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Исследование локальных полярных неоднородностей в Pb3(MgNb2)O9

методом генерации второй гармоники
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Исследована температурная зависимость генерации второй гармоники в кристалле магнониобата свинца

(Pb3(MgNb2)O9). Показано, что в кристалле генерация второй гармоники происходит в локальных нецен-

тросимметричных областях в объеме образца, тогда как аналогичный отклик с мелкодисперсного порошка

обусловлен эффектами, связанными с уменьшением размеров зерен. Максимальные изменения поляризации

в локальных областях происходят вблизи температуры Фогеля–Фулчера в интервале 200−270K. В этом же

температурном диапазоне по литературным данным предполагается постепенное замораживание полярных

областей и формирование из них бесконечного кластера.

Работа осуществлялась при частичной финансовой поддержке грантов РФФИ 12-08-00887_а и 14-02-00189

и проекта Минобрнауки РФ 2132 (задание № 2014/174).

1. Введение

В настоящее время установлено, что уникальные свой-

ства релаксоров обусловлены возникновением, ростом

и трансформацией полярных областей нанометрового

масштаба (polar nanoregions, PNR) [1]. В типичном

релаксоре Pb3(MgNb2)O9 (PMN) появление дипольных

моментов в локальных областях при температурах Td,

значительно превышающих температуру максимума ди-

электрической проницаемости Tm, обусловливает ано-

мальную температурную зависимость показателя пре-

ломления [2], обратной диэлектрической проницаемо-

сти [3], упругого модуля [4,5], а также появление

особенностей в акустической эмиссии [6], рассеянии

нейтронов [7,8] и в спектрах комбинационного рассе-

яния света [9]. С помощью методики просвечивающей

электронной микроскопии были реализованы непосред-

ственные наблюдения PNR на поверхности образца [10].

Нарушение симметрии и появление дипольных мо-

ментов в локальных областях в объеме кристалла мо-

жет быть исследовано методами нелинейной оптики,

в частности генерацией второй оптической гармони-

ки (ГВГ). В многочисленных обзорах и монографи-

ях (например [11–13]) показано, что ГВГ эффективно

применяется при изучении электродипольного, магнит-

ного и квадрупольного упорядочения в твердом теле.

При наличии только электродипольного упорядочения,

с которым можно связать появление PNR, сигнал ВГ

регистрируется лишь при отсутствии центра инверсии и

равен нулю в центросимметричной среде [11].

Как правило, методика ГВГ применяется при изу-

чении температурной зависимости макроскопической

спонтанной поляризации Ps [13–17]. Для этого измеря-

ется нелинейная восприимчивость χ2NL ∝ I2ω и использу-

ется экспериментальный факт, что для ряда сегнетоэлек-

триков [17,18]
I2ω ∝ χ2NL ∝ 〈Ps〉2. (1)

Однако обнаружение относительно малого количества

нецентросимметричных областей в центросимметрич-

ной фазе кристалла из-за малости полезного сигнала

является значительно более сложной задачей. Поэтому

вплоть до настоящего времени подобные измерения в

релаксорах немногочисленны и фрагментарны. По дан-

ным работы [19] сигнал ГВГ в релаксоре PMN, обу-

словленный PNR, пренебрежимо мал по сравнению с

сигналом, обусловленным наличием макроскопической

поляризации, которая возникает при охлаждении кри-

сталлического образца в электрическом поле. В рабо-

те [20] измерена температурная зависимость сигнала

ГВГ в температурном интервале 100−300K, но измере-

ния были проведены не в кристалле, а на керамическом

образце.

Следует отметить, что возникновение полярных неод-

нородностей нанометрового масштаба в параэлектри-

ческой фазе и влияние их на свойства кристалла ха-

рактерно не только для релаксоров, но и для более

широкого класса сегнетоэлектрических кристаллов. Это

было продемонстрировано при изучении температурной

зависимости показателя преломления [21], двупрелом-

ления [22], рассеяния Мандельштама–Бриллюэна [23]
и акустической эмиссии [24] в

”
классическом“ сегне-

тоэлектрике — кристалле титаната бария (BaTiO3).
В этом кристалле нарушение симметрии, приводящее

к появлению сигнала ГВГ в параэлектрической фазе,

впервые наблюдалось в [25–27]. В недавней работе [28]
было показано, что температурная зависимость сигнала

ГВГ выше температуры Бернса Td ≈ 580K может быть

интерпретирована как рассеяние света на полярных

фононах, а ниже этой температуры — как рассеяние на

локальных полярных областях нанометрового масштаба.
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В отличие от кристаллов с сегнетоэлектрическим

фазовым переходом, где при T < Tm ГВГ обусловлена

макроскопическим изменением симметрии и возникно-

вением спонтанной поляризации, в PMN при охлажде-

нии без электрического поля макроскопического нару-

шения симметрии не возникает. Это дает уникальную

возможность изучить температурную зависимость вели-

чины поляризации в локальных областях (P loc) не только
выше, но и ниже температуры Tm. В настоящей работе

мы применили методику прецизионного измерения гене-

рации второй гармоники, описанную в [28,29], для иссле-
дования температурной зависимости полярных областей

нанометрового масштаба в типичном релаксоре, каким

является магнониобат свинца.

2. Эксперимент

Прозрачные кристаллы Pb3(MgNb2)O9 желтого цве-

та в виде кубов с ребром до 6mm, с огранкой по

плоскостям (001) перовскитового базиса, были полу-

чены методом спонтанной кристаллизации из раствора

в расплаве с использованием в качестве растворителя

смеси PbO−B2O3 [30]. Образцы для исследований в

виде пластин толщиной 3mm вырезались параллельно

естественным граням кристалла (001) и полировались.

Для минимизации влияния когерентного взаимодей-

ствия световых волн один из кристаллов PMN был

размельчен на гранулы размером около 100µm (об-
разец 1). Эксперименты проводились также на более

мелкодисперсном промышленно выпускаемом порошке

PMN (свинец–магний ниобиевокислый для конденсато-

ров марки
”
ч“ ТУ 6-09-01-321-76), имевшем, по данным

электронной микроскопии, большой разброс размера

частиц от 1−2 до 30µm (образец 2).
Для исследования температурной зависимости ГВГ

в температурном диапазоне 120−350K образец поме-

щался в азотный криостат, а для измерений выше

350K — в термостат. В обоих случаях температура под-

держивалась с точностью ±1K. В качестве источника

излучения использовался импульсный лазер с частотой

следования импульсов 1 kHz. Длина волны лазерно-

го излучения 1064 nm, длительность импульса 0.6 ns,

средняя мощность 100mW. Рассеянный назад сигнал

второй гармоники через коллиматор попадал на щель

монохроматора, регистрировался ФЭУ и накапливался

на компьютере в течение времени, необходимого для

достижения требуемой точности измерений.

3. Результаты и обсуждение

Сигнал второй гармоники при охлаждении образца 1

без электрического поля, нормированный на макси-

мальное значение сигнала ВГ (I∗2ω), представлен на

рисунке, a (кривая 1). Аналогичная температурная за-

висимость наблюдается и в процессе нагрева. Зависи-

мости I∗2ω(T ) для монокристаллической пластинки и

a) Температурная зависимость сигнала ГВГ для размельчен-

ного кристалла PMN с размером зерен более 100 µm (1) и

порошка с размером зерен от 1−2 до 30 µm (2); сплошная
линия 3 и прерывистая кривая 4 — температурные зависи-

мости I∗2ω в неполяризованной керамике из работы [20] и в

поляризованном кристалле из [19] соответственно. b) Темпе-

ратурная зависимость величины d
√

I2ω/dT для образца 1.

образца 1 в интервале температур 120−350K полностью

идентичны, причем амплитуда сигнала ВГ в образце 1

существенно превышает соответствующую амплитуду в

кристалле. При T > 350K сигнал от кристаллической

пластинки находится за пределами чувствительности

нашей установки, а на образце 1 однозначного резуль-

тата получить не удалось из-за того, что в нем сигнал

ВГ существенно зависит от ряда факторов (например,
температурной предыстории). Указанные выше данные

существенно отличаются от соответствующих результа-

тов в мелкодисперсном порошке с большим разбросом

размеров гранул (образец 2), — результаты изображены

в виде кривой 2 на рисунке, a. Экспериментальная

зависимость I∗2ω(T ) в неполяризованном образце PMN

(кривая 1 на рисунке, a) практически совпадает с соот-

ветствующей зависимостью в керамике PMN (сплошная

линия 3 на рис. 1, a, полученная усреднением дан-

ных [20]), но отличается от формы кривой, измеренной

в поляризованном кристалле PMN в [19] (кривая 4 на

рис. 1, a). В этой работе поляризация образца осуществ-

лялась охлаждением его в электрическом поле.

Из экспериментальных данных следует, что зерна

размолотого до величины 100µm монокристалла PMN

сохраняют основные свойства кристалла. Увеличение

сигнала в порошке по сравнению с объемным образцом

обусловлено тем, что деструктивная интерференция све-

товых волн первой и второй гармоники, происходящая в

прозрачном кристалле, практически отсутствует в диф-

фузно рассеивающем порошке [31]. При этом величина

сигнала генерации второй гармоники от размельченного

кристалла определяется суммой откликов от каждой

гранулы. Отличие экспериментальной температурной

зависимости I∗2ω(T ) для крупно- и мелкозернистого
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порошков PMN (кривые 1 и 2) соответствует широ-

ко распространенным представлениям о том, что при

уменьшении размера гранул существенно увеличивается

роль поверхностных эффектов на их границах [32,33].
Эти эффекты приводят, в частности, к уширению тем-

пературной зависимости диэлектрической проницаемо-

сти ε и зависимости ее от размера зерна [32–35].

Недавно проведенные эксперименты по генерации

второй гармоники в BaTiO3 показали [28], что в мо-

нокристалле сигнал ВГ, обусловленный спонтанной по-

ляризацией (см. (1)), резко уменьшается при переходе

из сегнетоэлектрической в параэлектрическую фазу и

при дальнейшем увеличении температуры определяет-

ся усредненной величиной поляризации в локальных

областях 〈P2
loc〉 в объеме кристалла. При этом в мел-

кодисперсном порошке и керамике наблюдается зна-

чительно более плавное уменьшение Ps и появление

относительно большой по сравнению с кристаллом

величины поляризации локальных областей 〈P2
loc〉, ко-

торая, скорее всего, обусловлена упомянутыми выше

эффектами на границах зерен. В [36] показано, что в

порошке PMN−PT уменьшение размера зерна с 4µm

до 150 nm также приводит к существенному
”
размыва-

нию“ температурной зависимости ГВГ подобно тому,

что продемонстрировано на рисунке a. Из приведенных

экспериментальных данных следует, что представленная

на рисунке, a температурная зависимость сигнала ВГ

в крупнозернистом порошке и кристалле PMN обу-

словлена появлением нецентросимметричных областей

в объеме кристалла и описывает температурную эволю-

цию PNR, в то время как аналогичная зависимость для

мелкодисперсного порошка определяется эффектами,

обусловленными малым размером гранул. Иная карти-

на наблюдается при нагреве без электрического поля

изначально поляризованного кристалла PMN (кривая 3

на рис. 1, a из работы [19]). Температурная зависимость

I∗2ω(T ) в этом случае определяется релаксацией мак-

роскопической поляризации в объеме кристалла, при-

чем сама величина I∗2ω в поляризованном кристалле

существенно больше, чем в неполяризованном. Отличие

температурной зависимости статической поляризации и

поляризации, обусловленной локальными полями 〈P2
loc〉

отмечалось ранее в [3,37]. При этом величина 〈P2
loc〉

определялась из отклонения температурной зависимо-

сти диэлектрической проницаемости от закона Кюри–

Вейсса:
1
ε

= T−2
C + 3b〈P2

loc〉, где 2 и C — соответ-

ственно температура и постоянная Кюри–Вейсса, b —

константа.

Предполагая, что нелинейная поляризуемость связа-

на с линейной согласно (1), можно связать величину

〈P2
loc〉 с сигналом ГВГ: I2ω ∝ χ2NL ∝ 〈P2

loc〉. В этом случае

производная, d
√

I2ω/dT , представленная на рисунке, b,

отражает изменение поляризации локальных полярных

областей в объеме образца под действием температуры.

Из данных, приведенных на рисунке, а, следует, что

максимальные изменения P loc происходят в интервале

температур 200−270K. В этом же температурном диа-

пазоне в PMN происходит постепенное замораживание

полярных областей, и согласно [38], вблизи температуры

Фогеля–Фулчера (≈ 200K), происходит размытый пере-

ход в фазу смешанного сегнетоэлектрического стекла.

Этот переход сопровождается существенными особен-

ностями в двупреломлении при нагреве кристалла в

электрическом поле [17], а также изменениями в спек-

тральной форме центрального пика, которые авторы

интерпретировали как формирование бесконечного кла-

стера из полярных локальных областей [39].
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