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На синтезированных керамических образцах разрезов (1 – 2x)BiScO3·(2 – y)xPbTiO3∙yxPbMg1/3Nb2/3O3 с
y = 1.2, 1.0, 0.9 и 0.5 тройной системы BiScO3–PbTiO3–PbMg1/3Nb2/3O3 (BS–PT–PMN) проведены
рентгенодифракционные, диэлектрические и пьезоэлектрические исследования, а также изучены
токи термостимулированной деполяризации. Установлено, что образцы при (1 – 2x) ≲ 0.5 представ-
ляют собой твердые растворы со структурой перовскита, их симметрия с ростом содержания BS по-
вышается от тетрагональной до кубической, в промежуточной области составов (морфотропной об-
ласти – МО) образцы состоят из смеси твердых растворов разной симметрии. Определены границы
МО, получены данные об изменении диэлектрических и пьезоэлектрических свойств твердых рас-
творов с изменением их состава.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердые растворы со структурой перовскита,
образующиеся между сегнетоэлектрической (СЭ)
фазой PbTiO3 (PT) и сегнетоэлектрическими-ре-
лаксорными (СЭ-Р) фазами типа PbMg1/3Nb2/3O3
(PMN), PbZn1/3Nb2/3O3 (PZN), во многих случаях
обладают весьма высокими пьезоэлектрически-
ми характеристиками, что делает их перспектив-
ными материалами для создания различных пье-
зопреобразователей [1, 2]. Как правило, нужные
электрофизические свойства таких твердых рас-
творов проявляются для составов, лежащих вбли-
зи морфотропной области (МО), где происходит
изменение симметрии кристаллической решетки
твердых растворов при изменении их состава. Так,
для составов систем PT–PMN, PT–PZT, лежащих
вблизи МО, величина пьезомодуля d33 достигает ре-
кордно высоких значений (до 2500 пКл/Н) [1–3].

К подобным перспективным твердым раство-
рам из МО относятся сравнительно новые трой-
ные твердые растворы (1 – 2x)BiScO3∙(2 – y)x Pb-
TiO3∙yxPbMg1/3Nb2/3O3 ((1–2x)BS∙(2–y)xPT∙yxPMN)
[4–9]. Установлено, что для разреза этой системы
с y = 1.0 МО лежит около x = 0.42, вблизи этого
состава образцы характеризуются высоким пье-
зомодулем d33 ≈ 500 пКл/Н и уникально низкой
добротностью Q ≈ 15 [5, 6]. Снижение механиче-
ской добротности толщинных колебаний пьезоке-
рамических материалов, используемых в УЗ-дефек-
тоскопии, толщинометрии, медицинской УЗ-диа-
гностической аппаратуре, гидроакустике и т. п.,
повышает чувствительность аппаратуры и ее разре-
шающую способность. Систематических исследо-
ваний других разрезов этой тройной системы не
проводилось, положение МО в них не определено.

Целью данной работы является уточнение по-
ложения МО в тройной системе BS–PT–PMN,
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определение зависимости структурных и элек-
трофизических характеристик образующихся в
ней твердых растворов от состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение керамики. Образцы (1 – 2x)BS∙(2 –
– y)xPT∙yxPMN с y = 1.2, 1.0, 0.9, 0.5 были получе-
ны по обычной керамической технологии, составы
образцов показаны на концентрационном тре-
угольнике (рис. 1). В качестве исходных реактивов
при синтезе использовали оксиды Bi2O3, Sc2O3,
Pb3O4, TiO2, MgO, Nb2O5 с содержанием основного
вещества не менее 99.8%. Оксиды, взятые в пропор-
циях, соответствующих стехиометрическим соста-
вам, смешивали и перетирали в агатовой ступке в
среде этилового спирта до однородного состояния.
Полученные смеси обжигали в негерметично за-
крытых алундовых тиглях при t = 860°C в течение
τ = 4 ч. Продукты обжига перетирали с добавле-
нием 5 мас. % водного раствора поливинилового
спирта. Из полученной формовочной массы ме-
тодом одноосного прессования под давлением
15 МПа были получены цилиндрические диски
диаметром 10 и толщиной 1–2 мм. Полученные
заготовки спекали при t = 1180–1200°С в течение
2 ч в засыпке из того же материала для предотвра-
щения изменения состава вследствие летучести
оксидов PbO и Bi2O3 при высоких температурах.
Для электрофизических исследований на базис-
ные поверхности спеченных дисков наносили
электроды путем вжигания серебросодержащей
пасты. Поляризацию образцов проводили прило-
жением к ним постоянного электрического поля
напряженностью E = 2.5 кВ/см. При этом образцы
за 30 мин нагревали до 550 К, выдерживали при
этой температуре в течение 10 мин, после чего в те-
чение 1 ч охлаждали под полем до комнатной тем-
пературы. Выбор величины поляризующего поля
определялся, с одной стороны, стремлением при-
ложить к образцам максимально высокое напря-
жение, а с другой – учетом пробойного напряже-
ния изучаемых образцов.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре ДРОН-4-07 (“Буре-
вестник”, Россия) с использованием CuKα-излу-
чения и Ge в качестве внутреннего эталона.

Рентгеноструктурные исследования методом Рит-
вельда проводили с использованием дифракто-
метра Ultima IV фирмы Rigaku (Япония): рентге-
нооптическая схема по Брэггу–Брентано, диапазон
углов по шкале 2θ от 19° до 125°, непрерывный ре-
жим съемки, скорость сканирования 2 град/мин,
шаг 0.01°, CuKα-излучение, никелевый фильтр,

высокоскоростной детектор D/teX, напряжение
на рентгеновской трубке 40 кВ, ток 30 мА.

Измерения действительной части (ε1) комплекс-
ной диэлектрической проницаемости (ε* = (ε1 – iε2))
и тангенса угла диэлектрических потерь tgδ синте-
зированных образцов были проведены с использо-
ванием измерителя иммитанса E7-30 (МНИПИ,
Белоруссия) в области температур T = 295–700 K и
диапазоне частот f = 25 Гц–1 МГц. Измерения вы-
полняли в режиме нагрева со скоростью 2.5 K/мин
на исходных (неполяризованных) и на поляризо-
ванных образцах. На отдельных образцах были
выполнены также диэлектрические измерения
после их термической деполяризации. Мнимую
часть комплексной диэлектрической проницае-
мости ε2 определяли по формуле ε2 = ε1tgδ.

Определение пьезомодуля d33 поляризованных
образцов проводили квазистатическим методом с
использованием прибора Piezoelectric d33 meter,
model YE2730 (APC International, Ltd., USA).

Изучение токов термостимулированной деполя-
ризации (j(T)) поляризованных образцов выпол-
нены в режиме короткого замыкания универсаль-
ным вольтметром В7-30 при нагреве образцов со
скоростью 0.2–0.4 К/c в диапазоне 300–700 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгендифракционных исследова-

ний. РФА показывает, что образцы с невысоким
содержанием BS ((1 – 2x) ≲ 0.5) практически од-
нофазны и состоят из твердых растворов со
структурой перовскита (рис. 2). Неоднофазность
образцов с высоким содержанием BS и наличие в
них фаз с неперовскитной структурой вызвано,
очевидно, тем, что образование перовскитной фазы
BS происходит только при синтезе под высоким
давлением (p ~ 6 ГПа [13]). В некоторых образцах
с (1 – 2x) ≲ 0.5 РФА показал присутствие также
малого количества (<5 мас. %) примесной фазы
со структурой пирохлора (P).

Анализ дифрактограмм показывает, что твер-
дые растворы с высоким содержанием PT и низ-
ким содержанием BS, PMN (y < 1.3, (1 – 2x) ≲ 0.36 +
+ 0.14y/1.3) (рис. 1) имеют тетрагональную (Т) сим-
метрию. На дифрактограммах этих твердых раство-
ров наблюдается характерное для тетрагонального
искажения кубической кристаллической структуры
расщепление дифракционных пиков. Рост содер-
жания BS в твердых растворах вызывает умень-
шение тетрагонального искажения решетки, ко-
торое при достижении некоторой концентрации
BS исчезает и кристаллическая решетка твердых
растворов становится кубической (С). По резуль-
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татам индицирования дифрактограмм были
определены параметры элементарной ячейки
твердых растворов, их концентрационные зави-
симости показаны на рис. 3.

Происходящее изменение симметрии твердых
растворов при изменении их состава указывает на
то, что в изучаемой системе происходит морфо-
тропный фазовый переход (МФП). Анализ профи-
ля рефлексов с применением метода Ритвельда по-
казывает, что в промежуточной области составов
между Т- и С-областями образцы состоят из сме-
си твердых растворов со структурой перовскита
разной симметрии: тетрагональных плюс кубиче-
ских и кубических плюс моноклинных при низ-
ком и высоком содержании BS соответственно.

МФП в данной системе осуществляется в ко-
нечной области составов, которая является МО.
Показанные на рис. 1 границы МО были опреде-
лены по результатам РФА (включая анализ по ме-
тоду Ритвельда), анализа концентрационных за-
висимостей параметров элементарной ячейки
твердых растворов и их диэлектрических измере-
ний (см. ниже). В частности, учитывалось то, что
при наличии в образцах твердых растворов с Т-сим-
метрией кристаллической решетки на зависимо-
стях ε(T) имелись пики СЭ-типа, а для однофаз-
ных твердых растворов с С-решеткой – пики релак-
сационного типа. Найдено, что МО на изученных
разрезах с y = 1.2, 1.0, 0.9 и 0.5 лежит в интервалах
х = 0.39–0.48, 0.37–0.44, 0.36–0.4 и 0.32–0.39 со-
ответственно.

Рис. 1. Концентрационный треугольник системы BS–PT–PMN ((1 – 2x)BS·(2 – y)xPT·yxPMN): 1–4 – составы образ-
цов, лежащие в области образования твердых растворов с T (1) и C (2) решетками, в МО 3 (выделена светло-серым цве-
том) и в области неоднофазности 4 (выделена темно-серым цветом); 5, 6 – границы МО в системах PT–PMN [10] BS–
PT [11–13], 7, 8 – границы многофазной области в системах BS–PT и BS–PMN по данным [13] и нашим данным со-
ответственно.
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Рис. 2. Рентгендифракционные спектры образцов (1 – 2x)BS⋅(1 – 2y)xPT⋅yxPMN c графическим представлением ре-
зультатов уточнения методом Ритвельда; на вставке показан результат моделирования участка спектра с 2θ = 43.6°–
46° с использованием программы WinPLOTR (C, T, P, M – положения рефлексов от кубической, тетрагональной, пи-
рохлорной и моноклинной фаз соответственно).
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Рис. 3. Концентрационные зависимости параметров кубической aC (1), тетрагональной aT (2), cT (3) и приведенной

ap =  (4) элементарной ячейки; точки Кюри TC (5); температур релаксационных максимумов Tmax на зависи-
мостях ε1(T) при f = 1 (6), 100 кГц (7); температуры Фогеля–Фулшера TVF (8); температур максимумов на зависимостях j(T) (9);
ε1max (10) и ε1(296 К) при f = 1 кГц (11), d33 (12) для твердых растворов разрезов (1 – 2x)BS∙(2–y)xPT∙yxPMN с y = 1.2, 1.0,
0.9 и 0.5.
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Таким образом, результаты ренгендифракци-
онных исследований показывают, что концен-
трационный треугольник BS–PT–PMN делится
на четыре области (рис. 1), в которых: образцы
неоднофазны и состоят из неперовскитных фаз
(при высоком содержании BS); образцы однофаз-
ны и являются твердыми растворами с кристалли-
ческой решеткой Т- или С-симметрии; образцы
представляют собой смесь твердых растворов со
структурой перовскита разной симметрии (в МО).

Результаты диэлектрических измерений. На за-
висимостях действительной ε1(T, f) части комплекс-
ной диэлектрической проницаемости образцов име-
ются выраженные максимумы, положение которых
либо зависит, либо не зависит от частоты измери-
тельного поля f (рис. 4: y = 1.0, x = 0.46; y = 0.9, x =
= 0.45; y = 0.5, x = 0.38).

Максимумы на зависимостях ε1(T, f), положе-
ние которых на температурной шкале не зависит

от частоты, наблюдаются для образцов твердых
растворов с Т-симметрией кристаллической ре-
шетки, составы этих образцов прилегают к углу
PT концентрационного треугольника (рис. 1).
Они, очевидно, вызваны СЭ-фазовым переходом
и соответствуют их точке Кюри TС, что подтвер-
ждается измерениями зависимостей j(T). На за-
висимостях tgδ(T) для этих образцов имеется до-
вольно острый максимум, лежащий примерно на
15 К ниже TС, его положение не зависит от f.

Смещение температур максимумов действи-
тельной (Tmax) и мнимой (Tmax i) частей диэлектри-
ческой проницаемости с частотой для твердых
растворов с С-решеткой с высоким содержанием
PMN и/или BS (y > 1.4, 0 ≤ (1 – 2x) ≲ 0.5; y < 1.4,
(1 – 2x) ≳ 0.40 + 0.10y/1.4) (рис. 4, 5) свидетель-
ствует об их релаксационном характере. В указан-
ной области при (1 – 2x) < 0.40 твердые растворы
проявляют особенности, характерные для сегне-
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тоэлектриков-релаксоров (СЭ-Р) типа PMN [1,
14]: наличие на их зависимостях ε1(T) и ε2(T) ши-
роких максимумов, положения Tmax и Tmax i которых
смещаются в сторону высоких температур с ростом
частоты f; проявление выраженной дисперсии ε1

при T < Tmax; подчинение зависимости Tmax i(f) зако-
ну Фогеля–Фулшера f = f0exp[Ea/kB(Tmax i – TVF)],
где kB – константа Больцмана, f0, Ea, TVF – подго-
ночные параметры, связываемые для канониче-
ского СЭ-Р PMN с частотой попыток преодоления
потенциального барьера, энергией активации, тем-
пературой Фогеля–Фулшера, ниже которой про-
исходит замораживание динамики электрических
диполей и переход СЭ-Р из эргодического в неэрго-
дическое состояние [14]. Определенные при описа-
нии зависимостей Tmax i(f) формулой Фогеля–Фул-
шера параметры f0, Ea, TVF (f0 = 109–1013, Ea = 0.03–
0.25 эВ, TVF = 220–540 K) имеют для образцов с
(1 – 2x) ≲ 0.40 характерные для СЭ-Р-значения
[14]. Учитывая эти результаты, а также данные
[4–9], можно заключить, что твердые растворы
таких составов относятся к СЭ-Р.

На зависимостях tgδ(T) для этих образцов при
температурах, лежащих на 40–50 К ниже Tmax, на-
блюдаются широкие слабо зависящие от частоты
платообразные максимумы, простирающиеся в
область низких температур (рис. 4: y = 1.2, x = 0.45;
y = 1.0, x = 0.34; y = 1.0, x = 0.42; y = 0.9, x = 0.39).
Такой вид зависимостей tgδ(T, f) характерен для
СЭ-Р, в которых релаксируют не отдельные ди-
поли, а полярные нанодомены с широким спек-
тром времен релаксации. Наблюдаемые резкие
нарастания величин ε и tgδ при T > 550 K с макси-
мумами и перегибами связаны, по всей видимо-
сти, с ростом проводимости и релаксационными
механизмами поляризации с участием кислород-
ных вакансий [15].

Рост содержания несегнетоэлектрической ком-
поненты BS в образцах в области x < 0.30 вызывает
довольно быстрое уменьшение величины максиму-
ма ε1max на зависимости ε1(T, f) при Tmax, что сопро-
вождается существенным усилением зависимости
Tmax от частоты: Tmax(f = 200 кГц) – Tmax (f = 100 Гц)
растет от 20 К для y, х = 1.0, 0.46 до 90 К для y, x = 1.0,
0.15. Результаты РФА позволяют заключить, что

Рис. 3. Окончание
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Рис 4. Зависимости ε1(T), tgδ(T) (измеренные на частотах f = 25 (1), 120 Гц  (2), 1 (3), 10 (4), 100 (5), 200 (6) и 1000 кГц
(7)) и плотности тока j(Т) образцов (1 – 2x)BS∙(2 – y)xPT·yxPMN (измерения на образцах с y, x = 1.0, 0.42 и 0.5, 0.34
выполнены на поляризованных образцах, на остальных образцах – на неполяризованных).
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указанное снижение ε1max вызвано изменением
диэлектрических свойств твердых растворов с ро-
стом в них содержания BS, а не появлением в об-
разцах при x < 0.25 примесных фаз. Платообраз-
ный максимум на зависимости tgδ(T) при низких
температурах (T < Tmax) с ростом содержания в об-
разцах BS преобразуется в характерный для обыч-
ных релаксационных процессов размытый оди-
ночный максимум (рис. 4), проявляющий силь-
ную частотную дисперсию.

Можно предположить, что указанные измене-
ния вызваны трансформацией СЭ-Р-свойств рас-
сматриваемых твердых растворов с ростом в них

содержания BS в свойства, характерные для ди-
польного стекла (ДС). Такая трансформация вы-
звана, по всей видимости, уменьшением в образ-
цах содержания катионов Pb2+, которые играют
ключевую роль в возникновении СЭ-Р-свойств в
Pb-содержащих перовскитах [14].

На зависимостях ε1(T, f) для образцов, составы
которых лежат в МО, наблюдаются две особенно-
сти в виде выраженных максимума и излома. Так,
зависимости ε1(T) для образцов с y, х, равными
1.0, 0.434; 1.0, 0.446; 0.9, 0.415, проявляют выра-
женные максимумы при 450, 460 и 480 К соответ-
ственно. Положение этих максимумов смещается
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с частотой в сторону высоких температур, что
свидетельствует об их релаксационном характере.
Близость составов рассматриваемых образцов к
СЭ-Р-составам и подчинение для них зависимо-
сти Tmax i(f) высокотемпературных максимумов
закону Фогеля–Фулшера позволяют заключить,
что они являются проявлением СЭ-Р-свойств. На
низкотемпературном склоне релаксационного мак-
симума имеется выраженный излом (при TС = 414,
444 и 442 К соответственно), положение которого
от частоты не зависит (рис. 4: y = 1.0, x = 0.434;
y = 0.9, x = 0.415). Этот излом вызван, очевидно,
спонтанным переходом образцов при понижении
температуры из СЭ-Р-состояния в СЭ-состоя-
ние, что подтверждается результатами анализа за-

висимостей j(Т). На зависимостях j(Т) в области ТС

наблюдаются выраженные максимумы, выше ТС

j уменьшаются до низких значений (рис. 4: y = 1.0,
x = 0.434; y = 0.9, x = 0.415), что характерно для
СЭ-фазовых переходов.

В твердых растворах с y, x = 1.0, 0.42 и 0.5, 0.34
аналогичные СЭ-фазовые переходы при 345 и
468 К появляются только после их поляризации.
Это заключение сделано на основании сравнения
зависимостей ε1(T, f) и j(T), измеренных на рас-
сматриваемых образцах до и после их поляриза-
ции. В этих твердых растворах переход из СЭ-Р- в
СЭ-состояние с ТC = 345 и 470 К индуцируется
приложением электрического поля с напряжен-

Рис 4. Окончание
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ностью ≳2.0 кВ/см, возникшее при этом СЭ-со-
стояние сохраняется и после снятия поля. После
нагрева образов до 1070 K, приводящего к их тер-
мической деполяризации, СЭ-фазовый переход
не проявлялся.

Концентрационные зависимости TC, Tmax, TVF,
максимума диэлектрической проницаемости ε1max
при TC или Tmax, ε1 при T = 296 K, а также пьезо-
модуля d33 приведены на рис. 3. В области соста-
вов, лежащих в МО, эти зависимости проявляют

немонотонное поведение. В частности, значения
d33 имеют в этой области максимальные значения
(достигающие 580 пКл/Н при y, x = 1, 0.42 и
470 пКл/Н при y, x = 0.5, 0.36).

Токи термостимулированной деполяризации
(ТТСД). Зависимости j(T) для образцов характе-
ризуются наличием выраженных максимумов
(рис. 4). Для СЭ-составов положение этих макси-
мумов лежит на ≈20 K ниже положения максимума
диэлектрической проницаемости. В этом случае

Рис. 5. Зависимости ε2(T, f) и Tmax i(f) для неполяризованных образцов с y, x = 1.2, 0.40; 1.0, 0.30; 1.0, 0.38; 1.0, 0.42; 0.90,
0.36 и для поляризованного образца с y, x = 1.0, 0.40 (на нижних панелях приведены результаты фиттирования зависи-
мостей Tmax i(f) формулой Фогеля–Фулшера).
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максимумы j(T) являются, очевидно, следствием
СЭ-фазового перехода. Для СЭ-Р-составов поло-
жение максимума токов лежит гораздо ниже, чем
для СЭ-составов, это различие может достигать
50–150 K. Положения на температурной шкале
максимумов тока для СЭ-Р-составов с точностью
±20 К согласуются с температурой Фогеля–Фул-
шера, при которой происходит переход из эрго-
дического в неэргодическое состояние (т. н. за-
мораживание нанообластей).

На зависимостях  j(T) для образцов с y, x = 0.90,
0.45; 0.5, 0.32; 0.5, 0.34 выше TC наблюдается из-
менение знака тока. Это можно объяснить изме-
нением зависящих от температуры и предысто-
рии образцов соотношений величин и знаков то-
ков деполяризации и ТТСД (возникающих из-за
перераспределения зарядов на дефектах при на-
греве), являющихся составными компонентами
измеряемых токов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По обычной керамической технологии полу-
чены образцы тройной системы BS–PT–PMN,
составы которых лежат на квазибинарных разрезах,
(1 – 2x)BiScO3∙(2 – y)xPbTiO3∙yxPbMg1/3Nb2/3O3 с
y = 1.2, 1.0, 0.9, 0.5.

Результаты РФА указывают на то, что при ком-
натной температуре образцы с (1 – 2x) ≲ 0.5 пред-
ставляют собой твердые растворы со структурой
перовскита. В области составов с высоким содержа-
нием PT и низким содержанием BS, PMN (y < 1.3,
(1 – 2x) ≲ 0.36 + 0.14y/1.3) твердые растворы име-
ют тетрагональную (Т) симметрию, которая при
росте в образцах содержания BS трансформиру-
ется в кубическую (С). В промежуточной между Т
и С концентрационной области в образцах сосу-
ществуют твердые растворы разной симметрии,
эта область является МО. Методом Ритвельда, а
также по результатам изучения концентрационных
зависимостей параметров элементарной ячейки
a(x), c(x) и температур максимумов диэлектриче-
ской проницаемости TC(x), Tmax(x) определены гра-
ницы МО: 0.39 < x < 0.48 для y = 1.2, 0.37 < x < 0.44
для y = 1.0, 0.36 < x < 0.42 для y = 0.9 и 0.32 < x < 0.39
для y = 0.5.

Изучены температурно-частотные зависимо-
сти диэлектрической проницаемости ε1 и танген-
са угла диэлектрических потерь tgδ твердых рас-
творов в области температур T = 295–700 K и диапа-
зоне частот f = 25 Гц–1 МГц, а также j(Т) в области
300–700 К. Установлено, что твердые растворы с
Т-симметрией обладают обычными СЭ-свой-
ствами типа BaTiO3, PbTiO3, которые при росте

содержания BS (до (1 – 2x) = 0.40) и/или PMN
трансформируются в СЭ-Р-свойства. На основе
анализа данных об изменении диэлектрических
свойств образцов при дальнейшем увеличении в
них содержания BS сделано предположение о
том, что они приобретают свойства дипольного
стекла со слабыми взаимодействиями между ди-
полями. В промежуточной области между СЭ- и
СЭ-Р-составами в твердых растворах при пони-
жении температуры наблюдаются или спонтан-
ные, или индуцированные электрическим полем
переходы из СЭ-Р- в СЭ-состояние.

Для изученных разрезов определены концен-
трационные зависимости симметрии и парамет-
ров элементарной ячейки твердых растворов,
температур максимумов диэлектрической прони-
цаемости на ее температурной зависимости, ве-
личины пьезомодуля d33 при комнатной темпера-
туре. В МО на этих зависимостях наблюдаются не-
монотонные изменения, в частности, пьезомодуль
d33 достигает максимальных значений (580 пКл/Н
при y, х = 1.0, 0.42 и 470 пКл/Н при y, x = 0.5, 0.36).
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