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Изучены диэлектрические и акустические свойства твердых растворов (1− x)SrTiO3−xBiFeO3 (0 ≤ x ≤ 1)
в температурном диапазоне от 4.2 до 850K. Выявлена эволюция антиферродисторсионного перехода и его

подавление при 0.1 < x < 0.2. Рентгеноструктурные данные, полученные при комнатной температуре, а

также обнаруженные акустические аномалии в совокупности с результатами диэлектрических измерений

позволили оценить концентрационный диапазон релаксорного состояния, а также возникновения и сосуще-

ствования антиферромагнитной и сегнетоэлектрической фаз при высоких концентрациях BiFeO3.
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1. Введение

Фазовые переходы в мультиферроиках (которые име-

ют, по крайней мере, два из возможных переходов: анти-

ферродисторсионный, (анти)сегнетоэлектрический или

(анти)ферромагнитный) [1], интенсивно исследуются на

протяжении нескольких десятилетий. В семействе пе-

ровскитов с общей формулой ABO3 были обнаружены

мультиферроики как с сегнетоэлектрическим и антифер-

родисторсионным (AFD), так и с сегнетоэлектрическим

и (анти)ферромагнитным (сегнетомагнетики) упорядо-

чениями [2–4]. Сегнетоэлектрическая неустойчивость в

перовскитах связана с полярным смещением в пределах

B−O-связей, а антиферродисторсионная неустойчивость

обусловлена поворотом BO6-октаэдров. Эти неустой-

чивости, как правило, конкурируют [5]. SrTiO3 (STO)
является виртуальным сегнетоэлектриком, в котором

диэлектрическая проницаемость растет до значитель-

ной величины с понижением температуры, достигая

насыщения при криогенных температурах. Как принято

считать, квантовые флуктуации (нулевые колебания), иг-
рают важную роль в подавлении сегнетоэлектрического

состояния при температуре, стремящейся к 0K [6–9].
Предполагается, что, в дополнение к квантовым флукту-

ациям, тетрагональные искажения решетки, связанные

с AFD-переходом из кубической Pm3m-фазы в непо-

лярную тетрагональную I4/mcm-фазу, также влияют на

подавление сегнетоэлектрического перехода [10]. В силу

близости энергий парафазы и виртуальной сегнетофазы,

небольшие возмущения, такие, как относительно слабые

электрическое поле и давление могут индуцировать

сегнетоэлектрический переход. Небольшая концентра-

ция изовалентных примесей также может индуцировать

низкотемпературный сегнетоэлектрический переход или

переход в стеклоподобное полярное состояние. Пред-

полагается, что любые возмущения, в том числе и

примеси, которые стабилизируют кубическую структуру

STO и препятствуют повороту октаэдров TiO6, могут

содействовать возникновению именно сегнетоэлектри-

ческого состояния при его конкуренции с антиферро-

дисторсионной нестабильностью. При A-замещении Sr в

решетке STO на Ba [11–13], Pb [14], Ca [15–18], Cd [19]
и Bi [20] наблюдается обычный сегнетоэлектрический

переход или релаксорное сегнетоэлектрическое состоя-

ние. Критическая концентрация примеси x c , при которой

возникает сегнетоэлектрическая фаза, практически оди-

накова для всех примесей, кроме Ba [11,13] и составляет

примерно 0.002. Было показано, что в случае замещения

Sr ионами Ва и Pb, температура AFD-перехода умень-

шается, а при концентрации примеси больше 0.03 сегне-

тоэлектрическая неустойчивость полностью подавляет

антиферродисторсионную [21]. Понижение температуры

AFD-перехода в титанате стронция с ионами Ba и Pb

подтверждает гипотезу о роли антиферродисторсионной

неустойчивости в подавлении сегнетоэлектрического пе-

рехода в виртуальном сегнетоэлектрике STO [10], однако
неизменность этой температуры при замещении изотопа
18O на изотоп 16O и наблюдаемое повышение температу-

ры AFD-перехода в STO: Ca находится в противоречии с

таким предположением [22]. Подавление AFD-перехода

при сближении его температуры с температурой воз-

никновения полярных областей в параэлектрической

матрице (температурой Бернса) отмечалось для твер-

дых растворов SrTiO3−PbZrO3, в которых релаксорное

состояние возникает уже при малых концентрациях

PbZrO3 [23]. Опубликованные результаты показывают,

что для понимания процессов сосуществования и вза-

имного влияния антиферродисторсионного перехода и

индуцированных полярных состояний необходимы даль-

нейшие экспериментальные исследования.

В семействе известных сегнетомагнетиков BiFeO3

(BFO) выделяется высокими температурами Кюри
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TC ≈ 1093K и Нееля TN ≈ 637 [24–26]. При комнатной

температуре монокристаллы этого соединения пока-

зали чрезвычайно высокие величины спонтанной по-

ляризации около 60−100µCcm−2 при низком коэр-

цитивном поле 12KV/cm [27,28]. Сообщалось о вы-

соких значениях спонтанной поляризации керамики

(40µCcm−2) [29] и пленок феррита висмута (вплоть до

158 µCcm−2) [30,31]. Было показано, что магнитная под-

система BFO имеет структуру G-типа, которая является

пространственно-модулированной спиновой циклоидой

с периодом 62 nm [25,32]. Существование спиновой

модуляции приводит к отсутствию линейного магнито-

электрического эффекта. Синтез керамических твердых

растворов на основе BiFeO3, в частности, введение

редкоземельных магнитоактивных ионов в положение Bi

приводит к возникновению слабого ферромагнетизма

и появлению линейного магнитоэлектрического эффек-

та [33–35]. Отмечается также, что замещение Fe на ионы

переходных металлов в поликристаллических пленках

феррита висмута приводит к увеличению поляризации

и намагниченности [36]. Приведенные результаты де-

монстрируют перспективность использования BFO, как

базового компонента твердых растворов при разработке

новых материалов с полезными для различных примене-

ний свойствами.

Принимая во внимание уникальные свойства исход-

ных компонентов, можно предположить, что в твердых

растворах STO−BFO должна наблюдаться интересная

эволюция, сосуществование и взаимодействие антифер-

родисторсионного перехода и индуцированного поляр-

ного состояния со стороны STO, а также антиферромаг-

нитного и сегнетоэлектрического переходов со стороны

BFO. Таким образом, эта система может служить мо-

дельным объектом для такого рода исследований. Кроме

того, изучение данной системы может рассматриваться

как очередной шаг при создании материалов на основе

феррита висмута.

Акустические исследования в сочетании с диэлек-

трическими измерениями дают возможность характе-

ризовать различные фазовые переходы и проследить

их эволюцию, а также, что важно для применений,

определять упругие постоянные материала.

2. Эксперимент

Керамические образцы твердых растворов

(1− x)STO−xBFO (0 ≤ x ≤ 1) изготавливались по

обычной технологии. В качестве исходных реактивов

использовались оксиды TiO2, Fe2O3, Bi2O3 и карбонат

стронция SrCO3. В основном использовались особо

чистые реактивы (ОСЧ). Предварительный обжиг образ-

цов проводился в платиновых тиглях при температуре

от 1155 до 780◦C в течение 21−4 h, температура и время

обжига уменьшались с увеличением концентрации фер-

рита висмута. Полученная шихта прессовалась в виде

дисков диаметром 8mm и толщиной 1.5−2mm и в виде

брусков размером 8× 5× 5mm при давлении 50MPa.

Окончательный обжиг образцов с концентрацией

BFO (0 ≤ x ≤ 0.9) проводился при температурах

1350−900◦C в течение одного часа, температура обжига

также уменьшалась по мере увеличения x . Для полу-

чения номинально чистого BFO окончательный обжиг

проводился при 850◦C в течение 10min с последующим

быстрым охлаждением до комнатной температуры [37].
Плотность полученных образцов составляла 90−96% от

рентгеновской плотности.

Для проведения рентгенодифракционных (XRD) ис-

следований синтезированных образцов использовался

рентгеновский дифрактометр ДРОН-3 с излучением

CuKα, λ = 1.54178�A, Ni-фильтр, 38 kV, 18mA. Сканиро-

вание проводилось в интервале углов 2θ от 10 до 160◦

с шагом 0.1◦, 2 s. При измерении параметров решетки в

качестве эталона использовался германий.

Измерение спектров диэлектрической проницаемо-

сти проводилось с помощью анализатора импедансов

Solartron SI 1260 в интервале частот от 10 до 1MHz

при температурах от 4.2 до 600K. Амплитуда изме-

рительного поля составляла 1V/cm. Образцы имели

форму дисков диаметром 8mm и толщиной 0.5−1mm.

В качестве электродов использовалась серебряная паста,

которая вжигалась в образцы при температуре око-

ло 500◦C. Скорость продольной акустической волны VL

в зависимости от температуры измерялась ультразву-

ковым эхо-импульсным методом с помощью установки

RITEC Advanced Ultrasonic Measurement System RAM-

5000 на частоте 10MHz. Для этих измерений исполь-

зовались керамические бруски размером 5× 5× 8mm.

Температурные измерения в диапазоне от 4.2 до 350K

проводились в криостате фирмы Oxford Instruments, а

в диапазоне от 300 до 850K в печи фирмы Carbolite

при стабилизации температуры с точностью 0.1K или в

режиме охлаждения со скоростью 1K/min.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 представлены температурные зависимости

диэлектрической проницаемости ε′ для составов c кон-

центрацией феррита висмута вплоть до 0.08. Максиму-

мы ε′(T ), наблюдаемые при температуре Tm, сдвигаются

в область высоких температур, и их размытие увеличи-

вается с ростом x . Возникновение полярного состояния,

которое характеризуется максимумами диэлектрической

проницаемости, ее дисперсией и петлями поляризации, в

системе (1− x)STO−xBFO было выявлено нами в рабо-

те [38]. При самых малых концентрациях зависимость

Tm(x) описывается соотношением Tm = A(x − x c)
1/2 с

критической концентрацией x c ≈ 0.002, что является

величиной типичной для виртуальных сегнетоэлектри-

ков, в которых сегнетоэлектрический фазовый переход

индуцируется примесями [11,13,16]. Измеренные при
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различных температурах спектры диэлектрической про-

ницаемости и построенные на их основе зависимости

ε′(T ) на разных частотах демонстрируют поведение

типичное для релаксоров (рис. 2), а именно, размытые

Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической про-

ницаемости ε′ твердых растворов (1− x)SrTiO3−xBiFeO3

(0 < x ≤ 0.08) на частоте f = 1MHz.

Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической проница-

емости ε′(T ) для твердого раствора с x = 0.06 при различных

частотах измерительного поля.

Рис. 3. Температурные зависимости относительной ско-

рости продольного звука Vr для твердых растворов

(1− x)SrTiO3−xBiFeO3 (0 ≤ x ≤ 0.1).

максимумы диэлектрической проницаемости со сдвигом

температуры максимума в область более высоких тем-

ператур с увеличением частоты измерений. Отметим

рост проводимости образцов, наблюдаемый на низких

частотах уже при комнатной температуре. Зависимость

ε′(T ) описывается соотношением Кюри−Вейсса при

температурах, примерно, на 100−150K выше Tm, что

также характерно для релаксоров. По температуре,

при которой происходит отклонение кривой 1/ε′(T ) от

линейной зависимости, оценивалась температура Берн-

са Td для измеренных составов [39].

Температурные зависимости относительной скорости

звука Vr в образцах — от номинально чистого SrTiO3

и вплоть до состава с концентрацией 0.1 BFO, пред-

ставлены на рис. 3. Видно, что антиферродисторси-

онный переход существует во всех твердых раство-

рах этого диапазона концентраций и характеризуется

”
скачком“ вниз скорости звука при температуре AFD-

перехода Ta , которая увеличивается с ростом концентра-

ции x и существенно превышает температуру максимума

диэлектрической проницаемости Tm, определяющую в

данном случае релаксорное состояние. Для составов

с концентраций феррита висмута 0 < x ≤ 0.1 не было

обнаружено каких-либо аномалий в поведении скорости

звука в температурном диапазоне, соответствующем

максимуму диэлектрической проницаемости. Следует

заметить, что в классических релаксорах (например, в
магнониобате свинца и твердых растворах на его ос-

нове) минимум в температурной зависимости скорости

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 5
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Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости ε′ ( f = 1MHz) и относительной скорости продоль-

ного звука Vr для твердого раствора с x = 0.2.

Рис. 5. Концентрационные зависимости Tm(x), Ta (x), Td(x),
а также температуры минимума скорости звука TV (x) при

0 < x ≤ 0.2.

звука совпадает с Tm [40]. Именно такое поведение

демонстрирует зависимость Vr(T ) для твердого раствора

0.8 STO−0.2 BFO (рис. 4). Полученные диэлектрические

и акустические данные позволили построить концен-

трационные зависимости Tm(x), Ta(x), Td(x), а также

температуры минимума скорости звука TV (x) для со-

Рис. 6. Температурные зависимости абсолютной скорости

продольного звука VL для твердых растворов с концентрацией

BiFeO3 x = 0.4 и 0.5.

ставов с концентрацией феррита висмута 0 < x ≤ 0.2

(рис. 5). Видно, что кривые Ta(x) и Tm(x) расходятся

с ростом концентрации феррита висмута, в тоже вре-

мя кривая Ta(x), при ее аппроксимации, практически

пересекается при x ∼ 0.15 с кривой Td(x), которая

оценочно характеризует концентрационную зависимость

температуры Бернса. Это обстоятельство свидетельству-

ет о подавлении AFD-перехода при взаимодействии

антиферродисторсионной и релаксорной подсистем при

x ∼ 0.15. Похожая ситуация наблюдалась нами для твер-

дых растворов SrTiO3−PbZrO3 и достаточно подробно

описана в работе [23]. Скорость звука проявляет типич-

ную для релаксоров температурную аномалию VL(T ) c

температурой минимума скорости звука, совпадающей

с Tm при концентрациях 0.2 ≤ x ≤ 0.6 (рис. 4, 6). Даль-
нейшее увеличение концентрации феррита висмута при-

водит к возникновению дополнительных особенностей

в поведении скорости звука. На рис. 7 представлена

зависимость VL(T ) для состава 0.2 STO−0.8 BFO. Кроме

минимума, соответствующего релаксорному состоянию,

виден слабый минимум, соответствующий, предположи-

тельно, AFM-переходу (рис. 8); для сравнения на рис. 8

показана кривая Vr(T ) для номинально чистого BFO.

Возникновение магнитных свойств было выявлено в

системе твердых растворов для 0.7 ≤ x ≤ 0.9 по изме-

рениям при комнатной температуре [41]. Для данных

составов наблюдались ненасыщенные петли намагни-

ченности в зависимости от магнитного поля и слабая

остаточная намагниченность. Кроме того, в этой работе
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отмечался переход от центросимметричной структуры

(Pm3m) к нецентросимметричной структуре (R3c) при

x > 0.6. Пространственная группа (R3c) была установ-

лена нами при комнатной температуре, как для BFO,

так и для составов с x ≥ 0.7. Отсюда можно сделать

вывод, что AFM-переход возникает в системе STO−BFO

Рис. 7. Температурная зависимость абсолютной скорости про-

дольного звука VL для твердого раствора 0.2 SrTiO3−0.8 BiFeO3.

Рис. 8. Аномалии относительной скорости продольного зву-

ка Vr для твердого раствора 0.2 SrTiO3−0.8 BiFeO3 и для

номинально чистого BiFeO3 в области антиферромагнитного

перехода.

Рис. 9. Зависимости TV (x), Tm(x) и TAFM(x) от концентрации

феррита висмута x (0.2 ≤ x ≤ 1).

при x > 0.6. Полученные результаты позволили до-

полнить часть фазовой диаграммы (1− x)STO−xBFO
(0 ≤ x ≤ 0.2), которая представлена на рис. 5, и постро-

ить концентрационные зависимости Tm(x), TAFM(x), а

также температуры минимума скорости звука TV (x) для

составов с концентрацией феррита висмута 0.2 ≤ x ≤ 1

(рис. 9). Температуры TV и Tm практически совпадают

для 0.2 ≤ x ≤ 0.6, что определяет релаксорное состоя-

ние, а при x > 0.6 возникает AFM-переход. Расхождение

кривых Tm(x) и TV (x), как мы полагаем, свидетельствует,

о взаимодействии сегнетоэлектрической и магнитных

подсистем, сдвигающих температуру аномалии скоро-

сти звука в сторону АФМ-перехода, как и в случае

релаксора-мультиферроика ферротанталата свинца [42].

4. Заключение

Таким образом, эволюция фазовых переходов с

ростом концентрации феррита висмута в системе

(1− x)STO−xBFO приводит к следующим результатам:

1. сосуществованию антиферродисторсионной и релак-

сорной подсистем при 0 < x ≤ 0.1,

2. подавлению AFD-перехода при 0.1 < x < 0.2 с сохра-

нением релаксорного состояния при 0.2 ≤ x ≤ 0.6,

3. возникновению антиферромагнитной фазы при

x > 0.6.

Трансформация релаксорного сегнетоэлектрического

состояния, которое индуцируется в системе при самых

малых концентрациях BFO, в сегнетоэлектрическую фа-
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зу, присущую чистому BFO, при концентрациях x > 0.6

нуждается в более детальном исследовании.

Авторы благодарят В.В. Красовскую и В.А. Янковскую

за изготовление и обработку образцов.
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