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Представлены результаты исследования поведения оптических фононов кристалла PbMg1/3Nb2/3O3

(PMN) с использованием рамановского рассеяния света в диапазоне температур от 1100 до 300K.

При T > 1050K поляризованные
”
слабые“ моды и квазиупругая компонента рассеяния наблюдаются в

рамановских спектрах PMN. Эти
”
слабые“ моды можно связать с локальными искажениями кристаллической

решетки, обусловленными беспорядком в B-подрешетке структуры перовскита. При охлаждении PMN в

окрестности T1 ≈ 1050K интенсивность наблюдаемых мод в рамановских спектрах увеличивается скачком

более чем на порядок, причем частоты этих мод не демонстрируют видимых аномалий. Дальнейшее

охлаждение кристалла PMN приводит к восстановлению хорошо известного из литературы поляризованного

рамановского спектра. В температурной эволюции основных мод можно выделить температуру Бернса

(Td ≈ 640K), в окрестности которой интенсивности мод в спектрах рассеяния с вертикально-вертикальной

поляризацией начинают линейно увеличиваться при уменьшении температуры, при отсутствии аномалий

в поведении частоты. Аномалии в температурных зависимостях частот оптических фононов наблюдаются в

окрестности T∗
≈ 400K, где предполагается изменение динамики ближнего порядка. Полученные результаты

обсуждаются в рамках современной физики релаксорных сегнетоэлектриков.
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1. Введение

Кристаллы магнониобата свинца принадлежат к боль-

шой группе частично разупорядоченных перовскитов

с общей формулой AB1−xB ′
xO3, в которых наблюдает-

ся широкий спектр различных физических состояний

(сегнетоэлектрических, сегнетоэластических, антифер-

ромагнтных и др.) [1]. Интенсивные исследования струк-

туры и физических свойств позволили выделить семей-

ство релаксорных сегнетоэлектриков (релаксоров) [2],

характерной особенностью которых является широкая,

частотно-зависимая аномалия диэлектрического откли-

ка, не связанная в общем случае со структурным фа-

зовым переходом. Большое количество эксперименталь-

ных и теоретических исследований не привели к консен-

сусу в обсуждении механизмов возникновения уникаль-

ных диэлектрических и пьезоэлектрических свойств ре-

лаксоров, но показали ключевую роль ближнего порядка

в динамике кристаллической решетки разупорядоченных

перовскитов [1,3–6].

PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN) является модельным приме-

ром релаксорного сегнетоэлектрика. Он служит объ-

ектом интенсивных исследований в течение последних

60 лет, что позволяет считать его наиболее изученным

релаксором [1–6], а гигантские значения пьезо- и ди-

электрических величин электромеханического отклика

твердых растворов на его основе [7] давно применяются

при создании базовых элементов сонаров, сенсоров,

актюаторов и др. устройствах. Макроскопическая ку-

бическая симметрия (пространственная группа Pm3̄m)
сохраняется в PMN во всем исследованном диапазоне

температур, от гелиевых до высоких [8], а максимум

диэлектрической проницаемости (Tm) при 10 kHz наблю-

дается в окрестности 273K [1]. Сегодня считается, что

вклад в наблюдаемую при Tm аномалию ε′ дают как

мягкие оптические фононы, так и полярные нанообласти

(PNR), возникающие в окрестности Td ≈ 640K [3,6].
Динамика PNR и их связь с фононной подсистемой

релаксоров является предметом широкой дискуссии в

литературе [3–6]. Установлено, что уменьшение темпе-

ратуры приводит к смене режимов в динамике PNR и
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возникновению в окрестности T∗ ≈ 400K статических

PNR с симметрией R3c [9]. Окончательно PNR
”
за-

мерзают“ в окрестности температуры Фогеля−Фульчера

TVF ≈ 225K, в результате чего возникает неэргодиче-

ское релаксорное состояние [1,3].

Поляризованные спектры рамановского рассеяния

света в PMN наблюдалось впервые в работе [10]. Су-
ществование подобных друг другу поляризованных ра-

мановских спектров в релаксорах со структурой перов-

скита, запрещенных правилами отбора для симметрии

Pm3̄m, до сих пор является предметом обсуждений.

Укажем здесь два основных представления о природе

возникновения рамановского рассеяния в этих соедине-

ниях. Первый был предложен Бернсом и Скоттом [11].
С их точки зрения, основанной на преобладающей роли

разупорядочения, появление линий в спектре раманов-

ского рассеяния PMN обусловлено потерей как транс-

ляционной, так и инверсионной симметрии, вызван-

ной разупорядочением в B-подрешетке. Второй подход

предполагает учет
”
симметрии“ колебаний, активных в

спектрах рамановского рассеяния света релаксоров [12–
14]. Согласно этой точке зрения, предполагается упо-

рядочение по областям кристалла с соотношением 1 : 1

между катионами B ′ и B ′′, что приводит к образованию

элементарной ячейки
”
надстройки“ с симметрией Fm3̄m.

Это рассмотрение также подходит, если сложный пе-

ровскит состоит из нанообластей с симметрией Fm3̄m,

которые имеют достаточно большой размер для созда-

ния условий возникновения комбинационного рассеяния

света. Отсутствие сверхструктурных рефлексов в дан-

ных по рентгеноструктурному и нейтроннографическо-

му анализу [8], а также существование поляризованных

рамановских спектров при температурах выше области

возникновения полярных нанообластей [4,14] делает ис-

пользование
”
симметрийного“ подхода для объяснений

существования рамановских спектров в релаксорах с

отношением 1 : 2 между катионами B ′ и B ′′ затрудни-

тельным. Для дальнейшего развития существующих или

новых представлений необходимы детальные темпера-

турные исследования, особенно в высокотемпературной

области. В первых работах по высокотемпературным ра-

мановским исследованиям релаксоров со структурой пе-

ровскита PbMg1/3Ta2/3O3 (PMT) и PbSc1/2Ta1/2O3 (PST)
сообщалось о исчезновении поляризованных раманов-

ских спектров при T > 950K, и связывалось это с

динамическим фазовым переходом из Fm3̄m в Pm3̄m,

при котором исчезала неэквивалентность кислородных

октаэдров, ответственных за появление четырех актив-

ных рамановских мод [12]. Позже та же модель была ис-

пользована при обсуждении исчезновения рамановских

спектров в релаксорах PbIn1/2Nb1/2O3 [15], PMN [16]
и в low-k-диэлектрике BaMg1/3Ta2/3O3 [17], однако де-

тальное изучение высокотемпературной эволюции рама-

новских спектров в релаксорах не проводилось. Это мо-

тивировало нас провести исследования высокотемпера-

турной (T > 900K) динамики кристаллической решетки

в модельном релаксоре PMN с помощью рамановского

рассеяния света.

2. Материалы и методы

Измерения рамановского рассеяния света были вы-

полнены в геометрии обратного рассеяния с исполь-

зованием спектрометра Jobin-Yvon T64000. Излучение

аргонового лазера Innova 99 с длиной волны 514.5 nm

фокусировалось на образце в область диаметром ме-

нее 2µm с помощью оптического поляризационного

микроскопа. Время интегрирования спектра, ширина

щели и мощность лазерного луча были скорректиро-

ваны таким образом, чтобы обеспечить высокое отно-

шение сигнал/шум. Типичное спектральное разрешение

для системы рамановского рассеяния света с решеткой

1800 line/mm и 1-дюймовой ПЗС-матрицы (прибор с

зарядовой связью) составляло менее 1 cm−1. Система

была откалибрована по спектрам Si при комнатной

температуре. Для измерений при высоких температурах

образец помещался в оптическую нагревательную каме-

ру Linkam TS1500. Точность поддержания температуры

составляла ±1K. Для приготовления образцов исполь-

зовались монокристаллы PMN, выращенные методом

Чохральского (були). Пластинка PMN, вырезанная из

були по основным кристаллографическим направлени-

ям, была отполирована до оптического качества и имела

размеры 1×2×3mm. Волновой вектор фонона был

направлен по 〈001〉, поляризация падающего света была

параллельна 〈010〉.
При анализе экспериментальных спектров рассеяния

света использовалась сумма функции Лоренца для фоно-

нов и выражения для релаксатора Дебая, описывающего

квазиупругое рассеяние света:

I0(v) = Ib +
2AQELS

π
·

ŴQELS

4v2 + Ŵ2
QELS

+
∑

i

2Ai

π
·

Ŵi

4(v − v i)2 + Ŵ2
i

, (1)

где Ai — интенсивность, v i — положение линий в

спектре, Ŵi — полная ширина на половине максимума

линии в спектре, Ib — фоновая интенсивность, AQELS —

интенсивность и ŴQELS — полная ширина в половине

максимума квазиупругого рассеяния света соответствен-

но. При подгонке экспериментальных спектров раманов-

ского рассеяния света PMN интенсивность линии (I)
была скорректирована с учетом коэффициента Бозе–
Эйнштейна, для чего использовалось выражение (2):

I(v) = I0(v)

{[

exp
( hv

kBT

)

− 1

]−1

+ 1

}

, (2)

Здесь h — постоянная Планка, kB — постоянная

Больцмана, а T — температура образца. Спектры бы-

ли обработаны с использованием метода наименьших
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квадратов в программе MATLAB. Следует отметить, что

в рамановском рассеянии света при обработке экспе-

риментальных спектров рамановского рассеяния света

в кристаллах часто используется функция затухающего

гармонического осциллятора (DHO). В работе [18] при-
ведены примеры обработки спектров PMN с помощью

функции DHO, а также сравнение полученных резуль-

татов с расчетами с использованием функции Лорен-

ца. Было обнаружено, что различия в температурных

зависимостях, полученных при обработке эксперимен-

тальных спектров с помощью функций Лоренца и DHO,

малы. Поэтому в настоящих расчетах мы использова-

ли функцию Лоренца при обработке эксперименталь-

ных спектров рассеяния. Дополнительным аргументом

в пользу данной модели обработки спектра является

аномально большая ширина обсуждаемых мод, которая

может указывать на вклад в рамановское рассеяние

света от фононов из других точек зоны Бриллюэна. Ре-

зультаты исследований квазиупругого рассеяния света в

спектрах комбинационного рассеяния света PMN будут

опубликованы отдельно.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1, a и c представлены примеры обработки (при
T = 373K) и температурная эволюция (рис. 1, b и d)
спектров рамановского рассеяния PMN в вертикально-

вертикальной (VV) и вертикально-горизонтальной (VH)
поляризациях. На экспериментальных спектрах с VH-

поляризацией можно видеть две компоненты (A и B)
расщепленной моды с частотами νB ≈ 41 cm−1 и

νA ≈ 57cm−1 (рис. 1, b). В VV-поляризации хорошо

видны две основные линии: низкочастотная мода (C) с

частотой νС ≈ 48.5 cm−1 и высокочастотная (D-мода), с
частотой νD ≈ 787 cm−1 (рис. 1, d). Полученные в ходе

наших измерений спектры рамановского рассеяния хо-

рошо согласуются с опубликованными ранее [14,16,18].
В настоящей работе мы будем обсуждать температурное

поведение указанных выше четырех основных мод. На

рис.1, b и d хорошо видно, что интенсивность спектров

меняется при повышении температуры, а затем начинает

уменьшаться в окрестности 950K. Дальнейшее увели-

чение температуры приводит к исчезновению интен-

сивного рамановского спектра в PMN при T > 1050K

(см. рис. 1, b и d). Представленные на рис. 1 спектры

и их температурные изменения хорошо согласуются с

опубликованными ранее [16,18]. Анализ эксперименталь-
ных спектров рассеяния в окрестности 1050K и выше

(рис. 2) показал, что ситуация сложнее, чем считалась

раньше [16]. Действительно, интенсивность спектров

уменьшилась скачком более чем на порядок в окрест-

ности T1 ≈ 1050K, но мы, тем не менее, наблюдаем

слабые линии на месте интенсивных линий, которые

были видны при низких температурах (рис. 2). При

T > 1050K мы видим C- и D-моды в VV-поляризации

и две моды A и B в VH-поляризации.
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Рис. 1. Примеры рамановских спектров PMN при T = 373K

(с обработкой, см. текст) и их температурная эволюция: a и

b — VH-поляризация; c и d — VV-поляризация. QELS — вклад

квазиупругого рассеяния света. На рисунках a и c показаны

результаты фиттинга данных (красная линия) с помощью

уравнений (1) и (2). Экспериментальные данные показаны

черными кружками.

Сохраняется и квазиупругое рассеяние в низкоча-

стотной области рамановских спектров при T > 1050K

(см. рис. 2). Дополнительные особенности спектра,

наблюдаемые при низких температурах, практически
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Рис. 2. Экспериментальные рамановские спектры PMN в высокотемпературной области: a) VH-поляризация, b) VV-поляризация.

Показаны результаты фиттинга данных (красная линия) с помощью уравнений (1) и (2). Экспериментальные данные показаны

черными кружками.

исчезают, кроме области спектра от 250 до 400 cm−1,

которая становится не поляризованной, наблюдаясь в

обеих поляризациях (см. рис. 2). Нужно отметить, что

температурные изменения спектра при T1 ≈ 1050K об-

ратимы: понижение температуры приводит к восстанов-

лению исходного рамановского спектра PMN.

Таким образом, наблюдаемая нами эволюция спектров

рамановского рассеяния в PMN существенно отличается

от литературных данных [16]. Это может быть связано с

прогрессом в технике физического эксперимента (в т. ч.

и при измерении температур), что позволило с высокой

точностью проводить высокотемпературные измерения

в режиме накопления данных. Представленные на рис. 2

слабые спектры рамановского рассеяния в PMN могут

быть объяснены в предположении существования сла-

бых искажений структуры перовскита. К сожалению, в

литературе отсутствуют данные по исследованию струк-

туры PMN при T > 1023K. Известные нам результаты

рентгеноструктурных измерений PMN заканчиваются

при 1023K. Из них следует, что в высокотемператур-

ной области ионы свинца находятся в вайкоффовских

(Wyckoff) позициях перовскита, а искажения структу-

ры определяются статистическим распределением (1 : 2)
Mg2+ и Nb5+ в B-подрешетке кристалла. Таким образом,

в структуре PMN существуют два типа неэквивалентных

кислородных октаэдров, в центре которых находятся

Mg или Nb с различными ионными радиусами [8]. Cта-
тистическое распределение по объему кристалла этих

неэквивалентных кислородных октаэдров приводит к

локальным искажениям структуры перовскита, которые

могут быть ответственны за появление слабых линий в

рамановском рассеянии в PMN при T > 1050K. Умень-

шение температуры приводит к смещению ионов свинца

в направлении типа 〈111〉 и/или 〈110〉, увеличению

искажений кристаллической решетки PMN, и, видимо,

к увеличению интенсивности рамановских спектров.

Подобная корреляция в поведении свинца при одновре-

менном увеличении интенсивности мод в рамановских

спектрах обсуждалась в работе [19] и наблюдалась

в кристаллах PMT при изменении температуры [20].
Дальнейшее охлаждение кристалла PMN приводит к

формированию динамических полярных нанообластей, в

основе которых находятся локальные искажения струк-

туры перовскита [3–6].

Рассмотрим теперь температурные зависимости ча-

стоты, ширины на полувысоте (FWHM) и интенсивно-

сти рассматриваемых основных мод, полученных при

фиттинге экспериментальных данных с помощью ураве-
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Рис. 3. Температурные зависимости частоты, интенсивности и ширины на полувысоте (FWHM) мод a) A и b) B в рамановских

спектрах PMN с VH-поляризацией.

ний (1) и (2), представленных на рис. 3 и 4. Темпера-

турное поведение двух мод (A и B) в VH-поляризации

рамановских спектров PMN показано на рис. 3. Хорошо

видно, что интенсивности обеих мод монотонно умень-

шаются при нагревании кристалла вплоть до температур

1000K (рис. 3). Дальнейшее увеличение температуры

приводит к скачкообразному уменьшению практически

на 2 порядка интенсивности мод A и B в окрестности

T1 ≈ 1050K, а частоты соответствующих мод при этом

демонстрируют слабые
”
изломы“ в температурных за-

висимостях νA(T ) и νB(T ) (рис. 3). Слабые
”
изломы“

могут быть связаны с увеличением погрешности в

высокотемпературных измерениях и расчетах.

Анализируя температурное поведение частот мод A

и B, нужно отметить, что моды
”
смягчаются“, увеличи-

ваясь по ширине при уменьшении температуры (рис. 3).
При этом не обнаружены аномалии в температурном

поведении мод в окрестности Td. Различия в поведении

частот мод A и B наблюдаются в окрестности T ∗, где

мода А прекращает
”
смягчаться“, в то время как частота

моды B продолжает свое уменьшение при охлаждении

кристалла (рис. 3). Такое поведение мод A и B рас-

ходится с тем, что опубликовано в работе [18], где

наблюдаются аномалии в окрестности Td.

Температурное поведение мод C и D в рамановских

спектрах PMN с VV-поляризацией показаны на рис. 4.

Низкочастотная мода C (рис. 4, a) в окрестности T1

существенно меняет интенсивность и демонстрирует

небольшой излом в поведении частоты. Температурная

зависимость интенсивности моды C при понижении тем-

пературы в окрестности Td меняет характер изменений,

резко увеличиваясь с понижением температуры. Частота

этой моды
”
смягчается“ при охлаждении кристалла

PMN, но в окрестности T ∗ становится температурно-

независимой. Наблюдаемые нами изменения в поведении

частоты C-моды отличаются от представленной в рабо-

те [18]. В поведении ширины моды C при изменении

температуры аномалий не наблюдается.

Температурное поведение высокочастотной моды D

(рис. 4, b) принципиально отличается от наблюдаемого

поведения низкочастотных мод A, B и C. На рис. 4

хорошо видно, что частота моды D уменьшается, а

ширина — увеличивается при нагревании кристалла

PMN. так же, как и в случае изоструктурных кри-
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Рис. 4. Температурные зависимости частоты, интенсивности и ширины на полувысоте (FWHM) мод a) C и b) D в рамановских

спектрах PMN с VV-поляризацией.

сталлов PbNi1/3Nb2/3O3 — PNN и PbCo1/3Nb2/3O3 —

PCN [21,22]. В окрестности T1 интенсивность моды D

уменьшается скачком более чем на порядок, до зна-

чений, которые не позволяют корректно (с малой

погрешностью) определить величины частоты и по-

луширины при T > 1050K (см. рис. 2). Понижение

температуры демонстрирует аномалию в зависимости

ID(T ) в окрестности Td, ниже которой мы наблюдаем

линейный рост интенсивности моды D. Аномалии в

поведении интенсивностей мод C и D в окрестности

Td, по-видимому, связаны с формированием полярных

нанообластей. Рассмотренное нами поведение основных

фононных линий имеет ту же тенденцию, что и в

работе [18], а отмеченные различия могут быть связаны

как с различной геометрией эксперимента (в настоя-

щей работе — 180-градусная геометрия рассеяния и

90-градусная геометрия в работе [18]), так и различиями

в методах обработки спектров рассеяния.

Суммируя наблюдаемые нами изменения в поведении

основных мод в рамановских спектрах кристалла PMN

при охлаждении, необходимо отметить отсутствие види-

мых аномалий в температурных зависимостях частот и

ширин, при выраженных изменениях в температурной

эволюции интенсивности. Это является еще одним аргу-

ментом в пользу предположения об определяющей роли

динамики ближнего порядка (локальных искажений, по-

лярных нанообластей и др.) в поведении рамановских

спектров в PMN.

4. Заключение

Исследования высокотемпературной динамики решет-

ки в кристаллах PMN проводились с помощью раманов-

ского рассеяния света в диапазоне температур от 1100

до 300K. В ходе проведенных измерений впервые было

показано существование поляризованных слабых мод

в спектрах рассеяния света, связанных с локальными

искажениями структуры перовскита при температурах

выше 1050K. Эти локальные искажения возникают

вследствие беспорядка в B-подрешетке перовскита, обу-

словленного статистическим распределением 1 : 2 ионов

Mg2+ и Nb5+. Обнаружено скачкообразное увеличение

(более чем на порядок) интенсивности наблюдавшихся

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 8
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основных линий, при слабых аномалиях в температур-

ных зависимостях частот в окрестности T1 ≈ 1050K.

Дальнейшее уменьшение температуры показало ано-

мальное поведение интенсивности мод в VV-поляризо-

ванных рамановских спектрах в окрестности формирова-

ния динамических полярных нанообластей (Td ≈ 640K)
в отсутствие аномалий частот и ширин обсуждаемых

мод. Увеличение интенсивности мод в VH-поляризации

при T < 1050K мы наблюдаем во всем диапазоне тем-

ператур. Такое поведение интенсивностей основных мод

можно связать с увеличением смещения ионов свинца

по выделенным направлениям типа 〈111〉 и/или 〈110〉
из вайкоффовских позиций при охлаждении кристалла

PMN [8]. Остается открытым вопрос о механизмах

резкого увеличения интенсивности линий в рамановских

спектрах PMN в окрестности T1 = 1050K. Необходимы

дальнейшие исследования структуры и динамики кри-

сталлической решетки релаксорных сегнетоэлектриков

в области высоких температур.
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