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Приводятся результаты исследования диэлектрических свойств керамики твердых растворов

(1− x)(KBi)1/2TiO3−(x/2)(NaBi)1/2TiO3−(x/2)BiFeO3 вблизи морфотропной фазовой границы (МФГ), ле-
жащей в районе x = 0.75 и разделяющей составы с орторомбической (x < 0.75) и ромбоэдрической

(x > 0.75) структурами. Показано, что для твердых растворов наблюдается размытый фазовый переход

с температурой Кюри TC 640−650K. На основе анализа частотной зависимости мнимой составляющей

электрического модуля в области T > TC сделано заключение, что переход системы твердых растворов

вблизи морфотропной фазовой границы (x = 0.75) в дипольно упорядоченное состояние сопровожда-

ется образованием гетерофазных микрообластей, различающихся временем релаксации диэлектрической

поляризации. Найдены величины энергии активации релаксации диэлектрической поляризации (1EM) в

указанной области температур и носителей заряда постоянного тока (1Edc). Установлено, что 1Edc в

районе 570K скачкообразно увеличивается при переходе в область более высоких температур. Обнаружено,

что при температурах ниже 400K поведение характеристик диэлектрического отклика твердых растворов

соответствует релаксорному сегнетоэлектрику. Оцененная температура замерзания дипольных кластеров

релаксационного состояния для составов 0.7 ≤ x ≤ 0.8 составляет примерно 240K. Энергия их активации

уменьшается с увеличением x .

Работа выполнена при поддержке Белорусского республиканского фонда фундаментальных исследований

(грант Ф09МС-005).

1. Введение

Поиск новых оксидных сегнетоэлектрических и пье-

зоэлектрических материалов с высокой температурой

Кюри и не содержащих экологически вредного оксида

свинца базируется на исследованиях систем твердых рас-

творов (ТР) на основе висмутсодержащих соединений со

структурой перовскита. Такие системы рассматриваются

как альтернатива материалам, созданным на основе PbO.

Из-за сходства электронной конфигурации катионов Bi3+

и Pb2+ в Bi-содержащих перовскитах, как правило, имеет

место дипольное упорядочение. Известны ТР указанного

типа на основе (NaBi)1/2TiO3 (NBT) и (KBi)1/2TiO3

(KBT) и других соединений. Соединения NBT и KBT

являются сегнетоэлектриками [1]. Кристаллическая ре-

шетка перовскитов NBT и KBT при комнатной темпера-

туре является соответственно ромбоэдрически и тетра-

гонально искаженной. Данные перовскиты испытывают

последовательность температурных фазовых переходов

с изменением типа дипольного упорядочения и проявля-

ют специфические физические свойства (см. обзор [2] и
ссылки в нем). В системе NBT−KBT образуются ТР с

перовскитной структурой, симметрия кристаллической

решетки и физические свойства которых зависят от

состава [2,3]. У ТР на основе NBT, у которых в каче-

стве второго компонента выступают соединения PbTiO3,

BaTiO3, PbZrO3 и др., наблюдается морфотропная фазо-

вая граница (МФГ) со стороны NBT, вблизи которой

диэлектрическая проницаемость и пьезоэлектрические

коэффициенты достигают высоких величин [4–8]. В [8]
показано, что соединения NBT и BiFeO3 образуют

непрерывный ряд твердых растворов с ромбоэдрической

структурой. Исследуются ТР трехкомпонентных систем

NBT−KBT−BaTiO3 найдены составы ТР с высокой

температурой Кюри, которые проявляют пьезоэлектри-

ческие свойства [9,10]. Установлено, что в трехкомпо-

нентной системе (1−x)(KBi)1/2TiO3−(x/2)(NaBi)1/2TiO3

−(x/2)BiFeO3 ((1-x)KBT−xNBFT) существуют области

ТР с тетрагональной орторомбической и ромбоэдриче-

ской структурами [11].

В данной работе приводятся результаты исследования

диэлектрических свойств ТР (1-x)KBT−xNBFT вблизи

МФГ, лежащей в области x = 0.75 и разделяющей соста-

вы с орторомбической и ромбоэдрической структурами.

2. Методика эксперимента

Твердые растворы (1-x)KBT−xNBFT синтезировались

из порошков оксидов Bi2O3, Fe2O3, TiO2 и карбонатов

K2CO3 и Na2CO3 марки ОСЧ. Помол исходных реак-

тивов, взятых в заданном соотношении, проводился в
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шаровой мельнице с добавлением ацетона. Получаемая

смесь порошков служила исходной шихтой для синтеза,

который проводился в три этапа. На первом этапе

спрессованные из исходной шихты таблетки проходили

термическую обработку в закрытом корундовом тигле

и атмосфере паров Bi2O3 при температурах 1140K

(1−1.5 h), а затем при 1270K (2 h). Второй и третий

этапы синтеза проводились при 1320K (2 h). Конечный
продукт после трех этапов синтеза, как показал рент-

генофазовый анализ, представлял собой ТР без следов

примесных фаз. Для исследования были выбраны три

состава ТР с x = 0.7, 0.75 и 0.8. Кристаллическая струк-

тура ТР c x = 0.7 является орторомбической. Твердый

раствор с x = 0.8 имеет ромбоэдрическую структуру.

Состав ТР с x = 0.75 соответствует примерно МФГ.

Рентгеновский дифракционный спектр данного состава

характеризуется уширением дифракционных линий без

заметного их расщепления. Керамика исследуемых ТР

спекалась при температуре 1370K в течение 2 h.

Характеристики диэлектрического отклика керамики

ТР определялись по параметрам комплексного импе-

данса Z∗, измеряемым для образов-конденсаторов с

серебряными электродами с использованием измерителя

иммитанса E7-20. Частота измерительного поля в 1V

изменялась ступенчато от 25 до 106 Hz. При каждой

заданной температуре в интервале от 100 до 950K в

автоматическом режиме измерялись модуль Z и угол

фазового сдвига ϕ комплексного импеданса для иссле-

дуемого конденсатора. По измеренным значениям Z и ϕ

определялись действительные и мнимые составляющие

диэлектрической проницаемости и удельной электропро-

водности

ε∗ = ε′(ω) − jε′′(ω) =
l

jε0ωs
(Z∗)−1, (1)

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

где ω = 2π f , ε0 — электрическая постоянная; s, l —

площадь и толщина плоского конденсатора соответ-

ственно.

Из диаграммы σ ′′ − σ ′ в области низких частот опре-

делялась величина удельной электропроводности кера-

мики на постоянном токе σdc при разных температурах.

По значениям σ ′, σ ′′ и σdc находились действительная

M ′

ac и мнимая M ′′

ac составляющие комплексного элек-

трического модуля, связанные только с диэлектрической

поляризацией, т. е. при исключении вклада σdc [12]

M ′

ac = ε0ωσ
′′
/ (

(σ ′
− σdc)

2 + σ ′′2
)

, (3)

M ′′

ac = ε0ω(σ ′
− σdc)

/ (

(σ ′
− σdc)

2 + σ ′′2
)

. (4)

Для оценки характеристик диэлектрического откли-

ка керамики анализировались частотные зависимости

M ′

ac( f ), M ′′

ac( f ) и диаграмма M ′′

ac − M ′

ac на комплекс-

ной плоскости. Кроме того измерялись действительная

часть диэлектрической проницаемости и тангенса угла

диэлектрических потерь в зависимости от температуры

на фиксированных частотах при скорости изменения

температуры 1.5−2K/min.

3. Результаты и их обсуждение

Как показали результаты исследований, температур-

ные зависимости ε′(T ) и ε′′(T ) для трех составов

керамики имеют схожий характер. На рис. 1 для иллю-

страции представлены данные для состава с x = 0.75.

Видно, что на кривых ε′(T ) в области температур

620−640K выявляется высокий размытый максимум,

положение (T ′

m) которого практически не зависит от

частоты измерительного поля. С увеличением x мак-

симум несколько смещается в сторону более высоких

температур. Поведение ε′(T ) в области выше T ′

m, как

Рис. 1. Температурная зависимость действительной (ε′) и

мнимой (ε′′) составляющих диэлектрической проницаемости

для составов керамики с x = 0.75.
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Температура Кюри (TC), энергия активации носителей заряда на постоянном токе (1Edc) и параметры диэлектрического отклика

керамики (1-x)KBT−xNBFT в области температур релаксорного и параэлектрического состояния

x EA, eV ω0, s
−1 γ

1Edc, eV 1EM , eV
τ0, s TC , K

T < 570K T > 570K T > 660K

0.7 0.11 1.2 · 1010 1.66 0.56 1.13 1.4 3 · 10−14 650

0.75 0.08 1.7 · 1010 1.83 0.76 1.16 − − 645

0.8 0.06 1.9 · 109 1.76 0.94 1.15 1.3 9 · 10−13 640

показал анализ, описывается соотношением [13]

1

ε′
−

1

ε′m
= (T − T ′

m)γ/C, (5)

где параметр γ характеризует степень размытия фазо-

вого перехода и может изменяться в общем случае в

пределах 1 ≤ γ ≤ 2.

Величина параметра γ для исследованной керамики

достигает высоких значений (см. таблицу), причем для

состава с x = 0.75 она наибольшая. Высокое значение

данного параметра означает высокую ступень размы-

тия фазового перехода, которое обусловлено тем, что

исследуемые ТР представляют собой сложные перов-

скиты, в октаэдрических и кубооктаэдрических позици-

ях кристаллической решетки которых находится более

одного типа катионов разной валентности. Вследствие

этого возникают флукутации состава и хаотические

поля, приводящие к указанному размытию фазового

перехода.

На кривых ε′′(T ) при высоких частотах наблюдается

максимум, связанный с указанным фазовым переходом.

Он смещен в сторону более низких температур по срав-

нению с T ′

m, и его положение, как и максимума ε′(T ),
практически не зависит от частоты измерительного поля.

При низких частотах из-за крутого возрастания ε′′ в этой

области температур данный максимум не выявляется.

В области температур 200−400K на кривых ε′(T )
(рис. 1) выявляется горб и повышенная дисперсия.

На кривых температурной зависимости ε′′(T ) в данной

температурной области наблюдается максимум. С уве-

личением частоты измерительного поля этот максимум

смещается в сторону более высоких температур. При

этом величина ε′′ в максимуме возрастает. Подобный

характер изменения с частотой составляющих диэлек-

трического отклика известен для других висмутсодержа-

щих перовскитов [14,15]. Такое поведение ε′ и ε′′ в ука-

занной области температур соответствует релаксорно-

му сегнетоэлектрику. Установлено, что наблюдаемая

частотная зависимость температуры максимума (T ′′

m )
мнимой составляющей диэлектрической проницаемости

описывается соотношением Фогеля−Фулчера [16]

ω = ω0 exp (−EA/k (T ′′

m − Tf )) , (6)

где ω — частота, при которой максимум ε′′ наблюдается

при T ′′

m ; EA, Tf — энергия активации и температура

замерзания кластеров соответственно, определяющих

релаксорное состояние; ω0 — характеристическая час-

тота.

Оценки показали, что температура Tf практически не

зависит от состава и лежит в области 240K. Величина

EA закономерно уменьшается с x (см. таблицу). Вели-
чина тангенса диэлектрических потерь (tg δ) в области

максимума ε′ не превышает 0.02. В области температур,

соответствующей положению горба для ε′(T ), на кривой
температурной зависимости tg δ наблюдается максимум

(0.04−0.07 в зависимости от частоты), смещающийся с

частотой в сторону более высоких температур.

Для выяснения природы наблюдаемого релаксорного

поведения характеристик диэлектрического отклика в

Рис. 2. Частотная зависимость действительной (σ ′) и мни-

мой (σ ′′) составляющих удельной электропроводности при

разных температурах керамики с x = 0.75.
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Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности на по-

стоянном токе ln σdc от обратной температуры для керамики

с x = 0.7 и 0.75.

области низких температур требуются дополнительные

исследования. Здесь можно лишь предположить, что

оно связано с образованием полярных нанокластеров,

по типу дипольного упорядочения отличающихся от

матрицы, как это имеет место в (NaBi)1/2TiO3 [17].

На рис. 2 представлена частотная зависимость дей-

ствительной и мнимой составляющих удельной элек-

тропроводности для керамики с x = 0.75. Подобный

характер зависимости имеет место и для двух других со-

ставов. Как видно из данного рисунка, зависимость lgσ ′′

от lg f для широкой области температур имеет линей-

ный характер. Подобный характер зависимости lg σ ′ от

lg f наблюдается только при низких температурах. При

повышении температуры кривые lgσ ′ в области низких

частот постепенно выходят на плато. Данный факт сви-

детельствует о том, что в исследованной керамике имеет

место электропроводность на постоянном токе (σdc).
Действительная часть удельной электропроводности в

таком случае представляется суммой двух компонент

σ ′ = σdc + σ ′

ac, где σ ′

ac — зависящая от частоты ком-

понента, связанная с диэлектрической поляризацией.

Найденная из диаграмм σ ′′ − σ ′ в области низких частот

величина удельной электропроводности на постоянном

токе изменяется с температурой по экспоненциальному

закону (σdc = σ0dc exp(−1Edc/kT )), где σ0dc — предэкс-

поненциальный множитель, 1Edc — энергия активации

носителей заряда постоянного тока, k — постоянная

Больцмана. При комнатной температуре σdc составляет

величину порядка 10−12 S/m. Из характера зависимости

lnσdc от обратной температуры следует (рис. 3), что

1Edc в районе 570K скачкообразно увеличивается при

переходе в область более высоких температур. Как

видно из таблицы, величина 1Edc в низкотемператур-

ной области увеличивается с x . В высокотемператур-

ной области она практически не зависит от состава

и намного больше значения 1Edc низкотемпературной

области. Наблюдаемый скачок 1Edc свидетельствует о

различии механизмов электропроводности керамики при

низких и высоких температурах. Подобный характер

зависимости наблюдается для ряда других перовскитов

(см., например, [12] и ссылки к ней). По найденным

величинам σ ′, σ ′′ и σdc с использованием (3) и (4)
были подсчитаны при разных температурах действи-

тельная и мнимая составляющие электрического модуля

(M∗

ac = M ′

ac + jM ′′

ac), связанные только с поляризацией, и

построены диаграммы M ′′

ac − M ′

ac на комплексной плос-

кости. Частотная зависимость M ′

ac для всех составов

керамики практически одинакова. Она характеризуется

s -образной кривой. Чем выше температура, тем при

более высокой частоте кривая M ′

ac( f ) выходит на на-

сыщение. В характере поведения M ′′

ac в зависимости

от состава ТР наблюдается иная картина. Керамика

с x = 0.75 по характеру частотной зависимости M ′′

ac

при разных температурах качественно отличается от

керамики с x = 0.7 и 0.8. На рис. 4, 5 в качестве

иллюстрации представлены частотные зависимости M ′′

ac

и диаграммы M ′′

ac − M ′

ac при разных температурах для

ТР c x = 0.7 и 0.75. Cначала отметим общие закономер-

ности в характере изменения M ′′

ac с частотой для обоих

составов керамики. Как видно из данных рисунков, на

кривых зависимости M ′′

ac от lg f наблюдается максимум,

который при увеличении температуры смещается в об-

ласть более высоких частот. Значение M ′′

ac в максимуме

при этом возрастает. При понижении температуры ниже

примерно 660K положение максимума M ′′

ac выходит

за низкочастотный предел использованного диапазона

частот.

Обращает на себя внимание факт изменения профи-

ля кривых зависимости M ′′

ac(lg f ) от состава ТР. Для

керамики с x = 0.7 и 0.8 кривые M ′′

ac(lg f ) при разных

температурах симметричны и их полуширина слабо

зависит от температуры. Для ТР c x = 0.75 профиль

кривых меняется при уменьшении температуры. При

высоких температурах (выше примерно 850K) данные

кривые симметричны и их полуширина сравнительно

мала. По мере понижения температуры полуширина

кривых M ′′

ac(lg f ) увеличивается и их профиль стано-

вится асимметричным, вытягиваясь в сторону более

низких частот. Такое изменение характера зависимости
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Рис. 4. Частотная зависимость мнимой составляющей элек-

трического модуля M′′

ac (a) и диаграммы M′′

ac − M′

ac (b) для

керамики с x = 0.7.

M ′′

ac(lg f ) может быть обусловлено расширением спек-

тра времен релаксации диэлектрической поляризации

из-за существования двух вкладов в диэлектрическую

поляризацию, различающихся временем релаксации. Эти

данные позволяют предположить, что в керамике ТР

c x = 0.75 при понижении температуры ниже 850K име-

ет место процесс образования гетерофазных полярных

кластеров.

Учитывая симметричность кривых M ′′

ac(lg f ) для со-

ставов c x = 0.7 и 0.8, можно оценить для них наиболее

вероятное время релаксации τ диэлектрической поляри-

зации при разных температурах. С этой целью использо-

валось соотношение 2π f maxτ = 1. Здесь f max — частота

измерительного поля, при которой наблюдается макси-

мум M ′′

ac. Установлено, что найденная температурная за-

висимость τ для данных составов керамики описывается

соотношением Аррениуса τ = τ0 exp(1EM/kT ). Оценен-
ные значения 1EM и τ0 в области температур T > 660K

представлены в таблице. Для керамики с x = 0.75 по-

добный анализ проведен только для области температур

(выше 850K), в которой кривые M ′′

ac(lg f ) симметричны.
Найденные значения 1EM и τ0 для данного состава в

указанной области температур оказались близкими к

соответствующим величинам для двух других составов.

Следует отметить, что значения 1EM намного больше

величины энергии активации носителей заряда электро-

проводности на постоянном токе в соответствующей

области температур (см. таблицу). Поскольку 1EM опре-

деляет время релаксации диэлектрической поляризации,

т. е. поведение зарядов зерен керамики, указанное раз-

личие в величинах 1EM и 1Edc может означать, что

электропроводность на постоянном токе в большей мере

связана с границами зерен.

Диаграммы M ′′

ac − M ′

ac (рис. 4 b, 5, b) для всех трех

составов керамики имеют в общем одинаковый вид.

Только для керамики с x = 0.75 (рис. 5, b) при темпе-

ратурах, при которых наблюдается наибольшая асим-

метрия кривой M ′′

ac(lg f ), в низкочастотной области

на диаграмме M ′′

ac − M ′

ac видно небольшое отклонение

точек от окружности. Характеризуя данные диаграммы

в целом, следует отметить, что на них выделяются две

области. Первая соответствует вкладу в диэлектриче-

ский отклик зерен керамики. Соотношение между M ′′

ac

и M ′

ac в этой области описывается полуокружностью

с центром, смещенным несколько ниже оси абсцисс.

С уменьшением температуры смещение центра возрас-

тает. Факт смещения центра окружности означает, что

спектр времен релаксации диэлектрической поляризации

имеет некоторую протяженность, которая возрастает с

Рис. 5. Частотная зависимость мнимой составляющей элек-

трического модуля M′′

ac (a) и диаграммы M′′

ac − M′

ac (b) для

керамики с 0.75.
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Рис. 6. Температурная зависимость C0/C для керамики

с x = 0.75 и 0.8.

понижением температуры. При высоких температурах

(выше 770K) окружность проходит черех начало коор-

динат. Радиус ее увеличивается с температурой. Вторая

область (точки, лежащие вне окружности), располо-

женная в высокочастотной части диаграммы, связана с

вкладами неоднородностей керамики, диэлектрический

отклик которых характеризуется меньшим временем

релаксации.

Область диаграммы M ′′

ac − M ′

ac, соответствующая

вкладу зерен керамики, может быть описана с ис-

пользованием эквивалентной схемы электрической цепи,

включающей RC-ячейку с параллельным соединением

элементов и подключенной последовательно к ней ем-

кости Cs . Для такой цепи M ′ и M ′′ выражаются соотно-

шениями [18]

M ′ =
C0

Cs
+

C0

C1

ω2R2C1

1 + ω2R2C2
1

, (7)

M ′′ =
C0

C1

ωRC1

1 + ω2R2C2
1

, (8)

где C0 — электроемкость вакуумного конденсатора с

такими же размерами, как исследуемого. При высо-

ких температурах, при которых окружности на диа-

грамме M ′′

ac − M ′

ac проходят через начало координат,

C0/Cs = 0. В общем случае по пересечению окруж-

ности на диаграмме в низкочастотной области опре-

деляется величина C0/Cs , а по пересечению окруж-

ности в высокочастотной области определяется сумма

C0/Cs + C0/C1 = C0/C . Величина C пропорциональна

действительной части диэлектрической проницаемости

зерен керамики. Таким образом, по диаграмме M ′′

ac − M ′

ac

была определена величина C0/C при разных темпера-

турах. Как видно из рис. 6, при температурах выше

примерно 800K температурная зависимость C0/C неза-

висимо от состава является линейной в соответствии с

законом Кюри−Вейса (1/ε′ = (T − TC)/BC). При экстра-

поляции наблюдаемых отрезков прямых до пересечения

с осью абсцисс оценена температура Кюри TC . Как видно

из таблицы, величина TC незначительно (в пределах

ошибки оценки) уменьшается с увеличением мольной

доли (KBi)1/2TiO3 в системе. Она на 10−20K выше тем-

пературы максимума диэлектрической проницаемости.

Это различие может быть связано с эффектом размытия

фазового перехода.

На рис. 6 выявляется широкая область (около 150K)
выше TC , в которой температурная зависимость ди-

электрической проницаемости отклонясется от закона

Кюри−Вейса. Этот факт означает, что температура, при

которой начинается образование дипольно упорядочен-

ных областей (температура Барнса [19]) лежит в области
800K.

4. Заключение

Проведенные исследования показали, что для твер-

дых растворов (1-x)KBT−xNBFT в районе МФГ

(0.7 ≤ x ≤ 0.8), разделяющей составы с орторомбиче-

ской и ромбоэдрической структурами, наблюдается раз-

мытый фазовый переход. Наибольшая степень размы-

тия выявляется для состава, соответствующего МФГ

(x ≈ 0.75). Данный фазовый переход характеризуется

малой дисперсией температуры максимума диэлектри-

ческой проницаемости (ε′). Значение ε′ в максимуме

превышает 3.5 · 103. Найденная температура Кюри TC

слабо уменьшается с ростом x и расположена в об-

ласти 640−650K. Температурная зависимость времени

релаксации диэлектрической поляризации для составов

TP c x = 0.7 и 0.8 при T > TC , найденной из темпера-

турной зависимости частоты максимума мнимой части

электрического модуля M ′′

ac, описывается соотношением

Аррениуса с энергией активации 1EM . Наблюдаемая

асимметрия профиля кривой частотной зависимости M ′′

ac

для ТР с x = 0.75 позволяет заключить, что пере-

ход в упорядоченное дипольное состояние ТР состава,

соответствующего МФГ, сопровождается образованием

гетерофазных микрообластей, различающихся временем

релаксации диэлектрической поляризации.

Анализ спектров импеданса при разных температурах

показал, что электропроводность на постоянном токе

исследованных составов ТР экспоненциально возрастает
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с температурой. Энергия активации носителей заряда

постоянного тока 1Edc скачкообразно увеличивается в

районе 570K при переходе в область более высоких тем-

ператур. Установлено, что 1Edc намного меньше 1EM .

При температуре ниже 400K поведение характеристик

диэлектрического отклика ТР исследованных составов

соответствует релаксорному сегнетоэлектрику. Оценен-

ная по смещению температуры максимума ε′′(T ) с

частотой измерительного поля температура замерзания

полярных кластеров релаксорного состояния расположе-

на в районе 240K. Энергия их активации уменьшается с

увеличением x .
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