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На керамических образцах системы твердых растворов (1− 2x)BiScO3 · xPbTiO3 · xPbMg1/3Nb2/3O3

(0.30 ≤ x ≤ 0.46) со структурой перовскита выполнены рентгенографические, диэлектрические, пьезоэлек-

трические и пироэлектрические исследования. Найдено, что симметрия твердых растворов изменяется с

ростом x от ромбоэдрической (x ≤ 0.38) до тетрагональной (x ≥ 0.42). Образцы с 0.30 < x ≤ 0.42 имеют

характерные для сегнетоэлектриков-релаксоров свойства, проявляющиеся в наличии широкого пика на

температурной зависимости диэлектрической проницаемости при Tmε = 390−440K, положение которого

смещается с частотой в сторону высоких температур, узких ненасыщенных петель диэлектрического

гистерезиса, индуцированного электрическим полем перехода в сегнетоэлектрическое состояние при 318K.

Обнаруженные особенности диэлектрических, пьезо- и пироэлектрических свойств изученных твердых

растворов объясняются принадлежностью их к сегнетоэлектрикам-релаксорам.
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1. Введение

Керамика твердых растворов (1− x)BiScO3 · xPbTiO3

(BS−PT) со структурой перовскита с составами

близкими к морфотропной фазовой границе (МФГ)
между их ромбоэдрической и тетрагональной фаза-

ми (x = 0.64), характеризуется пьезомодулями d33 ∼
∼ 400 pC/N [1–16], сопоставимыми по величине с пьезо-

модулями цирконата-титаната свинца (ЦTС) — широко

используемой пьезокерамики [17–19]. При этом точка

Кюри керамики BS−PT (Tc ∼ 720K) превышает Tc ЦТС

на ∼ 100K, что позволяет повысить температурный

диапазон ее использования.

Поэтому система BS−PT вызывает в последнее деся-

тилетие повышенный интерес исследователей. В частно-

сти, ведутся интенсивные исследования влияния добавок

различных атомов и компонентов на электрофизические

свойства керамики этой системы. Такие исследования

представляют интерес для раскрытия механизмов воз-

никновения высокой пьезоэлектрической активности в

системе BS−PT, они также расширяют возможности

создания новых перспективных пьезокерамических ма-

териалов. Настоящая работа посвящена изучению систе-

мы (1− 2x)BiScO3 · xPbTiO3 · xPbMg1/3Nb2/3O3 на ке-

рамических образцах, составы которых близки к МФГ

(x = 0.40).

2. Получение образцов

Образцы (1−2x)BiScO3 ·xPbTiO3 ·xPbMg1/3Nb2/3O3

((1− 2x)BS · xPT · xPMN) с 0.30 ≤ x ≤ 0.46 получались

по обычной керамической технологии. Эти составы

находятся на пересекающем линию МФГ сечении

BS−[0.5PT · 0.5PMN] вблизи МФГ (x = 0.40) между

ромбоэдрической и тетрагональной фазами твердых

растворов [14]. Помол-смешивание исходных оксидов,

взятых в отвечающих формуле твердых растворов

пропорциях, и помол синтезированных продуктов

осуществлялись с использованием аппарата вихревого

слоя, который обеспечивал дисперсность порошков,

соответствующую внешней удельной поверхности Ssp,

равной 4000−6000 cm2/g.

Синтез гомогенизированных смесей проводился при

Ts1 = 1053−1073K в течение ts1 = 6 h. Величина внеш-

ней удельной поверхности Ssp синтезированных порош-

ков после помола составляла 6300−7200 cm2/g. Полу-

сухое прессование цилиндрических заготовок диамет-

ром 14mm и высотой 10mm проводилось под одноос-

ным давлением 700 kg/cm2. При этом в синтезированные

порошки вводилась связка в виде 5mass% пятипроцент-

ного водного раствора поливинилового спирта плюс

1mass% глицерина. Спекание заготовок осуществлялось

в камерной печи в засыпке из смеси оксидов свинца
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и циркония, содержащей 30mass% PbO при Ts2 = 1473

или 1513K с выдержкой в течение ts2 = 2 или 4 h.

Плотность спеченной керамики составляла > 95% от

рентгеновской. Из спеченных керамических заготовок

путем распиливания и шлифования были получены таб-

летки диаметром 10mm и толщиной 0.5mm.

На плоские поверхности таблеток путем вжигания

серебросодержащей пасты наносились электроды, име-

ющие форму круга диаметром 9mm. Поляризация об-

разцов проводилась в полиэтилсилоксановой жидкости

ПЭС-5 при 373K с выдержкой 15min под электриче-

ским полем напряженностью 25 kV/cm и охлаждением

под этим полем до 323−333K.

3. Рентгеновский фазовый анализ

Рентгеновский фазовый анализ синтезированных об-

разцов выполнен на автоматизированном рентгеновском

дифрактометре ДРОН-3 с CuKα-излучением.

Рис. 1. a) Дифрактограммы образцов (1− 2x)BS · xPT · xPMN

с добавлением в них порошка кристаллов Ge в качестве

внутреннего эталона (x = 0.30, 0.34, 0.38, 0.42 и 0.46). b) Фраг-

менты дифрактограмм образцов с x = 0.38 и c x = 0.42,

0.46, иллюстрирующие соответственно ромбоэдрический и

тетрагональный типы расщепления рефлексов (200) и (210)
(CuKα -излучение).

Рис. 2. Зависимость размеров элементарной ячейки a
и c перовскитной фазы в образцах твердых растворов

(1− 2x)BS · xPT · xPMN от их состава.

Рис. 3. Зависимости ε(T ) и tg δ(T ) для керамических образцов

(1− 2x)BS · xPT · xPMN с x = 0.30 (1), 0.34 (2), 0.38 (3),
0.42 (4) и 0.46 (5), измеренные на частоте 100 kHz.

Установлено, что образцы практически однофазны и

состоят из твердых растворов со структурой перовскита.

При x ≥ 42 на дифрактограммах наблюдаются харак-

терные для тетрагонального искажения перовскитной

структуры расщепления рефлексов (100), (110), (200)
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Рис. 4. В двух верхних рядах — зависимости ε(T ) и tg δ(T ) для образцов (1− 2x)BS · xPT · xPMN с x = 0.38 (a), 0.42 (b, c)
и 0.46 (d), измеренные на частотах 0.1 (1), 1 (2), 10 (3), 100 (4), 200 kHz (5). Все измерения, кроме показанных на

части b, выполнены на неполяризованных образцах, измерение на части b — на поляризованном образце. В нижнем ряду —

температурные зависимости нормированных на площадь электродов и скорость нагрева TSDC образцов, поляризованных при

комнатной температуре (6) и при 500K (7).
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и др., отсутствующие в области x ≤ 0.38 (рис. 1). Все
рефлексы дифрактограмм при x ≥ 0.42 индицируются на

основе параметров тетрагональной элементарной ячей-

ки aT ≈ 4.00�A, cT ≈ 4.06�A, а при x ≤ 0.38 — на осно-

ве ромбоэдрической (псевдокубической) элементарной

ячейки с aR ≈ 4.05�A, α ≈ 90◦ (рис. 1). В результате ин-

дицирования дифрактограмм были определены размеры

перовскитной элементарной ячейки. Вид их зависимости

от состава (рис. 2) указывает на то, что в изучае-

мой системе (1− 2x)BS · xPT · xPMN вблизи x = 0.40

проходит МФГ между ромбоэдрической (x < 0.40) и

тетрагональной (x > 0.40) фазами твердых растворов.

4. Исследования диэлектрических
характеристик

Измерения диэлектрической проницаемости ε и тан-

генса угла диэлектрических потерь tg δ образцов вы-

полнены в области температур 100−700K с помощью

автоматизированных LCR-измерителя MT-4090 фирмы

Motech на частотах f = 0.1, 1, 10, 100 и 200 kHz и из-

мерителя иммитанса Е7-20 на частотах 0.25−106 Hz при

амплитуде измерительного переменного напряжения 1V.

На зависимостях ε(T ) при Tmε, расположенных в обла-

сти 390−440K, наблюдаются выраженные максимумы,

которым соответствуют максимумы tg δ, лежащие при

несколько меньших температурах — Tm tg δ (рис. 3, 4).
Для x ≤ 0.42 положение Tmε смещается с частотой в сто-

рону высоких температур, при T < Tmε наблюдается вы-

раженная диэлектрическая дисперсия (рис. 4). Величина
смещения Tmε при увеличении частоты от 0.1 до 200 kHz

составляет ∼ 26K в области ромбоэдрических составов

(x = 0.30−0.38), ширина пиков на зависимости ε(T )
при этом равна ∼ 150K. При повышении x от 0.42 до

0.46 величина смещения Tmε с частотой снижается от

18 до 4K, при этом ширина пика на зависимости ε(T )
уменьшается от 110 до 70K.

Уменьшение x в области тетрагональной фазы по-

нижает температуру максимума диэлектрической про-

ницаемости Tmε (от 440K при x = 0.46 до 422K при

x = 0.42, f = 100 kHz) и несколько повышает величи-

ну максимума диэлектрической проницаемости εm (от
10 000 до 10 540, рис. 3−5). В ромбоэдрической области

Tmε практически не изменяется с составом и лежит для

f = 100 kHz вблизи 414K, при этом величина εm снижа-

ется от 6620 (x = 0.38) до 3660 (x = 0.30) (рис. 3−5).
На рис. 6 для образца с x = 0.42 приведе-

на температурная зависимость обратной диэлектри-

ческой проницаемости ε−1(T ), измеренная на ча-

стоте 1MHz. При высоких температурах эта зави-

симость аппроксимируется в соответствии законом

Кюри−Вейсса ε(T ) = CCW/(T − T0) (CCW — постоян-

ная Кюри−Вейсса, T0 — температура Кюри−Вейсса)
прямой линией. При понижении температуры ниже

TB = 640K наблюдаются отклонения от закона Кюри−
Вейсса.

Рис. 5. Концентрационные зависимости в системе

(1− 2x)BS · xPT · xPMN. a) 1 — Tmε ( f =0.1 kHz), 2 — Tmε

( f = 200 kHz), 3 — Tm tg δ ( f = 100 kHz), 4 — TmTSDC поляризо-

ванных при 296K образцов; b) 5 — εm (Tmε , f =100 kHz),
6 — ε(296K, f = 100 kHz); c) 7 — tg δ (Tm tg δ , f = 100 kHz),
8 — tg δ(296K, f = 100 kHz); d) 9 — остаточной поляри-

зации Pr , 10 коэрцитивного поля Ec ; e) 11 — d33 (296K),
12 — |d31| (296K).

На зависимостях tg δ(T ) при температурах Tm tg δ ,

лежащих на 40−50K ниже Tmε, наблюдаются широкие

максимумы (рис. 3, 4). Положения и величины этих

максимумов зависят от частоты измерительного поля.

С увеличением в образцах содержания BS величины

максимумов tg δ возрастают от 0.02 при 0.1 kHz и 0.04

при 200 kHz до 0.1 и 0.3 соответственно. По-видимому,

эти максимумы связаны с динамикой полярных микро- и

нанодоменов. Кроме того, на зависимостях tg δ(T ) образ-
цов с низким содержанием BS (x = 0.46) наблюдается

дововольно острый максимум, лежащий примерно на

15K ниже Tmε (рис. 3).

На зависимости ε(T ) поляризованных образцов с

x = 0.42, измеренной при первом нагреве, на низкотем-

пературном склоне основного максимума ε(T ) при Tmε

наблюдается дополнительный максимум при Tc = 345K

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 1
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Рис. 6. Температурная зависимость обратной диэлектрической

проницаемости ε−1(T ) образца с x = 0.42, измеренная на

частоте 1MHz.

Рис. 7. Зависимости ε(T ) и tg δ(T ) образца с x = 0.42. 1, 2 —

первый нагрев поляризованного образца и его охлаждение,

3 — второй нагрев деполяризованного образца, 4 — тре-

тий нагрев при приложении смещающего поля напряженно-

стью 2 kV/cm (все измерения выполнены на частоте 1MHz).

(рис. 4, c), положение которого не зависит от частоты

измерительного поля. При этой же температуре на зави-

симости tg δ(T ), измеренной на частоте 1MHz, имеется

выраженный максимум (рис. 7, кривая 1).

На зависимости tg δ(T ) неполяризованного образца

с x = 0.42, измеренной в режиме нагрева с прило-

жением постоянного смещающего электрического поля

напряженностью 2 kV/cm, наблюдаются два локальных

максимума при 318 и 345K (рис. 7, кривая 4). Эти

максимумы отсутствуют при измерениях на деполя-

ризованных образцах без приложения к ним постоян-

ного смещающего электрического поля (рис. 7, кри-

вые 2, 3).

Наблюдаемые резкие нарастания величин ε и tg δ при

T > 550K с максимумами и перегибами обусловлены,

по-видимому, ростом проводимости и релаксационными

механизмами поляризации кислородных вакансий [20].

5. Исследования петель
диэлектрического гистерезиса

Петли диэлектрического гистерезиса образцов (рис. 8)
были измерены методом Сойера−Тауэра в электриче-

ском поле частотой 50Hz при комнатной температуре.

Образцы тетрагональных твердых растворов проявляют

характерные для обычных сегнетоэлектриков насыщен-

ные петли диэлектрического гистерезиса с остаточной

поляризацией Pr , равной 25−28µC/cm2, и коэрцитив-

ным полем Ec , равным 10−17 kV/cm. Твердые растворы

ромбоэдрической симметрии с x = 0.30−0.38 имеют

узкие ненасыщенные петли гистерезиса, их амплитуды

возрастают с ростом амплитуды поляризующего поля,

для них Pr = 3.5−11.5µC/cm2, Ec = 7−9 kV/cm.

Петли гистерезиса предварительно поляризованных

образцов с x = 0.42 имеют необычный униполярный

вид, отличный от вида симметричных петель класси-

ческих сегнетоэлектриков. Они существенно асиммет-

ричны относительно оси абсцисс (P = 0), остаточная

поляризация в двух взаимно противоположных направ-

лениях равна соответственно P(+) = 40.0µC/cm2 и

P(−) = 4.0µC/cm2 (рис. 8, d).

6. Исследования пьезоэлектрических
свойств

С использованием метода измерения пьезозаряда при

колеблющейся сжимающей механической нагрузке бы-

ло установлено, что поляризованные образцы трой-

ных твердых растворов (1− 2x)BS · xPT · xPMN про-

являют при комнатной температуре выраженный пье-

зоэлектрический эффект, при этом были определены

значения пьезомодулей d33. Пьезомодули d31, коэффи-

циенты электромеханической связи планарной k p и

толщинной k t мод колебаний, а также механическая

добротность радиальной и толщинной мод колебаний

(Qrad
M и Qt) были определены с применением мето-

да резонанса-антирезонанса [18]. Зависимости величин

пьезомодулей d33 и |d31| исследуемых образцов от их

состава представлены на рис. 5, e.

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 1
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Рис. 8. Петли диэлектрического гистерезиса образцов (1− 2x)BS · xPT · xPMN на частоте 50Hz при x = 0.30 (a), 0.34 (b),
0.38 (c), 0.42 (d, e), 0.46 (f) (d — предварительно поляризованный образец, остальные — неполяризованные образцы).

Образцы ромбоэдрических твердых растворов с вы-

соким содержанием BS (x = 0.30 и 0.34) проявляют

низкую пьезоэлектрическую активность. Величины их

модулей d33 составляют примерно 10 pC/N, величи-

ны модулей d31 определить не удалось. Пьезомоду-

ли d33 и d31 образцов со средним содержанием скан-

дата висмута (x = 0.38) имеют величины d33 поряд-

ка 50 pC/N. Образцы тетрагональных твердых раство-

ров проявляют пьезоэлектрические свойства, сравнимые

со свойствами образцов промышленных марок систе-

мы ЦТС. По мере приближения составов образцов

к МФГ (x = 0.40) происходит значительное повыше-

ние пьезоэлектрических параметров. Лучший по пье-

зоэлектрическим свойствам состав c x = 0.42 имеет

d33 = 410 pC/N, |d31| = 150 pC/N, k p = 0.43, k t = 0.48

при Tmε( f = 0.1−200 kHz) = 390−420K.

Интересным и важным результатом проведенных ис-

следований является обнаружение возможности получе-

ния вблизи МФГ системы (1− 2x)BS · xPT · xPMN кера-

мики с достаточно высокими пьезосвойствами при весь-

ма низкой механической добротности (Qrad
M = 21−23,

Qt = 18−26 для x = 0.42). Эти значения добротности

в 2−3 раза ниже, чем у широко используемых высоко-

эффективных сегнетомягких материалов системы ЦТС

типа PZT-5A, PZT-5H (США, Великобритания) и оте-

чественных ЦТС-19, ЦТС-36, ЦТС-46, НЦТС-1 [17–19].
Снижение механической добротности толщинных коле-

баний пьезоэлементов, используемых в ультразвуковой

(УЗ) дефектоскопии и толщинометрии, медицинской

УЗ-диагностической аппаратуре, звуковидении (гидро-
акустике) и т. п., повышает разрешающую способность

УЗ-аппаратуры.

7. Изучение токов
термостимулированной
деполяризации

Изучение токов термостимулированной деполяриза-

ции (thermally stimulated depolarization current — TSDC)
в режиме короткого замыкания образцов проведено с

помощью электрометра В7-30 с использованием двух

разных режимов предварительной поляризации: а) при-

ложение к образцам в течение 10min постоянного элек-

трического поля напряженностью 20 kV/cm при комнат-

ной температуре; б) приложение к нагретым до 500K

образцам постоянного электрического поля 5 kV/cm и

охлаждение их под полем до комнатной температуры за

∼ 1 h. Температурные зависимости TSDC измерялись в

режиме нагрева образца с постоянной скоростью, равной

∼ 0.2K/s.

TSDC образца с x = 0.46 имеют заметные значения

при T < Tmε, с ростом температуры выше Tmε они

резко убывают до низких значений, а при TmTSDC имеют

выраженный максимум (рис. 4, d).

В образцах с x < 0.46 высокие значения TSDC и мак-

симумы на их температурных зависимостях (рис. 4, a, c)
наблюдаются при температурах, лежащих заметно ниже

Tmε (на 60 и ∼ 80K ниже Tmε, определенной при 0.1 и

200 kHz соответственно).

TSDC образцов, поляризованных при 500K, имеют

более высокие значения, чем TSDC образцов, поляри-

зованных при комнатной температуре, максимумы на

температурных зависимостях TSDC таких образцов про-

являются при более высоких температурах, для состава

с x = 0.38 они существенно уширены.

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 1



42 А.А. Буш, К.Е. Каменцев, М.А. Бехтин, А.Г. Сегалла

8. Обсуждение

Отсутствие заметной зависимости от частоты поло-

жения максимума диэлектрической проницаемости Tmε

образца с x = 0.46 и совпадение Tmε с выраженным мак-

симумом на температурной зависимости TSDC харак-

терны для обычных сегнетоэлектриков, в которых ниже

Tmε возникает результирующая спонтанная поляризация

отличная от нуля. Поэтому можно заключить, что для

данного образца Tmε соответствует его точке Кюри Tc ,

ниже Tmε = Tc основной вклад в TSDC вносит пироэлек-

трический эффект, при этом TSDC, нормированный на

площадь электродов и скорость нагрева образца, соот-

ветствует пироэлектрическому коэффициенту образца.

Данные о смещении с частотой положения Tmε в

сторону высоких температур, наличии при T < Tmε

выраженной диэлектрической дисперсии, проявлении

узких ненасыщенных петель диэлектрического гистере-

зиса, наличии острого максимума TSDC поляризован-

ных образцов, положение TmTSDC которого лежит на

∼ 80K ниже Tmε, и высоких значений их TSDC при

T < TmTSDC позволяют заключить, что твердые растворы

с x ≤ 0.42 являются сегнетоэлектриками-релаксорами

типа PMN [21,22].

Поскольку состав 0.5PMN · 0.5PT релаксорные свой-

ства не проявляет [23], их возникновение в изучаемой

системе обусловлено, очевидно, дополнительным разу-

порядочением разновалентных катионов в позициях A
и B перовскитной структуры, вызванным вхождением в

эти позиции помимо Pb2+ и (Ti4+, Mg2+, Nb5+) Bi3+ и

Sc3+ соответственно.

Температура TB перехода из параэлектрического в эр-

годическое релаксорное состояние (ER), ниже которой в

неполярной матрице появляются полярные нанообласти

(PNR), может, согласно [22], быть определена по откло-

нению зависимости ε(T ) от закона Кюри−Вейсса. Для

изучаемых образцов твердых растворов она составляет

TB = 640K, что близко к данным по TB классического

сегнетоэлектрика-релаксора PMN (∼ 620K [22]).

Поляризация этих полярных нанообластей имеет ди-

намический характер, т. е. направление их дипольного

момента может изменяться из-за теплового движения,

порождая диэлектрическую релаксацию [22]. Релаксация
PNR объясняет специфические свойства релаксоров в

ER-состоянии, такие как наличие размытого и весь-

ма высокого пика диэлектрической проницаемости на

ее температурной зависимости при Tmε, проявление

необычной диэлектрической дисперсии при T < Tmε,

отсутствие насыщения петель диэлектрического гисте-

резиса [22].

При понижении температуры из-за возрастания вза-

имодействия между PNR, характерное время переори-

ентации PNR (а следовательно, и характерное время

диэлектрической релаксации) увеличивается, достигая

при некоторой температуре Tf бесконечно больших

значений. Происходит замораживание динамики PNR,

при T < Tf они становятся статическими [22], т. е. на-
правления дипольных моментов отдельных PNR слу-

чайным образом фиксируются в разных направлениях.

Ниже Tf возникает неэргодическое релаксорное (NR)
стеклоподобное состояние. Поскольку направления PNR

в NR-состоянии остаются случайными, макроскопиче-

ская симметрия NR-состояния остается неполярной.

В сегнетоэлектриках-релаксорах типа PMN NR-фаза

может быть необратимо переведена в сегнетоэлектри-

ческое состояние приложением достаточно сильного

внешнего электрического поля.

В нашем случае наблюдаемые на поляризованных

образцах выраженные пьезо- и пироэлектрические эф-

фекты указывают на то, что образцы при поляриза-

ции переходят из сегнетоэлектрического релаксорного

в сегнетоэлектрическое состояние. При нагреве таких

поляризованных образцов в них при Tc происходит фазо-

вый переход из сегнетоэлектрического в сегнетоэлектри-

ческое релаксорное состояние, который проявляется в

виде выраженного максимума на температурной зависи-

мости TSDC в области Tc , а также дополнительного мак-

симума на температурных зависимостях ε(T ) и tg δ(T )
при Tc (рис. 4, c и 7), положение которых не зависит

от частоты измерительного поля. Для поляризованного

образца с x = 0.42 такой максимум ε наблюдается при

Tc = TmTSDC = 345K.

Принадлежность изучаемых твердых растворов с

x ≤ 0.42 к сегнетоэлектрикам-релаксорам типа PMN

позволяет объяснить наблюдаемые особенности зави-

симости tg δ(T ), измеренной при приложении к об-

разцам постоянного смещающего электрического поля.

На зависимости tg δ(T ), измеренной в режиме нагрева

неполяризованных образцов с x = 0.42 с приложением

к ним смещающего электрического поля напряженно-

стью 2 kV/cm, наблюдаются два максимума при 318

и 345K (кривая 4 на рис. 7). Они вызваны, по всей

видимости, индуцированным электрическим полем фазо-

вым переходом из сегнетоэлектрического релаксорного

в сегнетоэлектрическое состояние и обратным перехо-

дом из сегнетоэлектрического в сегнетоэлектрическое

релаксорное состояние соответственно. Аналогичные

переходы в PMN в поле 2.7 kV/cm происходят при 210 и

220K [24]. Поскольку при поляризации образцов в них

индуцируется сегнетоэлектрическое состояние, на зави-

симости tg δ(T ) поляризованного образца наблюдается

только один максимум при 345K (кривая 1 на рис. 7),
соответствующий переходу из сегнетоэлектрического в

сегнетоэлектрическое релаксорное состояние. Указан-

ные максимумы tg δ отсутствуют при измерениях на

деполяризованном образце без приложения к нему сме-

щающего электрического поля (кривые 2, 3 на рис. 7).
Таким образом, добавление к классическому сегне-

тоэлектрику-релаксору PMN компонентов BS−PT по-

вышает более чем на 100K температурную область

проявления сегнетоэлектрических релаксорных свойств

и позволяет получить новые высокотемпературные се-

гнетоэлектрические релаксорные твердые растворы.
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Повышение температур максимумов TSDC и их уши-

рение при измерениях на поляризованных при 500K

образцах вызвано, по-видимому, перераспределением за-

рядов при поляризации образцов с нагревом, которое вы-

зывает образование неравновесных электретных состоя-

ний, вносящих дополнительный вклад в поляризацию.

Обнаруженные особенности петель диэлектрического

гистерезиса определяются принадлежностью изучаемых

образцов к сегнетоэлектрикам-релаксорам.

Наблюдаемые на неполяризованных образцах твердых

растворов ромбоэдрической симметрии с x = 0.30−0.38

узкие ненасыщенные петли гистерезиса с возрастающи-

ми с поляризующим полем амплитудами характерны для

сегнетоэлектриков-релаксоров [22].
Униполярный вид петель гистерезиса предварительно

поляризованных образцов можно объяснить, используя

результаты [25]. В этой работе наблюдались подоб-

ные униполярные петли гистерезиса на кристаллах

сегнетоэлектрика-релаксора PMN в области сверхниз-

ких частот (4.4 · 10−5 Hz). Их происхождение связыва-

ется авторами [25] с наличием в кристаллах случай-

ных внутренних локальных электрических полей Ei ,

возникающих в объеме релаксора вследствие флукту-

аций состава и понижения локальной симметрии. По-

ле Ei искажает форму зависимости локальной сво-

бодной энергии от поляризации F(P), которая стано-

вится асимметричной двухминимумной функцией. Од-

на часть образца может находиться в метастабильном

состоянии с мелким минимумом F , а другая — в

стабильном с глубоким минимумом F . Эти две ча-

сти определяют две составляющие поляризации P1

и P2, вторая из которых из-за высокого энергетиче-

ского барьера практически не принимает участия в

процессе переполяризации. По вcей видимости, такое

объяснение можно отнести и к нашему случаю, при

этом P1 = 22µC/cm2, а P2 = 18µC/cm2, P(+) = P1 + P2

= 40.0µC/cm2, P(−) = P1 − P2 = 4.0µC/cm2.

9. Выводы

1. Выполненный рентгеновский фазовый анализ

синтезированных керамических образцов системы

(1− 2x)BiScO3 · xPbTiO3 · xPbMg1/3Nb2/3O3 с x =
= 0.30−0.46 указывает на принадлежность их к

твердым растворам со структурой перовскита. Опре-

деленные концентрационные зависимости симметрии

и размеров элементарной ячейки твердых растворов

показывают, что вблизи x = 0.40 проходит линия МФГ

между ромбоэдрической (x < 0.40) и тетрагональной

(x > 0.40) фазами твердых растворов.

2. Найдено, что на зависимостях ε(T, f ) в области

390−440K проявляются выраженные максимумы. С ро-

стом в образцах содержания BS в поведении этих

максимумов возникают и усиливаются особенности, ха-

рактерные для сегнетоэлектриков-релаксоров: уширение

максимумов ε(T ) и смещение с ростом частоты их

положения Tmε в сторону высоких температур. На поля-

ризованных образцах с x = 0.42 на низкотемпературном

склоне максимума ε(T ) при Tmε наблюдается второй

максимум при Tc = 345K, положение которого не зави-

сит от частоты. Этот максимум связывается с фазовым

переходом из индуцированного при поляризации образца

сегнетоэлектрического состояния в сегнетоэлектриче-

ское релаксорное состояние.

3. На зависимости tg δ(T ) образца с x = 0.42, изме-

ренной при приложении смещающего электрического

поля 2 kV/cm, проявляются максимумы при 318 и 345K,

вызванные соответственно индуцированным электриче-

ским полем фазовым переходом из сегнетоэлектрическо-

го релаксорного в сегнетоэлектрическое состояние и об-

ратным переходом в сегнетоэлектрическое релаксорное

состояние.

4. Петли тетрагональных твердых растворов при

x = 0.46−0.42 имеют типичный для сегнетоэлектриков

вид с остаточной поляризацией Pr = 25−28µC/cm2 и

коэрцитивным полем Ec = 10−17 kV/cm. Ромбоэдриче-

ские составы x = 0.30−0.38 проявляют характерные

для сегнетоэлектриков-релаксоров узкие ненасыщенные

петли с Pr = 3.5−11.5µC/cm2 и Ec = 7−9 kV/cm. По-

ляризованные образцы с x = 0.42 имеют выраженные

униполярные петли диэлектрического гистерезиса, их

униполярность связывается с наличием в кристаллах

случайных внутренних локальных электрических по-

лей Ei , искажающих форму зависимости локальной

свободной энергии от поляризации F(P), которая ста-

новится асимметричной двухминимумной функцией.

5. Установлено, что поляризованные образцы рас-

сматриваемой системы проявляют пьезоэлектрический

эффект, характеристики которого возрастают при при-

ближении состава к МФГ. Максимальные пьезоэлек-

трические модули d3i и коэффициенты электромехани-

ческой связи k p(t) обнаружены у состава с x = 0, 42:

d33 = 410 pC/N, |d31| = 150 pC/N, k p = 0.43, k t = 0.48.

Этот же состав имеет весьма низкую механическую

добротность Qrad
M = 21−23, Qt = 18−26, что делает его

перспективным для ряда приложений.

На температурных зависимостях TSDC образцов в об-

ласти 320−430K наблюдаются выраженные максимумы.

Для тетрагонального твердого раствора с x = 0.46 тем-

пература этого максимума TTSDC практически совпадает

с температурой максимума диэлектрической проницае-

мости Tmε, что характерно для обычных сегнетоэлек-

триков, для которых Tmε = Tc . Для составов с x ≤ 0.42

температура максимумов TSDC лежит на 60−80K ниже

Tmε, что обусловлено их релаксорными свойствами. При

температурах этих максимумов происходит переход из

индуцированного при поляризации образцов электриче-

ским полем сегнетоэлектрического состояния в эргоди-

ческое релаксорное состояние.

Таким образом, ряд составов изучаемой системы про-

являет выраженные релаксорные свойства, которые во

многом сходны со свойствами классического релаксо-

ра PMN, однако температуры проявления релаксорных

свойств образцов (1− 2x)BS · xPT · xPMN лежат более

чем на 100K выше, чем для PMN. Высокие значения
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пьезомодулей и низкие значения механической доброт-

ности образцов с x = 0.42 делают их перспективными

для ряда пьезоэлектрических приложений.
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