nb1/2O3-

хРbТiO3 ………………………………………………………………………...….118 

5. Влияние электрического поля на диэлектрические свойства и 

диэлектрическую управляемость тройных оксидов PbB'mB"1-mO3…………….128 

 6. Влияние композиционного упорядочения на диэлектрические и магнитные 

свойства тройных оксидов PbB'mB"1-mO3 ………................................................133 

Заключение....................................................................................................... .....150 

Список литературы………………………………………………………….….. 153 

Приложение А. Список публикаций автора……………………………………172 

Приложение В. Перечень используемых сокращений и обозначений……….192 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

file:///C:/Theses_24.02.2023/k_Glazunova%20EV_PFN,PFW_SfedU21.docx%23_bookmark43%23_bookmark43
file:///C:/Theses_24.02.2023/k_Glazunova%20EV_PFN,PFW_SfedU21.docx%23_bookmark44%23_bookmark44


4 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы 

Сложные перовскиты PbBn'Bm''О3 в течение последних 40 лет находятся 

в фокусе физики конденсированного состояния и материаловедения. Это 

связано с гигантскими диэлектрическими и пьезоэлектрическими откликами в 

широком интервале температур Т, а также с наличием у тех перовскитов, 

которые содержат магнитные катионы, свойств мультиферроиков, т.е. 

сочетания одновременно сегнетоэлектрических и магнитных свойств [1–5]. 

Это открывает чрезвычайно широкие перспективы практического применения 

перовскитов PbBn'Bm''О3. 

Исследования, проведенные к началу работы над диссертацией, 

показали, что чрезвычайно большое влияние на свойства упомянутых выше 

соединений оказывают сильное электрическое поле Е, степень упорядочения 

ионов B' и B" и технология приготовления [1–3, 5–8]. Однако данные о 

влиянии этих факторов были разрознены и противоречивы, что сделало 

актуальными исследования в этом направлении как для развития физики 

конденсированного состояния, так и для расширения практического 

применения сложных перовскитов. Достижение в последующие годы новых 

гигантских значений макроскопических свойств, а также новые перспективы 

применения таких сложных перовскитов, в частности, для накопления энергии 

и в электрокалорических устройствах [9–11] показывают, что исследования 

влияния перечисленных факторов на свойства PbBn'Bm''О3 являются 

актуальными и в настоящее время. 

Цель работы – установить характерные черты Е,Т-фазовых диаграмм 

релаксоров в сравнении с сегнетоэлектриками с четкими и размытыми 

фазовыми переходами, установить характерные черты фазовых х,Т- диаграмм 

твёрдых растворов сложных перовскитов - мультиферроиков, обусловленные 

замещением катионов и композиционным упорядочением, выявить 

возможности управления температурами сегнетоэлектрических и магнитных 

фазовых переходов и свойствами релаксоров и мультиферроиков на основе 
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сложных перовскитов PbBn'Bm''О3 и их твёрдых растворов с помощью 

электрического и магнитного полей, а также с использованием некоторых 

технологических приемов. 

Для достижения цели необходимо было решить следующие основные задачи. 

1. Определить диэлектрические, пьезоэлектрические, пироэлектрические и 

магнитные свойства сложных перовскитов и твёрдых растворов на их основе,  

построить их зависимости от температуры, состава, способа изготовления, 

напряженности постоянного электрического поля, а также подробные фазовые 

х,Т- и Е,Т- диаграммы.  

2. Изготовить керамические образцы феррониобата свинца PbFe1/2Nb1/2O3 

(PFN), ферротанталата свинца PbFe1/2Ta1/2O3 (PFT), и твёрдых растворов на их 

основе c низкой электропроводностью, выдерживающие приложение сильных 

электрических полей. 

3. Определить влияние высокоэнергетической механоактивации на 

диэлектрические свойства сложных перовскитов PbBn'Bm''О3 

4. Определить диэлектрические и магнитные свойства нового 

высокоупорядоченного перовскита – мультиферроика ферростибиата свинца 

PbFe1/2Sb1/2O3 (PFS), полученного с помощью синтеза под высоким давлением. 

5. Добиться значительного изменения температуры и размытия 

максимума диэлектрической проницаемости в высокоупорядоченном 

вольфрамате со структурой перовскита PbMg1/2W1/2O3 (PMgW).  

Научная новизна. Впервые 

1. Установлено, что для большого числа релаксоров и сегнетоэлектриков 

с размытым фазовым переходом температура Tmε максимума диэлектрической 

проницаемости ε не зависит от напряженности Е внешнего постоянного 

электрического поля или даже уменьшается при малых полях, но при 

превышении некоторого порогового поля ЕП температура Tmε увеличивается с 

увеличением Е.  

2. Определена величина порогового электрического поля ЕП зависимости 

Tmε(E) в кристаллах и керамиках большого числа релаксоров и 
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сегнетоэлектриков с различной степенью размытия максимума ε(Т). Показано, 

что релаксорные свойства проявляются только при Е < ЕП. Пороговый характер 

зависимости Tmε(E) обусловлен наличием в объеме образцов случайных 

электрических полей. 

3. Обнаружена критическая зависимость пьезомодуля d31 от 

напряженности Е постоянного электрического поля в кристаллах PMN-хPT с 

развитой гранью, параллельной плоскости (001) перовскитовой ячейки, в том 

числе у тех кристаллов, состав которых далек от морфотропной области. 

4. Установлено, что максимумы d31(Е) для кристаллов и керамик 

перовскитов PbBn'Bm''О3 и твердых растворов PMN-хPT соответствуют 

значениям порогового поля зависимостей Tmε(E).  

5. Установлено наличие на фазовой Е,Т – диаграмме релаксоров 

неизвестной ранее почти вертикальной границы в области температуры 

Фогеля–Фулчера. Эта граница связана с появлением макроскопического 

состояния, которое возникает благодаря тому, что начинают замораживаться 

полярные нанообласти. 

6. Обнаружена критическая зависимость пироэлектрического 

коэффициента от напряженности постоянного электрического поля в 

кристаллах и керамике PMN-xPT, керамике PbFe1/2Ta1/2O3 и кристаллах 

Sr0.75Ba0.25Nb2O6. При этом величина критического поля примерно одинакова 

для пиро- и пьезооткликов упомянутых материалов и соответствует излому 

или минимуму зависимости Tm(E). 

7. Экспериментально наблюдались аномалии температурных 

зависимостей сегнетоэлектрических свойств PFN и PFT вблизи температуры 

антиферромагнитного фазового перехода, и аномалии температурных 

зависимостей магнитоэлектрического коэфициента PFN и PFN -хPT в области 

температур, соответствующих переходам в стеклодипольную фазу, 

антиферромагнитному и сегнето-параэлектрическому фазовым переходам.  

8. Установлено, что в твердых растворах (1–x)PFN – xАFN (A = Ba, Ca), 
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 резкое уменьшение температуры магнитного фазового перехода ТМ в области 

пороговой концентрации второго компонента х0 ≈ 10...15 мол. %. 

сопровождается  разрушением не только магнитного, но и СЭ  дальнего 

порядка, а также появлением релаксорных свойств. 

9. В новом высокоупорядоченном (степень упорядочения более 90%) 

мультиферроике PFS, который синтезируется в структуре перовскита только 

под высоким давлением, обнаружено наличие очень высокого 

релаксационного максимума магнитной восприимчивости при 150 К. Его 

высота в слабых полях примерно на порядок, а температура на 100...150 К 

выше, по сравнению с аналогичными максимумами в неупорядоченных 

перовскитах PFN и PFT. Частотный сдвиг максимума хорошо описывается 

законом Фогеля – Фулчера. Таким образом, PFS является магнитным аналогом 

сегнетоэлектриков-релаксоров. 

10. Установлена возможность за счет использования 

высокоэнергетической механоактивации значительного, а в некоторых 

случаях и практически полного подавления частотной зависимости 

температуры Tmε максимума ε(Т) керамик сложных перовскитов PbBn'Bm''О3. 

Практическая значимость основных результатов 

1. Экспериментально установлена возможность управления величиной и 

температурой максимумов температурной зависимости пьезомодуля и 

пирокоэффициента кристаллов PMN-хPT путем приложения сравнительно 

слабого постоянного электрического поля. 

2. Установленная в работе возможность за счет использования 

высокоэнергетической механоактивации значительного, а в некоторых случаях 

и практически полного подавления частотной зависимости температуры Tmε 

максимума диэлектрической проницаемости ε керамик релаксоров при 

сохранении достаточно высоких значений ε, расширяет перспективы их 

применения в качестве конденсаторных материалов. 

3. На основе установленных закономерностей предложены 

многослойный пироэлектрический датчик и способ получения монофазного 
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PbIn1/2Ta1/2O3 (PIT) со структурой перовскита, защищенные патентами РФ на 

изобретения 

Научные положения, выносимые на защиту 

1. В отличие от общепринятых представлений ферротанталат свинца 

PbFe1/2Ta1/2O3 является не релаксором, а сегнетоэлектриком с размытым 

фазовым переходом, о чем свидетельствуют макроскопические структурные 

фазовые переходы и частотный сдвиг Tmε менее 1 К в диапазоне 102-106 Гц, а 

кристаллы феррониобата свинца PbFe1/2Nb1/2O3 являются сегнетоэлектриками 

не с размытым, а с четким фазовым переходом.  

2. Гигантская частотно-зависимая магнитная восприимчивость 

керамики синтезированного под высоким давлением мультиферроика 

PbFe1/2Sb1/2O3 обусловлена высокой степенью упорядочения ионов железа и 

сурьмы, что с одной стороны препятствует перколяции магнитного момента 

атомов железа в кристаллической решетке, а, с другой стороны, этот порядок 

не является полностью совершенным, что приводит к появлению 

динамических магнитных нанообластей с большими фрустрированными 

магнитными суперспинами.  

3. Характерными чертами Е,Т-фазовых диаграмм релаксоров является 

пороговая зависимость от E температуры Tm максимума '(Т): излом или 

минимум зависимости Tm(E), соответствующий критическому полю, а также 

наличие квазивертикальной линии в области температуры Фогеля – Фулчера, 

которая разделяет сегнетоэлектрическую и релаксорную фазы и соответствует 

фазовому переходу, обусловленному возникновением неполярного параметра 

порядка. 

4. Помимо критической зависимости пьезоэлектрических свойств от 

напряженности электрического поля Е в релаксорах наблюдается критическая 

зависимость максимальной величины пироэлектрического коэффициента  от 

Е, причем величина критического поля примерно соответствует излому или 

минимуму зависимости Tm(E), в то время как у сегнетоэлектриков с размытым 
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фазовым переходом зависимость (Е) максимума не имеет, а испытывает 

насыщение.  

5. Температура Tmn максимума диэлектрической управляемости n всегда 

ниже температуры Tm максимума '(Т) при достаточно сильных 

электрических полях, а зависимость Tmn от напряженности поля Е всегда 

слабее, чем зависимость Тm(Е).  

6. Высокоэнергетический механосинтез является эффективным методом 

управления как температурами максимума '(Т), так и степенью проявления 

релаксорных свойств сложных перовскитов и твердых растворов на их основе, 

за счет сильного влияния на корреляционную длину композиционного порядка. 

Достоверность полученных в работе результатов обусловлена 

использованием комплекса взаимодополняющих аттестованных современных 

экспериментальных методов и апробированных теоретических моделей, 

хорошим согласием между расчетными и экспериментальными 

зависимостями ряда свойств и параметров, непротиворечивостью результатов 

литературным данным.  
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1. Сегнетоэлектрические, релаксорные и магнитные свойства сложных 

оксидов со структурой типа перовскита (литературный обзор) 1  

 

Из литературы [1-7] известно, что тройные сегнетоэлектрические (СЭ) 

оксиды семейства перовскита (ОСП) типа PbB'nB''mО3, обладающие 

уникальными электрофизическими свойствами: гигантскими значениями 

низкочастотного диэлектрического отклика (рисунок 1.1), 

пьезоэлектрического, пироэлектрического, электрострикционного, 

электрооптического, электрокалорического и других откликов [8 - 15] 

интенсивно исследуются уже более 50 лет и являются основой или 

компонентами огромного количества функциональных материалов 

различного назначения, по-прежнему, оставаясь в фокусе материаловедения 

[16 – 21].  

В ОСП PbB'nB''mО3, катионы B' и B'' могут либо располагаться в 

октаэдрах случайным образом, либо чередоваться в соседних кислородных 

октаэдрах, подобно ионам Na и Cl в структуре NaCl. Такое упорядочение 

приводит к появлению сверхструктурных линий на рентгенограммах [5, 22 -

28]. Порядок (или беспорядок) в размещении различных ионов по одинаковым 

кристаллографическим положениям обычно называют композиционным или 

химическим и для его количественной оценки, как правило, используют 

параметр дальнего порядка S, который равен 1 в полностью упорядоченном 

состоянии и нулю в неупорядоченном [22 - 28].  

1.1 Влияние композиционного упорядочения катионов B' и B" и 

технологических факторов на диэлектрические и  

магнитные свойства PbB'nB''mО3 

 

Во многих тройных ОСП помимо СЭ или АСЭ фазовых переходов 

обнаружены также фазовые переходы типа композиционный порядок-

беспорядок (ФППБ) в области высоких температур Т =1270…1800 К [25, 27]. 

Выше температуры ФППБ разновалентные ионы B' и B'' располагаются по 
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внутриоктаэдрическим узлам решетки хаотически, в то время как ниже этой 

температуры равновесным является упорядоченное состояние. 

 

 
 

Рисунок 1.1 – Частотные зависимости действительной части 

диэлектрической проницаемости ', измеренные при различных 

температурах для керамики BFN моноклинной модификации по [15]. 

Процесс композиционного упорядочения при охлаждении заключается 

в перераспределении ионов различных сортов между подрешетками B' и B'', 

которое происходит диффузионным путем, то есть неупорядоченное 

состояние, свойственное высокотемпературной фазе, часто можно сохранить 

и при низкой температуре, где диффузия практически невозможна. 

Необходимым условием такого сохранения является высокая скорость 

охлаждения образца. Таким образом, в отличие от фазовых переходов 

различных типов (ФППБ, ФП диэлектрик-сверхпроводник, ФП парамагнетик-

антиферромагнетик, морфотропный ФП, и другие), переохлажденное 

состояние достигается только в случае переходов I рода. 
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Рисунок 1.2 – Температурные зависимости действительной части 

диэлектрической проницаемости ' и тангенса угла диэлектрических потерь 

tgδ, упорядоченного (S=0,8) и разупорядоченного (S=0,35) кристаллов 

PbSc1/2Ta1/2O3, измеренные на различных частотах: (a) 1 кГц, (b) 10 кГц, (c) 

100 кГц, (d) 1000 кГц по работе [7]. 

При ФППБ, благодаря термодинамическому гистерезису, оно возможно 

и при переходе II рода, благодаря гистерезису кинетическому, 

обусловленному медленным протеканием диффузионных процессов. Это 

открывает чрезвычайно широкие возможности для управления свойствами 

сложных перовскитов [25, 28, A83], которые очень сильно зависят  

(рисунок 1.2) от величины S без изменения их состава [25, 28, A83]. 

В литературе имеются сведения о том, что длительная (десятки часов) 

механоактивация приводит к разупорядочению сложных оксидов со 

структурой перовскита (ОСП) типа PbB'nB''mО3 (рисунок 1.3). Однако 

имеющиеся данные ограничены только тремя ОСП: PbSc1/2Ta1/2O3 (PST) [28], 

PFN [5] и твердым раствором 0.6Pb2MgWO6–0.4PbMg1/3Nb2/3O3 [5]. Следует 

отметить, что полученные результаты не вполне надежны, так как в работах 

[5, 28] не учитывался тот факт, что с ростом времени механоактивации сильно 

уменьшается (вплоть до наномасштаба) размер частиц обрабатываемых 
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материалов, а это приводит к размытию и подавлению рефлексов на 

рентгенограммах.  

 

  

Рисунок 1.3. –Ренгенограммы механоактивированной керамики PST, 

иллюстрирующие наличие наиболее интенсивных сверхструктурных 

отражений (111), связанных с упорядочением катионов Sc3+ и Tа5+ в 

сравнении с фундаментальными отражениями (002) (а) и 

рамановские спектры механоактивированной керамики PST, на которых 

треугольниками отмечены пики, связанные с упорядочением катионов Sc3+ 

и Tа5+(b) по данным работ [5, 28]. Цифры у кривых показывают 

длительность механоактивации в часах. 
 

 Так как степень упорядочения оценивается по относительной 

интенсивности сравнительно слабых сверхструктурных линий, их размытие и 

подавление за счет уменьшения размера частиц может быть ошибочно 

приписано разупорядочению. Отметим также, что спекание керамики и 

измерения диэлектрических свойств механоактивированной (МА) керамики 

упорядочивающихся ОСП проведены [28] только для PST (рисунок 1.4). 

Вместе с тем, поскольку температуры сегнетоэлектрического (СЭ) фазового 

перехода в упорядоченном и разупорядоченном состоянии PST: 255 и 315 К 

соответственно, отличаются [26, 27] не очень сильно, результаты 

диэлектрических измерений также неоднозначны.  

С ростом времени механоактивации наблюдалось размытие максимума 

'(Т), усиление его зависимости от частоты и небольшое повышение Tm [28], 
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что было интерпретировано, как доказательство разупорядочения. Однако при 

разупорядочении PST Tm  уменьшается [26], а размытие максимума '(Т) и 

усиление его зависимости от частоты можно объяснить и другими причинами, 

например, ростом концентрации различного рода дефектов  

[25 - 27]: вакансий, дислокаций или других). 

 

 

 

Рисунок 1.4 – Зависимости '(Т) МА керамики PST, спеченной при 1200 0С 

в течение 2 часов после механоактивации с различной длительностью По 

данным работы [28]. Цифры у кривых показывают длительность 

механоактивации в часах. 

 

Некоторые тройные ОСП являются мультиферроиками - материалами, 

обладающими одновременно двумя или более различными параметрами 

порядка. Сосуществование, например, сегнетоэлектрического (СЭ) и 

магнитного порядка позволяет использовать магнитное поле для управления 

поляризацией и, соответственно, использовать электрическое поле для 

управления намагничиванием [1, 3, 4]. Мультиферроики находятся в 

настоящее время в центре внимания электронного материаловедения 

вследствие чрезвычайно привлекательной для практических применений 
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возможности использовать несколько путей для управления одним 

параметром с помощью поля, связанного с другим параметром порядка. Такие 

свойства делают эти материалы мультифункциональными. Помимо большого 

числа потенциальных применений в мультифункциональных устройствах, 

сосуществование СЭ и магнитного порядка представляет большой 

фундаментальный интерес.  

Механизм взаимосвязи, например СЭ и магнитного параметров порядка 

является нетривиальным и мало изучен. В число наиболее перспективных 

мультиферроиков входят Fe-содержащие сложные ОСП PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN) 

и PbFe1/2Ta1/2O3 (PFT) [1, 12, 13, 22, 23, 30–34]. Температура ТМ магнитного 

фазового перехода (ФП) в сложных Fe-содержащих оксидах зависит только от 

числа возможных связей Fe–O–Fe в кристаллической решетке [29]. Поэтому 

основным способом управления ТМ является изменение концентрации 

катионов Fe3+ путем приготовления различных твердых растворов.  

Как показано в работах [44, 45, 46, А1, А4, А12, А14], в тройных 

перовскитах PbFe1/2B"1/2O3 существует дополнительная возможность 

контролировать температуру антиферромагнитного (АФМ) фазового перехода 

(температуру Нееля, TN), изменяя степень S упорядочения  

В-катионов, так как такое упорядочение изменяет число магнитных ионов в 

соседних элементарных ячейках. Нами на примере PFN и PFT, впервые 

показана возможность изменять температуру магнитного фазового перехода в 

тройных ОСП с помощью механоактивации и предложена модель, 

объясняющая этот факт частичным разупорядочением ионов железа и ниобия 

(или тантала) [А1, А14, А23]. Подобных эффектов можно ожидать и в других 

сложных ОСП, содержащих магнитные ионы.  
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1.2 Свойства мультиферроиков PbFenB''mО3 и влияние на них 

композиционного упорядочения катионов B' и B"  

и технологических факторов 

Мультиферроики – соединения, обладающие как СЭ, так и магнитными 

свойствами, уже много лет привлекают все возрастающий интерес, так как 

позволяют создавать устройства, способные преобразовывать магнитный 

сигнал в электрический отклик или электрический сигнал в магнитный отклик 

[1 – 5]. Из ОСП, кроме BiFeO3, наиболее популярными объектами 

исследований являются тройные железосодержащие перовскиты 

PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN), PbFe1/2Ta1/2O3 (PFT) и сравнительно недавно 

синтезированный под высоким давлением PbFe1/2Sb1/2O3 (PFS).  

В работах D. A. Sanchez с соавторами [32, 33] сообщалось, что в 

керамике твердых растворов систем (1-x)PbFe1/2Ta1/2O3 - xPb(Zr,Ti)O3 

(PFT-xPZT), и (1-x)PbFe1/2Nb1/2O3 - xPb(Zr,Ti)O3  (PFN-xPZT) с x = 0.6…0.7 при 

комнатной температуре наблюдаются петли гистерезиса М(Н) с насыщением 

в области ~0.1 emu.g-1, что перспективно для использования в 

магнитоэлектронике. Однако литературные данные о магнитных и СЭ 

фазовых переходах в PFN, PFS и PFT, весьма противоречивы [1-3, 22, 46–48, 

52, 53, 107]. 

1.2.1 Соединения PbFe1/2Nb1/2O3 и PbFe1/2Ta1/2O3 

Составы PFN и PFT были синтезированы более 70 лет назад в 

лаборатории Г. А. Смоленского [22, 23]. Было установлено, что они являются 

СЭ с температурами Кюри ТС≈ 385 К для PFN и ТС ≈ 243 К – для PFT. В работе 

[22] структура PFN при 300 К была определена как псевдокубическая, однако 

в работах Г. Л. Платонова, Ю. Я. Томашпольского и Ю. Н. Веневцева с 

соавторами [3, 46], а также K. N. Ehses и H. Schmid [47] сообщалось о 

ромбоэдрической структуре. Вместе с тем вопрос о структуре и ФП в PFN 

остается дискуссионным до настоящего времени. В работе I. H. Brunskill с 
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соавторами [48] измерения оптической индикатрисы монокристаллов PFN 

позволили наблюдать ещё один ФП (рисунок 1.5).  

 

 

Рисунок 1.5 – Данные измерений двупреломления и ДТА из работы [48], 

свидетельствующие о наличии в кристалле PFN двух переходов: при 354 К 

и 383 К между тетрагональной и кубической фазами. Переход при 354 К 

сопровождается поворотом оптической индикатрисы. 

При нагревании кристаллы вначале переходили в промежуточную СЭ 

фазу в области Т = 355…360 К и лишь затем в интервале Т = 376…380 К – в 

кубическую, что подтвердили исследования с использованием 
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синхротронного рентгеновского излучения в работах N. Lampis с соавторами 

[50] и W. Bonny с соавторами [49] а также измерения зависимостей ε'(Т) 

кристаллов PFN в работе I. P. Rayevsky с соавторами [107] (рисунок 1.6) и 

температурных зависимостей ε', спонтанной поляризации PS, коэрцитивного 

поля Eс, параметра элементарной ячейки a и спектров электронного 

парамагнитного резонанса (ЭПР) поляризованной керамики PFN в работе I. P. 

Raevski с соавторами [61] (рисунок 1.7). 

 

 

 

 

Рисунок 1.6 – Зависимости ε(Т) кристалла PFN по данным [107], 

свидетельствующие о наличии двух фазовых переходов выше 20 ºС.  

 

Структура СЭ фазы, стабильной в области Т = 355…385 К по данным 

работ [49, 50, 51] является тетрагональной. Заметим, что ни наличие СЭ 

фазового перехода в области Т = 355…360 К, ни тетрагональная структура СЭ 
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фазы, стабильной в области  Т = 355…385 К, как в более ранней работе  

S. A. Mabud [52], так и в более поздней работе А. В. Павленко с соавторами 

[53], посвящённых рентгенографическому исследованию структуры PFN, не 

подтвердились. Однако, в тех же работах [52, 53], а также в статье S. P. Singh 

с соавторами [54], структура PFN при 300 К, была определена как 

моноклинная. 

В то же время имеется ряд современных работ, например, та же работа 

[52] и работа Иванова С.А. с соавторами [54], где сообщалось о  

ромбоэдрической (R3m) структуре PFN при 300 К. Отметим, что в отличие от 

ОСП типа PbB'nB''mО3 (B'-Sc,In,Yb,Lu; B''- Nb,Ta) [23-28] , на рентгенограммах 

PFN не наблюдали сверхструктурных отражений, связанных с упорядочением 

ионов Fe и Nb.  

Наиболее подробно исследованными твёрдыми растворами (ТР) на 

основе PFN являются (1-x) PFN-xPbTiO3 (PFN-xPT). О.С. Дидковская с 

соавторами [55] сообщали, что для этой системы морфотропная фазовая 

граница (МФГ) между ромбоэдрической и тетрагональной фазами находится 

в окрестности x ≈ 0,07, хотя в более поздней работе Sai V.V.S.S.S. Sunder с 

соавторами [56] сообщалось, что МФГ наблюдается при x ≈ 0,2. В работе S. P. 

Singh с соавторами [57] было подтверждено наличие МФГ на фазовой х,Т-

диаграмме ТР (1-х)PFN-xPT в области x ≈ 0,07, но отмечалось, что в довольно 

широком диапазоне составов, близких к МФГ, сосуществуют моноклинная и 

тетрагональная фазы. 

Известные на начало нашей работы статьи по свойствам PFN и PFT 

показывают, что как PFN, так и PFT, часто проявляют релаксороподобные 

свойства. В то же время керамика PFN с низкой проводимостью имеет очень 

слабо размытый максимум '(Т) [A42, A53, A86, 106] температура которого 

практически не зависит от частоты. 



20 

 

 

 

(а) 

 

(b) 

  

(с) 

 

Рисунок 1.7 - Петли гистерезиса Р(Е) керамик PFN (1)  

и PFN+1 вес.% Li (2) - (а); температурная зависимость ширины линии ЭПР 

порошка PFN, синтезированного в присутствии расплава NaCl - (b) и 

температурные зависимости ε (1 - 3), спонтанной поляризации PS (4),  

коэрцитивного поля Eс (5) и параметра элементарной ячейки  a керамик 

PFN (3, 6) и PFN+0,5 вес.% Li (1, 2, 4, 5) - (с). Кривая 2 измерена после 

поляризации образца охлаждением от 400 до 300 К в поле Е=105 В/м  

по данным работы [61]. 
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Ещё одним противоречием является то, что в классических релаксорах 

максимум '(Т) не связан с макроскопическим фазовым переходом. А как в 

PFN, так и в PFT наблюдаются весьма четкие макроскопические структурные 

переходы между кубической, тетрагональной и моноклинной фазами. 

Следует отметить, что значительной проблемой при исследовании PFN 

и PFT является высокая электропроводность, в связи, с чем данные об их 

свойствах на момент начала нашей работы были весьма противоречивы.  

Электропроводность и диэлектрические потери керамик PFN и PFT 

сильно зависят от температуры обжига (рисунок 1.8). При оптимальных 

температурах спекания (≈1100 оС PFN и ≈1200 оС PFT) величина 

проводимости при 300 К равна примерно 10-5-10-7 Ом-1 см-1 [59, 60, A9, А11, 

А16, А29, А64]. Наиболее эффективным способом снижения проводимости 

оказалось легирование Li, что приводит к снижению оптимальных температур 

обжига до Т = 1020…1050 оС для PFN [A64] и Т = 1120…1150 оС для PFТ [A11] 

и уменьшению проводимости на 5 - 7 порядков. В нашей диссертации 

использовался именно этот метод.  

Значения удельного сопротивления ρ при комнатной температуре для (1-

х)PFN-xВFN, легированных и нелегированных литием, сильно различаются в 

диапазоне 0 ≤ х ≤ 0,3, в соответствии с предыдущими данными, в то время как  

для составов с x ≥ 0,75, они практически одинаковы [А16]. 

Следует отметить, что механизм влияния Li на свойства PFN и PFT до 

сих пор обсуждается (см. обзор этой дискуссии в работе [А16]).  

В нелегированной керамике PFN максимум '(Т) проявляется только на 

высоких частотах и он сильно размыт. Легирование литием позволяет 

получить узкий максимум, однако температура Кюри-Вейсса больше 

температуры Tm максимума '(T), что является признаком размытого фазового 

перехода. 
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Рисунок 1.8. - Зависимости (a) '(Т) и (b) tgδ(Т), измеренные в работе [60] 

на частоте 1 кГц, для нелегированной керамики PFN, спеченной  

в течение 2 часов при различных температурах.  
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Рисунок 1.9 – Температурные зависимости действительной части 

диэлектрической проницаемости ' и проводимости на переменном токе ϭac 

керамики PbFe1/2Nb1/2O3, измеренные на различных частотах. [42]. 

 

 Внимательный анализ диэлектрических свойств кристаллов и 

релаксорной керамики PFT также показал много необычного [12, 59, A79]. 

Частотный сдвиг Tm хорошо описывается соотношением Фогеля – Фулчера, и 

температура Фогеля – Фулчера примерно соответствует температуре перехода 

в моноклинную фазу. Энергия активация в законе Фогеля – Фулчера (0,018 эВ 
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[A39]) близка к соответствующим значениям для так называемых «слабых» 

релаксоров, например PbSc1/2Nb1/2O3 (0,11 эВ [167]). Однако Tm находится 

примерно в середине интервала тетрагональной фазы, а не в кубической фазе 

как у «слабых» релаксоров, претерпевающих спонтанный ФП в 

макродоменное СЭ состояние [167].  

 

 

 

 
 

 

Рисунок 1.10. – Зависимости '(Т) и "(Т), измеренные на частотах 0,1 (1), 

1(2), 10 (3), 100 (4), и 1000 кГц (5) для кристалла PFT, выращенного  

в работе [43] методом спонтанной кристаллизации из раствора в расплаве 

при скорости охлаждения ≈5 °C/час (a, b) и керамики PFТ, полученной в 

работе [59] обычным обжигом(c, d).   

 

 

(с)

(d)

(с)

(d)
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Рисунок 1.11 – Частотные зависимости температуры Tmε максимума ε'(T) 

кристаллов PFT в координатах Аррениуса по данным работ [45] (1), и  

[43] (2), а также керамики PFТ, полученной обычным обжигом, по данным 

[59] (3). Для сравнения пунктиром показана аналогичная зависимость для 

керамики PFТ, легированной литием в нашей работе [А79]. 

 

 

Релаксороподобные свойства наблюдаются [43, 45, 59] как в керамике 

PFT, полученной обычным обжигом, так и в кристаллах (рисунки 1.10, 

1.11).  

 

1.2.2 Соединение PbFe1/2Sb1/2O3 

Тройной оксид состава PbFe1/2Sb1/2O3 (PFS) относится к описанному 

выше семейству ОСП типа PbB'nB''mО3 и в обычных условиях кристаллизуется 

не в структуре перовскита, а в структуре пирохлора, поэтому для получения 

перовскитной модификации синтез проводили [A36, А45, А48] под давлением 

от 4 до 6 ГПа. На рентгенограммах PFS присутствуют [58] сверхструктурные 

линии, обусловленные упорядочением ионов Fe3+ и Sb5+ (рисунок 1.12).  
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Рисунок 1.12 – Рентгенограмма образца PFS со степенью упорядочения 

S≈0.85 при 300 К. Звездочками отмечены наиболее интенсивные 

сверхструктурные отражение (111) и (311), обусловленные упорядочением 

ионов Fe3+ и Sb5+ [58]. Красные точки - экспериментальная интенсивность, 

сплошная черная линия - расчетная интенсивность, серая линия показывает 

их разность. 

 

 

Рисунок 1.13. – Температурная зависимость полуширины на половине высоты 

(FWHM) отражения (220) на рентгенограмме PFS [58]. 
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Предварительные исследования в работе M. A. Molokeev с соавторами 

[58] керамики PFS показали наличие в области Т = 210…220 К размытого 

максимума ε'(T), температура которого слабо зависит от частоты, f, 

измерительного поля, особенно в наиболее широко используемом диапазоне 

частот f = 102…106 Гц. Ниже T ≈ 200 К в керамике PFS наблюдаются петли 

гистерезиса Р(Е) с хорошим насыщением и величиной остаточной поляризации 

Pr ≈ 3,5 мкКл/см2 [А45], что свидетельствует о наличии СЭ свойств. Не 

исключен вариант, что СЭ фаза индуцируется сильным электрическим полем 

из АСЭ фазы при измерениях петель Р(Е), подобно тому, как это наблюдается 

в NaNbO3 [1, A19]. Интенсивность сверхструктурной линии (220) на 

рентгенограммах (рисунок 1.13), обусловленной композиционным 

упорядочением ионов Fe и Sb, резко уменьшается [58]  

при Т <250 К.  

Приведенные выше результаты свидетельствуют о наличии у PFS 

перехода между СЭ или АСЭ фазами ниже 250 К. В этой же области температур 

наблюдалось уменьшение интенсивности фундаментального отражения (200), 

что, по-видимому, связано с изменением структуры [58]. Эти данные позволили 

предположить, что PFS, аналогично другим высокоупорядоченным сложным 

перовскитам PbB'1/2B"1/2O3 [1, 25], является антисегнетоэлектриком. 

 

1.3 Соединения BaFe1/2Nb1/2O3 и  

АFe1/2B"1/2O3 (A = Са, Sr, Pb или Bi; B" = Nb, Ta или Sb)  

с гигантским низкочастотным диэлектрическим откликом 

Тройной перовскит BaFe1/2Nb1/2O3 (BFN) является перспективным 

бессвинцовым материалом для низкочаcтотных конденсаторов, так как он 

проявляет гигантский диэлектрический отклик на низких частотах [14, 15]. 

BFN часто считают сегнетоэлектриком-релаксором из-за очень высокого и 

частотно-зависимого максимума ε'(T), наблюдавшегося (рисунок 1.14) в 

некоторых работах (например, в [14]). 
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Однако в других работах BFN считается параэлектрическим, а его 

гигантский диэлектрический отклик объясняется поляризацией Максвелла–

Вагнера, релаксацией электронов, захваченных на кислородные вакансии или 

перескоками поляронов [16]. Отметим, что гигантский диэлектрический 

отклик на низких частотах наблюдался и в других ОСП типа АFe1/2B"1/2O3  

(A = Pb, Sr или Са; B"=Nb, Ta или Sb) с повышенной проводимостью, а также 

в широко исследуемой керамике CaCu3Ti4O12 со слоистой 

перовскитоподобной структурой и некоторых твердых растворах [114, 168]. В 

большинстве работ причиной гигантского диэлектрического отклика 

называются поляризация Максвелла – Вагнера, релаксация электронов, 

захваченных на ловушки  или перескоки поляронов [16, 114, 168, 169]. 

 

 

Рисунок 1.14 – Зависимость ε'(Т) при различных частотах керамики 

моноклинной модификации BFN по данным работы [14]. 
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Хотя в некоторых работах были получены петли гистерезиса Р(Е), в 

проводящих материалах они, как правило, обусловлены нелинейной 

зависимостью проводимости от электрического поля [170]. 

 

1.4 Сегнетоэлектрики с размытым фазовым переходом 

Неупорядоченные ОСП PbB'nB"mO3, а также многие твердые растворы на 

их основе являются  сегнетоэлектриками с размытым фазовым переходом [1, 

3, 6-8, 12, 13, 15, 20, 21, 24-29, 62-88]. В таких материалах ' не уменьшается 

скачком при охлаждении ниже ТС, максимум '(Т) весьма широк, а 

поляризация P сохраняется и выше температуры Тm максимума ' (рисунки 

1.15 и 1.16). Такой ФП называют размытым, так как смена фаз происходит не 

резко в точке Кюри, как например, в кристаллах BaTiO3, а в некотором 

интервале температур. 

Сегнетоэлектрик-релаксор – это кристалл с размытым СЭ фазовым 

переходом (РСЭ ФП), Р которого в области этого фазового перехода имеет 

релаксационный характер [1, 62–88]. Общая черта релаксорного состояния – 

широкий частотно-зависимый максимум ε′(T) при T ≈ Tmε. Этот максимум, 

который сдвигается в сторону высоких температур с увеличением f, обычно не 

связан с макроскопическим структурным ФП. Впервые с РСЭ ФП столкнулись 

в 1951 году, когда в твердых растворах Ba(Ti1-xSnx)O3 при  

х, больших или равных 0.10 - 0.15, вместо привычного острого максимума ε′(T) 

в точке СЭ ФП наблюдался пологий максимум. Было высказано 

предположение, что такое поведение связано с появлением в твердом растворе 

внутренних механических напряжений, или вхождением в кристаллическую 

решетку чужеродных ионов (Sn4+) и их неравномерным распределением в 

узлах кристаллической решетки (флуктуации состава).  

Из-за зависимости температуры Кюри от концентрации компонентов 

эти флуктуации могли приводить к различным локальным температурам Кюри 

(TС
loc) в разных микрообъемах кристалла и к размытию ФП. Однако одного 

лишь предположения о флуктуациях состава не достаточно. Величина 
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флуктуации всегда связана с определенным объемом, и только в малом объеме 

она велика.  

В то же время для обсуждения таких макроскопических понятий, как 

концентрация компонентов и ТС, рассматриваемые объемы должны быть 

достаточно велики. Нужно было решить вопрос о том, при каких объемах 

применение этих макроскопических понятий правомерно. Объем области 

должен допускать возникновение спонтанной поляризации PS при отсутствии 

PS в окружающей среде. В работах В. А. Исупова было показано, что при 

размере такой полярной нанообласти (PNR) порядка 100 Å температурный 

интервал РСЭ ФП имеет разумную величину [96].  

Таким образом, размытие СЭ ФП удовлетворительно объясняется 

возникновением в кристалле многочисленных PNR, окруженных 

параэлектрической (ПЭ) фазой, число и средний размер которых при 

охлаждении возрастает, за счет чего растет количество СЭ фазы. На 

низкотемпературной ветви максимума ε'(T) наблюдается сильная частотная 

дисперсия, что обусловлено уменьшением флуктуаций дипольного момента 

полярных областей с ростом частоты (см. рисунки 1.15 и 1.16, а также рисунки 

1.17 и 1.18). При достаточно низких температурах диполи замерзают, и 

дисперсия исчезает. Для релаксоров характерна также сильная частотная 

зависимость максимума ε'' или tgδ, которая проявляется на 

высокотемпературном склоне максимума (см. рисунки 1.15 и 1.16).  

Дисперсия на высокотемпературном склоне максимума считалась 

незначительной. Однако детальные исследования, выполненные в широком 

диапазоне частот 10-2-105 Гц в кристаллах и керамике (1-х)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–

хPbTiO3 (PMN-xPT) [89], выявили, что такого рода дисперсия заметна и важна 

для понимания релаксорного поведения. Анализ дисперсии ' в PMN показал, 

что максимум диэлектрической проницаемости образован двумя 

составляющими: обычной релаксорной проницаемостью ε'R и универсальной 

релаксационной восприимчивостью 'U. (см. рисунок 1.15).  
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Основной вклад, называемый обычной релаксорной восприимчивостью, 

отражает релаксорное поведение, описываемое распределением Кольрауша –

Вильямса – Ваттса (Kohlrausch – Williams – Watts) и представляющего собой 

растянутую экспоненту. Вторым вкладом называется универсальная 

релаксорная восприимчивость, 'U -j'', которая и обуславливает слабую 

дисперсию на высокотемпературном склоне максимума действительной части 

диэлектрической проницаемости.  

 

 

Рисунок 1.15 – Температурные зависимости двух компонент 

диэлектрической проницаемости ε (сплошные линии), определенных из 

анализа диэлектрической дисперсии керамики PMN-0.25PT: обычной 

релаксорной проницаемости ε'R и универсальной релаксационной 

восприимчивости 'U. Точки соответствуют экспериментальным значениям 

ε'=ε'R +'U. По данным работы [89]. 
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Релаксор 

  
Макроскопические СЭ области Полярные нанообласти 

  
 

Отсутствие полярных областей выше Тс 

 

 

Полярные нанообласти существуют 

намного выше Тm 

 

 

• Острый максимум ε(Т) 

• Выполнение закона Кюри-Вейса 

• Отсутствие частотной дисперсии ε 

• ФП первого или второго рода с 

макроскопическим изменением 

симметрии при ТС 

• оптическая анизотропия в области 

T<ТС 

• Размытый максимум ε(Т) 

• Отклонение от закона Кюри-Вейса 

• Сильная частотнаядисперсия ε 

• Отсутствие структурного ФП при Тmε 

• Отсутствие оптической анизотропии при 

T< Тmε 

 

 

Рисунок 1.16  –Сравнение свойств обычного сегнетоэлектрика и 

релаксора по данным работы [63]. 
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Рис.1.17. – Температурные зависимости теплового расширения ΔL/L (а) 

показателя преломления n (b) и 1/ε' (c) для PMN иллюстрирующие 

отклонение от линейной зависимости при температуре (Тburns) [89]. 

 

 

Рисунок 1.18 – Температурная зависимость корреляционной длины 

дипольного взаимодействия (rc) для KTaO3, определенная из 

температурной зависимости частоты мягкой моды (ωS) в работе [72]. 
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Таким образом, ''U дает основной вклад в потери в широком частотно-

температурном диапазоне выше Tm. Отклик за счет универсальной релаксации 

непрерывно растет (без появления максимума потерь) с уменьшением частоты, 

в соответствии с универсальным законом релаксации 'U(f) ''U(f) fn-1 

(величина n близка, но меньше единицы). Предполагается, что оба вклада в 

восприимчивость обусловлены реориентацией дипольных моментов PNR и 

движением их границ, соответственно. Отличительной чертой 

сегнетоэлектрика при T<TC, то есть в СЭ фазе, является наличие петли 

диэлектрического гистерезиса Р(Е) (см. рисунок 1.16, а) с большой величиной 

остаточной поляризации Pr. Для релаксоров характерна узкая петля 

гистерезиса (см. рисунок 1.16, б), так как PNR могут быть сравнительно легко 

ориентированы полем. Однако, после снятия поля, большинство 

микродоменов приобретают свое среднее направление ориентации в 

результате чего Pr- мала.  

Спонтанная поляризация PS, соответствующая участку насыщения 

петли гистерезиса, и Pr в СЭ уменьшаются при увеличении температуры и 

исчезают при температуре СЭ ФП. Исчезновение P ниже ТС идет постепенно 

при ФП второго рода и резко - при ФП первого рода. Ни одного полярного 

домена выше ТС не существует (см. рисунок 1.16, в). В противоположность 

этому, индуцированная полем Pr релаксоров при нагревании уменьшается 

постепенно и сохраняет конечные значения при температурах значительно 

выше температуры Тmε максимума зависимости ε'(Т), что объясняется 

существованием PNR выше Тmε (см. рисунок 1.16 г). Эта зависимость ε'(Т) для 

СЭ фазы имеет острый максимум (см. рисунок 1,16, д). Для кристаллов 

максимум очень острый и ширина пика на половине высоты равна от 10 до 20 

К. Для СЭ твердых растворов, например Pb(Zr,Ti)O3, пик ε'(Т) немного 

закруглен, что обусловлено примесными флуктуациями и ширина пика на 

половине высоты равна по данным работы [A8] от 20 до 40 К.  Релаксоры же 

имеют очень широкий максимум ε и сильную дисперсию частотных 

максимумов (см. рисунок 1.16, е). 
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Температурная зависимость ε' в СЭ подчиняется закону Кюри – Вейсса 

ε=C/(TCW-T), где С – постоянная Кюри – Вейсса. Выше СЭ точки Кюри ТС, 

которая в сегнетоэлектрике с неразмытым ФП второго рода практически 

совпадает с Тmε, наблюдается линейная зависимость ε-1 от Т (см. рисунок 1.16, 

д). В релаксорах наблюдается сильное отклонение от этого закона при 

температурах превышающих Тmε на нескольких десятков и даже несколько 

сотен градусов. Только при очень высоких температурах наблюдается 

линейная зависимость ε-1 от Т  (см. рисунок 1.16, е). 

Сегнетоэлектрические ФП могут быть 1 или 2 рода и им соответствуют 

макроскопические изменения симметрии при ТС. Поэтому сегнетоэлектрики  

имеют сильную оптическую анизотропию при T<ТС. Релаксоры же не 

претерпевают структурного ФП при Тmε и не имеют оптической анизотропии 

ниже Тmε. Из перечисленного выше видно, что свойства и физика релаксоров 

значительно отличаются от свойств обычных сегнетоэлектриков. 

Наличие PNR в релаксорах было впервые продемонстрировано в работе 

G. Burns, и F. H. Dacol [89] с помощью измерений температурной зависимости 

показателя преломления n. Для обычного СЭ кристалла типа ABO3, в 

высокотемпературной ПЭ фазе, n линейно уменьшается с понижением 

температуры вплоть до ТСW, ниже которой зависимость n отклоняется от 

линейной. Отклонение n от линейной зависимости пропорционально квадрату 

поляризации и увеличивается с ростом поляризации при понижении 

температуры. В случае PMN G. Burns, и F. H. Dacol [89] наблюдали отклонение 

n(Т) от линейной зависимости намного выше Tmε (см. рисунок 1.17, b). Для 

PMN это отклонение становится заметным при ≈620 К или на 350 К выше Тmε. 

Эта температура получила название температуры Бернса, ТBurns.  

Факт существования PNR намного выше Tmε виден также из зависимости 

ε'(T). Зависимость 1/ε(Т) в PMN является линейной только выше ТBurns. Ниже 

ТBurns наблюдается отклонение от линейной зависимости также и теплового 

расширения (см. рисунок 1.17, a). Следует отметить, что в так называемых 

«слабых релаксорах», например, PST, PSN, PFT, PFN и  
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(1-x)PMN-xPT (при x>0.2) аномалии n(Т) наблюдаются не только в области 

ТBurns , но и ниже температуры Фогеля – Фулчера TVF [A76, A86]. Таким 

образом, в настоящее время общепризнанно, что релаксоры представляют 

собой систему PNR, находящихся в неполярной матрице. Фазовый переход, 

происходящий в релаксорах, по-разному объясняется различными 

теоретическими моделями [72-75].  

Такие модели можно разделить на две группы. В моделях первой группы 

релаксоры рассматриваются как разновидность дипольного стекла. Размер 

PNR и их температурная зависимость связаны с корреляционной длиной 

дипольного взаимодействия (rc). В обычных диэлектриках с малой 

поляризуемостью размер PNR сравним с постоянной решетки, так как rc мал. 

В кристаллах с высокой поляризуемостью размер PNR может значительно 

превышать параметр ячейки. 

Рисунок 1.18 иллюстрирует температурную зависимость 

корреляционной длины дипольного взаимодействия (rc), определенную из 

температурной зависимости частоты мягкой моды (ωS) для KTaO3. При 

высокой температуре rc и PNR относительно малы. С уменьшением 

температуры быстрое увеличение rc сильно увеличивает размер PNR, соединяя 

их в растущие PNR и увеличивая их взаимодействие. Для системы диполей в 

высоко-поляризуемой решетке теория предсказывает два предельных случая в 

зависимости от величины nrc
3, где n-концентрация диполей.  

1) Первое условие nrc
3<N* соответствует малой концентрации 

дипольных примесей, когда rc меньше среднего расстояния между диполями 

N*, величины, характерной для данного материала.  

2) Второе условие nrc
3>N* соответствует высокой концентрации 

диполей, когда rc больше, чем среднее расстояние между диполями. В этом 

случае кристалл при охлаждении переходит в СЭ фазу с возникновением 

спонтанной поляризации (рисунок 1.19). 

В рассматриваемом случае пространственно-неоднородные флуктуации 

поляризации подавляют СЭ упорядочение и кристалл при охлаждении 
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переходит в фазу дипольного стекла со слабо скоррелированными PNR  

(рисунок 1.19).  

 

Рисунок 1.19 - Схематическая фазовая диаграмма температура – степень 

взаимодействия диполей, показывающая области устойчивости 

параэлектрической фазы, фазы дипольного стекла и СЭ фазы  

по данным работ [72, 73]. 

В моделях второй группы релаксор рассматривается как обычный СЭ, 

разбитый на PNR случайными внутренними электрическими и/или 

механическими полями, обусловленными примесями, флуктуациями состава 

и тому подобными явлениями [72 - 75]. В каждой из областей происходит 

локальный СЭ ФП, причем температуры ФП в разных областях различны. 

Таким образом, согласно этим теориям, макроскопический ФП в релаксоре не 

происходит. Вплоть до настоящего времени вопрос о том, какая группа 

моделей правильна, не решен и исследования релаксоров интенсивно 

продолжаются.  

Классическими представителями релаксоров долгое время считались 

сложные оксиды семейства перовскита типа PbB'1-mB''mO3, где m=1/2 или1/3, а 

также твердые растворы (Pb,La)(Zr,Ti)O3. Релаксорное поведение было также 

обнаружено и подробно изучено в работах A. M. Glass et al. [92, 93] и J. Ravez 
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et al. [94] для некоторых соединений cо структурой тетрагональной калиево-

вольфрамовой бронзы, например Ba1-xSrxNb2O6. В ходе поиска бессвинцовых 

релаксоров были подробно изучены ТР на основе BaTiO3 c замещениями ионов 

в одной или обеих катионных подрешетках [94, 95, А56]. Было установлено, 

что в таких ТР, по мере увеличения содержания второго компонента, 

максимум ε(Т) постепенно размывается, однако релаксорные свойства 

(зависимость Tmε от частоты) появляются только после того, как ТKW станет 

больше, чем Tmε. 

Остановимся подробнее на одной из наиболее выразительных черт 

релаксорного состояния в CЭ – частотной дисперсии действительной (ε') и 

мнимой (ε'') частей комплексной диэлектрической проницаемости ε*=ε'-iε'' в 

окрестности Tmε. С увеличением частоты высота пика ε'' увеличивается, а пика 

ε' уменьшается. Поскольку релаксационный пик ε'' наблюдается в том случае, 

если выполняется условие [96]: 

2πfτ = 1,                                                               (1.1) 

где f – измерительная частота, τ - время релаксации системы к равновесию. 

Таким образом, для каждой из температур Tmε можно найти 

соответствующее ей время релаксации τ. При низких температурах ε'' почти не 

зависит от частоты (рисунок 1.20), что подтверждает наличие широкого 

распределения времен релаксации. Анализ результатов диэлектрических 

измерений показывает, что в релаксорах зависимость τ от температуры 

достаточно хорошо описывается эмпирическим соотношением Фогеля – 

Фулчера: 

τ= τ0exp[U/k(T-TVF)],        (1.2) 

где τ0 - предэкспоненциальный множитель, не зависящий от температуры,  

U - высота энергетического барьера, k - постоянная Больцмана, ТVF – 

температура перехода в состояние дипольного стекла при f = 0.  
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Рисунок 1.20 – Температурные зависимости ε'(а) и ε''(б), параметра , 

определенного по диаграммам Коула-Коула (в), а также функция 

распределения времен релаксации g() для керамического образца  

твердого раствора 0.4PbSc1/2Nb1/2O3 – 0.4PbMg1/3Nb2/3O3 – 0.3 PbZn1/3Nb2/3O3  

по данным работы [90]. 

 

Для экспериментальных кривых (см. рисунок 1.20) τ0 = 10-11 с,  

U = 0,06…0,09 эВ и ТVF = 210 К. Если уравнение (1.2) остается справедливым 

для температур, близких к ТVF, то оно предсказывает, что время релаксации τ 

равно примерно одному году при температуре выше ТVF всего на 5 К. Столь 

большие времена препятствуют прямым измерениям τ и вообще любым 
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равновесным измерениям вблизи ТVF. Для релаксоров характерен широкий 

спектр времен релаксации, то есть, наличие, наряду с чрезвычайно большими 

временами релаксации τ, также большого набора конечных времен релаксации 

[65, 96].  

 

 

Рисунок 1.21 – Изменение вида диаграмм Коула – Коула 

 (001)-ориентированного монокристалла Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 с температурой  

по данным работы [97] 

 

Для наглядности наблюдения изменений в спектре времен релаксации 

при воздействии температуры, электрического поля или изменения 

концентрации дефектов частотную дисперсию диэлектрической  

проницаемости обычно представляют на комплексной плоскости в виде 

графика зависимости ε' от ε'', который называют диаграммой Коула – Коула 

(рисунок 1.21), где показаны такие диаграммы для кристалла Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 

при различных температурах. 



41 

 

 

Для аналитического описания зависимости ε' от ε'' используется 

эмпирическое уравнение К. Коула и Р. Коула: 






−




−

−
+=−=

1

0

)(1
*

i
i     (1.3) 

где ε0 и ε∞ - диэлектрические проницаемости для частот ω→ 0 и ω→ ∞, 

соответственно; τ - время релаксации; α - параметр, учитывающий 

распределение времен релаксации. Параметр α изменяется от 0 до 1, его можно 

определить из экспериментальных данных следующим образом.  

Уравнение (1.3) на плоскости ε' – ε'' описывает полуокружность, радиус 

которой определяется выражением: 

R = 0.5 cos-1(πα / 2),        (1.4) 

а центр смещен вниз по оси ε'' на 0,5 tg(πα/2). В случае α = 0 центр окружности 

не смещается, и R = 0,5, то есть все релаксаторы системы имеют одно время 

релаксации τ. Если же в системе имеются два типа релаксаторов с разными 

временами τ1 и τ2, то на диаграмме Коула – Коула появляются две 

полуокружности с центрами на оси ε''. В тех случаях, когда число 

релаксирующих частиц с разными τ становится очень большим, центр 

полуокружности смещается вниз, α возрастает, и диаграмма Коула - Коула 

приобретает вид дуги полуокружности, что свидетельствует о широком 

спектре релаксаторов. Tаким образом, параметр α определяется углом φ между 

осью ε' и радиусом окружности R и связан с ним соотношением 

α = 2φ / π.           (1.5) 

Хотя параметр α отражает изменения, происходящие в системе, он не имеет 

определенного микроскопического обоснования и является эмпирическим. На 

панели (в) рисунка 1.20 видно, что параметр распределения α увеличивается 

при понижении температуры и приближении к переходу в состояние 

дипольного стекла, то есть, при понижении температуры диаграмма Коула – 

Коула становится настолько плоской (рисунок 1.21), что она уже не может 

удовлетворительно описываться уравнением (1.3). Таким образом, в 
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релаксорах при низких температурах, близких к ТVF, происходит очень 

сильное замедление релаксационных процессов. 

Более наглядное представление о спектре времен релаксации и его 

температурной эволюции можно получить, анализируя функцию 

распределения g(τ). На семействе зависимостей g(τ), рассчитанных по формуле  

g(T, lnτ)=2ε”(τ,T)/π[εs(T)-ε∞]       (1.6) 

с использованием результатов диэлектрических измерений для твердого 

раствора 0.4PbSc1/2Nb1/2O3-0.4PbMg1/3Nb2/3O3-0.3PbZn1/3Nb2/3O3 [90], 

обладающего релаксорными свойствами (рисунок 1.20, г) видно, что с 

понижением температуры по мере приближения к TVF ≈ 210 К имеет место 

сильное расширение спектра времен релаксации τ. Наличие широкого спектра 

g(τ,T) должно приводить к долговременной релаксации в низкотемпературном 

состоянии этих материалов. Причина возникновения широкого размытого 

спектра времен τ может быть связана с распределением полярных областей по 

размерам, а также с их взаимодействием между собой. 

Закон Фогеля – Фулчера (1.2) первоначально использовался в теории 

спиновых и дипольных стёкол, что мотивировалось корреляцией диполей 

(спинов) и “замораживанием” их моментов при охлаждении [64, 110]. В 

релаксорах основанием для выполнения закона Фогеля – Фулчера может быть 

взаимодействие между PNR, а также динамика диполей, связанных со 

случайными полями [64]. Пространственная дисперсия среды в релаксоре дает 

дополнительный изотропный вклад в потенциал взаимодействия между PNR 

или макродиполями [64, 73, 74], приводя к возникновению СЭ и/или 

"замороженного" состояния хаотически ориентированных дипольных 

моментов ниже ТVF [65, 73–75]. Обычно, температура ТVF, характеризующаяся 

"замораживанием" дипольных моментов PNR, значительно меньше Тmε. 

Например у классического релаксора PMN,  

Тmε ≈ 263 К, а ТVF ≈ 213 К [87, 96]. 
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1.5 Размытие максимума ε'(Т) в релаксорах 

Одной из характерных черт релаксора является размытый СЭ ФП. Однако 

уже давно известен ряд твердых растворов, в частности, на основе титаната 

бария, где при введении второго компонента в классический СЭ с четким ФП, 

переход постепенно размывается, и меняется характер зависимости ε'(Т). Эти 

промежуточные случаи, когда ФП уже не является четким, но еще не является 

и размытым, нуждаются в отдельном рассмотрении. 

Для корректного сравнения свойств материалов, имеющих размытый 

фазовый переход, со свойствами релаксоров необходимо количественно 

оценить степень размытия максимума ε'(Т) этих составов.  

В обычных CЭ ' проходит через резкий максимум в точке Кюри, а 

высокотемпературная ветвь острого максимума ε'(Т) подчиняется закону 

Кюри – Вейсса: 

1/ε= C/( Тmε -Т)    (1.7) 

с единственным параметром С – постоянной Кюри – Вейсса TCW [1-3]. В 

релаксорах этот закон также выполняется, но только выше температуры 

Бернса, ТBurns, которая может быть гораздо (до нескольких сотен градусов) 

выше, чем Тmε. Закон Кюри – Вейсса можно получить из обычных теорий СЭ 

переходов [1 - 3]. 

Для описания размытых максимумов ε'(Т) было предложено несколько 

формул. Наиболее широко используемыми из них являются формулы, 

приведенные в работах Г. А. Смоленского с соавторами [83 - 86] и K. Uchino 

et al [97]. Первая методика, предложенная для количественного описания 

размытого максимума '(Т), основывалась на теоретическом приближении, 

рассматриваемом в работах Г. А. Смоленского и В .А. Исупова с соавторами 

[83 - 86]. В предположении, что общее число релаксаторов, дающих вклад в 

диэлектрический отклик вблизи максимума ε'(Т) является температурно-

зависимым, и распределение температур этих релаксаторов описывается 

функцией Гаусса со значением ТVF и стандартным отклонением , было 

получено следующее выражение: 
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,        (1.8) 

где  -вклад электронной и ионной поляризаций, а 0 –является температурно- 

и частотно-зависимым параметром. Пренебрегая величиной  и предполагая, 

что Т0 равна Тm, можно преобразовать выражение (1.3) в степенной ряд, тогда 

пренебрегая в этом разложении членами со степенями выше второй, можно 

получить:  

,        (1.9) 

где m - значение ' при температуре Т = Тm.  

Параметр m можно использовать как меру размытия максимума '(Т), а 

значение m можно получить из наклона зависимости 1/ от (Т-Тm)2, которая 

должна быть линейной. Было обнаружено, что квадратичный закон (1.9) 

выполняется выше Тm для многих материалов. Во многих работах сообщалось 

об отклонении от этого закона [98, А86], при этом зависимость 1/ в 

координатах (Т-Тm)2 при низких температурах представляла собой не прямую 

линию, а характеризовалась заметной кривизной. Эти результаты 

свидетельствуют о том, что параметр m зависит от температуры.  

Еще одним обстоятельством, ограничивающим использование m в 

качестве параметра размытия максимума '(Т), является его зависимость от 

частоты f измерительного поля. Отклонение экспериментальных данных от 

квадратичного закона (1.9) побудило многих исследователей к поиску новых 

формул для описания размытого ФП.  

В работе K. Uchino с соавторами [97] была предложена следующая 

эмпирическая формула (степенной закон): 

,     (1.10) 
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 отличие которой от выражения (1.9) заключается в использовании 

эмпирической экспоненты  (1    2) вместо 2. Так как  меняется в 

зависимости от состава, параметр  сложно использовать для характеристики 

размытия максимума '(Т) в различных материалах. В работе [101] 

предпринимались попытки соотнести уровень размытия с величиной , но 

исследования в широком температурном диапазоне показали, что  зависит от 

температуры. Несмотря на значительные ограничения, соотношения (1.9) и 

(1.10) с параметром m как мерой величины размытия максимума '(Т) 

остаются наиболее широко используемыми формулами, то есть, единственной 

на сегодняшний день теоретической моделью, с помощью которой можно 

априори рассчитать параметр размытияm. 

Для описания размытия ε'(Т) релаксоров была также предложена 

формула, параметры которой не зависят от частоты f  [А86]:  

        (1.11), 

где ТА (< Тm) и εА(>εm)- параметры, имеющие смысл температуры пика ε'(Т) и 

максимального значения ε при f = 0. Эта формула при значении γ=2 с успехом 

использовалась для описания ε'(Т) большого числа релаксоров в широком 

температурном интервале выше Тm. 

Как уже отмечалось выше, при использовании формулы (1.10)  

довольно сильно меняется в зависимости от f. Представляющий для нас 

наибольший интерес параметр δ, характеризующий величину размытия, также 

наиболее сильно зависит от f при определении по формуле (1.10). Значения δ, 

полученные при использовании формулы (1.11) зависят от f намного слабее, и 

в использовавшемся нами диапазоне частот f =103…106 Гц, их различие не 

превышает 2 К [A86].   

Из изложенных выше результатов следует, что для описания размытия 

максимума '(Т) составов, не имеет принципиального значения какую из 

формул (1.9), (1,10) или (1.11) использовать. Однако, принимая во внимание 
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тот факт, что параметр δ, определяемый по формуле (1.9), хоть и слабо, но все 

же зависит от частоты, в данном исследовании мы использовали, чаще всего, 

формулу (1.11), предложенную A. A. Bokov et al. [A86]. Это связано с тем, что 

из-за трудностей измерения '(Т) не всегда частота, на которой удавалось 

получить подходящие для проведения обработки экспериментальные данные 

(в достаточно широком интервале температур), была одинакова для всех 

составов.  

В качестве еще одного примера рассмотрим определениe степени 

размытия максимумов '(Т) в кристаллах и керамиках твердых растворов  

Рb1-хВахSc0.5Nb0.5O3 [102]. Как уже отмечалось выше, значения δ в области 

температур T>Тm, близки к 2, что дает возможность использовать параметр 

размытия , определяемый выражением: 

 = (T-Tm)[2m(1/ -1/m)]1/2                     (1.12) 

Для сравнения величин размытия максимумов '(Т) в кристаллах и 

керамиках использовалось эффективное значение параметра размытия * для 

точки  = 0.75m зависимости '(Т) при Т >Tm. В случае симметричной формы 

максимума , определенное таким образом значение * приблизительно в 2,45 

раза больше ширины максимума  на 2/3 его высоты, часто используемой в 

качестве характеристики размытия зависимости '(Т) [26, 27]. Зависимости 

'(Т), рассчитанные по формуле (1.12) с использованием значений *, 

достаточно хорошо согласуются с экспериментальными данными при Т >Tm, 

что подтверждает правомерность использования * для сравнительной оценки 

размытия максимумов (Т) в кристаллах и керамиках PbSc1/2Nb1/2O3, 

PbIn1/2Nb1/2O3, PFT, PFN [103, A10, A17, A21, A34, A35]. 

Принимая во внимание тот факт, что СЭ с размытым ФП и/или 

релаксоры не обязательно обладают «полностью» размытым ФП, ниже 

приводится еще одно эмпирическое выражение, предложенное для 

характеристики степени размытия фазового перехода [104]. 
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,         (1.13) 

В формуле (1.13) используются те же параметры, что и в выражении (1.10), то 

есть показатель степени 2 заменяется другим подгоночным параметром)  

0 ≤ γ ≤1 – коэффициентом размытия фазового перехода, а δ – остается лишь 

подгоночным параметром. В выражении (1.13) при γ=1 выполняется закон 

Кюри – Вейсса, тогда как γ=2 соответствует полностью размытому фазовому 

переходу. Aнализ показывает, что формула (1.13) справедлива только при γ=2, 

тогда как в случае параметра δ необходимо наличие температурных измерений. 

Несмотря на имеющиеся в выражении (1.13) недостатки оно продолжает 

с успехом использоваться для оценки степени размытия максимума 

температурной зависимости диэлектрической проницаемости в 

сегнетоэлектриках с размытым фазовым переходом. Но все же, ни одна из 

упомянутых формул не дает возможности описать диэлектрическое поведение 

сегнетоэлектрика в области дисперсии , то есть при температурах, близких к 

Tm. В отличие от других предлагаемых в литературе формул для 

количественного описания уширения максимума '(Т) в сегнетоэлектриках с 

размытым ФП, формула (1.13) дает возможность обработки 

экспериментальных данных из области частотной дисперсии  таких 

материалов в исследуемом диапазоне частот, при этом подгоночные 

параметры не зависят от частоты.  

Для характеристики размытия пика '(T) керамики BaTi1-xSnxO3 был 

предложен независимый от частоты параметр W2/3M  [100]. Для составов 

BaTi1-xSnxO3 с x <0.14, аппроксимация с использованием уравнения (1.11) 

бессмысленна, потому что температурный диапазон, в котором справедливо 

это уравнение, становится слишком узким. Поэтому требуется другой способ 

для характеристики размытия максимума '(T). Ширина пикa на 2/3 высоты 

максимума '(Tm) является альтернативой для этой цели. Поскольку пики '(T) 

часто несимметричны, были введены два параметра:W2/3M-L и W2/3M-H, 
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определяемые как разность между Tm и температурой, при которой '(T) 

достигает 2/3 максимального значения с низкотемпературного и 

высокотемпературного склонов пика '(T), соответственно, как показано на 

рисунке 1.22, а. Вариации этих двух параметров как функции (T- Tm) 

изображены на рисунке 1.22. Можно заметить, чтоW2/M-H близко к W2/3M-L 

но немного меньше его, и это может объясняется тем, что подгоночные 

параметры A и TA близки к m='(Tm) и Tm , соответственно (рисунок 1.23). 

 

 

 

Рисунок 1.22 –Зависимости величины ', нормированной на ее 

максимальное значение, от приведенной температуры (T- Tm.) для керамик 

BaTi1-xSnxO3 (а). Измерения проводили на частоте 100 кГц. По данным 

работы [100]. 
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Рисунок 1.23 – Концентрационные зависимости параметров размытия 

W2/3M-L и W2/3M-H для низкотемпературного и высокотемпературного 

склонов максимума (Т) керамики BaTi1-xSnxO3. Измерения проводили на 

частоте 100 кГц. По данным работы [100]. 

Для сравнения на рисунке 1.23 показана концентрационная зависимость 

параметра размытия δ, рассчитанная по формуле 1.11. Этот способ оценки 

размытия максимума '(Т) является наиболее простым из известных в 

настоящее время, и он часто использовался в нашем диссертационном 

исследовании. 

 

1.6 Влияние электрического поля и технологических факторов  

на свойства релаксоров 

Изменение диэлектрических свойств СЭ-релаксоров при приложении 

поля, на первый взгляд, качественно не отличается от обычных 

сегнетоэлектриков: с ростом напряженности Е постоянного электрического 

поля максимум '(Т) понижается и размывается, а его температура Tm.  

увеличивается. Однако более внимательное рассмотрение показывает, что, в 

отличие от обычных сегнетоэлектриков зависимость Tm(Е) в области малых Е 

имеет перегиб, или даже минимум (рисунок 1.24). В случае ОСП типа 



50 

 

 

PbB'nB"mO3 на этот факт внимание было обращено в работе D. Viehland et al 

[105] при исследовании керамики 0.9PMN-0.1PT. Однако даже в этой работе 

упор делался на то, что Tm(Е) увеличивается с ростом Е при больших полях. 

Вместе с тем пороговый характер зависимости Tm(Е) довольно давно 

отмечался в случае дипольных стекол и такой вид Tm(Е) связывался с 

наличием внутренних случайных полей [5, 65, 68, 70–76]. 

Впервые на закономерный характер появления пороговой зависимости 

Tmε(Е) у сегнетоэлектриков-релаксоров PbB'nB"mO3 и связь этого факта с 

наличием случайных полей, внимание было обращено в работе Э. А. Бикяшева 

[6] при исследовании керамики PMN-хPT. Пороговый характер зависимости 

Tmε(Е) наиболее четко проявляется у керамик PMN-хPT с x <0,20, у которых 

сильно выражены релаксорные свойства.  

Чрезвычайно важным является обнаружение в работе D. Viehland et al. 

[105] значительного (в несколько раз) увеличения пьезомодулей керамики 

0.9PMN-0.1PT при приложении постоянного электрического поля (рисунок 

1.25). При этом значения пьезомодулей d33 сравнимы с d33 (001)-

ориентированных кристаллов (1-х) PMN-хPT.  

 

 

Рисунок 1.24 - Зависимости Tmε (Е) для керамики 0.9PMN-0.1PT на частотах 

f , кГц : 0,1, 1, 10, 100 и 1000 ( f увеличивается от верхней кривой к 

нижней), по данным работы [105]. 
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Рисунок 1.25 – Зависимости пьезомодулей d33 (черные треугольники), -d31 

(черные квадраты) и объемного пьезомодуля dh (черные кружки) от E для 

керамики 0.9PMN-0.1PT, измеренные в работе [105] при комнатной 

температуре на частоте ≈ 500 Гц с помощью лазерного интерферометра.  

 

 

(а) 

 

(б) 

 

Рисунок 1.26 – Температурные зависимости индуцированного 

пирокоэффициента при различных значениях Е для керамики твердых 

растворов PMN-0,1PT (а) и PMN-0,45PSN (б). [162, 163]. 
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(а) 

 

 

(б) 

Рисунок 1.27 – Полевые зависимости индуцированного пирокоэффициента при 

300 К для керамики PMN-0,1PT (а) и при температурах вблизи Tmε для керамики 

PMN-0,45PSN (б). По данным [162, 163]. 

 

Приложение постоянного электрического поля Е оказывает 

значительное влияние на пироэлектрические свойства ОСП PbBn'Bm''О3 [161, 

162]. В литературе имеются разрозненные данные, свидетельствующие об 

увеличении пирочувствительности [161 - 165] сегнетоэлектрической керамики 

в постоянном электрическом поле, причем материал не обязательно должен 

проявлять ярко выраженные релаксорные свойства (рисунки 1.26 а и 1.27 а). 

Однако систематических исследований этого эффекта, в частности его связи с 

наличием критических точек на фазовой Е,Т-диаграмме, не проводились, хотя 

полевые зависимости индуцированного пирокоэффициента имели максимумы 

[161- 165]. 

Таким образом, на основании проведенного обзора имеющихся в 

литературе данных можно сформулировать еще раз следующую цель и 

дальнейшие задачи нашей работы. 

Цель работы: установить характерные черты Е,Т-фазовых диаграмм 

релаксоров в сравнении с сегнетоэлектриками с четкими и размытыми 

фазовыми переходами, установить характерные черты фазовых х,Т- диаграмм 
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твёрдых растворов сложных перовскитов - мультиферроиков, обусловленные 

замещением катионов и композиционным упорядочением, исследовать 

возможности управления температурами сегнетоэлектрических и магнитных 

фазовых переходов и свойствами в релаксорах и мультиферроиках на основе 

сложных перовскитов PbBn'Bm''О3 и в их твёрдых растворах с помощью 

электрического и магнитного полей, а также с использованием 

технологических приемов. 

Для достижения цели необходимо решить следующие основные задачи. 

1. Провести комплексные экспериментальные исследования 

зависимостей диэлектрических, пьезоэлектрических, пироэлектрических, 

магнитных свойств от температуры, состава, способа получения, 

напряженности постоянного электрического поля, большого числа сложных 

перовскитов и твёрдых растворов на их основе и построение на основе 

результатов этих исследований подробных фазовых х,Т- и Е,Т- диаграмм.  

2. Изготовить керамические образцы феррониобата свинца 

PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN), ферротанталата свинца PbFe1/2Ta1/2O3 (PFT), и твёрдых 

растворов на их основе c низкой электропроводностью, выдерживающие 

приложение сильных электрических полей. 

3. Выявить влияние высокоэнергетической механоактивации на 

диэлектрические свойства сложных перовскитов PbBn'Bm''О3 

4. Определить диэлектрические и магнитные свойства нового 

высокоупорядоченного перовскита – мультиферроика ферростибиата свинца 

PbFe1/2Sb1/2O3 (PFS), полученного с помощью синтеза под высоким давлением. 

5. Добиться значительного изменения температуры и размытия 

максимума диэлектрической проницаемости в высокоупорядоченном 

вольфрамате со структурой перовскита PbMg1/2W1/2O3 (PMgW ). 
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2. Объекты и методы их приготовления и исследования  

 

В работе проведены исследования образцов кристаллов:  

(1-x)PbMg2/3Nb1/3O3-xPbTiO3 (0≤x≤1) (PMN-PT), 

PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN), PbFe1/2Ta1/2O3 (PFT), 

(1-x) PbFe1/2Nb1/2O3-xPbTiO3 (0≤x≤0,3) (PFN-PT) 

и керамик:  

Pb1-xBaxFe0.5Nb0.5O3 (0≤x≤1) (PFN-xBFN), 

(1-x)PbMg2/3Nb1/3O3-xPbTiO3(0,075≤x≤0,35) (PMN-PT), 

(1-x)PbFe1/2Nb1/2O3-xPbTiO3 (0≤x≤0,3) (PFN-PT), 

(1-x) PbFe1/2Ta1/2O3-xPbTiO3(0≤x≤0,3) (PFT-PT), 

PbMg2/3Nb1/3O3 (PMN), 

Pb2MgWO6 (PM gW), 

PbBn'Bm'О3 ( B'=In, Sc, Yb, Fe; B" =Nb, Ta), 

PbFe1/2Sb1/2O3 (PFS), 

(1-x) PbFe1/2Nb1/2O3- xPbFe1/2Sb1/2O3 (0≤x≤1) (PFN-PFS). 

Образцы монокристаллов PMN-PT и PFN выращены методом 

Чохральского из раствора в расплаве PbО. Образцы кристаллов PFT и PFN-PT 

черного цвета размером до 3–5 мм выращены методом массовой 

кристаллизации из раствора в расплаве PbО при T = 850…1010 ºC. 

Керамика составов Pb1-xBaxFe0.5Nb0.5O3, PMN-PT, PFТ-PT и твердых 

растворов на основе NaNbO3 и BaTiO3 приготовлены с помощью 

твердофазного синтеза. Для чего использовались оксиды и карбонаты высокой 

чистоты Fe2O3, Nb2O5, MgO, PbO, NaO, СаСO3, BaCO3, TiO2. В случае синтеза 

феррониобатов и ферротанталатов в шихту добавлялся 1 масс.% Li2CO3. 

Стехиометрическая смесь тщательно смешивалась в присутствии спирта. 

Полученные порошки смеси оксидов прессовались под давлением 100 МПа в 

диски диаметром 2…3 мм и толщиной 10 мм. Синтез осуществлялся при 

T=1030…1370 ºC в течение 2 часов. 
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Керамика соединений PMN, PMgW и PbBn'Bm'О3 (B'=In, Sc, Yb или Fe; 

B" = Nb или Ta) были получены c использованием методов механохимии. 

Стехиометрические смеси из оксидов высокой частоты PbO, MgO, In2O3, Sc2O3, 

Yb2O3, Fe2O3, Nb2O5, Ta2O5 подвергались высокоэнергетической 

механоактивации, которая проводилась в планетарной мельнице AГО-2 со 

стальными барабанами и шарами, что позволило достичь ускорения шаров до 

40g и уменьшить время синтеза с десятков часов до 10–15 мин. Затем 

полученные порошки спрессовывались в диски и отжигались в течение  

2 часов при различных температурах. 

Для синтеза под высоким давлением керамики PFS и твердых растворов 

системы PFN-PFS использовались стехиометрические смеси оксидов PbO, 

Fe2O3, Sb2O5, Nb2O5. Смеси оксидов в присутствии спирта тщательно 

смешивались и прессовались в таблетки. Далее таблетки отжигались при 

температурах T=770…950ºC, время отжига составляло от 10 минут до 2 часов. 

После чего таблетки быстро охлаждались до комнатной температуры. 

Остывшие таблетки тщательно перемалывались и прессовались в диски 

диаметром 4.5 мм и толщиной 4 мм. Для окончательного синтеза образцы 

помещались в камеру высокого давления установки DO-138A. Синтез 

проводился под давлением от 4 до 6 ГПа, при температурах T = 900…1400 ºC, 

в течение 1–5 минут. После синтеза таблетки охлаждались под давлением до 

комнатной температуры. Для уменьшения анионного дефицита, после снятия 

давления образцы подвергались двухчасовому отжигу на воздухе при 

температурах T = 600…700 ºC. 

Структура полученных образцов исследована методами порошковой 

рентгеновской дифракции на спектрометрах ДРОН-3, ДРОН-7, а также  

D8-ADVANCE с линейным детектором VANTEC и камерой TTK 450 Anton 

Paar для измерения температуры в области Т = 130…300 К (рисунок 2.1). 

Исследовались порошки, полученные измельчением керамик, что позволило 

исключить влияние поверхностных эффектов, напряжений и текстур, 
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возникающих в процессе получения керамики. Расчет структурных 

параметров производился по стандартным методикам. 

Диэлектрические исследования проводились в диапазоне частот  

f = 102–106 Гц как при нагреве, так и при охлаждении со скоростью 2–3 К/мин 

с помощью с помощью иммитансметра Е7-20 и анализатора импеданса Wayne 

Kerr 6500B (рисунок 2.2). В некоторых случаях использовался анализатор 

импеданса Novocontrol Alpha-A в диапазоне частот 100–107 Гц (рисунок 2.3). 

Магнитные измерения проводились с помощью СКВИД магнитометров 

Quantum DesignMPMS-5S и MPMS-X (рисунок 2.4). 

 

 

 

(а) 

 

(б) 

Рисунок 2.1 – Рентгеновские порошковые дифрактометры ДРОН – 7 (а) и 

BrukerD8 Advance (б) 
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Рисунок 2.2 – Aнализатор импеданса Wayne Kerr 6500B. 

Пироэлектрический коэффициент γ определяли динамическим методом 

с использованием синусоидальной модуляции температуры на частоте 2–3 Гц. 

Количественно пироэлектрический отклик определялся путем сравнения с 

эталонным образцом многокомпонентной керамики ПКР-11 на основе ЦТС с 

известным значением пироэлектрического коэффициента. Измерения 

проводились в режиме охлаждения и нагрева под полем со скоростью 2–3 

град/мин.  

 

Рисунок 2.3 – Установка для комплексного измерения диэлектрических 

свойств материалов Novocontrol Alpha-A 
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Рисунок 2.4 – СКВИД магнетометр Quantum Design MPMS5.  

 

Мессбауэровские спектры измеряли с помощью мессбауэровского 

спектрометра MS-1104Em (производства НИИ Физики ЮФУ) в 

температурном диапазоне от 12.5 до 700 К (рисунок 2.5) и обрабатывались с 

помощью программ UnivemMS и SpectrRelax. 

 

 

 

Рисунок 2.5 – Мессбауэровский спектрометр MS1104Em. 

 



59 

 

 

 

Рисунок 2.6 – Мессбауэровские спектры керамики PFN, обогащенной 

изотопом 57Fe  в парамагнитной (а) и антиферромагнитной (b) фазах [A52] 

 

 

 

Рисунок 2.7 – Температурные зависимости интенсивности η парамагнитных 

линий мессбауэровских спектров и намагниченности М, измеренной в 

режимах ZFC и FС при H=1 кЭ, для легированной Li керамики PFТ, 

спеченной  при  1030 °C [A42 ] 
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Для определения температур магнитных переходов использовались 

измерения мессбауэровских спектров при различных температурах (рисунки 

2.6 и 2.7). Исследования влияния постоянного электрическо 

го поля на диэлектрические свойства проводились на частотах от 1 до 100 кГц 

в режимах охлаждения без поля (ZFС), охлаждения в поле (FC), нагрева в поле 

(FH), нагрева без поля после охлаждения в поле (ZFHaFC).   

Магнитоэлектрические измерения проводились на образцах в форме 

брусков размерами 2.5 × 5 × 0.9 мм. Электроды наносились на поверхно 

сти серебряной пастой (SPI Supplies, USA). Перед проведением измерений 

образцы керамик поляризовались при комнатной температуре постоян 

ным электрическим полем 10кВ/см в течение 10 мин. Образцы кристаллов 

поляризовались при температуре 77 – 180 К, поскольку при высоких 

температурах поляризация невозможна из за влияния проводимости. 

 Поляризованные образцы проверялись путем измерения 

пьезоэлектрического модудя d31 по стандартной методике резонанса-

антирезонанса. Магнитоэлектрические коэффициенты определялись 

динамическим методом как функция сильного постоянного магнитного поля 

при малых переменных полях H=1 – 5 Э и частотах 0.2 – 1 кГц (при данных 

частотах магнитоэлектрический эффект на обладает частотной зависимостью) 

путем измерения напряжения в образце используя синхронный усилитель с 

высокоимпедансным предусилителем. Как постоянное, так и переменное 

магнитные поля прилагались перпендикулярно к электродам. Каждый 

магнитоэлектрический эксперимент проводился более двух раз с различным 

направлением постоянного поля Н, при этом регистрировалось изменение 

знака измеряемого сигнала. Такой подход позволяет отделять различные 

ложные сигналы от истинного магнитоэлектрического, зависящего от 

произведения P×H.  
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 3 Структура, диэлектрические и магнитные свойства PbFe1/2Nb1/2O3, 

PbFe1/2Ta1/2O3 и PbFe1/2Sb1/2O3 и их твердых растворов  

Эта глава посвящена исследованию сложных перовскитов-

мультиферроиков, а именно PFN, PFT, PFS и PFN и твердых растворов на 

основе PFN. Отметим вначале, что свойства тройных 1:1 перовскитов очень 

сильно зависят от степени композиционного упорядочения. При высокой 

степени упорядочения они имеют неразмытый СЭ или АСЭ фазовый переход, 

в то время как при сильном разупорядочении наблюдаются релаксорные 

свойства, то есть сильно размытый максимум '(Т), температура которого 

увеличивается с ростом частоты измерительного поля. Неоднократно 

проводившиеся структурные исследования PFN и PFT с помощью 

рентгеновской и нейтронной дифракции показали отсутствие сверхструктуры, 

соответствующей упорядочению. В связи с этим и PFN, и PFT традиционно 

считаются релаксорами.  

В то же время, если керамика и кристаллы PFT, известные на начало 

нашего исследования, действительно проявляют релаксороподобные свойства, 

то керамика PFN с низкой проводимостью имеет очень слабо размытый 

максимум '(Т), температура которого практически не зависит от частоты. Еще 

одним противоречием является то, что в классических релаксорах максимум 

'(Т) не связан с макроскопическим фазовым переходом. А как в PFN, так и 

PFT наблюдаются весьма четкие макроскопические структурные переходы 

между кубической, тетрагональной и моноклинной фазами. 

Следует отметить, что значительной проблемой при исследовании PFN 

и PFT является высокая электропроводность, в связи, с чем данные об их 

свойствах на момент начала работы были весьма противоречивы.  
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3.1 Фазовые переходы PbFe1/2Nb1/2O3 и PbFe1/2Ta1/2O3 и  

влияние на их свойства электропроводности  

Электропроводность PFN и PFT сильно зависит от температуры обжига 

(рисунок 3.1). При оптимальных температурах спекания (≈1100 оС для PFN и 

≈1200 оС для PFT) величина проводимости при 300 К равна примерно  

10-5...10-7 Ом-1см-1. Наиболее эффективным способом снижения проводимости 

оказалось легирование Li, что приводит к снижению оптимальных температур 

обжига до 1020…1050 оС для PFN и 1120…1150 оС для PFТ и уменьшению 

проводимости на 5 - 7 порядков. В работе использовался именно этот метод. 

Значения удельного сопротивления ρ при комнатной температуре для (1-

х)PFN-xВFN, легированных литием и нелегированных, сильно различаются. 

Следует отметить, что механизм влияния Li на свойства PFN до сих пор 

обсуждается [39-44, A16]. - 

 

Рисунок 3.1– Зависимости удельного сопротивления ρ при комнатной 

температуре от температуры спекания для керамик PFN (красные символы) 

и PFT (синие символы) [A29, A35]: 

1,3 - одностадийное спекание смеси оксидов. 

2 - спекание предварительно обожженной смеси оксидов. 

4,5 - легированная Li керамика PFN и PFT. 
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Хотя в некоторых работах предполагалась ограниченная растворимость 

Li в PFN, создается впечатление, что Li не входит в решетку и PFT, так как ни 

параметры и симметрия ячейки, ни температуры фазовых переходов 

существенно не изменяются. Скорее всего, ионы Li занимают не только 

регулярные узлы решетки, но и междоузлия. Образование твердых растворов 

внедрения согласуется с небольшим увеличением объема элементарной 

ячейки в PFN, легированном Li. 

 

 

Рисунок 3.2 – Концентрационные зависимости усредненного параметра 

ячейки a˜ = V1/3 и значения удельного сопротивления ρ, измеренные при 

комнатной температуры для легированной Li и нелегированной керамики 

(1-х)PFN-xВFN [A16]. 

 

Предполагается также, что ионы лития могут располагаться в 

плоскостях кристаллографического сдвига, которые наблюдались во многих 

ниобатах, включая PFN, NaNbO3 и других. Еще одной причиной снижения 

проводимости PFN при легировании Li может быть подавление образования 

пирохлорной фазы. Наличие даже небольшого количества этой фазы, по-

видимому, способствует восстановлению керамики PFN в процессе спекания 

за счет образования пирохлорной фазы, аналогично керамике BaTiO3, 

устойчивость которой к восстановлению во многом зависит от количества 

вторичной фазы Ba6Ti17O40 [112]. 
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На панелях а и b рисунка 3.3 сравниваются диэлектрические свойства 

нелегированной и легированной литием керамики PFN [А54]. Видно, что в 

нелегированной керамике максимум проявляется только на высоких частотах, 

и он сильно размыт. Легирование позволяет получить узкий максимум, однако 

температура Кюри-Вейсса TCW больше температуры Tm максимума 

диэлектрической проницаемости , что является признаком размытого ФП. 

Нам удалось измерить зависимость '(Т) монокристалла PFN [А54]. Так как 

эти кристаллы имеют высокую проводимость, зависимость (Т) маскируется 

релаксацией носителей заряда и барьерными эффектами на электродах. 

Используя омические контакты из сплава InGa, а также оптимальный диапазон 

частот нам удалось устранить паразитные эффекты. После этих процедур 

максимум '(Т) кристалла PFN практически не размыт (см. рисунок 3.3, с), 

закон Кюри-Вейсса выполняется почти сразу выше Tm и TCW <Tm , как и 

должно быть у сегнетоэлектрика с четким ФП первого рода. В пользу 

нерелаксорной природы PFN свидетельствует также наличие [A26] в нем 

сегнетоэлектрических доменов. 

Для PFT нами впервые была получена температурная зависимость 

параметров элементарной ячейки (рисунок 3.4). На ней четко видны фазовые 

переходы между кубической, С, тетрагональной, Т, и моноклинной, М, фазами. 

Кроме того, в области 190 К наблюдается аномалия температурной 

зависимости моноклинного угла  (рисунок 3.5) и небольшие аномалии в 

температурной зависимости параметров моноклинной элементарной ячейки 

(см. рисунок 3.4), однако эти аномалии находятся в пределах погрешности 

эксперимента. Данные мессбауэровской спектроскопии этого же порошка PFT 

дают значение температуры Нееля в диапазоне TN = 180…190 К  

(см. рисунок 3.5), что позволяет связать изменения структурных параметров в 

области температур Т = 180…190 К с антиферромагнитным фазовым 

переходом. 
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Рисунок 3.3 – Зависимости '(Т), измеренные на разных частотах для 

нелегированной (а) и легированной Li керамики PFN (b), а также 

монокристалла PFN (c). Значения проводимости на постоянном токе при 

комнатной температуре для случаев (а)-(с) составляют примерно 10-6, 10-10 

и 10-5 Ом-1∙см-1 соответственно [А54]. 
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Рисунок 3.4 – Температурные зависимости параметров элементарной ячейки 

порошка PFT в моноклинной Cm, тетрагональной P4mm и кубической mPm
_

3  

фазах: 1 - cmon;  2 – ; 3 – ; 4 – ctetr ; 5 – atetr и 6 – acub. 

 

 

 

Рисунок 3.5 – Температурные зависимости моноклинного угла  и 

интенсивности  мессбауэровского спектра в диапазоне скоростей  

0…1,2 мм/с, нормированной на её значение при 300 К, для порошка PFT. 

 



67 

 

 

Аномалии структурных параметров в области магнитных переходов 

обычно приписывают магнитоэлектрической связи, которая, как считается, 

максимизируется вблизи TN [3, 4]. Эта связь может быть как прямой - между 

электрическими и магнитными параметрами порядка, так и косвенной - через 

деформацию решетки [3, 35, 38, 53, 112, 113]. В принципе, последний 

механизм может существенно усилить магнитоэлектрическую связь в области 

ФП, как это наблюдалось в некоторых исследованиях [96 - 101]. Для 

получения более достоверных структурных данных необходимо 

рентгеноструктурное исследование с использованием синхротронного 

излучения. 

Внимательный анализ диэлектрических свойств релаксорной керамики 

и кристаллов PFT также показал много необычного. Частотный сдвиг Tm 

хорошо описывается соотношением Фогеля – Фулчера и температура Фогеля 

– Фулчера примерно соответствует температуре перехода в моноклинную 

фазу (см. рисунок 3.4). Энергия активации в законе Фогеля – Фулчера 0.018 эВ 

близка [A40] к соответствующим значениям для так называемых «слабых» 

релаксоров, например PbSc1/2Nb1/2O3, у которого она равна 0.11 эВ [A31, A85]. 

Однако, температура максимума (Т) находится примерно в середине 

интервала тетрагональной фазы, а не в кубической фазе как у «слабых» 

релаксоров, испытывающих спонтанный фазовый переход в СЭ состояние.  

 Отметим, что у керамики PFТ, легированной Li, и спеченной при 1030 °C, 

а также у легированной Li керамики PFТ, полученной с использованием 

высокоэнергетического механосинтеза [A41] частотный сдвиг Тmε практически 

полностью отсутствует (рисунки 3.6 и 3.7). Мы связываем этот факт с 

частичным локальным упорядочением ионов Fe3+ и Ta5+, о чем, в частности, 

свидетельствует расброс температур Нееля этих образцов (рисунок 3.8). 

Возможно, необходимо учитывать и наличие в составе PFТ, по данным 

фотоэлектронной рентгеновской спектроскопии, ионов Ta4+ [A11].  
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Рисунок 3.6 –Зависимости '(Т), измеренные на частотах 103-105 Гц для 

кристалла PFT (1) и легированной Li керамики PFТ, полученной обычным 

обжигом при 1130 °C (2) и 1030 °C (3) [A81] (а). На вставке показана 

зависимость Тmε керамики от частоты в координатах, иллюстрирующих 

выполнение соотношения Фогеля - Фулчера [А40], а также зависимости '(Т), 

измеренные на частотах 103…106 Гц для легированной Li керамики PFТ 

[A41], полученной с использованием  

высокоэнергетического механосинтеза (б). 

 

 

Рисунок 3.7 – Зависимости температуры Тmε для кристалла PFT, 

выращенного раствор-расплавным методом при скорости охлаждения 

 ≈ 5 °C/час (1) и легированной Li керамики PFТ, полученной обычным 

обжигом при 1130 °C (2) и 1030 °C (3) от частоты в координатах Аррениуса 

[A79]. Пунктиром показана аналогичная зависимость  

для керамики PFT по данным работы [59]. 
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Рисунок 3.8. –Температурные зависимости интенсивности парамагнитных 

линий мессбауэровских спектров кристалла PFT, выращенного раствор-

расплавным методом при скорости охлаждения ≈ 5°C/час (1) и образцов 

легированной Li керамики PFТ, полученной обычным обжигом при 1130 °C 

(2) и 1030 °C (3), нормированные на их значения при Т = 300 К [A81]. 

 

Температурные зависимости пиротока и пьезомодуля поляризованной 

керамики PFT радикально отличаются от таковых для релаксоров. Если в 

релаксорах они уменьшаются практически до нуля выше температуры Фогеля-

Фулчера [A66, A67, A77], то у PFT существенная пиро- и пьезоактивность 

наблюдается не только в ромбической фазе, но и практически во всем 

интервале тетрагональной фазы (рисунок 3.9) [A9, A40]. В этом смысле PFT 

аналогичен обычным сегнетоэлектрикам, например PMN -РТ с большим 

(более 20 %) содержанием титана или PFN [A66, А78]. В связи с этим мы 

провели анализ диэлектрических свойств PFT, полученных разными методами. 

Из характера зависимостей ’(Т) (см. рисунок 3.6) следует, что 

релаксороподобные свойства наблюдаются в керамике PFT, полученной 

обычным обжигом, и в кристаллах, выращенных при скорости охлаждения 

порядка 5 град/час. В то же время у керамики, полученной с помощью 

высокоэнергетического механосинтеза, керамики, легированной литием и 

спеченной при низкой температуре, а также в кристаллах, выращенных при 
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очень малой скорости охлаждения 0,4 град/час [12 ], частотного сдвига Tm не 

наблюдается, как и в PFN, что мы связываем с изменением степени локального 

композиционного упорядочения (это предположение будет подробно 

рассмотрено позже).  

 

 

Рисунок 3.9 – Температурные зависимости диэлектрической 

проницаемости  (1), динамического пирокоэффициента γ (2) и 

пьезомодуля d31 (3) легированной Li керамики PFТ, полученной обычным 

обжигом [A39]. Красными пунктирными линиями обозначены границы 

стабильности различных фаз по рентгеноструктурным данным [A41]: М-

моноклинная, Т-тетрагональная, С- кубическая. 

Полученные результаты позволили сформулировать первое научное 

положение, выносимое на защиту. 

1. В отличие от общепринятых представлений ферротанталат свинца 

PbFe1/2Ta1/2O3 является не релаксором, а сегнетоэлектриком с размытым 

фазовым переходом, о чем свидетельствуют макроскопические структурные 

фазовые переходы и частотный сдвиг Tmε менее 1 К в диапазоне 102-106 Гц, а 

кристаллы феррониобата свинца PbFe1/2Nb1/2O3 являются сегнетоэлектриками 

не с размытым, а с четким фазовым переходом.  
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3.2 Фазовые переходы ферростибиата свинца PbFe1/2Sb1/2O3 

Далее мы исследовали [A37, А46, А49] также свойства нового 

высокоупорядоченного мультиферроика – ферростибиата свинца 

PbFe1/2Sb1/2O3 (PFS), который при атмосферном давлении кристаллизуется в 

структуре пирохлора и может быть получен в структуре перовскита только с 

помощью синтеза под высоким (р ≈ 6 ГПа) давлением.  

 

Рисунок 3.10 – Фрагмент рентгенограммы образца PbFe1/2Sb1/2O3 (PFS) со 

степенью упорядочения S ≈0.9. На врезке показано в увеличенном масштабе 

наиболее интенсивное сверхструктурное отражение (111), обусловленное 

упорядочением ионов Fe3+ и Sb5+. Для сравнения приведена рентгенограмма 

бессвинцового упорядоченного перовскита SrFe1/2Sb1/2O3 (SFS) с S≈0.6, на 

которой сверхструктурные отражения (111) и (311)  

видны [A87] и без увеличения. 

 

На рентгенограммах PFS присутствуют сверхструктурные линии, 

обусловленные упорядочением ионов Fe3+ и Sb5+ (рисунки 1.12 и 3.10) [A87, 

58]. В то же время, вследствие наличия тяжелых ионов Pb2+, интенсивность 

сверхструктурных линий на рентгенограммах PFS существенно меньше, чем в 

аналогичных бессвинцовых ОСП, например, у SrFe1/2Sb1/2O3 (рисунок 3.10) 
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[A87]. Значение S, оцененное по отношению интенсивностей основной и 

сверхструктурной линий составляло у наиболее упорядоченных образцов  

0,7…0,9.  

Было установлено, что величину S керамики PFS можно изменять в 

широких пределах, варьируя технологические параметры синтеза (давление, 

температуру, исходные ингредиенты) под высоким давлением [A36]. 

Параметр ячейки закономерно уменьшался с ростом S (рисунок 3.11). 

 

 

Рисунок 3.11. – Зависимость параметра ячейки керамики PFS, полученной 

синтезом под высоким давлением, от величины S [A36]. 

 

Диэлектрические измерения образцов PFS, имеющих степень 

упорядочения порядка 90%, показали наличие размытого максимума в 

области 210 К, температура которого слабо зависит от частоты (рисунки 3.12 

и 3.13). В области ниже температуры максимума наблюдались петли 

гистерезиса с хорошим насыщением. Наиболее интересным свойством PFS 

явилось наличие очень высокого релаксационного максимума магнитной 

восприимчивости  при 150 К. Его высота в слабых полях примерно на 
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порядок, а температура на 100…150 К выше, по сравнению с аналогичными 

максимумами в неупорядоченных перовскитах PFN и PFT.  

 

 

 

Рисунок 3.12 – Температурные зависимости '(Т), для керамики PFS со 

степенью упорядочения S≈0.85. измеренные на частотах 102, 103, 104, 105 и 

106 Гц . На вставке представлены аналогичные зависимости для 

"(Т).Стрелка показывает направление роста частоты. [A36]. 

  

 

Частотный сдвиг максимума хорошо описывается законом Фогеля – 

Фулчера, с параметрами ТVF=130 К, энергией активации 0,04 эВ и частотой 

попыток преодоления барьера f0 ≈ 2,5.1010 Гц. 
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Высота и температура максимума  сильно зависят от напряженности 

магнитного поля Н (рисунок 3.14). Для сравнения на этом рисунке приведена 

также зависимость (Т) для PFN.  

 

 

Рисунок 3.13 – Температурные зависимости действительной (ε′) и 

мнимой (ε′′) частей диэлектрической проницаемости (панели а и b), а 

также действительной (′) и мнимой (′′) частей магнитной 

восприимчивости (панели с и d) образца PbFe1/2Sb1/2O3  

со степенью упорядочения S≈0,85, измеренные в ходе нагревания на 

различных частотах [A46]. Вставки на панелях (b) и (d) показывают 

 петли гистерезиса P(E) и M(H) этого образца,  

измеренные при различных температурах. 

По данным магнитных измерений для PFS построена фазовая диаграмма 

температура-напряженность Н магнитного поля (рисунок 3.15), которая, как 

оказалось, хорошо описывается выражением де Алмейда – Толлеса [13]: 

                                       ,                                       (4.1) 

где ТSG -температура перехода в состояние суперспинового стекла. 
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Рисунок 3.14. – Температурные зависимости ZFC (штриховые линии) и FC 

(сплошные линии) магнитной восприимчивости PFS при H от 10 до 2000 Э. 

Для сравнения, нижняя группа линий показывает FC (эти линии 

насыщаются при низких температурах) и ZFC (эти линии практически не 

зависят от поля и имеют максимум примерно при 12 К) зависимости (Т) 

PFN при Н = 20 – 5000 Э [A46]. 

 

 

 

 

Рисунок 3.15. – Фазовая Н,Т-диаграмма для PFS со степенью упорядочения 

S≈0,85. Фазовая граница между суперпарамагнитной (SPM) фазой и фазой 

суперспинового стекла (SSG) хорошо описывается формулой де Алмейда – 

Толлеса (черная линия).  
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Ниже 30 К PFS переходит в антиферромагнитную (AFM) фазу, 

сосуществующую с фазой суперспинового стекла [A46 ]. При ТSG -температуре 

перехода в состояние суперспинового стекла, на зависимостях (Т) появляется 

различие между значениями, измеренными в ZFС и FС режимах (рисунок 3.14). 

Отличительной особенностью PFS является тот факт, что для него выражение 

де Алмейда – Толлеса выполняется в уникально широком (140 К) диапазоне 

температур (для сравнения у PFN этот диапазон не превышает 15К  [13]).   

Предложена модель магнитных состояний в PFS [A46]. В слабых 

магнитных полях в ходе охлаждения при температурах порядка 250 К 

возникают гигантские суперспины, обусловленные, что весьма необычно, 

антиферромагнитным взаимодействием. Показано, что эти суперспины 

вполне могут обуславливать сильную высокотемпературную магнитную 

релаксацию, пока температура не опускается примерно до 150 К. Ниже этой 

температуры происходит переход в фазу суперспинового стекла. При 

дальнейшем охлаждении PFS переходит в антиферромагнитную фазу, по-

видимому, сосуществующую с фазой суперспинового стекла. 

Полученные результаты позволили сформулировать второе научное 

положение, выносимое на защиту. 

2. Гигантская частотно-зависимая магнитная восприимчивость 

керамики синтезированного под высоким давлением мультиферроика 

PbFe1/2Sb1/2O3 обусловлена высокой степенью упорядочения ионов железа и 

сурьмы, что с одной стороны препятствует перколяции магнитного момента 

атомов железа в кристаллической решетке, а, с другой стороны, этот порядок 

не является полностью совершенным, что приводит к появлению 

динамических магнитных нанообластей с большими фрустрированными 

магнитными суперспинами.  
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3.3 Диэлектрические свойства BaFe1/2Nb1/2O3 и твердых растворов 

системы (1-x)PbFe1/2Nb1/2O3 - xBaFe1/2Nb1/2O3 

Тройной перовскит BaFe1/2Nb1/2O3 (BFN) является перспективным 

бессвинцовым материалом для низкочастотных конденсаторов, так как он 

проявляет гигантский диэлектрический отклик на низких частотах [14, 15]. 

BFN синтезируется в двух модификациях: кубической и моноклинной. Пока 

определить условия получения какой-либо из модификаций не удалось, и 

структура образца зависит от неконтролируемых технологических факторов. 

BFN часто считают сегнетоэлектриком – релаксором из-за очень высокого и 

частотно-зависимого максимума ε’(T), наблюдавшегося в некоторых работах 

в керамиках моноклинной симметрии (рисунок 1.14) [14, А68]. Однако в 

других работах BFN считается параэлектрическим, а его гигантский 

диэлектрический отклик объясняется поляризацией Максвелла – Вагнера, 

релаксацией электронов, захваченных на кислородные вакансии или 

перескоками поляронов [15].  
 

 

 
 

Рисунок 3.16. – Температурные зависимости  ' и tgδ на частоте 1 кГц (а), а 

также зависимость температуры Tm максимума tgδ(T) от частоты f  в 

координатах Аррениуса (b) для керамик кубической (1,2) и моноклинной 

(3,4) модификаций BFN, имеющих различную величину эффективного 

удельного сопротивления ρ при комнатной температуре, Ом·см: ~ 108 (1,3); 

~ 109 (2); ~ 1010 (4) [A67].   
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Нами проведено сравнительное исследование диэлектрических свойств 

керамических образцов кубической и моноклинной модификаций BFN [A67]. 

Диэлектрические исследования показали, что величина и температурная 

зависимость ε' керамик ВFN практически не зависит от структуры образца, а 

определяется, главным образом, величиной проводимости σ, которая может 

меняться в широких пределах в зависимости от температуры спекания 

керамики (рисунок 3.16). Зависимости ε'(Т) наиболее проводящих образцов 

BFN аналогичны зависимостям ε'(Т) других соединений с гигантскими 

значениями ε: они имеют вид ступеньки, причем высокотемпературные 

значения ε' превышают низкотемпературные более чем на два порядка 

величины, достигая 20000. При температурах выше ~150 оС на зависимостях 

ε'(Т) наблюдается еще одна ступенька или максимум (вставка на рисунке 3.16 

а), температура которого зависит от частоты. В образцах с низкими 

эффективными значениями σ низкотемпературная ступенька на зависимости 

ε'(Т) отсутствует и наблюдается только высокотемпературный максимум 

(кривая 4 на рисунке 3.16, а и рисунок 3.17). 

 

 

Рисунок 3.17 – Зависимости ε′(T) для керамики BFN, спеченной  

при 1200 оС, измеренные на частотах:  

0.1 (1), 0.3 (2); 1 (3); 3 (4); 10 (5); 30 (6); 100 кГц (7) [А68]. 
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В связи с противоречивостью литературных данных нами были 

исследованы диэлектрические свойства BFN и твердых растворов (1-х)PFN- 

хBFN в широком интервале температур и частот [A16, А67, А68]. 

 

На зависимостях ε′(T), измеренных [A16] на частоте 1 МГц для керамики 

образцов твердых растворов (1-х)PFN-хBFN, легированных литием  

(рисунок 3.18) видно, что такие зависимости для составов (1-х)PFN-хBFN 

изменяются с ростом x от относительно резких частотно-независимых  

максимумов, характерных для обычных сегнетоэлектриков при х=0, до 

размытых и частотно-зависимых максимумов, характерных для релаксоров 

при х от 0,1 до 0,3, затем к зависимостям ε′(T), имеющим область насыщения 

при низких температурах, характерную для несобственных сегнетоэлектриков 

[12, A71]  при х=0.5 и, наконец, к ступенчатым частотно-зависимым кривым 

ε′(T), типичным для диэлектриков с релаксационной поляризацией [15]. 

 

 

Рисунок 3.18. – Зависимости ε′(T) измеренные на частоте 1МГц для 

керамик (1-х)PFN-хBFN, легированных литием. На вставке показана 

зависимость ε′(х) при 20 К [A16]. 
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Значение ε′ BFN при 20 К, измеренное при самой высокой из 

используемых частот (1 МГц), на которой внешние вклады в диэлектрический 

отклик из-за переноса зарядов считаются незначительными, не превышает 30.  

Такое низкое значение ε′, а также характер эволюции диэлектрических свойств 

в системе (1-х)PFN-хBFN дают основание считать, что BFN является 

параэлектриком, а не сегнетоэлектриком – релаксором и его гигантские 

значения ε′ обусловлены внешними механизмами, например, поляризацией 

Максвелла – Вагнера. Значения энергии активации частоты релаксации U 

были в несколько раз меньше значений энергии активации ΔEρ, определенных 

по температурной зависимости ρ на постоянном токе. Такое соотношение U и 

ΔEρ также характерно для релаксации максвелл – вагнеровского типа, так как 

U определяется энергией активации ρ высокопроводящего объема зерна, в то 

время как энергия активации ρ образца в целом определяется плохо 

проводящими внешними слоями зерен и межзеренными границами [95]. 

Подобная ситуация характерна и для керамики CaCu3Ti4O12, где 

сопротивление объема зерен и границ зерен были определены с помощью 

импедансной спектроскопии [114]. 

Установлено, что в твердых растворах ((1-x)PbFe1/2Nb1/2O3-xАFe1/2Nb1/2O3 

(A = Ba или Ca), резкое уменьшение температуры магнитного фазового 

перехода ТМ  в области пороговой концентрации второго компонента х0 ≈ 

10…15 мол%. (см. вставку на рисунке 3.19) сопровождается разрушением не 

только магнитного, но и СЭ дальнего порядка и появлением релаксорных 

свойств, о чем свидетельствует резкое увеличение частотного сдвига ΔTmε в 

этом концентрационном интервале (рисунок 3.20).  

Резкое уменьшение ТN обусловлено подавлением вклада магнитного 

суперобмена через незаполненные 6р-орбитали свинца в общий суперобмен 

при разбавлении А –подрешетки PFN барием или кальцием [А53, A68]. 

Происходящее одновременно с этим разрушение СЭ дальнего порядка может 

быть объяснено в рамках модели, предложенной в работе J Butcher и N.W. 

Thomas [175]. 
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Рисунок 3.19. – Зависимости ε′(T) измеренные на разных частотах: 102, 103, 

104, 105 и 106 Гц для керамик (1-х)PFN-хBFN, легированных литием с х= 0 

(1), 0,15 (2) и 0,3 (3). На вставке показана зависимость интенсивности 

дублета в мёссбауэровском спектре, нормированной на её значение при 300 

К (η), для тех же составов и чистого BFN (4). По данным работы [A68]. 

 
 

Рисунок 3.20. – Концентрационные зависимости TN и величины частотного 

сдвига температуры максимума диэлектрической проницаемости ΔTmε = 

Tmε(106 Гц)- Tmε(102 Гц) для керамик твердых растворов (1-х)PFN-хАFN, где 

А=Ca (белые значки) и Ba (черные значки). По данным [А53, A68]. 
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Согласно этой модели J Butcher и N.W. Thomas [175] в перовскитах 

PbB'nB"mO3 сегнето-активными являются ионы Nb5+, однако лишь в том случае, 

когда они окружены 8 ионами свинца, расположенными в углах элементарной 

ячейки. При разбавлении А –подрешетки PFN барием или кальцием 

взаимодействие между октаэдрами (NbO6) нарушается и СЭ состояние 

оказывается фрустрированным, что приводит к появлению 

релаксороподобных свойств.  

 

 

3.4 Регистрация фазовых переходов в PbB'mB"1-mO3  

методом генерации второй оптической гармоники 

Как уже отмечалось, уникальные свойства релаксоров обусловлены 

возникновением, ростом и трансформацией PNR. Считается, что PNR 

формируются ниже так называемой температуры Бернса TBurns ≈ 620 К, а их 

размер увеличивается при охлаждении. В ряде работ [122, 167, А49] было 

высказано предположение, что TBurns обусловлена локальными фазовыми 

превращениями и гетерофазными флуктуациями.  

Другой особой температурой в релаксорах является температура Фогеля 

– Фулчера TVF, называемая также температурой замерзания [63]. Ниже этой 

температуры PMN переходит в фазу дипольного стекла, что связано [63, 96] с 

критическим замедлением локальных диполей при охлаждении вместе с 

постепенным уширение спектра частот релаксации. Вместе с тем TVF иногда 

рассматривается [72, 110] как температура возникновения СЭ микродоменов, 

контролируемых случайными электрическими полями.  

В работе [72] M.D. Glinchuk и R.A. Farhi предложили концепцию фазы 

сегнетостекла, реализующейся ниже TVF. Согласно этой модели в зависимости 

от соотношения наиболее вероятной величины дальнего дипольного 

взаимодействия E0 и полуширины функции распределения случайных полей 

ΔE, при T<TVF возникает либо стеклодипольная фаза, если ΔE>>E0, либо СЭ 

фаза, когда  ΔE<<E0. Помимо TBurns и TVF в релаксорах имеется еще одна особая 
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температура, обычно обозначаемая как Т*. Впервые эта особая температура Т* 

≈ 400 К была отмечена в работе D.Viehland et al. [96] для PMN на основе 

измерений диэлектрической проницаемости и считалась локальной 

температурой Кюри.  

Позднее на основе рентгеноструктурных данных в работе [172] B. Dkhil 

et al. предположили, что она соответствует локальному ФП типа Гейзенберга 

– Изинга, связанному с переходом порядок-беспорядок катионов свинца Pb2+.  

 

Рисунок 3.21 – Температурная зависимость сигнала второй оптической 

гармоники, нормированного на его максимальное значение (I*2) для 

керамики PFN. [А1]. Стрелками отмечены температуры TBurns, Т*, TVF и TN 

для PFN, определенные методом акустической эмиссии и по температурным 

зависимостям параметра ячейки и намагниченности в работах [171, 172]. 

 

Согласно другой модели, в PMN при охлаждении в области  

Т*= 400…500 К происходит размытый фазовый переход между фазами 

сферического и квадрупольного стекла, а в области TVF – размытый переход в 

фазу смешанного СЭ стекла, причем параметром порядка при фазовом 

переходе между фазами сферического и квадрупольного стекла может 
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служить [А49] интегральная интенсивность диффузного рассеяния 

рентгеновских лучей. 

Нарушение симметрии и появление дипольных моментов в локальных 

областях в объеме кристалла может быть исследовано методами нелинейной 

оптики, в частности, с помощью генерации второй оптической гармоники 

(ГВГ). На рисунке 3.21 представлена температурная зависимость cигнала ГВГ, 

нормированного на его максимальное значение (I*2) для керамики PFN, 

измеренная при охлаждении образца [А1]. Для сравнения там же показаны 

стрелками температуры TBurns, Т*, TVF и TN для PFN, определенные методом 

акустической эмиссии и по температурным зависимостям параметра ячейки и 

намагниченности в работах [171, 172].  

  

Рисунок 3.22 – Температурные зависимости полуширины (а) и частоты (b) 

линии 272 см-1 в рамановском спектре кристалла PFN с TN ≈ 150 К.  

По данным работы [А54]. 

 

Видно (см. рисунок 3.21), что всем четырем температурам 

соответствуют аномалии на зависимости I*2(Т). Отметим, что в PFN 

аномалии I2(Т) наблюдаются не только в области температуры Нееля, но 

также и в районе Т = 220 … 250 К, где ранее наблюдались (рисунок 3.22) 

аномалии параметра элементарной ячейки [53], скорости звука [142], а также 

ширины и частоты некоторых линий рамановского спектра кристалла PFN 

[А54]. Эти аномалии могут быть связаны ещё с одним фазовым переходом в 
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PFN, однако для более определенных выводов требуются дополнительные 

исследования. 

На рисунке 3.23 приведены температурные зависимости нормированных 

значений (I*2)0,5, спонтанной поляризации PS и величины Pd отклонения 

модуля упругости С от его зависимости выше TBurns для кристалла PMN. 

Зависимость PS(T) нормировали на не зависящую от температуры константу 

PS0 таким образом, что в СЭ фазе отношение PS(T)/PS0 совпадало с 

нормированным сигналом второй гармоники. Значения ΔC нормировались на 

константу таким образом, чтобы ΔC совпадала со значением (I2)0,5 в 

высокотемпературном пределе.  

Там же представлена нормированная таким же образом зависимость 

P2
d(T)  Δn определенная в работе [89] по отклонению показателя преломления 

от его линейной зависимости выше TBurns. Для сравнения там же показаны 

стрелками температуры TBurns, Т*, и TVF для PMN, определенные различными 

методами в работах [172, 173, А49]. Эксперименты по генерации второй 

гармоники в BaTiO3 показали [А51], что в монокристалле сигнал ГВГ, 

обусловленный спонтанной поляризацией (рисунок 3.24), резко уменьшается 

при переходе из сегнетоэлектрической в параэлектрическую фазу и при 

дальнейшем повышении температуры определяется усредненной величиной 

поляризации <P2
loc> в локальных областях в объеме кристалла. 

Обнаружено, что в кристалле BaTiO3в области особых температур: TBurns, 

Т* и TVF, которая в случае неразмытых ФП близка к ТС, наблюдаются аномалии 

температурной зависимости обратной величины интенсивности ГВГ [A51]. 

Этот результат, наряду с данными для PFN (см. рисунок 3.21), показывает, что 

подобные аномалии и особые температуры, обусловленные наличием 

полярных нанообластей, наблюдаются и в обычных СЭ с четким ФП. 
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Рисунок 3.23. – Температурные зависимости нормированных значений 

(I2)0,5, спонтанной поляризации PS и величины Pd отклонения упругого 

модуля С от его зависимости выше TBurns для кристалла PMN.  [А13, A37]. 

Зависимости PS(Т) взяты из работы [89], а значения ΔC – из работы [171]. 

 
 

Рисунок 3.24 – Температурные зависимости нормированных значений  

(I2)- 1 для кристалла BaTiO3 [A51]. 
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4. Влияние электрического поля на диэлектрические, 

пьезоэлектрические и пироэлектрические  

свойства PbB'mB"1-mO3 

Эта глава посвящена описанию нашего исследования [А56, А57, А66, 

A83] влияния постоянного электрического поля на диэлектрические, 

пьезоэлектрические и пироэлектрические свойства сложных перовскитов с 

общей формулой PbB'mB"1-mO3 и некоторых твердых растворов на их основе. 

Большинство результатов приведенных далее исследований полевых 

зависимостей диэлектрической проницаемости ε(Е) получены в диапазоне 

частот f =103…105 Гц. С одной стороны, этот диапазон достаточно широк для 

исследования зависимости Tmε от частоты. С другой стороны, на этих частотах 

удается избежать влияния электропроводности образцов, наиболее сильно 

проявляющейся на низких частотах, и паразитных резонансов в 

измерительной цепи, часто возникающих при частотах выше 105 Гц. 

 

4.1 (001)-ориентированные кристаллы твердых растворов  

системы (1-х)PbMg1/3Nb2/3O3-хРbТiO3  

На рисунке 4.1 представлены зависимости ε′(T) исследуемых 

(001)-ориентированных кристаллов PMN-xPT, измеренные в режимах 

ZFHaZFC (нагрев без поля после охлаждения при Е=0) и ZFHaFC (нагрев без 

поля после охлаждения при Е ≠ 0). Из рисунка видно, что Tmε увеличивается с 

ростом содержания PbTiO3, а размытие максимума ε′(T) при этом уменьшается. 

Высота максимума ε′(Т) с увеличением x увеличивается, вплоть до х = 0.35. 

Уменьшение высоты максимума ε′(Т) у кристалла с х=0.40, по-видимому, 

связано с тем, что он находится в тетрагональной области фазовой х,Т-

диаграммы, а максимум зависимости ε′(x) наблюдается в ромбоэдрической 

области, вблизи морфотропной фазовой границы (МФГ) [A77].  
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Рисунок 4.1 – Зависимости ε′(T) для (001)-ориентированных кристаллов 

PMN-xPT, измеренные на частоте 100 Гц в режимах ZFHaZFC (сплошные 

линии) и ZFHaFC (пунктир) кристаллов PMN-xPT. 

Числа у кривых – значения x. По данным нашей работы [A77]. 

 

Следует отметить, что данные, представленные на рисунке 4.1 хорошо 

коррелируют с другими данными о характере эволюции диэлектрических 

свойств кристаллов PMN-xPT при изменении х [2, 67, 76, 77, А77, А81] и о 

виде фазовой х, Т-диаграммы системы PMN-xPT [141], свидетельствуя о 

правильности определения состава кристаллов.  

 

4.2 Фазовые Е,Т-диаграммы керамики и  

(001) ориентированных кристаллов твердых растворов 

 системы (1-х)PbMg1/3Nb2/3O3-хРbТiO3  с х = 0…0,4 

На рисунке 4.2 показаны зависимости ε′(T) кристаллов PMN-хPT 

ориентации (001) при различных значениях напряженности Е постоянного 

электрического поля [A81]. Из рисунка видно, что температура Tm максимума 

ε′(T) изменяется при приложении поля. Ступенька на зависимости ε′(T) 

соответствует индуцированному фазовому переходу из релаксорной в СЭ фазу.  
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Рисунок 4.2– Зависимости ε′(T) измеренные на частоте 1кГц в режиме FC - 

охлаждения под полем, для (001) - ориентированных кристаллов PMN-xPT 

при различных значениях Е, кВ/см: x = 0,06, E = 0,1,2,4 (a); 

x = 0,13, E = 0, 0.25, 0.5, 1, 2, 3.5, 4 (b); x = 0,35, E = 0, 0.1, 1, 1.5, 2, 2.5, 3(c); 

и x = 0.4, E=0, 0.5, 1, 1,5, 2 (d). По данным нашей работы [A81]. 

 

 

(а) 

 

 

(б) 

 

Рисунок 4.3 – Зависимости разности (Tm = Tm(Е) - Tm(Е=0) от E  

для PMN-xPT: (001)-ориентированные кристаллы [A81] (а), керамика по работе 

[А66] (б). Частота измерений f=1кГц. Цифры у кривых - значения x. 
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Зависимости разности температур максимумов ε′(T) под полем и без 

поля (Tm = Tm(Е) - Tm(Е=0)) от Е для кристаллов и керамики PMN-хPT с 

разным содержанием титана приведены на рисунке 4.3. 

Судя по зависимостям Tm(Е), характерное для обычных СЭ монотонное 

увеличение Tm с увеличением поля [1–3] в кристаллах наблюдается только для 

состава с х=0.4, у которого релаксорные свойства отсутствуют (рисунок 4.3, а). 

Для кристаллов остальных исследуемых составов увеличение Tm с ростом Е 

начинается выше некоторого порогового значения. Для керамики PMN-хPT 

зависимость Tm(Е) имеет аналогичный вид (рисунок 4.3, б). 

Отметим, что до начала нашей работы на пороговую зависимость 

Tm(Е) в перовскитах внимания не обращалось, за исключением работ  

Э. А. Бикяшева по керамике PMN-хPT [6]. Позже нами пороговый характер 

зависимости Tm (Е) был обнаружен у большого числа как релаксоров, так и 

сегнетоэлектриков с размытым фазовым переходом [А28, А39, А50, A55-А58].  

По результатам диэлектрических измерений (рисунки 4.2 и 4.3), нами были 

построены фазовые Е, Т-диаграммы для кристаллов PMN-xPT различной 

ориентации [А78, А81] (рисунок 4.4). Линии FC и FH на Е, Т - диаграммах 

соответствуют ступеньке на кривой ε′(T) в (001) – ориентированных 

кристаллах и дополнительному максимуму ε′(T) в (111) – ориентированных 

кристаллах, обусловленных индуцированием (при охлаждении) или 

разрушением (при нагреве) СЭ фазы.  

Обычно на фазовых Е, Т–диаграммах релаксоров линия Tm(Е) не 

приводится вследствие того, что максимум ε′(T) не связан с изменениями 

структуры или фазового состояния. Нами на Е, Т-диаграммах эта линия 

представлена с целью обозначить положение максимума ε′(T) на низких 

частотах (рисунок 4.4). 
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Рисунок 4.4. – E,T-фазовые диаграммы для нескольких кристаллов PMN-xPT 

различной ориентации, построенные по данным исследования 

диэлектрической проницаемости (а-d) и теплоемкости (а) в режимах FC и FH. 

FE – сегнетоэлектрическая фаза, R –эргодическая релаксорная фаза,  

СР – критическая точка: 

 (111)- ориентированный кристалл PMN-0.295РТ. Белые и черные символы 

соответствуют  максимуму теплоемкости ТО и температуре Тm максимума 

ε′(Т) соответственно (а); (111) ориентированный кристалл PMN. Звездочками 

отмечена линия FH для (001) ориентированного кристалла PMN. Для этой 

линии фактические значения Е были уменьшены в  3  раз, чтобы получить 

проекцию на <111> направление (b);  (111) ориентированный кристалл PMN-

0.24РТ (с) и  (001) ориентированный кристалл PMN-0.24РТ (d). 

Панель (а) - по данным работы [17], панели (b - d) -по данным работы [А76]. 
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На рисунке 4.4 показаны линии Tmε, соответствующие только FC для 

того, чтобы не загромождать рисунок. В режиме FH значения Tmε на несколько 

градусов больше, чем в режиме FC. При полях, соответствующих пороговому 

полю, линии Tmε(E), для режимов FC и FH сливаются, то есть, температурный 

гистерезис исчезает и ФП перестает быть переходом первого рода.  

Рассматриваемая выше точка является критической, однако природа её 

до сих пор является предметом дискуссий. Вначале эта точка считалась 

трикритической [67]. В более поздних работах предполагалось, что она 

является так называемой концевой изолированной критической точкой и при 

полях выше критического исчезает различие между высокотемпературной и 

низкотемпературной фазами [17, 18, A81]. Тот факт, что вблизи критической 

точки наблюдается перегиб зависимости Tmε(E), может быть использован для 

определения положения этой точки на фазовой Е, Т-диаграмме с помощью 

сравнительно простых диэлектрических измерений.  

В отличие от чистого PMN, на Е,Т-диаграммах кристаллов PMN-xPT при 

поле, меньшем порогового, присутствует почти вертикальная граница вблизи 

температуры Фогеля – Фулчера (ТVF), которая разделяет СЭ и эргодическую 

релаксорную фазы. Тот факт, что положение границы практически не зависит 

от Е, позволяет предполагать, что соответствующий этой границе ФП, по-

видимому, обусловлен возникновением неполярного параметра порядка. Для 

проверки полученных фазовых E,T-диаграмм кроме данных диэлектрических 

измерений исследовались температурные зависимости оптического 

пропускания и упругой податливости SЕ
11 . На рисунке 4.5 представлена Е, Т 

фазовая диаграмма для (001) ориентированного кристалла 0.87PMN - 0.13PT, 

построенная на основании экспериментальных данных для диэлектрической 

проницаемости, упругой податливости и оптического пропускания. 

Из этого рисунка видно, что ступеньке на зависимости ε′(T) 

соответствует резкий скачок SЕ
11(Т), то есть данные достаточно хорошо 

совпадают. Таким образом, все использованные методы подтверждают 

наличие вертикальной границы на фазовой Е,Т-диаграмме. На рисунке 4.6, а 
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показаны известные фазовые Е, Т-диаграммы для систем с ФП первого рода. 

Сценарии микроскопического происхождения этих ФП могут быть различны. 

Обычная теория Ландау предполагает, что система может находиться в одном 

из двух различных состояний (релаксорное и сегнетоэлектрическое) с 

различными температурными зависимостями их химического потенциала. ФП 

происходит, когда эти химические потенциалы становятся одинаковыми. 

Однако барьеры могут быть макроскопическими, и это приводит к 

температурному гистерезису, который ограничивается границами 

стабильности сегнетоэлектрической и релаксорной фаз. 
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Рисунок 4.5 – Е,Т-фазовая диаграмма в режимах FC и FH для (001) 

ориентированного кристалла PMN - 0.13PT, построенная на основании 

экспериментальных данных для ε′(T) (черные квадраты – максимум, черные 

кружки – ступенчатая аномалия), SЕ
11(Т) (белые квадраты) и оптического 

пропускания (звездочки). Черным треугольником отмечена температура 

Фогеля – Фулчера. По данным нашей работы [A76] 
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Рисунок 4.6 – Сравнение результатов теоретического моделирования  

[А75, А81] с экспериментальными данными для кристаллов PMN-xPT: 

положение ступенчатой аномалии ε(Т) при измерениях в режимах FC и FH 

для систем испытывающих фазовый переход первого рода, который 

описывается теорией Ландау (a); экспериментальные данные о зависимости 

от Е температуры ступенчатой аномалии ε(Т) для (111) ориентированных 

кристаллов PMN из работы [58] (b) и теоретическая фазовая E,T-диаграмма, 

включающие релаксорную (Р), сегнетоэлектрическую (СЭ), и Q фазы, где Q – 

скалярный параметр порядка, связанный с поляризацией P (c) и 

экспериментальные данные о зависимости от Е температуры ступенчатой 

аномалии ε(Т) для (001) ориентированных кристаллов PMN-0,13PT 

 в режиме FC (d). 

 

В разупорядоченной среде образование зародыша полярной фазы 

маловероятно, особенно если коэффициенты электрострикции велики [116, 

117]. Вместо границ стабильности фаз можно рассматривать границы 
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стабильности зародыша PNR. Электрострикция является причиной фазового 

перехода первого рода также и в SRBRF модели [73]. Вилэн разработал 

микроскопическую модель фазового перехода, используя теорию случайных 

полей Изинга [118]. Эта теория рассматривает два возможных состояния PNR: 

с поляризацией вдоль флуктуации случайного поля или в направлении средней 

поляризации. Корреляционная длина в теории Вилэна в первом состоянии 

насыщается ниже некоторой температуры [119]. В CЭ фазе, такое насыщение 

отсутствует. 

Для переключения поляризации требуется преодоление большого 

потенциального барьера, что приводит к логарифмической релаксации 

релаксорной фазы ниже температуры, где эти два состояния имеют 

одинаковые энергии [120, 121]. Эта релаксация может быть достаточно долгой, 

потому что CЭ фаза в этой теории едва достижима при значении поля ниже 

граничного. Эта теория может быть подогнана к эксперименту [120]. Однако 

применимость модели случайных полей Изинга в рассматриваемом 

температурном интервале еще не доказана. Линии FH (FC) отвечают 

исчезновению (появлению) макроскопически метастабильных состояний.  

Точки на FH линии соответствуют циклам FH (или, в случае Е = 0, ZFH) 

после FC при полях достаточно сильных для индуцирования СЭ фазы. Эта 

наклонная линия показывает границу стабильности метастабильной СЭ фазы. 

При нагреве выше этой границы образец деполяризуется. Температурный 

гистерезис уменьшается с увеличением поля и обращается в ноль в конечной 

точке, где линии FH и FC сходятся. Выше этой точки СЭ фаза неотличима от 

релаксорной и ε' имеет только размытый максимум. Tmε немного зависит от 

частоты, но при более высоких полях Tmε становится частотно независимой 

[96]. Фазы, появляющиеся в режиме FC в различных областях разделены 

сплошными линиями, отмеченными на рисунке 4.6, b. 

Из представленных экспериментальных фазовых диаграмм видно, что в 

режиме FC для кристаллов PMN-xPT (x > 0) выше границы релаксор- 

сегнетоэлектрик появляется почти вертикальная граница, которая не 
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наблюдалась в чистом PMN. Эта граница выглядит как дополнительная 

вертикальная линия на фазовой Е, Т-диаграмме. Для теоретической проверки 

возможности существования такой границы в [А75, А76] был учтен 

дополнительный скалярный параметр Q, который связан с квадратом 

поляризации Р положительной константой взаимодействия [122, 123], а 

другие константы выбраны так, что учитывается наличие фазового перехода 

первого рода под действием постоянного поля (рисунок 4.6, b).  

Экспериментально наблюдаемая вертикальная линия на фазовой 

диаграмме выглядит очень похожей на полученную теоретически 

вертикальную линию, показанную на рисунке 4.6 (b) несмотря на то, что мы 

не нашли экспериментального подтверждения фазового перехода ниже 

границы релаксор - сегнетоэлектрик. Возможно, это связано с тем, что 

случайные поля размывают данный ФП при малых внешних полях. 

Похожая почти вертикальная линия также присутствует в данных, 

полученных при исследованиях поляризационных петель гистерезиса [123], 

для кристалла PMN-0.13PT. В этих исследованиях сделан вывод о 

существовании «смешанной» фазы сегнетоэлектрик - дипольное стекло, 

заключенной между фазами дипольного стекла и СЭ фазой. В этих 

исследованиях граница стабильности смешанной фазы совпадает с почти 

вертикальной линией. Фазовая диаграмма очень похожая на полученную нами 

была построена и в [124] на основании результатов структурных исследований 

кристалла 0.8PMN-0.2PT. 

Важно, что взаимодействие между P и Q изменяет FC линию и, в 

частности, появляется критическое поле [73], выше которого нет никаких 

фазовых переходов, что согласуется с экспериментом. Смысл параметра Q в 

данный момент не ясен. Мы предполагаем, что он связан с динамическим 

поведением PNR, которое, по-видимому, лежит в основе релаксорного 

поведения. Мы должны отметить, что почти вертикальная линия близка к 

температуре TVF, где размер PNR сильно меняется [125] и выше которой PNR 

являются подвижными (TVF всегда близка к линии ZFHаFC, которая отмечает 
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исчезновение макроскопически метастабильного СЭ состояния). При низких 

полях фазовый переход размыт благодаря взаимодействию между Q и 

случайными полями [126].  

Таким образом, Q может иметь смысл среднего размера PNR [125], 

параметра Эдварда – Андерсона [12] или другого скалярного параметра 

порядка с описанными выше свойствами. 

На рисунке 4.3 приведены зависимости разности температур 

максимумов (Т) под полем и без поля (Tm = Tm(Е) - Tm(Е=0) от 

напряженности приложенного электрического поля для кристаллов и 

керамики PMN-хPT с разным содержанием титана. Из рисунков 4.2 и 4.3, а 

видно, что характерное для обычных СЭ увеличение Tm с ростом поля [1 -3 ] 

в кристаллах наблюдается только для состава с х=0,4, у которого релаксорные 

свойства практически отсутствуют. У остальных концентраций увеличение 

Tm с ростом Е начинается выше некоторого порогового значения. 

Для керамики PMN-PT зависимость Tm имеет аналогичный вид. 

Отметим, что до начала нашей работы на пороговую зависимость Tm(Е) в 

перовскитах внимания не обращалось, за исключением работ D. Viehland c 

соавторами [147] и Э.А. Бикяшева [6] по керамике PMN-хРT. Экстраполяция 

линейной части зависимости ЕП(x) как для керамики, так и для кристаллов, 

пересекает ось x в области x ≈ 0.33-0.35 (рисунок 4.7), то есть близко к порогу 

перколяции для PbTiO3 в системе PMN-хРT . 

Однако у многих образцов составов с х ≈ 0.3…0.35, наблюдаются 

небольшие, практически не зависящие от x, значения ЕП. Это «остаточные» 

значения ЕП могут быть обусловлены флуктуациями содержания титана, 

типичными для составов PMN-xPT из морфотропной области.  

Позже нами пороговая зависимость Tm  от поля была обнаружена у 

большого числа как релаксоров, так и СЭ с размытым фазовым переходом 

(рисунки 4.8 – 4.10) из наших работ [A56, A57, А58, А66].   

 



98 

 

 

0.1 0.30.0

0

8

x

6

Е
, 
к
В

/с
м

2

4

0.2 0.4

 

Рисунок 4.7 – Концентрационная зависимость напряженности поля Еп, 

соответствующей минимуму или перегибу зависимости Tm(E), для (001)- 

(ромбики) [A81] и (111) - ориентированных кристаллов (кружки) и для 

керамики (квадраты) PMN-xPT. Данные для (111) кристаллов взяты из 

статей [120, 159, 160], а для керамики- из работы [5]. 

 

 

Рисунок 4.8 – Полевые зависимости Tm = Tm(Е)- Tm(Е=0) и Tm (Е) для 

легированных Li керамик твердых растворов PFN-xPMN. 
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(а) 
 

(б) 

Рисунок 4.9 – Полевые зависимости Tm = Tm(Е)- Tm(Е=0) и Tm (Е) для 

керамик СЭ с размытым фазовым переходом Ba0.6Sr0.4TiO3, имеющих 

различный размер зерен D (а) и PFT легированного Li (б). [A56, A57]. 

 

 

(а) 
 

(б) 

Рисунок 4.10 –Зависимости ε(Т) керамики 0.6NaNbO3–0.4NaТаO3, 

измеренные в режиме нагрева (сплошные линии) и охлаждения (пунктир) 

на частоте 1 кГц при воздействии постоянного внешнего электрического 

поля напряженностью Е (кВ/см): 0; 1; 2; 3; 4; 5. Стрелки показывают 

направление увеличения поля (а) и полевые зависимости Tm  керамики 

0.6NaNbO3–0.4NaТаO3 в режимах нагрева и охлаждения (б).  По [А50]. 
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На рисунке 4.10, б показаны зависимости Tm(Е) керамики 0.6NaNbO3–

0.4NaТаO3, измеренные в режимах нагрева и охлаждения [А50]. Из рисунка 

видно, что в использовавшемся интервале напряженностей поля значения Tm 

уменьшаются с ростом Е. Можно ожидать, что при более высоких значениях 

Е значения Tm будут увеличиваться с ростом Е. Сходные результаты были 

получены и для сегнетопьезокерамики 0,975[0,675NaNbO3–0,325Sr0.5NbO3]–

0,025LiNbO3 у которой сильно выражена частотная дисперсия ε [А57]. 

 

 

     (а) 
(б) 

Рисунок 4.11 –Зависимости ε(Т) кристалла PSN, полученного охлаждением 

расплава PbO-B2O3 в интервале 1150-980 0C со скоростью 5 К/ч., измеренные 

в режиме нагрева на частоте 1 кГц при воздействии постоянного внешнего 

электрического поля напряженностью Е (кВ/см):0; 0.75; 1.6; 3.2; 4.75, где 

стрелка показывает направление увеличения Е (а) и полевая зависимость Tm  

для кристалла PSN (б). 

 

Зависимости Tm(Е) порогового типа, аналогичные наблюдавшимся в 

кристаллах и керамике PMN- PT, наблюдались также в кристалле PSN. 

Отметим, что пороговое поле в кристалле PSN невелико (рисунок 4.11, б). 
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Видимо поэтому в работе E. L. Venturini et. al. [166] сообщалось, что Tm 

кристалла PSN монотонно увеличивается с ростом Е. 

Отметим, что в работе [69], понижение Tm с ростом E в керамике PLZT, 

объяснялось антисегнетоэлектрической (АСЭ) природой размытого фазового 

перехода, в то время как в работах [14, 72-76] Еп рассматривалась как величина 

Е, необходимая для преодоления действия случайных полей.  

Общепринятая модель релаксорного состояния [73] рассматривает 

диполи на которые действуют случайные поля и между которыми имеются 

случайные связи [72 - 76]. Эта модель, в её исходном виде, не описывает 

зависимость нелинейной диэлектрической проницаемости от внешнего поля. 

Только недавно она была расширена в этом направлении [158]. Одним из 

выводов этой теории является тот факт, что, благодаря случайным связям, Tmε 

слегка смещается в поле в область несколько более низких температур. 

Подобный результат ранее был получен C. H. Дороговцевым [14] в рамках 

теории случайных полей. Было показано, что пока E не превышает средней 

величины случайного поля, Tmε уменьшается. Начиная же с Е порядка средней 

амплитуды случайного поля, Tmε увеличивается. Уравнение состояния в 

модели Дороговцева отличается от использовавшегося в [158] тем, что в него 

входит случайное поле е: eEPP +=+ 3 . 

Это поле, может быть описано одной из следующих функций 

распределения: 

 
                                        (4.2) 

 
                                       (4.3) 

Первая функция (4.2) соответствует так называемой двухмодовой 

модели. В этом случае предполагается, что случайное поле может быть либо 

отрицательным либо положительным, но, в любом случае, амплитуда  это 

го поля одна и та же.  
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Вторая функция (4.2) распределения соответствует  гауссовому случай 

ному распределению, которое имеет максимум при е =0. 

В случае функции распределения (4.2) диэлектрическая 

восприимчивость имеет два максимума, каждый из которых соответствует 

своему значению е. Из этих двух максимумов выше тот, который 

соответствует меньшему значению e+E . Очевидно, что для E < e0 эта 

величина меньше для значения случайного поля (-е0). Для этого значения Е + 

е = Е - е0 < 0. Другими словами, эффективное поле Е + е отрицательно. Это 

означает, что такое поле направлено против поляризации и уменьшает ее. 

Наши расчеты [A81] с использованием функции распределения (4.2) показали 

(рисунок 4.13), что в этом случае Tmε уменьшается, что согласуется с  

численным расчетом С. Н. Дороговцева [14].  

Вывод о понижении Tmε в поле справедлив только до полей Е=е0. В этой 

точке знак эффективного поля Е+е изменяется и, начиная с этого значения, Tmε 

увеличивается с ростом Е. Таким образом, модель С. Н. Дороговцева 

предсказывает наличие минимума зависимости Tmε(Е). При использовании 

распределения (4.3) наши численные расчеты, в соответствии с расчетами С. 

Н. Дороговцева [14] показывают, что Tmε в слабых полях почти не изменяется, 

а начиная с некоторого порогового поля, растет. Это отличие позволяет 

получить информацию о функции распределения случайных полей из вида 

зависимости Tmε(Е).  

Анализ, проведенный нами в [А81], показал, что если в уравнении 

состояния eEPP +=+ 3  коэффициент β > 0 как у СЭ с ФП второго рода и 

случайные поля отсутствуют, то Tmε растет с ростом Е в области малых полей. 

Это противоречит эксперименту. Если β < 0 то Tmε вначале уменьшается, а 

затем растет, когда Е становится больше некоторого граничного поля. Таким 

образом, результат сильно зависит от знака β. Эксперименты показывают, что 

β сильно анизотропно относительно главных осей [122]. Для PMN при Т ≈ 250 

К β мало для (111)- ориентированных кристаллов, но оно относительно велико 

и положительно для направления (001).  
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Действительно, наши эксперименты демонстрируют наличие минимума 

Tm(Е) для (111)-ориентированного PMN, но для многих (001)- 

ориентированных кристаллов PMN-xPT, Tm не зависит от Е при полях ниже 

порогового. На первый взгляд кажется, что положительный знак β 

противоречит экспериментально наблюдаемому фазовому переходу первого 

рода между релаксорной и СЭ фазами. R. Pirc et. al. в работе [126] 

предположили, что параметр J0, ответственный за среднее взаимодействие 

диполей, увеличивается с ростом поля и именно это делает возможным 

фазовый переход релаксор – сегнетоэлектрик в PMN при конечных полях. B. 

E. Vugmeister и H. Rabitz использовали в своей модели β > 0 [74, 75], но 

коэффициент γ был отрицательным.  

В работе [А81] была рассчитана зависимость χ0(Е) без усреднения по 

случайным полям при различных допустимых значениях β. Оказалось, что β 

не играет значительную роль в PMN при Т ≈ Tmε (потому что 3βР2 относительно 

малая величина по сравнению с α при используемых полях) и χ0 остается 

приблизительно постоянной вплоть до Е ~ 3 кВ/см. Этот факт может 

соответствовать независимости Tmε от Е.  

При Е > ~3 кВ/см у линии Tmε(Е)  появляется наклон в направлении 

конечной критической точки на фазовой диаграмме, если предполагать, что 

ФП является переходом первого рода. Выше конечной критической точки 

зависимость Tmε (Е) вновь меняется и Tmε увеличивается с ростом Е. При 

достаточно больших полях эта зависимость согласуется с нашим 

экспериментом, но при низких полях эксперимент показывает для PMN 

существование минимума Tmε(Е), что не описывается рассматриваемой 

теорией. 

В работе [А81] было показано, что учет вклада случайных полей с 

функцией распределения (4.2) позволяет описать этот минимум (рисунок 4.13 

а), в то время как функция распределения (4.3) дает Tmε(Е), которая не зависит 

от поля (рисунок 4.12 b). 
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Рисунок 4.12 – Зависимость Tm(E), полученная в рамках модели [157], 

учитывающей наличие случайных полей. Панели (a) и (b) отвечают 

функциям распределения случайных полей (4.2) и (4.3), соответственно.  

По нашей работе [А81]. 

 

Как уже отмечалось выше, аналогичное влияние случайных полей на вид 

Tmε(Е) при ФП второго рода было установлено ранее С. Н. Дороговцевым [14], 

а также получено Э. А. Бикяшевым в работе [5] при усреднении поляризации 

с подобной функцией распределения. 

Выше порогового поля линия Tmε(E) на фазовой Е,Т-диаграмме 

практически сливается с линией FH (рисунки 4.4 и 4.13). В этой же точке 

сливаются линии FC и FH, то есть исчезает температурный гистерезис, и ФП 

перестает быть переходом первого рода. Эта точка является критической, 

однако природа ее является дискуссионной. Ранее предполагалось [67, 115], 

что она является трикритической. Согласно последним данным [16], эта точка 

скорее является изолированной конечной критической точкой – при более 

высоких полях, по сравнению с полем, при котором эта точка находится, 
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исчезает различие между высокотемпературной и низкотемпературной 

фазами и наблюдается суперкритическое поведение.  

Тот факт, что вблизи критической точки наблюдается перегиб 

зависимости Tmε(E), может быть использован для определения положения этой 

точки с помощью сравнительно простых диэлектрических измерений в 

ограниченном интервале температур. Измерения в режиме ZFHaFC показали, 

что вид ε′(T) в этом режиме практически не зависит от величины E при 

предшествующем цикле FC, если это поле достаточно велико для 

индуцирования СЭ фазы.  

 

,  

Рисунок 4.13 – E, T-фазовые диаграммы для некоторых (001) – ориентированных 

кристаллов PMN-xPT, в режимах FC и FH включающие температуры Tm 

максимумов ε′(Т) на частоте f =1 кГц. По данным нашей работы [A81]: 

 (111)-ориентированный кристалл PMN [58] (а); 

(001)- ориентированные кристаллы PMN-хРТ  

с х = 0.06 (b), х = 0.10 (c) и х = 0.13 (d). 

 

Следует отметить, что, в отличие от чистого PMN, на Е,Т-диаграммах 

кристаллов PMN-xPT при поле, большем порогового, присутствует почти 

вертикальная граница вблизи температуры Фогеля – Фулчера (ТVF), которая 
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разделяет СЭ и релаксорную фазы (см. рисунок 4.13, а также см. рисунок. 4.4). 

Тот факт, что положение границы практически не зависит от Е, позволяет 

предполагать, что соответствующий этой границе ФП, по-видимому, обусловлен 

возникновением неполярного параметра порядка. 

 

Рисунок 4.14 – Температурные  зависимости ε′ (сплошные линии) и упругой 

податливости S11
Е (пунктирные линии) для (001)-ориентированного кристалла 

PMN - 0.13PT. [A76]. Цифры у кривых и стрелок– значения постоянного 

внешнего поля в кВ/см. 

Для проверки полученных фазовых E, T-диаграмм использовались 

зависимости оптического пропускания и упругой податливости SЕ
11 от 

температуры (рисунок 4.14, а также см. рисунок 4.4). Для сравнения 

зависимостей SЕ
11(Т) и ε′(T) на рисунке 4.14 они изображены вместе. 

Из рисунков 4.5 и 4.14 видно, что ступеньке на зависимости ε′(T) 

соответствует резкий скачок SЕ
11(Т). Результаты диэлектрических, 

пьезоэлектрических и оптических исследований достаточно хорошо 

согласуются. Таким образом, все использованные методы подтверждают 

наличие вертикальной границы на фазовых Е, Т-диаграммах кристаллов 

PMN - хPT.  Наличие такой границы на фазовой Е,Т-диаграмме, по-видимому, 

является общим свойством релаксоров, однако её экспериментальное 

наблюдение часто представляет непростую задачу.  
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Рисунок 4.15 – Зависимости ε′(T) измеренные на частоте 1кГц в режиме FН, 

для кристалла одноосного релаксора Ba0.25Sr0.75Nb2O6 при различных  

значениях напряженности постоянного электрического поля Е: 0; 0.5 1; 1,5; 

2; 3; 4 кВ/см [A55]. Стрелка показывает направление увеличения Е. 

 

Нам удалось наблюдать такую границу в кристаллах одноосного 

релаксора Ba0.25Sr0.75Nb2O6 (SBN-75) со структурой тетрагональной 

вольфрамовой бронзы, родственной структуре перовскита. В отличие от 

кристаллов PMN - хPT с небольшими значениями х, на зависимостях ε′(T) 

SBN-75 при измерениях под полем ступеньки, соответствующей 

индуцированию СЭ фазы в режиме FC и её разрушению в режиме FH не 

наблюдалось (рисунок 4.15). Поэтому из диэлектрических измерений удалось 

определить только зависимость Tm(Е), которая имела типичный для 

релаксоров пороговый характер (рисунок 4.16, b).  Вместе с тем, на 

температурных зависимостях динамического пирокоэффициента γ, при 

измерениях в режимах FH и FС наблюдались два максимума – 

низкотемпературный (L) и высокотемпературный (Н), высота которых 

увеличивалась с ростом Е (рисунок 4.16, а). Температура L-максимума (Tmγ-L) 

была близка к температуре Фогеля – Фулчера TVF и практически не зависела 

от Е ( см. рисунок 4.16, b).  
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Температура Н-максимума (Tmγ-Н) увеличивалась с ростом Е и при 

полях выше порогового поля Еп ≈ 1,3 кВ/см для зависимости Tm(Е) 

становилась близка к Tm, а зависимость Tmγ-Н от Е шла параллельно Tm(Е). 

Заметное различие между значениями Tmγ-Н и Tm при E > Еп обусловлено 

сильным размытием фазового перехода в SBN-75   Как уже отмечалось выше, 

перегиб на зависимости Tm(Е) соответствует конечной критической точке на 

фазовой E,T-диаграмме. В соответствии с этим предположением 

температурный гистерезис зависимости γ(T) уменьшается, а высота 

максимума γ(Т) растет по мере приближения значений Е к критическому полю.  

 
 

(a) 
 

 
(b) 
 

Рисунок 4.16 –Температурные  зависимости динамического 

пирокоэффициента γ, измеренные в режиме FH при различных  значениях 

напряженности Е  постоянного электрического поля. Цифры у кривых- 

значения  Е, кВ/см. для кристалла Sr0.75Ba0.25Nb2O6.  ε′ (сплошные линии) 

(а). и полевые зависимости температуры Tmγ максимума γ(Е), температуры 

Tmε максимума ε′(Т) и максимального γm значения γ, измеренные в режимах 

нагрева под полем FH (сплошные символы) и охлаждения под полем FC 

(незакрашенные символы) для кристалла СЭ-релаксора Sr0.75Ba0.25Nb2O6 

(SBN-75) [A55] (б). Стрелкой отмечена температура Фогеля – Фулчера TVF. 

Выше E ≈ 1,3 кВ/см H-максимум γ(T) уменьшается и его температурный 

гистерезис исчезает. В связи с этим линия на фазовой E, T-диаграмме, 

соответствующая температурам H-максимума на кривых γ(T) при E > 1,3 

кВ/см, по-видимому, является так называемой линией Видома – 
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продолжением фазового перехода первого рода выше критической точки [17]. 

Таким образом, наши данные свидетельствуют о критическом характере 

пироотклика для полярного среза кристалла SBN-75 и о наличии 

квазивертикальной границы на фазовой E,T-диаграмме этого кристалла в 

области TVF . 

Полученные результаты позволили сформулировать третье научное 

положение, выносимое на защиту: 

3. Характерными чертами Е,Т-фазовых диаграмм релаксоров является 

пороговая зависимость от E температуры Tm максимума '(Т): излом или 

минимум зависимости Tm(E), соответствующий критическому полю, а также 

наличие квазивертикальной линии в области температуры Фогеля – Фулчера, 

которая разделяет сегнетоэлектрическую и релаксорную фазы и соответствует 

фазовому переходу, обусловленному возникновением неполярного параметра 

порядка. 

 

4.3 Влияние постоянного электрического поля на пьезоэлектрические и 

пироэлектрические свойства кристаллов и керамик PbB'mB"1-mO3 

Через год после выхода нашей статьи о пороговом характере 

зависимости Tm(Е) [A81] появилась статья Р. Блинца с соавторами [17], в 

которой показано, что гигантская пьезочувствительность  в кристаллах 

 PMN-xPT с х=0,3, то есть близких к морфотропной области, имеет 

критическую природу. На (x, E, T)-фазовой диаграмме системы PMN-xPT 

имеется линия критических точек, и составы из морфотропной области 

приближаются к этой линии. Следует отметить, что критическая точка 

является так называемой конечной - аналогом критического состояния в 

системе жидкость-пар. Сравнение зависимости пьезомодуля d31(E) из работы 

[17] с нашими зависимостями Еп(х) кристаллов PMN-хPT (см. рисунок 4.7) 

показывает, что критическое поле зависимости d31(E) близко к пороговому 

полю Tm(Е) кристаллов близкого состава. Это позволило предположить, что 
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величина порогового поля для зависимости Tm(Е) близка к величине 

критического поля для d31(E) .  

 

 
 

Рисунок 4.17 – Влияние постоянного электрического поля напряженностью 

Е на свойства (001)-ориентированного кристалла PMN - 0.13PT [А66, A76]: 

Температурные зависимости пьезомодуля d31 при различных значениях Е, 

указанных на поле рисунка (а) и зависимости от величины Е: 

температуры Tm максимума зависимости '(Т) – кривая 1; 

максимальных значений зависимости d31(Т) -кривая 2 и 

температуры максимума зависимости d31(Т) - кривая 3 (b). 

 

Спустя год нами было установлено, что критическая зависимость 

пьезоотклика наблюдается и для релаксорных кристаллов PMN-хPT, далеких 

от морфотропной области (рисунок 4.17) [A66, А76]. Было также 

подтверждено совпадение критического поля, определенного по зависимости 

d31(E), с пороговым полем для Tm(Е). Кроме того, Р. Блинц с соавторами 

считали, что критическое поведение характерно для кристаллов с ориентацией 

(111), а мы его наблюдали в кристаллах с ориентацией (001). Позже Р. Блинц 

с соавторами расширили свою модель, включив в нее кристаллы разной 

ориентации [18], возможно, свою роль в этом сыграл и выход нашей статьи 

[А76].  
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Рисунок 4.18 –Температурные зависимости динамического 

пирокоэффициента  для кристалла PMN-0,2PT ориентации (001), 

измеренные в режиме FC при значениях напряженности поля Е:  

1- 0,1; 2 - 0,65; 3 - 1,3; 4 - 2,1; 5 - 3,2 кВ/см [A71] 

 

Нами установлено, что помимо критической зависимости пьезосвойств 

от Е, в релаксорах наблюдается критическая зависимость максимальной 

величины  пироэлектрического коэффициента   от Е (рисунки 4.16, 4.18 

4.19) , причем величина критического поля для пирокоэффициента примерно 

соответствует излому или минимуму зависимости Tm(E). Аналогичные Е,Т-

фазовые диаграммы были получены для (001) ориентированного кристалла 

PMN – 0,2PT (рисунок 4.19), кристалла СЭ-релаксора Sr0.75Ba0.25Nb2O6 (SBN-

75) (рисунок 4.20 а) керамики PFT (рисунок 4.20 б), керамик PFN и 

PMN – хPT (рисунок 4.21). 

При этом было установлено, что у сегнетоэлектриков с размытым 

фазовым переходом зависимость (Е) максимума не имеет, а испытывает 

насыщение [A39, A55, А65, А71]. 
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Рисунок 4.19 – Е,Т-фазовая диаграмма для (001) ориентированного кристалла 

0.8PMN - 0.2PT, построенная по данным рисунка 4.18 [A71]: 

(а) зависимости Tm (белые квадраты), и температур максимумов  (Т) в 

режимах FH (черные треугольники и кружки) и FC (белые треугольники и 

кружки) от Е. Стрелкой отмечено положение критической точки СР. (b) 

Зависимости максимальных значений (Т) в режимах FH (черные  кружки) и 

FC (белые  кружки) от Е.  Стрелкой отмечена величина Еср, соответствующая 

критической точке 

 
Рисунок 4.20 – Полевые зависимости температуры Tmγ максимума γ(Е), 

температуры Tmε максимума ε′(Т) и максимального γm значения γ, 

измеренные в режимах нагрева под полем FH (сплошные символы) и  

охлаждения под полем FC (незакрашенные символы) для (а) кристалла СЭ-

релаксора Sr0.75Ba0.25Nb2O6 (SBN-75) [A55] и (б) керамики PFT, 

легированной Li [A39]. 
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Возможность управления величиной и температурой максимума 

температурной зависимости пирокоэффициента сегнетоэлектриков- 

-релаксоров путем приложения сравнительно слабого постоянного 

электрического поля открывает дополнительные перспективы применения этих 

материалов. На основе установленных в данной диссертации закономерностей 

изменения пироотклика керамических образцов системы PMN – хPT под 

действием постоянного электрического поля [A3, А65] была предложена 

конструкция многослойного пироэлектрического чувствительного элемента 

[A91]. Его отличительной особенностью является то, что три 

поликристаллических тонкопленочных слоя толщиной по 0,3 мкм из твердых 

растворов PMN – хPT с х=0,075, 0,15 и 0,25 сформированы на подложке  из 

сегнетоэлектрического керамического электретного материала  ( керамика 

системы ЦТС с добавкой 30 масс.% стекла) толщиной 40 мкм.  

a  

 

 

b 

 

 

c 

 

Рисунок 4.21 – Полевые зависимости температуры Tmγ максимума γ(Е), 

температуры Tmε максимума ε′(Т) и максимального значения γm, 

измеренные в режимах нагрева под полем FH (черные символы) и  

охлаждения под полем FC (белые символы) для керамических образцов 

системы PMN – хPT. [A65]: PMN – 0.075PT, релаксорный состав (a); 

PMN – 0.33PT, сегнетоэлектрик с размытым фазовым переходом (b); 

PFN, сегнетоэлектрик с размытым фазовым переходом (с) 
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Электрический потенциал подложки является источником смещающего 

электрического поля, которое приводит к индуцированию в слоях PMN – хPT 

поляризованного состояния в области размытого фазового перехода каждого 

слоя. Техническим результатом, достигаемым данным изобретением, является 

повышение соотношения сигнал/шум и расширение температурного 

интервала в котором пирочувствительность слабо зависит от температуры. 

Нами были проведены исследования с целью определить 

концентрационную зависимость максимальных величин динамического 

пирокоэффициента γ при оптимальных значениях напряженности 

постоянного электрического поля Е для (001) - ориентированных кристаллов 

PMN - хPT (0 ≤ х ≤ 0,37) в условиях воздействия постоянного электрического 

поля со ступенчато нарастающей напряженностью в последовательных циклах 

нагрев-охлаждение. Эксперименты проводились по однотипной схеме. 

Вначале образцы нагревались до температуры на 20÷30 градусов выше Tm , 

затем подключалось Е ≥ 3 кВ/см, при котором образцы охлаждались до 

температуры 140 К, соответствующей состоянию дипольного стекла для 

каждой концентрации PbTiO3 (режим FC). После этого поле выключалось и 

образцы вновь нагревались с постоянной скоростью 3 К/мин (режим ZFHaFC).  

Эта методика позволила определить величины γд(Т) и ε′(Т), а также положения 

их максимумов на температурной шкале при нагревании предварительно 

поляризованных образцов без воздействия поля Е.  

Затем образцы вновь охлаждались без поля до 140 К, где к ним 

прикладывалось Е и они вновь нагревались (режим FH) и охлаждались (FC) . 

Каждый последующий цикл сопровождался ступенчатым увеличением Е и 

синхронной регистрацией зависимостей γд(Т) , и ε′(Т). Можно отметить, что 

уже в слабом поле Е ≈ 0,5 кВ/см в температурных интервалах существования 

стеклодипольного и релаксорного состояний возникает СЭ поляризация, 

обуславливающая появление γд . Увеличение Е до 2,5 кВ/см приводит к росту 

максимальных значений пирокоэффициента γд maх в окрестности двух 

температур: Т1- (γд maх1) и Tm - (γд.maх.2 ) по практически вертикальным линиям; 
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появлению и увеличению "ступени" на ε′(Т), уменьшению и "размытию"  

maх(Т) с одновременным их смещением вверх по температурной шкале. 

Дальнейший  рост  Е сопровождается снижением величины γд maх1(Т), а Tm  

смещается по температурной шкале вверх вместе с γд.maх.2, сохраняющим ранее 

достигнутые значения, и с убывающими по амплитуде maх и "ступенью" (Т). 

Такое поведение γд maх(Т) и  maх(Т) с увеличением  поля Е=  в современной 

литературе определено как критическое явление, что аналогично критической 

точке на линии ФП жидкость – пар [16, 17, А70, А71, А76]. 

 

 

 

Рисунок 4.22 – Зависимости γд(Т) (а) и ε′(Т) на частоте 1 кГц (б)  кристалла 

PMN– 0,065PT , измеренные при нагреве и воздействии постоянного 

электрического поля напряженностью Е , кВ/см: 0(1); 0,5 (2); 1 (3); 1,5 (4); 2 

(5); 2,5 (6); 4 (7); 6 (8); 8 (9). [A3]. 

 

Можно также предположить, что в области температур Т1 мы имеем 

дело с ФП в релаксорное состояние. Здесь, с достижением определенных 

значений Е заканчивается баланс условий, обеспечивающих включение в 

амплитуду динамического пироэффекта вкладов обратимого смещение 

межфазных и не 180-градусных доменных границ, инициируемого 

переменными электрическими полями в области температуры Кюри. Согласно 

[139] такие поля возбуждаются в полярном диэлектрике знакопеременным 

градиентом температуры, сопровождающим измерения динамического 

пироэффекта. При увеличении концентрации РТ, начиная с х=0,01, интервалы 
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температур индуцирования макроскопической   поляризации от Т1 до Т2 при Е 

≥ 2,5 кВ/см сливаются в один, размытый на температурной шкале максимум. 

На основе данных рисунка 4.22а и последующих циклов измерений, для 

предварительно поляризованных и находящихся под оптимальными 

значениями аналогичных для 0≤х≤0,37, были построены графики 

зависимостей γ(T) при оптимальных значениях Е для (001)-ориентированных 

кристаллов PMN-xPT, представленные на рисунке 4.23 [A3]. 

 

 

 

Рисунок 4.23  – Зависимости γ(T) для предварительно поляризованных 

кристаллов PMN-xPT измеренные в режимах ZFHaFC (а) и FHaFC при 

оптимальном значении Е (б): 1  – x=0; 2 – x=0,065; 3 – x=0,1; 4 – x=0,13; 

 5 – x=0,30; 6 – x=0,35; 7 – x=0,37 [A3]. 

 

Анализ этого рисунка показывает, что максимальная величина 

пироактивности кристаллов PMN-xPT при измерениях в режиме ZFH 

соответствует концентрациям х=0,065 и х =0,35÷0,37. По–видимому, для 

х=0,065 аномальное значение γ обусловлено нахождением этого состава у 



117 

 

 

нижней границы морфотропной области МО-1 (область сосуществования 

параэлектрической и ромбоэдрической (Рэ) фаз).  

Рентгеноструктурные исследования ((001)-ориентированных 

кристаллов PMN-xPT показали, что крупномасштабные области с устойчивой 

Рэ фазой наблюдаются в них начиная уже с х = 0,05 [140]. Для кристаллов с х 

= 0,35÷0,37 этот эффект, возможно, определяется близостью к МО-2 и 

оптимальным концентрационным соотношением Рэ, M и T фаз в этих точках.  

В последние годы МО-2 была уточнена экспериментальным 

обнаружением внутри Рэ–Т-перехода моноклинной (М) фазы, стабильной в 

области 0,31 < х < 0,37 при 20 К и 0,305 < х < 0,345 при комнатной температуре 

[141]. На рисунке 4.23, б максимальные величины γ(Т)  в режиме FH 

достигаются только в концентрационном интервале х=0,35…0,37 и по 

абсолютной величине вдвое  превышают аналогичные на рисунке 4.23, а.  

Особо следует отметить поведение γ(T) для кристаллов с 0 ≤ х ≤0,1. 

Кривые 1, 2 и 3 на рисунке 4.23, б иллюстрируют существование 

суперпараэлектрического состояния в широком температурном интервале 

выше Tmε, в котором индуцируется под действием Е макроскопическая 

поляризованность с высокими значениями γ(Т). Этот интервал резко сужается 

для х=0,1 и не регистрируется для кристаллов с более высокими значениями х. 

При этом даже для  х= 0,3 наблюдается значительная частотная дисперсия '(Т). 

На рисунке 4.24 показаны концентрационные зависимости разности 

температур максимумов ΔT= Tm – Tmγ для предварительно поляризованных 

кристаллов (1-x)PMN-xPT при измерениях в режимах ZFHaFC и FH, то есть, 

при Е = 0 и при Е ≠ 0. Этот рисунок дает представление о том, как сужается 

температурная область существования неэргодического релаксорного 

состояния с увеличением концентрации PbTiO3.  
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Рисунок 4.24 – Концентрационные зависимости разности температур 

максимумов ΔT= Tm – Tmγ для предварительно поляризованных кристаллов 

(1-x)PMN-xPT при Е = 0 (1) и при Е ≠ 0 (2). [A3]. 

 

Полученные результаты позволили сформулировать четвертое научное 

положение, выносимое на защиту. 

4. Помимо критической зависимости пьезоэлектрических свойств от 

напряженности электрического поля Е в релаксорах наблюдается критическая 

зависимость максимальной величины пироэлектрического коэффициента  от 

Е, причем величина критического поля примерно соответствует излому или 

минимуму зависимости Tm(E), в то время как у сегнетоэлектриков с размытым 

фазовым переходом зависимость (Е) максимума не имеет, а испытывает 

насыщение.  

 

4.4 Эффекты магнитоэлектрического взаимодействия  

в кристаллах и керамике PbFe1/2Nb1/2O3, PbFe1/2Ta1/2O3 и  

твердых растворов системы (1-х)PbFe1/2Nb1/2O3-хРbТiO3 

Нами были исследованы эффекты, обусловленные 

магнитоэлектрическим (МЕ) взаимодействием в кристаллах и керамике PFN и 
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PFТ [A24, A28, A33]. Рассмотрим вначале аномалии СЭ свойств, 

наблюдавшиеся нами в области АФМ фазового перехода (обратной 

диэлектрической проницаемости, коэрцитивного поля, спонтанной 

поляризации). 

Так как температура TN АФМ ФП зависит от технологии получения 

керамики [А1, А4, А10, А14, А18, А28] с помощью мёссбауэровской 

спектроскопии были определены значения TN  в исследуемых образцах. Как 

для PFN, так и для PFT в исследованных нами образцах TN находилась в 

интервале 150…155 К (рисунок 4.25). 

В керамике PFN аномалии ε'(Т) вблизи TN отсутствуют,  однако наклон 

зависимости 1/ε'(Т) меняется как  в области ТN, так и при 230…240 К (рисунок 

4.25, а). 

 

 

 

Рисунок 4.25 – Зависимости ε'(Т); 1/ε'(Т), разности Δ между 

экспериментальной зависимостью 1/ε'(Т) и её линейной аппроксимацией, а 

также интенсивности η мёссбауэровского спектра, нормированной на её 

значение при 300 К, для легированных Li керамик PFN (а) и PFT (б) по 

данным работ [A28, A89]. 

Стрелкой отмечены значения TN, определённые по зависимостям η(Т). 
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Рисунок 4.26 – (а) Изменение петель Р(Е) керамики PFN при измерениях на 

частоте 50 Гц в температурном диапазоне 113…243 К.  Цифры у петель -

температуры измерения. (б) Температурные ависимости Ps, Pr, Ec и 

производной dPs/dT (вставка на панели б) для керамики PFN. 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.27 – а) Изменение петель Р(Е) керамики PFТ при измерениях на 

частоте 50 Гц в температурном диапазоне 110-275 К. Цифры у петель - 

температуры измерения. (б) Температурные зависимости Ps, Pr, Ec и 

производной dPs/dT легированной Li керамики PFT, полученной с 

использованием механоактивации. [A28] 

 

Как уже отмечалось в главе 3, ранее сообщалось о наблюдении в PFN в 

этой же области температур 230…240 К аномалий параметра элементарной 
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ячейки [53], скорости звука [142], а также ширины и частоты некоторых линий 

рамановского спектра кристалла PFN [А54] (см. рисунок 3.18), которые 

предположительно связаны еще с одним фазовым переходом в PFN. 

Изготовленные нами образцы легированных Li керамик PFN и PFT 

имели низкую проводимость даже при высоких значениях Е, о чем 

свидетельствуют острые концы и хорошая насыщенность петель Р(Е) 

(рисунки 4.26, а и 4.27, а), что позволило впервые исследовать зависимости 

спонтанной Ps и остаточной Pr поляризаций в широком интервале температур, 

включающем TN. На температурной зависимости коэрцитивного поля Еc 

керамики PFN, определённой из петель гистерезиса, имеется явное изменение 

наклона (рисунок 4.26, б) вблизи TN. В случае PFT изменение наклона  

зависимости Еc(Т) можно заметить (рисунок 4.27, б) как в области TN , так и 

вблизи температуры перехода из моноклинной в тетрагональную фазу.  

Несмотря на то, что зависимости Ps(Т) и Pr(Т) у PFN и PFT довольно 

плавные, на температурных зависимостях производной dPs/dT видны 

аномалии, которые соответствуют TN в PFN (вставка на рисунке 4.26, б) и всем 

трём фазовым переходам в PFT: АФМ, моноклинно-тетрагональному и 

тетрагонально-кубическому (рисунок 4.27, б). 

В работе S.P. Singh et. al. [57] было высказано предположение, что в PFN 

МЭ эффект, то есть связь между магнитными и электрическими параметрами 

порядка, вероятно, реализуется посредством сегнетоэластического 

взаимодействия, а не напрямую. В керамике PFT магнитоэлектрическая связь, 

скорее всего, также имеет косвенный характер. 

Для изучения магнитных свойств образцов PFN построена (рисунок 4.28 

в) температурная зависимость магнитной восприимчивости М, измеренная в 

слабом магнитном поле напряженностью Н= 250 Э (режим ZFHaFC- пунктир) 

и в режиме FHaFC - сплошная линия, для керамики PFN. Обе зависимости 

практически совпадают выше температуры спин - стекольного перехода ( ≈ 12 

К) [А32]. Это совпадение свидетельствует о том, что вклад 

суперпарамагнитных включений и паразитных ФМ фаз в величину М в 
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исследуемом образце пренебрежимо мал. Построена (рисунок 4.28 г) также 

зависимость М(Н) при Т = 296 К (М-намагниченность). Зависимость М(Н) 

линейна, что свидетельствует о фазовой чистоте образцов и отсутствии 

заметной кластеризации ионов Fe в отличие от нанопорошков [105, A61] или 

тонких плёнок [144], где кластеризация ионов Fe проявляется при измерениях 

температурных зависимостей М и ширины линии ЭПР. При добавлении PT к 

PFN аномалия М(T), соответствующая TN, размывается, смещается в сторону 

низких температур и перестает быть видимой при концентрациях PT  

х = 0,06…0,08, что хорошо согласуется с результатами работ [145, A24].  

 

Рисунок 4.28 – Результаты исследования зависимостей P(E), (Т) и 

М(Н)   для керамики PFN. [A32]: зависимость от поля тока переключения 

при переполяризации при Т= 296 К (a); зависимость P(E)  при 296 К (б); 

зависимость (Т), измеренная в режимах ZFC (пунктир) и ZFHaFC (Н= 

250 Э) – сплошная линия (в) и зависимость М(Н) при 296 К. (г)  
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Магнитоэлектрический отклик измеряли, регистрируя либо МЭ 

напряжение UME, либо МЭ ток IME через образец. IME  и UME определяли [A32] 

по формулам(4.4) и (4.5): 

thSH
dt

thSHd
I acdc

ac =


= cos
sin( dc

ME                                       (4.4) 

,)/1( dc1
MEME

C

ShH
RCIU ac

i


+= −                                                   (4.5) 

где С - емкость образца, S - его площадь,  - частота фазочувствительного 

детектирования. 

Построена зависимость UME(Н) при комнатной температуре керамики 

PFN от напряженности постоянного магнитного поля Hdc на двух частотах при 

напряженности переменного магнитного поля hac = 1,7 Э. За исключением 

области малых значений Hdc, где на UME влияет фоновый сигнал из-за 

небольшого содержания паразитной ферромагнитной фазы или 

суперпарамагнитных кластеров, которые, однако, не видны при магнит 

ных измерениях, UME линейно возрастает (рисунок 4.28 b) с увеличением Hdc.  

  

 

Рисунок 4.29 – Зависимость UME(Нdc) в антиферромагнитной (а) и 

парамагнитной (b) фазах для керамики PFN. Аномалия вблизи Нdc = 0 на 

панели (b), по-видимому, связана с наличием включений 

суперпарамагнитной фазы. Сплошные линии-  

расчет на основе уравнений (4.4) и (4.5). [A32]. 
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Значение  ≈ 7.2  10-19 с/A, оцененное по наклону зависимостей IME(Н) 

и UME(Н) с помощью формул (4.4) и (4.5) примерно на два порядка меньше 

значений, измеренных в монокристаллах PFN при Т = 4…50 К [66, 71, 146]. 

а 

 

б 

 

Рисунок 4.30 – Температурные зависимости напряжения 

магнитоэлектрического эффекта для монокристалла 0,97PFN-0,03 РТ 

ориентации (111) (а) и легированной Li керамики 0,95PFN-0,05 РТ (б). 

[A24]. Обозначения: SC-монокристалл; AFM-антиферромагнитная; FM- 

ферромагнитная; SAF - суперантиферромагнитная; SG- спинстекольная 

фазы. 

 

На рисунках 4.29 и 4.30 представлены результаты исследований МЭ 

эффекта в кристаллах и керамике PFN и PFN-хРТ и магнитоэлектрического 

эффекта в области АФМ и СЭ-ПЭ фазового перехода. Эти результаты хорошо 

описываются в рамках теории фазовых переходов Ландау [A24, A32]. 

На рисунке 4.31 приведена фазовая х,Т-диаграмма системы твердых 

растворов PFN-хРТ, построенная по данным измерения диэлектрической 

проницаемости и намагниченности [A46, А59].   

 ПMЭ эффект реализуется только в нецентросимметричной фазе, 

поэтому в ПЭ фазе он должен отсутствовать. Для проверки этого факта мы 

провели измерения ПMЭ коэффициента в области температур 300…450 К, 

соответствующих парамагнитной фазе (рисунки 4.32 и 4.33) в керамиках PFN 

и 0.91PFN-0,09РТ, легированных литием [A32]. 
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Из рисунков 4.33 и 4.34 видно, что ПМЭ коэффициент  для керамики 

PFN не обращается в нуль при Т  TN ≈ 150 К, а повышается до температуры 

ФП между параэлектрической и СЭ фазами, а затем быстро уменьшается до 

уровня шума. Интересно, что зависимость (Т) хорошо коррелирует с 

зависимостями ε(Т) и d31(Т). 

 

 

Рисунок 4.31 – Фазовая х,Т-диаграмма системы твердых растворов  

(1-х)PFN-хРТ, построенная по данным измерения диэлектрической 

проницаемости и намагниченности [A46, А59]. 

 

Добавление PbTiO3 к PFN, для формирования твёрдых растворов PFN-

xPT, повышает температуру ПЭ-СЭ ФП и понижает температуру ФП из 

тетрагональной в ромбоэдрическую (или моноклинную) фазу [А2, А59], по 

сравнению с PFN (рисунок 4.31), в то время как магнитная восприимчивость 

[40, 149, А46] практически не изменяется.  

Отметим, что полученные нами значения , для керамики PFN при 300 К 

(рисунки 4.32 - 4.34), более чем на два порядка ниже, чем измеренные для 

кристаллов PFN при низких (5…20 К) температурах: 333 ≈ 1.0  10-16 с/A - 1  

10-17 с/A [146-148]. Это не удивительно, так как в случае керамики  

представляет собой усреднённый тензор третьего ранга ijk. Кроме того, 
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значения  ниже TN могут увеличиваться за счет взаимодействия между 

магнитным и СЭ параметрами порядка [А32]. 

Для феноменологического описания ПМЭ эффекта в работе [А32] 

рассмотрена квазиоднородная система в предположении, что неоднородные 

напряжения для неё усредняются, и учитывается только однородная часть, как 

это было предложено в работах [149 -151]. 

 

 

Рисунок 4.32 – Зависимости (Т) - сплошная линия, и диэлектрической 

проницаемости -пунктир, для керамики 0.91PFN-0, 09РТ. [A32]. 

 

Рисунок 4.33 – Зависимости (Т) - сплошная линия, и пьезомодуля d31 - 

пунктир, для керамики PFN [A32]. 
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(a) 
 

(b) 

Рисунок 4.34 – (a) Зависимости МЭ тока (а) и МЭ напряжения (b) от Hdc при 

комнатной температуре для керамики PFN [A32]. 

 

  .  

Рисунок 4.35 – Зависимость ε'(Т), измеренная для поляризованной 

и неполяризованной керамики PFN. Вставка показывает температурную 

зависимость пьезорезонансной частоты fr. Как ε', так и fr не имеют 

видимых изменений в области TN [A32]. 

 

Константа биквадратичной связи, по-видимому, очень мала, так как мы 

не наблюдали заметных аномалий ε и пьезорезонансной частоты fr вблизи TN 

ни в керамике (рисунок 4.35), ни в кристаллах PFN. В то же время, например, 

в EuTiO3, эта константа, по-видимому, намного больше, так как ε скачком 

уменьшается примерно на 5% при охлаждении ниже TN [154].  
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 5. Влияние электрического поля на диэлектрические свойства и 

диэлектрическую управляемость тройных оксидов PbB'mB"1-mO3  

 

 На рисунке 5.1, а представлены зависимости '(Т) кристалла СЭ-

релаксора PMN-0,13PT ориентации (001), измеренные в режиме FH при 

различных значениях напряженности смещающего поля Е. Как видно из 

рисунка, электрическое поле сильно влияет не только на температуру Tmε, но 

и на высоту максимума ε′(Т). В связи с этим нами была исследована [А55- A57] 

такая важная для практики величина, как диэлектрическая управляемость [127, 

128].  

 

 

 

 

Рисунок 5.1 – Зависимости '(Т) (а) и n(Т) (b) кристалла СЭ-релаксора 

PMN-0,13PT ориентации (001), измеренные в режиме FH при различных 

значениях напряженности смещающего поля Е. 

На вставке панели (а) показаны полевые зависимости  

Tm = Tm(Е) - Tm(Е=0) и Tmn = Tmn (Е)- Tmn (Е=0). [А55]. 
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Величина управляемости характеризуется коэффициентом 

)0(

)()0(

=

−=
=

E

EE
n




. Для релаксорных составов зависимость n(Т) имеет два 

максимума (рисунок 5.1, b).  

Один максимум n(Т), более высокий, при Т < Tm, соответствует 

индуцированию СЭ фазы, a второй - более низкий, расположен при Т > Tm. С 

ростом напряженности поля Е величина второго максимума n(Т) растет 

намного больше, чем у первого. Для практических применений интерес 

представляет именно второй максимум, поскольку величина первого меняется 

при многократном воздействии поля. К тому же диэлектрические потери при 

Т > Tm., как правило, ниже, чем при Т < Tm.  На вставке панели (а) (см. рисунок 

5.1) показаны зависимости температур максимумов '(Т) и n(Т) в зависимости 

от поля.  

Видно, что при достаточно сильных полях температура максимума 

управляемости Tmn ниже, чем температура Tm максимума '(Т), и эта разность 

увеличивается с ростом поля. Формально соотношение между Tmn и Tm 

следует из определения диэлектрической управляемости, которое можно 

записать в виде 
)0(

)0(
1

=


−=

E

E
n




, то есть как числитель, так и знаменатель зависят 

от температуры, и оба имеют [А56] температурный максимум.  

Управляемость максимальна при Tm(E = 0), но уменьшается при 

увеличении ε(E). Вот почему Tm(E = 0), в основном, определяет положение 

максимума n, а это означает, что Tmn практически не зависит от E, в отличие 

от Tm при Е  0.  

На рисунке 5.2 показаны полевые зависимости Tmn и Tm керамики 

Ba0.6Sr0.4TiO3 с размытым фазовым переходом, которая широко применяется в 

качестве материала для устройств, использующих диэлектрическую 

управляемость.  
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. 

Рисунок 5.2. – Полевые зависимости Tm = Tm(Е)- Tm(Е=0) и Tmn = Tmn 

(Е)- Tmn (Е=0)для керамик СЭ с размытым фазовым переходом 

Ba0.6Sr0.4TiO3 со средним размером зерен 1.2; 3.2 и 5.8 мкм [A56]. Для 

сравнения показаны аналогичные зависимости для керамики Ba0.65Sr0.35TiO3 

и BaTiO3 с добавками La и Ce, построенные по литературным данным 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 5.3. –Температурно-полевые зависимости '(Т) и диэлектрической 

управляемости n кристалла PMN-0,35PT ориентации (001): 

зависимости '(Т), измеренные на частоте 1 кГц при различных значениях Е. 

На вставке показаны полевые зависимости Tm и Tmn (a);  зависимости n(Т) (b). 

(a) (b)
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Наши последующие исследования [A39, А55, А57], а также 

литературные данные [127 - 131] подтвердили сделанные заключения о 

характере полевых зависимостей Tmn и Tm керамики Ba0.6Sr0.4TiO3 с размытым 

фазовым переходом, которая широко применяется в качестве материала для 

устройств, использующих диэлектрическую управляемость (см. рисунок 5.2).  

   

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Рисунок 5.4. –Температурно-полевые зависимости диэлектрической 

управляемости n и Tm = Tm(Е) - Tm(Е=0) для кристалла релаксора 

Ba0.25Sr0.75Nb2O6 (SBN-75)  со структурой тетрагональной калиево-

вольфрамовой бронзы (a, c) по [А55] и релаксорной керамики 

 PFT:Li, спеченной при 1150 0С из смеси оксидов (b,  d)  по[А39]. 
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Анализ данных, представленных на рисунках 5.1 -5.5, для нескольких 

релаксоров и сегнетоэлектриков с размытым фазовым переходом, а также 

литературных данных [127-131], позволил сформулировать пятое научное 

положение, выносимое на защиту. 

 

5. Температура Tmn максимума диэлектрической управляемости n всегда 

ниже температуры Tm максимума '(Т) при достаточно сильных 

электрических полях, а зависимость Tmn от напряженности поля Е всегда 

слабее, чем зависимость Тm(Е).  

 

(a) 

 

(b) 

Рисунок 5.5. –Температурно-полевые зависимости '(Т), диэлектрической 

управляемости n, Tm и Tmn керамики  состава PMN-0.325PТ+3%BaTiO3: 

 зависимости '(Т), измеренные на частоте 1 кГц при различных значениях 

Е: 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,4; 3,2 и 4,0. кВ/см (a) 

и зависимости n(Т)  

На вставке показаны полевые зависимости Tm и Tmn (b). 

 

(a) 

 

 

 

 

(b) 
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6 Влияние композиционного упорядочения на диэлектрические и 

магнитные свойства тройных оксидов PbB'mB"1-mO3 

 

Эта глава посвящена исследованию влияния композиционного 

упорядочения на физические свойства керамики сложных перовскитов. Здесь 

из нескольких известных методов управления степенью дальнего порядка S: 

длительного высокотемпературного отжига, введения добавок Li2CO3, 

создающих жидкую фазу при спекании керамики, подбора условий 

кристаллизации, механоактивации [7, 14, A7, А10, А37, А85], мы 

использовали сравнительно новый последний метод. Ранее было установлено, 

что механоактивация стимулирует разупорядочение керамики PST [5]. 

Новизной данной работы является также то, что благодаря сотрудничеству с 

институтом механохимии СО РАН, использовалась не обычная, а 

высокоэнергетическая механоактивация.  

Наши эксперименты показали, что использование для механосинтеза 

высокоэнергетической планетарно-центробежной мельницы-активатора АГО-

2, имеющей скорость вращения диска 890 об/мин и барабанов 1390 об/мин 

(рисунок 6.1), позволяет сократить время, необходимое для синтеза всех 

исследовавшихся соединений до 10...20 мин вместо 20...30 часов в случае 

использования промышленных планетарных шаровых мельниц. Этот 

результат хорошо согласуется с недавно установленной корреляцией между 

скоростью вращения диска планетарной мельницы и временем 

механоактивации, необходимым для синтеза сложных перовскитов при 

комнатной температуре [19].  

В качестве примера на рисунке 6.2, а показаны рентгенограммы PFT 

непосредственно после синтеза (в течение 15 мин). Видно, что образовалась 

практически чистая структура перовскита. Небольшое повышение фона перед 

наиболее интенсивной линией (110) может быть связано с наличием 

непрореагировавших компонентов, а уширение линий – с малым размером 

частиц порошка, который составляет 10–20  нм, как по данным  
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просвечивающей электронной микроскопии (см. рисунок 6.2, б), так и по 

оценке среднего размера областей когерентного рассеяния. Последующий 

отжиг при более высокой температуре приводит к сужению линий и 

исчезновению наплыва (см. рисунок 6.2, а). Средний размер областей 

когерентного рассеяния при этом увеличивается до 40–50 нм (см. рисунок 6.2, 

в). 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.1 – Высокоэнергетическая планетарная мельница AGO-2  

 

  

W =890 об/мин =1390 об/мин
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(а) 

 

(б) 

 

(в) 

Рисунок 6.2 – Рентгенограммы PFТ сразу после механоактивации (1) и 

последующего  отжига при 1000°C в течение 2часов (2)  (а) и фотографии 

TEM сразу после механоактивации (б) и последующего  отжига при 1000°C 

в течении 2 часов (в). [A14]. 
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Как уже отмечалось, механоактивация может влиять на степень 

упорядочения ионов в сложных перовскитах. Поэтому вначале остановимся на 

перовскитах, которые считаются разупорядоченными. Керамика PFN, 

полученная с помощью механоактивации, ничем особенным не выделялась, 

кроме, может быть, несколько более размытым максимумом зависимости '(Т).  

В то же время, у механоактивированной (МА) керамики PMN частотный 

сдвиг максимума '(Т) почти вдвое меньше, чем у обычной, а у МА керамики 

PFT этот сдвиг практически полностью отсутствует (рисунок 6.3). Следует 

отметить, что активация велась в стальных барабанах, стальными шарами. 

 

 

 

Рисунок 6.3 – Зависимости ε’(Т), измеренные на частотах 102, 104 и 106 Гц 

для керамики PFT и PMN, спеченных из порошков, полученных обычным 

твердофазным методом (точки) и механоактивацией смеси исходных 

оксидов (сплошные линии) по [A21]. 

 

Это приводит к загрязнению керамики железом, что подтверждается 

рентгеноспектральным анализом. Таким образом, сдвиг Tmε в PMN может быть 

связан с образованием твердого раствора PMN-PFN. Величина Tmε МА 

керамики PMN соответствует содержанию PFN ≈20 мол%, что согласуется с 

количеством железа, определенным рентгеноспектральным анализом.  
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Для проверки такого влияния было проведено сравнение Tmε и величин 

их частотного сдвига для твердых растворов PMN-PFN (рисунок 6.4). 

Величина Tmε МА керамики с x=0 (PMN) действительно близка к таковой у 

состава с x = 0.2 для обычной керамики. Для остальных составов с x > 0,2 

различие Tmε очень мало. В то же время величина частотного сдвига Tmε у всех 

составов МА керамики значительно меньше, чем у обычной. 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.4 – Концентрационные зависимости величины (а) и частотного 

сдвига (б) Tmε керамики твердых растворов системы (1-x)PMN-xPFN, 

спеченных из порошков, полученных обычным твердофазным методом 

(белые символы) и механоактивацией смеси исходных оксидов (черные 

символы). По данным работы [A8]. 

 

Таким образом, основной причиной уменьшения частотного сдвига в 

механоактивированной керамике PMN, по-видимому, является не встраивание 

ионов Fe в решетку, а влияние высокоэнергетической механоактивации.  

Для объяснения необычного изменения свойств МА керамики PMN и 

PFТ мы предположили, что оно может быть связано с изменением степени 

локального или ближнего порядка. Для проверки этой гипотезы были 

проведены измерения температуры ТМ магнитного перехода в PFN и PFT с 

помощью мессбауэровской спектроскопии [A4, А14, А18, А36]. Известно, что 

ТМ очень сильно зависит от числа ближайших магнитных соседей ионов Fe, то 

есть, от степени локального упорядочения Fe и Nb.  
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Установлено, что как у PFN, так и у PFT температура перехода в АФМ 

фазу сильно зависит от температуры обжига образцов (рисунок 6.5). Сразу 

после механосинтеза она намного ниже, чем температура перехода в 

кристаллах, затем по мере роста температуры обжига она растет, проходит 

через максимум и уменьшается, примерно до значений, соответствующих 

монокристаллу. Размер областей когерентного рассеяния с ростом 

температуры обжига вначале увеличивается от 10…20 нм до 40…50  нм, 

однако выше 700…800 оС практически перестает изменяться.  

 

 

Рисунок 6.5 – Зависимости температуры магнитного фазового перехода TM 

и среднего размера D блоков когерентного рентгеновского рассеяния от 

температуры спекания TS для МА керамик PFN (сплошные линии) и PFТ 

(штриховые линии) [A36]. Звездочкой отмечено значение TM для 

монокристаллов PFN и PFT. 

По-видимому, после высокоэнергетической механоактивации решетка 

наиболее разупорядочена, и TM должна быть максимальной. Однако размер 

частиц очень мал, и за счет размерных эффектов температура перехода низкая. 

По мере роста температуры обжига размер частиц растет, и роль размерных 

эффектов уменьшается, поэтому TM растет. Затем, примерно выше 700 оС, 

начинают превалировать эффекты упорядочения (ближний порядок), и 
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температура перехода постепенно снижается до значений, характерных для 

кристаллов.  

Это объяснение согласуется с моделью зависимости диэлектрического 

поведения в сложных перовскитах от масштаба упорядочения катионов B' и B'' 

[8]. Когда имеется дальний порядок, эти перовскиты ведут себя как 

сегнетоэлектрики или антисегнетоэлектрики с четким фазовым переходом. 

При локальном или ближнем порядке они ведут себя как релаксоры. И, 

наконец, в полностью разупорядоченных перовскитах наблюдаются слабо 

размытые максимумы '(Т), температура которых не зависит от частоты, как, 

например, в PFN и ЦТС-50 [8].  

 

 
 

Рисунок 6.6 – Зависимости ε'(Т) для МА керамик PbYb1/2Nb1/2O3 (PYN), 

PbIn1/2Ta1/2O3 (PIT) и PbSc1/2Ta1/2O3 (PST), измеренные на частотах 1 МГц 

(PYN), и 102, 104, 106 Гц (PIT и PST). [A7, А10, А17]. 

Кроме того, мы исследовали влияние высокоэнергетической 

механоактивации на свойства 1:1 сложных перовскитов, в которых 

реализуется дальний порядок в расположении катионов В [A7, А10, А17, А20]. 

В PbYb1/2Nb1/2O3, PbIn1/2Nb1/2O3, PbSc1/2Ta1/2O3, PbIn1/2Ta1/2O3 удалось 

изменением условий механоактивации в очень широких пределах изменять Tmε 

(рисунок 6.6).  

Отдельно следует упомянуть, что с помощью высокоэнергетической 

механоактивации впервые удалось получить перовскитную керамику 
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индотанталата свинца без использования экзотических технологических 

методов, например, сверхбыстрого лазерного нагрева. 

 

Рисунок 6.7 – Зависимости ε'(Т) для спеченных при различных 

температурах МА керамики Pb2MgWO6 (PMgW) без добавок (синие 

кривые) и легированных Li (красные кривые), измеренные на частоте 1 

МГц. Стрелкой отмечена температура Tmε максимума ε'(Т) для керамики 

PbMg1/2W1/2O3, полученной обычным твердофазным методом [A10]. 

На вставке показана зависимость Tmε от температуры спекания Ts для  

МА керамики PMgW без добавок (1) и легированных Li (2). 

 

Интересные данные получены для МА керамики магновольфрамата 

свинца Pb2MgWO6 (PMgW) [A10]. Ранее Tmε этого перовскита 

технологическими методами изменять не удавалось. С помощью 

высокоэнергетической механоактивации удается (рисунок 6.7) в очень 

широких пределах изменять и температуру, и степень размытия максимума 

ε'(Т). При этом образцы с размытым максимумом ε'(Т) проявляют релаксоро-

подобные свойства. 

Возможными причинами столь сильной зависимости свойств PMgW от 

температуры обжига могут быть изменение размеров кристаллитов керамики, 
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и загрязнение порошков железом при высокоэнергетической, приводящее к 

образованию твердого раствора (1-х)Pb2MgWO6-хPb3Fe2WO9 (PMgW -хPFW). 

Наши предварительные исследования показали, что у образцов PMgW, 

спеченных при 600–700 °С кристаллиты керамики очень неоднородны по 

размеру. Наряду с зернами размером 0.1–0.3 мкм присутствуют зерна 

размером 1–2 мкм. У образцов, спеченных при Т = 800…1000 °С кристаллиты 

более однородны и имеют размер от 1.5–2 мкм до 3–5 мкм (рисунок 6.8). 

 

 

Рисунок 6.8 – Фрагменты микроструктуры  скола МА  

керамики Pb2MgWO6, спеченной при 800 0С. 

 

Наиболее плотные образцы PMgW -хPFW (относительная плотность ≈ 

95% от теоретической) получены у составов с х=0 и х=0,2. Фрагменты 

микроструктуры этих образцов показаны на рисунках 6.8 и 6.9. Для PMgW 

микроструктура скола данного образца представлена на рисунке 6.8. 

Отсутствуют видимые поры и расслоения. Микроструктура однородная по 

всей поверхности скола. Основная форма кристаллитов – кубическая. 
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Для составов PMgW – хPFW микроструктура поверхности образцов 

представлена на рисунке 6.9. 

  

Рисунок 6.9 – Фрагменты микроструктуры поверхности образцов МА 

керамики PMgW -хPFW, спеченной при 800 0С: 

 х=0.2 (а); х=0.4 (б); х=0.6 (в); х=0.8 (г). 

 

Как видно из снимков, на поверхности образцов образуется зеренная 

структура, присутствуют поры. На стадии синтеза керамики введение Li2CO3 

приводит к изменению характера спекания материала от твердофазного к 

спеканию с участием жидкой фазы. Встраивание катионов Li+ в 

кристаллическую структуру и их частичная локализация в междоузлиях и 

межкристаллитных прослойках приводит к изменению параметров ячейки и 
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усилению кристаллохимического беспорядка, и как следствие, к снижению 

температуры обжига при синтезе [108, 161]. 

С увеличением значения х плотность образцов, спеченных при 800 0С, 

снижается, что связанно с протеканием твердофазных реакций, а именно, с 

формированием фаз с различными структурами и различными параметрами 

решетки, потерями свинца вследствие повышения давления его паров в 

процессе спекания. Элементный рентгеноспектральный анализ образца с  

х = 0.4, спеченного при 800 С, показал, что на мелкозернистой области 

формируется твердый раствор PMgW–хPbFW и кристаллы пластинчатой 

формы состава Pb2O3. 

Следует отметить, что в классических сегнетоэлектриках (BaTiO3) и 

релаксорах (PMN) уменьшение размера зерен от нескольких мкм до  

≈ 0.1 мкм приводит к понижению Тmε не более чем на 40 К [20, 21]. Даже 

небольшие добавки PFW к PMgW приводят к значительному уменьшению 

интенсивности сверхструктурных линий на рентгенограммах (рисунки 6.10 -

6.12).  

 

Рисунок 6.10 – Рентгенограммы образцов МА керамики PMgW–хPbFW 

(х=0,2; 0,4; 0,6; 0,8;  х растет от нижней кривой к верхней).  
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Однако степень композиционного упорядочения МА керамики PMgW–

хPbFW, по рентгеноструктурным данным, от температуры обжига 

практически не зависит (рисунок 6.11).  Таким образом, основной причиной 

уменьшения Тmε МА керамики PMgW, по-видимому, является не встраивание 

ионов Fe в решетку и образование твердого раствора PMgW–хPbFW, а влияние 

высокоэнергетической механоактивации на корреляционную длину ближнего 

упорядочения. 

 

 

 

Рисунок 6.11 – Рентгенограммы спеченных при температурах 600-850°C в 

течение 2ч. образцов легированной Li МА керамики PMgW–хPbFW с 

различными значениями х: х=0.2 (а); х=0.4(б); х=0.6 (в); х=0.8 (г). 
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Рисунок 6.12. – Концентрационная зависимость отношения интенсивностей 

сверхструктурной линии (111) и основной линии (200), пропорционального 

степени композиционного упорядочения катионов Mg, Fe и W, на 

рентгенограммах легированных Li МА керамик твердых растворов  

(1-х)PbMg1/2W1/2О3–хPbFе2/3W1/3О3, спеченных при 850°C в течение 2часов. 

 

На рисунке 6.13 приведены зависимости ε'(Т) образцов легированной Li 

МА керамики твердого раствора PMgW–0,4PbFW, спеченных при двух 

температурах в течение 2 часов. Видно, что высота максимума ε'(Т) образца, 

спеченного при 600 0С значительно ниже, чем у образца, спеченного при 800 

0С. Это, по-видимому, связано с наличием примесной фазы Pb2O3, с меньшим 

средним размером зерен и меньшей плотностью образца, спеченного при 600 

0С. В то же время значения Tmε обоих образцов близки, что позволяет сделать 

вывод об определяющей роли примесей и дефектов в уменьшении высоты 

максимума ε'(Т).  

На рисунке 6.14 показаны зависимости ε'(Т) образцов легированной Li 

МА керамики твердого раствора PMgW–хPbFW с различным х, спеченных при 

800°C в течение 2 часов. Построенная по данным рисунка 6.14 

концентрационная зависимость температуры Tmε максимума ε'(Т) МА 
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керамики отличается от аналогичной зависимости керамик, полученных 

обычным методом [138], хотя и близка к ней (рисунок 6.15). 

 

 
 

Рисунок 6.13. – Зависимости ε'(Т) на частотах f =102…106 Гц образцов 

легированной Li МА керамики твердого раствора PMgW–0,4PbFW, 

спеченных при двух температурах в течение 2часов. 

 

 

 

 
 

Рисунок 6.14 – Зависимости ε'(Т) на 1 МГц образцов легированной Li  

МА керамики различных составов твердого раствора PMgW–хPbFW, 

спеченных при 800 0С в течение 2часов. Цифры у кривых – значения х. 

 

 

200

240

280

320

360

0 100 200 300T, K

' (a)

x-0.4 

TS= 600 0C
500

800

1100

1400

1700

0 100 200 300T, K

' (b)

x=0.4 

TS=800 
0
C



147 

 

 

 
 

Рисyнок 6.15 – Концентрационная зависимость температуры Tm максимума 

ε'(Т), измеренной на частоте 1 МГц, образцов легированной литием МА 

керамики различных составов твердого раствора (1-х)PbFе2/3W1/3О3 -

хPbMg1/2W1/2О3, спеченных при 800 оС в течение 2 часов (сплошная линия). 

Пунктиром показана соответствующая зависимость для керамик, 

полученных обычным методом, по данным работы [138]. Звездочкой 

отмечена средняя температура ТN АФМ фазового перехода по данным 

мессбауэровской спектроскопии. 

 

Пунктиром (см. рисунок 6.15) показана соответствующая 

зависимость для керамик, полученных обычным методом, построенная по 

данным работы [138]. Звездочкой отмечена средняя температура ТN АФМ 

фазового перехода по данным мессбауэровской спектроскопии (рисунок 

6.16). 

Твердые растворы PMgW–хPbFW были первыми материалами у 

которых было достигнуто сочетание СЭ и ферримагнитных, а не 

антиферромагнитных, как у большинства мультиферроиков, свойств [12]. Для 

определения температуры антиферромагнитного фазового перехода, обычно 

называемой температурой Нееля (TN) в твердых растворах Pb2MWO6-

Pb3Fe2WO9 мы использовали тот факт, что ниже TN парамагнитный 
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мессбауэровский спектр испытывает зеемановское расщепление и 

трансформируется из дублета в секстет, что сопровождается резким 

уменьшением интенсивности парамагнитного спектра Im. Таким образом, 

резкий спад зависимости Im(T) соответствует TN. По ширине скачка Im(T) 

можно оценить размытие и среднюю температуру перехода.  

 
 

Рисyнок 6.16 – Температурные зависимости интенсивности парамагнитных 

линий мессбауэровских спектров, приведенных к их значениям при 

максимальной температуре измерений для образцов обогащенной изотопом 

57Fe керамики PbFe2/3W1/3O3, полученной обычным синтезом и  

не обогащенной МА керамики PbFe2/3W1/3O3 и составов твердых растворов 

0,83PbM1/2W1/2O3 - 0,27PbFe2/3W1/3O3 (M- Co, Mn или Mg). 

 

На рисунке 6.16 представлены зависимости Im(T) для нескольких 

составов твердых растворов необогащенных механоактивированных керамик 

0,83PbM1/2W1/2O3 - 0,27PbFe2/3W1/3O3 (M- Co, Mn, Mg). Довольно большая 

ошибка измерений связана с высокой поглощающей способностью γ-квантов 

ядрами ионов Pb и W. Для сравнения приведены зависимости Im(T) для 

образцов обогащенной изотопом Fe-57 керамики PbFe2/3W1/3O3, полученной 
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обычным синтезом. Видно, что зависимости для механоактивированных 

керамик более размыты, причем степень размытия зависит от вида катиона М. 

Сравнение данных для образцов PbFe2/3W1/3O3 без добавок, полученных двумя 

методами, показывает, что с помощью механоактивации можно изменять 

температуру магнитного фазового перехода.   

Полученные результаты позволили сформулировать шестое научное 

положение, выносимое на защиту.  

 

6. Высокоэнергетический механосинтез является эффективным методом 

управления как температурами максимума '(Т), так и степенью проявления 

релаксорных свойств сложных перовскитов и твердых растворов на их основе, 

за счет сильного влияния на корреляционную длину композиционного порядка. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проведенных исследований сформулированы следующие 

основные результаты и выводы.  

1. Построены подробные фазовые x,Т- и Е,Т-диаграммы большого числа 

(более десяти) сложных перовскитов и твёрдых растворов на их основе по  

результатам исследований зависимостей диэлектрических, пьезоэлектрических, 

пироэлектрических, магнитных свойств от температуры, состава, способа 

получения, напряженности постоянного электрического поля.  

2. Отработаны технологические режимы получения керамических 

образцов феррониобата свинца PbFe1/2Nb1/2O3, ферротанталата свинца 

PbFe1/2Ta1/2O3 и твёрдых растворов на их основе c низкой электропроводностью, 

выдерживающих приложение сильных электрических полей. 

3. Установлено, что легирование литием является эффективным способом 

снижения электропроводности в керамиках не только PbFe1/2Nb1/2O3, но и 

PbFe1/2Ta1/2O3. В то же время в системе твердых растворов  

(1-x)PbFe1/2Nb1/2O3-xBaFe1/2Nb1/2O3 значительное снижение электропроводности 

за счет легирования литием наблюдается только у составов с x ≤ 0.5. 

4. Разработана методика получения образцов перовскита- 

-мультиферроика ферростибиата свинца PbFe1/2Sb1/2O3 с различной степенью 

композиционного дальнего порядка, с помощью синтеза под высоким 

давлением. 

5. В результате исследований характера изменения физических свойств с 

изменением молярной концентрации х в керамиках твердых растворов  

(1-x)PbFe1/2Nb1/2O3-xBaFe1/2Nb1/2O3 и проведения измерений при температуре 20 

К и высоких частотах (для исключения вкладов за счет переноса заряда в 

диэлектрический отклик) показано, что BaFe1/2Nb1/2O3 имеет низкие значения 

диэлектрической проницаемости и не является СЭ, а гигантские значения 

диэлектрической проницаемости на низких частотах обусловлены 
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поляризационными явлениями – поляризацией Максвелла – Вагнера, 

релаксацией электронов и поляронов. 

6. В результате исследований влияния высокоэнергетической 

механоактивации исходной шихты на диэлектрические свойства керамик 

большого числа сложных перовскитов-релаксоров типа PbB'
mB"

1-mО3, 

установлена возможность значительного, а в некоторых случаях и полного 

подавления частотного сдвига температуры максимума диэлектрической 

проницаемости, за счет изменения корреляционной длины композиционного 

порядка. 

7. Построена фазовая диаграмма "температура – напряженность 

магнитного поля" нового высокоупорядоченного перовскита- 

-мультиферроика ферростибиата свинца PbFe1/2Sb1/2O3 по результатам 

исследования его диэлектрических и магнитных свойств.  

8. Установлено, что температура Tmε и степень размытия максимума 

диэлектрической проницаемости '(Т) керамики PbMg1/2W1/2O3, полученной с 

помощью высокоэнергетической механоактивации, сильно зависят от 

температуры обжига и от состава шихты, чего в рамках обычной технологии 

добиться не удавалось. При этом составы с наиболее размытыми максимумами 

'(Т) проявляют релаксороподобное поведение, хотя интенсивность 

сверхструктурных линий на рентгенограммах свидетельствует о высокой 

степени дальнего композиционного порядка в этих образцах. 

9. Обнаружено, что в кристалле PbMg1/3Nb2/3O3 в области особых 

температур (ТВurns, Т*, TVF) наблюдаются аномалии температурной 

зависимости генерации второй гармоники. На примере модельного 

сегнетоэлектрика кристалла BaTiO3 показано, что подобные аномалии и 

особые температуры, обусловленные наличием полярных нанообластей, 

наблюдаются и в регулярных сегнетоэлектриках с четким ФП.   

10. Установлено, что в монокристаллах релаксоров зависимость высоты 

максимума диэлектрической проницаемости '(Т) от напряженности 

постоянного электрического поля Е имеет критический характер. Величина 
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критического поля для диэлектрического отклика соответствует минимуму 

или перегибу полевой зависимости температуры Tmε максимума '(Т) и близка 

к величинам критического поля для пьезоэлектрического и 

пироэлектрического откликов. 

11. В твердых растворах (1-x)PbFe1/2Nb1/2O3-xАFe1/2Nb1/2O3 (A = Ba, Ca) 

резкое уменьшение температуры магнитного фазового перехода ТМ в области 

пороговой концентрации второго компонента х0 ≈ 10...15 мол.%. 

сопровождается разрушением не только магнитного, но и СЭ дальнего 

порядка и появлением релаксорных свойств. 

12. Экспериментально установлена возможность управления величиной 

и температурой максимумов температурной зависимости пьезомодуля d31 и 

пирокоэффициента кристаллов PMN-хPT путем приложения сравнительно 

слабого постоянного электрического поля. 

13. Установленная в работе возможность за счет использования 

высокоэнергетической механоактивации значительного, а в некоторых случаях 

и практически полного подавления частотной зависимости температуры Tmε 

максимума диэлектрической проницаемости ε керамик релаксоров при 

сохранении достаточно высоких значений ε расширяет перспективы 

применения этих керамик в качестве конденсаторных материалов.  

14. На основе установленных закономерностей предложены 

многослойный пироэлектрический чувствительный элемент и способ 

получения монофазного PbIn1/2Ta1/2O3 со структурой перовскита, защищенные 

патентами РФ на изобретения. 
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Приложение Б  

ПЕРЕЧЕНЬ ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ 

СЭ -сегнетоэлектрик  

ПЭ – параэлектрик  

ТР – твердый раствор 

ФП – фазовый переход 

РСФП – размытый сегнетоэлектрический фазовый переход 

ФППБ – фазовый переход порядок-беспорядок 

 МА – механоактивация 

МЭ – магнитоэлектрический 

 ФМ -ферромагнитный 

АФМ – антиферромагнитный 

ЦТС (PZT) - цирконат - титанат свинца  

PFN – феррониобат свинца PbFe1/2Nb1/2O3 

PFS – ферроcтибиат свинца PbFe1/2Sb1/2O3  

PFT – ферротанталат свинца PbFe1/2Ta1/2O3 

PFW – ферровольфрамат свинца PbFe2/3W1/3O3 

PMN – феррониобат свинца PbMg2/3Nb1/3O3 

PIN – индониобат свинца PbIn1/2Nb1/2O3 

PIT – индотанталат свинца PbIn1/2Ta1/2O3 

PSN – скандониобат свинца PbSc1/2Nb1/2O3 

PST – скандотанталат свинца PbSc1/2Ta1/2O3 

SBN – ниобат бария-стронция Sr1-xBaxNb2O6 

АСЭ – антисегнетоэлектрик 

К – кубическая фаза  

ТS - температура спекания 

ТС – температура Кюри 

ТN – температура Нееля 

ТVF – температура Фогеля-Фулчера 

E – напряженность электрического поля 
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H – напряженность магнитного поля 

ε33
т/ε0 – диэлектрическая проницаемость поляризованных образцов 

ε'  – действительная часть диэлектрической проницаемости 

ε" – мнимая часть диэлектрической проницаемости 

'  – действительная часть магнитной восприимчивости 

" – мнимая часть магнитной восприимчивости 

Kp – коэффициент электромеханической связи планарной моды колебаний 

dij – пьезомодуль 

tgδ - тангенс угла диэлектрических потерь 

S -  параметр дальнего порядка 

FH- нагрев под полем 

FC-охлаждение под полем 

FHaFC - нагрев под полем после охлаждения под полем 

 


