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Аннотация. Методами	 дифракционного	 рентгеновского	 анализа,	 комбинационного	 рассеяния	 света	 и	 инфракрасной	
спектроскопии	изучена	кристаллическая	структура	твердых	растворов	Bi0.65Ba0.35-zSrzFe0.65Ti0.35O3	в	диапазоне	концентра-
ций	0	≤	z	≤	0.35.	Морфология	и	химический	состав	твердых	растворов	исследованы	методами	сканирующей	электронной	
микроскопии	и	энергодисперсионной	рентгеновской	спектроскопии.	Показано,	 что	все	исследуемые	составы	имеют	
высокую	химическую	однородность,	увеличение	концентрации	ионов	стронция	приводит	к	уменьшению	среднего	раз-
мера	кристаллитов,	при	этом	морфология	кристаллитов	практически	не	изменяется.	Определена	последовательность	
изменения	кристаллической	структуры	в	области	морфотропной	фазовой	границы	«ромбоэдр-куб».	Исходный	состав	
Bi0.65Ba0.35Fe0.65Ti0.35O3	характеризуется	двухфазной	структурой,	при	которой	сосуществуют	полярная	ромбоэдрическая	и	
кубическая	фазы.	При	этом	кубическая	фаза,	является	доминирующей,	увеличение	концентрации	ионов	Sr	приводит	к	
структурному	переходу	в	однофазное	кубическое	состояние.	Установлено	формирование	в	исследуемых	материалах	
неоднородного	 структурного	 состояния,	 при	 котором	 в	 основной	матрице	 с	 параэлектрической	 кубической	 структу-
рой	присутствуют	полярноактивные	кластеры	с	ромбоэдрическим	типом	искажений	элементарной	ячейки,	имеющими	
нанометромый	размер.	Наличие	наноразмерных	полярных	кластеров	подтверждается	результатами	исследования	ди-
электрических	свойств.	Полученные	данные	позволили	установить	закономерности	изменения	структурных	параметров	
при	фазовом	 переходе	 из	 ромбоэдрической	 в	 кубическую	 структуру,	 определить	 область	 двухфазного	 структурного	
состояния,	а	также	особенности	изменения	диэлектрических	свойств	в	области	морфотропной	фазовой	границы	«ром-
боэдр-куб».
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Abstract. The	 crystal	 structure	 of	 the	 solid	 solutions	 Bi0.65Ba0.35-zSrzFe0.65Ti0.35O3	 within	 the	 dopant	 concentration	 range		
0	≤	z	≤	0.35	was	investigated	based	on	the	results	of	X-ray	diffraction,	infrared	and	Raman	spectroscopy.	The	morphology	
and	chemical	composition	of	the	solid	solutions	were	studied	using	scanning	electron	microscopy	and	energy-dispersive	
X-ray	 spectroscopy.	 It	 is	 shown	 that	 all	 the	 studied	 compounds	 are	 characterized	 by	 high	 chemical	 homogeneity;	 an	
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increase	in	the	concentration	of	strontium	ions	leads	to	a	decrease	in	the	average	crystallite	size,	while	the	morphology	
of	crystallites	remains	practically	unchanged.	The	obtained	structural	data	allowed	to	estimate	the	changes	in	the	crystal	
structure	 occurred	 within	 the	 region	 of	 the	 “rhombohedral-cubic”	morphotropic	 phase	 boundary.	 The	 initial	 compound	
Bi0.65Ba0.35Fe0.65Ti0.35O3	 is	 characterized	by	 a	 two-phase	 structure,	 assuming	a	 coexistence	of	 the	polar	 rhombohedral	 and	
cubic	phases.	Wherein	the	cubic	phase	is	dominant	in	the	initial	compounds,	and	an	increase	in	the	concentration	of	Sr	ions	
leads	to	the	structural	transition	to	the	single-phase	cubic	state.	An	 inhomogeneous	structural	state	 in	the	compounds	
under	study	has	been	determined	to	consist	of	the	main	matrix	with	paraelectric	cubic	structure,	along	with	polar	active	
nanometer-sized	clusters	having	rhombohedral	type	of	the	unit	cell.	The	presence	of	the	nanosize	polar	clusters	is	confirmed	
by	the	results	of	dielectric	measurements.	The	obtained	data	allowed	to	establish	the	evolution	of	the	structural	parameters	
during	the	phase	transition	from	the	rhombohedral	to	the	cubic	structure,	as	well	as	to	determine	the	concentration	region	
of	the	two-phase	structural	state	and	to	specify	the	features	of	dielectric	properties	 in	the	region	of	the	morphotropic	
“rhombohedral-cubic”	phase	boundary.
Keywords:	bismuth	ferrite,	multiferroics,	x-ray	diffraction,	electron	microscopy,	structural	phase	transitions,	morphotropic	
phase	boundary.
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Введение
В	настоящее	время	одной	из	важных	задач	совре-

менного	 материаловедения,	 является	 разработка	 но-
вых	 электрокерамических	 материалов	 с	 диэлектриче-
скими	 параметрами,	 соответствующими	 актуальным	
требованиям	 электронной	 промышленности,	 а	 также	
удовлетворяющие	 современным	 экологическим	 нор-
мам.	Используемые	в	настоящее	время	электрокерами-
ческие	 материалы	 для	 различных	 электротехнических	
устройств	 (Jiao	et	al.	 2017;	 Song	et	al.,	 2017;	Wang	et	al.,	
2017;	Yu	et	al.,	2019;	Zhang	et	al.,	2019)	в	основном	содер-
жат	 свинец,	 либо	 имеют	 другие	 существенные	 недо-
статки	 –	 невысокую	 диэлектрическую	 проницаемость	
в	сильных	полях,	высокие	диэлектрические	потери	при	
частотах	более	1	МГц	и	др.

Одним	 из	 перспективных	 классов	 материалов	 для	
создания	 новых	 электрокерамических	 составов	 яв-
ляются	 бессвинцовые	 мультиферроики.	 Известно,	 что	
мультиферроики	 со	 структурой	 перовскита	 характери-
зуются	наличием	сильной	взаимосвязи	между	электри-
ческой	и	магнитной	подсистемой	и	их	кристаллической	
структурой,	что	позволяет	управлять	функциональными	
свойствами	таких	материалов	путем	химического	заме-
щения	 ионов	 в	 А-	 и(или)	 В-	 подрешетках	 перовскита.	
Твердые	растворы	на	основе	феррита	висмута	(BiFeO3)	
являются	наиболее	известными	и	перспективными	од-
нофазными	 мультиферроиками,	 что	 обусловлено	 вы-

сокими	 температурами	 переходов	 в	 магнитоупорядо-
ченное	 и	 сегнетоэлектрическое	 состояния	 (TN	 ~	 650	 К,		
TC	~	1100	К)	(Catalan	&	Scott,	2009;	Fischer	et	al.,	1980).	Из-
вестно,	что	химическое	замещение	ионов	висмута	и	же-
леза	 позволяет	 контролируемо	 изменять	 кристалличе-
скую	структуру	составов	на	основе	BiFeO3	и	тем	самым	
модифицировать	их	физические	свойства	(Phong	et	al.,	
2020;	Tho	et	al.,	2018;	Karpinsky	et	al.,	2014a,	Karpinsky	et	
al.,	2014b;	Khomchenko	et	al.,	2012).	

В	последние	годы	в	качестве	электрокерамических	
материалов	 предлагается	 использование	 керамики	 с	
релаксорными	свойствами,	при	этом	т.	н.	полярные	на-
нокластеры	 (“polar	nanoregions”)	должны	характеризо-
ваться	слабым	взаимодействием	между	собой	(Ogihara,	
Randall	&	Trolier-McKinstry,	2009).	Структурными	анало-
гами	материалов	 с	 релаксорными	свойствами	 являют-
ся	 твердые	 растворы	 феррита	 висмута	 с	 химическим	
составом	 в	 области	 морфотропных	 фазовых	 границ	
«ромбоэдр-куб»,	«ромбоэдр-орторомб»	и	др.	Известно,	
что	 твердые	растворы	феррита	висмута	с	 химическим	
составом	в	области	морфотропных	фазовых	границ	ха-
рактеризуются	метастабильным	структурным	состояни-
ем,	 которое	способствует	 улучшению	диэлектрических	
свойств	 таких	 составов	 (Tho	 et	 al.,	 2018;	 Ca	 et	 al.,	 2021;	
Karpinsky	et	al.,	2019).	Так,	замещение	в	исходном	фер-
рите	висмута	ионов	висмута	ионами	бария	и	стронция,	а	
ионов	железа	–	ионами	титана	является	эффективным	
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способом	увеличения	диэлектрической	проницаемости	
и	снижения	диэлектрических	потерь	в	широком	интер-
вале	температур	и	частот	электрического	поля	(Habib	et	
al.,	2021).

В	 данной	 работе	 исследованы	 особенности	 кон-
центрационного	 фазового	 перехода	 «ромбоэдр-куб»	
в	 системе	 твердых	 растворов	 Bi0.65Ba0.35-zSrzFe0.65Ti0.35O3	

с	 0	 ≤	 z	 ≤	 0.35.	 Химическая	 формула	 данной	 систе-	
мы	 твердых	 растворов,	 записанная	 в	 виде		
0.65BiFeO3

_0.35Ba1-xSrxTiO3	 с	 0	 ≤	 x	 ≤	 1.0	 отражает	 соот-
ношение	 исходных	 фаз	 феррита	 висмута	 и	 титаната	
бария	 (используется	 далее	 в	 тексте).	Исследована	по-
следовательность	 изменения	 структурного	 состояния	
при	 указанном	 концентрационном	 фазовом	 переходе,	
определена	 область	 существования	 полярной	 ромбо-
эдрической	 фазы,	 обуславливающей	 диэлектрические	
свойства	 твердых	 растворов	 на	 основе	 феррита	 вис-
мута,	 что	 вносит	 существенный	 вклад	 в	 область	 раз-
работки	 и	 получения	 новых	 электрокерамических	 ма-
териалов	для	 создания	различных	 электротехнических	
устройств.
Экспериментальная часть

Синтез	 керамических	 составов	 системы	
0.65BiFeO3

_0.35Ba1-xSrxTiO3	 (x	 =	 0,	 0.15,	 0.25,	 0.5,	 0.75,	 1.0)	
проводился	 методом	 твердофазных	 реакций.	 В	 каче-
стве	исходных	реагентов	использовались	ЧДА	оксиды	и	
карбонаты	 BaСO3,	 SrСO3,	 Bi2O3,	 Fe2O3.	 Смесь	 химических	
реактивов,	 взятых	 в	 стехиометрическом	 соотношении,	
тщательно	 перемешивалась	 в	 планетарной	 мельнице	
RETSCH	200	PM	(60	минут,	с	использованием	этилового	
спирта).	Полученные	порошки	прессовались	в	таблетки	
(диаметр	10	мм,	толщина	1–2	мм)	при	давлении	0.1	ГПа.	
После	 промежуточного	 измельчения	 и	 прессования	
составы	 синтезировались	 при	 температуре	 ~1050	 °C	
(в	 течение	 12	часов)	с	последующей	закалкой	до	ком-
натной	 температуры.	 Исследования	 составов	 методом	
дифракции	рентгеновского	излучения	проводились	при	
помощи	дифрактометра	Adani	PowDiX	600	с	использова-
нием	Cu-Kα излучения.	Анализ	дифракционных	данных	
проводился	 методом	 полнопрофильного	 анализа	 Рит-
вельда	 с	 помощью	 программного	 комплекса	 FullProf.	
Исследования	 морфологии	 кристаллитов	 проводилось	
с	 использованием	 сканирующего	 электронного	 ми-
кроскопа	 Zeiss	 Evo	 10,	 анализ	 элементного	 состава	
образцов	 проводился	 методом	 энергодисперсионной	
спектроскопии	с	использованием	EDS	приставки	Oxford	
Instruments.	 Спектры	 комбинационного	 рассеяния	

были	 получены	 на	 спектрометре	 Confotec	MR350	 (SOL	
Instruments,	Беларусь),	с	длиной	волны	возбуждающего	
излучения	532	нм.	ИК	спектры	были	получены	с	исполь-
зованием	 спектрофотометра	 МС	 124	 (SOL	 Instruments,	
Беларусь).	 Диэлектрические	 исследования	 были	 про-
ведены	методом	импеданс-спектроскопии	в	интервале	
температур	100–550	К	на	частотах	0.1,	1,	10	кГц	и	1	МГц	с	
использованием	измерителя	иммитанса	Е7-14.	Измере-
ния	величин	ε'	и	tgδ	проводились	в	циклах	охлаждении	
и	нагревании	со	средней	скоростью	изменения	темпе-
ратуры	2	К/мин.
Результаты и их обсуждение
Кристаллическая структура твердых растворов	

Рентгенофазовый	анализ	образцов	указывает	на	от-
сутствие	примесных	фаз	во	всех	исследуемых	составах	
с	 точностью	 до	 величины	 погрешности	 метода	 иссле-
дования	(~1	%).	Рентгеноструктурный	анализ,	проведен-
ный	методом	Ритвельда,	позволил	определить		характер	
изменения	 кристаллической	 структуры	 при	 изменении	
концентрации	 ионов	 заместителей.	 Установлено,	 что	
исходный	 состав	 Bi0.65Ba0.35Fe0.65Ti0.35O3	 характеризует-
ся	 двухфазным	 структурным	 состоянием,	 при	 котором	
сосуществуют	 полярная	 ромбоэдрическая	 структура		
(пр.	гр.	R3c)	и	кубическая	(пр.	гр.	Pm-3m),	при	этом	ку-
бическая	фаза,	является	доминирующей,	объемная	доля	
ромбоэдрической	 фазы	 составляет	 ~15	 %.	 Увеличение	
концентрации	ионов	Sr	приводит	к	структурному	пере-
ходу	 в	 однофазное	 кубическое	 состояние	 (рисунок	 1),	
при	этом	происходит	уменьшение	величин	структурных	
параметров	 и	 соответственно	 значения	 объема	 эле-
ментарной	 ячейки.	 Уменьшение	 параметров	 связано	 с	
меньшим	 ионным	 радиусом	 ионов	 стронция	 (1.18Å)	 по	
сравнению	 с	 ионами	 бария	 (1.35Å),	 при	 этом	 ионы	же-
леза	Fe3+	и	титана	Ti4+	имеют	схожие	величины	ионных	
радиусов	в	октаэдрическом	окружении	–	0.645Å	и	0.605Å	
соответственно.

Увеличение	 концентрации	 ионов-заместителей	 до		
15	 мол.	 %	 приводит	 к	 значительному	 уменьшению	
объемной	 доли	 ромбоэдрической	 фазы	 (~5	 мол.	 %),	 и	
дифрактограммы	 состава	 может	 быть	 удовлетвори-
тельно	 описаны	 с	 использованием	 однофазной	 струк-
турной	 модели	 с	 кубической	 симметрией	 структуры.	
Дальнейшее	 химическое	 замещение	 приводит	 к	 за-
вершению	структурного	перехода	в	кубическую	фазу,	о	
чем	свидетельствует	эволюция	характерных	рефлексов,	
связанных	 с	 искажением	 кислородных	 октаэдров	 (ри-
сунок	 1).	 На	 рисунке	 1	 представлены	 дифрактограммы	
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Рисунок 1 – Рентгенограммы составов 0.65BiFeO3_0.35BaTiO3 (0 ≤ x ≤ 1.0).  
На вставке показаны рефлексы, характерные для кубической и ромбоэдрической фаз,  

а также зависимость параметров элементарной ячейки от концентрации ионов стронция
Figure 1 – X-ray diffraction patterns of the compounds 0.65BiFeO3_0.35BaTiO3 (0 ≤ x ≤ 1.0). 

The insets show the reflections specific for the cubic and the rhombohedral phases,  
as well as the dependences of the unit cell parameters as a function of the Sr ions concentration

составов	 0.65BiFeO3
_0.35Ba1-xSrxTiO	 c	 0	 ≤	x	 ≤	 1.0.	 Анализ	

дифрактограмм	указывает	на	незначительные	структур-
ные	 изменения	 во	 всех	 исследуемых	 твердых	 раство-
рах,	 при	 этом	 в	 составах	 с	 0.15	 ≤	x	 ≤	 0.5	 наблюдается	
некоторая	 асимметрия	 профиля	 рефлексов,	 что	 может	
свидетельствовать	о	неоднородном	структурном	состо-
янии	составов	на	локальном	уровне,	при	этом	согласно	
рентгеноструктурным	данным	данные	составы	являют-
ся	 однофазными	 с	 кубической	 элементарной	 ячейкой.	
Эволюция	 структурных	 параметров	 (вставка	 рисунка	
1)	 указывает	 на	 монотонное	 уменьшение	 параметров	
элементарной	ячейки,	что	свидетельствует	о	формиро-
вании	непрерывного	ряда	твердых	растворов	системы		
0.65BiFeO3

_0.35Ba1-xSrxTiO3	 c	 0	 ≤	x	 ≤	 1.0,	 при	 этом	 объем	
элементарной	 ячейки	 для	 ромбоэдрической	 фазы	 (в	
приведенном	 виде)	 больше,	 чем	 объем	 элементарной	
ячейки	кубической	фазы,	что	согласуется	с	тенденцией	
уменьшения	 структурных	 параметров	 при	 химическом	
замещении	ионов	бария	ионами	стронция.	

Исследования составов методами сканирующей 
электронной микроскопии

Микроструктура	 твердых	 растворов	 была	 исследо-
вана	методом	сканирующей	электронной	микроскопии.	
СЭМ-изображения	 составов	 0.65BiFeO3

_0.35Ba1-xSrxTiO3	

представлены	на	рисунке	2.	Морфология	кристаллитов	
практически	не	изменяется	с	 увеличением	концентра-
ции	ионов	стронция.	Исследуемые	составы	характери-
зуются	наличием	агломерированных	частиц	размерами	
1–20	мкм,	 состоящих	из	кристаллитов	округлой	формы	
и	 имеющих	 линейные	 размеры	 0.2–2	 мкм.	 Увеличение	
концентрации	 ионов-заместителей	 приводит	 к	 умень-
шению	среднего	размера	кристаллитов	от	~0.9	мкм	для	
состава	с	x	=	0.25	до	~0.6	мкм	для	состава	c	x	=	1.	При	
этом	 составы	 с	 x	 <	 0.5	 характеризуются	 практически	
неизменным	средним	размером	 кристаллитов,	 для	 со-
ставов	 с	 большей	 концентрацией	 ионов	 стронция	 на-
блюдается	значительное	уменьшение	среднего	разме-
ра	 кристаллитов.	Форма	 кристаллитов	 практически	 не	
зависит	от	химического	состава	и	структурного	состоя-
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Рисунок 2 – СЭМ изображения составов 0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3:
а – с концентрацией x = 0.15; б – х = 0.25; в – х = 0.5; г – х = 1.0

Figure 2 – SEM images of the compounds 0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3:
a – with concentration x = 0.15; b – x = 0.25; c – x = 0.5; d – x = 1.0

а б

в г

ния	образцов,	что	не	позволяет	ассоциировать	кристал-
литы	с	разными	структурными	фазами,	обнаруженными	
методами	дифракции	для	составов	с	x	≤	0.15.

Анализ	 химического	 состава	 твердых	 растворов	
0.65BiFeO3

_0.35Ba1-xSrxTiO3	x	 =	 0	 –	 1,	 выполненный	мето-
дом	 энергодисперсионной	 рентгеновской	 спектроско-
пии,	 указывает	 на	 отсутствие	 примесных	 элементов,	
при	этом	изменение	содержания	химических	элементов	
соответствует	изменению	химического	состава	соглас-
но	используемой	схеме	замещения.	Соотношение	хими-
ческих	 элементов	 подтверждает	 соответствие	 химиче-
ской	формуле	 Bi0.65Ba0.35-zSrzFe0.65Ti0.35O3	 (количественные	

данные	 об	 элементном	 составе	 твердых	 растворов	
приведены	на	вставках	рисунка	3).	Разность	в	содержа-
нии	 химических	 элементов	 твердого	раствора	 с	x	 =	 0,	
являющегося	 двухфазным	 согласно	 рентгеноструктур-
ным	данным,	не	превышает	 1–2	%	в	разных	точках	по-
верхности,	 что	 свидетельствует	 о	 высокой	 химической	
однородности	 исследуемых	 твердых	 растворов,	 при	
этом	 невозможно	 выделить	 кристаллиты,	 характерные	
для	ромбоэдрической	и	 кубической	фаз.	Номинальная	
концентрация	 кислорода	 несколько	 выше	 стехиомет-
рического,	 что	 вероятно	 обусловлено	 наноразмерным	
характером	частиц	и	их	окислением	на	воздухе.
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Рисунок 3 – Спектры, полученные методом энергодисперсионной спектроскопии составов  
0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3: а – состав с концентрацией x = 0.15; б – х = 0.25; в – х = 0.05; г – x = 1,0

На вставках показан элементный состав исследованных образцов
Figure 3 – EDS spectra of the compounds 0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3:  

a – the compound with x = 0.15; b – x = 0.25; c – x =0.05, d – x =1.0.
The insets show the elemental compositions of the studied samples

а б

в г

Изменения	 структурного	 состояния	 и	 типа	 искаже-
ний	 кристаллической	 структуры	 твердых	 растворов	
0.65BiFeO3

_0.35Ba1-xSrxTiO3	 исследовались	 с	 помощью	
методов	ИК	спектроскопии,	а	также	спектроскопии	ком-
бинационного	рассеяния.	Следует	отметить,	что	указан-
ные	 экспериментальные	 методы	 позволяют	 получить	
данные	о	структуре	составов	в	областях,	имеющих	ха-
рактерные	линейные	размеры	порядка	десятков	нано-
метров,	 таким	образом,	 такие	структурные	данные	яв-
ляются	комплементарными	к	результатам	исследований,	
полученных	методами	рентгенографии.	

Результаты	ИК	спектроскопии	 (рисунок	4)	указыва-
ют	 на	 незначительные	 изменения	 структуры	 составов,	
происходящие	при	увеличении	концентрации	ионов-за-
местителей.	 Широкая	 полоса	 на	 ~540–580	 см-1	 соот-
ветствует	 валентной	 колебательной	 моде	 ионов	 Fe(Ti),	
обусловленной	 периодическим	 сжатием-растяжением	

химической	связи	Fe(Ti)	–	O,	что	соответствует	деформа-
ционным	 колебаниям	 пар	 ионов	 Fe	–	O,	 формирующих	
кислородные	октаэдры.	Указанная	ИК	активная	фонон-
ная	мода	является	характерной	для	составов	с	ромбо-
эдрическим	типом	искажений	элементарной	ячейки	пе-
ровскита.	Следует	отметить,	что	частоты	фононных	мод	
незначительно	смещаются	в	область	более	высоких	ча-
стот	при	увеличении	концентрации	ионов-заместителей,	
а	интенсивность	таких	колебаний	уменьшается,	что	со-
гласуется	с	дифракционными	данными	об	уменьшении	
объема	 элементарной	 ячейки	 и	 снятии	 ромбоэдриче-
ских	искажений.	Следует	отметить,	что	ИК	активные	фо-
нонные	моды,	характерные	для	ромбоэдрических	иска-
жений	элементарной	ячейки	перовскита,	наблюдаются	в	
спектрах	всех	исследуемых	составов,	что	указывает	на	
присутствие	ромбоэдрической	фазы,	 при	 этом	данные	
рентгенографии	свидетельствуют	об	однофазном	струк-
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Рисунок 4 – ИК спектры составов 0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3, полученные при комнатной температуре
Figure 4 – IR spectra of the compounds 0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3, recorded at room temperature

турном	 состоянии	 составов	 0.65BiFeO3
_0.3Ba1-xSrxTiO3	 с		

x	>	0.25.	
Спектры	 комбинационного	 рассеяния,	 полученные	

для	 всех	 исследуемых	 составов,	 содержат	 активные	
рамановские	 фононные	 моды,	 что	 свидетельствует	 о	
наличии	нецентросимметричных	искажений	в	кристал-
лической	структуре	твердых	растворов.	Фононные	моды	
E(1TO),	E(2TO),	A1(1TO)	и	A1(2TO),	расположенные	соответ-
ственно	на	~78	см-1	136,	142	и	170	см-1	являются	характер-
ными	для	ромбоэдрических	искажений	и	обусловлены	
полярными	 колебаниями	 ионов	 висмута	 и	 железа	 (ти-
тана)	в	кислородных	полиэдрах.	Частоты	мод,	характер-
ных	для	колебаний	ионов	железа	(титана)	и	кислорода	
на	~170	см-1,	~240	см-1,	480	см-1,	практически	не	изменя-
ются	с	увеличением	концентрации	ионов-заместителей,	
при	 этом	 наблюдается	 уменьшение	 их	 интенсивности,	
что	 обусловлено	 уменьшением	 степени	 ромбоэдриче-
ских	 искажений,	 при	 этом	 тип	 искажений	 сохраняется	
для	всех	исследованных	составов.	

Так	интенсивность	фононной	моды	на	~240–270	см-1	

обусловленной	 колебаниями	 ионов	 железа	 (титана)	 в	
кислородных	 октаэдрах,	 незначительно	 уменьшается	
при	увеличении	концентрации	ионов-заместителей,	что	

обусловлено	 сокращением	 амплитуды	 нецентросим-
метричных	колебаний	ионов	железа	(титана).	

Фононные	 моды	 на	 частотах	 менее	 ~170	 см-1,	 обу-
словлены	 колебаниями	 ионов	 висмута	 (бария,	 строн-
ция),	при	увеличении	концентрации	ионов-заместителей	
частоты	таких	мод	незначительно	смещаются	в	область	
высоких	частот,	что	обусловлено	суммарным	влиянием	
двух	 факторов	 –	 уменьшением	 эффективной	 массы	
ионов	в	А-подрешетке	перовскита	и	уменьшением	ве-
личины	структурных	параметров	элементарной	ячейки.	
При	этом	первый	фактор	вероятно	является	превалиру-
ющим,	 что	 приводит	 к	 увеличению	 частоты	 валентных	
колебаний,	связанных	с	уменьшением	длин	химических	
связей	Bi(Ba,Sr)	–	O,	 а	 также	увеличением	их	ковалент-
ной	составляющей.	Моды,	характерные	для	колебаний	
легких	 анионов	 кислорода,	 а	 также	 моды,	 вызванные	
двухфононными	 процессами	 рассеяния	 практически	
не	изменяются	при	увеличении	концентрации	ионов-за-
местителей,	 что	 также	 свидетельствует	 о	 присутствии	
ромбоэдрических	искажений	в	структуре	исследуемых	
составов.	Также	следует	отметить	диффузный	характер	
рамановских	мод,	что	особенно	выражено	для	составов	
с	 высоким	 уровнем	 замещения,	 подобная	 эволюция	
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Рисунок 5 – Спектры комбинационного рассеяния, полученные для твердых растворов  
0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3 при комнатной температуре

Figure 5 – Raman spectra of the solid solutions 0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3, recorded at room temperature

указывает	 на	 неоднородное	 структурное	 состояние	
исследуемых	составов,	что	согласуется	с	результатами	
рентгеноструктурного	анализа.	

Увеличение	 концентрации	 ионов	 стронция	 в	 целом	
не	 приводит	 к	 значительным	 изменениям	 основных	
линий	 на	 спектрах	 комбинационного	 рассеяния,	 что	
свидетельствует	 о	 сохранении	 основного	 структурного	
состояния	 составов,	 при	 этом	 присутствие	 в	 спектрах	
раман-активных	 мод	 указывает	 на	 наличие	 полярных	
искажений	структуры	составов,	что	может	быть	связано	
с	 наличием	 наноразмерных	 кластеров	 с	 ромбоэдри-
ческой	 структурой,	 при	 этом	 согласно	 рентгенострук-
турным	 данным	 составы	 с	 x	 >	 0.25	 характеризуются	
псевдокубической	 структурой,	 которая	 предполагает	
отсутствие	активных	рамановских	мод	первого	порядка.
Исследования диэлектрических свойств

На	рисунке	6	представлены	температурные	зависи-
мости	действительной	части	диэлектрической	проница-
емости	составов	с	x	=	0.25,	0.5,	0.75,	1.0	на	фиксирован-
ных	частотах	в	диапазоне	102–106	Гц.	Из	рисунка	видно,	
что	при	увеличении	температуры	наблюдается	быстрое	

увеличение	величины	относительной	диэлектрического	
отклика,	что	справедливо	для	всех	исследуемых	соста-
вов	во	всем	диапазоне	частот.	Резкое	увеличение	зна-
чений	диэлектрической	проницаемости	и	тангенса	угла	
диэлектрических	потерь	при	температурах	выше	400	К	
в	основном	обусловлено	эффектами	электропроводно-
сти,	так	для	состава	с	x	=	1.0	разность	величин	диэлек-
трической	проницаемости	на	разных	частотах	достигает	
более	одного	порядка,	что	связано	с	относительно	вы-
сокой	 проводимостью	 состава.	 Характер	 температур-
ной	 зависимости	 диэлектрического	 отклика	 составов	
согласуется	 с	 моделью	 неоднородного	 структурного	
состояния	 исследуемых	 твердых	 растворов,	 при	 кото-
ром	происходит	накопление	электрического	заряда	на	
границах	зерен,	соответствующих	разным	структурным	
фазам.	При	температурах	ниже	400	К	для	всех	составов	
поведение	диэлектрического	отклика	вызвано	динами-
кой	 сегнетоэлектрических	 доменов,	 что	 согласуется	 с	
присутствием	 полярных	 ромбоэдрических	 искажений,	
обнаруженных	методами	ИК	и	Рамановской	спектроско-
пии.	
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Рисунок 6 – Температурные зависимости действительной части диэлектрической проницаемости составов 
0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3 с x = 0.25, 0.5, 0.75 и 1.0, полученные в интервале температур 100–550 К 

на фиксированных частотах в диапазоне 102–106 Гц
Figure 6 – TTemperature dependences of dielectric constant (real part) of the compounds  

0.65BiFeO3-0.35Ba1-xSrxTiO3 with x = 0.25, 0.5, 0.75 and 1.0, recorded in the temperature range 100–550 K  
at fixed frequencies in the range 102–106 Hz

Заключение	
Проведено	исследование	структуры	твердых	раство-

ров	Bi0.65Ba0.35-zSrzFe0.65Ti0.35O3,	0	≤	z	≤	0.35	с	составами,	соот-
ветствующими	области	морфотропной	фазовой	границы	
«ромбоэдр-куб»	с	использованием	микроскопических	и	
локальных	методов.	Установлено,	что	замещение	ионов	
бария	 ионами	 стронция	 приводит	 к	 уменьшению	 ром-
боэдрических	 искажений,	 что	 сопровождается	 умень-
шением	величины	структурных	параметров,	 составы	с	
x	≥	0.25	являются	однофазными	с	кубической	структурой	
перовскита.	 Результаты	 исследования	 структуры	 ме-
тодом	 инфракрасной	 спектроскопии	 и	 спектроскопии	
комбинационного	рассеяния	позволили	определить	на-

личие	локальных	искажений,	характерных	для	составов	
с	 ромбоэдрической	 структурой	 во	 всех	 исследуемых	
составах.	 Структурные	 данные,	 полученные	 методами	
дифракции	рентгеновского	излучения	и	спектроскопией	
комбинационного	рассеяния,	указывают	на	формирова-
ние	в	составах	неоднородного	структурного	состояния,	
при	котором	в	основной	матрице	с	параэлектрической	
кубической	 структурой	 присутствуют	 полярноактивные	
кластеры	 с	 ромбоэдрическим	 типом	 искажений	 эле-
ментарной	 ячейки,	 имеющими	 нанометромый	 размер.	
Наличие	наноразмерных	полярных	кластеров	подтвер-
ждается	 результатами	 исследования	 диэлектрических	
свойств.
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