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Аннотация 
Цель статьи: Синтезирован новый высокоэнтропийный сегнетоэлектрический материал 0.9Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)
O3-0.05Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-0.05Pb(Mn1/3Sb2/3)O3, который при комнатной температуре имеет тетрагональную перовски-
топодобную кристаллическую решетку и характеризуется высокой электромеханической добротностью.
Экспериментальная часть: В интервале температур 20 - 500 °С на частотах 0.5 – 500 кГц изучены его диэлектриче-
ские свойства. Выявлено заметное снижение температуры сегнетоэлектрического фазового перехода (Tm) и его 
размытие по сравнению с базовым составом Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)O3.
Выводы: Анализ совокупности экспериментальных данных говорит в пользу того, что исследованный материал 
является «промежуточным звеном» между обычными и релаксорными сегнетоэлектриками.
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1. Введение 
Для создания ряда электронных приборов 

(пьезоэлектрических резонаторов, фильтров) 
требуются материалы с высокой электромеха-
нической добротностью. Их производят на ос-
нове сегнетожеских керамик с однородной мел-
козернистой структурой, обладающих незначи-
тельной диссипацией упругой и электрической 
энергии в широком диапазоне частот. Несмотря 
на то, что в настоящее время существует доста-
точно широкий спектр высокодобротных пье-
зоэлектрических материалов, исследования, на-
правленные на улучшение их технических ха-
рактеристик, продолжаются. 

В последние годы заметно возрос интерес ис-
следователей к так называемым высокоэнтро-
пийным материалам и, в частности, к высокоэн-
тропийным сегнетоэлектрикам [1]. Эти матери-
алы отличаются тем, что в их кристаллической 
решетке определенное положение могут случай-
ным образом занимать различные ионы, отли-
чающиеся ионным радиусом и зарядовым состо-
янием. Например, в исследуемом в данной ра-
боте твердом растворе со структурой перовски-
та 0.9Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)O3-0.05Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-
0.05Pb(Mn1/3Sb2/3)O3 подрешетку “A” случайным 
образом занимают катионы Pb2+ и Sr2+, а под-
решетку “B” – катионы Zr4+, Ti4+, Zn2+, Nb5+, Mn2+, 
Sb5+. Высокая конфигурационная энтропия мо-
жет приводить к следующим эффектам [1]: ста-
билизировать новые материалы, вызывать зна-
чительные искажения решетки, предотвращать 
укрупнение зерен и т. д. Благодаря своим уни-
кальным физическим свойствам высокоэнтро-
пийные сегнетоэлектрические материалы ши-
роко используются в устройствах накопления 
энергии [2, 3], электронных запоминающих 
устройствах [1] и пьезоэлектрических преобра-
зователях [4–7].

Было показано [7], что введение нескольких 
катионов с разной валентностью и ионными ра-
диусами может понизить локальную кристалло-
графическую симметрию и, таким образом, уве-
личить разориентацию вектора поляризации от-
носительно осей кристалла. Высокоэнтропийная 
кристаллическая структура может демонстри-
ровать так называемую гибкую поляризацию, 
когда нарушаются ограничения кристаллогра-
фической симметрии, и становится возможным 
некоторое вращение поляризации относитель-
но «разрешенных» направлений под действием 
электрического поля. Несмотря на то, что в на-
стоящее время существует достаточно широкий 

спектр высокоэнтропийных пьезоэлектрических 
керамик [4-7], включая керамики, отличающие-
ся высокой электромеханической добротностью, 
подробного анализа диэлектрических свойств в 
окрестностях сегнетоэлектрического фазового 
перехода не проводилось. 

В связи с этим целью данной работы стали 
синтез и исследование диэлектрического откли-
ка нового высокоэнтропийного сегнетоэлектри-
ческого керамического материала в окрестно-
стях сегнетоэлектрического фазового перехо-
да и изучение его пьезоэлектрических свойств.

2. Экспериментальная часть 
В качестве прототипов синтезированно-

го в данной работе материала были выбра-
ны высокоэнтропийные сегнетоэлектриче-
ские керамики: PMZN–PZT [4], PZTM [5] и 
PZT–PMS–PZN [6], обладающие высокой элек-
тромеханической добротностью. Синтези-
рованное соединение имеет общую формулу 
0.9Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)O3-0.05Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-
0.05Pb(Mn1/3Sb2/3)O3 + 0.1 мол. % CeO2 (PSZT-PZN-
PMS). Как видно из общей формулы, основным 
компонентом изучаемой керамики является 
твердый раствор цирконата – титаната свинца, 
состав которого соответствует морфотропной 
фазовой границе. Для предотвращения роста 
зерен добавлялся диоксид церия, локализую-
щийся преимущественно на границах зерен [8].

Исследуемые образцы были получены по 
стандартной двухстадийной керамической тех-
нологии. Для синтеза в качестве исходных ком-
понентов использовались порошки PbO, ZrO2, 
TiO2, MnO2, MgO, Nb2O5, ZnO, Sb2O3, SrCO3, взятые 
в заданном стехиометрическом соотношении. 
Синтез материала проводили при температуре 
850 °C. Порошок синтезированного материала 
растирали в ступке в растворе поливинилового 
спирта до полного высыхания спиртового рас-
твора. Спекание образцов проводилось в атмос-
фере воздуха при температуре 1100 °C.

Рентгенофазовый анализ (рис. 1), проведен-
ный с использованием рентгеновского дифрак-
тометра Bruker D2 Phaser, излучение CuKα, по-
казал, что полученные образцы имеют слегка 
искаженную тетрагональную решетку перовски-
та P4mm с параметрами a ≈ 4.068 Å и c ≈ 4.086 Å. 
Наряду с тетрагональной фазой в незначитель-
ном объеме присутствует еще одна фаза, струк-
туру которой определить не удалось. 

Образцы, приготовленные для изучения ди-
электрических и пьезоэлектрических свойств, 
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имели форму диска диаметром 11 мм и толщи-
ной 1 мм. На плоские поверхности образцов на-
носилась серебряная токопроводящая паста с по-
следующей сушкой и обжигом при температуре 
770 °С. Диэлектрические измерения проводи-
лись с помощью измерителя иммитанса Е7‑20 
на частотах 500 Гц – 500 кГц в диапазоне темпе-
ратур 20–500 °С в ходе медленного нагрева (ох-
лаждения) образца со скоростью около 2 ºС/мин. 
Контроль температуры осуществляли с помо-
щью алюмель-хромелевой термопары с погреш-
ностью, не превышающей ±0.5 °С.

Образцы, приготовленные для измерения 
пьезоэлектрического отклика, предварительно 
были поляризованы при температуре 120 °С в 
постоянном электрическом поле 3 кВ/мм в те-
чение 30 минут. Пьезоэлектрический модуль d31, 
коэффициент электромеханической связи Kp и 
механическую добротность Qm измеряли при 
комнатной температуре методом «резонанса – 
антирезонанса», изложенным в [9]. 

Микроструктуру образцов исследовали с 
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Tescan MIRA 3. Морфология скола образ-
ца представлена на рис. 2. Видно, что материал 
имеет однородную микроструктуру с размера-
ми зерен около 2 мкм.

3. Результаты и обсуждение 
Исследования пьезоэлектрических свойств 

материала показали, что при Т ≈ 23 °C он обла-
дает относительно высокой механической до-
бротностью Qm ≈ 1095. Коэффициент электро-
механической связи Kp ≈ 0.29 и пьезоэлектриче-

ский модуль d31 ≈ 55 пКл/Н имеют сравнительно 
невысокие значения, что характерно для сегне-
тожесткой керамики, обладающей повышенной 
электромеханической добротностью [9].

Обсудим диэлектрические свойства синтези-
рованного материала, которые в значительной 
степени обусловливают его пьезоэлектрическую 
активность. Температурные зависимости диэ-
лектрической проницаемости (e′), полученные 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма исследуемого материала

Рис. 2. РЭМ-изображение спеченной керамики
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при нагреве неполяризованного образца, про-
ходят через почти симметричный максимум в 
окрестности температуры Tmh ≈ 260 °C (рис. 3). 
Эта температура заметно ниже, чем в базовом 
составе Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)O3, где она составля-
ет около 320 °C [9].

На кривой охлаждения максимум e′ наблюда-
ется при температуре Tmc ≈ 257 °C (вставка спра-
ва на рис. 3). Наличие температурного гистере-
зиса диэлектрической проницаемости в иссле-
дуемом материале свидетельствует о том, что 
он претерпевает фазовый переход первого рода. 

Заметим, однако, что обнаруженный темпе-
ратурный гистерезис e′ отличается от характер-
ного гистерезиса диэлектрической проницаемо-
сти, наблюдаемого для канонических сегнетоэ-
лектриков, таких, например, как BaTiO3, KNbO3 
и других, в которых гистерезисные явления ло-
кализованы в области фазового перехода и в по-
лярной фазе [9, 10]. При этом e′(Tmh) < e′(Tmc). В 
рассматриваемом случае гистерезис e′ распро-
страняется более чем на 50 ºС в параэлектриче-
скую фазу. При этом e′(Tmh) > e′(Tmc).  

Дальнейший анализ экспериментальных 
данных показал, что в окрестности фазового 
перехода зависимости e′(T) подчиняются зако-
ну Кюри–Вейсса [10]:

¢ = +
-•e e

q
( )T

C
T

1

1
, при Т > Tm	 (1а)

и

¢ = +
-•e e

q
( )T

C
T

2

2
, при Т < Tm.	 (1б)

Здесь e∞ – не зависящая от температуры состав-
ляющая диэлектрической проницаемости, Ci – 
константа Кюри–Вейсса, qi – температура Кюри–
Вейсса.

Линейные зависимости 1/e′(T), представлен-
ные на рис. 4а, подтверждают применимость со-
отношений (1а) и (1б) для описания температур-
ных зависимостей диэлектрической проницае-
мости как в сегнетоэлектрической, так и в пара-
электрической фазах. Наилучшая аппроксима-
ция экспериментальных результатов законом 
Кюри–Вейсса была достигнута при следующих 

Рис. 3. Температурные зависимости действительной (1–4) и мнимой (1′–3′) компонент диэлектрической 
проницаемости, полученные на частотах 0.5 (1 и 1′), 2 (2 и 2′), 10 (3 и 3′) и 500 (4) кГц в ходе нагрева 
образца. На вставке слева показана зависимость De′(Т). На вставке справа показаны зависимости e′(T), 
полученные при нагреве и охлаждении образца на частоте 2 кГц
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значениях параметров: C1 ≈ 86555 K, q1 ≈ 310 °C, 
C2 ≈ 146263 K, q2 ≈ 260 °C. Значения констант C1 
и C2 имеют порядок величины ~ 105 К, что харак-
терно для сегнетоэлектрического фазового пе-
рехода типа смещения.

Отметим, что в исследуемом материале тем-
пература q1 ≈ 310 °C выше Tmh ≈ 260 °C, а отно-
шение констант C1/C2 ≈ 0.59, что противоре-
чит предсказаниям феноменологической тео-
рии сегнетоэлектрических фазовых переходов 
первого рода [10], согласно которой C1/C2 ≈ 4, а 
q1 < Tm. Вероятно, это связано с высокой степе-
нью размытия фазового перехода. Действитель-
но, сегнетоэлектрики с размытым фазовым пе-
реходом характеризуются колоколообразным 
максимумом диэлектрической проницаемости 
[10] и выполнением неравенства q1 ≥ Tm. Инте-
ресно отметить, что в рассматриваемом случае q1 
незначительно отличается от температуры Кюри 
базового состава Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)O3. 

Изучение причин размытия фазового пере-
хода является одним из основных направлений 
в исследованиях неупорядоченных сегнетоэлек-
триков. В настоящее время известен ряд моде-
лей, объясняющих это явление [10–14]. Наибо-
лее очевидной является модель, предложенная 
В. А. Исуповым и Г. А. Смоленским, в которой 
размытие сегнетоэлектрического фазового пе-
рехода связывают с флуктуациями состава [10]. 

В следствие микроскопической неоднородно-
сти материала фазовое превращение в разных 
микрообластях кристалла происходит при раз-
ных температурах, что сопровождается ушире-
нием максимума e’. Согласно флуктуационной 
модели температурная зависимость диэлектри-
ческой проницаемости вблизи Tm определяется 
выражением [10]:

1 1
2

2

2¢
=

¢
+

-
¢e e e sm m

mT T( )
,		  (2)

где em – значение диэлектрической проницаемо-
сти при температуре Tm, s – параметр размытия 
перехода, имеющий смысл среднеквадратично-
го отклонения локальной температуры Кюри. 
Согласно выражению (2) зависимость 1/e′(T - Tm)2 
должна быть линейной, что действительно на-
блюдается в интервале температур Tm ≤ T ≤ Td 
(рис. 4б). Здесь Td – температура Бернса, при 
которой зависимость e′(T) начинает отклонять-
ся от закона Кюри-Вейсса при охлаждении из 
параэлектрической фазы. Оценка зависимости 
e′(Т), сделанная с помощью выражения (2), дала 
значения s ≈ 64 °C и Td ≈ 400 °C.

Характерной особенностью сегнетоэлектри-
ков с размытым фазовым переходом являет-
ся сильная дисперсия диэлектрической прони-
цаемости в окрестности Tm и зависимость тем-

Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости, построенные в координатах 
1/e′(T) (а) и в координатах 1/e′(T–Tm)2 (б)
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пературы Tm от частоты измерительного поля. 
Исследования диэлектрического отклика на 
разных частотах выявили сильную дисперсию 
e′ (рис. 3), глубина которой определялась как 
De′ ≈ e′(500 Гц) – e′(500 кГц). Было обнаружено, 
что максимум De′ наблюдается в области размы-
того сегнетоэлектрического фазового перехода 
при температуре приблизительно на 7 °C ниже 
Tm. Ширина зависимости De′(Т) на полувысоте 
составляет около 55 °C, что близко по величине 
к параметру размытия s ≈ 64 °C. Это позволяет 
предположить, что экспериментально наблюда-
емая дисперсия e′ может быть обусловлена ди-
намикой полярных микрообластей в духе под-
ходов, предложенных для релаксорных сегнето-
электриков [10, 11, 13, 14].

Выше Tm значение De′ быстро уменьшает-
ся по мере приближения к температуре Бернса 
Td ≈ 400 °C, где достигает минимума. При Т > Td 
наблюдается рост De′, связанный, по-видимо-
му, с увеличением электропроводности. Малая 
глубина дисперсии диэлектрической проница-
емости при температурах значительно ниже Tm, 
свидетельствует о низкой подвижности границ 
сегнетоэлектрических доменов. 

Температурная зависимость мнимой части 
диэлектрической проницаемости De″ несколь-
ко ниже Tm, проходит через максимум (рис. 3), 
который смещается в сторону высоких темпера-
тур с ростом частоты измерения, как и в случае 
релаксорных сегнетоэлектриков. Однако, в отли-
чие от последних, максимум e″ заметно умень-
шается с ростом частоты измерительного поля f.

Температурная зависимость характерного 
времени диэлектрической релаксации вблизи 
Tm, определяемая по частотному сдвигу макси-
мума e″, была аппроксимирована как законом 
Аррениуса, так и эмпирическим соотношением 
Фогеля–Фулчера–Таммана [15], однако в обоих 
случаях полученные значения параметров (пре-
дэкспоненциальный множитель и энергия акти-
вации) выходят за рамки физически обоснован-
ных значений.

Таким образом, наблюдаемая диэлектриче-
ская релаксация требует дальнейшего изучения. 
Однако можно предположить, что эксперимен-
тально наблюдаемая дисперсия диэлектриче-
ского отклика вблизи Tm обусловлена несколь-
кими механизмами диэлектрической релакса-
ции, аналогично случаю, рассмотренному в [16].

4. Выводы
Синтезирована сегнетожесткая высокоэн-

тропийная керамика 0.9Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)O3-  
0.05Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-0.05Pb(Mn1/3Sb2/3)O3 + 
0.1  мол.  % CeO2, обладающая сравнительно 
высокой электромеханической добротностью 
Qm ≈ 1095. Установлено, что введение комплекс-
ных добавок Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 и Pb(Mn1/3Sb2/3)O3 
в твердый раствор на основе базового соста-
ва Pb0.95Sr0.05(Zr0.52Ti0.48)O3 приводит к заметному 
снижению температуры сегнетоэлектрического 
фазового перехода (Tm) и его размытию. При ци-
клическом изменении температуры в окрестно-
стях Tm наблюдается аномально широкий тем-
пературный гистерезис диэлектрической прони-
цаемости, распространяющийся как в сегнетоэ-
лектрическую, так и в параэлектрическую фазы.

Вблизи Tm зависимости e′(T) удовлетвори-
тельно описываются так называемым квадра-
тичным законом Кюри–Вейсса с параметром 
размытия фазового перехода s ≈ 64 °C. Анализ 
дисперсии диэлектрического отклика показал, 
что глубина дисперсии De′ достигает наиболь-
ших значений вблизи максимума диэлектриче-
ской проницаемости в интервале температур 
порядка s. Характер дисперсии e′ и e″ вблизи 
Tm качественно отличается от того, что наблю-
дается для релаксорных сегнетоэлектриков и, 
по-видимому, обусловлен действием несколь-
ких механизмов. 

По совокупности полученных результатов 
можно утверждать, что исследуемый материал 
является «промежуточным звеном» между обыч-
ными и релаксорными сегнетоэлектриками. Его 
состав можно рассматривать как базовый для 
разработки пьезокерамик с повышенной элек-
тромеханической добротностью.
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