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Предложен теоретический подход для описания кинетики фазовых переходов в низкотемпературной
фазе релаксоров. Основная идея состоит в том, что локальное направление спонтанной поляризации
в релаксорах закреплено локализованными носителями заряда. В сильных электрических полях происходят
процессы постепенной активации локализованных зарядов и последующего поворота локальной поляризации
вдоль поля. Это приводит к фазовому переходу в состояние с однородной спонтанной поляризацией,
который происходит с задержкой по времени. Описана зависимость времени задержки фазового перехода
от температуры и величины внешнего электрического поля.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 01-02-
16350).

Сегнетоэлектрики с размытыми фазовыми перехода-
ми, называемые также релаксорами, относятся к числу
наиболее интенсивно изучаемых сегнетоэлектрических
материалов [1–10]. Отличительной особенностью этих
соединений является наличие сильно размытого мак-
симума на температурной зависимости диэлектриче-
ской проницаемости, а также сдвиг этого максимума
в сторону более высоких температур с увеличением
частоты измерительного поля. Такого рода дисперсия
в поведении диэлектрической проницаемости проявляет-
ся на относительно низких частотах (ω = 1−106 Hz), не
характерных для обычных сегнетоэлектриков. Наиболее
известными из семейства этих материалов являются
соединения перовскитов Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) [1–4]
и Pb1−yLay(Zr1−xTix)O3 (PLZT) [5]. Несмотря на то
что эти соединения исследуются уже достаточно дол-
го, удовлетворительного понимания физических меха-
низмов происходящих в них процессов и однознач-
ной интерпретации наблюдаемых явлений нет до сих
пор [4,10]. Существует несколько направлений в раз-
витии теории релаксоров, одни из которых связаны
с рассмотрением релаксоров как объектов со стеколь-
ным поведением [5,6], а другие развивают феномено-
логические подходы, связанные с разбиением системы
на нанообласти в результате действия случайных по-
лей [4,9]. Для выяснения основных движущихся сил
релаксорного поведения и построения адекватной мо-
дели необходимо сверять результаты развиваемой тео-
рии со всей совокупностью экспериментальных данных.
Наиболее непонятные явления наблюдаются в низко-
температурной фазе релаксоров, как было обнаружено
в недавних исследованиях [6,7] возникновения однород-
но поляризованной фазы в низкотемпературной фазе
PMN при приложении сильного электрического поля
после охлаждения без поля. В этих работах наблюда-
ли долгую релаксацию диэлектрической проницаемости
и ее последующее скачкообразное изменение, которое

проявляется как задержанный по времени фазовый пе-
реход. В настоящей работе мы объясним такое поведе-
ние релаксоров, основываясь на тезисе, что основные
свойства релаксоров связаны с динамикой локализации
зарядов [11].
Отметим, что приложение к релаксорам постоян-

ного электрического поля всегда приводит к резкому
усложнению картины наблюдаемых явлений. При охла-
ждении в полях выше некоторого порогового значе-
ния (Ethr ∼ 1.5 kV/cm) вид температурной зависимости
диэлектрической проницаемости резко меняется. Пока-
зано [2,8], что при охлаждении без поля релаксоры
переходят в состояние с локальной спонтанной поля-
ризацией в микрообластях с характерными размерами
1l ≈ 3−10 nm при определенной температуре Tf , кото-
рая расположена ниже температуры Tm максимума ди-
электрической проницаемости. Однородная спонтанная
поляризация возникает только при приложении посто-
янного поля E > Ethr. При приложении электрического
поля в низкотемпературной фазе после охлаждения
без поля наблюдается фазовый переход в состояние
с однородной поляризацией (сегнетоэлектрическую фа-
зу). В [6,7] было обнаружено, что фазовый переход
в сегнетоэлектрическую фазу происходит спустя до-
статочно продолжительное время после начала прило-
жения поля. Получены зависимости времени задерж-
ки t0 фазового перехода от величины внешнего элек-
трического поля E и температуры T, которые хорошо
описываются соотношениями вида t0(E) = τE exp(E0/E)
и t0(T) = τT exp(T0/T). При этом постоянные T0 и τT ,
которые получались при такой аппроксимации, пока-
зались авторам [7] настолько необычными, что это
позволило им написать, что „численные значения τT и T0
(τT = 8.3 · 10−16 s, T0 ∼ 7000K) не имеют физического
смысла“. Поэтому выяснение физического смысла на-
блюдаемых закономерностей важно для прояснения всей
совокупности явлений в релаксорах.
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Рис. 1. Схематическое изображение переориентации поля-
ризации в нанообластях в результате ударной ионизации
примесей.

Отправной точкой нашего рассмотрения является
положение, что низкотемпературная фаза представляет
собой состояние, в котором все пространство образца
разбито на микрообласти с различным направлением
спонтанной поляризации. Для объяснения особенностей
фазового перехода, задержанного во времени, мы ис-
ходим из того, что направление поляризации в этих
микрообластях закреплено локализованными зарядами,
которые также определяют разбиение объема образца
на микрообласти. В низкотемпературной фазе практи-
чески все заряды локализованы. Процессы термоакти-
вации при данных температурах неэффективны, поэто-
му заряженные центры могут быть ионизованы только
в результате приложения достаточно сильного внешнего
электрического поля.
Приложение электрического поля влияет как на про-

цессы термоактивации локализованных зарядов, так и на
направление поляризации в микрообластях. В слабых
полях локализованные заряды не могут делокализо-
ваться и поэтому эффективно удерживают неоднород-
ное распределение поляризации. В достаточно сильных
полях носители заряда делокализуются, в результате
чего локальное направление поляризации уже ничем не
сдерживается и поляризация переориентируется вдоль
поля. Таким образом, протекание фазового перехода
в состояние с однородной поляризацией после прило-
жения электрического поля определяется процессами
ионизации локальных центров и последующим пере-
распределением направления поляризации в локальных
микрообластях. При этом локальная поляризация во-
круг вновь захваченных носителей заряда уже перена-
правлена преимущественно вдоль поля (рис. 1). Когда
большинство центров пройдет через процесс ионизации,
локальная поляризация будет иметь преимущественное
направление вдоль внешнего поля. Становится выгод-
ным, чтобы спонтанная поляризация по всему образцу
имела одно направление, и тогда происходит фазовый
переход в сегнетоэлектрическое состояние. Это прояв-
ляется в виде скачкообразного изменения диэлектриче-
ской проницаемости. Однако и после этого останутся

некоторые области, в которых локальная поляризация
еще не сонаправлена с внешним полем и спонтанной
поляризацией в основном объеме кристалла. В результа-
те происходит постепенная релаксация диэлектрической
проницаемости, связанная с процессами ионизации и по-
следующей локализации носителей заряда в этих обла-
стях. Таким образом, медленные процессы до и после
фазового перехода связаны с ионизацией заряженных
центров и частичным поворотом поляризации в микро-
областях. В свою очередь сам фазовый переход связан
с образованием однородной спонтанной поляризации
в бо́льшей части образца.
Исходя из вышесказанного время задержки t0 опреде-

ляется процессами ионизации локальных центров. Это
время можно оценить как время, за которое бо́льшая
часть зарядов, локализованных на ловушках, успевает
хотя бы один раз делокализоваться

t0 =
M

p(E, T)
, E > Ethr. (1)

Здесь p(E, T) есть вероятность ионизации в единицу
времени в единице объема, константа M — концен-
трация локальных центров, M ≈ 1018−1019 cm−3, что
хорошо согласуется как с характерным значением кон-
центрации собственных дефектов, так и с известными
значениями размеров микрообластей [2] (1l ≈ M−1/3,
1l ≈ 3−10 nm). Для определенности будем считать, что
только один вид дефектов играет существенную роль
в процессах переполяризации и его уровни энергии рас-
положены ниже дна зоны проводимости на величину Ui .
Обсудим сначала случай ударной ионизации

(рис. 1) [12,13]. При этом следует иметь в виду,
что в нашем случае (E ≈ 1−10 kV/cm) в результате
ударной ионизации не происходит резкого возрастания
проводимости, потому что освободившиеся носители
достаточно быстро снова локализуются. Однако
последовательность элементарных процессов ударной
ионизации в течение достаточно продолжительного вре-
мени приводит к тому, что все дефекты хотя бы один раз
на время были ионизованы. В случае ударной ионизации
ее вероятность pi (E, T) пропорциональна концентрации
электронов проводимости n(T). Вероятность ударной
ионизации имеет следующий вид:

pi (E, T) =
∫
cond

Wi (E, ε̃) f (ε̃)N(ε̃)dε̃. (2)

Здесь W(E, ε̃) — вероятность ионизации при
взаимодействии отдельного свободного носителя заряда
с локализованным зарядом, вычисленная в общем случае
квантово-механическим путем; N(ε̃) — плотность
состояний в зоне проводимости, f (ε̃) — функция
распределения Ферми–Дирака. Интеграл берется по
зоне проводимости. Зависимость W(E, ε̃) от поля E
определяется вероятностью достижения электроном
энергии, достаточной для ионизации локального центра.
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Рис. 2. Ионизация примесей путем туннелирования через
потенциальный барьер.

Она определяется стандартным образом [12], и в нашем
случае (Ui � kT) для W(E, ε̃) можно записать

Wi (E, ε̃) = A0E exp

(
−
√
2(Ui + ε̃)m∗

eτ εE

)
,

A0 ≈ eε√
2Ui m∗ . (3)

Таким образом, вероятность ионизации зависит от вели-
чины электрического поля в образце E, энергетической
глубины залегания локальных уровней от дна зоны
проводимости Ui и эффективной массы электрона m∗;
ε — диэлектрическая проницаемость. В результате из
уравнений (1)–(3) получаем окончательное выражение
для времени задержки

t0 ≈ M
ñ0A0(kT)2E

exp

(
Ua

kT

)
exp

(
E0

E

)
, (4)

E0 =
√
2Ui m∗

eετ
,

где τ — время релаксации электронов проводимости,
а также учтен термоактивационный характер электронов
проводимости n(T) = ñ0 exp(−Ua/kT).
Наконец, обратим внимание на то, что также суще-

ствует вероятность ионизации локальных центров путем
туннелирования через скошенный потенциальный ба-
рьер, который возникает между локальным состоянием
и зоной проводимости во внешнем поле (рис. 2), —
своего рода внутренная холодная эмиссия из дефекта.
Эта вероятность имеет известный вид

pvl (E) = MDvl exp

(
−E0

E

)
, E0 =

4
√
2m∗

3hεde
U3/2

i . (5)

Она имеет ту же зависимость от поля E, что и ударная
ионизация. Этот процесс может вносить существенный
вклад в полях εdE ≈ 105−107 kV/cm. Однако он может
быть важен в релаксорах, где диэлектрическая проница-
емость велика (ε ≈ 103). При этом εd есть диэлектриче-
ская проницаемость, которую „чувствует“ заряженный

дефект после экранирования. Отметим, что данный про-
цесс не зависит от концентрации свободных электронов,
и, следовательно, его вероятность не зависит от тем-
пературы. Поэтому мы полагаем, что основной вклад
в активацию локализованных зарядов вносит ударная
ионизация, а процессы туннелирования могут оказывать
определенное вспомогательное влияние.
Для того чтобы связать время задержки t0 с элек-

тропроводящими свойствами исследуемых материалов,
можно предложить следующие оценки. Известно [14],
что в перовскитах наблюдается резкое увеличение про-
водимости в электрических полях E ≈ 10 kV/cm, что
связывают с процессами ионизации локальных цен-
тров: σi (T, E) ≈ σ0(T) exp(−E0/E). Эти факты позволя-
ют на феноменологическом уровне описать наблюда-
емые в [6,7] зависимости времени задержки t0 фазо-
вого перехода от температуры и величины внешнего
электрического поля через аналогичные зависимости
проводимости

t0 =
eM2/3

σi (T, E)E
≈ M2/3

µñ0D0E
exp

(
T0
T

)
exp

(
E0

E

)
. (6)

Здесь учтен термоактивационный характер проводимо-
сти σ0(T) = eµñ0 exp(−T0/T), причем можно полагать,
что температурная зависимость проводимости опреде-
ляется теми же уровнями с характерной энергией Ui ,
т. е. T0 = Ui /2k (k — постоянная Больцмана), D0 —
постоянная ионизации.
Возьмем для оценки Ui ≈ 1.2 eV, что хорошо со-

гласуется с характерными энергиями активации, ко-
торые получают в экспериментах по проводимо-
сти: Ua ∼ 0.6−1 eV (Ui ≈ 2Ua) [15,16]. Тогда получа-
ем T0 ≈ 7000K, а из уравнения (4) E0 ≈ 30 kV/cm
для ε ≈ 103, τ ≈ 10−15 s. Время задержки можно
оценить непосредственно из экспериментальных зна-
чений проводимости σ ≈ 1010−1012 �−1 · cm−1, взяв
M ≈ 1018−1019 cm−3, E ≈ 2−5 kV/cm: t0 ≈ 103−105 s.
Как видно из полученных оценок, выражение (6) пра-
вильно описывает наблюдаемые в эксперименте [6,7]
зависимости времени задержки от температуры T и ве-
личины приложенного поля E, а значения парамет-
ров T0, E0 совпадают со значениями, полученными из
эксперимента. Особенности поведения времени задерж-
ки t0 связаны с сильной экспоненциальной зависимо-
стью вероятности p(E) от поля E и с термоактиваци-
онным характером проводимости: p(E) ∼ exp(−E0/E),
σ (T) ∼ exp(−T0/T).

Согласно [17], в некоторых перовскитах с дырочной
проводимостью локальные состояния акцепторного типа
образуются при расположении вакансии кислорода вбли-
зи вакансии свинца. При этом энергия активации такого
уровня должна быть порядка 0.6–0.7 eV [17], что хорошо
согласуется с результатами теоретического рассмотре-
ния, приведенного выше. Кроме того, как отмечалось,
при исследованиях проводимости в PLZT [15], который
также обладает релаксорными свойствами, было найде-
но значение энергии активации 0.6–1 eV в зависимости
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от состава. К сожалению, сведения о проводящих свой-
ствах релаксоров ограничены ввиду слабой проводимо-
сти этих материалов.
Известно, что возникновение релаксорного поведения

связано с существующим беспорядком в расположении
атомов [1,2]. Однако на примере PMN и PLZT видно,
что к релаксорному поведению приводит только такой
беспорядок, который связан с беспорядком в распреде-
лении зарядов. И это характерно для всех известных
релаксоров. Кроме того, было показано, что для опи-
сания поведения релаксоров важно учитывать процессы
локализации зарядов на дефектах и их локализации [11].
Природа низкотемпературной фазы и особенности

фазового перехода в этой области температур после
приложения поля остаются недостаточно ясными до
сих пор [2]. Многочисленные экспериментальные дан-
ные [5–11] показывают, что свойства низкотемператур-
ной фазы сильно зависят от предыстории образцов:
от последовательности режимов нагрева, охлаждения
и воздействия внешним электрическим полем. Таким об-
разом, в низкотемпературной фазе релаксоры проявляют
неэргодическое поведение.
Из проведенного рассмотрения видно, что характер-

ное поведение релаксоров в низкотемпературной фазе,
наблюдавшееся в [6,7], удается описать в рамках модели,
в которой низкотемпературная фаза представляет собой
состояние с микрообластями локальной поляризации,
в которых осуществляется пиннинг направления поля-
ризации на локальных заряженных центрах. При этом
фазовый переход в состояние с однородной поляризаци-
ей связан с процессами делокализации носителей заряда
в сильных электрических полях с последующией пере-
ориентацией локальной поляризации в микрообластях
вдоль поля. Этот подход, с одной стороны, сочетается
с известными экспериментальными данными о размерах
наблюдаемых микрообластей, величине и полевом пове-
дении проводимости и о глубине залегания локальных
уровней, а с другой — позволяет описать наблюдае-
мые в работах [6,7] зависимости времени задержки от
температуры и поля. Все это позволяет предположить,
что и другие свойства релаксоров могут быть связаны
с пиннингом локальных состояний в микрообластях на
локализованных носителях заряда [11].
Таким образом, описано протекание фазовых пере-

ходов в низкотемпературной фазе релаксоров в при-
сутствии сильных электрических полей после охлажде-
ния в нулевом поле. Локализованные заряды создают
локальную деформацию и таким образом поддержива-
ют определенное направление поляризации. В сильных
электрических полях локализованные заряды уходят
с локальных уровней либо путем ударной ионизации, ли-
бо путем туннелирования через потенциальный барьер.
В результате в достаточно сильных полях спонтанная
поляризация через определенное время ориентируется
вдоль внешнего поля по всему образцу. Это представ-
ляет собой своеобразный структурный фазовый переход
во времени и проявляется в скачке диэлектрической

проницаемости. Зависимость времени задержки фазо-
вого перехода от температуры и величины внешнего
поля в достаточно сильных полях связана с процессами
делокализации носителей заряда и имеет характерный
вид (t0(E, T) ∼ exp(E0/E) exp(T0/T)).

Один из авторов (Р.Ф.М.) благодарен Б.З. Малкину
и Г.Б. Тейтельбауму за полезные обсуждения результатов
работы.
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