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Впервые изготовлена прозрачная керамика Pb(Mg1/3Nb2/3)O3−20PbTiO3 (PMN−xPT), легированная 2%

ионов La3+ (или Sm3+). Для данной керамики исследованы ее диэлектрические, пироэлектрические и

оптические свойства, а также взаиморасположение температуры деполяризации (Td) и температуры фазового

перехода между сегнетоэлектрической (ромбоэдрической) и релаксорной фазами (TF−R). Показано, что

добавка редкоземельных ионов размывает фазовый переход и снижает температуру максимума диэлектри-

ческой проницаемости. Обнаружено, что легирование ионами Sm приводит к меньшему размытию фазового

перехода, чем ионами La. Установлено, что в керамике Pb(Mg1/3Nb2/3)O3−20PbTiO3+2%Sm происходит

одноэтапный переход поляризованного образца в релаксорную фазу, то есть температуры Td и TF–R

совпадают. Измеренная величина пиротока при комнатной температуре в исследованных составах составляет

(0.5−0.7) · 10−6 C/cm2K, что почти в 10 раз больше, чем в керамике PMN−(24−26)PT, и в 1.5−2 раза

больше, чем в монокристаллах PMN−20PT и PMN−13PT. Эта самая большая величина пироэлектрического

коэффициента среди твердых растворов PMN−xPT. Полученные значения эффективных электрооптических

коэффициентов в параэлектрической фазе по порядку величины совпадают со значениями для ряда керамик

PMN−xPT, легированных La, но значительно меньше, чем в керамике PMN−25PT+3%La.
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1. Введение

Успешное создание релаксорных сегнетоэлектри-

ческих монокристаллических твердых растворов,

таких как Pb(Mg1/3Nb2/3)O3−xPbTiO3 (PMN−xPT)
и Pb(Zn1/3Nb2/3)O3−xPbTiOx (PZN−xPT), более 30 лет

назад стало важным достижением в исследованиях

сегнетоэлектриков. Эти релаксорные сегнетоэлек-

трические кристаллы обладают очень высокими

пьезоэлектрическими коэффициентами d33 (от 1200

до 2500 pC/N) и минимальным гистерезисом пье-

зоэлектрической деформации (< 5%), значительно

превосходя основные пьезоэлектрические материалы,

например,
”
мягкую“ керамику Pb(Zr,Ti)O3, у которой

значения d33 и гистерезис деформации составляют

порядка 500−700 pC/N и 30%, соответственно [1–4].
Многочисленные исследования, проведенные на этих

материалах, показали, что высокое пьезоэлектричество

кристаллов PMN−xPT связано, не только с наличием

морфотропной фазовой границы (MPB), но и с нано-

масштабной локальной структурной неоднородностью,

а именно, с присутствием упорядоченных полярных

наноразмерных областей Mg2+ и Nb5+ [5–9].
Дальнейшего увеличения пьезоэлектрического откли-

ка можно добиться, вводя соответствующие добав-

ки. Добавление редкоземельных легирующих элементов

в PMN−xPT считается эффективным подходом для

усиления его локальной структурной гетерогенности.

По мнению авторов работы [10] добавление La3+(Sm3+)
в PMN−xPT создает возмущения в локальных парамет-

рах порядка, таких как поляризация и деформация, что

приводит к образованию дополнительных гетерогенных

полярных областей и межфазных энергий, по сравнению

с нелегированной системой PMN−xPT.

Согласно исследованию Томаса [11], в керами-

ке PMN−xPT, нелегированной редкоземельными иона-

ми La (или Sm), октаэдры NbO6 и TiO6 обладают

сегнетоэлектрической активностью и связываются друг

с другом через катионы Pb2+ в позиции A, причем эта

связь достаточно сильна, чтобы обеспечить нормальный

сегнетоэлектрический отклик. Другими словами, присут-

ствие Pb2+ является необходимым условием для сегне-

тоэлектрических свойств, кроме сегнетоэлектрических

октаэдров BO6. В керамике PMN−xPT ионы La3+(Sm3+)
из-за меньшего ионного радиуса, чем ионный радиус

Pb2+, занимает позицию A, замещая Pb2+ . Это указывает

на уменьшение количества среды, связывающей сегнето-

электрические октаэдры BO6. Следовательно, дальнодей-

ствующее взаимодействие между сегнетоэлектрически-
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ми октаэдрами BO6 ослабевает с увеличением содержа-

ния легирующего La3+(Sm3+) компонента и происходит

переход от обычного сегнетоэлектрика к релаксорному

сегнетоэлектрику.

В работах [10,12,13] было установлено, что влияние

редкоземельных ионов на плотность и размер зерен

керамики минимально и высокие диэлектрические и

пьезоэлектрические свойства легированного La3+(Sm3+)
PMN−xPT не обусловлены изменениями плотности и

размера зерен, связанными с легированием.

В последние годы прозрачные пьезоэлектрические

материалы (в том числе керамика) привлекают все боль-
шее внимание благодаря элегантному сочетанию оптики,

электричества и механики, что открывает значительные

перспективы в области биомедицинской визуализации и

сбора энергии [14–16]. Благодаря заметному электрооп-

тическому (ЭО) эффекту, она обладает большими пер-

спективами применения в области электрооптических

переключателей и электрооптических модуляторов.

Прозрачная сегнетоэлектрическая керамика PbZrTiO3

(PLZT), легированная La3+, являлась основным элек-

трооптическим материалом в течение многих лет. Она

обладает большим ЭО эффектом, значительно превыша-

ющим ЭО эффект широко применяемого монокристалла

LiNbO3 [17–19]. Недостатками этой керамики являются

большие потери на рассеяние и отсутствие быстродей-

ствия, что существенно ограничивает ее применение в

динамических устройствах.

Недавно разработанная прозрачная керамика,

легированная редкоземельными элементами

(RE3++PMN−xPT) выделяется среди остальных

высоким электрооптическим эффектом и быстродей-

ствием [20–22], что делает ее более предпочтительной

для использования в электрооптических модуляторах

и высокоскоростных переключателях. Достаточно

сложной задачей при приготовлении новых составов

керамик является достижение одновременно большой

пьезоэлектрической активности и высокой оптической

прозрачности, которая может быть ограничена

рассеянием света высокоплотными доменными стенками

и границами зерен [23,24].

Основное внимание исследователей было приковано

к изучению прозрачной керамики PMN−25PT, легиро-

ванной редкоземельными ионами La3+(Sm3+) [25]. Эта
керамика имеет самый большой квадратичный элек-

трооптический коэффициент в параэлектрической фазе

∼ 66 · 10−16 (m/V)
2
и низкое полуволновое напряжение

< 300V [21,22] среди всех релаксорных систем. Это

значительно лучше, чем в La-допированной керамике

PLZT [18,26–28], в которой квадратичный электроопти-

ческий коэффициент равен 9 · 10−16 (m/V)2, а полувол-

новое напряжение < 800V.

Для поиска еще более перспективных прозрачных

керамик с наилучшими свойствами для практических

применений мы приготовили новую сегнетоэлектриче-

скую керамику PMN−20PT, допированную ионами La3+

и Sm3+, с высокой прозрачностью, о свойствах которой

в литературе нет никаких сведений.

Настоящая работа посвящена исследованию диэлек-

трических, пироэлектрических и оптических (в том

числе электрооптических) свойств двух прозрачных ке-

рамик PMN−20PT+2%La3+ и PMN−20PT+2%Sm3+.

Будет проведено сравнение со свойствами кристалла

PMN−20PT.

2. Исследуемые образцы и методика
эксперимента

Высокопрозрачная La, Sm-содержащая керамика

PMN−20PT с концентрацией 2% La/Sm изготавливалась

с использованием необычного двухступенчатого метода

спекания, описанного в наших работах [21,29] и отли-

чающегося от стандартного (типичного) одноэтапного

метода горячего прессования [20]. Полученные образцы

были высокого оптического качества. Монокристалли-

ческие твердые растворы PMN−20PT выращивались

методом спонтанной кристаллизации, описанным в ра-

ботах [30,31].
Для исследования температурных зависимостей про-

пускания, двулучепреломления (1n) и поперечного ЭО-

эффекта применялся He−Ne-лазер. ЭО-свойства оце-

нивались на основе измерений 1n в зависимости от

напряженности электрического поля. Оптическая ось об-

разца была ориентирована под углом 45◦ к направлению

падающего света. Измерялся квадратичный ЭО-эффект,

а 1n определялось по соотношению

I/I0 = sin2(πl1n/λ), (1)

где I0 — интенсивность падающего света, I — интенсив-

ность света, прошедшего через образец, расположенный

между скрещенными поляризаторами, λ — длина волны

падающего света, l — длина образца в направлении

распространения света. Эффективные ЭО-коэффициенты

вычислялись по формуле

1n = (−1/2)n3
Reff E

2, (2)

где Reff — квадратичные ЭО-коэффициенты, n — показа-

тель преломления, E — напряженность внешнего поля.

Диэлектрические измерения в отсутствие и при при-

ложении электрического поля проводились импеданс-

метром GoodWillLCR 819 и измерителем иммитанса

Е7-11 в интервале температур 77−400K на часто-

те 1 kHz.

Исследование термостимулированной деполяризации

(ТСД) или пиротока проводилось по методу, подроб-

но описанному в работе [32]. После нагрева образца

без поля до 400K, образец охлаждался во внешнем

поле 3 kV/cm до температуры 77K (FC-regime). После

выдержки образца в течение 15min в короткозамкнутом

состоянии проводился его нагрев без поля (ZFH-regime)
и измерялся ток деполяризации. Вся процедура повторя-

лась для другой полярности внешнего поля.
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε′ (a, c) и диэлектрических потерь ε′′ (b, d), снятые в режиме
нагревания (ZFH) и охлаждения в прозрачных керамиках PMN−20PT+2%La (a, b) и PMN−20PT+2%Sm (c, d).

Чтобы устранить в образцах эффекты памяти, свя-

занные с приложением электрического поля, образец

сначала нагревался без поля до температур, превышаю-

щих температуру Tmax ε на ∼ 50K, и выдерживался при

этой температуре 10−15min для того, чтобы устранить

в образцах эффекты памяти, связанные с приложением

электрического поля.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

В работах [33,34] авторы, исследуя диэлектрические

и пьезоэлектрические свойства керамических твердых

растворов PMN−xPT, допированных редкоземельными

ионами (La, Sm, Eu), показали, что эти легирующие

примеси, занимающие позицию А в PMN−xPT снижают

температуру максимума диэлектрической проницаемо-

сти (TC) примерно на 25◦C на моль % по мере того,

как катионы редкоземельных элементов перемещаются

в А-позицию керамики PMN−PT. В недопированных об-

разцах PMN−20PT TC ≈ 353−358K, температура спон-

танного перехода из ромбоэдрической сегнетоэлектриче-
ской в релаксорную фазу TF–R(Ts) ≈ 335K.
На рис. 1 представлены температурные зависимости

диэлектрической проницаемости ε′ (рис. 1, a, c) и ди-
электрических потерь ε′′ (рис. 1, b, d), снятые в режи-
ме нагревания (ZFH) и охлаждения (ZFC) на частоте
1 kHz в исследованных нами прозрачных керамиках

PMN−20PT+2%La (рис. 1, a, b) и PMN−20PT+2%Sm
(рис. 1, c, d). Видно, что температура максимума ди-
электрической проницаемости ε′ TC для исследуемых
керамик ∼ 20K ниже, чем для недопированного образца
PMN−20PT. Этот сдвиг значительно меньше, чем при-

веденный в работах [33,34].
Несмотря на общую схожесть температурного по-

ведения диэлектрического отклика в обеих керамиках,
имеются и различия. В керамике PMN−20PT+2%La,

кроме размытого максимума на температурной зависи-
мости ε′ и ε′′, никаких других аномалий не наблюдается
(рис. 1, a, b).
В то же время на температурной зависимости ε′ и ε′′,

снятой при охлаждении в отсутствие поля, в керамике

PMN−20PT+2%Sm (рис. 1, c, d) видна небольшая ано-
малия при температуре 284−287K, которая может быть

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 4
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температурой спонтанного фазового перехода из ре-

лаксорной в сегнетоэлектрическую (ромбоэдрическую)
фазу (TF–R).
Измерения ε′ и ε′′ в режиме ZFHaFC (нагрев без

поля после охлаждения в поле 4 kV/cm) в керамике

PMN−20PT+2%La не привело к появлению каких-либо

дополнительных аномалий при температуре деполяриза-

ции Td .

Так как из диэлектрических измерений в керамике

PMN−20PT+2%La, проведенных как в отсутствие элек-

трического поля (рис. 1, a, b), так и в режиме ZFHaFC

не удалось обнаружить аномалию при спонтанном фа-

зовом переходе, мы использовали более чувствительные

оптические методы исследования. Несмотря на то, что

изменение оптического пропускания связано только с

изменением размеров неоднородностей и происходит в

широком интервале температур, оно может свидетель-

ствовать о фазовом переходе, в котором происходят

эти изменения. Это подтверждают результаты темпера-

турной зависимости оптического пропускания и диэлек-

трической проницаемости, полученные нами ранее для

недопированного монокристалла PMN−20PT, представ-

ленные на рис. 2 [35]. Если аномалия на кривой ε, соот-

ветствующая спонтанному фазовому переходу при TF–R,

выражена недостаточно четко, то оптическое пропуска-

ние при этой температуре претерпевает значительные

изменения.

На рис. 3 для состава PMN−20PT+2%La приведе-

ны температурные зависимости двупреломления (1n),
измеренные при нагревании в отсутствии электриче-

ского поля после охлаждения в поле 3 kV/cm (режим
ZFHaFC) (кривая 1) и при нагревании ZFH (кривая 2)
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Рис. 2. Температурные зависимости ε, измеренные на ча-

стоте 1 kHz, и оптического пропускания, снятые в режиме

нагревания и охлаждения для монокристалла PMN−20PT.

На вставке — температурные зависимости ε, измеренные

на разных частотах измерительного поля для монокристалла

PMN−20PT.
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Рис. 3. Температурная зависимость двупреломления керамики

PMN−20PT+2%La, измеренная в режиме ZFHaFC после

приложения поля 3 kV/cm (кривая 1) и при нагревании в

отсутствие электрического поля (кривая 2).

в отсутствии электрического поля. Так как изменения

пропускания в частично поляризованном образце могут

быть незначительными и их трудно заметить на фоне

большого пропускания, мы использовали измерения в

скрещенных николях.

Из измерений 1n в режиме ZFH (рис. 3, кривая 2)
видно, что 1n при повышении температуры и по

мере приближения к параэлектрической фазе плавно

уменьшается без появления какой-либо аномалии, со-

ответствующей спонтанному фазовому переходу при

температуре TF–R. Только приложение поля E = 3 kV/cm

при охлаждении образца и последующий нагрев без

поля (режим ZFHaFC) (рис. 3, кривая 1) приводит к

изменению температурного поведения 1n и появлению

дополнительных аномалий. На кривой 1 после неболь-

шого максимума наблюдается незначительное уменьше-

ние 1n при температуре ∼ 287−290K. Это уменьшение

может быть связано с разрушением макроскопической

поляризации, возникшей только в части объема поляри-

зованного образца, тогда как остальная часть образца

остается неполяризованной из-за малого поляризующе-

го электрического поля. Используемые в работе элек-

трические поля приводят не к полной (монодоменное
состояние), а только к частичной поляризации образца,

и дальний порядок возникает только в части объема

образца. Температура, при которой 1n уменьшается

может являться температурой деполяризации Td .

Температуры Td и TF–R являются важными параметра-

ми сегнетоэлектриков, особенно в случае их практиче-

ского применения. TF–R — температура перехода из се-

гнетоэлектрической в релаксорную фазу является верх-

ней температурной границей, выше которой материалы

теряют свои макроскопические свойства. Td — темпе-

ратура деполяризации предварительно поляризованных

образцов. Несмотря на то, что процессы, происходящие
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Рис. 4. Температурные зависимости пироэлектрического тока

и остаточной поляризации (пунктирная кривая) для керамик

PMN−20PT+2%La (a), PMN−20PT+2%Sm (b) и для моно-

кристалла PMN−20PT (c), вырезанного в направлении [100].

в сегнетоэлектриках при этих температурах, имеют

одинаковую природу, они могут в одних релаксорах

совпадать друг с другом, а в других различаться.

Как известно из литературы и наших работ [36–42],
совпадение температур Td и TF–R может иметь место

в сегнетоэлектриках как с большой, так и с малой

степенью размытия фазового перехода. Это связано с

размерами полярных областей. При большой степени

размытия перехода (как, например, в PMN) с полярными
нанообластями (PNR) маленького размера, теряется вза-

имосвязь локальных диполей внутри доменов, т. е. про-

цесс деполяризации и перехода образца в релаксорную

фазу происходит практически при одной и той же

температуре. В релаксорах с малой степенью размытия

фазового перехода PNR являются упорядоченными еди-

ницами достаточно больших размеров и взаимодействия

между PNR приводят к спонтанному фазовому переходу,

при котором температуры Td и TF–R совпадают.

Несовпадение температур Td и TF–R и двухэтапный

переход из сегнетоэлектрической в релаксорную фазу

обнаружен только в релаксорах со средними размерами

PNR, в которых наблюдается размытый фазовый переход

в сегнетоэлектрическое состояние даже в отсутствие

электрического поля. Сначала при нагревании поляри-

зованного образца выше Td разрушается только макро-

скопическая поляризация, а при дальнейшем нагреве до

температуры TF–R и выше, домены распадаются на PNR.

Взаиморасположение температур Td и TF–R в исследу-

емой в данной работе прозрачной керамике не известно.

Является ли Td также температурой перехода из сегнето-

электрической в релаксорную фазу TF–R, т. е. температу-

ры совпадают, или этому переходу соответствует другая

температура?

Для проверки предположения, что значения темпе-

ратур совпадают Td и TF–R, мы провели измерения

температурных зависимостей пиротока и остаточной

поляризации в образцах прозрачной керамики, а также

в недопированном кристалле PMN−20PT. На рис. 4

представлены полученные зависимости. Из рис. 4 видно,

что в керамике PMN−20PT+2%Sm (рис. 4, b) при той

же температуре, при которой происходит перегиб на

кривой остаточной поляризации, наблюдается как макси-

мум пиротока, соответствующий температуре Td , так и

аномалия на температурной зависимости ε′ и ε′′ в отсут-

ствие поля (рис. 1, c, d), соответствующая температуре

TF–R. Следовательно, переход из сегнетоэлектрической

фазы в релаксорную в керамике PMN−20PT+2%Sm

проходит в один этап и температуры Td и TF–R совпадают.

В керамике PMN−20PT+2%La температура макси-

мума пиротока Td (рис. 4, а) совпадает с температу-

рой аномалии двупреломления, измеренного в режиме

ZFHaFC (рис. 3, кривая 1). Так как никаких аномалий,

соответствующих температуре TF–R, при диэлектриче-

ских и оптических измерениях в отсутствие электри-

ческого поля мы не обнаружили, то говорить о совпа-

дении или различии температур Td и TF–R в керамике

PMN−20PT+2%La преждевременно. Требуются допол-

нительные рентгеновские и нейтронные исследования.

Сравним величины пиротока в исследованных в дан-

ной работе керамиках с величинами, приведенными в

литературе, для разных составов PMN−xPT. На рис. 5

представлена зависимость пироэлектрического коэффи-

циента от состава в монокристаллах PMN−xPT при

комнатной температуре, опубликованная в работе [43].
Наибольшая величина пироэлектрического коэффици-

ента наблюдается для состава PMN−13PT и состав-

ляет 32.6 · 10−4 C/m2K (32.6 · 10−8 C/cm2K). В рабо-

те [44] величина пиротока при 300K для керами-

ческих образцов PMN−xPT (x = 24−26) составляет

(5.5−6.3) · 10−8 C/cm2K.
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Рис. 5. Зависимость пироэлектрического коэффициента от

состава в монокристаллах PMN−xPT при комнатной темпе-

ратуре из работы [43].

Квадратичные электрооптические коэффициентыPMN−PT+La

разного состава из [46]

Quadratic EO coefficient R (×10−16 (m/V)2)

La content PMN/PT ratio

72/28 75/25 78/22

3.2mol.% 19.9 7.7 2.3

3.5mol.% 13.2 3.2 1.5

3.8mol.% 7.1 2.7 1.0

Как видно из рис. 4 величина пиротока в наших

образцах составляет при 300K (0.5−0.7) · 10−6 C/cm2K,

что почти в 10 раз больше, чем в керамике

PMN−(24−26)PT, и превышает в полтора раза величину

пиротока в монокристалле PMN−13PT. Эта самая боль-

шая величина пироэлектрического коэффициента среди

твердых растворов PMN−xPT.

По формулам (1) и (2), приведенным в разделе 2,

мы вычислили эффективные электрооптические коэф-

фициенты Reff в параэлектрической фазе. Экстремаль-

ные значения пропускания достигаются при условии,

когда разность фаз Ŵ = 2πl1n/λ = kπ, где k — целое

число, принимающее значения 0, 1, 2, . . . ,∞. Первое

максимальное значение пропускания достигается при

k = 1, или при разности хода λ/2. Отсюда из разности

фаз Ŵ получаем выражение для 1n = λ/2l . Показа-

тель преломления n0 = 2.5 для образцов PMN−xPT,

содержащих редкоземельные ионы, взят из работы [45].
Величина Reff в параэлектрической фазе при темпе-

ратуре 330K составила ∼ 1 · 10−16 (m/V)
2
. Получен-

ное значение Reff по порядку величины совпадает

со значениями для керамики PMN−22PT, содержащей

3.2−3.8%La, которые приведены в таблице из ра-

боты [46], но значительно меньше, чем в керамике

PMN−25PT+3%La [21,22,29].

4. Заключение

Впервые изготовлена прозрачная керамика

PMN−20PT, легированная 2% редкоземельных ионов

La или Sm, и исследовано влияние этих добавок на

диэлектрические, пироэлектрические и оптические

свойства, а также на взаиморасположение температуры

деполяризации (Td) и спонтанного фазового перехода

(TF–R).
Обнаружено, что введение обеих добавок размывает

фазовый переход и сдвигает температуру максимума ди-

электрической проницаемости в сторону низких темпе-

ратур. Отличием температурных зависимостей диэлек-

трической проницаемости в исследованных керамиках в

отсутствие электрического поля является наличие до-

полнительной аномалии в керамике PMN−20PT+2%Sm

при температуре TF–R, в то время как в составе

PMN−20PT+2%La такая аномалия отсутствует. Можно

предположить, что введение 2% ионов Sm меньше

размывает фазовый переход, чем 2% ионов La.

Обнаружено, что в керамике PMN−20PT+2%Sm при

одной и той же температуре, наблюдаются максимум

пиротока, перегиб на кривой остаточной поляризации

(температура деполяризации Td), а также аномалия на

температурной зависимости диэлектрической проницае-

мости и диэлектрических потерь в отсутствие электри-

ческого поля (температура TF–R). Это свидетельствует

об одноэтапном переходе поляризованного образца в

релаксорную фазу, т. е. температуры Td и TF–R совпадают.

Вопрос о взаиморасположении температур Td и TF–R

в керамике PMN−20PT+2%La требует дальнейших

исследований.

Найдено, что исследуемые керамики имеют самый

большой пироэлектрический коэффициент при ком-

натной температуре среди всех твердых растворов

PMN−xPT, что может найти применение в недорогих

неохлаждаемых инфракрасных ИК-детекторах и тепло-

визорах.
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044107 (2009).
[37] E. Sapper, S. Schaab, W. Jo, T. Granzow, J. Ródel. J. Appl.
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