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Приводятся результаты исследования диэлектрических свойств твердых растворов
(1− x)Na1/2Bi1/2TiO3−xLaMg1/2Ti1/2O3 (0 ≤ x ≤ 0.4) в области 650−1030 K по данным импеданс-
спектров, измеренных в диапазоне частот 25−106 Hz. Определена температура Кюри Tc в зависимости
от состава твердых растворов. Показано, что Tc линейно убывает с увеличением x. Установлен характер
температурной зависимости компонент действительной части электропроводности (постоянного тока
(σdc) и поляризационной (σ ′ac)). Показано, что энергия активации электропроводности σdc при
возрастании температуры выше примерно 770 K скачком увеличивается для всех составов твердого
раствора. Поляризационная компонента σ ′ac в области температур, примерно соответствующей области
существования тетрагональной фазы Na1/2Bi1/2TiO3, для твердого раствора, как и для чистого соединения,
на низких частотах характеризуется аномально высокими значениями, что связывается со структурными
неоднородностями.
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1. Введение

Сложные оксидные системы со структурой перовски-
та, проявляющие свойства релаксорных сегнетоэлектри-
ков (релаксоров), активно изучаются с точки зрения
выяснения природы наблюдаемых физических свойств
таких материалов и возможности их практического
использования. Среди известных материалов данного
класса большинство получается на основе токсичных
свинецсодержащих соединений. С повышением эколо-
гических требований к современному производству ок-
сидных материалов ведется интенсивный поиск новых
сегнетоэлектриков, не содержащих свинца.

Известен ряд работ, посвященных исследованиям
твердых растворов на основе соединения Na1/2Bi1/2TiO3

(NBT), которое, как впервые было показано в [1],
имеет перовскитную структуру и является сегнетоактив-
ным. NBT характеризуется последовательностью фазо-
вых переходов, сосуществованием фаз с различным ти-
пом дипольного упорядочения в сравнительно широких
температурных интервалах и рядом других особенно-
стей в проявлении физических свойств (см. обзор [2]).
В системах твердых растворов NBT−PbTiO3 [3–6],
NBT−PbZrO3 [7,8], NBT−BaTiO3 [9–11] обнаружены

морфотропные фазовые границы (МФГ) со стороны
NBT, в области которых наблюдаются высокие значения
диэлектрической проницаемости и пьезоэлектрических
параметров. Показано, что в системах твердых рас-
творов NBT−NaNbO3 [12] и NBT−KNbO3 [13] МФТ
наблюдаются со стороны ниобатов при температурах
ниже комнатной.

В сложных оксидных системах, содержащих более
одного типа катионов в октаэдрических или в кубо-
октаэдрических позициях, возникающая неоднородность
напряженности связей из-за различия размеров катио-
нов и их зарядности может приводить релаксорному
состоянию [14]. Последнее может реализовываться в
квазибинарных системах, один из базовых компонен-
тов (соединение) которых не проявляет сегнетоэлек-
трических свойств. Такая ситуация имеет место в си-
стеме твердых растворов (1− x)NBT−xLaMg1/2Ti1/2O3

((1− x)NBT−xLMT). LMT характеризуется моноклин-
ным искажением перовскитной кристаллической решет-
ки, связанным с поворотом октаэдров и упорядочением
катионов Mg2+ и Ti4+ в B-подрешетке, и не является
сегнетоэлектриком [15,16]. Твердые растворы данной си-
стемы, как оказалось, в широкой области концентраций
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LMT проявляют свойства релаксорного сегнетоэлектри-
ка [17,18].

В настоящей работе приводятся результаты иссле-
дования диэлектрических свойств твердых растворов
(1− x)NBT−xLMT в области составов x ≤ 0.4 по дан-
ным импеданс-спектров. Определены концентрационные
зависимости температуры Кюри, установлен характер
температурной зависимости компонент действительной
части электропроводности (постоянного тока и поляри-
зационной) в области температур 650−1030 K.

2. Методики

Синтез керамики твердых растворов
(1− x)NBT−xLMT различного состава (0 ≤ x ≤ 0.4)
проводился из порошков оксидов висмута, титана, ланта-
на, магния и карбоната натрия марки „ОСЧ“. Из смеси
исходных реактивов после помола в шаровой мельнице
прессовались таблетки, которые проходили обжиг при
температуре 1020 K в течение 4 h. Продукт обжига
растирался в порошок, который служил исходной
шихтой для синтеза твердых растворов. Температура
синтеза составляла 1220 K для составов x ≤ 0.25 и
1470 K — для x = 0.4. Синтез проводился в течение 4 h.
Керамика заданных составов спекалась на воздухе при
температуре 1370−1470 K. Рентгенодифракционные
исследования керамики проводились при комнатной
температуре на автоматизированных дифрактометрах
ДРОН-3 и Rigaku D/MAX в CuKα-излучении.

Характеристики комплексного импеданса Z∗ измеря-
лись на образцах-конденсаторах с платиновыми элек-
тродами с использованием измерителя иммитанса E7-20
при шаговом изменении частоты f от 25 до 106 Hz из-
мерительного поля в 1 V. При каждой заданной темпера-
туре в интервале от 650 до 1030 K в автоматическом ре-
жиме непосредственно измерялись модуль комплексного
сопротивления Z и угол фазового сдвига ϕ импеданса
исследуемого конденсатора в указанном частотном диа-
пазоне. Измерения проводились в режиме ступенчатого
нагрева образца. По измеренным Z и ϕ определялись
действительная и мнимая составляющие комплексного
электрического модуля M∗ и комплексной удельной
электропроводности σ ∗, которые, как известно, связаны
с Z∗ соотношениями

M∗ = M ′(ω) + iM ′′(ω) = i (ε0s/l)ωZ∗, (1)

σ ∗ = σ ′(ω) + iσ ′′(ω) = (l/s)Z∗−1, (2)

где ω = 2π f , ε0 — диэлектрическая проницаемость
вакуума; s, l — площадь под электродом и толщина
конденсатора соответственно.

Для комплексного электрического модуля M∗ строи-
лись диаграммы зависимости M ′′ от M ′ на комплексной
плоскости (диаграммы Коула−Коула). Построение таких
диаграмм позволяет выявить вклады в диэлектрический
отклик объема зерен керамики и их границ или других
неоднородностей [19].

Рис. 1. M′′−M′-диаграмма (a) и частотные зависимости
составляющих M′′ (b), M′ (c) комплексного электрического
модуля для NBT при различных температурах.

3. Экспериментальные данные

Рентгеновские дифракционные исследования пока-
зали, что синтезированная керамика является од-
нофазной и представляет собой твердые растворы
(1− x)NBT−xLMT со структурой перовскита. Характе-
ристики их кристаллической структуры в зависимости
от состава описаны в [16,17]. Здесь только отметим,
что исследованные в настоящей работе составы твердых
растворов при комнатной температуре имеют ромбоэд-
рическую структуру — R3c при 0 ≤ x < 0.1 и R3c при
0.1 < x < 0.4.

Исследования характеристик диэлектрического откли-
ка, найденных из анализа импеданс-спектров при разных
температурах, позволили выявить закономерности их
изменения в зависимости от частоты, температуры и
состава. В результате такого анализа определены харак-
теристики диэлектрического отклика и электропровод-
ности твердых растворов (1− x)NBT−xLMT.
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Рис. 2. M′′−M′-диаграмма комплексного электрического мо-
дуля для твердого раствора (1− x)NBT−xLMT (x = 0.15) при
различных температурах T, K: 1 — 678, 2 — 792, 3 — 861,
4 — 923, 5 — 957, 6 — 1024.

На рис. 1 представлена M ′′−M ′-диаграмма для ком-
плексного электрического модуля M∗ и частотные за-
висимости его мнимой M ′′ и действительной M ′ со-
ставляющих для базового соединения NBT. Видно, что
положение максимума f m на кривых частотной зави-
симости M ′′ при увеличении температуры закономерно
смещается в сторону более высоких частот. При этом
значение M ′′ в максимуме возрастает. Обращает на себя
внимание факт, что при температурах ниже пример-
но 850 K наблюдается некоторая асимметрия кривых
M ′( f ), которая выражается в том, что в области частот
f > f mM ′′ медленнее спадает, чем в области f < f m.
Кривые M ′( f ) имеют в целом обычный S-образный
вид. Однако в области высоких частот они выходят
на насыщение более плавно, чем в области низких.
Указанные особенности частотных зависимостей M ′′( f )
и M ′( f ) четко выявляются на M ′′−M ′-диаграмме. На
ней выделяются две области. Первая, основная, соответ-
ствует вкладу в диэлектрический отклик объема зерен
керамики. Соотношение M ′′ и M ′ для нее определяется
полуокружностью с центром, лежащим несколько ниже
оси абсцисс. Последнее указывает, что спектр времен
релаксации носителей заряда постоянного тока харак-
теризуется некоторой протяженностью. Наличие второй
области, расположенной правее указанной полуокруж-
ности, может быть связано с вкладом в диэлектрический
отклик границ зерен или других электрических барьеров
в образце. Как видно из рис. 1, вторая область на
M ′′−M ′-диаграмме с увеличением температуры выше
примерно 800 K сужается или вырождается совсем.

Подобный характер частотной зависимости M ′( f )
и M ′′( f ) и вида M ′′−M ′-диаграммы наблюдается
для всех исследованных составов твердого раствора
(1− x)NBT−xLMT. В качестве примера на рис. 2 пред-
ставлена M ′′−M ′-диаграмма для состава x = 0.15.

По точкам пересечения наблюдаемых полуокружно-
стей на M ′′−M ′-диаграмме с осью абсцисс [19] (рис. 1, 2)
при разных температурах были определены обратные
величины действительной части диэлектрической про-
ницаемости ε′, соответствующие вкладу объема зерен

керамики. На рис. 3 представлены температурные зави-
симости 1/ε′ для различных значений x. Видно, что в
области температур выше некоторого значения (пример-
но 770 K) эти зависимости линейны в соответствии с за-
коном Кюри−Вейсса (ε′ = Bc/(T − Tc)). Путем экстра-
поляции данных прямых до пересечения с осью T были
определены значения температуры Кюри Tc для разных
составов твердого раствора. Найденное таким путем
значение температуры Tc для NBT (∼ 620 K) близко к
приведенному в [20]. Она намного меньше температуры
фазового перехода данного соединения из кубической
в тетрагональную фазу. Согласно нейтронографическим
исследованиям [21], для NBT наблюдается последова-
тельность фазовых переходов от высокотемпературной
кубической структуры (выше 813 K) к тетрагональной
(673−773 K) и затем к ромбоэдрической (ниже 528 K).
Вместе с тем следует отметить, что в области найденной
температуры Кюри наблюдается максимум диэлектриче-
ской проницаемости [22,23].

Из рис. 3 также видно, что для данной системы твер-
дых растворов имеет место широкий температурный
интервал выше Tc, в пределах которого температурная
зависимость ε′(T) отклоняется от закона Кюри−Вейсса.
С увеличением доли LMT в системе этот интервал
увеличивается. Так, например, при x = 0 он составляет
около 120 K, а при x = 0.15−270 K.

Установлено (рис. 4), что температура Кюри Tc

линейно убывает с увеличением коцентрации LMT.
С помощью экстраполяции наблюдаемой прямой до
пересечения с осью абсцисс определен состав твердого
раствора, для которого Tc = 0. Он лежит в области
x = 0.75.

Частоту f m, соответствующую максимуму на кри-
вой M ′′( f ), связывают с наиболее вероятным време-
нем релаксации электропроводности τ соотношением

Рис. 3. Температурная зависимость обратной величины ди-
электрической проницаемости 1/ε′ для твердых растворов
(1− x)NBT−xLMT.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости температуры Кюри
для твердых растворов (1− x)NBT−xLMT.

2πmτ = 1 [24]. По положению максимумов на кри-
вых M ′′( f ) (рис. 1, 2) на основе данного соотноше-
ния оценена величина τ для каждого состава при
температурах от 700 до 1030 K. Максимум M ′′ при
T < 700 K, как предполагается, достигается в области
частот f < 25 Hz, лежащей за пределами технической
возможности прибора E7-20. Анализ полученных данных
показал, что температурная зависимость τ для каждого
состава удовлетворительно описывается соотношением
Аррениуса τ = τ0 exp(1EM/kT), где 1EM — энергия
активации носителей заряда. Оцененные таким способом
значения активации представлены в таблице, из которой
видно, что 1EM нелинейно уменьшается с увеличением
содержания LMT в системе. Полученное значение 1EM

для NBT близко к приведенному в [20].

Значения энергии активации носителей заряда, оцененные по
кривым M′′( f ) (1EM) и по электропроводности постоянного
тока (1Eσ dc) для твердого раствора (1− x)NBT−xLMT

x 1EM , eV 1Eσ dc, eV

0 1.84 1.77
0.05 1.84 1.75
0.15 1.84 1.73
0.25 1.73 1.65
0.40 1.34 −

Анализ частотной зависимости действительной ком-
поненты удельной электропроводности σ ′ образцов при
разных температурах показал, что в области частот
меньше примерно 5 · 103 Hz она хорошо описывается
соотношением

σ ′ = σdc + Aωn, (3)

где σdc — удельная электропроводность, измеренная на
постоянном токе, A и n — параметры, зависящие от

температуры и состава. Второй член в (3) представляет
собой поляризационную компоненту удельной электро-
проводности. Количественный анализ эксперименталь-
ных данных на основе (3) позволил отдельно определить
каждую из указанных составляющих электропроводно-
сти и их зависимости от температуры и состава.

Анализ полученных данных σdc показал, что тем-
пературная зависимость удельной электропроводности
постоянного тока для всех исследованных составов
имеет общий характер. На рис. 5 для примера пред-
ставлена зависимость lnσdc от обратной температуры
для составов x = 0 и 0.25. Видно, что прямые линии,
описывающие данную зависимость, имеют разный на-
клон в области высоких и низких температур. Грани-
ца между ними слабо зависит от состава и лежит в
области 770 K. По наклону прямых были определены
энергии активации 1Edc носителей заряда постоянного
тока в области высоких температур (см. таблицу). Как
видно из таблицы, 1Edc несколько уменьшается с увели-
чением содержания LMT в системе. Предэкспоненциаль-
ный множитель в выражении σdc = σdc0 exp(−1Edc/kT)
существенно уменьшается с ростом x. Так, напри-
мер, при x = 0 σdc = 7.0 · 103 �−1cm−1, а при x = 0.25
σdc0 = 1.3 · 103 �−1cm−1.

Энергия активации носителей заряда в низкотемпера-
турной области для NBT намного меньше по сравнению
с ее значением в высокотемпературной области. Твердые
растворы в низкотемпературной области характеризуют-
ся возрастанием энергии активации носителей заряда с
ростом концентрации LMT.

Факт уменьшения величины 1Edc с понижением тем-
пературы для керамики NBT наблюдался ранее [25].

Характер поведения поляризационной компоненты
удельной электропроводности σ ′a = σ ′ − σdc зависит как
от состава образцов, так и температуры. В качестве ил-
люстрации на рис. 6 представлены найденные частотные
зависимости σ ′a для NBT и твердого раствора с x = 0.15

Рис. 5. Температурная зависимость удельной
электропроводности постоянного тока твердых растворов
(1− x)NBT−xLMT. x = 0 (1) и 0.25 (2).
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при разных температурах. Видно, что зависимости lgσ ′a
от lg f в низкочастотной области являются практически
линейными. Тангенс угла наклона наблюдаемых отрез-
ков прямых определяет параметр n в (3). В области
высоких частот ( f > 104 Hz) зависимость lg σ ′a от lg f
отклоняется от линейной. Тангенс угла наклона кривых
в этой области возрастает с увеличением частоты,
причем тем больше, чем ниже температура.

Рассмотрим характер измерения параметров A и n (3)
в зависимости от температуры на примере составов
x = 0 и 0.25 (рис. 7) (для других составов их поведе-
ние качественно такое же). Отметим, что параметр A,
определяющий величину σ ′a при ω = 1, численно равен
(ε′ε0)ω=1. В этой связи на данном рисунке вместо n
представлена величина 1− n, так как она определяет
частотную зависимость мнимой составляющей диэлек-
трической проницаемости (ε′′ ∼ (ω)−(1−n)). Как видно
из рис. 7, в области 700 K на данных кривых наблюдают-
ся максимумы, которые несколько смещаются в сторону
низких температур с увеличением доли LMT в системе.
При этом высота максимумов с ростом x также немного
понижается. Обращает на себя внимание особенность
поведения указанных параметров в области температур

Рис. 6. Частотная зависимость действительной компоненты
поляризационной составляющей удельной электропроводно-
сти для NBT (a) и твердого раствора (1− x)NBT−xLMT
(x = 0.15) (b) при различных температурах.

Рис. 7. Температурная зависимость параметров A (a)
и 1− n (b) для твердых растворов (1− x)NBT−xLMT.
x = 0 (1) и 0.25 (2).

выше 800 K. В этой области наблюдается их крутой рост
с увеличением температуры. Крутизна подъема кривых
уменьшается с увеличением x. Поведение параметра
(1− n) при понижении температуры ниже 700 K также
существенно зависит от состава твердого раствора. На-
пример, для состава с x = 0.25 в отличие от NBT данный
параметр в исследуемом интервале мало уменьшается
с понижением температуры. Наблюдаемый ход тем-
пературной зависимости рассматриваемых параметров
указывает на различие природы диэлектрических потерь
в твердых растворах (1− x)NBT−xLMT в указанных
интервалах температуры.

4. Обсуждение результатов

Анализ температурно-частотных зависимостей состав-
ляющих комплексного электрического модуля M∗ и
комплексной удельной электропроводности σ ∗ позво-
лил установить закономерности поведения характе-
ристик диэлектрического отклика твердых растворов
(1− x)NBT−xLMT в исследованной области темпера-
тур. С помощью M ′′−M ′-диаграммы выделена составля-
ющая диэлектрической проницаемости ε′, относящаяся
к вкладу объема зерен керамики. Анализ ее темпера-
турной зависимости показал, что закон Кюри−Вейсса
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для данной системы твердых растворов выполняется в
области температур выше примерно 770 K практически
независимо от состава. Найденная температура Кюри
Tc линейно убывает с увеличением доли LMT в си-
стеме. Имеется широкая область температур выше Tc,
в пределах которой ход температурной зависимости ε′

отклоняется от закона Кюри−Вейсса (около 120 K для
NBT и около 350 K для состава x = 0.4). Данный факт
свидетельствует о происходящем изменении состояния
дипольной системы в указанном интервале температур.
Для NBT такое изменение обусловлено переходом со-
единения из кубической в тетрагональную антисегнето-
электрическую фазу (773 K) и сосуществованием тетра-
гональной и ромбоэдрической сегнетоэлектрической фаз
в интервале 673−528 K [21]. Можно предполагать, что
для твердых растворов также имеется последователь-
ность фазовых переходов, подобная наблюдаемой в NBT.
Отсутствие заметной зависимости от состава пороговой
температуры, ниже которой имеет место отклонение
от закона Кюри−Вейсса, может означать, что фазовое
изменение для твердых растворов происходит, начиная
примерно с той же области температур, что и для NBT.
Для сравнения отметим, что температура максимума
диэлектрической проницаемости, наблюдаемого в обла-
сти 600 K, также практически не зависит от состава
твердого раствора [17].

При переходе в область температур, лежащих ни-
же пороговой, наблюдается скачкообразное уменьшение
энергии активации носителей заряда постоянного то-
ка 1Eσ . Оно может быть связано с указанным фазовым
изменением системы.

Поведение диэлектрических характеристик твердых
растворов в высокотемпературной области (выше при-
мерно 800 K) связано с процессом термического возбу-
ждения носителей заряда. Электропроводность постоян-
ного тока σdc и поляризационная составляющая σ ′ac при
низких частотах (параметр A в (3)) закономерно возрас-
тают с увеличением температуры. Найденные значения
энергии активации 1Eσ и 1EM близки между собой и
имеют тенденцию к уменьшению с увеличением доли
LMT в системе. Некоторое различие в значениях 1Eσ

и 1EM связано с тем, что при оценке 1EM не учитывался
вклад в мнимую составляющую электрического моду-
ля M ′′ поляризационной компоненты действительной
части удельной электропроводности σ ′ac.

Наличие на M ′′−M ′-диаграммах дополнительной об-
ласти (рис. 1, 2) указывает на существование в иссле-
дуемой керамике электрических барьеров, с которы-
ми связан дополнительный механизм диэлектрической
поляризации. Приписать их только вкладам от границ
зерен не представляется возможным, так как указанная
область наблюдается в основном при температурах при-
мерно ниже 800 K. При более высоких температурах она
сужается или вырождается совсем. О дополнительном
механизме диэлектрической поляризации в указанной
области температур свидетельствует поведение поляри-
зационной составляющей действительной компоненты

электропроводности (параметры A и (1− n), рис. 7). На-
блюдаемое поведение характеристик диэлектрического
отклика в указанном интервале температур можно свя-
зать с существованием в керамике нанонеоднородностей,
обусловленных фазовым расслоением. Как указывалось
выше, по данным нейтронографического анализа было
установлено, что ромбоэдрическая и тетрагональная
фазы NBT сосуществуют в широком температурном
интервале от 528 до 673 K [21]. Это обстоятельство ука-
зывает на малое различие свободных энергий этих фаз в
данном интервале. В этой связи логично предположить,
что зарождение ромбоэдрической фазы в тетрагональ-
ной начинается при температурах намного выше 673 K
(температуры начала обнаружения ее дифракционными
методами). Можно ожидать, что зародыши (кластеры)
новой фазы образуются в первую очередь в областях
границ зерен и объемных дефектов кристаллической
структуры зерен. Из-за различия типа искажений кри-
сталлической решетки и характера дипольного упорядо-
чения ромбоэдрической и тетрагональной фаз на грани-
це кластеров возникают электрические поля (барьеры),
влияющие на процессы диэлектрической поляризации
керамики. Подобная картина, по-видимому, имеет место
и для твердых растворов. Эффект барьеров определяется
размерами кластеров и их концентрацией, которые зави-
сят от температуры. Для керамики NBT наблюдались
процессы диэлектрической релаксации в области частот
от 20 до 106 Hz [26], которые связываются автором с
миграцией и аккуммуляцией электрических зарядов на
границах фаз и существованием полярных областей.
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