
Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1

06,11
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Представлены результаты акустического исследования твердых растворов SrTiO3−BiFeO3 в диапазоне

температур от 100 до 650K. Измерение скорости и затухания продольной ультразвуковой моды на частоте

10MHz проводилось эхо-импульсным методом. Наблюдаемые аномалии скорости и затухания коррелируют с

максимумами диэлектрической проницаемости в температурном диапазоне релаксорного состояния. Кроме

того, выявлены пики затухания в температурном диапазоне 400−600K, определяющие характерные для

релаксоров температуры Бернса и Т∗. Полученные результаты позволили уточнить фазовую диаграмму

системы твердых растворов SrTiO3−BiFeO3.
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1. Введение

Твердые растворы, обладающие релаксорными свой-

ствами, широко используются для изготовления кон-

денсаторов, электромеханических и электрооптических

устройств, а также рассматриваются в качестве перспек-

тивных электрокалорических материалов [1–6]. Релак-

сорное поведение наблюдается как у твердых раство-

ров, одной из компонент которых является соединение-

релаксор, так и у мультикомпонентных составов, компо-

нентами которых являются обычные сегнетоэлектрики.

Особое место среди таких твердых растворов занимает

система (1− x) SrTiO3−x BiFeO3. SrTiO3 (STO) относит-

ся к виртуальным сегнетоэлектрикам, в которых сегне-

тоэлектрическая фаза подавляется квантовыми флуктуа-

циями (нулевыми колебаниями) вплоть до самых низких

температур [7–10]. В случае STO предполагается, что, в

дополнение к квантовым флуктуациям, тетрагональные

искажения решетки перовскита ABO3, связанные с ан-

тиферродисторсионным AFD переходом из кубической

Pm3m фазы в неполярную тетрагональную I4/mcm фазу

при 110K, также влияют на подавление сегнетоэлектри-

ческого перехода [11]. Небольшое количество изовалент-

ных примесей может индуцировать в STO низкотемпе-

ратурный сегнетоэлектрический переход или переход в

стеклоподобное полярное состояние. При A-замещении

иона Sr в решетке перовскита на Ba [12–14], Pb [15],
Ca [16–19], Cd [20] и Bi [21] наблюдается обычный

сегнетоэлектрический переход или релаксорное сегнето-

электрическое состояние.

В семействе сегнетомагнетиков BiFeO3 (BFO) вы-

деляется высокими температурами Кюри TC ≈ 1093K

и Нееля TN ≈ 637K [22–24]. Сообщалось о чрез-

вычайно высоких величинах спонтанной поляризации

около 60−100µCcm−2 при низком коэрцитивном по-

ле 12KV/cm [25,26] для монокристаллов, керамики

(40µCcm−2) [27] и пленок феррита висмута (вплоть до

158µCcm−2) [28,29] при комнатной температуре. Введе-

ние редкоземельных магнитоактивных ионов в положе-

ние иона Bi в керамических твердых растворах на основе

BFO приводит к возникновению слабого ферромагне-

тизма и появлению линейного магнитоэлектрического

эффекта [30–32]. Отмечается также, что замещение Fe

на ионы переходных металлов в поликристаллических

пленках феррита висмута приводит к увеличению поля-

ризации и намагниченности [33]. Перечисленные выше

свойства указывают на перспективность использования

BFO как базового компонента твердых растворов при

создании новых материалов с полезными для различных

применений свойствами. В системе (1− x)STO−xBFO
нами было обнаружено возникновение полярного со-

стояния, которое характеризуется максимумами диэлек-

трической проницаемости с температурами Tm, ее дис-

персией и петлями поляризации [34,35]. При самых

малых концентрациях зависимость Tm(x) описывается

соотношением Tm = A(x − x c)
1/2 с критической концен-

трацией x c ≈ 0.002, что является величиной типичной

для виртуальных сегнетоэлектриков, в которых сегнето-

электрический фазовый переход индуцируется примеся-

ми [12,14,17]. Измеренные при различных температурах

спектры диэлектрической проницаемости и построенные

на их основе зависимости ε′(T ) на разных частотах

для концентраций 0 < x ≤ 0.2 демонстрируют поведе-

ние, типичное для релаксоров, а именно размытые

максимумы диэлектрической проницаемости со сдвигом

температуры максимума Tm в область более высоких

температур с увеличением частоты измерений [34,35].
Однако определения частотной зависимости диэлектри-

ческой проницаемости и Tm недостаточно для описания

релаксорного состояния. В настоящее время надежно

установлено, что основные свойства релаксоров прояв-

ляются в существовании еще двух характерных темпе-
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Рис. 1. Рентгеногрммы твердых растворов (1− x) SrTiO3−xBiFeO3: а) x = 0.1 и b) x = 0.3, в интервале углов от 10 до 50◦ по 2θ.

ратур. Прежде всего, это температура Бернса TB , при

которой, согласно общепризнанной модели, происходит

зарождение полярных областей PNR в параэлектриче-

ской матрице [36–38]. Температура отклонения обратной
величины диэлектрической проницаемости от закона

Кюри−Вейсса Td рассматривалась в качестве температу-

ры Бернса [39,40]. Изменения параметра решетки и от-

клики акустической эмиссии были обнаружены при тем-

пературе Бернса в наиболее изученном релаксоре магно-

ниобате свинца (PMN) и для монокристаллов семейства

цинкониобата свинца [41,42]. Пики затухания ульразву-

ковой волны при TB наблюдались в PMN и твердых рас-

творах на его основе, а также в релаксорах с магнитным

упорядочением [43,44]. При интерпретации результатов

упругого рассеяния нейтронов [45–47], акустической

эмиссии и затухания ультразвуковых волн [41–44,48–51]
было высказано предположение о существовании еще

одной характерной температуры T ∗, определенной в

диапазоне температур 400−500K и характеризующей

сегрегацию PNR. Следует заметить, что Tm < T ∗ < TB.

Целью настоящего исследования было получение ин-

формации о релаксорном состоянии в системе твердых

растворов (1− x)STO−xBFO и коррекция фазовой диа-

граммы системы с учетом полученных результатов.

2. Эксперимент

Образцы твердых растворов (1− x)STO−xBFO
(0.1 ≤ x ≤ 0.3) изготавливались по обычной керамиче-

ской технологии. В качестве исходных реактивов исполь-

зовались оксиды TiO2, Fe2O3, Bi2O3 и карбонат стронция

SrCO3. Синтез и спекание керамики проводились в

платиновых тиглях при температуре 1100◦С в течение

24 h и температурах 1320−1300◦С в течение одного

часа соответственно. Плотность полученных образцов

составляла 92−94% от рентгеновской плотности.

Для проведения рентгеноструктурных исследований

синтезированных образцов использовался рентгенов-

ский дифрактометр ДРОН-3 с излучением CuKα , λ =
= 1.54178�A, Ni-фильтр, 38 kV, 18mA. Сканирование

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

Диэлектрические свойства измерялись с помощью

анализатора импедансов Solartron SI 1260 в интервале

частот от 10Hz до 1MHz при температурах от 90 до

400−600K. Амплитуда измерительного поля составля-

ла 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 около 500◦C. Скорость и

затухание продольной акустической волны VL в зави-

симости от температуры измерялась ультразвуковым

эхо-импульсным методом с помощью установки RITEC

Advanced Ultrasonic Measurement System RAM-5000 на

частоте 10MHz. Образцы для акустических измере-

ний представляли собой керамические бруски размером

5× 5× 8mm. Температурные измерения в диапазоне от

100 до 350K проводились в криостате фирмы Oxford

Instruments , а в диапазоне от 300 до 650K в пе-

чи фирмы Carbolite при стабилизации температуры с

точностью 0.1K или в режиме охлаждения со скоро-

стью 1K/min.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Рентгеноструктурный анализ при комнатной темпе-

ратуре показал, что синтезированные составы имеют

кубическую структуру. В качестве примера, на рис. 1

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 2. Рентгеногрммы твердых растворов (1− x) SrTiO3−xBiFeO3: а) x = 0.1, b) x = 0.2 и c) x = 0.3, в интервале углов от 120

до 155◦ по 2θ.

приведены рентгенограммы в интервале углов от 10

до 50◦ по 2θ для составов с концентрацией фер-

рита висмута 0.1 и 0.3. Из полученных эксперимен-

тальных данных следует, что все образцы являются

однофазными со структурой перовскита. На pис. 2

приведены рентгенограммы исследованных образцов в

интервале углов от 120 до 155◦ по 2θ. Этот интер-

вал углов наиболее пригоден для определения пара-

метров кристаллической решетки. Значения парамет-

ров варьируются от a = 3.9126 ± 0.0003�A (x = 0.1) до

a = 3.9270 ± 0.0003�A (x = 0.3). Кроме того, так как

дифракционные рефлексы (204), (323), (224) расщепля-

ются только на 2 пика: α1 и α2 в соотношении 2 : 1,

можно сделать вывод, что все три состава являются ку-

бическими. В противном случае отражения расщепились

бы на большее количество рефлексов, что характерно

для других сингоний [52].

На pис. 3, в качестве примера, приведен фрагмент

спектров действительной части диэлектрической про-

ницаемости ε для состава с концентрацией x = 0.3.

Полученные спектры диэлектрической проницаемости

подтверждают типичное для релаксоров поведение, рас-

смотренное нами в работе [35]. Температуры размы-

тых максимумов диэлектрической проницаемости Tm

на частоте 1KHz варьируются от 215K (x = 0.1) до

360K (x = 0.3). Обращает на себя внимание тот факт,

что при повышении концентрации феррита висмута и

соответственно изменении Tm твердых растворов на 145

градусов, кристаллографическая структура остается ку-

бической без явных признаков ромбических искажений.

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 3. Фрагмент спектров действительной части диэлектри-

ческой проницаемости ε для состава с концентрацией x = 0.3.

Измеренные температурные зависимости скорости

звука VL составов с концентрацией x = 0.1, 0.2 и 0.3

представлены на pис. 4−6. Для состава с x = 0.1

(pис. 4) наблюдается
”
скачок“ вниз скорости звука при

температуре антиферродисторсионного (AFD)-перехода
Ta = 255K, который существует у всех твердых рас-

творов при x ≤ 0.1 [34,35]. Температура этого перехода

увеличивается с ростом концентрации x и существен-

но превышает температуру максимума диэлектрической
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проницаемости Tm, определяющую в данном случае

релаксорное состояние и равную 215K (1KHz) для

x = 0.1. Таким образом, у твердых растворов с кон-

центраций феррита висмута 0 < x ≤ 0.1 наблюдается

сосуществование сегнетоэлектрической и антиферродис-

торсионных неустойчивостей при температурах ниже Ta .

Температурная зависимость затухания ультразвуковой

волны α(T ) демонстрирует пик при
”
скачке“ скорости

звука при AFD-переходе (pис. 4), что является характер-

ной чертой фазовых переходов.
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Следует заметить, что в классических релаксорах

(например, в магнониобате свинца и твердых растворах

на его основе) температура минимума зависимости ско-

рости звука TV , практически, совпадает с Tm [43 и ссылки

там же].

Именно такое поведение демонстрируют температур-

ные зависимости скорости звука VL(T ) для твердых рас-

творов 0.8 STO−0.2BFO и 0.7 STO−0.3BFO (pис. 5, 6).
Кроме минимумов скорости, соответствующих релак-

сорному состоянию, у этих составов обнаружены пики

затухания при температурах TV , а также размытые

максимумы затухания α(T ) в высокотемпературном диа-

пазоне 400−600K. Как уже указывалось, пики затухания

ультразвуковой волны наблюдались при температуре

Бернса TB и температуре T∗ в наиболее изученном ре-

лаксоре PMN (pис. 7). Выявленные высокотемператур-

ные аномалии затухания звука подтверждают релаксор-

ное состояние твердых растворов с x = 0.2 и 0.3, а также

позволяют определить температуры Бернса (TB = 532 и

584K соответственно для x = 0.2 и 0.3) и T∗ (T∗ = 450

и 430K соответственно). Интересен тот факт, что при

наличии диэлектрической релаксации, характерной для

релаксоров, высокотемпературных пиков затухания у

составов с x ≤ 0.1 нами не обнаружено (pис. 4), что

стимулирует дальнейшее исследование.

Известно, что соотношение Кюри−Вейсса выполняет-

ся у релаксоров для зависимостей ε′(T ) при температу-

рах примерно на 150K выше Tm [39]. По температуре,

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

линейной зависимости, оценивалась температура Td , ко-

торая рассматривалась в качестве температуры Бернса

для измеренных составов [35]. Следует заметить, что
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Рис. 8. Фрагмент фазовой диаграммы системы твердых рас-

творов (1− x)SrTiO3−xBiFeO3 . Приведены концентрационные

зависимости TV (x), Tm(x), Td(x), температуры антиферродис-

торсионного перехода Ta , температуры Бернса TB, а также T∗.

в силу нелинейности 1/ε′(T ) величина Td зависит от

диапазона температур измерения, превышающего Tm.

Так, сравнение величины Td , полученной для составов с

x = 0.2 и 0.3, с величиной TB, определенной по аномалии

затухания звука, указывает на приблизительность оцен-

ки температуры Бернса по результатам диэлектрических

измерений.

Полученные акустические данные позволили уточ-

нить фазовую диаграмму твердых растворов системы

(1− x) STO−x BFO в той области концентраций x и

температур, при которых происходит подавление ан-

тиферродисторсионной неустойчивости, а релаксорное

состояние характеризуется температурами Бернса и

T∗ (pис. 8). Особенностью данной системы является

тот факт, что, в диапазоне концентраций 0 < x ≤ 0.1

при сосуществовании антиферродисторсинной и сегне-

тоэлектрической неустойчивостей, наблюдается только

диэлектрическая релаксация, которая приписывается ре-

лаксорному состоянию. Явные признаки релаксорного

состояния, включающие в себя, помимо диэлектриче-

ской релаксации, акустические аномалии при темпера-

турах Бернса и T∗ выявлены начиная с концентрации

феррита висмута x = 0.2.

4. Заключение

Таким образом, проведены систематические

исследования системы твердых растворов

(1− x) SrTiO3−x BiFeO3 при 0.1 ≤ x ≤ 0.3 в широком

температурном диапазоне. Обнаружены аномалии скоро-

сти и затухания звука при характерных для релаксорного
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состояния температурах (Tm, TB и T∗) для составов с

x > 0.1. На основании полученных экспериментальных

данных уточнена фазовая диаграмма системы.
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