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1. Введение

Релаксоры характеризуются сильной дисперсией ди-

электрической проницаемости в частотном диапазоне

от миллигерц до гигагерц, при которой температура

максимума проницаемости зависит от частоты изме-

рения. По современным представлениям такое пове-

дение определяется существованием полярных нано-

областей (PNR) в параэлектрической матрице [1,2].
Отсутствие сформированной доменной структуры в

области релаксорного состояния делает такие среды

особенно восприимчивыми к внешним воздействиям,

таким как температура, электрическое поле, дефор-

мация. Эффекты, возникающие при воздействии элек-

трического поля, такие как индуцированный сегнето-

электрический переход, диэлектрическая нелинейность,

гигантская электрострикция, достаточно хорошо изуче-

ны [3,4 и ссылки там же]. В тоже время пироэлек-

трический и электрокалорический эффект (ЕСЕ) ис-

следованы фрагментарно. Электрокалорический эффект

определяется как обратимое изменение температуры

диэлектрика при воздействии внешнего электрического

поля в адиабатическом режиме. Изменение температуры

в результате ЕСЕ выражается классическим соотноше-

нием [5]

δT = −(T/ρ)

∫

(

1/cE(T )
)(

∂P(E)/∂T
)

E
dE, (1)

где T — температура, E — напряженность электриче-

ского поля, P(E, T ) — поляризация, cE(T ) — удельная

теплоемкость при постоянной напряженности, ρ —

плотность.

По своей природе ЕСЕ неразрывно связан с рядом

сопутствующих эффектов, таких как пироэлектрический,

пьезоэлектрический, а также с тепловым расширением,

упругими свойствами и теплоемкостью [6].
Релаксоры являются одним из основных объектов

при исследовании ЕСЕ. Они сохраняют симметрию

неполярной параэлектрической фазы и не обладают

пироэлектрическим, а также пьезоэлектрическим эф-

фектом в области релаксорного состояния. Приложе-

ние внешнего электрического поля приводит к по-

явлению полярного направления с преимуществен-

ной ориентацией по полю полярных нанообластей

(PNR), которые, согласно современным представлениям

о сегнетоэлектриках-релаксорах, существуют и могут

также индуцироваться полем в области релаксорного

состояния. Подавляющее число релаксоров обладает

структурой перовскита с общей формулой Pb(B ′B ′′)O3 с

различными неизовалентными катонами в B -положении.

ЕСЕ и, в некоторых случаях, суммарный пироэлектри-

ческий эффект, активно исследовался в релаксорах —

твердых растворах PMN−PT при низких концентраци-

ях PT (x < 0.25). Полученная для керамических образ-

цов величина δT варьировалась у разных авторов от 0.4

до 1.71◦C [7–10]. Даже у наиболее изученного состава

PMN−0.1PT величина δT равнялась и 1.25◦C [7], и

0.45◦C [8] при измерении одним и тем же методом с

использованием термопары. Исследование монокристал-

ла PMN−0.1PT (ориентация 111) показало близкую к

керамике величину δT = 1◦C [11].
Электрокалорический эффект исследовался в керами-

ческих твердых растворах скандотанталата-скандониоба-

та свинца, максимальная величина δT = 1.25◦C [12], а
для чистого скандониобата свинца — 2◦C [13].
ЕСЕ исследовался также в керамических образца-

релаксорах классической системы твердых растворов

(1− x) BaTiO3−xBaZrO3 (x = 0.12 и 0.2) и максималь-

ная величина δT для состава x = 0.12 равнялась, при-

мерно, 1.6◦C при поле 2МV/m [14], а для состава с

x = 0.2, примерно, 4.5◦C при поле 14.5МV/m [15].
Обращает на себя внимание не только разброс по-

лученных величин δT , но и отсутствие данных об ин-

дуцированном электрическим полем пироэлектрическом

эффекте, а также таких сопутствующих и определяющих

вторичный пироэффект свойствах [6], как индуцирован-

ный пьезоэффект и упругие свойства.
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Все вышесказанное стимулирует комплексное ис-

следование ЕСЕ в сочетании с изучением индуциро-

ванного полем пироэлектрического и пьезоэлектриче-

ского эффектов, а также упругих свойств. В каче-

стве объекта исследования был выбран твердый рас-

твор магнонибата-скандониобата свинца, релаксорные

свойства которого подтверждены изучением диэлек-

трических, электрострикционных, пироэлектрических

свойств, а также акустических аномалий при темпера-

турах Бернса и T ∗ [16,17].

2. Эксперимент

Керамические образцы твердого раствора

0.55 PbMg1/3Nb2/3O3−0.45PbSc1/2Nb1/2O3−0.05MgO

(PMN−PSN−M) были изготовлены с помощью реакции

в твердой фазе. При синтезе, кроме оксида свинца PbO,

использовались промежуточные соединения (прекурсо-
ры) колумбит (MgNb2O6) и вольфрамит (ScNbO4) [16].
Полнота образования твердых растворов контролирова-

лась методом рентгеноструктурного анализа с исполь-

зованием CuKα- и CoKα-излучения (рис. 1). Полученная

керамика была однофазной, обладала структурой перов-

скита. Добавление избытка оксида магния привело к уве-

личению плотности керамики до 97% от теоретической.

Диэлектрические измерения были выполнены в диапа-

зоне частот от 10Hz до 1MHz с помощью измерителя

импеданса PSM1735 NumetricQ при амплитуде измери-

тельного поля 1V/cm. Измерения проводились в режиме

медленного нагревания с помощью термоэлектрических
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Рис. 1. Рентгенограмма твердого раствора PMN−PSN−M в

интервале углов от 10 до 70◦ по 2θ.

элементов Пельтье со скоростью 1K/min в диапазоне

температур от 0 до 100◦C. Зависимость диэлектрической

проницаемости от внешнего постоянного электрическо-

го поля исследовалась на частоте 1KНz с использова-

нием стандартной схемы с разделительным конденса-

тором, высоковольтным источником и измерительным

мостом P5079. Образцы для диэлектрических измерений

представляли собой диски диаметром 8mm и толщиной

0.5mm с электродами из возженного серебра.

Измерения продольной электрострикционной дефор-

мации проводились на гальваномагнитном дилатомет-

ре в квазистатическом режиме при температурах

15−100◦C. Точность измерения относительной деформа-

ции составляла 10−6. Измеряемые образцы также имели

форму дисков диаметром 8mm и толщиной 3mm с

возженными серебряными электродами.

Упругие коэффициенты C керамических образцов

определялись из продольной скорости звука, измеренной

ультразвуковым эхо-импульсным методом с помощью

установки
”
Фонон“ на частоте 10MHz в температурном

диапазоне 15−100◦C. Образцы представляли собой ке-

рамические бруски размером 5× 5× 6mm3.

Индуцированный постоянным электрическим полем

пироэлектрический отклик в синтезированных образцах

изучался с помощью динамического метода — метода

модуляции интенсивности лазерного излучения (Laser
Intensity Modulation Method — LIMM) [18]. Пироотклик

исследовался в диапазоне температур от 10 до 80◦C во

внешних полях до 2 · 106 V/m. Модулированное тепло-

вое воздействие на образец осуществлялось лазерным

диодом (λ = 0.83µm, мощность излучения до 100mW)
путем управления его мощность излучения по гармони-

ческому закону с частотой 0.1Hz.

Изменение и стабилизация температуры образца осу-

ществлялось с помощью элементов Пельтье. Точность

поддержания температуры составляла 0.1◦ . Измерение

пиротока, так же, как и электрострикционной деформа-

ции, проводилось при нагревании образца; после каж-

дого цикла измерений в электрическом поле образец

прогревался до температуры 100◦C, чтобы исключить

влияние предыстории образца на измеряемые свойства.

Исследование электрокалорического эффекта (ECE)
проводились прямым методом c использованием квазиа-

диабатического калориметра, аналогичного описанному

в [19,20]. Измерения δT проводились платиновым тер-

мометром Pt100 c разрешением до 5 · 10−3 . Образцы

для измерения представляли собой керамические диски

диаметром 9mm и толщиной 1mm с электродами из

возженного серебра. Все измерения проводились на

механически свободных образцах.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Характерные для релаксоров температурные и по-

левые зависимости диэлектрической проницаемости ε,

опубликованные в работе [16] для твердого раствора
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической про-

ницаемости ε ( f = 1KHz) для керамики PMN−PSN−M при

напряженностях электрического поля от 0 до 12 · 105 V/m.

PMN−PSN качественно подтвердились и для состава

PMN−PSN−М с небольшим увеличением величины ε

в максимуме. Так, при приложении постоянного сме-

щающего электрического поля вплоть до 12 · 105 V/m
зависимость ε(T ) размывается с понижением макси-

мальной величины диэлектрической проницаемости и

увеличением температуры максимума диэлектрической

проницаемости Tm = 28◦C (1KHz) на ∼ 20◦C (рис. 2).
Температурные и полевые зависимости изменения

температуры δT , возникающие в результате ЕСЕ, при-

ведены на рис. 3, 4. Размытые максимумы δT (T ) наблю-

даются при температуре около 30◦C при всех приложен-

ных напряженностях электрического поля E в диапазоне

от 6 до 15 · 105 V/m. Полевые зависимости δT (E) при

различных температурах в области температур макси-

мумов диэлектрической проницаемости демонстрируют

тенденцию к насыщению с максимальной величиной

δT = 0.66◦C при температуре 30◦C и напряженности

15 · 105 V/m.

Кроме изменения температуры при действии электри-

ческого поля, ECE можно охарактеризовать электрока-

лорическим коэффициентом

e =
(

∂(δT )/∂E
)

S
, (2)

который определяется скоростью изменения δT . Поле-

вые зависимости е при температурах, соответствующих

температурам максимумов диэлектрической проницае-

мостей, демонстрируют пики при 30−33◦C и напряжен-

ности поля E = 8−10 · 105 V/m (рис. 5).
Известно, что электрокалорический коэффициент свя-

зан с пироэлектрическим коэффициентом, учитывая

определение пирокоэффициента p = (∂P/∂T )E , соотно-

шением

e/p = |TcE |. (3)

Максимальные значения p(E) у измеренного твер-

дого раствора составляют 37.5 · 10−4 cm−2 ·K−1 при

23−30◦C и полях 10−13 · 105 V/m (рис. 6).
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Рис. 3. Зависимость изменения температуры в результате

электрокалорического эффекта δT от электрического поля при

температурах близких к Tm .
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Рис. 6. Зависимость пироэлектрического коэффициента p от

напряженности электрического поля.

Полученные экспериментальные результаты позволя-

ют не только выявить и сравнить электрокалорические

и пироэлектрические свойства типичного релаксора, но

и оценить вклад вторичного пироэффекта в измеряемый

пироток. Как и в случае обычного пироэффекта, рассмат-

риваются два вклада в индуцированный электрическим

полем пироэффект. Это, прежде всего, диэлектрический

вклад, он в нашем случае определяется температурной

зависимостью индуцированной поляризации, к которой

с понижением температуры может добавляться оста-

точная или спонтанная поляризация. Кроме того, ли-

неаризованная стрикция (индуцированный пьезоэффект)
определяет вторичный пироэффект, то есть вклад свя-

занный с электромеханическим взаимодействием. Элек-

тромеханический вклад в термодинамический потенциал

и соответствующий вклад во вторичный пироэффект

обсуждались в работах [16,21]. Было получено выраже-

ние для компоненты пироэлектрического коэффициента,

обусловленной электромеханическим взаимодействием

pII ≈ deffCα, где deff — эффективный пьезомодуль, за-

висящий от поля при данной температуре, C — мо-

дуль упругости, зависящий от температуры и слабо

(в пределах 2%), зависящий от напряженности элек-

трического поля [21], α — коэффициент теплового рас-

ширения, который варьируется в релаксорах на основе

магнониобата свинца при температурах Tm в пределах

2−4 · 10−6 [22,23].
Полученные нами экспериментальные данные по за-

висимости индуцированной деформации от температу-

ры и электрического поля, а также скорости звука V
позволили определить deff и C (рис. 7). Обращает на

себя внимание тот факт, что зависимости deff(T ) и

C(T ) имеют аномалии, практически, при одной и той

же температуре. В свою очередь, это дало возмож-

ность определить температурную зависимость вторич-

ного пирокоэффициента pII, в качестве примера, при

10 · 105 V/m, и сравнить зависимости pII(T ) и p(T )
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Рис. 7. Зависимости модуля упругости C и эффективного

пьезоэлектрического модуля deff , измеренных при оптималь-

ной напряженности электрического поля E = 10 · 105 V/m, от

температуры.
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Рис. 8. Зависимости пироэлектрического эффекта p и вто-

ричного пироэлектрического коэффициента pII (a), а также

электрокалорического коэффициента e (b) от температуры

(E = 10 · 105 V/m).

(рис. 8, a). Видно, что аномалия pII(T ) сдвинута в сто-

рону высоких температур по сравнению с кривой p(T ).
Кроме того, влияние электромеханического вклада, со-

ставляющего около 15% от величины p, сводится не

только к увеличению, но и к некоторому расширению

температурной аномалии p. Исходя из соотношения

для связи электрокалорического и пироэлектрическо-

го коэффициентов и того обстоятельства, что тепло-

емкость не связана с электромеханическим вкладом,

можно сделать вывод, что электромеханический вклад

(вторичный пироэффект) в электрокалорический эффект

также составляет около 15%. Следует заметить, что для

керамики состава 0.68 BaTiO3−0.32 SrTiO3, обладающей

переходом первого рода, величина pII составляет около

19% [24]. Обращает на себя внимание сравнительно

резкая температурная зависимость как δT (рис. 3),

так и e (рис. 8, b). Происходит падение величин этих

параметров до 2 раз при отклонении температуры на

±6◦C относительно температуры максимальных зна-

чений. Такое поведение сокращает рабочий диапазон

температур в случае возможного применения этого

материала и стимулирует дальнейшее исследование ЕСЕ

в релаксорах.
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