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Исследованы диэлектрические спектры керамики состава Pb(1−z)Baz (Mg1/3Nb2/3)m(Zn1/3Nb2/3)y (Ni1/3Nb2/3)nTixO3

(x = 0.25−0.4, y = 0.1130−0.0842, m = 0.4844−0.1298, n = 0.1266−0.4726, z = 0−0.15) с замещением как

в A-, так и в B-кристаллографических позициях структуры перовскита. При увеличении концентрации

титаната свинца, так же как и при уменьшении концентрации бария, в системе наблюдается переход из

релаксорного в нормальное сегнетоэлектрическое состояние. На основании экспериментальных результатов

построены x−T и z−T фазовые диаграммы, которые, несмотря на различные кристаллохимические

мотивы возникновения релаксорного состояния в исследуемых твердых растворах, демонстрируют очевидное

сходство. Обнаружено исчезновение температурного гистерезиса при переходе в релаксорное состояние

в обоих случаях, что позволило нам сделать предположение о существовании трикритических точек на

соответствующих фазовых диаграммах.
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1. Введение

Сегнетоэлектрики-релаксоры (СЭР) — класс неупоря-

доченных на наноразмерном уровне объектов, твердые

растворы которых вблизи морфотропных фазовых гра-

ниц (МФГ), разделяющих тетрагональную и ромбоэдри-

ческую области x -T фазовых диаграмм, демонстрируют

рекордные значения пьезоэлектрических откликов [1].
Это делает возможным их использование в широком

диапазоне устройств: актюаторах, сенсорах, преобразо-

вателях, устройствах накопления энергии и др. [2,3].
Считается, что при охлаждении СЭР до температуры

Даколя−Бернса (Td) в параэлектрической матрице появ-

ляются динамические полярные области нанометрового

масштаба, а сам кристалл переходит в эргодическое

релаксорное состояние [4]. Дальнейшее охлаждение при-

водит к росту количества и объема полярных нанооб-

ластей, которые становятся статическими при темпера-

туре T ∗, и заморозке их динамики ниже температуры

Фогеля−Фулчера (TVF) и к переходу в неэргодическое

релаксорное состояние [5–9]. Под влиянием химического

модифицирования, давления и/или электрического поля

в твердых растворах (ТР) СЭР возможны обратимые и

необратимые переходы между эргодическим релаксор-

ным, неэргодическим релаксорным и сегнетоэлектриче-

ским состояниями.

По-видимому, основной причиной такого поведения

СЭР является неупорядоченное распределение различ-

ных ионов в узлах одной кристаллографической пози-

ции, что приводит к появлению случайных электри-

ческих полей, ответственных за необычное проявле-

ние макроскопических откликов, в частности диэлек-

трических [10,11]. Известны многие СЭР со струк-

турой типа перовскита с гетеро/изовалентным заме-

щением катионов как в A-(Pb1−xLax (Zr0.65Ti0.35)1−x/4O3,

(1−x)Na1/2Bi1/2TiO3−xBaTiO3), так и B-(PbMg1/3Nb2/3O3,

BaTi1−xZrxO3, PbSc1/2Ta1/2O3) кристаллографических по-

зициях. Однако в большинстве известных бинарных

систем с участием СЭР и классических сегнетоэлек-

триков (PbTiO3, BaTiO3 и др.) МФГ формируются в

весьма узком диапазоне концентраций, что усложняет

их исследование, а также затрудняет выбор составов ТР

с необходимым набором функциональных параметров.

Одним из решений этой проблемы является конструиро-

вание многокомпонентных систем ТР, что существенно

повышает вариативность составов функциональных ма-

териалов за счет увеличения мерности морфотропной

области и расширения диапазона ее существования.

Данное направление развивается в пьезоэлектрическом

материаловедении с 70-х годов XX века, и к настоящему

моменту было синтезировано и исследовано значитель-

ное количество систем ТР с участием СЭР [12].
Целью данной работы стало установление границ

существования различных фазовых состояний ТР СЭР

с замещением как в A-, так и в B -кристаллографических

позициях перовскитовой структуры на основе одной из

многокомпонентных систем и выявление общих законо-

мерностей проявления диэлектрических свойств в них.

2. Объекты, методы получения
и исследования образцов

В качестве объектов исследования нами

были выбраны ТР многокомпонентной системы
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Pb(1−z )Baz (Mg1/3Nb2/3)m(Zn1/3Nb2/3)y (Ni1/3Nb2/3)nTixO3

(x = 0.25−0.4, y = 0.1130−0.0842, m = 0.4844−0.1298,

n = 0.1266−0.4726, z = 0−0.15). На основании пред-
варительных экспериментальных результатов [13–17]
выбраны два разреза системы, составы которых, при
увеличении концентрации титаната свинца (x) и

уменьшении концентрации бария (z ), демонстрируют
одинаковую последовательность структурных фазовых

переходов (ФП) из кубической фазы в тетрагональную
через МФГ (при x ∼ 0.30 и z ∼ 0.05). В первом разрезе

химический состав изменяется только в B -подрешетке,
а во втором — только в A-подрешетке. Выбранные

разрезы пересекаются друг с другом в составе с
x = 0.30 и z = 0.05.

Изучаемые ТР получены путем твердофазного синтеза

с использованием колумбитного метода [18]. Спека-

ние проводилось при температуре Tсп. = 1180−1220◦С.

Экспериментальные образцы представляли собой диски

диаметром 10mm и толщиной 1mm с нанесенными

(путем двукратного вжигания) на плоские торцевые

поверхности серебросодержащими электродами.

Диэлектрические измерения были выполнены с помо-

щью стенда, включающего LCR-meter Agilent E4980A

в интервале температур 298−873K на частотах из-

мерительного электрического поля ( f ) 0.1−1000 kHz.

Экспериментальные результаты получены с использова-

нием оборудования Центра коллективного пользования

”
Электромагнитные, электромеханические и тепловые

свойства твердых тел“ НИИ физики Южного федераль-

ного университета.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

На рис. 1, a представлены наиболее характерные тем-

пературные зависимости величины относительной ди-

электрической проницаемости (ε/ε0), измеренной при

различных значениях f при охлаждении образцов с

x = 0.250, 0.325 и 0.375. Кривые ε/ε0(T ) образцов с

x = 0.250 демонстрируют поведение, свойственное СЭР:

размытый максимум ε/ε0, положение которого смещает-

ся в сторону высоких температур при возрастании f .
Увеличение концентрации титаната свинца (x) приводит
к значительному росту температуры максимума ε/ε0(Tm)
от 337K (при x = 0.250) до 447K (при x = 0.400) и

подавлению релаксорных свойств. Аналогичный переход

СЭР → нормальный сегнетоэлектрик наблюдался и при

уменьшении концентрации бария (z ) в составе изучае-

мых ТР [17].
На рис. 1, b приведены зависимости ε/ε0(T ), получен-

ные при нагреве и охлаждении образцов с x = 0.250,

0.325, 0.350 и 0.375. Так же как и в случае изменения

концентрации бария, переход СЭР → нормальный сегне-

тоэлектрик, наблюдаемый при увеличении концентрации

PbTiO3 (x), сопровождается появлением и усилением

температурного гистерезиса на кривых ε/ε0(T ). По-

добное поведение температурных зависимостей ε/ε0(T )
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Рис. 1. (a) Зависимости ε/ε0(T ) исследуемых ТР с различной

концентрацией PbTiO3 с x = 0.250, 0.325 и 0.375, полученные в

режиме охлаждении при различных значениях f . (b) Зависимо-
сти ε/ε0(T ) исследуемых ТР с x = 0.250, 0.300, 0.350 и 0.375,

полученные при f = 1 kHz во время нагрева (заполненные
символы) и охлаждения (пустые символы).

может быть следствием изменения характера ФП со

второго рода (без температурного гистерезиса) на пер-

вый род (со значительным температурным гистере-

зисом). Согласно теории ФП второго рода Ландау,

для термодинамических потенциалов не ниже шестой

степени по параметру порядка на фазовой диаграмме

линия переходов второго рода непрерывно переходит

в линию ФП первого рода в критической точке ФП

второго рода (трикритической точке) [19]. Таким об-

разом, предполагается существование трикритической

точки на x -T фазовой диаграмме изучаемых ТР при

x < 0.325. Вблизи трикритических точек на фазовых

диаграммах можно ожидать усиления макроскопиче-

ских откликов, связанных с величиной параметра по-

рядка, в частности ε/ε0 . Например, возрастание зна-

чений (ε/ε0)m (ε/ε0 при T = Tm) наблюдалось вбли-

зи трикритической точки на x -T фазовых диаграм-

мах ТР (1− x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3−x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 [20] и
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Параметры диэлектрического отклика исследуемых твердых

растворов

x 0.250 0.275 0.300 0.325 0.350 0.375 0.400

TVF, K 307 323 333 360 376 410 −

Ea , eV 0.0183 0.0180 0.0121 0.0106 0.0092 0.0053 −

Tm, K 337 347 353 377 389 417 447

Td , K 530 536 540 549 550 555 557

Ba(Ti1−xSnx )O3 [21]. Локальные максимумы (ε/ε0)m, а

также дисперсии ε/ε0 и температурного сдвига Tm,

наблюдались нами ранее на соответствующих зависимо-

стях от концентрации бария в исследуемых ТР вблизи

предполагаемой трикритической точки (z ≈ 0.125) [17].
Однако в случае изучаемой керамики с различным

содержанием PbTiO3, точное положение предполагаемой

трикритической точки на фазовой диаграмме определить

затруднительно из-за значительного концентрационного

шага x .
На основании результатов диэлектрической спектро-

скопии исследуемых керамических образцов с вариацией

концентрации титаната свинца и бария нами были опре-

делены три характерные температуры: Td , Tm и TVF. Ве-

личина Td определялась по отклонению кривой обратной

ε/ε0 от выполнения линейного закона Кюри−Вейса в

параэлектрической области. TVF вычисляли из соотно-

шения Фогеля−Фулчера: f = f 0 exp[−Ea/k(Tm − TVF)],
где f 0 — частота попыток преодоления потенциального

барьера (в нашем примере f 0 ∼ 1011); Ea — энергия

активации; k — постоянная Больцмана.

В таблице приведены основные параметры диэлект-

рического отклика изучаемых ТР с различной кон-

центрацией титаната свинца (x). Величины Ea ТР с

ярко выраженными свойствами СЭР находятся в диа-

пазоне 0.02−0.01 eV, что сопоставимо со значениями,

зафиксированными в близких по химическому составу

ТР 0.75PMN−0.25PT (Ea ≈ 0.017 eV [22]), а также в

СЭР PbSc1/2Nb1/2O3 (Ea ≈ 0.014 eV [23]) со спонтан-

ным переходом в сегнетоэлектрическое состояние. При

увеличении концентрации x и при переходе в нор-

мальное сегнетоэлектрическое состояние наблюдается

значительное понижение Ea ТР, а величина TVF по своим

значениям приближается к Tm.

На рис. 2 представлены x -T (a) и z -T (b) фазовые диа-
граммы, полученные на основании экспериментальных

результатов. Видно, что как при уменьшении концен-

трации PbTiO3 (x), так и при увеличении концентрации

ионов Ba2+ (z ) происходит однотипная последователь-

ность трансформаций диэлектрических свойств в иссле-

дуемых ТР: медленное (∼ 5%) уменьшение величины Td

и более резкий (∼ 30%) спад зависимостей TVF и Tm

от концентраций x и z . Как сказано ранее, при T ∼ Td

происходит переход из параэлектрического (PE) в эрго-

дическое релаксорное состояние (ER). Дальнейшее охла-

ждение приводит к переходу в неэргодическое релаксор-

ное (NER) или в сегнетоэлектрическое состояние (FE)
в зависимости от выполнения закона Фогеля−Фулчера

(в FE-состоянии TVF ≈ Tm). Стоит отметить, что по-

ложение обозначенной на фазовой диаграмме границы

между NER и FE-состояниями согласуется с оценкой

степени размытия сегнетоэлектрического ФП, прове-

денной нами ранее для образцов с различной концен-

трацией бария [17]. Важной особенностью рассматри-

ваемых фазовых диаграмм является факт расширения

области стабильности ER-состояния при уменьшении

концентрации x или увеличении концентрации z . Ана-
логичная по виду фазовая диаграмма была построена

авторами [24] при изучении ТР (1− x)BaTiO3−xBaSnO3,

претерпевающих переход из FE в NER состояние при

x ≈ 0.19.

Несмотря на очевидное сходство поведения диэлек-

трических откликов изучаемых ТР при увеличении кон-

центрации x и при уменьшении концентрации z (или
наоборот), кристаллохимические мотивы возникновения

релаксорного состояния и перехода в нормальное сегне-
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Рис. 2. Фазовые диаграммы исследуемых ТР, построенные

на основе анализа диэлектрических спектров образцов с раз-

личными концентрациями PbTiO3 (a) и бария (b). PE — пара-

электрическое, ER — эргодическое релаксорное, NER — не-

эргодическое релаксорное, FE — сегнетоэлектрическое со-

стояние.
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тоэлектричское состояние различаются. Считается, что

неупорядоченное распределение разновалентных ионов

Mg2+, Zn2+, Ni2+ и Nb5+ в B -подрешетке структуры

перовскита является причиной возникновения случай-

ных электрических полей и, соответственно, проявления

свойств СЭР [10]. Замещение комплекса [B2+
1/3Nb

5+
2/3]

4+

ионами Ti4+ способствует уменьшению композицион-

ного беспорядка в системе, подавлению случайных

электрических полей и, как следствие, переходу в

нормальное сегнетоэлектрическое состояние. Усиление

релаксорных свойств, при изовалентном замещении в

A-подрешетке ионов Pb2+ на ионы Ba2+, возможно за

счет искажения октаэдров BO6 вблизи атомов бария с

большим ионным радиусом в сравнении с Pb2+ [25,26].
В результате возникают локальные упругие поля, кото-

рые в случае неупорядоченного распределения ионов в

A-подрешетке могут выступать в качестве аналога слу-

чайных электрических полей, способствуя подавлению

дальнего сегнетоэлектрического порядка. Кроме того,

замещение стереоактивных ионов Pb2+ с неподелен-

ной парой электронов на ионы Ba2+ со сферическим

(изотропным) распределением электронной плотности

приводит к снижению степени направленности (степени
ковалентности) химических A−О связей и, по мнению

авторов [25], способствует появлению случайных элек-

трических полей.

4. Заключение

В работе исследованы диэлектрические спектры об-

разцов системы Pb(1−z )Baz (Mg1/3Nb2/3)m(Zn1/3Nb2/3)y ·

(Ni1/3Nb2/3)nTixO3 с различной концентрацией титаната

свинца и бария. Обнаружено, что как при увеличении

концентрации титаната свинца, так и при уменьшении

концентрации бария происходит переход из СЭР в нор-

мальное сегнетоэлектрическое состояние, который со-

провождается появлением и усилением температурного

гистерезиса на кривых ε/ε0(T ). Сделано предположение

о существовании трикритической точки на x -T фазовой

диаграмме изучаемых ТР при x < 0.325. На основании

анализа экспериментальных данных определены харак-

терные температуры исследуемых ТР (Td , Tm и TVF)
и построены x -T и z -T фазовые диаграммы с выде-

ленными границами существования параэлектрического,

эргодического и неэргодического релаксорного и сегне-

тоэлектрического состояний. Показано, что несмотря на

различные кристаллохимические мотивы возникновения

релаксорного состояния и перехода в нормальное се-

гнетоэлектричское состояние в исследуемых ТР с заме-

щением в A- и B -подрешетках, общие черты фазовых

диаграмм сохраняются: медленное (∼ 5%) уменьшение

величины Td и более резкий (∼ 30%) спад зависимостей

TVF и Tm, их разделение при уменьшении концентрации

титаната свинца и увеличении концентрации бария.
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