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Проведены исследования пироэлектрических, упругих и электрострикционных свойств в области фазового
перехода в смещающем электрическом поле в твердых растворах на основе магнониобата свинца и
титаната бария. Сравниваются результаты, полученные для релаксорного перехода (твердый раствор
магнониобата–скандониобата свинца), а также для обычного сегнетоэлектрического перехода (твердый
раствор титаната бария–стронция). Обсуждаются диэлектрический и электромеханический вклады в индуци-
рованный пироэлектрический эффект.
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Пироэлектрический эффект при действии внешнего
постоянного электрического поля изучался в сегнето-
электриках, как в области фазового перехода, так и вне
перехода, главным образом с точки зрения применимо-
сти материалов для работы в режиме диэлектрического
болометра [1–3]. Особенности перехода практически не
принимались во внимание. В то же время, эффекты
возникающие при воздействии внешнего электрического
поля в релаксорах, такие, как индуцированный сегнето-
электрический переход, сильная зависимость диэлектри-
ческой проницаемости от электрического поля, гигант-
ская электрострикция, либо отличаются по полевым и
температурным зависимостям, либо вообще не наблюда-
ются в обычных сегнетоэлектриках. Характерные черты
индуцированного электрическим полем пироэффекта в
релаксорах были рассмотрены нами в работе [4]. Прежде
всего, это размытые максимумы температурных и по-
левых зависимостей пироэлектрических коэффициентов,
существование диапазона температур в области перехо-
да и диапазона полей, при которых пирокоэффициенты
достигают максимальных значений, а также корреляции
между полевыми зависимостями пироэлектрического
коэффициента и эффективного пьезомодуля, рассчитан-
ного из зависимости электрострикционной деформации
от поля.

Цель настоящей работы — исследование при одних и
тех же режимах приложения внешнего электрического
поля пироэлектрических, упругих и электрострикцион-
ных свойств сегнетоэлектриков с обычным фазовым
переходом и сравнение этих свойств с соответствую-
щими характеристиками релаксоров. В качестве объек-
тов исследования были выбраны твердый раствор ти-
таната бария-стронция 0.7 BaTiO3–0.3 SrTiO3 (BST), об-
ладающий обычным сегнетоэлектрическим переходом,
и твердый раствор на основе магнониобата свинца

0.55 PbMg1/3Nb2/3O3–0.45 PbSc1/2Nb1/2O3 (PMN–PSN),
который является типичным релаксором (см., напри-
мер, [5–7]).

1. Методика эксперимента

Керамические образцы BST и PMN–PSN были изго-
товлены по обычной технологии путем реакции в твер-
дой фазе. Полнота образования твердых растворов кон-
тролировалась методом рентгеноструктурного анализа с
использованием CuKα- и CoKα-излучения. Полученная
керамика была однофазной, обладала структурой перов-
скита и плотностью, равной примерно 95% от теоре-
тической. Диэлектрические измерения были выполнены
в диапазоне частот от 10 Hz до 1 MHz с помощью
автоматических мостов Р 5079, Е7-12 и Е7-14. Изме-
рения проводились в режиме медленного охлаждения
с помощью термоэлектрических элементов Пельтье со
скоростью 1 K/min в диапазоне температур 353–273 K.
Зависимость диэлектрической проницаемости от внеш-
него постоянного электрического поля исследовалась
на частоте 1 KHz с использованием стандартной схемы
с разделительным конденсатором и высоковольтным
источником. Образцы для диэлектрических измерений
представляли собой диски диаметром 8 mm и толщи-
ной 0.5–1 mm с электродами из вожженного серебра.

Измерения продольной электрострикционной дефор-
мации проводились на гальваномагнитном дилатомет-
ре в квазистатическом режиме при температурах
253–353 K. Точность измерения относительной деформа-
ции составляла 10−6. Измеряемые образцы также имели
форму дисков диаметром 8 mm и толщиной 0.5–3 mm
с вожженными серебряными электродами.
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Индуцированный постоянным электрическим полем
пироэлектрический отклик в синтезированных образцах
изучался с помощью динамического метода — метода
модуляции интенсивности лазерного излучения (Laser
Intensity Modulation Method — LIMM) [8]. При исполь-
зовании этого метода регистрация пироэлекрического
сигнала происходит на частоте модуляции излучения
лазера, что позволяет исключить паразитные сигналы
различного происхождения. Пироотклик исследовался в
диапазоне температур от 273 до 353 K во внешних полях
до 20 kV/cm. Изменение и стабилизация температуры
образца осуществлялись с помощью элементов Пельтье.
Точность поддержания температуры составляла 0.1 K.
Измерение пиротока, так же как и электрострикционной
деформации, проводилось при охлаждении на механи-
чески свободных образцах, которые прогревались после
каждого цикла измерений в электрическом поле до
температуры 373 K для того, чтобы исключить влияние
предыстории образца на измеряемые свойства. Упругие
коэффициенты CL исследуемой керамики определялись
из скорости продольной упругой волны, измеренной
ультразвуковым эхо-импульсным методом.

2. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Измерения температурной зависимости относитель-
ной диэлектрической проницаемости ε для твердо-
го раствора BST (максимальное значение εm со-
ставляло 12 000) показали, что сегнетоэлектриче-
ский фазовый переход происходит при температуре
Tm = 306 K, что соответствует фазовой диаграмме си-
стемы (1− x)Ba−x SrTiO3 [9]. Ранее в результате иссле-
дования температурного гистерезиса диэлектрической
проницаемости было установлено, что этот фазовый
переход является, как и в случае титаната бария,
переходом первого рода [9]. Температурные исследо-
вания мягкой моды в монокристаллах этой системы
подтвердили вывод о фазовом переходе первого рода при
x > 0.2 [10]. При приложении постоянного смещающего
электрического поля переход размывается с понижением
максимальной величины диэлектрической проницаемо-
сти и незначительным увеличением Tm примерно на 3 K
при напряженности приложенного поля 12 kV/cm.

Типичные для релаксоров температурные зависимости
диэлектрической проницаемости, измеренные в твердом
растворе PMN–PSN в диапазоне частот 10 Hz–100 kHz, а
также при смещающих полях до 12.7 kV/cm, были опуб-
ликованы в работе [4]. Наблюдаемый сдвиг температуры
перехода Tm в сторону более высоких температур при
увеличении приложенного поля составлял более 30 K.

Результаты измерения относительных скоростей про-
дольных упругих волн V rel

L для керамики BST
и PMN–PSN представлены на рис. 1. По мере понижения
температуры скорость V rel

L уменьшается, достигая мини-
мума резко в случае BST и плавно в случае PMN–PSN,
а затем снова возрастает. Обращает на себя внимание

Рис. 1. Зависимость относительной величины скорости про-
дольной упругой волны от температуры для твердых растворов
PMN–PSN (1) и BST (2).

Рис. 2. Зависимость относительной величины модуля упруго-
сти от электрического поля при температурах, близких к Tm,
для твердых растворов PMN–PSN (1) и BST (2).

тот факт, что аномалия скорости в BST выражена
гораздо сильнее, чем в PMN–PSN, где сравнительно
слабое изменение V rel

L происходит в широком диапазоне
температур релаксорного перехода. Отметим, что при
увеличении степени упорядочения твердого раствора и
переходе от релаксора к обычному сегнетоэлектриче-
скому переходу происходит сужение аномалии скорости
звука [7]. Модуль упругости керамических образцов CL

определялся по формуле CL = ρV2
L , где ρ — плотность

образца. На рис. 2 приведены зависимости относи-
тельной величины модуля упругости Crel

L от величины
смещающего поля для твердых растворов PMN–PSN
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Рис. 3. Зависимость пироэлектрического коэффициен-
та от температуры для керамических твердых растворов
PMN–PSN (1) и BST (2) при E = 12 kV/cm.

и BST, измеренные при температуре на 5 K ниже соот-
ветствующих температур максимумов диэлектрической
проницаемости, т. е. в области релаксорного перехода
PMN–PSN и вблизи температуры обычного сегнетоэлек-
трического перехода BST. Видно, что изменение модуля
упругости составляет для этих составов около 2%.

Электрическое поле индуцирует значительный пиро-
ток в области перехода не только в релаксорах, но
и в обычных сегнетоэлектриках (рис. 3). Максимум
в зависимости пироэлектрического коэффициента от
температуры в BST размыт, хотя и в значительно
меньшей мере, чем в релаксоре PMN–PSN, что, как
очевидно, связано с влиянием электрического поля на
сегнетоэлектрический переход.

На рис. 4 и 5 представлены полевые зависимости
пироэлектрического коэффициента p для керамики BST
и PMN–PSN, а также эффективного пьезомодуля deff,
рассчитанного из зависимости продольной электро-
стрикционной деформации S от поля. Как известно,
электрострикционную деформацию можно рассматри-
вать как результат индуцированного полем пьезоэффек-
та S = QP2 = ME2 = deffE, где Q и M — коэффици-
енты электрострикции, причем M является функцией
электрического поля E, deff = ME — эффективный пье-
зомодуль, зависящий от поля при данной температу-
ре в области перехода. Следует заметить, что, как и
в случае релаксора PMN–PSN [4], зависимости p(E)
и deff(E) для BST имеют максимумы при одних и тех
же значениях электрического поля E. В то же время,
полевая зависимость выражена слабее для обычного
сегнетоэлектрического перехода, чем для релаксорного,
что, очевидно, обусловлено меньшей диэлектрической
нелинейностью.

Полученные экспериментальные результаты позволя-
ют не только выявить и сравнить упругие, электро-
стрикционные и пироэлектрические свойства типичного

релаксора и типичного сегнетоэлектрика с обычным
переходом, но и оценить вклад вторичного пироэффекта
в измеряемый пироток, индуцируемый полем. Как и
в случае обычного пироэффекта, мы разделяем два
вклада в индуцированный пироэффект. Это прежде всего
диэлектрический вклад, он в нашем случае определяется
температурной зависимостью индуцированной поляри-
зации, к которой с понижением температуры может

Рис. 4. Зависимости пироэлектрического коэффициента p (1)
и эффективного пьезомодуля deff (2) от величины приложенно-
го поля для керамики BST (T = 303 K).

Рис. 5. Зависимости пироэлектрического коэффициента p (1)
и эффективного пьезомодуля deff (2) от величины приложенно-
го поля для керамики PMN–PSN (T = 303 K).
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добавляться остаточная или спонтанная поляризация.
Кроме того, линеаризованная стрикция (индуцирован-
ный пьезоэффект) определяет вторичный пироэффект,
т. е. вклад, связанный с электромеханическим взаимо-
действием. Электромеханический вклад в термодинами-
ческий потенциал для свободного образца имеет вид
8э = ME2CαT = deffECαT , где C — упругий модуль,
α — коэффициент теплового расширения, T — темпе-
ратура. Отсюда для вторичного пироэффекта получаем
pII ≈ deffCα. Используя экспериментальные значения deff

и CL и литературные значения α ≈ 4 · 10−6 [11], по-
лучим для PMN–PSN pII ≈ 4.5 · 10−4 C ·m−2 · K−1, что
составляет примерно 12% от максимальной величины
пирокоэффициента. Аналогичная оценка, проведенная
для BST с использованием коэффициента теплового
расширения, приведенного в литературе, дала величину
pII ≈ 3.5 · 10−4 C ·m−2 · K−1, что составляет около 30%
от максимальной величины пирокоэффициента. Таким
образом, вклады вторичного пироэффекта для иссле-
дованных составов близки по абсолютной величине.
Однако относительная величина вклада вторичного пи-
роэффекта существенно выше в твердом растворе BST,
который имеет меньшую величину пирокоэффициен-
та, измеренного в электрическом поле, чем релаксор
PMN–PSN. Полученный результат еще раз подтвержда-
ет особую роль индуцированной электрическим полем
поляризации в релаксорах, которая определяет не только
существование гигантской электрострикции, но и зна-
чительного пироэлектрического эффекта в релаксорах.
Электромеханический вклад, как показывает данное ис-
следование, составляет до 30% наблюдаемого в сегнето-
электриках с переходом первого рода, индуцированного
полем пироэлектрического отклика, что необходимо
учитывать при применении таких материалов.

Авторы благодарят В.В. Леманова за обсуждение
результатов и внимание к работе.
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