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Синтезированы керамические образцы системы (1–2x)BiScO3∙xPbTiO3∙xPbMg1/3Nb2/3O3 во всей 
области ее составов х = 0–0.50. По данным рентгенофазового анализа (РФА) определена об-
ласть образования в системе твердых растворов со структурой перовскита (х = 0.23–0.50), 
установлено наличие в ней морфотропной фазовой границы между тетрагональной и ром-
боэдрической формами твердых растворов при х = 0.40–0.42. Проведенный нами РФА с про-
фильным анализом пиков показал наличие в твердых растворах, наряду с основной фазой, 
дополнительной кубической фазы, дающей размытые рентгеновские рефлексы. Сделано за-
ключение о том, что основная и дополнительная фазы сосредоточены, соответственно, в 
объеме и в поверхностном слое кристаллитов керамики. Методом Ритвельда определены 
кристаллические структуры фаз в поляризованном и деполяризованном образце с х = 0.42, 
найдено наличие в поляризованном образце перовскитной фазы моноклинной симметрии. 
Изучены температурно-частотные зависимости диэлектрических проницаемости ε и по-
терь tgδ твердых растворов и установлено, что рост содержания BiScO3 вызывает измене-
ние их диэлектрических свойств от обычных сегнетоэлектрических (СЭ) в области (1–2х) = 
0–0.08 до сегнетоэлектрических-релаксорных (СЭ-Р) в области (1–2х) = 0.08–0.40 и затем до 
свойств дипольного стекла со слабыми корреляциями в области (1–2х) > 0.40. Найдено, что 
образцы с х = 0.434 и 0.446 ниже Tc = 414 и 445 К спонтанно переходят в СЭ-состояние; в об-
разцах с х = 0.42 приложение электрического поля 2.0 кВ/см индуцирует переход из СЭ-Р в 
СЭ-состояние с Тc = 350 К, которое сохраняется и после снятия поля.
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Ceramic samples of the (1–2x)BiScO3∙xPbTiO3∙xPbMg1/3Nb2/3O3 system in the whole compositions 
region x = 0–0.50 were synthesized. According to the X-ray diffraction studies (XRD), the region of 
solid solutions with perovskite structure formation in the system was determined (x = 0.23–0.50). The 
presence of a morphotropic phase boundary between tetragonal and rhombohedral forms of solid 
solutions was established at x = 0.40–0.42. Refined XRD with profile peak analysis established the 
presence of the additional cubic phase with broadened X-ray reflexes in the solid solutions along with 
the main phase. It was concluded that the main and additional phases are located in the volume and in 
the surface layer of ceramic crystallites, respectively. The crystal structures of phases in the polarized 
and depolarized sample with x = 0.42 were determined by the Rietveld method. It was found that the 
monoclinic perovskite phase is present in the polarized sample. Temperature-frequency dependences 
of dielectric permittivity and losses of solid solutions were studied. It was found that the increasing 
content of BiScO3 in samples causes a change in their dielectric properties from the usual ferroelectric 
(FE) in the region (1–2x) = 0–0.08 to ferroelectric-relaxor (FE-R) in the region (1–2x) = 0.08–0.40, and 
then to the properties of dipole glass with weak correlations in the region (1–2x) > 0.40. It was found 
that the samples with x = 0.434 and 0.446 below Tc = 414 and 445 K spontaneously pass to the FE 
state. In the samples with x = 0.42 the application of an electric field of 2.0 kV/cm induces a transition 
from FE-R to FE state with Tc = 350 K, which remains after the field is removed.

Keywords: ferroelectric ceramics, ferroelectrics, relaxors, solid solutions, crystal structure, 
dielectric properties.

Введение

Твердые растворы со структурой перовскита на 
основе классического сегнетоэлектрика (СЭ) титана-
та свинца PbTiO3 (PT) представляют значительный 
интерес для создания эффективных пьезоэлектриче-
ских материалов, используемых в различных элек-
тромеханических преобразователях: актюаторах, 
микропозиционерах, инжекторах, датчиках, акселе-
рометрах, ультразвуковых излучателях и приемни-
ках, сонарах, гидрофонах, трансформаторах и других 
пьезоэлектрических устройствах [1–3]. Концентра-
ционные зависимости электрофизических характери-
стик (пьезомодулей d33, d31, коэффициентов электроме-
ханической связи ki, диэлектрической проницаемости 
ε и др.) таких твердых растворов проявляют резкие 
максимумы вблизи морфотропной фазовой границы 
(МФГ), разделяющей на фазовой диаграмме x – T 
области тетрагональных (T) и ромбоэдрических (R) 
твердых растворов. Такие максимумы наблюдаются, 
например, в системах Pb(ZrxTi1–x)O3 (PZT) при x = 
0.53, (1–x)PbMg1/3Nb2/3O3∙xPbTiO3 ((1–x)PMN∙xPT) при 
х = 0.35; (1–x)PbZn1/3Nb2/3O3∙xPbTiO3 ((1–x)PZN∙xPT) 
при х = 0.095; (1–x)BiScO3∙xPbTiO3 ((1–x)BS∙xPT) 
при х = 0.64 [1–4]. 

Важную роль для интерпретации особенностей 
свойств рассматриваемых твердых растворов сыгра-
ло обнаружение в системе PZT вблизи МФГ узкой 
области (со)существования промежуточной моно-
клинной (M) фазы с точечной группой m, разделяю-
щей области R и T твердых растворов [5]. Подобные 
области M-фазы были впоследствии зафиксированы 
также и в других системах на основе PT [1–4, 6]. По-
средством общей плоскости зеркального отражения 
m эта M фаза связывает T- (пр. гр. P4mm) и R- (пр. гр. 
R3m) формы твердых растворов. Сосуществование 

различных СЭ-форм твердых растворов с близкими 
свободными энергиями, возможность перевода их 
друг в друга и, соответственно, возможность непре-
рывного изменения направления спонтанной поля-
ризации Ps от направления [001] в T-фазе до направ-
ления [111] в R-фазе путем ее вращения в плоскости 
m M-фазы при приложении сравнительно слабых 
электрических полей являются причиной необычно 
высоких значений пьезомодулей вблизи МФГ [6, 7]. 

Особо высокие пьезоэлектрические характери-
стики проявляют вблизи МФГ твердые растворы PT c 
сегнетоэлектриками-релаксорами (СЭ-Р) типа PMN, 
PZN, что свидетельствует о существенном влиянии 
на пьезоэлектричество локальной структурной не-
однородности [1–3, 7–9]. Разработанные около 30 
лет назад монокристаллы таких твердых растворов 
обладают рекордно высокими пьезоэлектрически-
ми характеристиками (d33 > 2500 пКл/Н, k33 > 0.90), 
они проявляют также гигантскую электрострикцию, 
превосходящую на порядок электрострикцию в PZT. 
На основе таких систем создаются пьезоматериалы 
нового поколения, существенно превосходящие по 
характеристикам наиболее широко используемые в 
течение примерно последних 50 лет пьезоматериалы 
на основе PZT. Однако относительно низкая точка 
Кюри (Tc ~ 120–150 ºC) этих твердых растворов су-
щественно ограничивает область их возможных при-
менений. 

Сравнительно недавно установлено, что кера-
мика твердых растворов (1–x)BS∙xPT со структурой 
перовскита около МФГ (х ≈ 0.64) характеризуется 
высокими d33 (~460 пКл/Н), сопоставимыми с пьезо-
модулями PZT, и точкой Кюри (Tc > 450 ºC), превы-
шающей на 100 ºС Tc для PZT [10–13], что позволяет 
повысить температурный диапазон ее использова-
ния. Поэтому в настоящее время ведутся интенсив-
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ные исследования влияния добавок различных ато-
мов и компонент на структурные, диэлектрические, 
пьезоэлектрические и другие свойства этой системы, 
которые представляют интерес для раскрытия меха-
низмов возникновения высокой пьезоэлектрической 
активности в системе BS–PT. Они также открывают 
возможности создания новых перспективных пьезо-
керамических материалов. 

Известно [14–17], что некоторые составы твер-
дых растворов тройной системы (1–2x)BS·xPT·xPMN 
проявляют высокие пьезоэлектрические характери-
стики. При этом, однако, ряд важных вопросов, ка-
сающихся синтеза, структуры и свойств образцов 
данной системы оставался слабоизученным. В част-
ности, отсутствовали сведения о концентрационных 
областях образования твердых растворов в данной 
системе, недостаточно изучены их структурные и ди-
электрические характеристики вблизи МФГ. Таким 
образом, целью работы явилось получение образцов 
системы (1–2x)BS·xPT·xPMN во всей области ее со-
ставов, установление структуры и диэлектрических 
свойств полученных образцов.

 Экспериментальная часть

Синтез образцов. Получение образцов сис-
темы (1–2x)BiScO3·xPbTiO3·xPb(Nb2/3Mg1/3)O3 
((1–2x)BS·xPT·xPNM) во всей области ее со-
ставов 0 ≤ x ≤ 0.50 осуществляли по обычной ке-
рамической технологии в воздушной атмосфере. 
Помол–смешивание исходных оксидов, взятых в от-
вечающих формуле твердых растворов пропорциях, 
и помол синтезированных продуктов проводили с 
использованием аппарата вихревого слоя, который 
обеспечивал дисперсность порошков, соответству-
ющую внешней удельной поверхности Ssp, равной 
4000–6000 см2/г. Синтез гомогенизированных смесей 
проводили при Ts1 = 1053–1073 K в течение ts1 = 6 ч. 
Величина внешней удельной поверхности Ssp син-
тезированных порошков после помола составляла 
6300–7200 см2/г. Полусухое прессование цилиндри-
ческих заготовок диаметром 14 мм и высотой 10 мм 
проводили одноосным давлением 150 кГс/см2. При 
этом в синтезированные порошки вводили связку в 
виде 5% масс. пятипроцентного водного раствора 
поливинилового спирта (ПВС), плюс 1% масс. гли-
церина. Спекание заготовок проводили в камерной 
печи, в засыпке, содержащей 30% масс. PbO, при 
Ts2 = 1473 или 1513 K с выдержкой в течение ts2 = 2 
или 4 ч. Плотность спеченной керамики составляла 
> 95% от рентгеновской. 

Из спеченных керамических заготовок путем 
распиливания и шлифования были получены таблет-
ки диаметром 10 мм и толщиной 0.5 мм. На плоские 
поверхности таблеток путем вжигания серебросо-
держащей пасты наносили электроды, имеющие 

форму круга диаметром 9 мм. Поляризацию образ-
цов проводили в полиэтилсилоксановой жидкости 
ПЭС-5 при 373 K с выдержкой 15 мин под электри-
ческим полем напряженностью 2.5 кВ/см и охлажде-
нием под этим полем до 323–333 K. 

Рентгеновский фазовый анализ проводили на 
автоматизированном рентгеновском дифрактоме-
тре ДРОН-4 с CuKα-излучением. Дифрактограммы 
синтезированных образцов свидетельствуют о том, 
что в области x > 0.30 они практически однофазны 
и представляют собой твердые растворы со структу-
рой типа перовскита (рис. 1). При x ≥ 0.42 на диф-
рактограммах наблюдаются характерные для тетра-
гонального искажения расщепления рефлексов (100), 
(110), (200) и др. В области x ≤ 0.40 такое расщепле-
ние отсутствует, в этом интервале твердые растворы 
имеют псевдокубическую структуру со слабым ром-
боэдрическим искажением. Рост содержания BiScO3 
в области (1–2x) = 0.40–1.0 вызывает появление на 
дифрактограммах рефлексов от неперовскитных 
примесных фаз (Bi12TiO

20
) и усиление их интенсив-

ности. В соответствии с данными [18] о том, что фаза 
BiScO3 образуется только при повышенных давле-
ниях (p = 6 ГПа), дифрактограмма BiScO3 содержит 
пики от Sc

2
O3 и Bi

2
O3, на ней отсутствуют рефлексы 

от перовскитной фазы. 
В результате индицирования рефлексов на диф-

рактограммах от перовскитной фазы были опреде-
лены размеры ее элементарной ячейки. Вид их за-
висимости от состава (рис. 2) указывает на то, что в 
изучаемой системе в области x = 0.40–0.42 проходит 
МФГ между Т- (x > 0.40) и R- (x < 0.40) формами 
твердых растворов. Рост содержания BS в области 
x < 0.23 не вызывает изменения размеров элемен-
тарной ячейки, что, очевидно, вызвано насыщением 
твердых растворов.

Таким образом, область образования твердых 
растворов в данной системе лежит при 0.23 ≤ х ≤ 0.50.

В области МФГ могут сосуществовать твер-
дые растворы со структурой перовскита разной 
симметрии с близкими параметрами элементар-
ных ячеек, что вызывает перекрывание рентгенов-
ских рефлексов на дифрактограммах. Определе-
ние детального фазового состава таких образцов 
выходит за рамки возможностей обычного РФА, 
для чего применяется профильный анализ рент-
геновских пиков с использованием специализи-
рованных компьютерных программ. Был проведен 
такой анализ пиков дифрактограмм образцов. Экс-
периментальные данные получали на дифрактоме-
тре «Ultima IV» фирмы Rigaku (Япония): рентге-
нооптическая схема по Брэггу–Брентано, диапазон 
углов по шкале 2θ от 19° до 125°, непрерывный 
режим съемки, скорость сканирования 2 град./мин, 
шаг 0.01°, CuКα-излучение, никелевый фильтр, 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов (1–х)BS∙хPT∙xPMN: 
над рефлексами для твердых растворов приведены индексы Миллера, 

рефлексы фаз Ge, Bi12TiO
20

, Bi
2
O3 и Sc

2
O3 обозначены соответственно Ge, BT, B и S.

Рис. 2. Концентрационные зависимости симметрии 
и параметров элементарной ячейки a (1, 2), 
c (3) твердых растворов (1–2x)BS∙xPT∙xPMN: 

T, R и M – области тетрагональных, ромбоэдрических 
и моноклинных твердых растворов; 

4 – размер приведенной элементарной ячейки, 
равный (a2c)1/3.

высокоскоростной детектор "D/teX", напряжение 
на рентгеновской трубке 40 кВ, ток 30 мА. Анализ 
дифрактограмм образцов с х = 0.34, 0.40 и 0.46 
показал, что пики на дифрактограммах образцов 
с х = 0.34 и 0.40 не имеют расщеплений, которые сви-
детельствовали бы об искажении идеальной кубичес-
кой (C) решетки перовскита. Для образца с х = 0.46 

наблюдаются характерные для T-искажения расщепле-
ния определенных дифракционных пиков (рис. 1, 3). 
Отмеченные особенности указывают на то, что в 
образцах с х = 0.34 и 0.40 преобладает С-, а образце 
с х = 0.46 – T-твердый раствор. 

С помощью программы WinFit [19] выполне-
но моделирование для девяти участков рентгено-
дифракционных спектров с наиболее интенсивны-
ми пиками, при этом для дифракционных пиков 
выбрана функция Пирсона, фон описывали линей-
ной функцией, совпадение с экспериментальными 
данными оценивали по фактору сходимости R, ко-
торый был не ниже 96%. По установленным зна-
чениям максимумов дифракционных рефлексов с 
использованием программы CELREF [20] опреде-
лены параметры элементарных ячеек. 

Нами установлено, что однофазная модель с C- 
или T-симметрией не давала хорошего соответствия 
для изученных образцов с зарегистрированными 
экспериментальными профилями. Лучший резуль-
тат достигается для двухфазных моделей, согласно 
которым образцы состоят из основной фазы, имею-
щей при х = 0.34; 0.40 C-симметрию, а при х = 0.46 
T-симметрию, и дополнительной C-фазы. Таким 
образом, регистрируемые рентгеновские пики яв-
ляются наложением рефлексов от сосуществующих 
фаз, как это в качестве примера показано на рис. 3. 
Для всех образцов дополнительная C-фаза характе-
ризуется широкими дифракционными рефлексами.
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Рис. 3. Результаты моделирования участка дифракционного спектра 
с 2Θ = 43°–46° образцов с х = 0.34 и 0.46: 

слева – модель с одной C- для х = 0.34 (а) или T- для х = 0.46 (в) фазой; 
справа – модель с двумя C-фазами для х = 0.34 (б) и T- и C-фазами для х = 0.46 (г) 

(1 – основная, 2 – дополнительная). В нижней части представлены разностные спектры.

Полученные на этом этапе сведения позво-
лили провести более информативное уточнение 
установленных моделей по методу Ле Бэйля [21] 
с использованием программного пакета FullProf 
[22]. В этом случае мы анализировали не отдель-
ные участки, а весь профиль рентгенодифракци-
онного спектра. Для сравнения были рассмотрены 
однофазная (с С- при х = 0.34; 0.40 и T- при х = 0.46 
фазами) и двухфазная (с двумя С-фазами при х = 
0.34; 0.40 и смесью T- и C-фаз при х = 0.46) моде-
ли. При переходе к двухфазным моделям отмечено 
значительное снижение взвешенного профильно-
го фактора расходимости Rwp: от 11.8 до 8.02% для 
образца с х = 0.34 и от 8.46 до 7.82% для образца 
с х = 0.46.

Для всех образцов уже на малых углах 2Θ пол-
ная ширина на половине высоты (ПШПВ) дифракци-
онных пиков дополнительной фазы заметно превы-
шает ПШПВ пиков основной фазы (рис. 4), с ростом 
величин 2Θ эта разница резко возрастает. Указанный 
факт свидетельствует о том, что дополнительные 
фазы имеют малый размер кристаллитов (областей 
когерентного рассеяния) и значительные микроде-
формации. Возможно также, что истинная симме-
трия этих фаз более низкая, чем кубическая. Обнару-
женное сосуществование в керамике двух фаз можно 
объяснить различиями кристаллической структуры 
твердых растворов в поверхностном слое и ядре кри-
сталлитов керамики. Аналогичные результаты были 
получены ранее для керамики BaTiO3 [22–25].

Рис. 4. Зависимость полной ширины на половине высоты для дифракционных 
пиков от их углового положения: a) x = 0.34; б) х = 0.40; в) х = 0.46. 

Незаполненные квадраты – основная фаза, 
черные кружки – дополнительная кубическая фаза.
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Кристаллическая структура твердых растворов 
(1–2х)BiScO

3
∙xPbTiO

3
∙xPbMg1/3Nb2/3O3

 с х = 0.42 в поляризованном и деполяризованном 
состояниях

Твердые растворы рассматриваемой системы 
состава х = 0.42, лежащего вблизи МФГ, при поля-
ризации электрическим полем переходят из СЭ-Р в 
СЭ-состояние, в котором они остаются и после сня-
тия электрического поля [16]. Поэтому в поляризо-
ванном и деполяризованном состояниях они долж-
ны различаться по симметрии и некоторым деталям 
кристаллической структуры. Для определения таких 
различий методом Ритвельда нами проведен рентге-
ноструктурный анализ образца с х = 0.42 в поляризо-
ванном и деполяризованном состояниях.

Рентгенодифракционные спектры снимали на 
дифрактометре “Ultima IV”. Структурные характе-
ристики образцов устанавливали с помощью про-
граммного пакета FullProf [22]. Уточняемыми пе-
ременными являлись: шкальные факторы; нулевая 
точка; профильные параметры пиков, для формы 
которых была выбрана функция псевдо-Фойгта; ко-
эффициенты полинома шестой степени, которым 
описывалась линия фона; параметры элементарных 
ячеек; координаты атомов в элементарных ячейках; 
величины тепловых факторов. 

Дифрактограммы образца с х = 0.42 в поля-
ризованном и в деполяризованном состояниях, 
на первый взгляд, соответствуют однофазным ку-
бическим твердым растворам. Более детальный 
анализ профилей пиков показывает, что это не 
так, поскольку наблюдается уширение пиков в их 
нижней части. Одной из причин уширения может 
быть малый размер кристаллитов присутствую-
щих фаз. В этом случае уширение должно воз-
растать с ростом брэгговского угла рассеяния 2Θ, 
однако наблюдается обратная картина: пик в об-
ласти 2Θ= 45º шире, чем пик в области 56º. Кроме 
того, после деполяризации образца пик в области 
2Θ = 56º имеет выраженное плечо с левой стороны 
от максимума, что может быть обусловлено либо 
присутствием нескольких фаз, либо более низкой 
симметрией, чем кубическая. 

Рассмотрение моделей, содержащих только 
одну фазу (с C- или T-симметрией), не приводило 
к получению фактора расходимости Rwp, меньшего 
11–12%. Для поляризованного образца хорошее со-
ответствие модели с экспериментальными данными 
получено для смеси двух C- и T-твердых растворов. 
T-фаза является преобладающей, однако содержание 
C-фазы при этом также значительно: около 40% об. 
Для деполяризованного образца лучший результат 
по Rwp-фактору (7.07%) и тепловым факторам атомов 
достигнут для модели, рассматривающей сосущест-

вование основной фазы M с пр. гр. Cm и дополни-
тельной C-фазы c пр. гр. Pm-3m. О существовании 
M-фазы пр. гр. Cm вблизи МФГ системы Pb(Zr1–xTix)
O3 сообщалось в работе [5]. Как и в [5], особенно-
стями этой фазы в образце с х = 0.42 являются очень 
близкие значения параметров элементарной ячей-
ки а и b и близость угла β к 90° (a = 5.6886(2), b = 
5.6832(2), c = 4.0395(1) Å, β= 89.94(2)o).

При выборе структурной модели дополнитель-
ной C-фазы и поляризованного, и деполяризованного 
образцов высказано предположение, что атомы Bi и 
Pb располагаются статистически по одной кристал-
лографической позиции 1a(0,0,0), а атомы Ti, Sc, Nb 
и Mg – по другой 1b(1/2,1/2,1/2). Заселенность пози-
ций соответствующими атомами была рассчитана из 
стехиометрии. Для такого варианта значения тепло-
вых факторов атомов в позиции 1b получались от-
рицательными, а для атомов в позиции 1а они были 
аномально большими (около 5 Å2). 

Такие же высокие значения тепловых факто-
ров отмечались для PMN [26, 27]. К их снижению 
привело использование структурной модели с не-
большим статистическим смещением атомов Pb из 
частной позиции [26, 27]. Попытки применения в 
настоящей работе этой модели были безуспешны-
ми. Значения тепловых факторов указанных выше 
атомов продолжали оставаться отрицательными, 
а факторы расходимости не снижались. Отметим, 
что предложенная в [26] структурная модель в 
дальнейшем все же получила развитие: был пред-
ложен вариант смещений атомов Pb в случайных 
направлениях, модель так называемого сфери-
ческого слоя [28]. Однако программный пакет 
FullProf не позволяет реализовать такую модель. 
В [29] при определении структуры монокристал-
лов (1–x)PMN∙xPT с х = 0.4 при 500 К установлено 
отсутствие смещения атомов Pb из частной пози-
ции (0,0,0; пр. гр. Pm-3m). 

Для С-фазы в поляризованном образце поло-
жительные значения тепловых факторов атомов в 
позиции 1b и минимальные значения факторов рас-
ходимости получены по модели, согласно которой 
имеет место разупорядочение: «крупные» атомы (Pb, 
Bi) заполняют позиции 1а и в небольшом количестве 
– позиции 1b, «мелкие» атомы (Ti, Mg, Nb, Sc) на-
ходятся в позиции 1b и в небольшом количестве – в 
позиции 1a таким образом, что стехиометрический 
состав фазы сохраняется. Такому разупорядочению 
способствует возможность существования атомов 
Pb, Bi, Ti и Nb в разных степенях окисления. Зна-
чения тепловых факторов атомов в позициях 1a за-
метно снизились, но все-таки сохранились довольно 
большими. Аналогичные расчеты для C-фазы в де-
поляризованном образце показывают, что структура 
этой фазы не претерпевает существенных изменений 
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при переходе из деполяризованного в поляризован-
ное состояние. В случае T-фазы подобного разупо-
рядочения не отмечено. Структурная модель T-фазы 
охарактеризована пр. гр. P4mm.

Диэлектрические измерения

С использованием сочлененного с компьюте-
ром измерителя иммитанса Е7-20 (ОАО «МНИПИ», 
Минск) изучены температурные зависимости ди-
электрической проницаемости ε и тангенса угла ди-
электрических потерь tgδ образцов в области темпе-
ратур T = 100–700 К и диапазоне частот f = 25 Гц – 1 МГц 
при амплитуде измерительного напряжения 1 В 
(рис. 5, 6).  

Зависимости ε(T) образцов с x ≥ 0.30 характери-
зуются наличием выраженного пика, положение ко-
торого от Tc (или Tm) при x ≥ 0.46 (Tc) практически не 
зависит, а при x < 0.42 (Tm) зависит от частоты f из-
мерительного поля. При x < 0.30 пик ε трансформи-
руется в платообразный максимум с существенным 
уменьшением его величины (рис. 5, 6). Концентра-
ционная зависимость положения максимума зависи-
мости ε(T) приведена на рис. 6б. Рост содержания BS 
в образцах понижает низкочастотную Tm (Tc) от 525 К 
при (1–2х) = 0 до 370 К при (1–2х) = 0.70; высокочас-
тотная Tm (Tc) в области (1–2х) = 0–0.40 понижается 
от 525 до 424 К, а в области (1–2x)= 0.40–0.70 – по-
вышается от 424 до 456 К. 

Рис. 5. Зависимости ε(T) и tgδ(T) образцов с х = 0.46 (а), 0.434 (б), 0.30 (в), 020 (г), 
измеренные на частотах измерительного поля f = 25 Гц – 1 МГц.
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Рис. 6. Концентрационные зависимости величин εm и d33 (а) и температур Tm (Tc) (б) – 
максимумов на зависимостях ε(T) образцов (1–2x)BS∙xPT∙xPMN (см. рис. 5): 

1 – εm, измеренная при 10 кГц; 2 – 10d33; 3 – Tm при 100 Гц; 4 – Tm при 100 кГц; 5 – T
VF
.

Наблюдаемые резкие нарастания величин ε и 
tgδ при T > 550 K с максимумами и перегибами свя-
заны, по всей видимости, с ростом проводимости и 
релаксационными механизмами поляризации с уча-
стием кислородных вакансий [30]. Частотно-неза-
висимый пик ε связан, очевидно, с СЭ-фазовым пе-
реходом, происходящим в T-твердых растворах, что 
подтверждается измерениями пироэлектрического 
эффекта [16]. Его положение, соответствующее СЭ 
точке Кюри Tc, понижается от 525 К для 50PT∙50PMN 
до 474 К при х = 0.46. На зависимостях tgδ(T) этих 
образцов проявляется довольно острый максимум, 
лежащий примерно на 15 К ниже Tc, его положение 
не зависит от частоты f. 

Зависимости ε(T,f) и tgδ(T,f) твердых растворов 
в области 0.30 ≤ x ≤ 0.42 проявляют особенности, ха-
рактерные для СЭ-Р типа PMN [31]:

1. Наличие широкого максимума;
2. Заметное смещение положения этого макси-

мума Tm с частотой в сторону высоких температур;
3. Проявление выраженной дисперсии ε при T < Tm;
4. Подчинение зависимости Tm(f) закону Фоге-

ля–Фулчера f = foexp [Ea/kB(Tm–T
VF

)], где fo – часто-
та попыток преодоления потенциального барьера 
высотой Ea; kB – постоянная Больцмана; T

VF
 – тем-

пература Фогеля–Фулчера, которая в случае канони-
ческого релаксора PMN в литературе связывается с 
замораживанием динамики электрических диполей 
и переходом из эргодического в неэргодическое 
СЭ-Р-состояние [31]. 

На зависимостях tgδ(T) образцов с х = 0.30–0.42 
при температурах, лежащих на 40–50 К ниже Tm, 
наблюдаются широкие платообразные максимумы, 
простирающиеся в область низких температур (рис. 
5в). Положения и величины этих максимумов зави-
сят от частоты измерительного поля. 

Обнаруженный нами переход от нормального 
сегнетоэлектрика (при x > 0.42) к сегнетоэлектри-

ку-релаксору (при x ≤ 0.42) при гетеровалентном 
замещении и в А- (замещение ионов Pb2+ на Bi3+), 
и в В- (Ti4+, Mg2+, Nb5+ на Sc3+) позициях структуры 
перовскита может быть связан с возрастанием ком-
позиционного беспорядка и появлением (усиле-
нием) статических случайных электрических полей. 
Считается, что неупорядоченное распределение ге-
теровалентных катионов в кристаллографически 
эквивалентных позициях является источником силь-
ных статических случайных электрических полей, 
которые способствуют формированию релаксорного 
состояния [32, 33]. 

На низкотемпературном склоне релаксаци-
онного максимума зависимости ε(T) образцов с 
х = 0.434 и 0.446 наблюдается выраженный частот-
но-независимый излом (при 414 К для х = 0.434 и 
445 К для х = 0.446) (рис. 5б). Этот излом вызван 
спонтанным переходом образцов при понижении 
температуры в СЭ-состояние, что подтверждается 
данными по токам термостимулированной депо-
ляризации (ТТСД). На температурной зависимо-
сти ТТСД в области Тс наблюдается выраженный 
максимум, выше Тс ТТСД уменьшаются до низких 
значений (рис. 7), что характерно для СЭ-фазо-
вых переходов. Температурный гистерезис пиков 
ТТСД соответствует наблюдаемому гистерезису 
изломов на зависимости ε(T) (см. рис. 5). Он сви-
детельствует о том, что СЭ-фазовый переход явля-
ется переходом I рода. 

На рис. 6а приведена концентрационная зави-
симость величины максимума ε при T = Tc или Tm 
(εm). Наблюдаемый на зависимости εm(x) локаль-
ный максимум в области x = 0.40–0.434 вызван, 
по-видимому, близостью этих составов к трикри-
тической точке изучаемой системы [17]. В этой же 
области концентраций величина d33, измеренная с 
помощью прибора «d33 metr» (США), принимает 
максимальное значение (рис. 6а). Рост содержа-
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ния BS (уменьшение x) в области x < 0.30 вызы-
вает довольно быстрое уменьшение εm, при этом 
существенно усиливается зависимость Tm от ча-
стоты: [Tm(f = 100 кГц) – Tm(f =1 Гц)] растет от 
50 К для х = 0.30 до 100 К для х = 0.15 (рис. 6б). 
С учетом данных РФА можно заключить, что ука-
занное снижение εm вызвано изменением диэлек-
трических свойств твердых растворов с ростом в 
них содержания BS, а не появлением в образцах 
при x < 0.30 примесных фаз. В концентра ционной 
области (1–2х) = 0.40–0.70 выраженный пик на за-
висимости ε(T) трансформируется в платообраз-
ный максимум, проявляющий сильную частотную 
дисперсию без температурного гистерезиса, а ха-
рактерный для СЭ–Р платообразный максимум на 
зависимости tgδ(T) при T < Tm приобретает вид 
размытого пика (рис. 5г). 

Увеличение концентрации центросимметрич-
ного компонента BiScO3 приводит к постепенному 
снижению величины T

VF
, что связывается нами с ос-

лаблением корреляций между полярными областями 
[18]. В результате при T

VF
 → 0 свойства твердых рас-

творов трансформируются в свойства типа диполь-
ного стекла. 

Таким образом, рост содержания BS в твердых 
растворах системы (1–2x)BS∙xPT∙хPMN вызывает 
изменение их диэлектрических свойств от СЭ в об-
ласти (1–2х) = 0–0.08 до СЭ-Р в области (1–2х) = 
0.08–0.40 и затем до свойств типа дипольного стекла 
со слабыми корреляциями в области (1–2х) > 0.40. В 
образцах с х = 0.434 и 0.446 понижение температу-
ры вызывает при 414 и 445 К спонтанный переход 
в СЭ-состояние; в образцах с х = 0.42 переход в СЭ-
состо яние с Tc = 350 K индуцируется приложением 
электрического поля напряженностью ~2.0 кВ/см. 

Заключение
1.  Синтезированы керамические образцы си-

стемы (1–2x)BiScO3∙xPbTiO3∙xPbMg1/3Nb2/3O3 во всей 
области их составов. По результатам выполненного 
рентгеновского фазового анализа сделан вывод, что в 
области 0.23 < x ≤ 0.50 в системе образуются твердые 
растворы со структурой перовскита, в которых с ростом 
содержания BiScO3 при x = 0.40–0.42 происходит мор-
фотропный фазовый переход с изменением симметрии 
от тетрагональной T до ромбоэдрической R. Рост (1–2x) 
свыше 0.23 вызывает появление и постепенное увеличе-
ние содержания в образцах неперовскитных примесных 
фаз (Bi12TiO

20
). Образец с х = 0 (BiScO3) не содержит фаз 

со структурой перовскита.
2.  РФА образцов с х = 0.34, 0.40 и 0.46 с профиль-

ным анализом рентгенодифракционных пиков, выпол-
ненный с использованием программных пакетов WinFit 
и FullProf, показывает наличие в образцах двух перовс-
китных фаз: основной и дополнительной кубической 
C-фазы, содержание которой составляет ~35% об. Допол-
нительная кубическая C-фаза характеризуется широкими 
дифракционными рефлексами. Доказано, что основная и 
дополнительная фазы находятся, соответственно, в объе-
ме и в поверхностном слое кристаллитов керамики.

3.  Методом Ритвельда проведен рентгенострук-
турный анализ поляризованных и деполяризованных 
образцов с х = 0.42, находящихся, соответственно, в 
сегнетоэлектрическом (СЭ) и сегнетоэлектрическом-ре-
лаксорном (СЭ-Р) состояниях. Найдено, что основная 
фаза имеет, соответственно, тетрагональную T и моно-
клинную M симметрию в поляризованном и деполяри-
зованном состояниях. Определены структурные пара-
метры основной и дополнительной кубической фаз. 

4.  В области температур Т = 100–700 К и диапазо-
не частот f = 25 Гц – 1 МГц изучены температурно-ча-
стотные зависимости диэлектрических проницаемости 
ε и потерь tgδ. На зависимостях ε(T) и tgδ(T) образцов 
наблюдаются выраженные максимумы с Tc или Tm, ле-
жащими в области 357–525 К. Особенности влияния ча-
стоты измерительного поля на зависимости ε(T), tgδ(T) 
и результаты изучения токов термостимулированной де-
поляризации указывают на то, что рост в образцах содер-
жания BS вызывает последовательное изменение их диэ-
лектрических свойств от СЭ при х = 0.50–0.46 до СЭ-Р 
при х = 0.46–0.30 и до свойств типа свойств дипольного 
стекла со слабыми корреляциями при x < 0.30. Установ-
лено, что образцы с х = 0.434 и 0.446 ниже Tc = 414 и 
445 К спонтанно переходят в СЭ-состояние; в образцах 
с х = 0.42 приложение электрического поля 2.0 кВ/см ин-
дуцирует переход из СЭ-Р в СЭ-состояние с Тc = 350 К, 
которое сохраняется и после снятия поля. 
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Рис. 7. Температурная зависимость ТТСД поляризованного 
образца (охлаждение под полем 2.0 кВ/см от 450 К) 

образца с х = 0.434.
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