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Изучены кристаллическая структура, диэлектрические и локальные пьезоэлектрические свойства мо-
дифицированных керамик на основе титаната натрия-висмута (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 с x = 0–0.1.
Выявлено формирование псевдокубической фазы со структурой перовскита, объем элементарной
ячейки которой вначале уменьшается, а затем увеличивается при x ≥ 0.05. Образцы характеризуются
фазовыми переходами, проявляющимися в виде аномалий диэлектрической проницаемости вбли-
зи ~450 K и пиков при температуре Кюри ~600 K. Температура Кюри понижается на 40 К при уве-
личении x до 0.04. Фазовые переходы вблизи 450 K демонстрируют выраженное релаксорное пове-
дение, обусловленное присутствием полярных областей в неполярной матрице. Установлено повы-
шение диэлектрической проницаемости при комнатной температуре в образцах с x < 0.05,
коррелирующее с повышением значения эффективного пьезокоэффициента, свидетельствующее о
положительном влиянии допирования марганцем на функциональные свойства керамики титаната
натрия-висмута.
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ВВЕДЕНИЕ
Бессвинцовые оксидные материалы на основе

псевдокубического сегнетоэлектрика-релаксора со
структурой перовскита – титаната натрия-висмута
(Na0.5Bi0.5)TiO3 (NBT) [1, 2] – относятся к наиболее
перспективным для создания новых пьезоэлектри-
ческих [3–9] и электрокалорических [10–13] мате-
риалов для замены материалов на основе высоко-
токсичного оксида свинца, широко используемо-
го в различных устройствах [3, 7–9].

NBT демонстрирует сложную кристаллическую
структуру, обусловленную разным смещением
ионов Na и Bi, сложными поворотами октаэдров,
возможным локальным упорядочением катионов
A-позиций, характеризуется небольшими откло-
нениями от кубической структуры, что затрудняет
выявление истинной симметрии в твердых раство-
рах на его основе [14, 15].

При Т < 528 К существует сегнетоэлектриче-
ская ромбоэдрическая фаза (пр. гр. R3c), которая
трансформируется в промежуточную антисегнето-
электрическую тетрагональную (P4bm) фазу, суще-
ствующую в интервале температур 673–773 K, а за-
тем – в параэлектрическую кубическую (Pm3m)
при 813 K [15].

Поскольку структурный беспорядок в A- и/или
в B-позициях решетки перовскита может быть ре-
зультатом неоднородного распределения катионов
и химической неоднородности, определяемой раз-
личными ионной поляризуемостью, радиусами и
валентностью катионов, можно ожидать, что леги-
рование NBT катионами изменит его сегнетоэлек-
трическое и релаксорное поведение. Легирование
может также уменьшить коэрцитивное поле и
электропроводность NBT и тем самым облегчить
его поляризацию.
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В работах [16–18] исследованы оптические,
диэлектрические, пироэлектрические и сегнето-
электрические свойства монокристаллов NBT,
допированных La, Mn, Fe и Cr. Установлено, что
добавление хрома и марганца увеличивает диэлек-
трическую проницаемость монокристаллов NBT,
а также приводит к увеличению электропроводи-
мости, увеличению остаточной поляризации и
уменьшению коэрцитивного поля, улучшению пи-
роэлектрических и сегнетоэлектрических свойств,
повышению температуры перехода в параэлектри-
ческую фазу. Рамановские исследования показа-
ли, что замещение небольшого количества катио-
нов влияет на локальную структуру материала.

Исследованию влияния донорных (Nb5+) и ак-
цепторных (Mg2+, Mn3+, Fe3+) замещений в А- и В-
позициях структуры на диэлектрические, электро-
калорические, сегнетоэлектрические и пьезоэлек-
трические свойства посвящено значительное
количество работ [19]. Однако полученные ре-
зультаты сильно различаются, так как плохо
контролируемые потери оксидов висмута и на-
трия в процессе высокотемпературного синтеза
затрудняют получение однофазных образцов и
воспроизводимость их свойств.

Установлено, что акцепторные замещения в
титанате натрия-висмута индуцируют кислород-
ные вакансии помимо вакансий в позициях A,
что приводит к высоким значениям ионной про-
водимости. Кроме того, увеличение концентра-
ции кислородных вакансий обеспечивает улуч-
шение диффузии атомов, что способствует уплот-
нению керамики и ингибированию роста зерен
[20, 21].

Керамика NBT характеризуется достаточно
высоким значением остаточной поляризации при
комнатной температуре Pr = 38 мкКл/см2, коэф-
фицентом k33 = 0.47 и высокой температурой Кю-
ри ТС = 593 K. Однако большое значение коэрци-
тивного поля Ec ~ 73 кВ/cм и достаточно высокая
электропроводность затрудняют поляризацию ке-
рамик, что в сочетании с зависимостью функцио-
нальных свойств от состава и условий получения
сдерживает их практические применения [12–26].

Фазовые переходы демонстрируют выраженное
релаксорное поведение, характерное для NBT, обу-
словленное присутствием полярных сегнетоэлек-
трических кластеров в неполярной матрице, опре-
деляющих высокую подвижность границ домен-
ные стенки/полярные кластеры.

Учитывая выявленное положительное влия-
ние акцепторных замещений и установленную
корреляцию между величиной диэлектрической
проницаемости при комнатной температуре и
пьезоэлектрическим коэффициентом d33 [27, 28],
можно рассчитывать на улучшение пьезоэлек-
трических и электрокалорических свойств кера-

мик титаната натрия-висмута, допированных ка-
тионами Mn.

Цель данной работы – изучение влияния моди-
фицирования акцепторной добавкой оксида мар-
ганца на кристаллическую структуру, диэлектри-
ческие и локальные пьезоэлектрические свойства
керамик (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 с x = 0–0.1, по-
лученных двухступенчатым обжигом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3
c x = 0–0.1 синтезировали при температуре T1 =
= 1073 K (6 ч) и спекали двухступенчатым обжигом:
нагревали до температуры T2 = 1398 K (10 мин), за-
тем снижали температуру до 1173 К и выдержива-
ли в течение 4 ч. Карбонат Na2CO3 (“ч. д. а.”), ок-
сиды Bi2O3, TiO2 (“ос. ч.”) и MnO2 (“ч.”) исполь-
зовали в качестве исходных реагентов.

Метод двухступенчатого спекания используют
для получения оксидов, содержащих летучие ком-
поненты, для минимизации их испарения, а также
улучшения плотности [29]. Метод двухступенчато-
го обжига использован нами из-за плохо контро-
лируемых потерь оксидов висмута и натрия при
высокотемпературном спекании, затрудняющих
получение однофазных образцов и воспроизводи-
мость их свойств.

Фазовый состав и параметры кристаллической
структуры контролировали методом рентгенофа-
зового анализа (РФА) (дифрактометр ДРОН-3M,
CuKα-излучение) при комнатной температуре.

Микроструктуру образцов исследоваали с по-
мощью сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) (микроскоп JEOL YSM-7401F).

Диэлектрические свойства керамик с серебря-
ными электродами изучали методом диэлектри-
ческой спектроскопии (измеритель Agilent 4284 A,
1 В) в интервале температур 290–1000 К и частот
100 Гц–1 МГц.

Доменная структура (вертикальная состав-
ляющая пьезоэлектрического отклика), про-
цессы переключения поляризации и локальные
петли пьезоэлектрического гистерезиса кера-
мики (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 c x = 0–0.1 исследо-
вались методом силовой микроскопии пьезоот-
клика (СМП) на сканирующем зондовом микро-
скопе MFP-3D Stand Alone (Asylum Research,
США) с использованием кантилеверов марки
Asyelec-02 (Asylum Research, США). Для СМП-
измерений поверхность образцов подвергалась
полировке алмазной пастой. Среднеквадратич-
ная шероховатость поверхности полированной
керамики составила <10 нм.
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Согласно данным РФА, однофазные образцы
(Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 со структурой перовски-
та были получены двухступенчатым обжигом при
T1 = 1073 K (6 ч), T2 = 1398 K (10 мин) → 1173 К (4 ч)
(рис. 1). Отметим повышение интенсивности ди-
фракционного пика 100 в образцах с x = 0.10, ука-
зывающее на проявление эффекта текстурирова-
ния. Образцы спекали также 1373 K (2 ч), однако
в этих образцах отмечено присутствие примесных
фаз (рис. 2), что определило выбор двухступенча-
того обжига.

В интервале x = 0–0.04 наблюдается уменьше-
ние параметра псевдокубической решетки образ-
цов, соответствующее замещению катионов Ti4+

(0.605 Å) в подрешетке B катионами Mn4+ (0.53 Å)
или Mn3+ (0.58 Å) с меньшими ионными радиуса-
ми (рис. 3). В образцах с x ≥ 0.05 параметр решет-
ки слегка повышается, указывая на возможное
присутствие катионов Mn2+ (0.67 Å) и на потери ка-
тионов Bi3+ в подрешетке А. Подобный эффект, а
также возможность замещения катионами Mn2+

как позиций B, так и позиций А решетки перов-

скита наблюдали для модифицированных Mn мо-
нокристаллов NBT в работе [18].

Микроструктура образцов NBT характеризу-
ется изометричными зернами 1–5 мкм, размер
которых слегка уменьшается в модифицирован-
ных образцах c x > 0.04 (рис. 4). При этом следует
отметить эффект подплавления границ зерен, что
отражает факт жидкофазного механизма спека-
ния в процессе высокотемпературной обработки.
Микроструктура такой керамики характеризуется
плотной упаковкой зерен. Согласно данным коли-
чественного микрорентгеноспектрального анализа
отдельных зерен керамики, катионы марганца вхо-
дят в кристаллическую решетку фазы со структу-
рой перовскита.

Результаты измерений диэлектрических ха-
рактеристик свидетельствуют о наличии сегнето-
электрических (СЭ) фазовых переходов в исход-
ном NBT, проявляющихся как аномалии диэлек-
трической проницаемости вблизи ~450 K и пики
при Tmax ~ 600 K (рис. 5). Фазовые переходы вбли-
зи ~450 K демонстрируют выраженное релаксор-
ное поведение, характерное для NBT, связанное с
присутствием в неполярной матрице полярных

Рис. 1. Дифрактограммы образцов (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 c x = 0.02 (1), 0.04 (2), 0.06 (3), 0.08 (4), 0.10 (5), получен-
ных двукратным обжигом при T1 = 1073 K (6 ч) и T2 = 1398 K (10 мин) → 1173 К (4 ч).
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СЭ-нанообластей [26], которые формируются
при наличии электрических полей, определяе-
мых размещенными случайным образом катио-
нами Bi3+ и Na+ в позициях A решетки перовски-
та [30].

В образцах c x ≥ 0.08 при высоких температурах
выявлен также эффект диэлектрической релак-
сации, определяемый присутствием вакансий в
подрешетке кислорода (рис. 5б–5г, 5е–5з). Это
согласуется с рентгеновскими данными, указы-
вающими на возможное присутствие катионов
Mn2+ и соответствующих вакансий в подрешетке А,

способствующих формированию ионной прово-
димости [23].

На рис. 6 показаны концентрационные зависи-
мости диэлектрических параметров для изученных
образцов, измеренные при комнатной температу-
ре. Повышение концентрации катионов марганца

Рис. 2. Дифрактограммы образцов
(Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 c x = 0.04, полученных
при 1073 K (6 ч) (1), затем спеченных при 1373 К
(2 ч) (2) и подвергнутых двухступенчатому обжигу
при 1398 K (10 мин) → 1173 К (4 ч) (3).

60504030

1

2θ, град

I

2

3

* Примесные фазы

Рис. 3. Изменение параметра псевдокубической ре-
шетки образцов (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3, получен-
ных двухступенчатым обжигом при T1 = 1073 K (6 ч) и
T2 = 1398 K (10 мин) → 1173 К (4 ч).
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Рис. 4. Микроструктура образцов (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3
c x = 0 (а), 0.04 (б), 0.06 (в), полученных двухступен-
чатым обжигом.
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сопровождается повышением диэлектрической
проницаемости, диэлектрических потерь и элек-
тропроводности при комнатной температуре. При
этом температура максимума диэлектрической
проницаемости понижается на ~40 К (рис. 6г), а
величина электропроводности при ~1000 К пони-
жается практически на порядок при изменении x
от 0.02 до 0.08.

На рис. 7 представлены эффекты локальной пе-
реполяризации керамики (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 c
x = 0–0.1 постоянным напряжением. Индуциро-
ванные домены создавались путем сканирования
керамики постоянным напряжением, подавае-
мым на проводящий кантилевер, который играл
роль верхнего электрода. Таким образом получа-
лись две заполяризованные области: площадью
15 × 15 мкм2 – поляризация напряжением –30 В и
7.5 × 7.5 мкм2 – поляризация напряжением +30 В.

Для анализа полученных экспериментальных
данных предложена следующая методика расчета
величины индуцированного пьезоэлектрическо-

го отклика. На рис. 8а показан профиль сигнала
пьезоэлектрического отклика, проведенный по се-
редине скана для образца (Na0.5Bi0.5)TiO3. Величину
остаточного индуцированного пьезоэлектриче-
ского отклика (ΔPR) определяли по высоте “сту-
пени” между положительной и отрицательной
заполяризованными областями. Для номиналь-
но чистого образца керамики NBT значение ΔPR
составило 0.21 ± 0.01 мВ. Таким образом можно
найти значения ΔPR для всех исследуемых об-
разцов. На рис. 8б показана концентрационная
зависимость сигнала ΔPR для керамик
(Bi0.5Na0.5)(Ti1 – xMnx)O3 c x = 0–0.1. Эксперимен-
тально установлено, что с увеличением x интенсив-
ность сигнала остаточного пьезоотклика уменьша-
ется.

На рис. 9 показаны локальные петли пьезо-
электрического гистерезиса, подтверждающие
переключение СЭ-поляризации на наномас-
штабе и свидетельствующие об увеличении ве-
личины сигнала пьезоэлектрического отклика с

Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T) (а–г), диэлектрических потерь tgδ (д–з) и
электропроводности lgσ(1000/T) (и–м) образцов (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 c x = 0 (а, д, и), 0.02 (б, е, к), 0.04 (в, ж, л),
0.06 (г, з, м), полученных двухступенчатым обжигом; кривые измерены на частотах f = 100, 1, 10, 100 кГц и 1 МГц.
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Рис. 6. Концентрационные зависимости диэлектрической проницаемости (а), тангенса угла диэлектрических потерь (б),
электропроводности при комнатной температуре (в) и температуры максимума диэлектрической проницаемости (г)
образцов (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3, полученных двухступенчатым обжигом, измеренные на частоте f = 1 кГц.
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Рис. 7. Эффект локальной переполяризации постоянным напряжением ± 30 В образцов с х = 0 (a), 0.02 (б), 0.04 (в),
0.06 (г), 0.08 (д), 0.1 (е).
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увеличением концентрации марганца, очевид-
но, коррелирующим с увеличением ε (рис. 5а).
Наибольшее значение эффективного пьезоко-
эффициента d33 = 11 пм/В выявлено для состава
(Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 c x = 0.02. Петли пьезо-
электрического гистерезиса являются симмет-
ричными (кроме образцов с х = 0.06 и 0.1), что го-
ворит об отсутствии внутренних полей смещения.
Наблюдается также тенденция к уменьшению ве-
личины коэрцитивного напряжения (напряже-

ния, при котором сигнал пьезоотклика равен 0) с
ростом концентрации Mn.

Таким образом, полученные результаты сви-
детельствуют об улучшении пьезоэлектрических
свойств керамик при замещении катионов тита-
на катионами марганца. Кроме того, наблюдает-
ся уменьшение величины коэрцитивного напря-
жения в модифицированных образцах, что важно
для измерений электрокалорического эффекта.
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Рис. 8. Усредненный профиль сигнала пьезоотклика для скана, представленного на рис. 7а, – для расчета величины ΔPR
(усреднение по 30 линиям) (а); концентрационная зависимость сигнала ΔPR для керамики (Bi0.5Na0.5)(Ti1 – xMnx)O3 (б).
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Рис. 9. Локальные петли пьезоэлектрического гистерезиса образцов (Bi0.5Na0.5)(Ti1 – xMnx)O3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено влияние катионных замещений в

подрешетке В структуры перовскита для твердых
растворов (Na0.5Bi0.5)(Ti1 – xMnx)O3 с x = 0–0.1. Из-
менение диэлектрических и локальных пьезо-
электрических свойств изученных керамик под-
тверждает влияние модифицирования катионной
подрешетки В на их функциональные свойства. В
образцах с x = 0.02 выявлены повышение диэлек-
трической проницаемости при комнатной тем-
пературе и локального эффективного пьезоко-
эффициента, а также уменьшение коэрцитивно-
го напряжения, что подтверждает перспективы
создания новых бессвинцовых пьезоэлектриче-
ских материалов.
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