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Методом ионно-лучевого распыления получены образцы композиционных
материалов системы Cox(PZT)1−x (x = 0.23−0.79), имеющие неравновесную
наногранулированную структуру (размеры зерна ∼ 3 nm). Исследования упру-
гих и неупругих свойств, проведенные в интервале температур 300−900 K,
выявили значительное увеличение механических потерь (Q−1) выше 750 K,
обусловленное термически активированной миграцией точечных дефектов.
В образцах, подвергшихся термической обработке, отмечено укрупнение зерен
и возникновение сегнетоэлектрического состояния в диэлектрической матрице.
На температурных зависимостях Q−1, полученных для отожженных образцов,
наблюдаются максимумы, один из которых обусловлен взаимодействием домен-
ных границ с дефектами решетки, а второй — движением межфазных границ в
области сегнетоэлектрического фазового перехода.

PACS: 62.40.+i, 81.40.Jj

Гранулированные композиты ферромагнитных наночастиц в диэлек-
трической матрице обладают рядом физических свойств, отличающих
их от обычных материалов. Они обладают гигантским магнитосо-
противлением [1], хорошими магнитными характеристиками в ВЧ-
и СВЧ-диапазонах [2], возможностью широкого изменения величины
удельного электрического сопротивления [3].

Использование в композите в качестве диэлектрика сегнетоэлек-
трического материала позволяет ожидать появления новых свойств,
например возникновения магнитоэлектрического эффекта. Данный эф-
фект может иметь место благодаря стрикционной связи, реализующейся
между частицами ферромагнетика и сегнетоэлектрика в результате их
упругого взаимодействия.
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В связи с этим целью настоящей работы стало получение и
исследование упругих и неупругих свойств системы гранулированных
композиционных материалов Cox(PZT)1−x .

Металлической компонентой исследуемой системы является ме-
талл Co, испытывающий переход в ферромагнитную фазу ниже 1394 K.
Диэлектрическую матрицу формировали на основе известного сегнето-
электрического соединения PbZrTiO3 [4], в котором переход в полярную
фазу реализуется около 573 K.

Нанокомпозиты Cox(PZT)1−x были получены методом ионно-
лучевого распыления составной мишени на подложку из ситал-
ла. Мишень представляла собой пластину из кобальта размером
280× 80 × 10 mm, на поверхности которой были укреплены навески
керамики PZT размером 80× 10× 2 mm. Применение мишени такой
конструкции позволило в одном технологическом цикле получить
композиционный материал в виде пленки толщиной около 3µm, со-
держащей от 23 до 72 at.% металлической фазы в зависимости от
взаимного расположения подложки и мишени.

Структура пленки исследовалась с помощью растрового элек-
тронного микроскопа JSM-6380. Микрофотография ее поверхности
представлена на рис. 1. Видно, что полученная структура является
наногранулированной с размерами гранул ∼ 3 nm. Состав композита
определялся электронно-зондовым рентгеновским микроанализом.

Образцы для измерения внутреннего трения и упругого модуля
представляли собой пластины из ситалла с напыленным на поверхность
нанокомпозиционным материалом. Образцы имели прямоугольную фор-
му размером 5× 18× 0.4 mm. Измерения температурных зависимостей
упругого модуля (G) и внутреннего трения (Q−1) проводили методом
затухания изгибных колебаний [5] на частоте около 20 Hz в интервале
температур от 300 до 900 K при скорости нагрева 3 K/min. Внутреннее
трение композита определялось как разность полного Q−1 пленки-
подложки и Q−1 подложки. Погрешность определения Q−1 к G не
превышала 3 и 1% соответственно.

Для определения температуры сегнетоэлектрического фазового пе-
рехода (TC) в композитах с концентрацией кобальта x 6 0.5 допол-
нительно осуществляли измерения температурных зависимостей элек-
трической емкости (C) и тангенса угла диэлектрических потерь (tg δ).
В ходе эксперимента образцы зажимали между электродами с размера-
ми 5× 7 mm. Один из электродов прикладывали со стороны пленки, а
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Рис. 1. Микрофотографии поверхности образца Co0.54PZT0.46: a — до отжига,
b — после отжига при 923 K.

другой со стороны ситалловой подложки. Измерения проводили в ходе
нагрева образца на частоте 1 kHz.

Исследования температурных зависимостей электрической емкости,
проведенные с использованием свежеприготовленных образцов, не
выявили каких-либо аномалий диэлектрического отклика, характерных
для сегнетоэлектрического фазового перехода в области температур,
доступных в эксперименте.
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Рис. 2. Температурные зависимости внутреннего трения (1) и модуля упруго-
сти (1′) образца Co0.77PZT0.23; вставка — зависимость логарифма внутреннего
трения от обратной температуры образца.

Изучение температурных зависимостей упругого модуля и внутрен-
него трения привело к обнаружению монотонного уменьшения G,
сопровождающегося ростом механических потерь с повышением темпе-
ратуры (рис. 2). При температурах выше ≈ 750 K зависимость Q−1(T)
следует закону [6]:

Q−1 = Q−1
0 exp

(
− E

kT

)
, (1)

где Q−1
0 — постоянная, E — энергия активации высокотемпературного

фона, k — постоянная Больцмана. Это подтверждается линейной зави-
симостью ln Q−1(1/T) (вставка на рис. 2). Можно предположить, что
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экспоненциальный рост Q−1 обусловлен термически активированной
миграцией точечных дефектов [7].

Обнаружено, что энергия активации фона Q−1 незначительно воз-
растает по мере увеличения объема металлической фракции от 0.8
до 1.1 eV.

Термический отжиг исследуемых образцов, проведенный на воздухе
при температуре 923 K в течение 2 h, привел к заметному увеличению
размеров зерен (рис. 1, b) до величины ≈ 100 nm. Структурная пере-
стройка обусловила возникновение сегнетоэлектрического состояния в
диэлектрической матрице композита. Об этом свидетельствует наличие
отчетливого пика на температурной зависимости электрической емко-
сти образца (вставка на рис. 3), наблюдаемого в точке перехода из
сегнетоэлектрической фазы в параэлектрическую.

Отметим, что сегнетоэлектрический фазовый переход в исследуемом
материале реализуется при той же температуре, что и в номинально
чистых образцах PZT [4].

Температурные зависимости упругого модуля и внутреннего трения,
полученные для образцов, подвергшихся термической обработке, харак-
теризуются наличием аномалий в окрестностях TC . На зависимостях
G(T) вблизи температуры сегнетоэлектрического фазового перехода
наблюдается характерный минимум, которому соответствует максимум
Q−1 (рис. 3). Данные аномалии особенно отчетливо проявляются в
случае образцов с высокой концентрацией PZT. По мере увеличения
объема металлической фракции из величина уменьшается.

Можно предположить, что природа обнаруженного максимума Q−1

та же, что в объемных образцах керамики PZT. Действительно, в рабо-
тах [8] пик внутреннего трения, регистрируемый при сегнетоэлектриче-
ском фазовом переходе первого рода, связывается с движением зароды-
шей полярной фазы в неполярной матрице. В рамках низкочастотного
флуктуационного механизма внутреннего трения, учитывающего такое
движение, было получено следующее выражение для пика внутреннего
трения [8]:

Q−1
m =

2πGβx2
sdT/dt

kTmω

1
1T

, (2)

где 4Q−1
m — высота пика; 1T — полуширина пика, Tm — температура

пика внутреннего трения, β — объем критического зародыша; xs —
скачок спонтанной деформации в точке фазового перехода; ω = 2π f
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Рис. 3. Температурные зависимости внутреннего трения (1, 2) и модуля упруго-
сти (1′, 2′) образцов Cox(PZT)1−x при различной концентрации металлической
фазы x, at.%: 1 — 0.24, 2 — 0.58; вставка — температурная зависимость
электрической емкости образца C0.24PZT0.76.

( f — частота механических колебаний образца при температуре Tm);
dT/dt — скорость изменения температуры.

Согласно формуле (2), высота пика Q−1 линейно возрастает с
повышением скорости нагрева образца dT/dt, что в действительности
имеет место.

Подставив найденные из эксперимента значения Q−1
m , 1T, G, Tm и

приняв объем критического зародыша β ≈ 10−25 m3, найдем величину
скачка спонтанной деформации xs ≈ 1.7 · 10−2. Полученное значение xs
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близко по порядку величины к скачку спонтанной деформации в
объемных образцах PZT [9].

Ниже TC, в окрестностях 530 K (рис. 3, b) наблюдается еще один
максимум внутреннего трения, который отсутствовал в свежеприго-
товленных образцах. Аналогичный максимум Q−1 около 515 K был
обнаружен ранее для некоторых керамик цирконата-титаната свин-
ца [10]. В рамках [11,12] показано, что он обусловлен взаимодействием
доменных границ с вакансиями атомов свинца. Данное обстоятельство
указывает на то, что в композитах с небольшим объемом металлической
фазы при температурах ниже TC возникает доменная структура.

Таким образом, проведенные исследования показали, что получен-
ные материалы в исходном состоянии представляют собой наногранули-
рованные системы с размерами гранул около 3 nm. Термический отжиг
приводит к формированию поликристаллической структуры матрицы
с размерами зерен около 100 nm. В случае составов Cox(PZT)1−x с
концентрацией x 6 0.5 в композиционном материале ниже темпера-
туры Кюри реализуется сегнетоэлектрическое состояние. Температура
сегнетоэлектрического фазового перехода приблизительно совпадает с
температурой Кюри в керамике PZT такого же состава. Это позволяет
предположить, что после проведения термического отжига атомы Co не
образовали твердый раствор с материалом матрицы, а сегрегировались
вне зерен.

Наличие пика внутреннего трения ниже TC, аналогично тому, что
наблюдается в некоторых керамиках PZT вследствие взаимодействия
доменных границ с дефектами решетки, позволяет предполагать нали-
чие доменной структуры в исследуемых объектах.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант N 08-02-01089).
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