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Установлено, что в отличие от керамики концентрационная зависимость
температуры Tm максимума диэлектрической проницаемости ε, соответствую-
щего сегнетоэлектрическому фазовому переходу, кристаллов твердых растворов
Pb1−xBaxSc0.5Nb0.5O3 не испытывает насыщения в интервале 0 < x < 0.6.
В то же время величины размытия максимума ε в кристаллах и керамике
близки. Зависимость Tm от частоты описывается законом Фогеля–Фулчера, что
позволяет связать сильное размытие фазового перехода в твердых растворах с
появлением свойств, характерных для дипольных стекол.

Сегнетоэлектрическая керамика твердых растворов скандониобата
свинца–бария Pb1−xBaxSc0.5Nb0.5O3 (PBSN) в последние годы привле-
кает все большее внимание, с одной стороны, как перспективная основа
для создания электрооптических и конденсаторных материалов [1,2]
и, с другой стороны, как модельный объект для изучения размытия
фазовых переходов [3,4]. Однако имеющиеся данные о фазовой T−x
диаграмме и природе размытия фазовых переходов в этих твердых
растворах неполны и весьма противоречивы. В частности, неясными
остаются причины резкого ослабления при x > 0.3−0.4 концен-
трационной зависимости температуры Tm максимума диэлектрической
проницаемости ε, соответствующего сегнетоэлектрическому фазовому
переходу, а также чрезвычайно сильного размытия максимумов ε (T)
у составов с высоким содержанием Ba. Одной из возможных причин
является наличие в зернах керамики градиента концентрации компонен-
тов [2] вследствие сложности получения керамики равновесных твердых
растворов PBSN из-за сильного различия реакционных способностей
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PbSc0.5Nb0.5O3 (PSN) и BaSc0.5Nb0.5O3 (BSN). Для достижения равно-
весного состояния необходимо увеличивать температуру и длительность
обжига керамики, что повышает вероятность образования вакансий по
свинцу. Целью данной работы являлось исследование диэлектрических
свойств монокристаллов твердых растворов PBSN и сравнение их со
свойствами керамик, полученных методом горячего прессования при
высоких температурах [2], в которых влияния неравновесности состава
и дефектов по свинцу значительно менее вероятны, чем в керамике,
полученной обычным обжигом.

Прозрачные желтые кристаллы Pb1−xBaxSc0.5Nb0.5O3 с
0 6 x 6 0.58 (по данным анализа с помощью растрового микроскопа-
микроанализатора ”Camebax-Micro”) преимущественно изометрической
формы размером 1–2 mm были выращены методом массовой
кристаллизации. Методика выращивания и исследования кристаллов
аналогична описанной в [5]. Рентгеноструктурный анализ показал, что
приведенный параметр ромбоэдрически искаженной перовскитовой
ячейки кристаллов приблизительно линейно увеличивается с
ростом x. При этом в отличие от керамики [2] уширения линий
на рентгенограммах по сравнению с PSN не наблюдалось, что косвенно
свидетельствует о равновесности полученных твердых растворов.

Как и в керамиках, увеличение содержания Ba приводит к пони-
жению температуры Tm максимума ε(T) кристаллов PBSN, увеличе-
нию степени его размытия и уменьшению максимальной величины εm

(рис. 1, 2). Зависимости εm(x) и Tm(x) кристаллов и керамики достаточно
близки. Наблюдаемое в керамике насыщение зависимости Tm(x) при
x > 0.4, по-видимому, обусловлено неравновесностью керамических
образцов. На зависимостях ε(T) некоторых кристаллов с высоким
содержанием Ba наблюдаются небольшие дополнительные аномалии
выше температуры основного максимума. Они, вероятно, обусловле-
ны образованием на кристаллах в момент слива маточного расплава
тонкого поверхностного слоя, содержащего большее, по сравнению с
объемом, количество PSN. Наличие подобных слоев ранее отмечалось
и в кристаллах других твердых растворов [5].

Выше Tm температурные зависимости ε большинства кристаллов
хорошо описываются выражением [6]:

1
ε

=
1
εm

+
(T − Tm)2

2εmσ2
. (1)
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Рис. 1. Концентрационные зависимости температуры Tm максимума диэлектри-
ческой проницаемости ε (1), максимального значения εm (2), параметра размы-
тия фазового перехода σ (3) и разности Tm при частоте 1 kHz и температуры
Фогеля–Фулчера T0 (4) твердых растворов Pb1−xBaxSc0.5Nb0.5O3. Сплошные
линии — кристаллы, пунктирные — керамики (по данным [2]).

Как видно из рис. 1, значения параметра размытия перехода σ для
кристаллов близки к соответствующим значениям для керамик, опре-
деленным по данным [1].
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Рис. 2. a — температурные зависимости величины ε/εm (εm —максимальное
значение ε) кристаллов твердых растворов Pb1−xBaxSc0.5Nb0.5O3, измеренные
на частоте 1 kHz: 1 — x = 0; 2 — x = 0.04; 3 — x = 0.06; 4 — x = 0.17;
5 — x = 0.48; 6 — x = 0.58. b — зависимости (lnf0-lnf)−1 от Tm для
кристаллов Pb1−xBaxSc0.5Nb0.5O3, иллюстрирующие выполнение закона Фогеля–
Фулчера. Обозначения те же, что и на рис. 2, a.

Письма в ЖТФ, 1999, том 25, вып. 5



Диэлектрические свойства монокристаллов... 51

Значения Tm кристаллов увеличивались с ростом частоты f изме-
рительного поля. Зависимость Tm от f хорошо описывается законом
Фогеля–Фулчера:

f = f0 exp [−E/k(Tm− T0)] , (2)

где f0 — частота попыток преодоления потенциального барьера E, k —
постоянная Больцмана, T0 — температура Фогеля–Фулчера, интерпрети-
руемая как температура ”статического замораживания” электрических
диполей или перехода в состояние дипольного стекла [7,8]. В кристаллах
PBSN f0 = (0.5−1) ·1011 Hz, что близко к значениям, наблюдавшимся в
других сегнетоэлектриках-релаксорах [8–10]. Для чистого PSN значения
T0 близки к Tm [9,10], однако с ростом x разность Tm−T0 увеличивается,
достигая ≈ 60 K при x ≈ 0.4, после чего остается приблизительно
постоянной. Отметим, что примерно такая же величина разности Tm−T0

наблюдается и в кристаллах классического сегнетоэлектрика-релаксора
PbMg1/3Nb2/3O3 [8].

Таким образом, наблюдаемое в керамиках твердых растворов PBSN
насыщение зависимости Tm(x) при x > 0.4, по-видимому, связано с
наличием коцентрационных неоднородностей. В то же время сильное
размытие фазового перехода как в керамике, так и в кристаллах,
вероятно, обусловлено появлением свойств, характерных для дипольных
стекол (фрустрация в кристаллической решетке сегнетоэлектрика, в
котором растворено несегнетоэлектрическое вещество [2,11]. В пользу
такого объяснения свидетельствуют также данные исследования тепло-
проводности керамик PBSN [3].

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ, проект № 96–
02–17463.
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