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Аннотация. В работе представлены результаты исследования структуры и диэлектрических свойств 
керамики и тонких пленок сегнетоэлектрика-релаксора Sr0,75Ba0,25Nb2O6 (SBN-75) со структурой неза-
полненной тетрагональной вольфрамовой бронзы. Тонкие пленки SBN-75 на монокристаллических 
подложках MgO(001) были синтезированы одностадийным методом высокочастотного катодного рас-
пыления керамической мишени стехиометрического состава Sr0,75Ba0,25Nb2O6. На основе анализа темпе-
ратурно-частотных зависимостей относительной диэлектрической проницаемости εʹ/ε0 и тангенса угла 
диэлектрических потерь tgδ в интервале температур 20–800 К и частот измерительного электрического 
поля в диапазоне 102–106 Гц установлены температурная область сегнето-параэлектрического фазового 
перехода, температуры Бёрнса (Td = 520 K) и Фогеля – Фулчера (Tf = 280 K) в керамике SBN-75. Выска-
зано предположение о связи низкотемпературных аномалий (при T < 150 K) на кривых εʹ/ε0(Т) и tgδ(Т) 
с сегнетоэлектрическим фазовым переходом. При рентгендифракционном анализе установлено, что 
пленка SBN-75/MgO получена однофазной и эпитаксиальной. Выявлено существование ориентацион-
ных доменов в пленке SBN-75 с поворотом в плоскости сопряжения только на углы ±18,4° относитель-
но осей подложки MgO. Определены в рамках тетрагонального приближения параметры элементарной 
ячейки пленки (с = 3,948 Å и а = 12,49 Å) и ее деформация в сравнении с параметрами ячейки объем-
ного (керамического) образца.

Ключевые слова: фазовый переход, твердый раствор, диэлектрическая проницаемость, сегнето
электрик-релаксор.

STRUCTURE, PHASE TRANSITIONS AND DIELECTRIC PROPERTIES 
OF SBN-75 FERROELECTRIC-RELAXOR

A.V. Pavlenko1, 2, D.V. Stryukov1

Abstract. The paper presents the results of the structural and dielectrical properties studies of ceramics 
and thin films based on Sr0.75Ba0.25Nb2O6 (SBN-75) ferroelectric-relaxor with the unfilled tetragonal tungsten 
bronze structure. SBN-75 thin films were synthesized on MgO(001) substrate by single-stage high-frequency 
cathode sputtering technique of a ceramic target with Sr0.75Ba0.25Nb2O6 stoichiometric composition. Based 
on the analysis of the temperature-frequency dependences of the relative dielectric constant (εʹ/ε0) and the 
dielectric loss tangent (tgδ) in the temperature range 20–800 K and frequencies of the measuring electric 
field range 102–106 Hz the paraelectric-ferroelectric phase transition temperature area, Burns (Td = 520 K) 
and Vogel-Fulcher (Tf = 280 K) temperatures have been obtained in SBN-75 ceramics. By X-Ray diffraction 
analysis it was found that SBN-75/MgO thin film is single-phased and epitaxial. Moreover, the existence of 
orientation domains in the SBN-75 thin film with rotation in the interface plane only at angles of ±18.4° relative 
to the axes of the MgO substrate was revealed. In tetragonal approximation lattice constants (с = 3.948 Å and 
а = 12.49 Å) and unit cell deformation compared to bulk (ceramics) lattice constants have been determined.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердые растворы ниобатов бария-стронция 
SrxBa1  −  xNb2O6 (SBNx), имеющих структуру неза-
полненной тетрагональной вольфрамовой бронзы, 
являются представителями одноосных сегнето
электриков-релаксоров  [1]. Они характеризуются 
высокими электрооптическими, нелинейно-опти-
ческими, пьезоэлектрическими и пироэлектриче-
скими коэффициентами, что делает их перспектив-
ными для оптоэлектроники, нелинейной оптики, 
голографии и различных пьезоэлектрических при-
ложений  [2]. Кристаллическая структура SBNx 
представляет собой трехмерный каркас, сформиро-
ванный сочлененными NbO6-октаэдрами, при этом 
формируется три типа каналов вдоль тетрагональ-
ной оси: треугольные, четырехугольные и пяти
угольные [1;  3]. Пятиугольные каналы заполнены 
статистически атомами бария и стронция, четырех
угольные – только атомами стронция. Треугольные 
каналы, согласно всем структурным исследованиям 
[4], являются незаполненными. В  твердых раство-
рах SBNх смещения атомов металлов относительно 
кислородных плоскостей вызывают возникновение 

спонтанной поляризации (при переключении поля-
ризации атомы металлов переходят через зеркаль-
ные плоскости (слои атомов кислорода)). Однако 
вероятностное заполнение атомами Ba и Sr своих 
позиций (по данным работы [4], в монокристаллах 
Sr0,75Ba0,25Nb2O6, выращенных методом Чехральско-
го, заселенность барием и стронцием широких ка-
налов составляет 30,9 % и 57,2 % соответственно, 
заселенность стронцием средних каналов – 71,5 %.) 
приводит к появлению в них флуктуации химиче-
ского состава по объему материала и, как следствие, 
к возникновению размытия сегнето-параэлектриче-
ского фазового перехода и проявлению в его окрест-
ностях свойств сегнетоэлектриков-релаксоров [5]. 
Это имеет место в том числе и в тонких пленках 
SBNx [5;  6]. В  работах [1;  4], в свою очередь, от-
мечено, что термодинамическая предыстория изго-
товления образцов (режимы выращивания в случае 
монокристаллов, регламент синтеза и спекания в 
случае керамики) может оказывать существенное 
влияние на распределение атомов Sr и, как след-
ствие, приводит к невоспроизводимости свойств. 

В данной работе представлены результаты ис-
следования структуры и диэлектрических харак-

Рис. 1. Зависимости εʹ/ε0(Т) (1) и tgδ(Т) (2) при Т = 20–600 K на частотах f = 102–106 Гц, измеренные в режиме охлаждения (а), и 
(εʹ/ε0)

−1(Т) при Т = 20–800 K на частоте f = 106 Гц (б) керамики SBN-75.
Fig. 1. εʹ/ε0(Т) (1) and tgδ(Т) (2) dependences at temperature Т = 20–600 K and frequency f = 102–106 Hz, in the cooling measure cycles 
(a) and (εʹ/ε0)

−1(Т) dependence at temperature Т = 20–800 K and frequency f = 106 Hz (б) of SBN-75 ceramics.
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теристик керамики, используемой нами в качестве 
мишени при высокочастотном распылении, и тон-
ких пленок Ba0,25Sr0,75Nb2O6 (SBN-75), выращенных 
на монокристаллических подложках оксида магния.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ОБЪЕКТОВ

Керамика SBN-75 была изготовлена из карбо-
натов SrCO3, BaCO3 и оксида Nb2O5 методом твер-
дофазных реакций с последующим спеканием по 
обычной керамической технологии в отделе интел-
лектуальных материалов и нанотехнологий НИИ 
физики Южного федерального университета (Ро-
стов-на-Дону). Керамике была свойственна тетра-
гональная симметрия с параметрами элементарной 
ячейки а = 12,42 ± 0,01 Å и c = 3,908 ± 0,001 Å [7].

Напыление пленок SBN-75 толщиной ~300  нм 
при давлении кислорода 0,5  Т на подложку MgO 
ориентации 001 производили на установке высо-
кочастотного распыления «Плазма  50  СЭ», где в 
качестве мишеней использовали керамику соответ-
ствующего стехиометрического состава. Начальная 
температура подложки (001)MgO составляла 673 K.

Рентгенофазовый анализ, структурное совер-
шенство пленок, параметры элементарной ячейки в 
направлении нормали к плоскости подложки, а так-
же ориентационные соотношения между пленкой и 
подложкой устанавливали рентгенографированием 
на модернизированном дифрактометре «ДРОН-4-
07» методом θ/2θ (CuKα-излучение) в Центре кол-
лективного пользования Южного научного центра 
РАН (Ростов-на-Дону). 

Температурные зависимости относитель-
ной диэлектрической проницаемости εʹ/ε0, 
(ε0 = 8,75 ∙ 10−12 Ф/м – диэлектрическая постоянная) 
и тангенса угла диэлектрических потерь tgδ образ-
цов при Т = 20–800 К и диапазоне частот f = 102–
106 Гц получали с помощью измерительного стенда 
на базе LCR-метра Agilent 4980A. Для проведения 
измерений на поверхность керамики наносили па-
сту auromal 38 (DODUCO GmBH).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 1 приведены результаты исследова-
ний диэлектрических характеристик (зависимости 
εʹ/ε0(T,  f) и tgδ(T,  f)) керамики SBN-75. Снижение 
температуры в интервале 300–800 К сопровождает-
ся ростом εʹ/ε0 (при T = 360–600 K величина εʹ/ε0 от f 
практически не зависит) и формирование максиму-

мов Tm1, смещающихся в высокотемпературную об-
ласть по мере увеличения f. Это, согласно работам 
[1; 3], связано с протекающим в SBN-75 фазовым 
переходом из параэлектрической (ПЭ) фазы (P4b2) 
в сегнетоэлектрическую (СЭ) (P4bm). При Т ~ 270–
280 K на кривых εʹ/ε0(Т, f) формируется аномалия, 
наиболее сильно заметная при низких частотах. 
При анализе зависимостей (εʹ/ε0)

−1(Т) (рис. 1б) уста-
новлено, что температура Бёрнса Td (температура 
зарождения полярных нанообластей в сегнетоэлек-
триках-релаксорах, соответствующая температуре, 
выше которой релаксоры ведут себя как классиче-
ские СЭ в параэлектрической фазе (выполняется 
закон Кюри – Вейса)) составляет ~520 К.

Как видно из рисунка 2, зависимость Tm1(f) опи-
сывается законом Фогеля – Фулчера:

f = f0 exp(Eact / (k ∙ (Tm − Tf))),           (1)

где f0 – частота попыток преодоления потенциаль-
ного барьера  Eact, k  – постоянная Больцмана, Tf  – 
температура Фогеля – Фулчера, интерпретируемая 
как температура «статического замораживания» 
электрических диполей или перехода в состояние 
дипольного стекла. Рассчитанные значения Eact и f0 
равнялись 0,05 eV и 1012 Гц соответственно и были 
сопоставимы с таковыми в сегнетоэлектриках-ре-

Рис. 2. Зависимость (ln(f0) − ln(f))−1 от Tm, иллюстрирующая за-
кон Фогеля – Фулчера в керамике SBN-75.
Fig. 2. (ln(f0) − ln(f))−1 dependence on Tm

 which demonstrates the 
Vogel-Fulcher law.
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лаксорах системы SBNх [8]. Полученное значение 
Tf = 280 K позволяет связать аномалии на кривых 
εʹ/ε0(Т) и tgδ(Т) в этой области температур с пере-
ходом SBN-75 из релаксорного (нанополярного) 
состояния в макродоменное, в котором, учитывая 
данные работы [4], «обычные» объемные СЭ-доме-
ны сосуществуют с приповерхностными нанораз-
мерными доменами. Полученные нами значения Tf 
превышают таковые в сравнении с монокристал-
лом [9] и близки к значениям в керамиках [8].

При температурах менее 200 K на зависимостях 
εʹ/ε0(T) и tgδ(T) формируются размытые максиму-
мы Tm2, смещающиеся в высокотемпературную об-
ласть с ростом f. Петли диэлектрического гистере-
зиса в керамике SBN-75 при Т = 77 К имели вид, 
характерный для сегнетоэлектриков. Учитывая 
результаты работ [10; 11], мы считаем, что возник-
новение аномалий в SBN-75 в этой области тем-
ператур связано с низкотемпературным СЭ→СЭ 
фазовым переходом из тетрагональной в моноклин-
ную фазу, в которой существует компонента спон-
танной поляризации в перпендикулярном к оси c 
направлении [11].

Таким образом, полученные нами при исследо-
вании диэлектрических характеристик керамики 
SBN-75 результаты говорят о том, что в матери-
але в диапазоне температур 20–800 К происходят 
два размытых сегнетоэлектрических фазовых пре-
вращения. Диэлектрическая релаксация при 
ПЭ→СЭ-переходе (280–520 К) имеет недебаевский 
характер, что свидетельствует о сосуществовании 
SBN-75 ближнего и дальнего полярного поряд-
ков  [12] в этой области вследствие флуктуаций 
химического состава. Эти закономерности в це-

лом имеют место и в поликристаллических тонких 
пленках SBN-75 [5].

На рентгенограмме θ–2θ-сканирования гете-
роструктуры SBN-75/MgO (рис.  3) присутствова-
ли только отражения, соответствующие твердым 
растворам SBNх и подложке MgO, что говорит об 
отсутствии примесных фаз в пленке. При φ-скани-
ровании (221) отражения пленки SBN-75 и (113) 
отражения подложки MgO (рис. 4а) было установ-
лено, что пленка ниобата бария-стронция выраще-
на гетероэпитаксиально, а наличие на рентгено-
грамме 8  отражений свидетельствует о наличии 
в ней двух типов ориентационных доменов. При 
сравнении положения линий для (221)  отраже-
ний пленки SBN-75 и (113) отражений подложки 
MgO видно, что кристаллографические оси [110] 
двух ориентационных доменов SBN-75 развер-
нуты относительно оси [110] подложки MgO на 
углы +18,4° и −18.4° соответственно, а оси [001] 
подложки и ориентационных доменов сонаправ-
лены. Формирование различных ориентационных 
доменов в пленках SBNx, гетероэпитаксиально 
выращенных на подожках MgO(001), отмечается 
в большинстве работ и связывается со спецификой 
согласования их кристаллических структур  [13]. 
Однако в рамках используемой нами технологии 
синтеза пленок SBN-75 их реальная структура ха-
рактеризуется наличием ориентационных доменов 
с поворотом только на ±18,4° относительно осей 
подложки.

Параметры элементарной ячейки пленки SBN-75, 
полученные в тетрагональном приближении, соста-
вили аf = 12,49 ± 0,01 Å, cf = 3,948 ± 0,001 Å. Для 
обоих ориентационных доменов, как видно из ри-
сунка 4б, параметры элементарных ячеек не отли-
чались. Величина деформаций элементарной ячей-
ки в пленке в плоскости сопряжения с подложкой 
составила ε11 = (af − ac) / ac = 0,006, а в перпендику-
лярном направлении ε33 = (сf − сc) / сc = 0,01, где аf 
и сf – параметры элементарной ячейки пленки, ас и 
сс – параметры элементарной ячейки объемного об-
разца (керамики).

Таким образом, в пленке SBN-75 присутству-
ют значительные для структуры тетрагональной 
вольфрамовой бронзы деформации элементарной 
ячейки, что может привести к существенному 
изменению ее электрофизических и оптических 
свойств, а также к сдвигу температур СЭ-фазовых 
переходов в сравнении с объемными образцами. 
Этот вопрос является предметом наших дальней-
ших исследований.

Рис. 3. θ–2θ-рентгенограммы для керамики SBN-75 (а) и ге-
тероструктуры SBN-75/MgO (б) при комнатной температуре.
Fig. 3. θ–2θ diffractograms of SBN-75 ceramics (a) and SBN-75/MgO 
heterostructure (б) at room temperature.
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ВЫВОДЫ

В работе представлены результаты исследова-
ний структуры и диэлектрических характеристик 
керамики и тонких пленок сегнетоэлектрика-ре-
лаксора SBN-75. На основе анализа диэлектриче-
ских свойств керамики SBN-75 в области темпе-
ратур 20–800  К определены последовательность 
и области фазовых превращений в объекте. При 
рентгендифракционных исследованиях гетеро-
структуры SBN-75/MgO установлено, что получена 
эпитаксиальная пленка SBN-75, в которой присут-
ствует только два типа ориентационных доменов, 

Рис. 4. φ-сканы отражений (221) пленки и (113) подложки (а) и θ–2θ-рентгенограммы отражений (313) для двух ориентационных 
доменов +18,4° и −18,4° (б).
Fig. 4. φ-scans of (221) reflection of the film and (113) reflection of the substrate (а) and θ–2θ diffractograms of (313) reflection for two 
orientation domains +18.4° and −18.4° (б).

кристаллографические оси которых повернуты от-
носительно осей подложки на ±18,4°. Показано, что 
в пленке SBN-75 элементарная ячейка сильно де-
формирована относительно элементарной ячейки 
объемного образца. Полученные результаты могут 
быть использованы при разработке и изготовлении 
функциональных материалов на основе тонких пле-
нок сегнетоэлектрика-релаксора Sr0,75Ba0,25Nb2O6.

Работа выполнена в рамках реализации гос-
задания Южного научного центра РАН на 2018  г. 
(проект № 01201354247) и гранта Президента РФ 
№ МК-4100.2018.2.
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