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Аннотация. Представлены результаты исследований структуры, пьезоэлектрических и диэлек-
трических свойств керамики цирконата-титаната свинца, модифицированной лантаном различной 
концентрации (PLZT). Установлено, что с повышением содержания La увеличивается размер зерен 
и средний размер доменов. В образцах PLZT 12/40/60 присутствуют домены как лабиринтно-по-
добные и периодические, так и разного латерального размера (от несколько сотен нанометров 
до 3 мкм в диаметре). Обнаружено, что с увеличением размеров доменов в образцах с большим 
содержанием лантана усиливается сигнал пьезоэлектрического отклика. Установлен факт суще-
ствования участков на поверхности керамики PLZT х/40/60, имеющих внутреннее поле смещения, 
о чем свидетельствует асимметрия по оси напряжения петель остаточного пьезоэлектрического 
гистерезиса. В образцах PLZT 5/40/60 и PLZT 12/40/60 наблюдалась значительная дисперсия 
диэлектрической проницаемости ε(f) и максимум тангенса угла диэлектрических потерь в диа-
пазоне частот от 105 до 106 Гц. Это связано с наличием ионной релаксационной поляризации. 
Установлено, что значение диэлектрической проницаемости заметно увеличивается с ростом 
La, что подтверждает возникновение жесткого униполярного состояния в зернах керамики PLZT 
12/40/60. В исследуемых образцах на низких частотах измерительного поля наблюдается рост 
тангенса угла диэлектрических потерь, что связано с вкладом проводимости в tg δ. Построены за-
висимости фактора диэлектрических потерь ε” от диэлектрической проницаемости ε’. Они имеют 
вид диаграмм Коул—Коула, что свидетельствует о наличии спектра времен релаксации, при этом 
установлено, что в образцах PLZT 5/40/60 ширина спектра примерно в два раза меньше, чем в 
образцах PLZT 12/40/60.

Ключевые слова: керамика PLZT, диэлектрические свойства, пьезоэлектрический отклик, по-
ляризация, доменная структура
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Abstract. The paper presents the results of studies of the structure, piezoelectric and dielectric 
properties of lead zirconate-titanate ceramics modified with lanthanum of various concentrations 
(PLZT). It was found that with an increase in the La content, the grain size and the average domain 
size increase. The PLZT 12/40/60 samples contain both labyrinth-like and periodic domains, as well 
as different lateral sizes from several hundred nanometers to 3 microns in diameter. It was found 
that the piezoelectric response signal increases with increasing domain sizes in samples with a high 
lanthanum content. The fact of the existence of areas on surface of PLZT x/40/60 ceramics having an 
internal displacement field is established, as evidenced by the asymmetry of the remnant piezoelectric 
hysteresis loops along the voltage axis. 
In the samples PLZT 5/40/60 and PLZT 12/40/60, a significant dispersion of the permittivity ε(f) and 
a maximum of the tangent of the dielectric loss angle were observed in the frequency range from 
105 to 106 Hz. This is due to the presence of ionic relaxation polarization, as is the case in ionic di-
electrics. It is established that the value of the dielectric constant increases markedly with increasing 
La, which confirms the occurrence of a rigid unipolar state in the PLZT 12/40/60 ceramic grains. In 
the samples under study, an increase in the tangent of the dielectric loss angle is observed at low 
frequencies of the measuring field, which is associated with the contribution of conductivity to tg δ. 
The dependences of the dielectric loss factor ε” on the dielectric permittivity ε’are constructed. They 
have the form of Cole-Cole diagrams, which indicates the presence of a relaxation time spectrum, 
while it was found that the spectrum width in PLZT 5/40/60 samples is about two times less than in 
PLZT 12/40/60 samples.
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Введение

Сегнетоэлектрические	материалы	привлекают	
внимание	 исследователей	 благодаря	 своим	 функ-
циональным	свойствам,	таким	как	пьезо-	и	пиро-
электричество,	 электрооптический	 эффект	 [1—3].	
Особый	интерес	для	уже	долгое	время	представляет	
сегнетоэлектрическая	керамика,	в	частности	сегне-
токерамический	материал	на	основе	твердых	рас-
творов	цирконата-титаната	свинца	Pb(Zr,Ti)O3	(PZT)	
со	 структурой	 типа	 перовскита.	 Изменять	 свой-
ства	 PZT	 можно	 как	 варьированием	 соотношения		
Zr/Ti,	так	и	введением	акцепторных	и	донорных	до-
бавок	 [4—7].	В	частности,	введение	примеси	лантана	
La	в	керамику	цирконата-титаната	свинца	(PLZT) 
значительно	улучшает	оптоэлектронные	и	пьезоэ-
лектрические	свойства	материалов	[8—11].	Особый	
интерес	для	исследований	представляет	керамика	
(Pb1-x,Lax)(Zry,Tiz)1-x/4O3	с	соотношением	Zr/Ti,	рав-
ным	40/60	[12,	13],	как	материал	для	оптоэлектрони-
ки,	поскольку	обладает	оптической	прозрачностью	
и	 активностью,	 малыми	 коэрцитивными	 полями,	
хорошим	 пьезоэлектрическим	 откликом	 [14—16].	
В	 связи	с	широким	практическим	применением	ке-
рамики	PLZT	исследованием	ее	свойств	активно	за-
нимаются	в	последние	годы	[17—19],	однако,	остается	
немало	открытых	вопросов,	связанных	с	влиянием	
примеси	La	на	диэлектрический	и	пьезоэлектриче-
ский	отклик	образцов	данного	состава.	

Цель	 работы	 —	 изучение	 влияния	 концен-
трации	La	в	PLZT	керамике	состава	x/40/60	на	до-
менную	структуру,	пьезоэлектрические	свойства	и	
диэлектрический	 отклик,	 измеренный	 в	 широком	
частотном	диапазоне	измерительных	полей.

Материалы и методы исследования

Исследовали	 образцы	 PLZT	 5/40/60	 и	 PLZT	
12/40/60.	 (Принято,	 что	 составы	 керамики	 PLZT	
описываются	соотношениями	La	:	Zr	:	Ti	как	x/y/z,	
где	 x,	 y,	 z	 —	 концентрации	 элементов	 La,	 Zr	 и	 Ti	

соответственно	 [20]).	 Керамику	 синтезировали	 в	
Институте	 Йозефа	 Стефана	 (г.	 Любляна,	 Слове-
ния).	 Дискообразные	 керамические	 образцы	 (диа-
метром	~2	см	и	толщиной	1,5	мм)	были	разрезаны	
на	несколько	частей,	чтобы	обеспечить	возможность	
измерений	различными	методами.	Образцы	пред-
ставляли	 собой	 плоскопараллельные	 пластины.	
Электроды	 наносили	 путем	 наложения	 алмазной	
пасты	на	образцы.

Изображения	 зеренной	 структуры	 образцов	
керамики	PLZT	x/40/60	получены	при	помощи	ска-
нирующего	электронного	микроскопа	(СЭМ)	JEOL	
JSM-6610LV	(Япония).	Исследования	выполняли	на	
сколе	каждого	образца	керамики.

Доменная	 структура,	 процессы	 локальной	
переполяризации	 и	 остаточные	 петли	 пьезоэ-
лектрического	 гистерезиса	 образцов	 керамики	
PLZT	x/40/60	получены	в	режиме	силовой	микро-
скопии	 пьезоэлектрического	 отклика	 (СМП)	 на	
сканирующем	зондовом	микроскопе	MFP-3D	SA	
(Asylum	Research,	США)	с	использованием	канти-
левера	марки	Asyelec-02	(Asylum	Research,	США)		
с	 TiIr	 покрытием.	 Обработку	 и	 анализ	 изобра-
жений	 осуществляли	 в	 программах	 Gwyddion	 и	
WSxM	[21].	

Исследования	диэлектрических	характеристик	
и	 проводимости	 на	 переменном	 токе	 проводили	 с	
помощью	 измерителя	 иммитанса	 Е7-20	 и	 фазо-
чувтсвительного	 измерителя	 Вектор-175.	 Диапа-
зон	установки	рабочей	частоты	составлял	от	10	Гц	
до	 107	Гц.

Результаты и их обсуждение

В	исследованных	образцах	выявлена	зернистая	
структура.	 Установлено,	 что	 с	 ростом	 процентно-
го	содержания	лантана	в	образцах	размеры	зерен	
увеличиваются	(рис.	1).	Доменную	структуру	разли-
чить	не	удалось.	Средние	размеры	зерен	составляли		
~2,4	 и	 6,6	 мкм	 для	 образцов	 PLZT	 5/40/60	 и	 PLZT	
12/40/60	соответственно.

Рис. 1. СЭМ-изображения скола керамики PLZT x/40/60 с различным содержанием лантана:  
а — 5 %; б — 12 %

Fig. 1. SEM images of chipped ceramics PLZT x/40/60: (a) 5% La, (б) 12% La

а б5 мкм 5 мкм
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На	рис.	2	представлены	изображения	доменной	
структуры	 для	 исследуемых	 составов	 керамики	
PLZT.	Для	образца	PLZT	5/40/60	наблюдается	не-
упорядоченная	 доменная	 структура	 со	 средним	
размером	доменов	 до	2	мкм	 (рис.	 2,	а).	В	керамике	
PLZT	12/40/60	(рис.	2,	б)	присутствуют	домены	как	
различного	типа	(лабиринто-подобные	и	периоди-
ческие	[22]),	так	и	разного	латерального	размера	(от	
несколько	сотен	нанометров	до	3	мкм в	диаметре).

Кроме	того,	данные	СМП	хорошо	согласуются	
с	результатами	СЭМ,	в	частности	в	PLZT	12/40/60	
(см.	рис.	2,	б)	хорошо	визуализируются	зерна	боль-
шего	 размера	 со	 «своей»	 доменной	 структурой	 по	
сравнению	с	составом	PLZT	5/40/60,	где	нет	четких	
границ	 зерен.	 Экспериментально	 установлено,	 что	
чем	 больше	 размер	 домена,	 тем	 больше	 и	 сигнал	
пьезоэлектрического	отклика.	Это	подтверждается	
профилями	сигнала	пьезоотклика,	представленны-
ми	на	рис.	3.	

Установлен	 факт	 существования	 участков	 на	
поверхности	 керамики	 PLZT	 х/40/60,	 имеющих	
внутреннее	поле	смещения,	о	чем	свидетельствует	
асимметрия	по	оси	напряжения	петель	остаточного	
пьезоэлектрического	гистерезиса	(рис.	3).	Для	обоих	
исследованных	 составов	 керамики	 петли	 гистере-
зиса	сдвинуты	в	область	отрицательных	напряже-
ний:	VC-	~	–48	В,	VC+	~	25	В.	Для	керамики	состава	
PLZT	 5/40/60	 наблюдается	 также	 вертикальный	
сдвиг	петли	гистерезиса,	который	возникает	из-за	
наличия	контактной	разницы	потенциалов	между	
кантилевером	и	образцом	[23]	вследствие	повышен-
ной	проводимости	в	данном	образце,	как	это	будет	
показано	ниже.	При	увеличении	концентрации	лан-
тана	в	керамике	до	12	%	вертикальный	сдвиг	петли	
гистерезиса	практически	отсутствует.	

Стоит	 отметить,	 что	 напряжение	 переключе-
ния	 поляризации	 для	 керамики	 тетрагонально-
го	 состава	 (PLZT	 5/40/60	 и	 PLZT	 12/40/60)	 в	 пять	

раз	 больше,	 чем	 для	 керамики	 релаксорного	 типа	
(PLZT	10/65/35)	[24],	для	которой	характерна	нано-
размерная	доменная	структура.	С	этим	размерным	
эффектом	(размером	доменов),	по-видимому,	и	свя-
зано	наличие	таких	больших	напряжений,	которые	
требуются	для	того,	чтобы	локально	переключить	
поляризацию	в	керамике	тетрагонального	состава.	

Кроме	 локальной	 («точечной»)	 поляризации,	
проведены	эксперименты	по	поляризации	макроско-
пической	области	размером	20	×	20	мкм2	для	обоих	
составов	 керамики.	 Исследуемаяую	 область	 раз-
биваласьи	на	две	полосы	шириной	10	мкм	и	длиной	
20	 мкм,	которые	подвергали	локальной	поляриза-
ции	путем	приложения	на	кантилевер	отрицатель-
ного	(–50	В	—	«темная»	область)	или	положительно-
го	(+50	В	—	«светлая»	область)	напряжения.	Затем	
в	режиме	силовой	микроскопии	СМП	исследовали	
область	30	×	30	мкм2,	содержащую	в	себе	поляризо-
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Рис. 2. Изображения доменной структуры керамики PLZT x/40/60 60 с различным содержанием лантана:  
a — 5 %; б — 12 %

Fig. 2. Images of the domain structure of PLZT x/40/60 ceramics: (a) 5% La, (б) 12% La

6 мкма б

Рис. 3. Остаточные петли пьезоэлектрического гистерезиса 
в керамиках PLZT различного состава: 
1 — PLZT 5/40/60; 2 — PLZT 12/40/60

Fig. 3. Remnant piezoelectric hysteresis loops: (1) PLZT 5/40/60, 
(2) PLZT 12/40/60
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ванный	участок	керамики	(рис.	4,	a и б).	«Светлые»	
и	 «темные»	 полосы	 свидетельствуют	 о	 различном	
направлении	вектора	поляризации.	

Из	 профилей	 сигнала	 вертикального	 пьезо-
отклика,	 проведенных	 посередине	 сканируемых	
областей	 (кривые	 1	 и	 2	 на	 рис.	 5,	 б),	 включающих	
также	 поляризованные	 участки	 керамики,	 видно,	
что	наблюдается	асимметрия	в	сигнале	остаточного	
пьезоотклика:	после	поляризации	отрицательным	
напряжением	 значение	 пьезоотклика	 почти	 в	 два	
раза	 превышает	 значение	 сигнала,	 поляризован-
ного	 положительным	 напряжением.	 Это	 особенно	
хорошо	согласуется	с	петлей	остаточного	пьезоэлек-
трического	гистерезиса	для	керамики	PLZT	5/40/60	
(рис.	 3,	кривая	1).

На	рис.	5	приведены	результаты	исследований	
частотной	зависимости	диэлектрической	проница-
емости	(а)	и	тангенса	угла	диэлектрических	потерь	
(б)	для	изученных	образцов	при	комнатной	темпе-
ратуре.	Величина	измерительного	напряжения	со-
ставляла	1	В.	

В	образцах	PLZT	5/40/60	и	PLZT	12/40/60	обна-
ружена	значительная	дисперсия	диэлектрической	
проницаемости	ε(f).	Существенное	снижение	ε	вы-
явлено	 при	 частоте	 выше	 105	 Гц.	 Одновременно	 с	
этим	наблюдается	максимум	тангенса	угла	диэлек-
трических	потерь	в	диапазоне	частот	выше	105	 Гц.	
Это	 связано	 с	 наличием	 ионной	 релаксационной	
поляризации,	 как	 это	 имеет	 место	 в	 ионных	 диэ-
лектриках	[25].	Установлено,	что	значение	ε	заметно	
увеличивается	с	ростом	содержания	La (рис.	5,	а).	
Так,	на	частоте	10	Гц	в	образце	PLZT	5/40/60	зна-
чение	ε	составляло	порядка	250,	а	в	образце	PLZT	
12/40/60	—	порядка	1800,	т.	е.	больше	почти	в	8	раз.	
Ранее	нами	установлено,	что	в	образце	PLZT	5/40/60	
максимум	диэлектрической	проницаемости	дости-
гается	при	температурах	выше	200	°С,	а	для	кера-
мики	PLZT	12/40/60	—	вблизи	90	°С,	т.	е.	повышение	
значения	ε	при	комнатной	температуре	для	состава	
PLZT	 12/40/60	 может	 быть	 связано	 со	 смещением	
температуры	 Кюри	 в	 сторону	 низких	 температур.	
Формирование	большего	объемного	заряда	в	образ-

Рис. 4. Локальный пьезоэлектрический отклик областей керамики PLZT состава 5/40/60 (а) и 12/40/60 (б) после поляризации 
напряжением ±50 В и профили сигнала пьезоотклика (в), проведенные посередине сканируемых областей на (а, б):  
в: 1 — PLZT 5/40/60; 2 — PLZT 12/40/60

Fig. 4. Local piezoelectric response of the PLZT ceramic of composition 5/40/60 (a) and 12/40/60 (б) after poling ±50 V,  
(в) piezoelectric response signal profiles drawn in the middle of the scanned regions on (a, б): 1 — PLZT 5/40/60,  
2 — PLZT 12/40/60

Рис. 5. Частотные зависимости диэлектрической проницаемости (a) и тангенса угла диэлектрических потерь (б) для образцов 
керамики PLZT разного состава: 1 — PLZT 5/40/60; 2 — PLZT 12/40/60

Fig. 5. Frequency dependence of the permittivity (a) and the tangent of the dielectric loss angle (б): 
1 — PLZT 5/40/60; 2 — PLZT 12/40/60
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цах	PLZT	12/40/60	может	быть	связано	с	наличием	
как	основной	фазы,	а	именно:	ромбоэдрической,	так	
и	тетрагональной	фазы,	а	также	с	наличием	«сво-
ей»	доменной	структуры	по	сравнению	с	составом	
PLZT	5/40/60	[26].	Кроме	того,	повышение	значения	
ε	в	образцах	данного	состава	может	быть	связано	с	
увеличение	 среднего	 размера	 зерен,	 приводящего	
к	 появлению	 более	 плотной	 доменной	 структуры,	
которая,	в	свою	очередь,	также	дает	вклад	в	про-
ницаемость.

В	 исследуемых	 образцах	 на	 низких	 частотах	
измерительного	 поля	 наблюдается	 рост	 тангенса	
угла	диэлектрических	потерь,	что	связано	с	вкла-
дом	 проводимости	 в	 tg	δ.	 Это	подтверждается	 тем	
фактом,	что	при	комнатной	температуре	не	удается	
наблюдать	 насыщенные	 петли	 диэлектрического	
гистерезиса	в	переменном	поле	частотой	50	Гц,	что	
характерно	для	материалов	с	большими	диэлектри-
ческими	потерями.	

На	рис.	6	представлены	диаграммы	Коул—Коу-
ла.	Для	обоих	образцов	они	представляют	собой	дуги	
полуокружностей	с	центром	ниже	оси	абсцисс,	что	

свидетельствует	о	наличии	спектра	времен	релак-
сации.	 Оценка	 ширины	 спектров	 времен	 релакса-
ции	показала,	что	в	образцах	PLZT	5/40/60	ширина	
спектра	примерно	в	два	раза	меньше,	чем	в	образцах	
PLZT	12/40/60.

Заключение

Увеличение	примеси	La	в	керамике	PLZT	ока-
зывает	значительное	влияние	на	диэлектрические	
свойства	 материала.	 Установлено,	 что	 в	 образцах	
PLZT	12/40/60	сигнал	пьезоэлектрического	откли-
ка	значительно	выше,	чем	в	образцах	PLZT	5/40/60.	
Кроме	того,	с	увеличением	концентрации	La	в	зер-
нах	возникает	жесткое	поляризованное	состояние,	
что,	в	свою	очередь,	приводит	к	существенному	по-
вышению	 диэлектрической	 проницаемости.	 В	 ке-
рамике	PLZT	12/40/60	значение	тангенса	угла	ди-
электрических	потерь	на	низких	частотах	заметно	
меньше,	чем	в	PLZT	5/40/60,	что	говорит	об	умень-
шении	проводимости	в	этих	образцах.
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Рис. 6. Диаграмма Коул—Коула для PLZT x/40/60 с различным содержанием лантана:  
а — 5 %; б — 12 %

Fig. 6. PLZT x/40/60 Cole–Cole diagram: (a) 5 % La; (б) 12% La
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