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Изучены параметры кристаллической структуры, диэлектрические и  локальные пьезоэлектриче-
ские свойства керамических твердых растворов (Na0.5–xBaxBi0.5)TiO3 (x < 0.1), модифицированных 
добавкой CuO. Объем псевдокубической перовскитной ячейки увеличивается с  увеличением x. 
Температура фазовых переходов, определяемая пиками диэлектрической проницаемости, смеща-
ется от ~600 до 400 K с увеличением x до 0.04. Повышение эффективного значения локального пье-
зоэлектрического коэффициента d33, наблюдаемое для образцов с x = 0.08, коррелирует с повыше-
нием диэлектрической проницаемости при комнатной температуре, подтверждая положительное 
влияние модифицирования катионами Ba2+ на функциональные свойства керамики NBT.
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ВВЕДЕНИЕ

С  момента открытия пьезоэлектрических 
свойств кристалла кварца пьезоэлектрические 
материалы, реализующие преобразование меха-
нической и  электрической энергии, привлекли 
значительное внимание, и основным пьезоэлек-
трическим материалом для коммерческого при
менения стал сегнетоэлектрик (СЭ) цирконат-
титанат свинца Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) [1]. Однако 
законодательства Евросоюза, касающиеся огра-
ничения использования опасных свинецсодер-
жащих веществ и  запрещающие их использо-
вание в  различных устройствах, стимулировали 
разработку и  коммерциализацию бессвинцовых 
материалов [2–9]. Одними из наиболее перспек-
тивных для создания новых бессвинцовых пьезо-
электрических и электрокалорических материа-
лов со структурой перовскита являются оксиды 
на  основе сегнетоэлектрика-релаксора титаната 
натрия-висмута Na0.5Bi0.5TiO3 (NBT) [10–38].

При комнатной температуре NBT характери
зуется ромбоэдрической кристаллической струк-
турой и  является СЭ. При температуре ~500 K 
ромбоэдрическая структура (пр. гр. R3c) транс-
формируется в  тетрагональную (пр. гр. P4bm) 
и  NBT приобретает свойства антисегнетоэлект
рика, затем при температуре ~800 K происходит 
переход в кубическую структуру (пр. гр. Pm3m) [11, 
15, 16, 20, 23].

При комнатной температуре керамика NBT 
характеризуется довольно высоким значени-
ем остаточной поляризации Pr  = 38 мкКл/см2,  
пьезоэлектрическим коэффициентом d33  = 
= 91 пКл/Н и коэффициентом k33 = 0.47 [14, 15, 
23].

Практические применения керамики NBT 
затруднены вследствие высокого коэрцитивного 
поля Eс ~ 73 кВ/cм и  высокой электропровод
ности. 
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Стехиометрические составы NBT характери
зуются электронной проводимостью с энергией 
активации Еа ~ 1.7 эВ. Эффект переключения 
между электронной и  ионной проводимостями 
в  NBT индуцируется нестехиометрией на  уров-
не ~2 ат.% катионов Na и/или Bi в  А-позициях 
структуры перовскита [17–19]. В керамике NBT 
акцепторные замещения индуцируют кислород-
ные вакансии, что повышает ионную проводи-
мость [17–19].

Ранее нами изучено влияние катионной не-
стехиометрии на  параметры структуры и  свой-
ства керамики с  Bi/Na < 1, а  также модифици-
рованной акцепторными катионами K+ и Mg2+. 
Установлено, что фазовые переходы вблизи 
400  К  характеризуются выраженной релаксаци-
ей, типичной для релаксорной керамики, содер-
жащей полярные области в неполярной матрице, 
что связано с присутствием вакансий кислорода 
вследствие дефицита катионов в  образцах при 
x > 0.05 [17, 19].

Беспорядок катионов в  подрешетке Na/Bi 
определяет структурную сложность твердых рас-
творов (1 – x)(Na0.5Bi0.5)TiO3–xBaTiO3 (NBT–BT)
[16, 17]. Твердые растворы NBT–BT показали 
значительное улучшение пьезоэлектрических 
характеристик для составов из  области мор-
фотропной границы (МФГ) вблизи х = 0.06, зна-
чения которых достигли величин, сопоставимых 
с данными для свинецсодержащей керамики [31, 
33, 34, 37].

Было также установлено, что замещения в A- 
и B-позициях NBT акцепторными и донорными 
катионами вносят вклад в  изменение функцио-
нальных свойств пьезокерамики [38]. Исследова-
нию влияния донорных и акцепторных замеще-
ний в B-позициях структуры на диэлектрические, 
СЭ- и  пьезоэлектрические свойства посвящено 
значительное количество работ, в том числе вли-
яния допирования катионами Mg2+, Mn3+, Fe3+ 
В-позиций структуры перовскита на  свойства 
NBT [38]. Основные проблемы по-прежнему 
связаны с трудностями приготовления стехиоме-
трических составов из-за плохо контролируемых 
потерь оксидов Bi и Na при спекании, что затруд-
няет получение однофазных образцов и воспро-
изводимость их свойств.

С целью улучшения функциональных свойств 
модифицированной керамики NBT, в  отличие 
от опубликованных данных об изовалентных за-
мещениях катионами Ba2+ катионов (Na0.5Bi0.5), 
в  данной работе исследована керамика  
(Na0.5–xBaxBi0.5)TiO3 (NBBT) с  замещением 
позиций Na+ катионами Ba2+ (x  = 0.02–0.08, 
Dx  =  0.01), дополнительно модифицированная 
1 мас.% оксида CuO, способствующего улучше-
нию ее свойств [38].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Взвешенные составы исходных компонен-
тов (“ос. ч.”) Na2CO3, BaCO3, Bi2O3, TiO2, CuO 
прокаливали при T1 = 1073 К  (6 ч), прессовали 
в диски диаметром 10 и толщиной 1 мм, нагре-
вали до  T2 = 1423 К  (10 мин), затем охлаждали 
до 1173 К и выдерживали 4 ч.

Исследованы параметры кристаллической 
структуры, диэлектрические, СЭ- и  локальные 
пьезоэлектрические свойства керамики. Фазо-
вый состав и параметры кристаллической струк-
туры образцов исследовали при комнатной тем-
пературе методом рентгенофазового анализа 
(РФА) (ДРОН‑3М, излучение CuKα, диапазон 
углов 5°–80°, скорость 4 град/мин, шаг 0.05°). 
Функции распределения по размерам G(L) были 
определены в соответствии с процедурой, пред-
ложенной в работах [39, 40].

Микроструктуру образцов изучали методом 
сканирующей электронной микроскопии (JEOL 
YSM‑7401F, ускоряющее напряжение 15 кВ).

Диэлектрические свойства NBBT-керамики 
с  вожженными при 973 К  серебряными элек-
тродами были исследованы методом диэлек-
трической спектроскопии (Agilent 4284A, 1 В) 
в диапазоне температур 300–1000 К на частотах 
f 100 Гц – 1 МГц со скоростью нагрева и охлаж-
дения 2 К/мин.

Для оценки величины спонтанной поляриза-
ции Ps образцов использовали метод генерации 
второй гармоники (ГВГ) лазерного излучения 
(Nd : YAG-лазер с длиной волны 1.064 мкм, ра-
ботающий в  режиме модуляции добротности 
с  частотой повторения 10 Гц, мощностью им-
пульса около 0.1 МВт и длительностью 3 нс). Из-
меряемый сигнал q = I2w/I2w(SiO2) пропорциона-
лен величине Ps.

СЭ-доменную структуру керамических об-
разцов исследовали методом пьезоотклика си-
ловой микроскопии (ПСМ) с  использованием 
атомно-силового микроскопа MFP‑3D (Asylum 
Research, США) и кантилеверов Asylum Research 
Asyelec02 AC‑160_R2. Изображения доменной 
структуры в  локальном режиме были получены 
при переменном напряжении 3 В, частоте 20 кГц 
и амплитуде 3 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФА, однофазные образцы 
перовскитной керамики NBBT получены при 
x ≤ 0.06 (рис. 1а). В образцах с x > 0.06 обнару-
жены пики примесной фазы, предположительно 
Bi4Ti3O12. В  исследованном диапазоне концен-
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траций наблюдалось увеличение параметра a 
псевдокубической решетки от  3.888 до  3.914  Å, 
соответствующее замещению катионов Na+ 
(1.39 Å) в A-подрешетке на более крупные кати-
оны Ba2+ (1.61 Å) (рис. 1б). Увеличение параме-
тра решетки может быть объяснено также воз-
можным присутствием катионов Cu2+ (0.73 Å) 
в  B-позициях, что ранее наблюдалось и  в  кера-
мике NBT–BT [38], а  также потерями катионов 
Bi3+ в A-подрешетке.

Распределение кристаллитов по  размерам 
G(L) оценивали, анализируя линейный профиль 
рентгеновских данных для выбранных пиков 
(рис.  2). Однородность полученных распреде-
лений по  размерам является характерной осо-
бенностью образцов, обусловленной сходным 
механизмом образования частиц в  процессе 

твердофазного синтеза. Введение катионов Ba2+ 
приводит к небольшому снижению среднего раз-
мера ОКР.

Микроструктура образцов NBT характеризу-
ется плотной упаковкой изометрических зерен 
размером 1–2 мкм. В  модифицированных об-
разцах размер зерен практически не  меняется 
(рис. 3).

Результаты измерений диэлектрических ха-
рактеристик указывают на наличие фазовых пе-
реходов, характерных для NBT. Они проявляются 
в виде аномалий диэлектрической проницаемо-
сти (Td) вблизи ~460 К  и  пиков при температу-
ре максимума Tmax ~ 600 К. С увеличением x Tmax 
понижается от 600 до 540 К, а Td снижается от 460 
до 400 К (рис. 4, 5). Фазовые переходы вблизи Td 
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Рис. 3. Микроструктура образцов NBBT c x = 0.02 (a) и 0.08 (б) (масштабные полоски — 1 мкм).

Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(Т) образцов NBBT с x = 0.02 (1), 0.03 (2), 
0.04 (3), 0.05 (4), 0.05 (5) и 0.08 (6), измеренные на   f  = 1 кГц (а); концентрационные зависимости интенсивности 
сигнала ГВГ (б).



356 ПОЛИТОВА и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ     том 61       № 5–6       2025

демонстрируют релаксационное поведение: про-
исходит сдвиг Td   в  сторону повышения темпе
ратуры с  увеличением частоты измерения, что 
характерно для NBT и  объясняется наличием 
полярных СЭ-нанообластей в  неполярной ма-
трице, образующихся в  присутствии случайных 
электрических полей, определяемых случайным 
расположением катионов Bi3+ и Na+ в A-положе-
ниях структуры перовскита [28].

Кроме того, при высоких температурах 
~750 К во всех образцах также был выявлен эф-
фект диэлектрической релаксации, вероятно, 
обусловленный наличием вакансий в кислород-
ной подрешетке, способствующих возникно-
вению ионной проводимости. Это согласуется 
с  рентгеновскими данными, указывающими 
на замещение катионов в A-подрешетке катио
нами Ba2+ и  возможное присутствие катионов 
Cu2+ в  B-подрешетке, способствующих образо-
ванию вакансий в  A-подрешетке [38]. Рассчи-
танные значения энергии активации достигали  
Ea ~ 1.6–1.8 (±0.05)  эВ при высокой темпера-
туре, что соответствует значениям Ea ~ 1.70 эВ, 
измеренным для нестехиометрических образцов 
NBT.

Интенсивность сигнала ГВГ при комнатной 
температуре модифицированных образцов по-
вышается, соответствуя приближению составов 
к МФГ, характеризующейся повышением значе-
ний функциональных параметров [34].

Доменная структура образцов полированной 
керамики была изучена методом ПСМ. Индуци-
рованная доменная структура типа box-in-box  
была создана путем подачи постоянного на-

пряжения ±30  В  (рис.  6). Петли гистерезиса 
подтверждают переключение доменов и  сви-
детельствуют о  СЭ-свойствах керамики NBBT. 
Пьезоотклик при максимальном напряжении 
(+25  В) увеличивается с  повышением концен-
трации Ba2+ в  NBBT-керамике (рис.  6б). Также 
было установлено уменьшение величины коэр-
цитивного напряжения для образцов керами-
ки NBBT от  12.25  В  при x = 0.04 до  9.01  В  при 
x = 0.08. Для количественной оценки структуры 
доменов и анализа ближнего нанополярного по-
рядка этих керамических материалов был при-
менен метод автокорреляционной функции [40]. 
Установлено, что средний размер нанодоменов 
керамики NBBT составляет 152 нм при x = 0.02 
и  115 нм при x = 0.08, подтверждая, что иссле-
дованная керамика NBBT имеет небольшой раз-
мер доменов, что согласуется с данными для об-
разцов NBT–BT [27].

Таким образом, полученные результаты под-
тверждают влияние модифицирования состава 
на  функциональные свойства керамики на  ос-
нове NBT, которые чувствительны к  замеще-
ниям в позициях А, что согласуется с функцией 
распределения по размерам G(L) и микрострук-
турными данными, указывающими на  изме-
нение относительного содержания полярных 
нанообластей в  тетрагональной неполярной 
матрице. Следует также отметить, что помимо 
основного вклада, обусловленного изменени-
ями структуры, присутствие примесной фазы 
Bi3Ti4O12 может способствовать улучшению ди-
электрических и  пьезоэлектрических свойств 
вследствие препятствия закреплению доменных 
границ кислородными вакансиями.

Рис. 6. Петли пьезоэлектрического гистерезиса (а) и зависимость локального пьезоэлектрического коэффициента d33 
от x (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние катионных замеще-
ний Na+ в  А-подрешетке твердых растворов 
со  структурой перовскита (Na0.5–xBaxBi0.5) TiO3  
с x = 0.02–0.08, модифицированных 1 мас.% Cu O.

Изменения диэлектрических и  локальных 
пьезоэлектрических свойств исследуемой кера-
мики подтверждают положительное влияние мо-
дифицирования на  функциональные свойства. 
В  образцах с  x = 0.08 выявлено увеличение ди-
электрической проницаемости при комнатной 
температуре и максимального значения локаль-
ного эффективного пьезоэлектрического коэф-
фициента d33. Взвешенные по  объему значения 
распределения кристаллитов по  размерам G(L) 
изменялись от 45 до 37 нм в зависимости от со-
става. С увеличением концентрации Ba2+ наблю-
далось понижение температур фазовых перехо-
дов Tmax и Td и, согласно результатам измерений 
методом ПСМ, понижение коэрцитивного на-
пряжения в модифицированных образцах NBT.
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