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1. Введение

Твердые растворы на основе титаната бария привле-

кают в последние десятилетия значительный интерес

исследователей в связи с разнообразием физических

свойств и возможностью применения их в различ-

ных технологических устройствах. BaTiO3 испытыва-

ет при понижении температуры три сегнетоэлектриче-

ских перехода с чередованием симметрии фаз: кубичес-

кая (Pm3m) → тетрагональная (P4mm) → ромбическая

(C2mm) → ромбоэдрическая (R3m) при Tc ∼ 400K,

T1 ∼ 290K и T2 ∼ 190K соотвественно. Допирование

BaTiO3 различными примесями по положениям A
и/или B решетки перовскита используется для моди-

фикации физических свойств и смещения фазовых пе-

реходов в желаемую область температур [1–5]. Многие

из этих твердых растворов характеризуются как сегне-

тоэлектрическими, так и релаксорными свойствами в

зависимости от типа и концентрации примеси.

Изовалентное допирование по положениям B обыч-

но используется для изменения температуры Tc

и более низких температур фазовых переходов

P4mm → C2mm (T1) и C2mm → R3m (T2). Так, допирова-
ние несегнетоактивными ионами Zr4+ и Sn4+ приводит к

линейному уменьшению температуры Tc и возрастанию

температур T1 и T2 [5,6]. При увеличении концентрации

допирующего иона во многих таких системах наблюдает-

ся сначала выклинивание тетрагональной и ромбической

фаз, а затем кроссовер от обычного сегнетоэлектриче-

ского поведения к релаксорному [6].
Гетеровалентное замещение Ba2+ трехвалентным лан-

таном вызывает быстрое понижение температур Tc ,

T1 и T2 [7–9]. При концентрации La∼ 4−10 at.% на-

блюдаются релаксорные явления, которые связывают с

образованием кластеров La3+ и вакансий по Ti и с воз-

никновением сильных случайных электрических полей,

разрушающих однородное сегнетоэлектрическое состо-

яние [8]. В противоположность лантану трехвалентный

висмут практически не влияет на температуру Tc до

концентрации ∼ 10 at.%, однако аномалии диэлектриче-

ской проницаемости при T1 и T2 при ∼ 2 at.% висмута

сливаются в одну аномалию при T ′

m, которая возникает

внутри сегнетоэлектрического состояния и характеризу-

ется существенной частотной дисперсией [10,11].
Несмотря на интенсивное исследование этих материа-

лов, многие аспекты происходящих в них явлений оста-

ются неясными до сих пор и требуют дополнительных

исследований. Тепловое расширение является одним из

основных свойств, которое связано со многими важными

свойствами материалов, таким как сегнетоэлектриче-

ские, пьезоэлектрические и пироэлектрические. Кроме

того, в титанате бария и его производных параметром

порядка является поляризация, вызванная смещением

ионов, и фазовые переходы можно фиксировать при

измерениях теплового расширения, поскольку макро-

скопическая деформация связана с микроскопической

деформацией решетки.

В работе проведены измерения диэлектрической про-

ницаемости и теплового расширения керамических об-

разцов Ba1−xBi2x−3TiO3 с x = 0, 0.01, 0.03 и 0.05 с целью

уточнения фазовой диаграммы температура–состав и

определения поведения среднеквадратичной поляриза-

ции из данных по тепловому расширению.

2. Синтез соединений и приготовление
керамических образцов

Соединения Ba1−xBi2x/3TiO3 были приготовлены по

методике, описанной в [11], из оксидов BaCO2
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости твердых растворов Ba1−xBi2x/3TiO3 c x = 0 (a), 0.01 (b),
0.03 (c) и 0.05 (d).

(Merck 99.9%), TiO2 (Aldrich 99.99%) и Bi2O3 (Merck

99.9%) в результате твердофазной реакции (1−x)BaCO3

+ x/3Bi2O3 +TiO2 → Ba1−xBi2x/3TiO3 +(1− x)CO2. Пе-

ред началом термической обработки исходные матери-

алы тщательно перемалывались в течение одного часа,

а затем прессовались в диски диаметром 7–8mm и тол-

щиной 1–5mm при давлении 100MPa. В качестве связки

добавлялось 17% OPTAPIX (Zschimmer et Schwarz).
После синтеза соединений в течение 2 h при 1100◦C

образцы отжигались 15 h при 850◦C в атмосфере кис-

лорода.

Рентгеновские исследования при комнатной темпера-

туре подтвердили однофазность образцов и перовскит-

ный тип структуры полученных твердых растворов для

составов 0 ≤ x ≤ 0.15. Необходимо отметить, что эти

соединения являются нестехиометрическими по катиону

в межоктаэдрической полости из-за разницы зарядов

Ba2+ и Bi3+. Потери массы при термических обработках

составляли не более 1wt.%. Величины относительно-

го изменения диаметра таблетки (8init−8ffinal)/8init и

отношения экспериментальной плотности к теоретиче-

ской находились в диапазонах 0.05–0.18 и 0.87–0.96
соответственно и увеличивались с ростом концентрации

висмута.

3. Диэлектрические измерения

Диэлектрические измерения проводились в области

температур 75–450K и частот 102−105 Hz в атмосфере

гелия с помощью анализатора Wayne-Kerr 6425. Об-

разцы представляли собой керамические диски диамет-

ром 7mm и толщиной 1mm с нанесенными методом

катодного распыления золотыми электродами.

Результаты исследований диэлектрической проницае-

мости ε представлены на рис. 1. Обнаружено, что, как

и в предыдущих работах [10,11], в твердых растворах с

x = −0, 0.03 и 0.05 положение и величина максимума, а

также характер зависимости диэлектрической проницае-

мости вблизи температуры Tc меняются незначительно.

Однако аномалии диэлектрической проницаемости при

T1 и T2 уже для составов с x ≥ 0.03 сливаются в одну

широкую аномалию с максимумом при T ′

m.

Резко отличается от других образцов поведение твер-

дого раствора с x = 0.01, в котором диэлектрическая

проницаемость сильно размыта в широкой области

температур, охватывающей все фазовые переходы, и

при низких частотах измерительного поля более чем

на два порядка превосходит проницаемость остальных

составов (рис. 1, b). Причины такого поведения при
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малой концентрации висмута, скорее всего, связаны с

нестехиометричностью образца, неполной компенсацией

заряда катионов при замене Ba2+ и Bi3+ и локализацией

свободных зарядов на границах зерен. Несмотря на

сильную дисперсию величины диэлектрической прони-

цаемости, температура аномалии не зависит от частоты

и наблюдается, как и в других составах, при Tc ≈ 400K.

4. Исследования теплового
расширения

Измерения теплового расширения проводились на

дилатометре DIL-402C фирмы NETZSCH в атмосфере

гелия в температурном диапазоне 120–700K в дина-

мическом режиме со скоростью нагрева 5K/min на

керамических образцах с L ≈ 5mm. Для калибровки и

учета теплового расширения измерительной системы

использовались эталоны из плавленого кварца и корун-

да. Для различных образцов одного и того же состава

проводилось несколько серий измерений. Данные разных

серий, как правило, совладали с точностью до ошибки

измерений (±3%) и поэтому обрабатывались совместно.

Результаты исследований теплового расширения α(T )
керамического образца чистого BaTiO3 и твер-

дых растворов Ba1−xBi2x/3 TiO3 представлены на

рис. 2 (для наглядности кривые смещены на графике

друг относительно друга на −5 · 10−6 K−1). Анома-

лии α(T ) в BaTiO3, связанные с фазовыми переходами

Pm3m → P4mm → C2mm → R3m, обнаружены при тем-

пературах Tc = 400.1K, T1 = 295.5K, T2 = 215.1K. По-

лученные значения коэффициента теплового расшире-

ния хорошо согласуются с данными [12,13], особенно в

области выше температуры перехода между кубической

и тетрагональной фазами.

В твердых растворах Ba1−2Bi2x/3TiO3 аномалия α(T ),
связанная с переходом из кубической фазы, остается

достаточно острой, а ее величина слабо зависит от

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента теплового

расширения α твердых растворов Ba1−xBi2x/3TiO3 .

Рис. 3. Концентрационная фазовая диаграмма системы

Ba1−xBi2x/3TiO3 . 1 — данные диэлектрических исследований

и работы [11], 2 — результаты исследований теплового расши-

рения.

концентрации висмута. Исключение, так же как и в

случае диэлектрических измерений, представляет соеди-

нение с x = 0.01, в котором аномалия коэффициента

теплового расширения вдвое больше. Низкотемператур-

ные аномалии теплового расширения при увеличении

концентрации висмута достаточно быстро размываются

и при x = 0.05 практически не фиксируются.

Появление в кубической фазе аномальной составля-

ющей α(T ) для всех составов наблюдается примерно

при одной температуре Td ≈ 430−450K и коррелирует

с поведением диэлектрической проницаемости.

5. Обсуждение

Фазовая диаграмма системы Ba1−xBi2x/3TiO3 пред-

ставлена на рис. 3, где помимо данных, полученных

из теплового расширения, показаны результаты иссле-

дований диэлектрических свойств, а также данные [11].
В исследованном диапазоне концентраций величины Tc ,

T1, T2 и T ′

m, хорошо совпадают в пределах точности их

определения.

Как уже отмечалось во Введении, фазовые диаграммы

твердых растворов, основанных на замещении бария

трехвалентным лантаном и трехвалентным висмутом,

сильно различаются. Это обстоятельство может быть

обусловлено различием механизмов компенсации заря-

да [8,11,14,15].
В случае добавок висмута компенсации осуществля-

ется за счет образования вакансий по барию, что при-

водит к формуле соединений Ba1−x�x/3Bi2x/3TiO3 [6].
При замещении бария лантаном компенсации заряда

осуществляется за счет образования вакансий по тита-

ну (формула соединений Ba1−xLaxTi1−x/4�x/4O3) [8,15].
В последнем случае допирование приводит к изменени-

ям в сегнетоактивных положениях B решетки перов-

скита и, следовательно, к существенному изменению
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температур сегнетоэлектрических фазовых переходов,

как и в системах BaTi1−xMxO3 (M = Zr, Sn, . . .) [5,6].
В [14] в рамках обобщенной модели Гордона–Кима

с учетом дипольных и квадрупольных поляризуемо-
стей ионов проведены вычисления спектров частот

колебаний и температур неустойчивости кубической

решетки твердых растворов Ba1−x�x/3Bi2x/3Ti(Zr)O3

и Ba1−xLaxTi(Zr)1−x/4�x/4O3. Было показано, что харак-
тер сегнетоэлектрической неустойчивости определяется

не столько типом примеси, сколько позицией образова-

ния вакансии и типом иона в центре кислородного окта-

эдра. В твердых растворах с тяжелым ионом циркония

сегнетоэлектричество связано в основном с движением
ионов, занимающих позицию бария, и кислорода в

направлении, перпендикулярном связи Zr–O. В твердых

растворах с более легким титаном сегнетоэлектриче-

ская неусточивость обусловлена движением другой пары
ионов титана и кислорода вдоль связи Ti–O. Рассчитан-
ные зависимости температуры Tc от концентрации Bi3+

качественно согласуются с экспериментальными. В слу-

чае допирования La3+ согласие наблюдается, если пред-
положить, что при увеличении концентрации лантана

образование вакансий происходит как на позициях Ti4+,

так и (при x > 0.1) на позициях Ba2+.

К сожалению, в [14] переходы между искаженными фа-

зами не рассматривались. Между тем при допировании
висмутом наиболее существенные изменения свойств

твердых растворов наблюдаются в области температур

ниже Tc . Допирование висмутом приводит к быстрому

(при x > 0.02) выклиниванию фазы C2mm и возник-
новению достаточно необычных релаксорных явлений

при Tm, согласно [11], внутри сегнетоэлектрического

состояния.

Для описания фазовых переходов в титанате бария и
других сегнетоэлектриках наряду с микроскопическими

моделями и ab initio расчетами развивается и подход,

основанный на феноменологической теории Ландау. Та-

кой подход успешно использовался для описания ди-

электрической проницаемости, поляризации, деформа-
ции и фазовых T−E-диаграмм BaTiO3 [16–18]. В BaTiO3

параметрам порядка является спонтанная поляриза-

ция P = (P1, P2, P3), а термодинамический потенциал

в [17,18] записывался как полином до восьмой степени
по компонентам P i , i = 1, 2, 3
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где коэффициент a1 линейно зависит от температуры и

подчиняется закону Кюри–Вейса, а спонтанная деформа-
ция определяется выражениями

e11 = Q11P2
1 + Q12P2

2 + Q12P
2
3,

e22 = Q12P2
1 + Q11P2

2 + Q12P
2
3,

e33 = Q12P2
1 + Q12P2

2 + Q11P2
3. (2)

Деформация в BaTiO3 в основном определяется квад-

ратом спонтанной макроскопической поляризации и,

таким образом, может быть использована для ее оценки.

1L
L

=

∫

αL(T )dT + (Q11 + 3Q12)P
2. (3)

В (3) αL(T ) — коэффициент теплового расширения

решетки (не аномальный), Q11 и Q12 — электрострик-

ционные коэффициенты.

Для выделения аномального вклада в деформацию

(Q11 + 2Q12)P2 и определения поляризации P необхо-

димо корректное описание неаномального вклада в де-

формацию и коэффициент теплового расширения αL(T ).
Традиционный подход [19–21], при котором удлинение

1L/L(T ) при высоких температурах аппроксимируется

линейной зависимостью, не дает адекватного описа-

ния экспериментальных данных при удалении от Tc в

низкотемпературную область, поскольку температурная

зависимость 1L/L(T ) явно нелинейная, а коэффициент

теплового расширения α(T ) не является постоянным.

Определенные таким образом величины аномального

вклада в деформацию и среднеквадратичной поляри-

зации бывают, как правило, завышены и зависят от

температурного диапазона, в котором осуществляется

аппроксимация [9,13]. Согласно теории теплового рас-

ширения, коэффициент α выше температуры Дебая хотя

и слабо, но зависит от температуры, что приводит к

нелинейности деформации. Кроме того, при высоких

температурах существуют дополнительные вклады в

деформацию, обусловленные термостимулированными

дефектами, о чем свидетельствует и высокотемпера-

турное поведение коэффициента теплового расшире-

ния α(T ). При уменьшении температуры коэффициент

теплового расширения должен стремиться к нулю и

для оценки поляризации в низкотемпературной области

(T < T 2
c < 2D) необходимо учитывать связь теплового

расширения и теплоемкости и ее температурную зави-

симость, хотя бы в рамках модели Дебая.

Поскольку коэффициент теплового расширения в ку-

бической фазе (T > Tc ≈ 2D) слабо зависит от тем-

пературы и определить температуру Дебая из ап-

проксимации экспериментальных данных практически

невозможно, мы воспользуемся усредненным значением

2D ≈ 432K [22]. Данные о температурной зависимо-

сти коэффициента объемного теплового расширения

β(T ) = 3α(T ) обрабатывались с помощью зависимости

β(T ) = αT + bCD(T ), (4)
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Рис. 4. Температурные зависимости аномальной составляющей коэффициента теплового расширения β (a) и поляризации (b)
твердых растворов Ba1−xBi2x/3TiO3 .

Рис. 5. Рассчитанные температурные зависимости аномальной составляющей коэффициента теплового расширения β (a) и

поляризации (b) твердых растворов Ba1−xBi2x/3TiO3 .
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где a , b — подгоночные параметры.

CD(T ) = 9R

(

2D

T

)3
2D/T
∫

0

t4
exp(t)

(exp(t) − 1)
2

dt

= 3R

[

4D3(xD) −
3xD

exp(xD) − 1

]

. (5)

xD = 2D/T , D3(xD) — функция Дебая третьего порядка.

Полученные в результате обработки эксперименталь-

ных данных в рамках уравнения (4) аномальные состав-

ляющие коэффициента теплового расширения β показа-

ны на рис. 4, a.

Температурные зависимости поляризации, рассчитан-

ные из деформации керамических образцов, показаны на

рис. 4, b. При вычислении поляризации предполагалось,

что значения электрострикционных коэффициентов Q11

и Q12 [23,24] не зависят от температуры. Для твердых

растворов Ba1−xBi2x/3TiO3 мы использовали те же самые

значения электрострикционных коэффициентов, что и

для чистого BaTiO3.

С увеличением концентрации висмута поляризация

увеличивается в тетрагональной фазе вблизи Tc для

всех концентраций, но уменьшается в ромбической и

ромбоэдрической фазах по сравнению с чистым BaTiO3.

В [16,17] на основе анализа термодинамического по-

тенциала рассчитаны фазовые диаграммы T−E титаната

бария при наложении внешнего электрического поля

вдоль направлений [100],[101] и [111]. Вид этих фазовых

диаграмм в некотором смысле подобен диаграммам

температура–концентрация примеси для твердых рас-

творов. В частности, при определенных величинах и

направлении поля возможно выклинивание промежуточ-

ных искаженных фаз.

Можно полагать, что заряженные дефекты (ионы Bi3+

и вакансии по Ti4+) создают в решетке случайные

электрические поля, которые при увеличении концентра-

ции растут и приводят к возникновению неоднородных

сегнетоэлектрических состояний и выклиниванию про-

межуточных фаз.

В рамках простой электростатической модели слу-

чайно распределенных точечных дефектов мы про-

вели расчет распределения случайных электрических

полей на узлах кристаллической решетки, состоящей

из 20× 20× 20 ячеек, при различных концентрациях

Bi. Используя эти распределения и термодинамический

потенциал (1) с учетом случайных электрических полей,

мы рассчитали температурные зависимости среднеквад-

ратичной поляризации и аномальной составляющей объ-

емного коэффициента теплового расширения (рис. 5).
Как видно из сопоставления рис. 5 с рис. 4, на-

блюдается лишь качественное согласие между рассчи-

танными и экспериментальными зависимостями 1β(T )
и P(T ) и характером зависимостей температур анома-

лий от концентрации. Величина Tc растет, а аномалии

при T1 и T2 сильно размываются и сближаются с

ростом концентрации висмута. Получить выклинивание

промежуточной фазы не удалось. Вероятнее всего, это

связано с упрощенной моделью, которая не учитывает

взаимодействия между локальными искажениями.

6. Заключение

Таким образом, в результате проведенных исследо-

ваний обнаружено аномальное поведение деформации

и коэффициента теплового расширения керамических

материалов Ba1−2Bi2x/3TiO3 и уточнена концентрацион-

ная T−x -фазовая диаграмма. Из данных по тепловому

расширению определены температурные зависимости

среднеквадратичной поляризации.
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