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РЕФЕРАТ 

Отчет 49 с., 1 ч., 30 рис., 3 табл., 165 источников 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ДОМЕННАЯ СТРУКТУРА, БЕССВИНЦОВАЯ 

ПЬЕЗОКЕРАМИКА, СИЛОВАЯ МИКРОСКОПИЯ ПЬЕЗООТКЛИКА, СКАНИРУЮЩАЯ 

ЗОНДОВАЯ МИКРОСКОПИЯ 

Основной целью проекта является изучение возможности улучшения пьезоэлектрических и 

электромеханических свойств бессвинцовой пьезокерамики за счет оптимизации параметров 

сегнетоэлектрической доменной структуры и фазового состава. 

На отчетном этапе выполнены следующие основные работы. 

Выполнен аналитический обзор научных источников по теме исследований. 

Выполнены патентные исследования в соответствии с ГОСТ 15.011-96. 

Выбраны и обоснованы направления исследований. 

На основе аналитического обзора установлены требования к составу и параметрам синтеза, 

обеспечивающие актуальность используемых материалов для изготовления бессвинцовой 

пьезокерамики. 

Разработана методика подготовки образцов пьезокерамики для сканирующей зондовой 

микроскопии. 

Разработана методика измерения и анализа параметров исходной доменной структуры и 

локального переключения поляризации. 

Разработана методика разделения фаз в керамике по результатам измерения локальных 

пьезоэлектрических свойств. 

Проект выполняется совместно с иностранным партнером – Институтом Йозефа Стефана 

(Jozef Stefan Institute), Любляна, Словения в соответствии с соглашением по науке и технологии от 

15 октября 2015 г. Научный коллектив иностранного партнера является одним из ведущих 

мировых групп в области бессвинцовой пьезокерамики, и активно участвует в синтезе и 

исследовании свойств керамики. В данном проекте иностранный партнер будет производить все 

бессвинцовые пьезокерамические материалы, производить их предварительную характеристику и 

измерять их диэлектрические и пьезоэлектрические свойства. 

На отчетном этапе иностранным партнером изготовлены образцы легированных 

бессвинцовых пьезокерамик: BiFeO3, с различной концентрацией Sm, и (K,Na)NbO3 с различной 

концентрацией Sr. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Пьезоэлектрические материалы обладают уникальной способностью либо под действием 

деформации индуцировать поверхностный электрический заряд (прямой пьезоэффект), либо под 

влиянием внешнего электрического поля деформироваться (обратный пьезоэффект). Они имеют 

высокую экологическую и химическую стабильность, и позволяют работать при высоких 

температурах и частотах. Пьезоэлектрики широко используются в современной технике. 

Существуют пьезоэлектрические детонаторы, источники звука огромной мощности, миниатюрные 

трансформаторы, кварцевые резонаторы для высокостабильных генераторов частоты, 

пьезокерамические фильтры, ультразвуковые линии задержки, топливные форсунки дизельных 

двигателей, гидролокаторы, ультразвуковые устройства, и нанопозиционеры в сканирующих 

микроскопах. Наиболее широкое применение в этих целях получила поляризованная 

пьезокерамика, изготовленная из цирконата-титаната свинца (ЦТС, PbZrxTi1-xO3). Недостатком 

этого материала является высокое содержание свинца, которое создает опасность при обработке, 

ограничивает применение, и представляет потенциальную экологическую опасность при 

утилизации. За последние несколько лет, регулирующие органы во всем мире вводят строгие 

ограничения на использование свинца. 

Необходимость уменьшения загрязнения окружающей среды свинцом стимулирует поиск 

бессвинцовых пьезоэлектрических материалов с электромеханическими свойствами, сравнимыми 

с ЦТС. Следует отметить, что до сих пор поиски не увенчались успехом, и ни один из 

бессвинцовых пьезоэлектрических материалов не имеет свойств, сравнимых с ЦТС. 

Традиционно, повышение электромеханического отклика в пьезоэлектрических материалах 

достигается за счет того, что состав материала оптимизируют для приведения в непосредственную 

близость с областью структурной нестабильности, таких как полиморфный фазовый переход 

(ПФП) или морфотропная фазовая граница (МФГ). 

К настоящему времени бессвинцовые пьезоэлектрические материалы со структурой 

перовскита являются наиболее хорошо изученными и перспективными. Данная работа посвящена 

исследованию доменной структуры и фазового состава бессвинцовых керамик BiFeO3 и 

(K,Na)NbO3 методами сканирующей зондовой микроскопии. Применение сканирующей зондовой 

микроскопии позволит изучить и характеризовать доменную структуру в отдельных зернах, 

выделить полярную и антиполярную/неполярную фазы по их локальным пьезоэлектрическим 

свойствам. В совокупности с интегральными методами, эти результаты позволят сделать выводы о 

влиянии доменной структуры и фазового состава на электромеханические свойства керамик и 

оптимизировать методы синтеза. 
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Целью отчетного этапа является изготовление образцов легированных бессвинцовых 

пьезокерамик и разработка методик их исследования. 

Для достижения цели совместных исследований решались следующие конкретные задачи: 

- изготовление образцов легированных бессвинцовых пьезокерамик: BiFeO3, с различной 

концентрацией Sm, и (K,Na)NbO3 с различной концентрацией Sr; 

- разработка методики подготовки керамических образцов для проведения исследований 

методами сканирующей зондовой микроскопии; 

- разработка методик измерения и анализа параметров исходной доменной структуры и 

локального переключения поляризации; 

- разработка методики определения фазового состава и ориентации зерен в керамике по 

результатам измерения локальных пьезоэлектрических свойств. 

Изготовление образцов и отработка методик позволит на втором этапе приступить к 

изучению возможности улучшения пьезоэлектрических и электромеханических свойств 

бессвинцовой пьезокерамики за счет оптимизации параметров сегнетоэлектрической доменной 

структуры и фазового состава. 

Проект выполняется совместно с иностранным партнером – Институтом Йозефа Стефана 

(Jozef Stefan Institute), Любляна, Словения в соответствии с соглашением по науке и технологии от 

15 октября 2015 г. Научный коллектив иностранного партнера является одним из ведущих 

мировых групп в области бессвинцовой пьезокерамики, и активно участвует в синтезе и 

исследовании свойств керамики. В данном проекте иностранный партнер изготавливает все 

запланированные для проведения исследований бессвинцовые пьезокерамические материалы, 

производит их предварительную характеристику и измеряет их диэлектрические и 

пьезоэлектрические свойства. 

На отчетном этапе иностранным партнером изготовлены образцы легированных 

бессвинцовых пьезокерамик: BiFeO3, с различной концентрацией Sm, и (K,Na)NbO3 с различной 

концентрацией Sr. 
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1 АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР 

Пьезоэлектрики – это одна из наиболее важных групп материалов с широким спектром 

применений, таких как сенсоры, актюаторы и передатчики [1]. Для этих целей наиболее широко 

используются свинец содержащие перовскиты, преимущественно, керамики на основе цирконата-

титаната свинца (Pb(Zr,Ti)O3, PZT) с отличными электромеханическими свойствами. Эти 

материалы хорошо изучены и методики их синтеза хорошо разработаны и описаны [2]. 

Однако современные требования экологии и безопасности окружающей среды приводят к 

необходимости перехода к бессвинцовым материалам, которые менее опасны для человека при 

производстве, использовании и переработке. Эти требования активно поддерживаются на 

государственном уровне [3-5]. Поэтому актуальным становится исследование бессвинцовых 

материалов. Выделяют несколько групп материалов, которые возможно смогут заменить титанат-

цирконат свинца: K0.5Na0.5NbO3 (KNN), BaTiO3 (BT), Bi1/2Na1/2TiO3 (BNT), BiFeO3 (BFO), 

описанных в ряде публикаций [6-9]. 

KNN является одним из наиболее исследуемых бессвинцовых материалов (около половины 

публикаций) [9-10]. Этот материал исследовался ещѐ в пятидесятых годах двадцатого века [11-13], 

но интенсивные исследования начались только после 2004 года, в связи с открытием гигантского 

пьезоэлектрического отклика в текстурированных керамиках, легированных Li, Ta и Sb [14]. 

Исследуются в основном кристаллическая и доменная структура керамики, а также механизмы 

возникновения напряжений и усиления пьезоэлектрических свойств [6-8,10,15-18]. Наиболее 

привлекательными свойствами KNN являются: хорошая температурная стабильность и 

пьезоэлектрические свойства [19, 20], механическая добротность [21, 22], усталостная прочность 

[23, 24], биосовместимость [25], а также совместимость с любыми металлическими электродами 

[26]. В настоящее время на основе KNN уже созданы прототипы ультразвуковых 

преобразователей и двигателей [27, 28], многослойных актюаторов [29] и пьезоэлектрических 

трансформаторов [30]. 

При создании устройств на основе KNN возникает ряд технологических проблем, которые 

затрудняют изготовление высокоплотных керамик, приводят к отклонению от стехиометрии и 

формированию вторичных фаз и плохо контролируемой микроструктуре [15, 17, 31-33]. Эти 

несовершенства приводят к неоднородному распределению электрического поля, токам утечки, 

низким полям электрического пробоя, плохой воспроизводимости свойств и низким 

пьезоэлектрическим характеристикам. Для решения этих проблем необходимо проводить 

дальнейшие исследования и тщательно контролировать условия синтеза. 

Феррит висмута BFO интенсивно исследуется в последнее десятилетие, как мультиферроик с 

ферромагнитным и сегнетоэлектрическим упорядочениями при комнатной температуре. Особый 
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интерес представляют его выдающиеся сегнетоэлектрические свойства. Ванг и др. обнаружили 

существование в эпитаксиальных плѐнках BFO остаточной поляризации 50-60 мкКл/см
2 

[34], на 

порядок превышающей значение для объѐмного материала (6 мкКл/см
2
), что было отнесено за 

счет эпитаксиальных напряжений. Однако полученная позднее столь же высокая величина 

остаточной поляризации вдоль псевдокубического направления [111] монокристалла феррита 

висмута указывает на то, что эффект обусловлен внутренними свойствами материала. Кроме того, 

BFO может быть синтезирован вблизи морфотропной фазовой границы, что приводит к 

существенному улучшению полезных свойств [35-37]. 

1.1 Методы синтеза, легирование и основные физические свойства керамик KNN 

1.1.1 Фазовая диаграмма системы KNbO3-NaNbO3 

K1-xNaxNbO3 представляет собой твѐрдый раствор сегнетоэлектрического KNbO3 и 

антисегнетоэлектрического NaNbO3 (рисунок 1а) [18, 38]. Фазы кристаллизуются в перовскитные 

структуры с различной симметрией. KNbO3 имеет три температурных фазовых перехода, а 

полиморфизм NaNbO3 имеет более сложный характер [39-41]. Фазовый переход в K0.5Na0.5NbO3 

выглядит следующим образом: ромбоэдрическая фаза → 160
O
C → орторомбическая фаза → 

200
O
C → тетрагональная фаза → 410

O
C → кубическая фаза (рисунок 1б) [18, 38, 42, 43]. Переход в 

твѐрдую и жидкую фазу происходит при температурах 1140
O
C и 1420

O
C, соответственно. Ранее 

предполагалось, что в K0.5Na0.5NbO3 сосуществуют несколько орторомбических фаз (O1 и O2), 

формирующих морфотропную фазовую границу и значительно улучшающих пьезоэлектрические 

свойства [44]. Однако, недавно было установлено, что в этой области температур отсутствуют 

какие-либо изменения симметрии [42]. 

 

Рисунок 1 – (а) Фазовая диаграмма системы KNbO3-NaNbO3, (б) выявление фазовых переходов 

методом дилатометрии и сканирующей калориметрии 

Состав K0.5Na0.5NbO3, в соответствии с фазовой диаграммой, имеет ту же структуру, что и 

KNbO3 (a = 0.5697 нм, b = 0.3971 нм, c = 0.5721 нм (JCPDS; Katz and Megaw 1967)). Структуру 
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KNN при комнатной температуре часто описывают, как орторомбическую фазу с 

пространственной группой Amm2. Однако, строго говоря, структура перовскита ABO3 

принадлежит к моноклинной симметрии [44, 45]. Параметры моноклинной примитивной ячейки 

am = cm > bm, где bm оси перпендикулярны плоскости ambm, а внутренний угол β немного больше 90 

[46]. Следовательно, примитивная решѐтка перовскита KNN принадлежит моноклинной 

симметрии, и элементарная ячейка при комнатной температуре имеет орторомбическую 

симметрию. 

Температуры фазовых переходов могут быть смещены за счет легирования. Обычно 

легирование понижает температуру перехода из орторомбической фазы в тетрагональную (TO-T) 

[19, 47-49]. Снижение температуры перехода до комнатной улучшает пьезоэлектрические 

свойства - так называемый полиморфный фазовый переход [50]. 

1.1.2 Твердофазный синтез порошков KNN 

Наиболее часто используемый способ синтеза KNN представляет собой реакцию карбонатов 

щелочных металлов и оксида ниобия [13], хотя используют и другие щѐлочи: нитраты [51], 

водородные карбонаты [52] и виннокислый гидрат калия натрия [53]. Твѐрдый раствор может быть 

получен реакцией двух конечных перовскитов [42, 54, 55]. 

Общее уравнение реакции карбонатов щелочных металлов и оксида ниобия описывается 

выражением (1), и по данным термогравиметрического анализа происходит в диапазоне 

температур 400-700
O
C [56]. При синтезе чаще всего прокаливают при температурах 750-950

O
C. 

 2 3 2 3 2 5 0.5 0.5 3 2( ) ( ) 2 ( ) 4 ( ) 2 ( )K CO s Na CO s Nb O s K Na NbO s CO g     (1) 

Исследование смесей оксида/карбоната калия или натрия с оксидом ниобия позволило 

выявить наличие промежуточных фаз с различным молярным соотношением щелочной 

металл/ниобий [57-59], возникающих в результате химических реакций между K2CO3, Na2CO3 и 

Nb2O5. Исследование диффузии в тройной системе при 600
O
C показало, что реакция протекает 

посредством диффузии ионов щелочных металлов в оксид ниобия, и конечная перовскитная фаза 

формируется посредством промежуточного перехода в фазу полиниобата (K,Na)2Nb4O11. Скорость 

диффузии ионов калия на порядок меньше, чем ионов натрия, поэтому общая скорость реакции в 

тройной системе определяется скоростью диффузии ионов калия [60]. Как и для любой реакции, 

управляемой диффузией, уменьшение размера частиц приводит к увеличению длины диффузии и 

понижению температур реакции [61]. 

Существует ряд проблем синтеза, затрудняющих получение керамик высокого качества: 

- недостаток щелочных металлов, возникающий ввиду гигроскопичности исходных 

реагентов, при химической реакции приводит к формированию фаз полиниобата и других 

продуктов, гигроскопичных при комнатной температуре; 
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- высокое давление испарѐнных при высокой температуре щелочных металлов приводит к их 

недостатку и, как следствие, к нарушению стехиометрии продукта. 

Для решения этих проблем используют дополнительное прокаливание исходных порошков, 

проводят реакцию в контролируемой атмосфере и влажности или добавляют избыточное 

количество карбонатов [62]. 

1.1.3 Синтез керамики NaNbO3 

Исследование механизмов синтеза сложных оксидов, таких как KNN, затруднено 

возникновением амбиполярной диффузии [60], наличием двух легко испаряемых оксидов [63], 

анизотропии поверхностной энергии [64, 65] и возможностью одновременной активации 

нескольких механизмов диффузии. Разумно, в этом случае исследовать более простые модельные 

системы, такие как NaNbO3 [6, 8]. 

Механизмы синтеза исследовались субмикронный NaNbO3, изготовленный классическим 

твердофазным синтезом [41] порошков и размером частиц: 100-300 нм, и наноразмерный NaNbO3, 

изготовленный твердофазным синтезом с дополнительным перемалыванием [66] и размером 

частиц 20-30
о
нм. Исследование синтеза порошков оптической дилатометрией и 

микроструктурным анализом позволило выявить особенности транспорта материала [67]. Кривые 

синтеза показали наличие типичного для ниобатов щелочных металлов очень узкого интервала 

уплотнения керамик, немного ниже температуры плавления [68, 69]. Хотя уплотнение 

наноразмерного NaNbO3 начиналось на 100
о
C ниже субмикронного, оба образца достигали 

одинаковой плотности к 1280
о
C, и при более высоких температурах кривые уплотнения 

совпадали. До 1100
о
C уплотнения отсутствовали и наблюдалось только укрупнение зѐрен – до 

70% в субмикронном NaNbO3 и до 460% – в наноразмерном (рисунок 2). 

 

Рисунок 2 – Динамическая кривая синтеза смеси наноразмерного NaNbO3 при нагреве со 

скоростью 10
о
C/мин. На врезке – СЭМ изображения на различных этапах синтеза (D – средний 

размер зѐрен, ρ – относительная плотность) 
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При дальнейшем нагреве оба образца начинали уплотняться и достигали плотности 75% и 

размера зѐрен 1,7 мкм при 1370
о
C. Рост и уплотнение представлены в виде траекторий изменения 

микроструктуры на рисунке 3. 

 

Рисунок 3 – Траектория изменения микроструктуры: субмикронного и наноразмерного NaNbO3 

[67], субмикронного Al2O3 [70], наноразмерного ZrO2 [71] и BaTiO3 [72] 

Исходный размер зерен не повлиял на траекторию роста керамик. Для обоих образцов 

наблюдалось сначала резкое увеличение размера зерен, а уплотнение материала только после 

достижения активационной энергии. Такое поведение не типично для керамических систем с 

подобным размером зерен, где экспоненциальный рост размера и уплотнение происходят 

одновременно при достижении активационной энергии [70-72]. 

Быстрый рост зерен на первоначальной стадии синтеза при отсутствии уплотнения 

демонстрирует раннюю активацию механизмов транспорта, не приводящих к уплотнению 

керамик. Определение точных механизмов синтеза посредством изотермального синтеза с 

уменьшением площади наноразмерных образцов выявило поверхностную диффузию в качестве 

доминирующего механизма синтеза на протяжении первой фазы синтеза керамик NaNbO3 [67, 73]. 

Соответствующая активационная энергия составила 50-60 кДж/моль. Для сравнения в Al2O3 

активационная энергия поверхностной диффузии 536 кДж/моль [74]. Таким образом, механизм 

поверхностной диффузии, активирующий рост зерен на ранней стадии синтеза керамик NaNbO3, 

приводит к тому, что на стадии уплотнения керамика не достигает высокой плотности. Хотя 

источник пониженной активационной энергии для поверхностной диффузии не известен, он 

может быть связан с низкой энергией кристаллической решетки в NaNbO3 [75], которая на 

порядок ниже, чем в других перовскитах или оксидах. Подробных исследований механизмов 

транспорта в KNN не проводилось. Ввиду близких значений энергии кристаллической решѐтки 

для KNbO3 и NaNbO3 [75] ожидаются подобные механизмы синтеза. 
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1.1.4 Синтез керамики KNN 

Одной из основных проблем керамик ниобата калия натрия, препятствующих их широкому 

распространению является низкая плотность. Стехиометрический KNN уплотняется в узком 

температурном диапазоне всего на 10
о
C меньше температуры плавления 1140

о
C (рисунок 4) [56, 

68, 76, 77]. Типичная микроструктура полученного твердофазным синтезом KNN представляет 

собой кубические зерна (рисунок 5). Часто пишут о наличии внутри больших зерен бимодальной 

структуры с порами, что обусловлено ростом аномально больших зерен («аномальных зерен»). 

 

Рисунок 4 – Кривые синтеза (a) и скорости уплотнения (b) порошка KNN с различной 

стехиометрией [31] 

 

Рисунок 5 – Микроструктура керамики KNN, с плотностью 92,4%, (a) после температурной 

обработки («температурное травление»), СЭМ, вторичные электроны, (б) после полировки, СЭМ, 

обратно рассеянные электроны [76]. T = 1120
о
C, 2 часа 

Недостаток щелочных металлов приводит к возникновению в перовскитной матрице 

вторичных фаз: K6Nb10.88O30 (International Centre for Diffraction Data - ICDD: 87-1856) [77, 78] или 

K2Nb4O11 [79]. 
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Акер и соавторы исследовали влияние стехиометрии на синтез KNN [31, 80]. Они сравнили 

стехиометрический состав с составом с превышением по щелочным металлам (2 мол.%) и по Nb 

(0,5 и 2%). Стехиометрический состав и состав с превышением по Nb были монодисперсны со 

средним размером частиц около 0,6 мкм. Составы с превышением по щелочным металлам 

оказались полидисперсными с пиками около 0,3 и 3 мкм. Стехиометрический KNN обладал 

наибольшей степенью усадки в узком температурном диапазоне. KNN с превышением по 

щелочным металлам давал меньшую усадку, но уплотнение начиналось уже при 800
о
C. После 

отжига при 1105
о
C в течение двух часов относительная плотность керамик составляла для 

стехиометрического состава, состава с избытком щелочных металлов и для состава с избытком 

Nb: 95,3%, 86,5%, 90,9% теоретической плотности, соответственно. Микроструктура 

стехиометрического состава состояла из больших зерен (размером около 10 мкм) с порами внутри. 

Подобная структура возникала на промежуточном этапе синтеза при T=1030
о
C в результате 

формирования «аномальных зерен», которые сдерживали процесс уплотнения. Состав с избытком 

Nb состоял из зерен, меньших, чем для стехиометрического состава. Для превышения щелочных 

металлов в начальном составе рост зерен наблюдался при промежуточных температурах – около 5 

мкм при 970
о
C, что может быть отнесено не только за счет ранней активации поверхностной 

диффузии, которая приводит к огрублению и увеличению зерен, но и к присутствию жидкой фазы, 

что подтверждается СЭМ. В конечном состоянии керамика состояла из больших зерен, но при 

этом отсутствовали поры. Микроструктура описанных составов приведена на рисунке 6. 

 

Рисунок 6 – Микроструктура керамик KNN: (а) избыточная по щелочным металлам (2%), (b) 

стехиометрический состав, (c) недостаток Nb. T = 1105
о
C, 2 часа [31] 

1.1.5 Основные физические свойства керамики KNN 

Петли сегнетоэлектрического гистерезиса и зависимость пьезокоэффициента от давления 

приведены на рисунке 7. 

Основные характеристики нелегированной керамики при различных условиях синтеза 

(процедуре синтеза, температуре, длительности) собраны в таблице 1. 
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Рисунок 7 – (а) Петля гистерезиса при комнатной температуре, (б) зависимость 

пьезоэлектрического коэффициента d33 от давления 

Таблица 1 – Плотность (в г/см
3
 и в процентах от теоретической), диэлектрическая проницаемость 

(ε) и тангенс диэлектрических потерь (tan δ), пьезокоэффициент d33 и электромеханический 

планарный коэффициент связи (kp) керамик (K0.5Na0.5)NbO3, изготовленных в различных условиях 

Температура/время ρ (г см
-3

) 
% 

плотность 
ε tan δ 

d33 

[пКл/Н] 
kp Ссылка 

1,115
о
C/6 ч. (AS) 

4,25 – 

4,30 

94,24 – 

95,34 
290 0,04 80 

0,34–

0,39 
[81,82,83] 

1,115
о
C/2 ч. (AS) 

4,26 

– 

94,46 

94-95 

450 

400 

0,06 

0,025 

80 

70–90 

– 

0,39 

[84] 

[85] 

1,114
о
C/2 ч. (AS) 4.30 95,34 ~500 <0,05 110 0,39 [86] 

1,120
о
C/2 ч. (AS) 4.40 97,56 ~500 – 120 0,40 [87] 

1,100
о
C/4 ч. (AS)  98,4 605 0,04 102 0,38 [88] 

1,100
о
C/20 мин (HP) 4,46 98,89 420 – 160 0,45 [82] 

850-1,150
о
C/1 ч. (HP) 4,50 99,78 470 0,035 – 0,45 [89] 

1080
о
C/30 мин. (HIP) 4,50 99,78 400 – – 0,45 [81] 

1080
о
C/45 мин. (HP) 4,48 99,33 700 0,06 – 0,47 [90] 

1040-1100
о
C/3 мин. 

(SPS) + 950
о
C/5 ч. 

(пост-отжиг) 

– 98 550 – – 0,38 [91] 

920
о
C/5 мин. (SPS) + 

900
о
C/4 ч.  

(пост-отжиг) 

4,48  ≈ 700 ≈ 0.03 ≈ 145 ≈ 0,35 [84] 

Видно, что увеличение плотности приводит к значительному увеличению диэлектрической 

проницаемости и электромеханических коэффициентов. 

1.1.6 Влияние легирования 

Важная роль вакансий в кристаллической решѐтке для уплотнения перовскитов была 

показана Яффе [38]. Вакансии в A-позиции усиливают диффузию, а вакансии кислорода 

замедляют диффузию. 

В одной из ранних работ по исследованию влияния легирования на уплотнение керамик 

KNN пишут об увеличении плотности керамик путем создания дополнительных ионов Nb
5+

 (B-
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позиция) и внедрения Mg
2+

 (донорная примесь в A-позиции) в решѐтку перовскита [68]. Оба 

способа создают вакансии в A-позиции, усиливающие перенос материала при синтезе. Так, 

легирование KNN ионами Mg
2+

 приводит к тому, что при длительности синтеза 24 часа при 

1125
о
C плотность керамики достигала 97%. Роль вакансий была продемонстрирована 

экспериментально, когда в A-позиции добавлялись атомы щелочных металлов, и плотность 

керамик при этом падала. 

В 2005 году Малич и др. подтвердили предположения Яффе. Они легировали KNN 0,5% 

щелочных металлов Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

 и Ba
2+

, играющими роль акцепторной примеси в A-позиции 

решѐтки и вызывающими формирование вакансий в A-позиции. По сравнению с нелегированным 

KNN (ρ = 94,4%) легирование Sr привело к увеличению плотности до 96%. Остальные 

легирующие примеси не приводили к увеличению плотности. 

Внедрение ионов Sr в решѐтку (K0.5Na0.5)NbO3 приводит к уменьшению параметров 

кристаллической решѐтки (таблица 2). 

Таблица 2 – Параметры кристаллической решѐтки и плотность керамики KNN, нелегированной и 

легированной Sr, синтезированной при 1115
о
C 

%Sr
2+

 a, нм B, нм с, нм V, нм
3
 

ρ, 

г/см 

Теоретическая 

плотность 

(г/см 

Относительная 

плотность 

0 0,4005(5) 0,3974(4) 0,4002(4) 0,0633(2) 4,26 4,512 94,4 

0,5 0,4001(6) 0,3949(5) 0,4006(4) 0,0633(2) 4,33 4,519 95,8 

2 0,3996(3) 0,3955(2) 0,4002(2) 0,0632(1) 4,06 4,533 89,6 

5 0,39796(9)   0,06303(4) 4,00 4,565 87,6 

10 0,39715(5)   0,06264(2) 3,82 4,628 * 

*: KNN-10% содержит вторичную фазу, поэтому нельзя посчитать относительную плотность  

Орторомбическое искажение решѐтки уменьшается с увеличением степени легирования в 

связи с внедрением Sr
2+ 

в A-подрешѐтку. При степени легирования выше 5% решетка становится 

псевдокубической. Керамики, легированные 10% Sr
2+

, содержат вторичную фазу с избытком Nb. С 

наибольшей вероятностью вторичная фаза представляет собой одно из следующих соединений: 

K2Nb4O11, K2Nb8O21, K5.75Nb10.85O30, или K6Nb10.88O30. Фазовая диаграмма керамики KNN, 

легированной Sr
2+

, приведена на рисунке 8. 

Легирование стронцием приводит к немонотонному изменению плотности – при слабом 

легировании (0,5%) плотность увеличивается на 2%, а затем вновь падает (таблица 2). Средний 

размер зерен уменьшается от 100 мкм (в KNN) до нескольких мкм. При легировании > 0,5% 

кубическая огранка зерен уступает место произвольным формам (рисунок 9). 

Значения диэлектрической проницаемости и пьезоэлектрического коэффициента при 

увеличении степени легирования значительно увеличиваются (таблица 2). 
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Рисунок 8 – Фазовая диаграмма керамики KNN, легированной Sr. Изменение цвета демонстрирует 

переход к состоянию, подобному релаксорному 

 

Рисунок 9 – Микроструктура керамик KNN с различной степенью легирования Sr, 

синтезированной при 1115
о
C 

Зависимость диэлектрической проницаемости (T) в нелегированном KNN представляет 

собой классический сегнетоэлектрический отклик с резким пиком вблизи точек фазовых 

переходов: 188
о
C (O-T) и 405

о
C (T-C), которые подтверждаются данными дифференциальной 

сканирующей калориметрии (рисунок 10). Легирование KNN 5% Sr
2+

 приводит к уширению и 

смещению в область низких температур максимума (T). Широкий максимум (T) характерен для 

релаксорного состояния, например, для PLZT 6,5/65/35. 

Диэлектрическая постоянная, тангенс потерь при 10 кГц, d33 и kp демонстрируют 

немонотонное изменение с ростом степени легирования. Максимальных значений 

электромеханических коэффициентов (рисунок 11) керамика достигает при 5% легирования Sr
2+

, 

далее свойства ухудшаются, что предположительно, связано с переходом к многофазному 

состоянию. Значения диэлектрической постоянной, тангенса потерь при 10 кГц, d33 и kp обобщены 

в таблице 3. 
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Рисунок 10 – (T) для КNN с различной концентрацией Sr
2+

 на 10 кГц. На левой врезке (T) вблизи 

C-T фазового перехода на 100 кГц (внизу), 10 кГц и 1 кГц (вверху). На правой врезке фазовый 

переход, исчезает при сильном легировании 

 

Рисунок 11 – Изменение kp и d33 с ростом степени легирования KNN ионами Sr
2+

 

Таблица 3 – ε, tg δ и d33 керамики KNN, легированной Sr, синтезированной при 1115
о
C 

At.%Sr
2+ 

(номинально) 
ε tg δ d33(pC/N) 

0 450 0,06 80 

0,5 500 0,04 95 

2 870 0,03 80 

5 1670 0,04 50 
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1.2 Методы синтеза, легирование и основные физические свойства керамик BFO 

1.2.1 Фазовая диаграмма Bi2O3-Fe2O3 и термодинамическая стабильность фазы BiFeO3 

Объѐмный мультиферроик феррит висмута BFO принадлежит к пространственной группе 

R3C. Спонтанная поляризация ориентирована вдоль кристаллографического направления (111) и 

имеет восемь ориентаций (рисунок 12) и, следовательно, может возникать восемь типов 

сегнетоэлектрических доменов. 

 

Рисунок 12 – Структура и направления спонтанной поляризации в BFO 

Феррит висмута, приготовленный твердотельным синтезом, обладает высоким током утечки 

ввиду высокой плотности ионов Fe
2+

 и вакансий кислорода [92], что затрудняет получение 

высоких значений пьезоэлектрических и диэлектрических свойств. 

Фазовая диаграмма Bi2O3-Fe2O3 показывает существование трѐх равновесных фаз (от 

насыщенных Fe до насыщенных Bi): орторомбической Bi2Fe4O9 (пространственная группа Pbam, 

ICSD #20067), ромбоэдрической перовскитной BiFeO3 (R3C, ICSD #15299), которая разлагается до 

Bi2Fe4O9 и жидкой фазы при 935
о
C, и кубической Bi25FeO39 (ICSD #62719), которая разлагается до 

Bi2O3 и жидкой фазы при 790
о
C [93] (рисунок 13). 

 

Рисунок 13 – Фазовая диаграмма системы Bi2O3-Fe2O3 в диапазоне 600-1000
о
C. Равновесные точки 

(●) после долгого отжига. Инвариантные температуры (■) определены сканирующей 

калориметрией, а аллотропные переходы (♦) - HTXRD и сканирующей калориметрией 
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В ряде экспериментальных и теоретических работ показана температурная нестабильность 

BFO при T > 700
o
C с разложением в: Bi2O3, Fe2O3, Bi2Fe4O9 [94, 95]. С точки зрения 

термодинамики можно выделить две основные химические реакции: 

- реакция синтеза, протекающая во всѐм температурном диапазоне: 

 2 3 2 3 32Bi O Fe O BiFeO 
 (2); 

- равновесная реакция разложения: 

 25 39 2 4 9 31/ 49   12 / 49  Bi FeO Bi Fe O BiFeO   (3). 

Результат расчѐтов термодинамической стабильности в диапазоне 500-1200 K показан на 

рисунке 14. 

 

Рисунок 14 – Область термодинамической нестабильности BiFeO3, рассчитанная зависимость 

энергии Гиббса равновесной реакции между BiFeO3 и фазами с избытком Bi и Fe [41] 

Вычисления показывают, что в диапазоне 447-767
о
C фазы Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9 

термодинамически стабильней фазы BiFeO3, что подтверждается экспериментально. При синтезе 

керамики в диапазоне 447-767
о
C BiFeO3 частично переходит в другие фазы [96]. Реакция обратима 

и дополнительный отжиг возвращает керамику в BiFeO3. С точки зрения термодинамики в области 

переходных температур 447
о
C и 767

о
C возможно сосуществование трѐх фаз. На эксперименте 

многофазное состояние обнаруживается в гораздо более широком диапазоне температур, что 

может быть объяснено малой величиной изменения потенциала Гиббса (малой движущей силой 

реакции) [96]. Кроме того, Валантом было показано, что многофазное состояние керамики может 

быть результатом взаимодействия с различными примесями оксидов вида AOx [97]. 

1.2.2 Кинетика синтеза керамик BFO 

Существенный прогресс достигнут в исследовании кинетики фазовых превращений в 

системе Bi2O3-Fe2O3. Исследование диффузии при 650
о
C выявило, что ионы Bi

3+ 
диффундируют на 

несколько мкм внутрь Fe2O3, а в обратном направлении диффузия мала [98]. Принимая во 

внимание, что для сохранения электронейтральности диффузия Bi
3+

 происходит одновременно с 

диффузией O
2- 

 и учитывая, что диффузия кислорода в сложных оксидах происходит быстрее, чем 
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диффузия катионов [99, 100], можно ожидать, что формирование BiFeO3 происходит в первую 

очередь за счѐт диффузии ионов Bi
3+

 в оксид Fe2O3. Низкая скорость диффузии соотносится с 

существующими данными, полученными для температуры 700
о
C: коэффициент диффузии Fe

3+
 в 

Fe2O3 – D700C ~ 2.8∙10
-25

 м
2
/с на пять порядков ниже, чем для Bi

3+
 D700C ~ 6.8∙10

-20
 м

2
/с [101, 102]. 

Большей скоростью диффузии Bi объясняются и особенности микроструктуры: обогащенные Fe 

области внутри зерен и обеднѐнные Bi - вблизи границ (рисунок 15) [98]. 

 

Рисунок 15 – Кинетика реакции в Bi2O3-Fe2O3. (а) СЭМ распределения фаз с различным Bi/Fe 

соотношением. Зерно BiFeO3 (светло-серый контраст), насыщенная Bi фаза – на границе зерна, 

насыщенная Fe (Bi2Fe4O9 или Fe2O3) – тѐмно-серая 

Рисунок 15б объясняет сосуществование фаз и их стабилизацию, в ходе которого диффузия 

Bi в зерна Fe2O3 приводит к формированию оболочки BiFeO3 и не вступающего в химическую 

реакцию богатого Fe ядра. Таким образом, важным параметром является размер частиц в Fe2O3, 

определяющий длину диффузии. Его нужно контролировать, чтобы избегать образования 

областей, не принимающих участия в химической реакции. 

Наблюдая за процессом формирования селенита и фазы феррита висмута: BiFeO3 и Bi2Fe4O9 

в системе Bi2O3-Fe2O3, Бернардо и соавторы предложили механизм реакции, показанный на 

рисунке 15 [98]. В начале реакции образуется селенит – первая фаза, которая возникает в Bi2O3-

Fe2O3 вблизи контактной поверхности частиц [103, 104]. Далее возникает фаза BiFeO3, которая 

расширяется к центру частицы Fe2O3. Фаза Bi2Fe4O9 формируется одновременно с образованием 

фазы BiFeO3, и приводит к последовательным фазовым превращениям: 

Bi25FeO39/BiFeO3/Bi2Fe4O9/Fe2O3. Часто формируются большие ограненные зерна Bi2Fe4O9, 

которые разрастаются и присутствуют в конечной керамике. Эти зерна могут быть 

стабилизированы под влиянием примеси [92]. 

Одна из характерных особенностей процесса синтеза керамик BiFeO3 это формирование 

фазы селенита Bi25FeO39 или изоструктурных фаз, стабилизированных примесными оксидами. 

Несколько авторов независимо показали, что Bi25FeO39 это первый продукт реакции, возникающий 

в системе Bi2O-Fe2O3 1:1 при 400-500
о
C [103, 98, 104]. Для синтеза керамик BiFeO3 – это серьѐзная 

проблема, которая редко рассматривается литературе. Например, если эта фаза не 
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взаимодействует полностью с насыщенными Fe областями материала (Fe2O3 или Bi2Fe4O9), что 

может произойти по термодинамическим или кинетическим причинам, то она остается в керамике. 

Температура плавления фазы Bi25FeO39 ниже, чем у чистого Bi2O3 (Tm(Bi2O3) ~ 830
о
C, а 

Tp(Bi2Fe4O9) ~ 790
о
C [93, 105]), где Tm и Tp – температуры плавления и температура 

перетектического фазового перехода. Неконгруэнтное плавление через разложение фазы селенита 

может приводить к неконтролируемой потере Bi2O3 из-за испарения под действием высокого 

давления [97, 106] и сегрегации жидкой фазы [107]. 

Типичный пример сегрегации жидкой фазы, богатой ионами висмута, показан на рисунке 16. 

После синтеза керамик ниже перетектической точки при 760
о
C, (T<Tp), фаза селенита появляется в 

форме включений микронного размера, хорошо различимых в матрице BiFeO3 (белые точки на 

рисунке 16а). Если керамика отжигается при 820
о
C (T>Tp), то включения начинают сегрегировать 

(рисунок 16б), формируя включения размером до 10 мкм (рисунок 16б). Перемешивание, которое 

происходит при образовании жидкой фазы, предотвращает реакцию между фазой насыщенной 

висмутом и ядром насыщенным железом. Это приводит к формированию многофазных состояний. 

Керамики BiFeO3, синтезированные при T>820
о
C могут содержать значительные доли вторичных 

фаз. 

 

Рисунок 16 – Сегрегация насыщенной висмутом жидкой фазы и испарение/сублимация Bi2O3. 

СЭМ обратно-рассеянных электронов на керамике BiFeO3 

Другая важная проблема ‒ это испарение Bi2O3 при повышенных температурах, что 

приводит к нарушению стехиометрии. Эксперименты с дополнительным отжигом BiFeO3 после 

синтеза (> 10 ч) показали, что Bi2O3 начинает теряться при температуре ≥ 820
o
C (рисунок 16) [107, 

104]. Для обогащения атмосферы оксидом висмута, и уменьшения потери Bi2O3 таблетку BiFeO3 

(820
o
C, 10 ч.) помещали в порошок феррита висмута. После дополнительного отжига в порошке 

наблюдалась фаза селенита [107]. В тоже время, фаза селенита почти полностью исчезала при 
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отжиге на открытом воздухе и той же температуре. Этот факт обусловлен испарением Bi2O3 из 

жидкой фазы, возникающей при плавлении селенита. 

Дальнейшее увеличение температуры отжига до 880
o
C приводит к формированию больших 

(до 50 мкм) огранѐнных кристаллов Bi2Fe4O9. На фазовой диаграмме Bi2O3-Fe2O3 [93, 105] система 

сдвигается в двухфазную область BiFeO3-Bi2Fe4O9 с соотношением ионов Bi/Fe<1. Таким образом, 

потеря Bi2O3 приводит к появлению областей, обогащѐнных железом, что описывается 

химической реакцией: 

        3 2 4 9 28   2  4   BiFeO s Bi Fe O s BiO g O g    (4) 

1.2.3 Методы синтеза керамик BFO 

Ввиду многочисленных особенностей в термодинамике и кинетике системы Bi2O3-Fe2O3 

синтез однофазных керамик BiFeO3 достаточно сложен. Многочисленные и часто неудачные 

попытки осуществлялись различными методами. Кроме традиционного твердофазного синтеза 

использовалось приготовление керамик гидротермальным синтезом, золь-гель методом, синтезом 

при высоких давлениях и т.д. [92]. Традиционный твердофазный синтез BiFeO3 представляет 

собой стандартную для керамик процедуру [92]. Порошки Bi2O3 и Fe2O3 предварительно 

смешиваются с изопропанолом и размалываются в среде YSZ. Получившаяся смесь 

прокаливается. Типичная кривая синтеза гомогенизированного порошка Bi2O3-Fe2O3 с частицами 

микронного размера (d = 1,1 мкм) приведена на рисунке 17 [92]. Чтобы не происходило 

укрупнения частиц, смесь прокаливается при нескольких температурах (2-3 шага) в диапазоне 

650-700
о
C ниже точки уплотнения при 800

о
C (рисунок 17) [92]. После всех процедур отжига 

порошок содержит некоторую долю вторичных фаз. Многофазность обусловлена тем, что 

химическая реакция протекает в области фазовой нестабильности смеси. 

 

Рисунок 17 – Кривые синтеза для смеси Bi2O3-Fe2O3 без прокаливания («mixture»), с 

прокаливанием при 700
о
C, 5 часов и с последующим перемалыванием в планетарной мельнице 

(«calcination+milled») и с механохимической активацией («mixture (activated)») 
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Для получения большего выхода химической реакции следует увеличить температуру 

синтеза выше 767
о
C для выхода из температур, где BiFeO3 термодинамически нестабилен. Однако, 

при этом возникает несколько проблем. Во-первых, Bi25FeO3 начинает плавиться при 790
о
C, что 

может вызвать неконтролируемые потери Bi2O3 через испарение и/или сегрегацию жидкой фазы. 

Во-вторых, при 800
о
C начинается уплотнение керамики. Это ограничивает порог температур 

закаливания, т.к. укрупнение частиц требует дополнительных стадий перемалывания, которые 

могут стабилизировать вторичные фазы из-за попадания примесей. Кроме того, порошки с 

дополнительными стадиями прокаливания и отжига, начинают уплотняться при меньших 

температурах (около 600
о
C). Поэтому закалку необходимо проводить в диапазоне 

термодинамической нестабильности BiFeO3 или на еѐ границе. 

Для преодоления противоречия – уплотнение керамики происходит одновременно с 

реакцией синтеза – было предложено использовать твердофазный синтез с дополнительной 

механохимической активацией (высокоэнергетическое перемешивание) [92]. Этот метод даѐт 

возможность объединить два процесса в один технологический шаг – реактивный синтез [108]. 

Уменьшение шагов в процессе синтеза (уход от дополнительного перемалывания) положительно 

влияет на свойства керамик, т.к. уменьшает количество вносимых примесей и снижает содержание 

вторичных фаз [92]. Механохимическая активация порошка Bi2O3-Fe2O2, подобно отжигу при 

высоких температурах [107], приводит к усилению химической реакции, что видно из кривых 

синтеза (рисунок 17). Получаемые керамики выдерживают приложение электрических полей до 

180 кВ/мм, что позволяет исследовать процесс переключения поляризации и пьезоэлектрические 

свойства. 

1.2.4 Основные физические свойства керамик BFO 

Диэлектрическая проницаемость феррита висмута при ГГц частотах мала, ε ~ 30, однако в 

диапазоне частот от Гц до МГц при комнатной температуре ε ~ 10000 в керамиках [109] (рисунок 

18) и монокристаллах [110]. Увеличение диэлектрической проницаемости обусловлено вкладом 

электрической проводимости, которая влияет посредством прыжкового механизма (механизм 

Максвелла-Вагнера) [111, 112], который используют для объяснения частотной дисперсии и 

высоких значений диэлектрической проницаемости [109, 110, 113, 115]. Может быть 

существенным и вклад доменных границ [116]. Детальное исследование керамик с различным 

синтезом показывает, что часто ее природа гораздо более сложна, и требует дополнительных 

исследований. 

Как и низкочастотная диэлектрическая проницаемость, проводимость керамик сильно 

зависит от условий синтеза. Разброс значений в монокристаллах и керамиках – от 10
-2

 до 10
-10

 Ом
-

1
·м

-1
 [110, 113, 117-120]. Высокую проводимость керамик BiFeO3 чаще всего объясняют влиянием: 
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(1) ионов Fe
3+

 (восстанавливаются в Fe
2+

) и/или вакансий кислорода [115, 121-128], (2) вторичных 

фаз [121-123] или их комбинации. 

 

Рисунок 18 – Частотная зависимость диэлектрической проницаемости (ε) и потерь (tan δ) для 

керамик, приготовленных механохимической активацией: (a) без перемалывания, и с 

перемалыванием (b) в изопропаноле, (c) в ацетоне 

Последние теоретические исследования методом теории функционала плотности 

предполагают, что феррит висмута, в действительности, является полупроводником p-

типа [129, 130]. В богатой кислородом атмосфере, типичной для синтеза керамик, энергетически 

выгодно формирование вакансий Bi и Fe, которые создают акцепторные уровни в запрещѐнной 

зоне. Дефекты легко ионизуются и создают проводимость p-типа. В обедненной кислородом 

атмосфере, формируются вакансии кислорода, которые создают глубокие донорные уровни, что 

приводит к слабой проводимости n-типа. Теоретические предсказания подтверждаются 

экспериментально косвенными [131, 136] и прямыми экспериментами. Проводимость BFO, 

легированного Ca, уменьшается на несколько порядков при синтезе в бескислородной атмосфере 

(N2) [137] (рисунок 19). Согласно проведѐнным исследованиям BFO, легированный Ca, является 

полупроводником p-типа с энергией активации Ea ~ 0,27-0,4 эВ. Полупроводниковые свойства 

были отнесены к смешанному Fe
3+

/Fe
4+ 

валентному состоянию ионов железа, что согласуется с 

исследованиями, в которых было показано уменьшение количества ионов Fe
2+ 

в BFO 

керамиках [138, 139]. Термическая обработка в безвоздушной атмосфере может существенно 

снизить проводимость (и токи утечки), однако, в этом случае возможна потеря Bi2O3 [140, 141]. 
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Рисунок 19 – Зависимость DC электрической проводимости от обратной температуры для BFO, 

легированного Ca, синтезированного в разных атмосферах 

Исследование переключения поляризации в BFO представляет значительную сложность 

ввиду больших токов утечки, высоких коэрцитивных полей и низкого поля пробоя. В 

публикуемых работах часто демонстрируются частные P-E петли, которые ошибочно 

интерпретируют как насыщенные [142]. Измерение петель в полях ниже порогового может дать 

информацию о движении доменных стенок, диэлектрическом и пьезоэлектрическом поведении 

материала [143]. 

На рисунке 20 приведены характерные P-E петли в BFO [118, 125]. В некоторых случаях 

наблюдаются двойные петли. Коэрцитивное поле 75 кВ/см, остаточная поляризация от 20 до 60 

мкКл/см
2
. Наличие двойных петель относят за счет пиннинга доменных границ на дефектах 

(кислородных вакансиях Vo
∙∙
 или вакансиях висмута Vbi) [144]. 

 

Рисунок 20 – P-E петли гистерезиса для керамик BFO, полученных различными методами: 

(а) золь-гель синтез [145], (b) быстрый синтез из жидкой фазы [146], (c) твердофазный синтез [147] 

Измерение P-E петель гистерезиса в керамиках, отожжѐнных в порошке BFO, показало, что 

коэрцитивное поле снижается, и исчезает двойная петля, что может служить подтверждением 

гипотезы о пиннинге доменных стенок (рисунок 21). 

В отличие от многочисленных измерений P-E петель, данных о петлях пьезоэлектрического 

гистерезиса S-E значительно меньше [107, 119, 148, 149]. Петли имеют форму бабочки (рисунок 



26 

21а), обусловленную движением не-180-градусных доменных стенок, которые создают 

механические напряжения и изменяют размер зерен. 

 

Рисунок 21 – Влияние потерь Bi2O3 на переключение поляризации в керамиках BFO, отожжѐнных: 

(а)  в порошке Bi2O3, (b) без порошка. Петли гистерезиса измерены в полях 140 и 90 кВ/см, 

соответственно. На (а) пунктирной линией нанесена петля при 90 кВ/см 

Особенностью пьезоэлектрических петель является сильная частотная зависимость, 

особенно при низких амплитудах (рисунок 22б). Увеличенные механические напряжения 

возникают при частоте ниже 1 Гц. Для объяснения этого явления предложено две гипотезы: 

а) многоступенчатое переключение не-180-градусных доменных стенок, предсказанное Кубелем и 

Шмидтом [150], и наблюдаемое для тонких плѐнок BFO; б) перераспределение центров пиннинга 

[119]. 

 

Рисунок 22 – (a) S-E петли гистерезиса при повышении амплитуды поля при 0,1 Гц, (b) частотные 

зависимости механических напряжений для разных полей 
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1.2.5 Влияние легирования 

Особый интерес вызывает BFO, легированный Sm (BSFO) из-за возможности синтеза вблизи 

точки перехода – полярная-неполярная фаза [151]. Эпитаксиальные тонкие плѐнки BSFO, 

созданные лазерной абляцией, обладают малым коэрцитивным полем и большими значениями 

пьезоэлектрического коэффициента (d33), что связывают с наличием морфотропной фазовой 

границы [151]. Подобные улучшения свойств наблюдаются также и в BFO, легированном другими 

редкоземельными элементами: Nd, Gd, Dy и другими [152, , , 155]. 

Плѐнки важны для приложений в микро- и наноэлектронике, однако в большом количестве 

существующих пьезоэлектрических устройств, таких как сенсоры, актюаторы и передатчики, 

необходимо использовать объѐмные керамики. 

Подробное исследование кинетики синтеза керамики BFO, легированной 12% Sm, было 

проведено Волкером c соавторами [156]. Известно, что в плѐнках феррита висмута при 

легировании 10-15% Sm возникает последовательность фазовых превращений: полярная фаза 

(R3C) [43, 51] → антиполярная фаза (Pbam) → неполярная фаза (Pnma/Pbnm). Было показано, что в 

объѐмных керамиках вблизи морфотропной фазовой границы присутствуют несколько фаз, и в 

зависимости от условий протекания синтеза фазовый состав различается (рисунок 23) [156]. 

 

Рисунок 23 – Фазовая диаграмма тонких плѐнок BSFO 

Показано, что в керамике, полученной классическим твердофазным синтезом, присутствуют 

вторичные фазы, а при реактивном синтезе с использованием механохимической активации они 

отсутствуют (рисунок 24). Различия фазового состава вызваны особенностями протекания 

химической реакции синтеза на стадии до нагрева керамики до высоких температур. Основное 

значение имеют химическая однородность и кристаллография исходных оксидов. Показано, что 

при реактивном синтезе исходные оксиды подвергаются аморфизации, что обеспечивает 

однородность их контакта при синтезе. 

Сформированы две модели протекания синтеза керамик BFO (рисунок 25). Для 

неактивированной керамики, наблюдается образование промежуточных фаз BiFeO3 и SmFeO3, а 

затем с ростом температуры и времени реакции протекает интердиффузия ионов Bi
3+

 и Sm
3+

 пока 
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система не достигает равновесия и не образуется перовскит BSFO с замещением в A-позиции 

кристаллической решѐтки. Механохимическая активация убирает промежуточные стадии, что 

ранее наблюдались в керамиках PZT [57, 61]. 
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Рисунок 24 – Фазовый состав (в %), в зависимости от температуры синтеза для A) не-

активированных и B) активированных керамик BSFO 12% Sm 

а)  

б)  

Рисунок 25 – Модели реакции синтеза в: а) не активированной, б) активированной керамике BSFO 

Изучение формирования фазы методом просвечивающей электронной микроскопии 

показало, что в неактивированной керамике Pbam фаза сконцентрирована в отдельных зѐрнах или 

областях микронных размеров, а в активированной представляет собой нанокластеры, 

перемешанные с полярной фазой [156]. 

С ростом степени легирования увеличивается плотность керамик, уменьшается количество 

пор и размер зѐрен (рисунок 26). Рисунок 27 демонстрирует частотную зависимость 

диэлектрической проницаемости и тангенса потерь для BSFO при 300
о
C. Значения ε и tan δ 

уменьшаются с ростом частоты, что относят за счет вклада переключения поляризации в 

диэлектрические свойства или кислородных вакансий, образующих диполи, индуцирующую 

поляризацию при низких частотах [157, 159]. 
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Рисунок 26 – СЭМ изображения BSFO с различной степенью легирования Sm 

 

Рисунок 27 – Зависимости (а) диэлектрической проницаемости (ε) и потерь (tan δ),  

(b) AC проводимости от степени легирования Sm керамик BFO. 

AC проводимость должна подчиняться степенному закону Джоншера. При низких частотах 

проводимость не зависит от частоты ζ = ζac, а при высоких частотах ζac = A∙ω
n
, где n определяет 

силу взаимодействия между подвижными ионами, а A определяет поляризуемость. Для BSFO 

было показано, что движение носителей заряда имеет характер трансляции, потому что n < 1 [160]. 

DC проводимость керамик BSFO увеличивается с ростом концентрации Sm (рисунок 28). Энергия 

активации Eac = 0,36 эВ близка к значению для кислородных вакансий [157]. 

 

Рисунок 28 – Зависимость величины DC проводимости в BFO от степени легирования Sm 

P-E петли демонстрируют рост остаточной поляризации и уменьшение коэрцитивного поля 

при увеличении степени легирования Sm (рисунок 29), что согласуется с уменьшением тока 

утечки и тангенса потерь в диэлектрических измерениях. 
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Рисунок 29 – P-E петли гистерезиса для BFO с различной степенью легирования Sm 

Волкером было отмечено, что вклад в поляризацию AC проводимости для керамик, 

приготовленных реактивным синтезом, значительно меньше, чем в неактивированных, что 

приводит к более стабильному диэлектрическому отклику на низких частотах [156]. Кроме того, 

механохимическая активация существенно увеличивает пьезоэлектрические коэффициенты и 

остаточную поляризацию (рисунок 30). 
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Рисунок 30 – A) S-E и B) P-E петли гистерезиса в BSFO 12% Sm, измеренные при частоте 100 Гц и 

поле 180 кВ/см 

Таким образом, синтез бессвинцовых керамик представляет собой сложный технологический 

процесс со значительными особенностями для каждой керамики. Основной проблемой синтеза 

KNN керамики являются кинетика уплотнения керамики, характеризующая существенным ростом 

зерен при низкой температуре синтеза, что приводит к низкой плотности керамики после 

высокотемпературного отжига. Для достижения высоких плотностей керамик чаще всего 

используют дополнительные этапы отжига и перемалывания или легирования различными 

элементами. Максимальная достигнутая относительная плотность керамики – около 97%. KNN 

является одной из лидирующих бессвинцовых керамик с растущим числом практических 

применений. 

Керамики BFO обладают хорошими диэлектрическими и пьезоэлектрическими 

характеристиками, однако синтез однофазных керамик представляет значительную сложность из-
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за широкого диапазона температур термодинамической нестабильности керамик (447-767
о
C), 

находящегося непосредственно вблизи температуры спекания (~800
о
C), а также из-за сложной 

кинетики реакции синтеза. Для решения этих проблем разработан ряд методов: золь-гель 

технология, синтез их жидкой фазы и реактивный твердофазный синтез. Стабилизировать BFO 

помогает легирование. Использование в качестве легирующих примесей редкоземельных 

элементов приводит к уменьшению доли вторичных фаз и к значительному снижению токов 

утечки, что позволяет рассматривать этот материал, как весьма перспективный для применений. 
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2 ВЫБОР И ОБОСНОВАНИЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Основной целью проекта является изучение возможности улучшения пьезоэлектрических и 

электромеханических свойств бессвинцовой пьезокерамики за счет оптимизации параметров 

сегнетоэлектрической доменной структуры и фазового состава. 

Традиционно, повышение электромеханического отклика в пьезоэлектрических материалах 

достигается за счет того, что состав материала или твердого раствора оптимизируют для 

приведения в непосредственную близость с областью структурной нестабильности, таких как 

полиморфный фазовый переход (ПФП) или морфотропная фазовая граница (МФГ). 

К настоящему времени бессвинцовые пьезоэлектрические материалы со структурой 

перовскита являются наиболее хорошо изученными и перспективными. 

Твердый раствор ниобата калия и ниобата натрия, KNbO3–NaNbO3 (KNN), рассматривается 

как один из наиболее многообещающих бессвинцовых материалов [39]. При комнатной 

температуре оба компонента этого твердого раствора находятся в орторомбической фазе. 

Пьезоэлектрический коэффициент для KNN находится в диапазоне 80-160 пКлН
-1

. Интенсивно 

исследуется KNN, модифицированный LiTaO3 и LiSbO3. Установлено, что KNN с 4-5% моль 

LiTaO3 имеет морфотропную фазовую границу между орторомбической и тетрагональной фазами, 

что сопровождается значительным усилением пьезоэлектрических свойств (d33 = 200-250 пКлН
-1

) 

[161]. Добавление CaTiO3 в KNN снижает температуру фазового перехода между тетрагональной 

и орторомбической фазами ниже комнатной температуры. В этом случае появляется 

температурная стабильность пьезоэлектрических свойств в диапазоне температур от -50 до 200
о
C 

при d33 = 210 пКлН
-1 

[161]. 

Феррит висмута BiFeO3 является ромбоэдрическим сегнетоэлектриком с большой 

величиной спонтанной поляризации (Ps = 100 мкКл/см
2
) и высокой температурой Кюри (TC = 

870
о
C). Он интенсивно исследуется как мультиферроик, одновременно проявляющий 

антиферромагнитные и сегнетоэлектрические свойства. Легирование BiFeO3 редкоземельными 

элементами РЗЭ (самарием [162], гадолинием [163], диспрозием и др.) может приводить к 

возникновению новых фаз [164]. Сосуществование фаз R3c, Imma и Pnma наблюдается в Bi1-xLnxO3 

[155]. Легирование РЗЭ приводит к усилению магнитных [155] и сегнетоэлектрических свойств 

[165]. В Bi0.86Sm0.14O3 вблизи морфотропной фазовой границы пьезокоэффициент составил 

110 пКлН
-1 

[151]. 

В рамках проекта предполагается сконцентрироваться на KNN, легированном Sr
2+

, и BiFeO3, 

легированном Sm
3+

, обладающими высокими значениями пьезоэлектрических и диэлектрических 

коэффициентов. Анализ литературы позволил сформулировать требования к составу и параметрам 

синтеза, обеспечивающим актуальность исследуемых материалов для изготовления бессвинцовой 

керамики (см. раздел 2). 
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Синтез материалов и исследования интегральных пьезоэлектрических свойств проводится в 

Институте Йозефа Стефана, Любляна, Словения. Для выполнения этих работ использовано 

следующее технологическое оборудование: 

- комплекс для твердотельного синтеза и механохимической активации пьезокерамик 

(планетарные, фрикционные и коллоидные мельницы); 

- комплекс для обработки керамики (одноосные прессы: холодный изостатический и 

горячий, печи для отжига в различных газовых средах при температуре до 1500
о
C); 

- оборудование для трафаретной печати; 

- лазерная система для резки; 

- система магнетронного распыления для напыления электродов (Cr, Cu, Ti, Au, Pt); 

- комплекс для изучения свойств пьезокерамик (пикнометр, реометр, сканирующий и 

просвечивающий электронные микроскопы, рентгеноструктурный анализ); 

- оборудование для измерения электрических, электромеханических и других 

функциональных характеристик (анализатор импеданса, LCR-метр, генераторы сигналов, 

усилители, спектральный анализатор, осциллографы, сегнетоэлектрический тестер 

(одновременное измерение поляризации и деформации от поля до 250
о
С); 

- оборудование для переключения поляризации. 

Для исследования морфологии зерен, доменной структуры, распределения фаз и локального 

переключения поляризации использована сканирующая зондовая микроскопия и, в частности, 

силовая микроскопия пьезоэлектрического отклика СМПО. Режим СМПО основан на обратном 

пьезоэлектрическом эффекте, приводящем к деформации поверхности в электрическом поле, 

причем знак пьезоэлектрических коэффициентов определяется направлением спонтанной 

поляризации [21, 22]. 

Для исследования пьезоэлектрических керамик метод СМПО представляет значительный 

интерес, так как это единственный метод, позволяющий при относительно несложной 

пробоподготовке (прецизионная шлифовка и полировка поверхности), исследовать распределение 

пьезоэлектрически активных и неактивных фаз¸ доменную структуру (в том числе восстановить 

направления спонтанной поляризации в многоосных материалах), локальные пороговые поля 

переключения поляризации, коэрцитивные поля и работу переключения поляризации. Метод 

СМПО имеет высокое пространственное разрешение (около 10 нм) и является неразрушающим. 

Использование сканирующей электронной микроскопии не позволяет добиться высокого 

пространственного разрешения, и визуализирует, наряду с доменными границами, 

морфологические особенности образцов (границы зѐрен, дефекты, примеси и т.д.). Выявление 

доменной структуры химическим травлением или отжигом при высоких температурах 

модифицирует поверхностную структуру керамики. 
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Метод просвечивающей электронной микроскопии требует сложной подготовки материала, 

не позволяет давать количественную оценку локальных пьезоэлектрических свойств и исследовать 

локальное переключение поляризации. 

Для выполнения проекта разработано несколько методик исследования: 

а) Методика подготовки образцов легированных бессвинцовых пьезокерамик на основе 

BiFeO3 и (K,Na)NbO3 для проведения исследований методом сканирующей зондовой 

микроскопии. Методика представляют собой пошаговую процедуру обработки синтезированной 

керамики к исследованиям методом силовой микроскопии пьезоотклика. Тщательная полировка 

позволяет добиться низкой шероховатости поверхности (Ra ~1-4 нм) и исключить паразитный 

вклад топографии образцов в измеряемые локальные пьезоэлектрические характеристики. 

б) Методика измерения и анализа параметров исходной доменной структуры и локального 

переключения поляризации в легированных бессвинцовых пьезокерамиках на основе BiFeO3 и 

(K,Na)NbO3. Методика содержит процедуру анализа изображений СМПО для выявления 

геометрических характеристик исходной доменной структуры бессвинцовых пьезокерамик 

(эффективный размер, средние периоды и направления периодических доменов), необходимых 

для оценки вклада доменных границ в пьезоэлектрические свойства керамики. Методика содержит 

также процедуру проведения локального переключения поляризации (Switching spectroscopy 

PFM), позволяющую исследовать пространственное распределение локальных пороговых полей, 

коэрцитивных полей, полей смещения и работы переключения поляризации. 

в) Методика разделения полярной и неполярной/антиполярной фаз в легированных 

бессвинцовых пьезокерамиках на основе BiFeO3 по результатам измерения локальных 

пьезоэлектрических свойств. Методика содержит описание процедуры измерения распределения 

пьезоэлектрических свойств по поверхности керамики и дальнейшего анализа результатов с целью 

выявления областей без пьезоэлектрического сигнала, которые интерпретируются, как области 

неполярной/антиполярной фазы. Методика позволяет оценить доли полярной и 

неполярной/антиполярной фаз (полученные данные коррелируют с данными рентгеновской 

дифракции) и имеет принципиальное значение для понимания объѐмных свойств керамик вблизи 

морфотропной фазовой границы, в которых сосуществуют различные фазы. 

Применение комплекса разработанных методик позволяет изучить доменную структуру в 

отдельных зернах, а также выявить пьезоэлектрически активную и неактивную фазы в зѐрнах. В 

совокупности с интегральными методами измерения эти результаты позволят сделать выводы о 

влиянии доменной структуры и фазового состава на пьезоэлектрические и электромеханические 

характеристики, что будет использовано для оптимизации состава и способов синтеза 

пьезокерамики. 



35 

Для выполнения этих работ использовано аналитическое и технологическое оборудование 

Уральского ЦКП «Современные нанотехнологии» УрФУ, Екатеринбург: 

- сканирующий зондовый микроскоп Asylum Research MFP-3D, США для измерения 

локальных пьезоэлектрических свойств методом СМПО; 

- сканирующий зондовый микроскоп Ntegra Aura, НТ-МДТ, Россия для измерения локальных 

пьезоэлектрических свойств методом СМПО; 

- станок для прецизионной шлифовки и полировки PM5, Logitech, Великобритания для 

подготовки образцов. 
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3 ТРЕБОВАНИЯ К СОСТАВУ И ПАРАМЕТРАМ СИНТЕЗА, ОБЕСПЕЧИВАЮЩИЕ 

АКТУАЛЬНОСТЬ ИСПОЛЬЗУЕМЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 

БЕССВИНЦОВОЙ ПЬЕЗОКЕРАМИКИ 

Аналитический обзор литературы о методах синтеза и основных свойствах легированных 

бессвинцовых керамик KNN и BFO позволил сформулировать основные требования к методам 

синтеза: 

- с целью повышения плотности керамики KNN и улучшения электромеханических 

характеристик необходимо легировать KNN ионами Sr
2+

 с концентрацией от 0,5% до 15%; 

- с целью повышения плотности керамика KNN должна быть получена традиционным 

твердофазным синтезом с предварительной подготовкой исходных порошков (1) планетарным 

перемалыванием, (2) гомогенизацией, (3) предварительным прокаливанием и (4) перемалыванием; 

- для увеличения плотности синтез керамики KNN должен быть осуществлѐн вблизи 

температуры плавления; 

- с целью стабилизации фазы BiFeO3 в керамике, а также улучшения диэлектрических и 

пьезоэлектрических свойств за счет приближения состава керамики к морфотропной фазовой 

границе ромбоэдрическая-орторомбическая фаза необходимо легировать керамику ионами Sm
3+

 с 

концентрацией от 12% до 17%; 

- с целью стабилизации фазы BiFeO3 синтез должен быть осуществлѐн выше границы 

диапазона температур термодинамической нестабильности керамики (447-767
о
C); 

- керамика BFO должна быть получена традиционным твердофазным синтезом с 

дополнительной механохимической активацией («реактивный синтез») для уменьшения токов 

утечки и коэрцитивных полей; 

- форма и размеры синтезированных образцов должны быть удобны для последующей 

обработки по «методике подготовки образцов легированных бессвинцовых пьезокерамик на 

основе BiFeO3 и (K,Na)NbO3 для сканирующей зондовой микроскопии». Цилиндрическая форма. 

Диаметр в диапазоне от 5 до 30 мм и высота от 0,5 до 10 мм. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе выполнения первого этапа НИР получены следующие основные результаты: 

- проведѐн аналитический обзор информационных источников по теме НИР, на основании 

которого выбрано и обосновано направление дальнейших исследований; 

- аналитический обзор информационных источников по теме НИР позволил сформулировать 

требования к составу и параметрам синтеза, обеспечивающим актуальность используемых 

материалов для изготовления бессвинцовой пьезокерамики; 

- разработана методика подготовки образцов пьезокерамики для сканирующей зондовой 

микроскопии; 

- разработана методика применения сканирующей зондовой микроскопии для изучения 

влияния доменной структуры и фазового состава зерен на пьезоэлектрические характеристики 

керамик; 

- разработана методика разделения полярной и антиполярной/неполярной фазы в керамиках 

по результатам измерения локальных пьезоэлектрических свойств; 

- проведено патентное исследование для определения технического уровня и тенденций 

развития в области бессвинцовых пьезокерамик на основе BiFeO3, легированных Sm, и 

(K,Na)NbO3, легированных Sr. 

Задачи, поставленные на первый этап, выполнены полностью. 

Проект выполняется совместно с иностранным партнером – Институтом Йозефа Стефана 

(Jozef Stefan Institute), Любляна, Словения в соответствии с соглашением по науке и технологии от 

15 октября 2015 г. Научный коллектив иностранного партнера является одним из ведущих 

мировых групп в области бессвинцовой пьезокерамики, и активно участвует в синтезе и 

исследовании свойств керамики. В данном проекте иностранный партнер будет производить все 

бессвинцовые пьезокерамические материалы, производить их предварительную характеристику и 

измерять их диэлектрические и пьезоэлектрические свойства. 

На отчетном этапе иностранным партнером изготовлены образцы легированных 

бессвинцовых пьезокерамик: BiFeO3, с различной концентрацией Sm, и (K,Na)NbO3 с различной 

концентрацией Sr. 

Отчет о выполнении проекта размещен на официальном сайте УрФУ: 

http://urfu.ru/ru/science/nich/mes-reports/ 
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