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Выполнены исследования влияния электрического поля небольшой напряженности (E < 10 kV/cm)
на формирование обратного пьезоэлектрического эффекта в керамических твердых растворах

(1−x)Na1/2Bi1/2TiO3−xBaTiO3 (x = 0.05−0.97). В области фазового перехода Pm3̄m ↔ P4mm для керамик

с высокой концентрацией титаната бария характерна большая, близкая к насыщению величина нормали-

зованного пьезоэлектрического коэффициента d∗

33 (x = 0.95, d∗

33 ≈ 750 pm/V, E = 3.3 kV/cm). В твердых

растворах, близких по составу к морфотропной фазовой границе, производная d(d∗

33)/dE растет с

ростом напряженности поля. Установлена корреляция между степенью тетрагональности кристаллической

решетки и поведением/величинами индуцированной полем деформации, деформационным гистерезисом,

пьезоэлектрическим коэффициентом, тепловым расширением и поляризацией.
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1. Введение

На протяжении ряда десятилетий сегнетоэлектриче-

ские материалы на основе цирконата-титаната свин-

ца (PZT) зарекомендовали себя в качестве наиболее

предпочтительных материалов для практических при-

менений, в частности, вследствие их высокой пьезо-

электрической эффективности. Однако новые законода-

тельно оформленные экологические требования обусло-

вили необходимость замены свинецсодержащих мате-

риалов в элементах функциональных устройств мик-

ро/наноэлектроники, основанных на прямом или об-

ратном пьезоэлектрическом эффекте, и побудили меж-

дународное научно-техническое сообщество к поиску

конкурентоспособных бессвинцовых материалов [1].

Значительные успехи были достигнуты, в частности,

в изучении соединений, родственных BaTiO3 (BT) и об-

разующихся при замещении Ba2+ комбинацией катионов

различной валентности, например Na1/2Bi1/2TiO3 (NBT),
и твердых растворов (1−x)NBT−xBT, ряд свойств ко-

торых позволяет рассматривать их в качестве перспек-

тивных кандидатов на замещение свинецсодержащих

материалов [2–5]. Некоторые соединения на основе NBT

уже продемонстрировали такие важные свойства, как

большая индуцированная полем деформация [6], высокая
плотность запасенной электрической энергии [7–10].

В свинецсодержащих сегнетоэлектрических твердых

растворах наиболее ярко выраженные пьезоэлектриче-

ские свойства оказались характерными для соедиенний,

относящихся на фазовой T−x диаграмме к области

морфотропной фазовой границы (МФГ) между сегне-

тоэлектрическими фазами различной симметрии [11].
Ориентируясь на это обстоятельство, исследователи

бессвинцовых твердых растворов, в том числе NBT−BT,

также акцентировали внимание на составах, близких к

МФГ между ромбоэдрической R3c и тетрагональной

P4mm фазами [12].

И все же наблюдавшиеся пьезоэлектрические свой-

ства соединений системы NBT−BT нельзя рассмат-

ривать в качестве оптимально конкурентоспособ-

ных [3,13,14], так как даже вблизи МФГ (x = 6−7%)
коэффициент d33 ∼ 120−500 pC/N все еще значительно

меньше, чем, например, для свинцовых соединений

(d33 = 500−2500 pC/N) [3].

Для улучшения пьезоэлектрических свойств осу-

ществлялись также различные модификации состава

твердых растворов NBT−BT путем добавления третье-

го компонента, например K1/2Na1/2NbO3 (KNN) [15],
и другие модификаторы. Достойные внимания резуль-

таты были получены для сложных твердых раство-

ров (1−x)Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3−xBaTiO3 с x = 0.05

(d∗

33 = 630 pm/V) [16].

Выбор в качестве объекта исследований ряда трех-

компонентных керамик (1−x)(0.8NBT−0.2BT)−xCaTiO3

(NBT−BT−CT) [17], рассматриваемых в качестве пер-

спективных для использования в актуаторах при ком-

натной температуре, был основан на предположении,

что, так как основной причиной больших деформаций
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является фазовый переход между неполярным и поляр-

ным состояниями, ограничение диапазона концентраций

твердых растворов областью MФГ не выглядит убеди-

тельным, и поиск соединений со значительным дефор-

мационным откликом, индуцированным электрическим

полем, может быть расширен за пределы МФГ. Соотно-

шение компонентов в исходном составе 0.8NBT−0.2BT

было обусловлено большой степенью тетрагонально-

сти структуры P4mm в области концентраций вблизи

x = 0.2, несмотря на то что на фазовой диаграмме

T−x этот состав расположен довольно далеко от МФГ:

∼ (0.94NBT−0.06BT). CaTiO3 был выбран в качестве

третьего компонента для снижения температуры де-

поляризации и достижения высокой индуцированной

полем деформации при комнатной температуре. И хотя

были получены умеренные значения макроскопической

деформации, большой скачок параметров элементарной

ячейки при индуцированном полем фазовом переходе

указывал на то, что составы (NBT−BT−CT), перспек-
тивные для реализации оптимальных электромеханиче-

ских свойств вполне можно искать вдали от МФГ.

Несмотря на весьма активные исследования в тече-

ние ряда лет физических свойств твердых растворов

NBT−BT в широким диапазоне концентраций компо-

нентов, многие аспекты фазовых переходов и фазовой

диаграммы T−x как в области составов вблизи NBT

и МФГ, так и в составах с большим содержанием BT,

остаются не выясненными до сих пор [18–23].
Недавно нами были проведены подробные исследо-

вания теплового расширения (1−x)NBT−xBT в широ-

ком диапазоне концентраций и температур, позволив-

шие уточнить частные особенности диаграммы T−x

и установить концентрационные области, соответству-

ющие трем группам соединений, характеризующихся

разным поведением теплового расширения, поляриза-

ции [24], диэлектрической проницаемости и других

свойств [19,20].
К первой группе были отнесены твердые растворы с

x > 0.40 (область I на рис. 1). Изменение концентрации

BT в интервале x = 1.0−0.4 сопровождается, во-первых,

относительно большим нелинейным ростом темпера-

туры сегнетоэлектрического фазового перехода перво-

го рода Pm3̄m ↔ P4mm, T1 = 400K (x = 1.0) → 474K

(x = 0.4), во-вторых, увеличением степени тетрагональ-

ности c/a от 1.01 до 1.02 и, в третьих, уменьшением на

∼ 20% коэффициента теплового расширения кристалли-

ческой решетки β в кубической фазе.

Уменьшение концентрации титаната бария во второй

группе твердых растворов (x ≈ 0.40−0.15) (область II

на рис. 1) приводит к снижению температуры T1 и

дальнейшему уменьшению коэффициента β, но величина

c/a = 1.02 остается практически постоянной. Одновре-

менно происходит постепенная трансформация сегнето-

электрического фазового превращения Pm3̄m ↔ P4mm

от классического типа к релаксорному, сопровождающа-

яся аномальным увеличением гистерезиса температуры

перехода δT1: от ∼ 1 до 50−60K.
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Рис. 1. Концентрационная фазовая диаграмма твердых раство-

ров (1−x)NBT−xBT. I, II, III — области концентраций BT с

разным характером поведения свойств соединений [19,24,25].
Стрелки на оси x соответствуют концентрациям BT в исследо-

ванных твердых растворах.

В третьей группе соединений дальнейшее уменьше-

ние x (область III на рис. 1) характеризуется значитель-

ным ростом температуры стабильности кубической фазы

(T ∗

1 ), появлением последовательных структурных иска-

жений двух типов Pm3̄m−P4bm−P4mm (x = 0.06−0.15)
и Pm3̄m−P4bm−R3c (x < 0.06), а также уменьшением

степени тетрагональности решетки в фазе P4mm и

релаксорным характером структурных превращений [19].

Целью настоящей работы является изучение обрат-

ного пьезоэлектрического эффекта в твердых раство-

рах NBT−BT, относящихся к разным областям фазо-

вой T−x диаграммы. Характер изменения величины

и температурного поведения деформационного отклика

образцов в зависимости от напряженности электриче-

ского поля исследован с помощью модифицированного

индукционного дилатометра. Исследования обратного

пьезоэлектрического эффекта были выполнены на тех

же образцах, для которых нами ранее были определены

параметры теплового расширения [24]. В случае необ-

ходимости это позволяло провести корректно совмест-

ный анализ результатов двух независимых эксперимен-

тов. Единственный недостаток использованного подхода

был связан с разной толщиной керамических таблеток

(h = 1.0−2.0mm), что, в силу ограниченной величины

напряжения, допустимой конструкцией дилатометра, не

позволило осуществить измерения в одном интервале

электрических полей для всех образцов.

2. Образцы и экспериментальные
методы

Для исследований были выбраны образцы твердых

растворов (1− x)NBT−xBT (x = 0.95, 0.60, 0.40, 0.25,

0.15, 0.06, 0.05), относящихся к трем областям фазовой
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диаграммы T−x , в том числе далеко отстоящих от МФГ

(рис. 1).

Соединения (1− x)NBT−xBT были получены мето-

дом твердофазной реакции из оксидов и карбонатов вы-

сокой степени чистоты: TiO2 (99.8%), Na2CO3 (99.5%),
BaCO3 (99.0%) и Bi2O3 (99.9%) по ранее использован-

ной методике [19,20]. Смешанные в соответствии со сте-

хиометрическим соотношением порошки исходных ма-

териалов растирали в агатовой ступке. В зависимости от

состава двухстадийное прокаливание с промежуточным

измельчением смесей в шаровой мельнице проводилось

при различных температурах: от 850 ◦C для NBT до

1000 ◦C для BT и от 1000 ◦C (NBT) до 1150 ◦C (BT).
Скорость нагрева и охлаждения во время прокаливания

составляла 3 ◦C/min. Затем измельченные в агатовой

ступке порошки были спрессованы (p = 250MРa) в

диски: d = 13−15mm и h = 1.0−2.0mm. Спрессованные

диски спекались при температурах от 1210 ◦C (NBT) до

1410 ◦C (BT). Скорость нагрева и охлаждения во время

спекания составляла 2 ◦C/min. Кальцинирование и спе-

кание проводились в атмосфере окружающей среды, при

этом не производилась засыпка порошка, содержаще-

го Bi. Относительная плотность исследуемых образцов,

измеренная методом Архимеда, составляла 94−96%.

Средний размер зерен практически не зависел от состава

керамики и варьировался в диапазоне 1.5−1.6mm.

Исследования влияния электрического поля на де-

формацию керамик проводились в диапазоне темпера-

тур 320−490K с помощью индукционного дилатометра

NETZSCH DIL-402C с весьма высокой чувствительно-

стью к удлинению 1.25 · 10−10m, использованного нами

ранее для исследований теплового расширения твердых

растворов NBT−BT [24]. В конструкцию дилатометра

были внесены изменения, позволившие одновременно

выполнять измерения как температурных зависимостей

теплового расширения, так и деформационного отклика

образца на изменения внешнего электрического поля,

то есть обратного пьезоэлектрического эффекта. Для

исследования деформации в электрическом поле на по-

верхности образцов вакуумным напылением наносились

серебряные электроды. Медные провода соединялись с

электродами токопроводящей серебряной пастой.

Подаваемое на электроды напряжение варьировалось

в диапазоне 0−1 kV с помощью стабильного высоко-

вольтного источника. В зависимости от толщины образ-

цов максимальная напряженность электрического поля

не превышала Emax = 5−10 kV/cm, что было обуслов-

лено двумя причинами. С одной стороны, конструктив-

ные особенности дилатометра не позволяли использо-

вать более высокие напряжения, а с другой стороны,

уменьшение толщины образца неизбежно привело бы

к увеличению погрешности определения деформации,

обусловленной, в том числе, нарушением плоскостно-

сти тонкого образца при включении/выключении поля

(bending) [26].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2 приведены зависимости от времени на-

пряженности электрического поля, отклика линейной

деформации u = 1L/L, связанного с обратным пьезо-

электрическим эффектом, и изменения температуры в

измерительной камере в процессе исследований твер-

дого раствора с x = 0.95 в тетрагональной фазе P4mm

при T1 − T = 16K, которые качественно согласуются

с результатами, полученными для других изученных в

работе образцов NBT−BT.

Наблюдалась высокая воспроизводимость поведения

деформации u при повторных импульсах поля продол-

жительностью 15min (рис. 2, a). В зависимости от вели-

чины E и близости/удаленности температурной области

индивидуального эксперимента от температуры фазово-

го перехода ошибка в определении u составляла около

±(2−5)%. Вполне можно говорить о довольно высокой

степени изотермичности процессов измерений, так как

при любых вариантах изменения напряженности поля

колебания температуры не превышали ±(0.02−0.04)K
(рис. 2). Вследствие относительно небольшой величины

коэффициента линейного теплового расширения кера-

мических образцов NBT−BT (α ≈ 10−5 K−1 [24]) вклад

в неопределенность измеряемой деформации за счет

указанного дрейфа температуры был крайне незначи-

тельным ∼ (±10−4 %). Корреляции во времени между

колебаниями температуры и включением/выключением

поля не наблюдалось (рис. 2), что свидетельствовало об

отсутствии сколь-нибудь значительного выделения тепла

в образце за счет эффекта Джоуля и/или электрокалори-

ческого эффекта.

Зависимости [u(E)]T исследовались и при двухэтапном

увеличении поля до максимального (0 → E1 → E2) с по-

следующим уменьшением до первоначального значения

(E2 → E1 → 0) (рис. 2, c). Последняя процедура позво-

лила наблюдать гистерезисные явления, выразившиеся

в несовпадении величин u при одном и том же поле

E1, реализованном в процессах увеличения (0 → E1) и

уменьшения (E2 → E1) напряженности поля.

На рис. 3, a и 3, b представлены температурные за-

висимости индуцированной полем деформации u при

E = const в твердых растворах с x = 0.95 и 0.40 (об-
ласть I фазовой диаграммы T−x), испытывающих пере-

ход из кубической Pm3̄m фазы в сегнетоэлектрическую

тетрагональную фазу P4mm. На этих же графиках при-

ведены температурные зависимости нормализованных

коэффициентов деформации d∗

33 = u/E .

Кроме отмеченных ранее особенностей в физических

свойствах NBT−BT в зависимости от концентрации

BT [24] изменение x от 0.97 до 0.40 сопровождается

еще двумя обстоятельствами. Во-первых, имеет место

уменьшение величин максимума функций [u(T )]E и

d∗

33(T ) и, во-вторых, соответствующие им температуры

Tmax
u повышаются относительно температуры перехода

в отсутствие электрического поля, T E=0
1 , с неболь-

шой скорстью dTmax
u /dE ≈ 1K · (kV/cm)−1. В твердых

9∗ Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 1
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растворах с x < 0.4, характеризующихся или смесью

фаз, или релаксорным поведением (области II и III на

рис. 1) [21], разность этих температур в значительной

мере увеличивается (рис. 3, c−f), а максимальные значе-

ния d∗

33, слабо зависящие от температуры, наблюдаются

в образцах с x = 0.06 и 0.05 (рис. 3, e и 3, f), близких
к МФГ.

Для всех исследованных в работе твердых растворов

было определено поведение деформации в изотермиче-

ских режимах увеличения/уменьшения напряженности

электрического поля и, таким образом, были получены

униполярные петли гистерезиса u−E (рис. 4). Так как из-
менения деформации достигают больших значений вбли-

зи фазовых переходов, измерения проводились именно

в этих областях искаженных фаз (P4mm — x = 0.95;

0.60; 0.25; 0.15; R3c — x = 0.06; 0.05), удаленных от

температур соответствующих структурных превращений

на Ti − T ≈ 6−15K.

Необходимо отметить, что максимальные электриче-

ские поля, использованные в рассматриваемых экспе-

риментах, Emax < 10 kV/cm, ниже коэрцитивных полей,

EC = 20−40 kV/cm [19], что не позволяет полностью

развернуть петли гистерезиса и P−E , и u−E . Кроме

того, зависимости P(E) и u(E) измеряются, как правило,

при больших частотах переменного поля f > 0.1Hz.

В нашем случае использованы импульсы продолжитель-

ностью ∼ 10−15min. За это время доменная структура

успевает вернуться почти к равновесному состоянию и

гистерезис, измеренный нами, оказывается меньше, чем

при измерениях в переменном поле.

Относительный деформационный гистерезис опреде-

ляется как H = (u− − u+)Emax /2/umax, где u+ и u− —

деформации на восходящей и нисходящей ветвях петли

гистерезиса, соответствующие половине максимального

поля Emax [27]. Величина H существенно изменяется в

зависимости от концентрации BT (рис. 5, a), достигая

максимума ∼ 20% на границе I и II групп твердых рас-

творов и уменьшаясь до ∼ 5% в соединениях группы III

(x = 0.06, 0.05), в которых наблюдалось релаксорное

поведение [28].

На рис. 5 представлены концентрационные зависи-

мости других, не менее важных, характеристик твер-

дых растворов: пьезоэлектрического коэффициента d∗

33

(экстраполированного к 350K), коэрцитивного поля

EC [19], а также определенных нами ранее аномаль-

ной деформации в насыщении при 100K и средне-

квадратичной поляризации [24]. Видно, что характер

поведения всех представленных физических свойств, за

исключением коэффициента d∗

33, практически идентичен

и вполне удовлетворительно соответствует поведению
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Рис. 3. Температурные зависимости деформации u и пьезоэлектрического коэффициента d∗

33 твердых растворов (1− x)NBT−xBT

с x = 0.95 (a), 0.40 (b), 0.25 (c), 0.15 (d), 0.06 (e) и 0.05 (f). Температуры T1, T∗

1 , T ∗

2 ,T
∗

3 , T∗

4 соответствуют фазовым границам на

диаграмме T−x (рис. 1).

величины степени тетрагональности c/a кристаллогра-

фической ячейки в фазе P4mm (рис. 5, f) [19]. По-

ведение d∗

33, наблюдаемое при полях невысокой на-

пряженности, E ≪ EC , обусловлено тем, что рост и

последующее уменьшение величины c/a при уменьше-

нии концентрации BT сопровождается более быстрым

ростом/уменьшением коэрцитивного поля по сравне-

нию с обратной пьезоэлектрической деформацией. При

полях больше коэрцитивного эта зависимость может

измениться.
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В твердых растворах, относящихся к области кон-

центраций 0.2 < x < 0.4, наблюдался широкий темпе-

ратурный интервал сосуществования фаз P4mm, P4bm,

Pm3̄m [28], что по мере приближения к x = 0.2 при-

водило к постепенному уменьшению наблюдаемых в

эксперименте деформации и поляризации [24]. Более

того, в фазе P4bm кроме смещения иона титана из

центра октаэдра происходит поворот октаэдров, сопро-

вождающийся появлением деформации и поляризации

противоположного знака [29–31] и, как результат, умень-
шением суммарных величин u и P . Электрическое поле

больше критического (∼ 20 kV/cm в составе с x = 0.07)
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c/a кристаллографической ячейки в фазе P4mm.

подавляет повороты октаэдров и индуцирует переход из

P4bm в P4mm со значительным ростом деформации, по-

ляризации и пьезоэлектрического коэффициента [29,30].
К сожалению, максимальное электрическое поле, ис-

пользуемое в работе (5−10 kV/cm), недостаточно для

индуцирования перехода между фазами P4mm и P4bm.

На рис. 6 показаны изотермические зависимости пье-

зоэлектрического коэффициента d∗

33 от электрического

поля для ряда твердых растворов (1− x)NBT−xBT из

различных областей фазовой диаграммы T−x .

Видно, что для состава близкого к BaTiO3, для

которого коэрцитивное поле мало, EC < 10 kV/cm [19]
(рис. 5, c), величина d∗

33 близка к насыщению при полях

небольшой напряженности (рис. 6, a). В твердых рас-

творах, близких по составу к NBT, коэрцитивное поле

велико ∼ 25−40 kV/cm [19] (рис. 5, c) и коэффициент d∗

33
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значительно меньше, однако его изменение при увели-

чении поля характеризуется нарастающей производной

d(d∗

33)/dE (рис. 6, b−d). Последний результат согласует-

ся с данными исследования обратного пьезоэлектриче-

ского эффекта в твердом растворе 0.8NBT−0.2BT: при

одном и том же удалении от температуры фазового

перехода Pm3̄m ↔ P4mm, T1 — 50K, величина d∗

33 —

200 pm/V при E = 65 kV/cm [17] оказывается на порядок

больше, чем d∗

33 ≈ 17 pm/V для исследованного нами

и близкого по составу 0.75NBT−0.25BT (E = 6 kV/cm)
(рис. 3).

4. Заключение

Выполнены исследования обратного пьезоэлек-

трического эффекта в керамиках (1− x)NBT−xBT

(x = 0.05−0.97) в широком интервале температур.

Эксперименты проводились с помощью модернизиро-

ванного индукционного дилатометра на тех же образцах,

которые ранее были использованы нами при исследова-

нии теплового расширения [24]. Конструкцией дилато-

метра предусматривалось ограничение электрического

напряжения, подаваемого на образцы в измерительной

камере, U < 1 kV, вследствие чего измерения деформа-

ционного отклика проводились в электрических полях

E < 10 kV/cm. Однако это обстоятельство, безусловно,

может рассматриваться и как положительное по двум

причинам. Во-первых, это ограничение стимулировало

получение оригинальной экспериментальной

информации о характере и особенностях формирования

параметров обратного пьезоэлектрического эффекта

(d∗

33, деформационного гистерезиса) в полях невысокой

напряженности в образцах с составом близким и уда-

ленным от МФГ. И, во-вторых, полученные результаты

представят несомненный интерес для специалистов

в области функциональных пьезоэлектрических

устройств, работающих в атмосфере окружающей

среды и не допускающих возможности помещения

пьезоэлемента в масляную ванну, используемую во

избежание пробоя при высокой напряженности поля.

Установлено, что при варьировании температу-

ры и концентраций компонентов твердых растворов

(1− x)NBT−xBT величины пьезоэлектрического коэф-

фициента в электрических полях с напряженностью

меньше соответствующей коэрцитивным полям изменя-
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ются в диапазоне от 30 до ∼ 750 pm/V и сопоставимы

с коэффициентами, характерными для других бессвин-

цовых пьезоэлектрических материалов при значительно

большей напряженности поля [3,13,14].
Обнаружено, что в твердых растворах

(1− x)NBT−xBT с большой концентрацией BT

величина нормализованного коэффициента деформации

d∗

33 в области фазового перехода вполне соответствует

его значениям, наблюдаемым в керамиках, близких к

МФГ, но в более сильных полях. Однако для образца

с x = 0.95 большая величина d∗

33 ≈ 750 pm/V близка

к насыщению уже при E = 3.3 kV/cm, в то время как

в твердых растворах с x < 0.8 производная d(d∗

33)/dE

растет с ростом напряженности поля (рис. 6).
Анализ полученных данных совместно с резуль-

татами предыдущих исследований [19,20,24] показал,

что обнаруженная при изучении теплового расшире-

ния в условиях E = 0 возможность разбиения на три

группы системы твердых растворов с x = 0.04−1.00

(рис. 1, [24]) в полной мере относится и к темпера-

турным/концентрационным зависимостям индуцирован-

ной полем деформации, деформационного гистерезиса,

коэффициента d∗

33, коэрцитивного поля и поляризации.

Установленная корреляция в поведении разных физиче-

ских свойств при варьировании содержания BT согласу-

ется с характером изменения степени тетрагональности

кристаллической ячейки в фазе P4 [19] (рис. 5).
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