
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2023, том 68, № 5, с. 754–760

754

Посвящается памяти Л.А. Шувалова

ПЕРЕСТРОЙКА СТРУКТУРЫ РЕЛАКСОРА PbMg1/3Nb2/3O3 
В ПРОЦЕССЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ

© 2023 г.   С. Б. Вахрушев1,*, Ю. А. Бронвальд1, С. А. Удовенко2,
Е. Ю. Королева1, А. Ю. Молоков1

1Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург, Россия
2Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого, Санкт-Петербург, Россия

*E-mail: svakhrushev@gmail.com
Поступила в редакцию 13.02.2023 г.

После доработки 13.02.2023 г.
Принята к публикации 16.02.2023 г.

Одной из наиболее важных особенностей релаксоров является возможность индуцирования устой-
чивой сегнетоэлектрической фазы путем приложения электрического поля. Такого рода индуциро-
ванный фазовый переход многократно исследовался, в том числе прослеживались изменения
структуры в процессе перехода и его кинетика. Однако процессы, происходящие при электриче-
ском переключении, остаются малоизученными, а структурная перестройка в процессе переключе-
ния вообще не исследовалась. Для заполнения этого пробела прослежена временная эволю-
ция картины брэгговского и диффузного рентгеновского рассеяния классического релаксора
PbMg1/3Nb2/3O3 при T = 175 К в процессе многократного переключения направления постоянного
внешнего поля E = ± 6.25 кВ/см. Показано, что после включения поля происходит распад стекло-
подобного состояния и формируется смешанная сегнето-стекольная фаза. При переключении зна-
ка поля наблюдается рост дипольно-стекольных корреляций, однако не обнаружены признаки воз-
никновения неоднородного состояния, содержащего ограниченные области дипольно-стекольной
и сегнетоэлектрической фаз. При переключении в первоначальное направление поля происходит
быстрое формирование сегнетофазы, роста дипольно-стекольных корреляций не выявлено. При
повторном переключении наблюдается уменьшение интенсивности брэгговского рассеяния, свя-
занного с дальним порядком. Этот эффект можно предположительно связать с возникновением
случайных слабо скоррелированных ионных смещений, нарушающих дальний порядок.
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ВВЕДЕНИЕ

Релаксоры представляют собой большую груп-
пу кислородно-октаэдрических соединений (пре-
имущественно перовскитоподобных), отличи-
тельной особенностью которых является диспер-
сия диэлектрического отклика в интервале частот
от микрогерц до терагерц. Эти материалы впер-
вые были получены более 60 лет назад в лаборато-
рии Г.А. Смоленского [1] (первоначально они
были названы “сегнетоэлектрики с размытым
фазовым переходом”). Классическим, наиболее
исследованным релаксором является магнонио-
бат свинца PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN). Он демон-
стрирует широкий, частотно зависимый макси-
мум на температурной зависимости диэлектриче-
ской проницаемости ε(T) вблизи комнатной
температуры, однако переход в сегнетоэлектри-
ческое состояние не наблюдается. Детальный

анализ спектра диэлектрических потерь и нели-
нейного отклика позволяет сделать вывод о фор-
мировании стеклоподобной фазы ниже темпера-
туры фризинга Tf ≈ 240 К [2].

Структурные исследования PMN показывают,
что кристалл имеет кубическую симметрию
вплоть до температуры жидкого гелия. При охла-
ждении ниже так называемой температуры Берн-
са [3] в кристалле возникает интенсивное крити-
ческое рассеяние [4], форма которого вдали от Tf
описывается законом Орнштейна–Цернике:

Здесь q – модуль приведенного волнового векто-
ра,  – обратный радиус корреляции, А – кон-
станта. В области Tf возникает отклонение от ука-
занного закона. При q  κ можно записать I(q)~

( ) =
+2 2 .

κ
AI q
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κ
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~q–α. При T ≈ Tf параметр α меняет свое значение
от ~2, что соответствует обычным термодинами-
ческим флуктуациям параметра порядка, до ~3.4,
что указывает на возникновение фрактальных
кластеров [5]. Такой вид зависимости часто на-
блюдается в спиновых стеклах.

В целом в отсутствие приложенного постоян-
ного электрического поля наблюдается тесная
аналогия свойств релаксоров и спиновых (ди-
польных) стекол. Однако в достаточно сильных
полях возникает существенное различие. При
охлаждении PMN в полях больше порогового
(Etr ≈ 2.3 кВ/см для направления поля вдоль оси (111))
происходит индуцированный переход в ромбоэд-
рическую полярную фазу [6, 7]. Эта фаза может
быть охарактеризована как сегнетоэлектриче-
ская, поскольку поляризация сохраняется при
снятии поля. Исследования [7, 8] поведения
PMN в электрических полях позволили получить
фазовую диаграмму в координатах температура–
поле. Была выявлена область, в которой фазовое
состояние зависит от траектории в плоскости E–T.
Большую часть измерений осуществляли ранее в
режимах охлаждения или нагрева при фиксирован-
ных значениях поля. Наряду с этим проводили из-
мерения, когда поле прикладывали к охлажденному
образцу. В случае, когда поле прикладывали к кри-
сталлу, находившемуся в стеклоподобном состоя-
нии, возникала необычная кинетика [9]. На на-
чальном этапе возникала логарифмическая ре-
лаксация диэлектрического отклика, а затем
через время задержки tdel, зависящее от темпера-
туры и напряженности поля, происходил скачко-
образный переход в сегнетофазу. Исследования
рассеяния нейтронов в приложенных полях пока-
зали, что индуцированный переход в фазу с даль-
ним порядком приводит к резкому росту интен-
сивности брэгговских отражений и ослаблению
диффузного рассеяния, связанного с заморожен-
ными дипольно-стекольными корреляциями [10]
(отметим, что представленные в [11] эксперимен-
тальные данные совпадают с [10], но их не счита-
ют связанными с фазовым переходом. Рентгено-
структурные исследования в реальном времени
подтвердили факт “задержанного” перехода и на-
личие участка логарифмического изменения
электрострикционной деформации [12]. Иссле-
дования временной эволюции диффузного рассе-
яния не проводились.

Как отмечено выше, индуцированная полем
фаза является сегнетоэлектрической, и поляриза-
ция и структурные искажения сохраняются после
снятия поля, однако принципиальным оказыва-
ется проблема переключения знака поля. В ка-
кой-то момент поляризация становится равной
нулю. Важен вопрос, возникает ли при этом
вновь стеклоподобное состояние. В работе [13],
выполненной с использованием комбинации ме-

тодов диэлектрической спектроскопии и атом-
ной силовой микроскопии пьезоотклика, было
выявлено, что в процессе переключения поляри-
зации действительно формируется неполярная
фаза, которая может быть охарактеризована как
стеклоподобная.

Однако до сих пор отсутствуют какие-либо
рентгено- или нейтроноструктурные исследова-
ния процессов электрического переключения в
релаксорах. В настоящей работе проведены пер-
вые исследования временной эволюции дифрак-
ционной картины монокристалла PMN при при-
ложении электрического поля и последующего
многократного изменения его направления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследованный образец был вырезан из моно-

кристалла PMN с помощью алмазного диска и
имел форму пластины толщиной 300 мкм.
На пластину напыляли электроды, включающие
в себя слои хрома и золота толщиной 4 и 80 нм со-
ответственно. Площадь электродов составила
5000 мкм2. Нормаль к поверхности (направление
приложения электрического поля) соответство-
вала кристаллографическому направлению [110].
Образец крепили в специально разработанной
ячейке, детально описанной в [14]. Измерения
рентгеновской дифракции проводили на дифрак-
тометре Supernova. Использовали острофокус-
ную рентгеновскую трубку (MoKα-излучение, λ =
= 0.71 Å), двумерный позиционно-чувствитель-
ный детектор Atlas CCD Detector Agilent Technol-
ogies. Управление спектрометром и первичную
обработку данных осуществляли с помощью про-
граммы CrysAlis [15].

Анализ результатов эксперимента проводили с
использованием представления исходных данных в
виде двумерных карт рассеяния, построенных в ко-
ординатах π–2θ, θ – угол Брэгга. Координата π
определяет положение пика (угол поворота) в соб-
ственных полярных координатах матрицы детекто-
ра. Для ускорения и упрощения дальнейших расче-
тов было проведено интегрирование интенсивно-
сти рассеяния вдоль сканирующей оси гониометра
путем последовательного сложения дифракцион-
ных картин. Для каждого отражения суммирова-
ние осуществлялось в узком диапазоне углов вра-
щения. Таким образом, каждая из полученных
π–2θ-карт (карт рассеяния) соответствовала рас-
пределению интенсивности вблизи какого-либо
одного брэгговского отражения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Образец PMN предварительно нагревали до

450 К, что обеспечивало воспроизводимость ре-
зультатов, после чего охлаждали до температуры
175 К, при которой проводили все измерения.



756

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 5  2023

ВАХРУШЕВ и др.

Каждый набор данных включал в себя 180 фрей-
мов, время экспозиции 2 с. Каждый фрейм сни-
мали дважды для снижения вклада шумов детек-
тора. Таким образом, измерение одного набора
данных занимало 720 с. После стабилизации тем-
пературы проводили первые три измерения, по-
сле чего к образцу прикладывали постоянное
электрическое поле 6.25 кВ/см.

Момент первого приложения положительного
напряжения в дальнейшем будем считать нуле-
вым (t = 0). Переключение поля проводили в мо-
менты t1 = (+/–), t2 = (–/+) и t3 = (+/–). Измере-
ния были завершены в момент времени t4 =
= 126 000 с. Таким образом, можно выделить че-
тыре временных интервала: I – 0–t1, II – t1–t2, III –
t2–t3, IV – t3–t4. Ограниченный объем данных в
наборе делал невозможной сколько-нибудь пол-
ную трехмерную реконструкцию обратного про-
странства. В связи с этим для анализа данных ис-
пользовали π–2θ-карты. На рис. 1а приведены
карты для отражения 140 перед включением поля
и на рис. 1б – через 10800 с после включения по-
ля. На рис. 1а хорошо видно характерное для
стеклоподобной фазы диффузное рассеяние,
окружающее брэгговский пик, которое суще-
ственно ослабевает после включения поля. Карты
рассеяния были получены для окрестностей 12 уз-
лов обратной решетки. Во всех случаях наблюда-
лись усиление брэгговских пиков и ослабление
диффузного рассеяния, что согласуется с резуль-
татами [10, 11]. В настоящей работе появления
сильных полос диффузного рассеяния, описан-
ных в [16] в случае охлаждения PMN в электриче-
ском поле, не наблюдали.

Для дальнейшего анализа использовали одно-
мерные зависимости интенсивности рассеяния
I(2θ), получаемые путем интегрирования двумер-

ных карт π–2θ по углу π. На рис. 2 показана вре-
менная эволюция формы линии этих зависимо-
стей в интервале I – она быстро меняется в пер-
вые 6000 с, после чего изменения становятся
менее явными. Зависимости I(2θ) были аппрок-
симированы суммой вкладов брэгговского пика,
описываемого функцией Гаусса, и диффузного
рассеяния, описываемого функцией Лоренца:

Здесь G – пиковая интенсивность гауссиана,
2θ0 – положение максимума пика, одинаковое
для брэгговской и диффузной компонент, ΔG =
= 0.37° – ширина гауссовой линии, которую счи-
тали постоянной и равной аппаратному разреше-
нию, L – пиковая интенсивность лоренциана,
ΔL – параметр, характеризующий ширину лорен-
цевой линии. Лоренцева компонента описывает
ближний порядок смещений атомов (в первую
очередь свинца) [17], который может быть пере-
считан в усредненный радиус корреляции этих
смещений:

Величина rc получается в результате усредне-
ния по углам вращения анизотропной картины
диффузионного рассеяния и не является истин-
ным радиусом корреляции. Более того, ввиду
анизотропии диффузного рассеяния оказывается
невозможным учет аппаратного разрешения.
Однако эта величина хорошо отражает каче-
ственные изменения реальной корреляционной
длины.

Как было отмечено ранее, приложение элек-
трического поля к находящемуся в стеклоподоб-
ном состоянии образцу сначала вызывает лога-

( )
( )

 − Δ= − + Δ − + Δ 

2 2
0

2 2
G 0 L

2θ 2θ12θ exp .
2 2θ 2θ

LLI G

( ) ( )[ ]−= θ 1
c L  4π/λ cos Δ /2 .r

Рис. 1. Двумерные π–2θ-карты отражения 140 перед включением поля (а) и через 10800 с после включения поля (б).
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Рис. 2. Временная эволюция одномерных зависимостей интенсивности рассеяния I(2θ), полученных путем интегри-
рования двумерных карт π–2θ по углу π в первые 20000 с.
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рифмически медленное изменение диэлектриче-
ского отклика [9] и появление зародышей
сегнетофазы размером ~16 Å [12]. Этот период со-
ставляет время τw, зависящее от температуры и
напряженности приложенного поля, после чего
начинается растянутый во времени переход пер-
вого рода в сегнетофазу. В настоящем исследова-
нии τw составляет ~1 с и не попадает во времен-
ную шкалу эксперимента.

На рис. 3 показана временная зависимость ве-
личин G и L и радиуса корреляции rc. Моменты
переключения обозначены тонкими вертикаль-
ными линиями, отмечены номера интервалов и
знак приложенного поля. Приложение поля при-
водит к росту интенсивности брэгговского рассе-
яния и уменьшению интенсивности диффузного
рассеяния, что говорит о постепенном переходе
из стекольной фазы в сегнетоэлектрическую.
Значение G выходит на насыщение через ~6000 с,
интенсивность диффузного рассеяния и значе-
ние rc достигают минимума. С этого момента
происходит своеобразное “старение”. Интенсив-
ность брэгговского рассеяния меняется слабо, в
то же время растут пиковая интенсивность диф-
фузного рассеяния и величина rc. Пик диффузно-

го рассеяния уширяется, и интегральная интен-
сивность меняется слабо.

При переключении знака поля существенные
изменения брэгговского и диффузного рассеяния
наступают с задержкой tw1 ~12000 с. До этого мо-
мента наблюдается некоторое уширение пика
диффузного рассеяния (уменьшение rc). Через tw1
начинает уменьшаться интенсивность брэггов-
ского рассеяния и расти диффузное рассеяние с
одновременным ростом радиуса корреляции rc.
Пиковая интенсивность L выходит на насыщение
приблизительно через 23000 с после переключе-
ния знака поля, одновременно возникает неболь-
шой скачок на зависимости G(t). Интенсивность
брэгговского рассеяния продолжает уменьшаться
до момента t2, когда знак поля вновь меняется на
положительный.

В третьем цикле наблюдается поведение, каче-
ственно аналогичное первому: в первые 6000 с
происходит рост интенсивности брэгговского
рассеяния с незначительным ослаблением диф-
фузного рассеяния, затем обе величины стабили-
зируются.

Четвертый цикл существенно отличается от
второго. Непосредственно после переключения
начинается ослабление брэгговского рассеяния и
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скачкообразно уменьшается интенсивность диф-
фузного рассеяния, которое затем стабилизиру-
ется, одновременно уменьшается радиус корре-
ляции, который также быстро теряет зависимость
от температуры. Приблизительно через 30 000 с
интенсивность брэгговского рассеяния проходит
через минимум и начинает возрастать.

ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим физический смысл возможных
изменений интенсивностей брэгговского и диф-
фузного рассеяния в релаксоре. Все наблюдаемые
брэгговские пики существуют в параэлектриче-
ской, стеклоподобной и сегнетофазах. В стекло-
подобной фазе интенсивность отражений сильно
ослаблена из-за вмороженного беспорядка, что
можно рассматривать как аналог статического
фактора Дебая–Уоллера. Приложение электри-
ческого поля разрушает беспорядок и приводит к
росту интенсивностей брэгговских отражений
[10, 11]. Диффузное рассеяние описывается с по-
мощью фурье-образа парного коррелятора сме-
щений. Оно не может быть соотнесено с ком-
пактными полярными областями, поскольку
форма пика Лоренца соответствует рассеянию на
фрактальных объектах.

Анализируя описанные выше данные, можно
предположить два варианта: стекольная фаза со-
храняется в доменных границах, и возникает ге-
терогенная ситуация; либо формируется смешан-
ная сегнетостекольная фаза [18–20], в которой
сосуществуют дальний сегнетоэлектрический по-
рядок и замороженные дипольно-стекольные
корреляции.

В гетерогенной модели величину G качествен-
но можно рассматривать как сумму вкладов рас-
сеяния на сегнето- и стеклоподобной фазах,
умноженных на соответствующие концентрации.
Однако количественно эти концентрации не мо-
гут быть определены, поскольку интенсивности
пиков стеклоподобной фазы, безусловно, моди-
фицируются под действием поля. В сегнетосте-
кольной модели понятие концентрации фаз исче-
зает, и можно говорить лишь о росте или умень-
шении степени беспорядка в кристалле.

Очевидно, что за первые 6000 с реализуется не-
однородное состояние. Выполняется своего рода
“правило сумм”, когда ослабление диффузного
рассеяния компенсируется ростом интенсивности
брэгговского рассеяния. Однако возникающее по-
сле этого состояние с большей вероятностью мож-
но охарактеризовать как сегнетостекольное. Дей-
ствительно, трудно ожидать, что после формирова-
ния сегнетофазы в значительной концентрации

Рис. 3. Временная зависимость пиковых интенсивностей брэгговского G (1) и диффузного рассеяния L (2) и радиуса
корреляции rc. Моменты переключения обозначены тонкими вертикальными линиями, отмечены номера интервалов
и знак приложенного поля.
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происходит ее распад при сохранении приложенно-
го поля. Нельзя говорить и о приэлектродных эф-
фектах, так как образец имел форму стержня с
электродами на его концах, а рентгеновским пуч-
ком засвечивалась только центральная часть
стержня. Как отмечено выше, при t > 6000 с проис-
ходит старение сформированной сегнетостеколь-
ной фазы. Аналогия этого процесса со старением
релаксоров без приложения поля [21] проявляется в
восстановлении состояния, сформированного при
первичном возникновении сегнетостекольной
фазы, после переключения знака поля. Это явле-
ние аналогично процессам восстановления не со-
старенной фазы после скачкообразного измене-
ния температуры (rejuvenation) [22].

Падение интенсивности брэгговского рассея-
ния и рост интенсивности диффузного рассеяния
можно связать с ростом дипольно-стекольных
корреляций в сегнетостекольной фазе. Из срав-
нения интенсивностей в этом цикле с этапом
первоначального формирования сегнетофазы
видно, что неоднородное состояние не возника-
ет. Невозможно однозначно описать причину па-
дения интенсивности брэгговского рассеяния по-
сле стабилизации диффузного рассеяния (такой
же эффект наблюдается в четвертом цикле). Было
проанализировано поведение интенсивностей в
окрестности 12 узлов обратной решетки, описан-
ное поведение наблюдалось во всех случаях. Эф-
фект был максимальным в случае отражений с
большими волновыми векторами. Это делает ма-
ловероятной связь обнаруженного эффекта с пе-
рестройкой доменной структуры при поляриза-
ции. Наиболее реалистично появление в процес-
се переполяризации нескоррелированных или
слабо скоррелированных ионных смещений, да-
ющих практически нерегистрируемый вклад в
диффузное рассеяние, но приводящих к суще-
ственному росту статического фактора Дебая–
Уоллера.

Структурные перестройки, наблюдаемые в
третьем цикле, сходны с первым, однако диффуз-
ное рассеяние становится очень слабым, и про-
цессы старения не наблюдаются. В результате
формируется сегнетофаза со слабо выраженными
дипольно-стекольными корреляциями. В четвер-
том цикле диффузное рассеяние еще больше
ослабевает и перестает зависеть от времени. Весь-
ма вероятно, что в этом случае наблюдается обыч-
ное термодиффузное рассеяние, связанное с су-
ществованием низколежащих акустических фо-
нонных ветвей. Как отмечалось выше, падение
интенсивности брэгговского рассеяния связано с
возникновением слабо скоррелированных слу-
чайных смещений, постепенно исчезающих на
больших временах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования временной эво-

люции брэгговского и диффузного рассеяния в
монокристалле PMN в процессе электрического
переключения показали следующие результаты.

Начальное разрушение сегнетофазы происходит
через неоднородное состояние, в котором сосуще-
ствуют области сегнетофазы и стеклоподобной фа-
зы. В результате возникает сегнетостекольная фаза,
где сосуществуют дальний сегнетоэлектрический
порядок и замороженные дипольно-стекольные
корреляции.

После завершения формирования сегнетосте-
кольной фазы происходит ее старение, существен-
но усиливаются дипольно-стекольные корреляции
и возрастает радиус корреляции. При переключе-
нии знака поля сначала восстанавливается состоя-
ние, возникшее до старения, а затем постепенно
усиливаются корреляции и растет радиус корре-
ляции. Существенно ослабевает брэгговское рас-
сеяние, что можно соотнести с формированием
слабо скоррелированных случайных смещений.

При возврате к первоначальному знаку поля
формируется практически полностью упорядо-
ченное сегнетоэлектрическое состояние. При по-
вторном переключении знака признаков форми-
рования сегнетостекольного состояния не на-
блюдается, однако брэгговское рассеяние вновь
ослабевает.

Исследование выполнено при поддержке Рос-
сийского научного фонда (грант № 22-12-00328,
https://rscf.ru/project/22-12-00328/).
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