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Аннотация. В работе проведены измерения диэлектрической проницаемости моно-

кристаллов магнониобата свинца PMN (111) с толщинами 400, 25 и 10 мкм на частоте 
0,1 Гц. Образцы имели форму плоскопараллельных пластин, полученных шлифовкой 
вручную и были покрыты металлическими электродами Cr-Au толщиной 80 нм. То-
пография поверхностей образцов контролировалась методом атомной силовой микро-
скопии. Были измерены температурные зависимости комплексной диэлектрической 
проницаемости в диапазоне от 150 до 350 K. Проанализировано изменение темпера-
турных зависимостей ε´ при варьировании толщины монокристалла. Показано, что при 
уменьшении его толщины пик на температурной кривой ε´ смещается в сторону более 
высокой температуры, а его ширина значительно увеличивается. Предложено феноме-
нологическое выражение для описания зависимости величины диэлектрической прони-
цаемости от толщины монокристалла.
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Abstract. In this work, the permittivity measurements of lead magnoniobate PMN (111) 
single crystals with thicknesses of 400 µm, 25 µm and 10 µm have been carried out at a 
frequency of 0.1 Hz. The samples in the form of plane-parallel plates were prepared by hand 
grinding and then their sides were coated with 80 nm Cr-Au electrodes. The topography of 
the sample surfaces was controlled by AFM. The temperature dependences of the complex 
permittivity were obtained in the range from 150 to 350 K. The changes in the temperature 
dependences of ε with varying the thickness of the single crystals were analyzed. The peak on 
the temperature curve of ε' was shown to shift to a higher temperature with a decrease in the 
sample’s thickness, and its width increasing significantly. A phenomenological expression was 
proposed to describe the permittivity ‒ thickness relationship of a single crystal.

Keywords: ferroelectric, relaxor, lead magnoniobate, permittivity, temperature dependence, 
single-crystal thickness
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Введение

Такие устройства, как ультразвуковые двигатели, микронасосы, акселерометры, со-
нары, созданы на основе сегнетоэлектрических материалов [1 – 3]. Для развития этих и 
других аналогичных устройств необходимы материалы с высокой диэлектрической про-
ницаемостью и высоким коэффициентом электромеханической связи [4 – 6]. Указанным 
требованиям отвечают, в первую очередь, твердые растворы релаксоров с сегнетоэлек-
триками. В работе [4] подробно рассмотрено развитие и применение нескольких поко-
лений подобных материалов: это бинарные соединения релаксоров с титанатом свинца 
(PMN- PT, PZN-PT) и тройные соединения – PIN-PMN-PT. Замечательные характери-
стики данных материалов позволяют значительно расширять возможности пьезоэлектри-
ческих преобразователей в различных областях их применения [7]. Известно, что толщина 
пьезоматериала зависит от используемой рабочей частоты пьезоэлемента [7] (например, в 
диапазоне 1 – 20 МГц для медицинской визуализации) и обычно находится в интервале 
от 100 до 1000 мкм. Влияние ограничения геометрических размеров на свойства данных 
материалов как в виде монокристаллов либо керамики [8, 9], так и в виде тонких пле-
нок [10] является предметом интенсивного изучения. Приводятся различные предполо-
жения о причинах связи основных характеристик пьезоматериалов с их толщиной. Так 
например, в работе [8] ухудшение характеристик материала PMN-PT связывается с об-
разованием поврежденного приповерхностного слоя при подготовке образцов толщиной 
порядка десятков микрометров, а также с характерными размерами сегнетоэлектрических 
доменов. В работе [7], наоборот, сообщается о повышении диэлектрической проницаемо-
сти при уменьшении толщины монокристалла PZN-PT (12 %) c 750 до 75 мкм. В работе 
[11] рассмотрены различные факторы влияния на свойства пьезоматериалов и их оценка.

Несмотря на большое число работ, посвященных исследованию двух- и трехсоставных 
пьезоматериалов, практически не изучается основа этих материалов – релаксор магнони-
обат свинца Pb(Mn1/3Nb2/3)O3.

Целями настоящей работы являются измерение, анализ и предварительная интерпре-
тация зависимости диэлектрической проницаемости монокристалла PMN (111) от его 
толщины в широком температурном диапазоне.
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Подготовка образцов

Для проведения измерений методами диэлектрической спектроскопии и атомной си-
ловой микроскопии были изготовлены монокристаллы PMN с ориентацией поверхностей 
[111] и значениями толщины от 10 до 400 мкм.

Образцы монокристаллов представляли собой пластины с площадью поверхности по-
рядка 1 – 2 мм2 и были получены ручной плоскопараллельной шлифовкой.

Для измерения кристаллографической ориентации образцов использовался рентгенов-
ский дифрактометр Oxford Diffraction SuperNova (производство фирмы Agilent Technologies, 
США). Резку монокристаллов проводили на станке Struers Accutom 50 (Дания) до тол-
щины пластин порядка 0,5 мм. После этого полученные пластины стачивали вручную до 
необходимой толщины шлифовкой с помощью наждачной бумаги с зернистостью от P500 
до Р4000 и полировкой алмазной суспензией DiaPro Nap R (Дания).

Для точного измерения размера в процессе шлифовки образец закрепляли на плоско-
параллельной стеклянной призме тонким слоем смолы. Учет толщины слоя смолы и тол-
щины обрабатываемого образца выполняли с помощью рычажной скобы Micron СР-25 
(Чехия) и набора концевых мер длины. Измерения проводились с предельно допустимой 
абсолютной погрешностью ±1,5 мкм. Все используемые в работе измерительные приборы 
внесены в Госреестр СИ.

Обе поверхности каждой из пластин покрывали электродами хром-золото толщиной 
84 нм (Cr – 4 нм, Au – 80 нм). Напыление электродов проводили при давлении остаточ-
ных газов 10–6 Торр с использованием вакуумной установки нанесения тонких пленок 
Moorfield Minilab 080 (Великобритания). Образец подключали к измерительной цепи че-
рез проводящий серебряный лак и золотые провода диаметром 25 мкм.

Диэлектрическую проницаемость измеряли на диэлектрическом спектрометре 
NOVOCONTROL CONCEPT-80 (Германия), оснащенном системой контроля темпера-
туры образца. Измерения проводили в температурном диапазоне от 150 до 350 K; изме-
нение и поддержание температуры образца осуществляли регулированием газообразного 
потока азота заданной температуры. Для экспериментального исследования возможного 
наличия полярных структур в ультратонких кристаллах PMN использовали модифициро-
ванный метод атомно-силовой микроскопии пьезоотклика (АСМП). При этом использо-
вали атомно-силовой микроскоп AttoAFM I (Германия), снабженный набором внешних 
измерительных приборов, позволяющих реализовывать метод АСМП.

Результаты и их обсуждение

Методом АСМ были получены изображения топографии поверхности монокристалла 
PMN (рис. 1); шероховатость поверхности составила величину Ra не более 15 нм на пло-
щади размером 20 × 20 мкм.

Измерения с использованием АСМ прово-
дили при комнатной температуре. Процедура 
измерения объединяла два метода: АСМП и 
контактный метод зонда Кельвина [12]. Такая 
комбинация позволяет проводить измерения 
петель сегнетоэлектрического гистерезиса и 
выявлять случаи, когда подобные петли обу-
словлены не явлением сегнетоэлектричества, 
а перемещением заряда по поверхности образ-
ца.

Результаты измерений указанным комби-
нированным методом при комнатной темпе-
ратуре показали, что монокристалл PMN с 
ориентацией поверхности (111) и минималь-
ной толщиной 10 мкм не имеет полярных об-
ластей и не находится в сегнетоэлектрическом 
состоянии.

На рис. 2 представлены зависимости ди-
электрической проницаемости от температуры 

Рис. 1. АСМ-изображение топографии 
поверхности монокристалла 

PMN толщиной 10 мкм
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для монокристаллов PMN разной толщины, мкм: 400, 25 и 10, на частоте 0,1 Гц. Также 
для наглядной демонстрации уширения пика на измеренной зависимости ε´(T) приве-
ден график величины ε´norm = ε´/ε´max. Результаты для монокристаллов толщиной 25 и 10 
мкм были получены усреднением по нескольким измерениям. Суммарная абсолютная по-
грешность экспериментальных данных оценивается величиной, не превышающей 15 %, и 
включает как неточность размеров при подготовке образцов, так и вклады от погрешно-
сти измерений (влияние контактных эффектов и приборная погрешность).

Анализ полученных данных позволяет отметить, что величина диэлектрической про-
ницаемости чистого PMN убывает на порядок с уменьшением толщины кристалла от 400 
до 10 мкм. Позиция максимума кривой ε´(T) смещается на несколько градусов в сторону 
повышения температуры. Кроме того, сравнение графиков зависимостей εnorm(T) для об-
разцов разной толщины показывает, что пик диэлектрической проницаемости значитель-
но уширяется при уменьшении толщины кристалла.

На рис. 3 представлена зависимость величины диэлектрической проницаемости в мак-
симуме температурной кривой ε´max от толщины образца h. Чтобы количественно охарак-
теризовать эту зависимость, нами предлагается следующее феноменологическое выраже-
ние:

ε´max(h) = A∙[1 – exp (–h/B)],                                              (1)

где B – константа, характеризующая скорость спада величины ε´ при уменьшении толщи-
ны образца; A – безразмерная константа.

Константы данного выражения были найдены путем аппроксимации эксперименталь-
ных результатов; они имели следующие значения:

A = 37500 ± 830, B = (70 ± 44) мкм.

Рис. 2. Температурные зависимости действительной (a) и мнимой (b) частей комплексной 
диэлектрической проницаемости, а также величины ε´norm = ε´/ε´max (c) для монокристаллов PMN 
разной толщины, мкм: 400 (сплошные линии), 25 (пунктирные линии) и 10 (точечные линии). 
Данные получены на частоте 0,1 Гц в режимах нагрева (кривые черного цвета) и охлаждения (серого цвета)

a)

c)

b)



Научно-технические ведомости СПбГПУ. Физико-математические науки. 16 (1) 2023

20

Сравнение полученных нами результатов с данными, которые известны из литератур-
ных источников для кристаллов с большей толщиной, указывает на их сходство. Приме-
нимость полученного нами феноменологического выражения мы проверили для данных 
статьи [8], относящихся к релаксору PMN-PT (см. рис. 1 в указанной статье). Несмотря на 
большую разницу в значениях величины ε´max (для данных статьи [8] значение A ≈ 6000), 
константа B имеет значение, близкое к полученному нами для PMN: B = (57 ± 20) мкм.

ε´max, ×103

h, μ
Рис. 3. Зависимость величины ε´max от толщины образцов (точки) и ее 

аппроксимация феноменологическим выражением (1) (сплошная линия)

Заключение

В настоящей работе были подготовлены образцы ультратонких монокристаллов магно-
ниобата свинца (111) толщиной от 400 до 10 мкм и измерены их температурные зави-
симости диэлектрической проницаемости (действительная (ε´) и мнимая (ε´´) части) в 
диапазоне от 150 до 350 K. Установлено, что при уменьшении толщины монокристалла 
позиция пика на кривой ε´(T) смещается в сторону повышения температуры, а его ши-
рина значительно увеличивается. Для описания зависимости величины диэлектрической 
проницаемости от толщины монокристалла было предложено феноменологическое вы-
ражение ε´max(h). Показано, что полученное выражение можно использовать и для описа-
ния диэлектрической проницаемости другого сегнетоэлектрика – PMN-PT.

Результаты проведенного исследования являются шагом вперед к объяснению причин 
связи основных характеристик пьезоматериалов с их толщиной, что весьма полезно при 
разработке устройств на основе сегнетоэлектриков. 
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