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Диэлектрическая релаксация в керамике PbFe1/2Nb1/2O3
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Исследованы температурно-частотные зависимости действительной и мнимой частей комплексной диэлек-

трической проницаемости ε∗ керамики PbFe1/2Nb1/2O3 . Показано, что в параэлектрической фазе на этих

зависимостях формируются релаксационные экстремумы. Удовлетворительное описание экспериментальных

спектров ε∗ возможно с помощью модели диэлектрика с функцией распределения времен релаксации в виде

прямоугольника.

1. Введение

Феррониобат свинца PbFe1/2Nb1/2O3 (PEN) является

мультиферроиком, в нем сосуществуют электричеcкий

и магнитный порядки [1–5]. Ранее при исследовании

керамики PEN [6] было отмечено аномальное пове-

дение относительной диэлектрической проницаемости

и тангенса угла диэлектрических потерь в окрестно-

сти температур Нееля (TN = −(100−130)◦C) и Кюри

(TC ∼ 98◦C), подробного изучения которого не проводи-

лось. Целью настоящей работы явилось установление за-

кономерностей формирования диэлектрических свойств

керамики PFN в температурном диапазоне 20−400◦C на

основе детального изучения диэлектрических спектров в

интервале частот 1−105 Hz.

2. Методы получения и исследования
образцов

Синтез образцов керамики PEN осуществляли ме-

тодом твердофазных реакций с использованием окси-

дов PbO, Fe2O3 и Nb2O5 высокой степени чистоты

(ч, чда) обжигом в две стадии с промежуточным помо-

лом при температурах T1 = T2 = 850◦C и временах вы-

держки t1 = t2 = 4 h. Спекание керамических заготовок

проводили при температуре Tsin = 1100◦C в течение 2 h.

Рентгеноструктурные исследования выполняли на из-

мельченных керамических спеках методом порошковой

рентгеновской дифракции на дифрактометре ДРОН-3 с

использованием отфильтрованного CoKα
-излучения (фо-

кусировка по Брэггу−Брентано).

Исследования зеренного строения образцов про-

водились на электронном сканирующем микроскопе

„Hitachi TM-1000“.

Измерения комплексной диэлектрической проницае-

мости ε∗ = ε′ − iε′′(ε′ и ε′′ — действительная и мни-

мая части ε∗ соответственно) производили в диапазоне

частот f = 1−105 Hz с помощью универсального изме-

рительного моста Novocontrol ALPHA High-Resolution

Dielectric Analyzer, оборудованного системой для высо-

котемпературных измерений. Расчет удельной проводи-

мости производили по формуле γ∗ = iωε∗ = γ ′ + iγ ′′,

где ω = 2π f .

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Рентгенофазовый и микроструктурный анализы по-

казали, что получены однофазные (с ромбоэдрической

симметрией при комнатной температуре) беспримесные

керамические образцы PFN с практически беспористой

мелкозернистой структурой (рис. 1).
Температурные зависимости ε′/ε0 и ε′′/ε0 (ε0 —

диэлектрическая постоянная) представлены на рис. 2.

Максимумы ε′/ε0 и ε′′/ε0 при температуре T = Tc связа-

ны с переходом из сегнетоэлектрической в параэлектри-

ческую фазу [3] (в керамиках PFN, исследованных в [2,3],
TC ≈ 110◦C). При T > TC в параэлектрической фазе на

Рис. 1. Фрагмент микроструктуры керамики PFN.
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Рис. 2. Зависимости ε′/ε0(T ) (a) и ε′′/ε0(T ) (b) керамики

PbFe1/2Nb1/2O3 при T = 20−400◦C и f = 1, 6, 10, 60, 102,

6 · 102, 103, 6 · 103, 104, 6 · 104, 105 Hz. Стрелки указывают

направление роста f . На вставке более подробно показана

область вблизи TC = 98◦C.

зависимостях ε′/ε0 и ε′′/ε0 формируются дополнитель-

ные экстремумы (максимумы и минимумы), сдвигающи-

еся в область высоких температур и уменьшающиеся

при увеличении f в интервале температур 130−400◦C.

Характерной особенностью зависимостей ε′′/ε0(T ) при

T > TC является быстрый рост ε′′/ε0 при температурах,

повышающихся по мере увеличения f . Это вызвано

ростом сквозной проводимости, дающей значительный

вклад в ε′′/ε0. Следствием роста проводимости является

и отсутствие максимумов ε′′/ε0(T ) при T = TC на низких

частотах.

На рис. 3 представлены зависимости ε′/ε0(ω),
ε′′/ε0(ω), γ ′(ω) и ε′′/ε0(ε

′/ε0) (диаграммы Коула−Коу-

ла) при температурах 200 и 250◦C и частотах 1−105 Hz.

Из рис. 3 видно, что в спектрах ε′/ε0(ω) наблюдается

формирование плато при низких и высоких частотах,

тогда как в спектрах ε′′/ε0(ω) отмечается монотонный

рост при уменьшении ω (светлые символы), обуслов-

ленный очень большой сквозной проводимостью кера-

мики PFN при этих температурах (вставка на рис. 3, a).

Для четкого выделения релаксационных максимумов

ε′′/ε0(ω) мы исключили из мнимой части диэлектричес-

Рис. 3. Зависимости ε′/ε0(ω) (a) и ε′′/ε0(ω) (b), γ ′(ω)
(вставка на части a) и ε′′/ε0(ε

′/ε0) (c) керамики PFN при

температурах 200 и 250◦C. Темными символами показаны

значения ε′′/ε0 после исключения сингулярных (расходящихся
при ω → 0) членов.
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кой проницаемости ε′′/ε0 сингулярный член γ ′

ω→0/(ε0ω),
определяемый вкладом сквозной проводимости. В ре-

зультате в спектрах ε′′/ε0(ω) появились максимумы,

сдвигающиеся в область более высоких частот и умень-

шающиеся по величине при повышении температу-

ры (рис. 3, b, темные символы), а на диаграммах

Коула−Коула при T = 200 и 250◦C — дуги (рис. 3, c,
темные символы), которые изначально не наблюдались.

Это свидетельствует о протекании в PFN при этих

температурах релаксационного процесса. Форма зави-

симостей ε′′/ε0(ε
′/ε0) свидетельствует о том, что в

керамике PFN наблюдается недебаевская релаксация.

Для аппроксимации экспериментальных релаксацион-

ных спектров ε′(ω) и ε′′(ω), проводившейся по форму-

лам [7]

ε′ = ε∞ + (εs − ε∞)

∞∫

0

f (τ )dτ
1 + (ωτ )2

,

ε′′ = (εs − ε∞)

∞∫

0

ωτ f (τ )dτ
1 + (ωτ )2

,

∞∫

0

f (τ )dτ = 1, (1)

где εs и ε∞ — статистическая и высокочастотная

диэлектрические проницаемости соответственно, нами

была выбрана одна из самых простых моделей для

диэлектрика с функцией распределения времен релак-

сации f (τ ) в виде прямоугольника: f (τ ) = const в ин-

тервале τ1 < τ < τ2, тогда как при τ < τ1 и τ > τ2
f (τ ) = 0 [8,9]. В таком диэлектрике релаксатор на

микроскопическом уровне не может быть описан мо-

делью глубокой потенциальной ямы с двумя положе-

ниями равновесия (релаксатор Фрелиха [7] с функ-

цией распределения времен релаксации f (τ ) в виде

гиперболы). Результаты выполненной по формулам (1)
подгонки зависимостей ε′/ε0(ω), ε′′/ε0(ω) и ε′′/ε0(ε

′/ε0)
для T = 250◦C иллюстрируются рис. 4. f (τ ) = const

рассчитывалась по последней формуле (1).

Видно, что выбранная модель равновероятного рас-

пределения времен релаксации позволяет удовлетвори-

тельно аппроксимировать экспериментальные результа-

ты. Согласно [10], физической основной модели может

быть максвелл-вагнеровская поляризация и релаксация

в электрически неоднородной матричной системе с

ячейками из приблизительно изодиаметричных зерен

керамики, окруженных тонкими слоями (оболочками)
с малой [10] или большой [2,3] проводимостью и

отличной от зерен диэлектрической проницаемостью.

Вариация проницаемостей, проводимостей и толщин

зерен и оболочек приводит к широкому распределению

времен релаксации и обусловливает большие величи-

ны диэлектрической проницаемости и проводимости и

недебаевскую релаксацию в керамике PFN. Очевидно,

что наряду с равновероятным распределением времен

релаксации в случае максвелл-вагнеровской релаксации,

возможно и распределение времен релаксации вокруг

Рис. 4. Зависимости ε′/ε0(ω) (a) и ε′′/ε0(ω) (b) и диаграмма

Коула−Коула (на вставке) для керамики PFN при температу-

ре 250◦C. Сплошные линии — результаты расчета для τ1 = 0 s,

τ2 = 7.5 · 10−5 s, εs = 42 000, ε∞ = 3000.

наиболее вероятного или наименее вероятного значе-

ния. Простейший вариант последнего распределения —

парабола с минимумом при τ0 = (τ1 + τ2)/2, посредине
интервала распределения времен релаксации — обеспе-

чивает наилучшую аппроксимацию экспериментальных

данных для керамики PFN.

4. Заключение

Установлено, что в параэлектрической фазе керами-

ки PFN на зависимостях ε′/ε0(T ) и ε′′/ε0(T ) образуются
экстремумы, являющиеся следствием недебаевской ре-

лаксации и сдвигающиеся в область высоких температур

при увеличении частоты f измерительного электриче-

ского поля. Для объяснения релаксации использована

модель максвелл-вагнеровской поляризации и релакса-

ции в электрически неоднородной матричной системе

с ячейками из приблизительно изодиаметричных зерен

керамики, окруженных тонкими слоями (оболочками)
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с малой проводимостью и отличной от зерен диэлектри-

ческой проницаемостью.
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