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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ ТА СКОРОЧЕНЬ 

 

КЧ – координаційне число 

РФА – рентгенофазовий аналіз 

Tсин – температура синтезу 

Tсп. – температура спікання 

TC – температура Кюрі 

a – параметр кристалічної гратки 

b – параметр кристалічної гратки 

c – параметр кристалічної гратки 

V – об’єм елементарної комірки 

CA – лимонна кислота (citric acid) 

EG – етиленгліколь (ethyleneglycole) 

BSТ – Bа1-хSrxTiO3 

BSTM1 – Bа1-хSrxTiO3 + 1 мас. % MgO 

BSTM5 – Bа1-хSrxTiO3 + 5 мас. % MgO 

BSTM20 – Bа1-хSrxTiO3 + 20 мас. % Mg2TiO4 

BZT – BaTi1-xZrxO3 

ANT – AgNb1-xTaxO3 

ρE – ефективна питома густина 

ρР – рентгенівська питома густина 

SEM – скануюча електронна мікроскопія (scanning electron microscopy) 

EDX – енергодисперсійний рентгенівський аналіз (energy-dispersive x-ray 

spectroscopy) 

TEM – просвічуюча електронна мікроскопія (transmission electron 

microscopy) 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми 

Сучасна техніка бездротового зв’язку та радіолокації потребує розробки 

нових діелектричних матеріалів, які можуть бути використані в 

радіочастотному та надвисокочастотному (НВЧ) діапазоні. Такі діелектрики 

повинні поєднувати в собі високу діелектричну проникність (), низькі 

діелектричні втрати (tg ) і високу термостабільність електрофізичних 

параметрів. В той же час, існує необхідність керувати величиною  в матеріалі 

за допомогою прикладеної до нього електричної напруги. Такий тип 

керування може бути реалізований в так званих “нелінійних” діелектриках з 

високою залежністю параметрів від величини прикладеного поля. На сьогодні, 

як нелінійні матеріали в радіочастотному та НВЧ діапазоні найчастіше 

використовують тверді розчини Ba1-xSrxTiO3 (BST), які кристалізуються в 

структурі перовськіту. Проте, титанати барію-стронцію, незважаючи на високі 

значення коефіцієнту нелінійності при кімнатній температурі, зазвичай 

демонструють високі діелектричні втрати, що обмежує їх застосування. Тому 

проблема розробки нових, або покращення властивостей уже відомих 

нелінійних діелектриків залишається досить актуальною. 

Відомо, що в матеріалах на основі BST рівень діелектричних втрат може 

бути знижено за рахунок введення в їх склад домішок, зокрема, магнієвмісних: 

MgO, Mg2TiO4, які характеризуються низькими діелектричними втратами. 

Відомо також, що нелінійні діелектричні властивості можуть проявлятись в 

деяких інших твердих розчинах, наприклад, титанатах-цирконатах барію – 

BaTi1-xZrxO3 (BZT) та ніобатах-танталатах аргентуму – AgNb1-xTaxO3 (ANT). 

Проте, переважна більшість інформації про тверді розчини BZT відноситься 

до складів з низьким вмістом цирконію, тоді як при збільшенні його вмісту 

слід очікувати зниження діелектричних втрат. Також в літературі обмежена 

інформація про тверді розчини ANT, що в значній мірі пов’язано зі складністю 

їх отримання. Варто зазначити, що переважна більшість інформації про 
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матеріали на основі твердих розчинів BST, BZT та ANT відноситься до 

матеріалів у вигляді об’ємної кераміки, і відносно мало уваги приділено 

плівковим матеріалам. Однак, при розробці електрокерованих компонентів 

систем зв’язку спостерігається тенденція переходу від об’ємних керамічних 

матеріалів до тонких плівок. Використання нелінійних діелектриків в 

плівковому вигляді є дозволяє значно зменшити розміри кінцевих виробів та 

знизити керуючі напруги, знизити витрати матеріалів при їх виготовленні.  

Плівки нелінійних матеріалів можуть бути отримані фізичними 

(радіочастотного магнетронного напилення, лазерного імпульсного напилення 

та ін..) або хімічними методами Хімічні методи нанесення тонких і товстих 

плівок (spin coating, tape casting) відрізняються простотою, не вимагають 

складного та дорогого обладнання і забезпечують стехіометричний склад 

плівок. 

Тому актуальною задачею є синтез об’ємних та плівкових нелінійних 

матеріалів на основі твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3 

зі структурою перовськіту методами твердофазного та золь-гель синтезу, з 

використанням методів spin coating для нанесення тонких та tape casting для 

нанесення товстих плівок, і дослідження електрофізичних властивостей даних 

матеріалів в радіочастотному та НВЧ діапазонах. 

Зв'язок з науковими програмами, планами, темами. Робота виконана 

відповідно до планів науково-дослідних робіт Інституту загальної та 

неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського НАН України: договір № 4.10.9.3 

“Розроблення дослідно-промислових технологій виготовлення нових 

діелектричних та нелінійних НВЧ матеріалів на основі наноструктурованих 

оксидних систем” (2010-2014 рр., № державної реєстрації 00110U006063); 

договір №50 H “Синтез, структурні особливості та властивості нових 

гетероструктур на основі складних оксидних систем” (2010-2014 рр., № 

державної реєстрації 0110U004515); договір № M/328 “Багатофункціональні 

сегнетоелектричні матеріали на основі Ag(Nb,Ta)O3” (2013-2014 рр., № 

державної реєстрації 0113U005308); договір № M/572 “Мікрохвильові 
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нелінійні матеріали, композити та пристрої – 984091” (2012-2013 рр., № 

державної реєстрації 0112U004930, договір виконувався в рамках проекту SFP 

984091 of NATO Science for Peace Program “Microwave Tunable Materials, 

Composites, and Devices (2011-2014)”). 

Мета та задачі дослідження. Синтез твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3, 

BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3 методами золь-гель та твердофазних реакцій, 

одержання на основі даних твердих розчинів об'ємних матеріалів, плівок 

методами spin coating і tape casting, дослідження їх кристалохімічних та 

електрофізичних властивостей. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні 

задачі: 

1. Дослідити умови утворення твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 з 

додаванням MgO і Mg2TiO4, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3 при отриманні їх 

методом твердофазного синтезу; 

2. Дослідити умови утворення твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 з 

додаванням MgO і Mg2TiO4, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3 при синтезі золь-гель 

методами; 

3. Одержати плівкові матеріали на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3 з додаванням MgO і Mg2TiO4, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3 золь-гель 

методами з використанням методів spin coating та tape casting для нанесення 

плівок; 

4. Дослідити електрофізичні властивості об'ємних і плівкових 

матеріалів на основі синтезованих твердих розчинів. 

Об’єкти досліджень. Тверді розчини зі структурою перовськіту 

Ba1-xSrxTiO3 з домішками MgO та Mg2TiO4, BaTi1-xZrxO3 та AgNb1-xTaxO3. 

Предмет досліджень. Хімічні перетворення, що мають місце при 

синтезі твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 з домішками MgO та Mg2TiO4, 

BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3 методами золь-гель та твердофазного синтезу, 

фазовий склад, структурні особливості та електрофізичні властивості об'ємних 

керамічних та плівкових матеріалів на їх основі. 
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Методи дослідження. 

Гравіметричний аналіз - визначення вмісту компонентів у вихідних 

реагентах. 

Інфрачервона спектроскопія (ІЧ) та спектроскопії ядерного магнітного 

резонансу (ЯМР) – вивчення особливостей будови координаційних полімерів 

при формуванні золь-гель розчинів. 

Рентгенофазовий аналіз - вивчення фазового складу об'ємних 

керамічний та плівкових матеріалів. 

Термічний аналіз - вивчення зміни ваги та енергії при нагріванні 

отриманих матеріалів. 

Скануюча електронна мікроскопія (SEM) - дослідження морфології, 

форми та розмірів зерен отриманих матеріалів. 

Енергодисперсійний рентгенівський аналіз – якісний та кількісний 

аналіз зерен досліджених зразків. 

Резонансні методи – вимірювання електрофізичних характеристик 

(коефіцієнт нелінійності, діелектрична проникність, тангенс кута 

діелектричних втрат) в радіочастотному та НВЧ діапазонах. 

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше показано, що при 

отриманні композитів на основі твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 введені 

магнієвмісні домішки MgO, Mg2TiO4 взаємодіють з основною фазою з 

утворенням додаткових кристалічних фаз, Ba4MgTi11O27 та BaMg6Ti6O19. 

Вперше досліджено фазові перетворення, що відбуваються при синтезі 

твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 та AgNb1-xTaxO3. Запропоновано схеми реакцій, 

що відбуваються при синтезі зазначених твердих розчинів. Вперше показано 

можливість отримання керамічних матеріалів AgNb1-xTaxO3 твердофазним 

методом без використання кисневої атмосфери за рахунок введення 

легкоплавких домішок Zn2TiO4, ZnB2O4. 

Розроблено золь-гель методики отримання твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3. Встановлено, що використання золь-

гель методів синтезу дозволяє отримувати тверді розчини Ba1-xSrxTiO3, 
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BaTi1-xZrxO3 AgNb1-xTaxO3 з високим рівнем хімічної однорідності при 

температурах 600-650 С в одну стадію. 

Встановлено, що застосування термоудару (швидкого нагріву) дозволяє 

значно підвищити щільність плівкових матеріалів на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3. Виявлено відмінності у процесі 

фазоутворення твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 у вигляді наночасток та товстих 

і тонких плівок. 

Досліджено електрофізичні властивості керамічних матеріалів на основі 

твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 з домішками MgO, Mg2TiO4, BaTi1-xZrxO3 та 

AgNb1-xTaxO3. Виявлено високий рівень нелінійних властивостей керамічних 

матеріалів Ba1-xSrxTiO3 з домішками MgO, Mg2TiO4, BaTi1-xZrxO3 та 

AgNb1-xTaxO3 в поєднанні з низькими діелектричними втратами.  

Досліджено електрофізичні характеристики тонких та товстих плівок на 

основі твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 та AgNb1-xTaxO3 в 

надвисокочастотному діапазоні (14.3 ГГц). Виявлено, що плівкові матеріали 

на основі твердих розчинів  Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 характеризувалися при 

кімнатній температурі нелінійними діелектричними властивостями 

(коефіцієнт нелінійності 3-5 %). Вперше досліджено електрофізичні 

властивості тонких та товстих плівок на основі твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 

в надвисокочастотному діапазоні і виявлено високий рівень термостабільності 

параметрів  та tg δ. 

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено дешеві 

методи отримання, тонких та товстих плівок на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3 з домішками MgO і Mg2TiO4, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3, які 

характеризуються нелінійними діелектричними властивостями та низькими 

діелектричними втратами. Вказані матеріали можуть бути використані при 

створенні електрокерованих компонентів техніки зв’язку як для 

радіочастотного так і для НВЧ діапазону. 

Особистий внесок здобувача. Постановка задач, аналіз, обговорення 

отриманих результатів, їх інтерпретація та формулювання висновків виконані 
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автором спільно з науковим керівником д.х.н., проф., академіком НАН 

України Білоусом А.Г. Основна частина експериментальної роботи, а також 

обробка і аналіз результатів виконані безпосередньо автором. Твердофазний 

синтез здійснено автором спільно з к.х.н., с.н.с. Овчаром О.В. та к.х.н., н.с. 

Дуриліним Д.О. ЯМР-дослідження проведено спільно з к.х.н., с.н.с. 

Трачевським В.В (Інститут металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України). 

Апробація результатів дисертаційної роботи. XIII, XIV та XVI 

міжнародна конференція студентів та аспірантів «Сучасні проблеми хімії» 

(Київ 2012, 2013 та 2015); VIIth scientific international conference in chemistry 

“Kyiv-Toulouse”, (Kyiv, 2013); XIX Українська конференція з неорганічної 

хімії (Одеса, 2014); XIV International conference “Electroceramics” (Bucharest, 

Romania, 2014); Конференція молодих учених Інституту загальної та 

неорганічної хімії ім.. В.І. Вернадського (Київ, 2012, 2014, 2015); IV 

Международная научная конференция НАНСИС (Киев, 2013) International 

Scientific Conference “Electronics and nanotechnology” ELNANO (Kyiv, 2014). 

Публікації. За результатами роботи опубліковано 8 статей у фахових 

виданнях, 8 тез доповідей. 

Структура роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, 5 

основних розділів, висновків та списку цитованої літератури (174 

найменування). Матеріали дисертації викладено на 163 сторінках, які 

включають 14 таблиць та 91 рисунок. 
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РОЗДІЛ 1. 

СИНТЕЗ, СТРУКТУРА ТА ЕЛЕКТРОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

НЕЛІНІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ 

Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 ТА AgNb1-xTaxO3 (ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ) 

 

1.1 Сегнетоелектрики та нелінійні діелектрики зі структурою 

перовськіту  

 

Сегнетоелектричні матеріали широко застосовуються в різних областях 

техніки [1]. Це пов'язано з тим, що ці матеріали характеризуються високими 

значеннями діелектричної проникності, п'єзоелектричних констант, 

нелінійними діелектричними властивостями [2], що дозволяє використовувати 

дані матеріали при виготовленні конденсаторів з високою питомою ємністю, 

п'єзоелектричних фільтрів і двигунів, в перетворювачах звукових сигналів, 

при створенні електрокерованих компонентів техніки зв’язку [1, 3]. 

Особливістю сегнетоелектричних матеріалів є наявність фазового 

переходу з упорядкованої поляризованої фази нижчої симетрії у 

неупорядковану з підвищенням симетрії. При фазовому переході відбувається 

деформація підграток кристалу, що призводить до зміни симетрії. Результатом 

такої деформації є виникнення спонтанної поляризації. В області фазового 

переходу сегнетоелектрики характеризуються аномаліями електрофізичних 

властивостей. В таких матеріалах при температурах нижче температури 

фазового переходу виникають спонтанні деформації і знижується симетрія 

гратки. При підвищенні температури у сегнетоелектриках відбувається 

перехід із сегнетоелектричної фази в параелектричну, який супроводжується 

зникненням спонтанної поляризації і підвищенням симетрії кристала. 

Температуру фазового переходу називають температурою Кюрі ТС. 

На основі сегнетоелектриків в параелектричному стані при 

температурах, близьких до температури Кюрі можуть бути розроблені 
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перспективні нелінійні діелектрики – матеріали, діелектрична проникність 

яких може бути змінена шляхом прикладання зовнішнього електричного поля 

(рис.1.1) і з низькими діелектричними втратами [4, 5]. Кількісно нелінійні 

властивості діелектриків виражають через коефіцієнт не лінійності: 

%100
)(

)0()(





E

E
R 

 , 

де ηR – коефіцієнт нелінійності,  

ε(Е) – діелектрична проникність при прикладеному електричному полі з 

напруженісю Е, 

ε(0) – діелектрична проникність без прикладеного електричного поля [6-

10]. 

 

 

Рисунок 1.1 - Залежність діелектричної проникності від прикладеного 

електричного поля зміщення на прикладі кераміки складу Ba0.6Sr0.4TiO3, 

виміряна на частоті 1 МГц (T = 25°C) [3]. 

 

Високий рівень нелінійних властивостей при напруженості 

електричного поля 104-105 В/см демонструють матеріали на основі 

сегнетоелектриків [10, 11]. Нелінійні діелектрики знаходять застосування при 

розробці електрокерованих компонентів радіотехніки, конденсаторів, 
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динамічних оперативних запам'ятовуючих пристроїв [12] та ін. Так, у вигляді 

кераміки, або монокристалів нелінійні діелектрики широко застосовують при 

розробці радіо фільтрів [4], варакторів (конденсаторів змінної ємності) [1]. 

Варто зазначити, що останнім часом в області розробки матеріалів з 

різноманітними електрофізичними властивостями спостерігається тенденція 

до переходу від об’ємних (кераміка та монокристали) матеріалів до тонких та 

тонких плівок. Це справедливо також і для нелінійних діелектриків, адже у 

випадку товстих плівок дозволяє створювати на їх основі радіоелементи для 

роботи як в радіочастотному, так і в надвисокочастотному діапазоні при 

низькій вартості таких елементів [13]. Використання нелінійних діелектриків у 

вигляді тонких плівок дозволяє зменшити розміри кінцевих виробів і значно 

знизити керуючі напруги в таких елементах [4]. Такі матеріали повинні 

володіти високими значеннями коефіцієнта нелінійності (ηR>50%) 

діелектричної проникності ( > 1000 для об'ємної кераміки та  > 300 для 

тонких плівок), та низькими значеннями тангенса кута діелектричних втрат 

(tg  <10-2) [4]. 

Значна частина сегнетоелектриків та нелінійних діелектриків, на основі 

яких виготовляється кераміка для практичного застосування, відносяться до 

структурного типу перовськіту. Даний тип структури був вперше відкритий 

для мінералу перовськіту – титанату кальцію CaTiO3 [14]. На сьогоднішній 

день сполуки зі структурою перовськіту знаходять застосування в 

різноманітних областях техніки, що пов’язано з широким набором цінних 

властивостей: сегнето-, п’єзо-, піро-, нелінійними діелектричними. 

властивостями та ін. [4]. Сполуки зі структурою перовськіту мають загальну 

формулу АВХ3. Особливістю будови структури перовськіту є наявність 

октаедрів, побудованих з аніонів Х (найчастіше аніони О2-), октаедри 

сполучені між собою вершинами, в центрах октаедрів розміщуються катіони В 

(атоми підгратки В) з координаційним числом 6, в порожнинах між 

октаедрами - катіони А (атоми підгратки А) з координаційним числом 12 

(рис. 1.2 [15]). 
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Рисунок 1.2 – Модель будови ідеальної елементарної кристалічної 

гратки зі структурою перовськіту АВО3 на прикладі титанатів 

лужноземельних елементів [15]. 

 

Для стабільного існування перовськітної структури має виконуватися ряд 

вимог: дотримання співвідношення розмірів атомів для забезпечення щільної 

упаковки [16], а також умови електронейтральності: 
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Виходячи з йонних радіусів R-A R-B, R-O встановлюють геометричні 

закономірності будови сполук з загальною формулою АВО3. Для цього 

найчастіше використовують систему йонних радіусів Шеннона [17]. Параметр 

перовськітної комірки визначається міжатомними відстанями А-О і В-О:  

2R = 2(RО+RВ) = 2 (RА+ RО), 

де RА, RВ та RО – значення йонних радіусів елементів. Для 

характеристики стійкості структури перовськітних оксидів Гольдшмідтом було 

введено геометричний фактор стійкості t: 
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де t, t1 та t2 – фактори толерантності [6]. 

Геометричний фактор стійкості використовують також для визначення 

сегнетоактивних катіонів, розміри яких менше розмірів «порожнин» між 

йонами кисню. Якщо t > 1, то сегнетоактивним є катіон підгратки В. Це 

означає, що при переході в сегнетоелектричну фазу катіон В зміщується 

відносно слабко деформованого кисневого каркасу значно більше, ніж катіон 

А, в результаті чого виникає спонтанна поляризація. При t < 1 

сегнетоактивним вважають йон підгратки А, який в даному випадку 

зміщується більше, ніж катіон В, і саме це зміщення стає причиною появи 

спонтанної поляризації [3]. Крім того, значення фактора толерантності 

пов’язане з симетрією кристалічної гратки. Так, при 0.75 < t < 0.9 сполуки 

кристалізуються переважно в орторомбічній симетрії [18], при t > 1 – в 

тетрагональній, у випадку 1.01 < t < 1.07 формується кубічна структура [19–

21], при 0.89 < t < 1.01 відбувається орторомбічна деформація, а при t > 1.07 – 

гексагональна.  

Одним із найвідоміших сегнетоелекричних матеріалів зі структурою 

перовськіту є титанат барію ВaТiО3. Титанат барію характеризується рядом 

фазових переходів при зміні температури, найважливішим з яких є перехід 

при 120 °С, вище якої він є кубічним з просторовою групою Pm3m, а при 

охолодженні відбувається перехід до тетрагональної структури з просторовою 

групою симетрії Р4mm (а = 3.99 Å, с = 4.03 Å) (рис. 1.3) [22]. У випадку 

тетрагональної структури йони Тi4+ зміщуються від центру октаедра у 

напрямку (001) на відстань 0.12 Å до одного з йонів кисню, а йонів Ba2+ на 

відстань 0.06 Å. Зміщення йонів Тi4+ від центру октаедра призводить до 

нерівнозначності зв'язків Тi-О: чотири з них у площині (001) мають довжину 

1.99 Å, а зв'язки уздовж полярної осі складають 1.87 і 2.17 Å. В результаті 
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зміщення йонів титану утворюються електричні диполі Ti-O, які є носіями 

електричних дипольних моментів, що і є однією з причин появи спонтанної 

поляризації. Вище температури Кюрі сегнетоелектрик переходить в 

параелектричний стан, в якому зберігаються області з частковою 

поляризацією. Зміну симетрії титанату барію в точці фазового переходу з 

кубічної сингонії в тетрагональну проілюстровано на рис. 1.3. При цьому, 

тетрагональний титанат барію є сегнетоелектриком, кубічний – 

параелектриком. 

 

 

Рисунок 1.3 – Структура перовськіту в кубічній параелектричній і 

тетрагональній сегнетоелектричній фазах [23, 24] 

 

В області фазових переходів сегнетоелектрики характеризуються 

значним зростанням діелектричної проникності, а при дещо нижчій 

температурі спостерігається максимум тангенса кута діелектричних втрат як 

це показано на прикладі титанату барію (рис.1.4) [25].  

Таким чином область температур 120-130 °С для титанату барію є 

найбільш привабливою з точки зору використання його в якості нелінійного 

діелектрика. Однак, для багатьох технічних застосувань необхідно мати 

можливість досягати високих значень коефіцієнта нелінійності при різних 
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температурах, (найчастіше – при кімнатній температурі), а діелектричні втрати 

при цьому мають бути низькими. 

 

 

Рисунок 1.4 - Температурні залежності діелектричної проникності та 

тангенса кута діелектричних втрат та фазові переходи титанату барю. Частота 

вимірювань – 1 кГц. 

 

В той же час відомо, що ряд сполук та твердих розчинів зі структурою 

перовськіту проявляють нелінійні властивості в широкому температурному 

діапазоні, найбільш цікавими серед яких є тверді розчини на основі титанату 

барію: титанати барію-стронцію Ba1-xSrxTiO3, титанати-цирконати барію 

BaTi1-xZrxO3, а також відносно мало вивчені ніобати-танталати арґентуму 

AgNb1-xTaxO3. 

 

1.2.Титанат стронцію та тверді розчини Ba1-xSrxTiO3 

 

1.2.1 Структурні особливості титанату стронцію та твердих розчинів 
Ba1-xSrxTiO3 

 

Титанат стронцію має структуру перовськіту, в широкому діапазоні 

температур описується кубічною сингонією, і при кімнатній температурі 
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характеризується з параметром кристалічної гратки 3.607 Å. Титанат стронцію 

з титанатом барію утворюють тверді розчини (1-х)BaTiO3-xSrTiO3 у всьому 

концентраційному діапазоні значень х та характеризуються статистичним 

розподілом катіонів підгратки А [26]. При цьому температура фазового 

переходу сегнетоелектрик-параелектрик в матеріалах на основі твердих 

розчинів Ba1-xSrxTiO3 знаходиться в проміжку температур фазового переходу 

для титанату барію та титанату стронцію, (між 120 та -265 С) і лінійно 

змінюється від співвідношення Ba:Sr (рис.1.5). 

 

 

Рисунок 1.5 - Температурні залежності діелектричної проникності для 

кераміки Ba1-хSrхTiO3. Для складів x=0.9 і 0.95 верхня крива відповідає частоті 

1 кГц, середня – 10 кГц, нижня – 100 кГц, відповідно. Для всіх решти складів 

частота вимірювань становить 1 кГц [26]. 

 

1.2.2 Твердофазний метод синтезу. 

 

Найбільш поширеним способом отримання об'ємних керамічних 

матеріалів, в тому числі – титанатів барію-стронцію, є метод твердофазного 

синтезу (МТС), суть якого полягає в прожарюванні суміші вихідних 
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компонентів у вигляді оксидів або карбонатів. Традиційно для синтезу 

титанатів барію стронцію використовують BaCO3, SrCO3 TiO2. Температура 

синтезу складає 1150 – 1200 °С [27]. Порошки титанату барію-стронцію, 

одержані методом твердофазних реакцій, складаються з високо-агломерованих 

частинок розміром 2–5 мкм і є неоднорідними за хімічним складом [28]. 

Оскільки твердофазні реакції відбуваються в точках контакту вихідних 

матеріалів, то для підвищення швидкості реакції і зниження температури 

обробки необхідно зменшити розмір частинок цих порошків. З цією метою 

використовують механохімічну активацію порошку, збільшуючи час і 

ефективність помелу суміші вихідних порошків перед термообробкою, що 

призводить до зменшення розміру часток та збільшення кількості точок 

контакту між частинками порошку [29]. Було показано, що у випадку 

отримання титанату барію твердофазним методом синтезу спочатку 

відбувається розклад карбонату барію BaCO3 з наступним утворенням шару 

BaTiO3 на поверхні контакту (рис.1.6) [30].  

 

 

Рисунок 1.6 - Схема взаємодії компонентів при твердо фазному синтезі 

титанату барію [30] 

 

У зв'язку з надлишком йонів барію, стронцію та кисню в поверхневому 

шарі, як правило, формується фаза Ba2TiO4. Після цього в результаті реакції 

між Ba2TiO4 (Sr2TiO4) та TiO2 утворюється титанат барію-стронцію 

Ba1-xSrxTiO3. Однак, літературні дані щодо хімічних перетворень, які при 

цьому відбуваються є суперечливими. Так, в літературі є дані, згідно з якими 
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утворення твердих розчинів титанату барію-стронцію відбувається в одну 

стадію [31]: 

1-x BaCO3 + x SrCO3 + TiO2 = Ba1-xSrxTiO3 + CO2 (1.2.1) 

В той же час є відомості про багатостадійний характер утворення 

титанату барію-стронцію за методом твердофазного синтезу, згідно з якими 

відбуваються наступні процеси: окреме формування фази титанату барію та 

утворення ортотитанату барію як додаткової фази [32-33]. 

BaCO3 + TiO2 = BaTiO3 + CO2  (1.2.2) 

BaTiO3 + TiO2 = Ba2TiO4  (1.2.3) 

Ba2TiO4 + BaCO3 = BaTiO3 + CO2  (1.2.4) 

Аналогічним чином відбувається утворення титанату стронцію [34] 

SrCO3 + TiO2 = SrTiO3 + CO2  (1.2.5) 

SrTiO3 + TiO2 = Sr2TiO4  (1.2.6) 

Sr2TiO4 + SrCO3 = SrTiO3 + CO2,  (1.2.7) 

а однофазний твердий розчин Ba1-xSrxTiO3 утворюється при взаємодії 

фаз BaTiO3 і SrTiO3 при високих температурах (реакція 8). 

1-x BaTiO3 + x SrTiO3 = Ba1-xSrxTiO3  (1.2.8) 

Ці дані свідчать про можливе утворення проміжних сполук в процесі 

синтезу, які можуть залишатися в незначних кількостях в кераміці, що є 

небажаним. Тому при отриманні об’ємних керамічних матеріалів на основі 

Ba1-xSrxTiO3 часто проводять в дві стадії: спершу окремо отримують титанати 

барію та стронцію за реакціями 1.2.2 та 1.2.5, відповідно. На наступному етапі 

змішують отримані титанати у заданих пропорціях та проводять спікання 

(реакція 1.2.8) [35]. Як синтез так і спікання при цьому потребують високих 

температур (1100-1200 С для синтезу та 1300-1550 С для спікання) та 

тривалого часу [36-39]. Перевагами цього методу є простота, можливість 

використовувати недорогі оксиди та карбонати, легко дотримувати точну 

стехіометрію синтезованих матеріалів. Проте метод твердофазного синтезу не 

дозволяє отримати хімічно однорідний продукт, в ряді випадків при спіканні 

керамічних матеріалів на основі титанатів барію-стронцію спостерігається 
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відновлення Ті4+ до Ті3+ [40,41]. Твердофазний метод синтезу не дозволяє 

отримувати плівкові матеріали. 

 

1.2.3 «М'які» методи синтезу. 

 

Для вирішення цих проблем використовують так звані «м’які» методи 

синтезу (різноманітні методи синтезу із розчинів), зокрема золь-гель методи. У 

випадку титанатів барію-стронцію ефективними методами отримання 

об'ємних керамічних та плівкових матеріалів зарекомендували себе 

алкоксидний (напівалкоксидний) [42, 43] та цитратний метод (метод Печіні 

[44, 45]). Алкоксидний метод полягає в отриманні розчину алкоксидів, або 

інших солей необхідних металів, гідроліз компонентів з утворенням 

колоїдного золь-гель розчину, упарювання та прожарювання сухого залишку 

для одержання наночасток, або нанесення на підкладки для отримання плівок. 

(рис. 1.7). 

 

 

Рисунок 1.7 - Схематичне зображення процесу утворення гелю при 

алкоксидному варіанті золь-гель синтезу. [45] 

 

Однак, більшість алкоксидів металів є нестійкими до гідролізу, що часто 

заважає отримувати стабільні розчини. Цю проблему можна вирішити шляхом 

використання цитратного методу, або методу Печіні. 

В основу методу Печіні покладено здатність α-гідроксокарбонових 

кислот утворювати комплекси з більшістю катіонів металів [46, 47], а також 
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можливість вступати в реакцію етерифікації з багатоатомними спиртами з 

утворенням в’язкого полімерного гелю [48-53]. В якості вихідних компонентів 

найчастіше використовують лимонну кислоту та етиленгліколь. На першій 

стадії відбувається утворення цитратних хелатних комплексів металів при 

pH ~ 6-7 (контроль здійснюють додаванням водного розчину аміаку). На 

наступному етапі додають етиленгліколь та нагрівають, реакція 

поліконденсації відбувається в діапазоні температур 150-200 °С (рис.1.8). 

Одержаний гель при цьому характеризується високим ступенем хімічної 

однорідності. 

 

 

Рисунок 1.8. - Схема утворення полімерного гелю за методом Печіні [45] 

 

Полімерний гель може бути використаний як для отримання часток 

оксидних, складно оксидних сполук, так і для нанесення тонких плівок 

методом spin coating (spin coating). Для одержання часток гель упарюють та 

прожарюють. Упарювання проводять для видалення надлишку етиленгліколю, 

що не провзаємодіяв з лимонною кислотою. Цей процес відбувається при 

температурі 200 °С і вище (температура кипіння етиленгліколю) і 

супроводжується значним зростанням в’язкості системи [45]. 
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На наступному етапі отриману в’язку субстанцію прожарюють при 

температурі вище 300 °С для руйнування і видалення органічних компонентів. 

Важливою особливістю даного процесу є те, що рівномірний розподіл катіонів 

металів (досягнутий на попередніх стадіях) зберігається (рис.1.9). Отриманий 

прекурсор прожарюють до утворення кристалічної фази. У випадку титанату 

барію та твердих розчинів титанатів барію-стронцію прожарювання зазвичай 

проводять при температурах 700-850 °С [54, 55]. 

 

 

Рисунок 1.9 - Схема синтезу складнооксидних матеріалів цитратним 

методом Печіні [45]. 

 

1.2.4 Методи отримання плівкових матеріалів. 

 

Методи отримання плівкових матеріалів можна умовно поділити на дві 

категорії: фізичні та хімічні. Фізичні методи полягають в розпиленні мішені – 

суміші оксидів, або складно оксидних сполук. До таких методів відносять 

магнетронне, іонне, електронне напилення, лазерна абляція та ін.. Кожна 

вказана технологія має свої переваги та недоліки, однак у більшості випадків 

фізичні методи нанесення плівок не завжди дозволяють дотриматися чіткої 
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стехіометрії, для їх використання необхідне дороге та складне обладнання. До 

хімічних методів нанесення тонких плівок відносять осадження з газової фази 

(CVD метод) та золь-гель методи. Хімічні методи нанесення плівок, зокрема 

золь-гель методи, є значно простішими і дешевшими, характеризуються значно 

вищою продуктивністю (вища швидкість нанесення) нанесення плівок в 

порівнянні з фізичними методами. Метод осадження з газової фази полягає в 

транспортуванні на підкладку парів летких (наприклад, алкоголятів чи β-

дикетонатів металів) сполук з подальшим їх термічним розкладом [56]. Даний 

метод є ефективний для нанесення однокомпонентних систем: оксиду титану, 

силіцію тощо. Однак, при отриманні багатокомпонентних систем можливе 

порушення стехіометрії внаслідок різниці температур розкладання летких 

сполук. Вказані недоліки усуваються при викоРис.танні золь-гель методів 

синтезу.  

Полімерний гель може бути використаний для нанесення тонких плівок. 

Широко розповсюдженим та простим у застосуванні методом нанесення 

тонких плівок є метод spin coating [57]. Суть методу полягає в нанесенні золь-

гель розчину на підкладку з наступним обертанням підкладки. Розчин при 

цьому розтікається рівномірним шаром по підкладці за рахунок відцентрової 

сили (рис.1.10). На наступному етапі плівку висушують та прожарюють, таким 

чином вдається отримати тонкий шар (з товщиною менше 1 мкм) сполук 

необхідного хімічного складу. 

 

 

Рисунок 1.10 - Схема нанесення плівок методом spin coating [58] 
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Одержані методом Печіні нанорозмірні частки можуть бути використані 

для нанесення товстих плівок. Товсті плівки на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3 знаходять широке застосування при створенні на їх основі 

різноманітних компонентів та пристроїв електротехніки [58-62], Для 

нанесення товстих плівок на сьогоднішній день використовують ряд методів, в 

основу яких покладено рівномірний розподіл частинок матеріалу на підкладку. 

Найбільшого розповсюдження набув методи tape casting – розмазування або 

виливання шару суспензії порошку матеріалу з контролем товщини (рис.1.12) 

[63]. Для приготування суспензій часто використовують поліетиленгліколь або 

метилметакрилат в якості пластифікаторів, дибутилфосфат або дибутилфталат 

в якості поверхнево активних речовин для стабілізації суспензії [63-65]. 

Суспензію вносять в спеціальну ніж-ємкість, за допомогою якого 

здійснюють контроль товщини. Ніж-ємкість розташовують на поверхні, на яку 

буде наноситися плівка та протягують по цій поверхні, залишаючи шар 

суспензії (рис.1.11). 

 

 

Рисунок 1.11 - Схема нанесення товстої плівки методом tape casting [66] 

 

Залежно від конструкції приладу ніж-ємкість може бути рухомим або 

нерухомим Отримані плівки висушують та спікають. У випадку матеріалів на 

основі Ba1-xSrxTiO3 температура спікання часто становить 900-1000 °С [67]. 
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1.2.5 Електрофізичні властивості матеріалів на основі твердих 

розчинів Ba1-xSrxTiO3. 

 

Об'ємні керамічні матеріали на основі Ba1-xSrxTiO3 характеризуються 

високими значеннями діелектричної проникності (ε~1000-15000, залежно від 

хімічного складу), коефіцієнта нелінійності ηR~50-60 % [4, 5]. Проте, 

задовільних значень тангенса діелектричних втрат (tg δ~10-3) вдається досягти 

для матеріалів у вигляді монокристалів [15]. Більше того, втрати матеріалів 

значно зростають при переході до плівкового вигляду. Так, плівкові матеріали 

на основі Ba1-xSrxTiO3 мають на порядок величини нижчі значення 

діелектричної проникності, рівень не лінійності знижується до 5-10%, а втрати 

зростають на порядок величини [68, 69]. Тонкі плівки з рівнем діелектричних 

втрат tg δ~10-3 вдається отримати лише фізичними методами (магнетронне та 

лазерне імпульсне напилення), які не завжди дозволяють дотримуватися чіткої 

стехіометрії хімічного складу, вимагають складного і дорогого обладнання, 

мають низьку продуктивність. Товсті та тонкі плівки на основі Ba1-xSrxTiO3, 

отримані з використанням золь-гель методів синтезу та tape casting і spin 

coating методів для нанесення часто характеризуються високою пористістю 

(рис.1.12). 

Такі матеріали демонструють значення діелектричної проникності 300-

1000, діелектричних втрат tg δ~10-2-10-1, коефіцієнта нелінійності - 5-10% 

(частота вимірювань – 1 кГц) [70]. 

 

 

Рисунок 1.12 -SEM зображення перерізу товстої плівки на основі 

Ba0.6Sr0.4TiO3 [70]. 
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1.2.6 Композитні матеріали на основі твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 

 

Було показано, що рівень діелектричних втрат керамічних матеріалів на 

основі Ba1-xSrxTiO3 може бути значно знижено у випадку їх легування 

різноманітними домішками з низьким рівнем втрат [71-74]. Зокрема, високу 

ефективність показали магнієвмісні домішки: MgO [75-78], Mg2TiO4 [79-81]. 

Рівень діелектричних втрат при цьому може бути знижено на декілька 

порядків величини до 1.5-5·10-4 [82]. Однак, автори більшості згаданих робіт 

практично не приділили уваги дослідженню фазового складу досліджуваних 

об’єктів. Більше того, інформація щодо легованих титанатів барію стронцію 

магнієвмісними домішками практично повністю відноситься до керамічних 

матеріалів, відсутні дані про композитні товсті та тонкі плівки на основі 

Ba1-xSrxTiO3. 

 

1.3 Цирконат барію та тверді розчини BaTi1-xZrxO3. 

 

Перспективними кандидатами для створення нелінійних діелектриків 

можуть бути тверді розчини на основі титанатів-цирконатів барію BaTi1-xZrxO3 

[83-92]. Відомо, що температура фазового переходу в BaTi1-xZrxO3 сильно 

залежить від вмісту цирконію [93-96], і при підвищенні його вмісту варто 

очікувати зниження рівня діелектричних втрат [97] що також є дуже 

важливою характеристикою при розробці матеріалів на основі даних твердих 

розчинів. Цирконат барію має структуру типу перовськіту, характеризується 

кубічною сингонією і описується просторовою групою Pm3m з параметром 

елементарної гратки а = 4.1814 Å. В діапазоні температур -260-1300 °С не має 

фазових переходів, характеризується широким максимумом діелектричної 

проникності при -265 - -220 °С. З титанатом барію утворює тверді розчини 

BaTi1-xZrxO3 у всьому концентраційному діапазоні [98]. При низькому вмісті 

цирконію (0≤x≤0.1) тверді розчини BaTi1-xZrxO3 демонструють 
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сегнетоелектричні властивості, релаксаційні властивості (зсув максимуму 

діелектричної проникності в сторону високих температур при підвищення 

частоти) при 0.1≤x≤0.4 [99] та антисегнетоелектричні властивості при x ≥ 0.4 

[100]. Варто зазначити, що вказані межі є доволі розмитими і залежать від 

способу отримання матеріалів, домішок додаткових фаз та мікроструктурних 

особливостей [101-104]. Об’ємні матеріали на основі BaTi1-xZrxO3 

демонструють розмитий фазовий перехід (уширення піку на графіку 

залежності ε–Т), причиною якого є нерівномірний розподіл йонів Ti4+ та Zr4+ в 

об’ємі матеріалу, а також механічні напруження в зернах [105-106]. 

Температура фазового переходу в матеріалах на основі твердих розчинів 

BaTi1-xZrxO3 залежить від вмісту цирконію і знижується з його зростанням 

[107]. 

 

1.3.1 Твердофазний метод синтезу твердих розчинів BaTi1-xZrxO3. 

 

Як і у випадку з твердими розчинами титанатів барію-стронцію 

найбільш поширеним методом одержання твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 є 

метод твердофазного синтезу [90]. Традиційно для одержання твердих 

розчинів BaTi1-xZrxO3 методом твердофазних реакцій в якості вихідних 

компонентів використовують оксиди титану, цирконію та карбонат барію. 

Варто зазначити, що літературні дані щодо фазових перетворень при 

твердофазному синтезі BaTi1-xZrxO3 є доволі суперечливими. Є повідомлення 

про одностадійний характер утворення твердого розчину BaTi1-xZrxO3 з 

використанням BaCO3, ZrO2 та TiO2 в якості вихідних реагентів [108], що, 

однак не узгоджується з даними, згаданими вище, адже процес формування 

титанату барію у випадку титанатів барію-стронцію є багатостадійним і 

включає в себе утворення ортотитанату барію як проміжної фази. Таким 

чином, можна припустити утворення даної фази при синтезі BaTi1-xZrxO3. 

Варто зазначити, що особливістю отримання керамічних матеріалів на основі 
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твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 є висока температура спікання [108], що 

пов’язано з високою температурою плавлення цирконату барію – 2920 °С [92]. 

 

1.3.2 «М’які» методи синтезу твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 

 
Для зниження температури спікання та покращення хімічної 

однорідності матеріалів на основі BaTi1-xZrxO3 аналогічно з титанатами барію 

стронцію використовують «м’які» методи синтезу – золь-гель методи. Так, 

автори [109-111] використали для синтезу твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 

(x=0.15) та отримання кераміки на їх основі відомий метод Печіні [45]. Проте, 

на сьогоднішній день практично відсутні дані про хімічні процеси, що 

відбуваються при утворенні цитратних полімерних систем у випадку 

використання методу Печіні, не наведено даних про фазові перетворення при 

золь-гель синтезі даних твердих розчинів. 

 

1.3.3 Методи отримання плівкових матеріалів на основі твердих 

розчинів BaTi1-xZrxO3 

 
Для одержання плівкових матеріалів на основі BaTi1-xZrxO3 

використовують ряд методів, аналогічний як і для системи Ba1-xSrxTiO3: 

цитратний метод Печіні для синтезу гелів, методи spin coating та tape casting 

для нанесення тонких та товстих плівок, відповідно [111-]. Дані про плівкові 

матеріали, одержані золь-гель методами переважно відносяться до твердих 

розчинів з низьким вмістом цирконію (як правило 0.1≤ х ≤0.2).  

 

1.3.4 Електрофізичні властивості матеріалів на основі твердих 

розчинів BaTi1-xZrxO3 

 
Тверді розчини BaTi1-xZrxO3 (при х ~ 0.1-0.2) у вигляді об’ємної кераміки 

демонструють в радіочастотному діапазоні діелектричну проникність 
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ε ~ 10000-15000, діелектричні втрати tg δ ~ 10-2-10-3, збільшення вмісту 

цирконію призводить до зниження температури Кюрі (рис.1.13) [113, 114]. 

 

 

Рисунок 1.13 - Температурні залежності діелектричної проникності  для 

твердих розчинів BaTiO3-BaZrO3. (у відсотках вказано мольну частку 

цирконату барію, вимірювання проведено на частоті 1 МГц) [113]. 

 

Інформацію про тонкі плівки з відносно високим вмістом цирконію 

(х>0.3) представлено в незначній кількості публікацій [113, 114], серед яких 

варто звернути увагу на роботу [115], в якій автори виявили релаксаційну 

поведінку тонких плівок BaTi1-xZrxO3: відбувається зміщення максимум 

діелектричної проникності та тангенса кута діелектричних втрат в сторону 

високих температур (рис.1.14).  

Матеріали на основі BaTi1-xZrxO3 з вмістом цирконію х > 0.30 є 

маловивченими. Мало уваги приділено отриманню та дослідженню 

властивостей товстих та тонких плівок на основі даних твердих розчинів. 

Відомо, що для товстих плівок на основі BaTi1-xZrxO3 характерна відносно 

висока пористість (рис.1.15) [70]. В літературі не представлено даних про 

хімічні процеси при формуванні золь-гель систем, відсутня інформація про 

фазові перетворення при синтезі твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 золь-гель 
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методами. Обмаль інформації про властивості плівкових матеріалів на основі 

твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 з високим вмістом цирконію 

 

 

Рисунок 1.14 - Температурні залежності діелектричної проникності (а) та 

тангенса кута діелектричних втрат (б) тонких плівок складу BaZr0.4Ti0.6O3, 

отримані при різних частотах вимірювань (від 1 кГц до 1 МГц) [115] 

 

Товсті та тонкі плівки на основі BaTi1-xZrxO3 демонструють на декілька 

порядків нижчі значення діелектричної проникності (ε~500-700 у плівок проти 

10000-15000 в керамічних матеріалів), відносно високі значення 

діелектричних втрат (tg δ~10-2 у плівок та 10-3 в керамічних матеріалів) та 

коефіцієнт нелінійності 4-8% 

 

 

Рисунок 1.15 - SEM зображення перерізу товстої плівки на основі 

твердого розчину BaTi0.7Zr0.3TiO3 [70] 
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Тому процеси, що відбуваються при синтезі твердих розчинів 

BaTi1-xZrxO3 методами твердофазного синтезу, золь-гель методом, потребують 

більш детального вивчення. Важливим завданням є оптимізація методів 

отримання об'ємних керамічних матеріалів, тонких і товстих плівок, 

дослідження властивостей таких матеріалів в широкому частотному та 

температурному діапазонах. 

 

1.4 Ніобат арґентуму, танталат арґентуму та тверді розчини 

AgNb1-xTaxO3. 

 

Системи твердих розчинів, які кристалізуються в структурі типу 

перовськіту AgNbO3–AgTaO3 на сьогоднішній день є мало дослідженими. 

Отримання та вивчення цих об’єктів пов’язано з рядом проблем. Основна 

проблема пов’язана з синтезом та спіканням кераміки з Ag(Nb,Ta)O3. 

Складність проведення синтезу пов’язана з термодинамічною нестабільністю 

йона Ag+ при високих температурах. Це, в свою чергу вказує на неможливість 

проведення синтезу використовуючи металічне срібло або порошки оксидів. 

Проте, це твердження незабаром було спростоване, а також було визначено 

умови для твердофазного синтезу [116]. Більше того, було показано, що для 

ряду сполук AgNb1-хTaхO3, збагаченого Та5+, розклад спостерігається при 

температурах нижчих за температуру спікання. Це робить процес спікання 

доволі складним та дорогим, однак дослідження в області 

низькотемпературного спікання відкривають способи подолання вказаних 

вище проблем. До того ж, «м’які» методи синтезу дозволяють отримувати 

якісні та активні порошки (частки) AgNb1-хTaхO3, що значно знижує 

температуру спікання. На сьогоднішній день тверді розчини AgNb1-хTaхO3 

також використовується у вигляді тонких плівок або монокристалів, які, 

однак, не є придатними для спікання. 
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1.4.1 Структурні особливості твердих розчинів AgNb1-xTaxO3. 

 

Відомо, що в матеріалах на основі твердих розчинів AgNb1-хTaхO3 

відбувається ряд фазових переходів в діапазоні температур -150 – 700 °С, які 

супроводжуються значними деформаціями кристалічної структури і 

пониженням симетрії [117-129]. В результаті, це призводить до зміщення 

катіонів з їх позицій, виникнення дипольних моментів та сегнетоелектричних 

станів (рис.1.16). 

Послідовність фазових переходів для ніобату арґентуму можна описати 

наступним чином. При температурі вище 579 оC AgNbO3 характеризується 

кубічною структурою, при пониженні температури відбувається перехід до 

тетрагональної сингонії, яка є стабільною до температури 387 C. При 

подальшому зниженні температури спостерігається перехід до орторомбічної 

сингонії, область існування якої для AgNbO3 становить – 337-387 С. Нижче 

температури 337 С AgNbO3 демонструє перехід до моноклінної сингонії, яка 

описується просторовою групою Pbcm [130]. Часткове ізовалентне заміщення 

ніобію на тантал призводить до зміни характеру фазових переходів. Так, 

область існування кубічної структури для твердого розчину AgNb1-xTaxO3 

дещо розширюється: температура фазового переходу з кубічної структури до 

тетрагональної знижується з підвищенням вмісту танталу і для AgTaO3 

становить 497 C. Температурні межі існування тетрагональної фази для 

твердого розчину AgNb1-xTaxO3 розширюються зі зростанням вмісту танталу і 

для AgTaO3 становлять 377–430 С. При подальшому зниженні температури 

відбувається перехід до моноклінної фази. 

Автори [131] виявили певні аномалії властивостей твердих розчинів 

AgNb1-xTaxO3 в області існування моноклінної фази, а саме – наявність 

розмитих максимумів діелектричної проникності на залежності діелектричної 

проникності від температури. Автори пов’язали це явище з існуванням 

декількох моноклінних фаз, які не можна розрізнити дифракційними 

методами. Подальші дослідження показали, що вони пов’язані з різними 
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станами зміщення йона Nb5+ [132, 133]. Таким чином, автори даних робіт 

виділяють три моноклінні фази: М1 М2, та М3. Для AgNbO3 моноклінна фаза 

М3 існує в діапазоні температур 330-470 °С (рис.1.16). При подальшому 

зниженні температури відбувається перехід до моноклінних фаз М2 та М1. 

Температура фазового переходу M3–M2 знижується зі збільшенням 

концентрації Та. При заповненні В-позицій Та на 90% фаза М3 стає 

нестабільною і починає з’являтися ромбоедрична модифікація. Моноклінні 

фази М1 та М2 мають найбільший інтерес з точки зору практичного 

застосування. Це пов’язано з тим, що області існування цих фаз знаходяться 

при робочій температурі електронних пристроїв, а також ці фази 

демонструють сегнетоелектричні властивості з поєднанням унікальних 

характеристик[134, 135]. 

 

 

Рисунок 1.16 - Фазова діаграма системи AgNbO3-AgTaO3 згідно з [126] і 

залежність діелектричної проникності AgNbO3 від температури згідно [127]. 

Стрілками позначені кореляція між температурою фазового переходу і 

температури діелектричної аномалії 
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1.4.2 Твердофазний метод синтезу твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 

 

Основна проблема твердофазного синтезу твердих розчинів Ag(Nb,Ta)O3 

пов’язана з окисно-відновними характеристиками срібла та йону Ag+. 

Зазвичай синтез починається із суміші оксидів ніобію і танталу та оксиду 

арґентуму. Вже при невисокій температурі (біля 200 С) Ag2O розкладається 

на металічне срібло та кисень. Показано, що процес розкладу Ag2O при 

температурі ~400 °С, що супроводжується втратою маси та окиснення 

металічного срібла, що, в свою чергу, супроводжується зростанням маси і 

проходить в діапазоні температур 400-800 °С (рис.1.17) [122]. 

Важливим питанням при твердофазному синтезі твердих розчинів 

AgNb1-хTaхO3 є досягнення рівномірного розподілу катіонів Nb і Ta по 

підгратці В. У випадку, коли всі три оксиди змішуються разом та реагують 

при температурі приблизно 900 С перовськітна фаза формується, але при 

такій низькій температурі не досягається рівномірний розподіл катіонів Nb і 

Ta. Метод дифракційного аналізу цієї проблеми не фіксує, однак вплив на 

функціональні властивості може бути значним [136]. Наприклад температурна 

залежність діелектричної проникності є дуже важливою величиною для 

радіочастотних фільтрів та конденсаторів. 

Автори [136, 137] експериментально показали, що неоднорідність 

розподілу катіонів по підгратці В значним чином впливає на температурну 

залежність діелектричної проникності матеріалів на основі AgNb1-хTaхO3. Було 

показано, що досягти рівномірного розподілу катіонів Nb і Ta в системі 

твердих розчинів AgNb1-хTaхO3 можна, якщо використати попередньо 

синтезований при 1200 С твердий розчин (Nb1−xTax)2O5. Утворення твердого 

розчину (Nb1−xTax)2O5 може бути проконтрольоване за допомогою порошкової 

рентгенівської дифракції [138, 139]. 
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Рисунок 1.17 - Термогравіметричний аналіз суміші Ag2O з Nb2O5, (1) і 

Ta2O5 (2) [122]. 

 

Основна проблема, яку потрібно подолати при спіканні кераміки на 

основі твердих розчинів AgNb1-хТахO3 – це термічний розклад, що 

супроводжується відновленням іонів Ag+. Так, було показано, що підвищення 

парціального тиску кисню дозволяє значно сповільнити процес розкладання 

твердого розчину і знизити, а в ряді випадків повністю позбутися включень 

металічного срібла в кераміці [140-142]. Однак, зі збільшенням концентрації 

танталу температура спікання зростає. В результаті у випадку твердих 

розчинів зі значним вмістом танталу (x>0.5) навіть атмосфера з чистого кисню 

не дозволяє уникнути розкладу під час спікання. В таких випадках, при 

збільшенні кількості включень срібла їх можна зафіксувати візуально, адже 

отримана кераміка має жовте/оранжеве забарвлення. В атмосфері повітря для 

AgNbO3 і AgTaO3 початок розкладу було зафіксовано при температурах 1220 

(±2) і 1172 (±3) C, а в атмосфері кисню при 1138 (±2) та 1200 (±10) C, 

відповідно. 
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Простим способом подолання розкладу Ag2O запропоновано 

використання гарячого пресування (спікання під тиском) [126, 127]. Доволі 

вдало було проведено спікання порошків всього композиційного ряду саме 

цим методом. Проте цей метод не є придатним для промислового 

виробництва. Саме тому багато дослідників зосередили свою увагу на спіканні 

даних матеріалів, використовуючи порошки, синтезовані «м’якими» методами 

синтезу. 

 

1.4.3 «М’які» методи синтезу. 

 

Знизити температуру отримання вказаних матеріалів можна, 

використовуючи «м’які» методи синтезу: метод оксалатного співвосадження 

[143-148], методи золь-гель синтезу [149], гідротермальний метод [150] та ін. 

Серед згаданих методів варто детально розглянути золь-гель методи, такі як 

метод Печіні [110] та з використанням гідроксид-алкоксидних прекурсорів 

[151]. Крім зниження температури отримання керамічних матеріалів дані 

методи дозволяють також наносити тонкі плівки. 

Було описано два різних підходи: виходячи з алкоксидів та цитратів. 

Алкоксидний метод було описано Теллі в його докторській дисертації [152]. 

Він розчиняв етоксиди ніобію та танталу в 2-метоксиетанолі і піридині. Для 

стабілізації розчину було використано піридин, після цього було додано 

розчин AgNO3 в 2-метоксиетанолі. Розчин упарювали та прожарювали. 

Показано можливість отримання, всього композиційного ряду системи 

AgNbO3–AgTaO3 в одну стадію. Автори роботи [153] запропонували 

цитратний метод синтезу. В цьому методі вихідні оксиди або нітрати 

розчинялися в суміші нітратної та фтороводневої кислот, після чого додавали 

лимонну кислоту. Отриманий розчин висушували, сухий залишок 

прожарювали 800 °С, що дозволило отримати наночастки з розміром 30-40 нм. 

Автори [122] розробили інший цитратний метод синтезу AgNb1-xTaxO3. В 

якості джерела ніобію брали його пентафторид, NbF5, який розчиняли у воді, 
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після чого в той же розчин вводили стехіометричну кількість кількість AgNO3. 

На наступному етапі додавали лимонну кислоту та етиленгліколь у 

співвідношенні 7:5:1. Після нагрівання до 80 °C протягом 3 годин розчин 

перетворився на в’язкий гель, придатний для нанесення за допомогою 

спінкоутера. Термічний аналіз показав, що органічні компоненти можуть бути 

видалені нагріванням до 550 °С, а кристалічний продукт AgNbO3 може бути 

отриманий при 800 °С. Однак автори не дослідили хімічні перетворення, що 

відбуваються при формуванні розчинів та не провели аналізу фазових 

переходів, що відбуваються при прожарюванні. Відсутність такої інформації 

не дозволяє визначити оптимальні умови проведення синтезу твердих 

розчинів AgNb1-xTaxO3. 

 

1.4.4 Отримання плівкових матеріалів на основі твердих розчинів 

AgNb1-xTaxO3 

 

Тонкі плівки. Теллі у своїй докторській дисертації [152] повідомив про 

успішне утворення епітаксіальних тонких плівок, отриманих з розчину, 

нанесених методом spin coating на монокристальні підкладки (001) LaAlO3 та 

(001) SrRuO3/(001) LaAlO3 (SRO/LAO). Для цього було приготовано три різних 

за складом плівки, AgTaO3, AgNbO3 та AgTa0.5Nb0.5O3. Золь-гель синтез було 

проведено з використанням етилатів ніобію і танталу та нітрату аргентуму, як 

розчинники було використано піридин та 2-метоксиетанол. Показано, що 

одержані плівки є частково аморфними, при спіканні розкладаються з 

утворенням металічного срібла. Однак в даній роботі не було проведено 

детальних досліджень хімічних процесів, що відбуваються при формуванні 

золь-гель системи, не наведено даних про фазові перетворення при 

формуванні кристалічних фаз AgNbO3, AgTaO3 і AgNb0.5Ta0.5O3. 

Товсті плівки. На даний момент відомо небагато робіт про отримання 

товстих плівок на основі твердих розчинів AgNb1-хTaхO3. Зіммерман та ін. 
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[154] отримали ряд товстих плівок на основі твердих розчинів AgNb1-хTaхO3 

(0 ≥ x ≥ 0.4). Для цього були використані порошки AgNbO3 і AgTaO3, одержані 

з оксидів методом твердофазного синтезу. Змішування компонентів 

проводили в темному приміщенні для запобігання розкладання оксиду 

арґентуму. Попередній синтез порошків проводили при 900 °С в атмосфері 

кисню. Плівки наносили на підкладки з полікристалічного Al2O3 методом 

друку, товщина плівок становила 3-6 мкм. Плівки висушували протягом 24 

год. та спікали при температурі 1030 °С в атмосфері кисню. При цьому автори 

не наводять даних про дослідження фазового складу отриманих товстих 

плівок, які дозволили б визначити оптимальні умови нанесення та 

термообробки плівкових матеріалів на основі AgNb1-xTaxO3 

 

1.4.5 Електрофізичні властивості матеріалів на основі твердих 

розчинів AgNb1-xTaxO3 

 

Властивості об'ємних матеріалів. Застосування матеріалів на основі 

твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 в якості пасивних діелектричних компонентів 

було викликано унікальним поєднанням декількох фізичних характеристикцих 

матеріалів: (1) доволі висока діелектрична проникність, (ε~ 400-600) (2) низькі 

діелектричні втрати внаслідок відсутності низькочастотної дисперсії (tg δ = 

2 × 10-4 в 1 МГц), (3) досить низька температура спікання, що для збагачених 

Nb твердих розчинів може бути нижче 1000 °C. 

Властивості тонких плівок. Встановлено, що для плівкових матеріалів 

нелінійні властивості виявилися значно нижчими, ніж для об‘ємних 

матеріалів, але у випадку, коли AgNbO3 було нанесено на підкладки 

SRO/LAO, було досягнуто значень коефіцієнта нелінійності 12.8%, при полі 

зміщення близько −140 кВ/cм. В декількох випадках зміщення температури 

переходу, що, найбільш імовірно, відбувається через вимушені напруження у 

плівці, значним чином впливають на проникність при кімнатній температурі. 
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Таким прикладом є AgTa0.5Nb0.5O3 на SrRuO3/LaAlO3, де перехід M2–M3 

зміщується приблизно до 50 °C, тоді як для об’ємної кераміки ця температура 

становить −150 °C. Для плівок AgNbO3 на підкладках SrRuO3/LaAlO3 виявлено 

зміну послідовності фазових переходів внаслідок впливу підкладки. 

Властивості товстих плівок. Встановлено, що діелектричні товстих 

плівок в значній мірі залежать від пористості. Для щільних плівок 

діелектричні властивості були дуже близькими до об’ємних матеріалів, в той 

час як, у пористих плівок діелектрична проникність була значно нижчою. 

Варто зазначити, що нелінійні властивості залежать від пористості в значно 

меншій мірі. Відносна нелінійність залишалася на рівні з об’ємними 

матеріалами: 19% (12 кВ/см) та 16% (1 кВ/см) для AgNb0.8Ta0.2O3 і 

AgNb0.9Ta0.1O3, відповідно [154]. Дослідження електрофізичних 

характеристикв надвисокочастотному діапазоні показали, що нелінійність 

знижується до 5 % при 4 ГГц і до <1% при 13 ГГц, а діелектричні втрати 

зростають до tg δ = 0.15 при 10 ГГц, що свідчить про значний потенціал даних 

матеріалів при створенні на їх основі електрокерованих компонентів 

радіотехніки. Однак відсутність простих та доступних методів отримання 

матеріалів на основі ніобатів-танталатів аргентуму як у вигляді кераміки так і 

у вигляді тонких та товстих плівок значно стримує їх впровадження у 

виробництво. На даний момент ряд питань, пов’язаних з даними матеріалами 

залишаються невирішеними. Серед них: не вивченими є фазові перетворення 

при отриманні твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 методами твердофазного 

синтезу та золь-гель методами, хімічні процеси, що відбуваються при 

формуванні золь-гель систем. А саме ця інформація може допомогти при 

оптимізації умов отримання як об'ємних, так і плівкових матеріалів 

 

Висновки до розділу 1 
 

Виявлено, що на основі твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 з магнієвмісними 

добавками, BaTi1-xZrxO3, та AgNb1-xTaxO3, можуть бути створені перспективні 
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нелінійні діелектричні матеріали як у вигляді кераміки, так і у вигляді тонких і 

товстих плівок. 

Проте в літературі обмаль інформації про композити на основі твердих 

розчинів Ba1-xSrxTiO3 з магнієвмісними добавками, зокрема недостатньо 

інформації про взаємодію добавок з основною фазою. В літературі 

представлено мало інформації про фазові перетворення, що відбуваються при 

синтезі твердих розчинів BaTi1-xZrxO3, та AgNb1-xTaxO3, а наявні дані часто є 

суперечливими. Тому важливою задачею є отримання твердих розчинів і 

об'ємних керамічних матеріалів на основі Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3, 

AgNb1-xTaxO3, та композитів на основі твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3, 

дослідження хімічних перетворень при їх отриманні, визначення оптимальних 

умов для одержання даних матеріалів методами твердофазного синтезу. 

Виявлено, що «м’які» методи синтезу, такі як золь-гель синтез, 

дозволяють підвищити хімічну однорідність матеріалів на основі Ba1-xSrxTiO3, 

BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3. Однак в літературі представлено мало інформації 

про хімічні процеси, що відбуваються при формуванні золь-гель систем, та 

практично відсутня інформація про фазові перетворення при утворенні 

згаданих твердих розчинів золь-гель методами. 

Встановлено, що отримання плівкових матеріалів на основі Ba1-xSrxTiO3, 

BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3 дозволяє значно розширити межі їх застосування. 

Однак, на сьогодні практично не вивченими залишаються композитні 

матеріали на основі Ba1-xSrxTiO3 з додаванням магнієвмісних домішок у 

вигляді тонких та товстих плівок. Мало вивченими є тонкі та товсті плівки на 

основі твердих розчинів BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3. 

Важливою задачею є дослідження електрофізичних 

характеристикоб'ємних та плівкових матеріалів на основі Ba1-xSrxTiO3, 

BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3, та композитів на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3 в широкому частотному та температурному діапазонах. 
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РОЗДІЛ 2 

ВИХІДНІ РЕАГЕНТИ, МЕТОДИ СИНТЕЗУ ТА ДОСЛІДЖЕНЬ 
 

2.1 Вихідні реагенти 

 

Для отримання твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 та 

магнієвмісних композитів на основі Ba1-xSrxTiO3 методом твердофазного синтезу 

були використані наступні вихідні реагенти: барію карбонат (BaCO3) та стронцію 

карбонат (SrCO3, “ос.ч.”), титану оксид TiO2 (суміш рутилу та анатазу) “ос.ч.”, 

цирконію оксид (ZrO2) та магнію оксид MgO «Cerac» 99.95%. 

Вихідними реагентами для отримання керамічних матеріалів на основі 

твердих розчинів ніобатів-танталатів арґентуму методом твердофазних 

реакцій були: тантал оксид (Ta2O5) (“ос.ч.”), ніобій оксид (Nb2O5) (“ос.ч.”); 

аргентум оксид (Ag2O), бор оксид (B2O3) (х.ч.), цинк оксид (ZnO) (“ос.ч.”), 

титан оксид (TiO2) (“ос.ч.”). 

Для проведення синтезу BaTi1-xZrxO3, методом послідовного осадження 

використовували водні розчини ZrOCl2 (0.59 М), TiОCl2 (1.5 М), BaCl2 (0.85 

М), (NH4)2CO3 (1.5 М) 25 % водний розчин аміаку. 

Для отримання твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 цитратним 

методом (методом Печіні) як вихідні реагенти використовували: карбонат 

барію (ВаСО3) (“ос.ч.”), карбонат стронцію (SrTiO3) (“ос.ч.”), 70 % 

ізопропанольний розчин диацетилацетонатдиізопропілату титану (IV) 

(Ti(C5H7O2)2(OC3H8)2), 70 % пропанольний розчин тетрапропілату цирконію 

(IV) (Zr(OC3H8)4,), оксид магнію MgO «Cerac» 99,95%, етиленгліколь (EG), 

лимонну кислоту (СА), ацетилацетон (Hacac), льодяну оцтову кислоту (HAc). 

Як зазначено вище, метали було обрано у вигляді ацетилацетонатів, 

алкоголятів та ацетатів. Такий вибір був зроблений для запобігання наявності 

неорганічних аніонів, які могли б залишатися в складі твердого розчину після 

термообробки. 



 
 

44

Вихідними реагентами для отримання керамічних матеріалів, товстих та 

тонких плівок на основі твердих розчинів ніобатів-танталатів арґентуму за 

золь-гель технологією були: тантал етилат (Ta(ОС2Н5)5), ніобій етилат 

(Nb(ОС2Н5)5), аргентум нітрат (AgNO3) хч. Як розчинники використовували 

диметилфорпмамід (ДМФА), диметилсульфоксид (ДМСО), ацетонітрил 

(CH3CN), ацетилацетон (C5H8O2). 

 

2.2 Методи синтезу 

 

Твердофазний метод синтезу твердих розчинів Ba1-хSrxO3 та 

магнієвмісних композитів на їх основі. Для одержання системи твердих розчинів 

Ba1-хSrxТіO3 та композитів на першому етапі окремо синтезували титанати барію 

(BaТіO3) та стронцію (SrТіO3) при 1200 °С. Попередньо синтезовані титанати 

барію і стронцію змішували в мольному співвідношенні 0.6 моль BaTiO3 і 0.4 

моль SrTiO3 в середовищі бідистильованої води в планетарному млині. Для цього 

використовували барабан і кульки зі стабілізованого ітрієм оксиду цирконію. 

Одержану шихту висушували при 150 °С, просіювали через капронове сито, 

додавали пластифікатор 5 % водний розчин полівінілового спирту з розрахунку 1 

мл на 10 г сухої шихти, перемішували в агатовій ступці для рівномірного 

розподілу пластифікатора, пресували циліндричні заготовки, які висушували при 

150 °С та проводили спікання в діапазоні температур 1400–1500 °С. Як домішок 

використовували оксид магнію які попередньо отримували твердофазним 

методом з оксиду магнію та оксиду титану. Для отримання магнієвмісних 

композитів вихідні титанати брали в мольному співвідношенні BaТіO3:SrТіO3 

= 0.6:0.4, додавали 1 або 5масових % MgO, або 20 масових % Mg2TiO4  та 

змішували за допомогою планетарного млина в середовищі бідистильованої 

води, висушували, пресували в заготовки циліндричної форми та спікали в 

інтервалі температур 1400–1500 °С протягом 4–8 годин. Таким чиним було 

отримано керамічні матеріали Ba0.6Sr0.4O3 (BST), та композитну кераміку 
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номінального складу Ba0.6Sr0.4O3 + 1 мас % MgO, Ba0.6Sr0.4O3 + 5 мас % MgO і 

Ba0.6Sr0.4O3 + 20 мас % Mg2ТіO4. 

Твердофазний метод синтезу твердих розчинів BaTi1-xZrxO3. Синтез 

проводили двома способами. У першому випадку змішували всі вихідні реагенти 

та проводили їх помел в середовищі бідистильованої води за допомогою 

планетарного млина, отриману шихту висушували при 150 °С, прожарювали в 

діапазоні температур 700–1200 °С, повторно піддавали помелу, висушували, 

додавали пластифікатор (5 % водний розчин полівінілового спирту), пресували 

циліндричні заготовки та спікали в діапазоні температур 1450–1700 °С. В 

другому випадку на першому етапі окремо синтезували титанат барію (BaTiO3) 

та цирконат барію (BaZrO3), змішували їх планетарного млина, висушували та 

проводили спікання кераміки в інтервалі температур 1450-1700 °С. Отримано ряд 

керамічних матеріалів BaTi1-xZrxO3 з х = 0.2, 0.3, 0.4 та 0.5 

Отримання порошків твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 методом послідовного 

осадження. Осадження проводили в два етапи. На першому етапі суміш 

розчинів ZrOCl2 та TiОCl2, взятих в мольному співвідношенні 0.4:0.6 

осаджували у вигляді гідратованих оксидів цирконію та титану 25 % розчином 

аміаку при рН = 4.5. На другому етапі до одержаної суспензії, що складалася з 

гідратованих оксидів титану та цирконію додавали аміак для підвищення 

рН= до 9.0 та осаджували карбонат барію. Для цього одночасно при 

інтенсивному перемішуванні прикапували водні розчини ВаСl2 та NH4(CO3)2. 

BaCO3. Хлориду барію було додано з розрахунку 1 моль ВаСl2 на 0.4 моль 

ZrO2 (або 1 моль на 0.6 моль TiO2, відповідно) Отриманий осад фільтрували на 

воронці Бюхнера та промивали бідистильованою водою для видалення 

залишків Cl-, після цього осад сушили. Висушування проводили при відносно 

низькій температурі ~ 80 ºС. Після висушування отриманий осад прожарювали 

при 1100 ºС протягом 2 годин, піддавали додатковому мокрому помелу в 

планетарному млині протягом 30 хв, висушували при 150 °С, просіювали 

через капронове сито, додавали пластифікатор – 5 % водний розчин 
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полівінілового спирту, пресували циліндричні заготовки та проводили 

спікання при 1300 – 1620 °С протягом 2-4 годин  

Отримання твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 методом твердофазних 

реакцій. Синтез проводили в дві стадії. На першій стадії одержували змішаний 

оксид ніобію і танталу ((Nb1-xTax)2O5) при температурі 1200 °С. на другій стадії 

до змішаного оксиду (Nb1-xTax)2O5 додавали оксид арґентуму, гомогенізували в 

планетарному млині в середовищі бідистильованої води, висушували при 120 °С 

та прожарювали при температурах 400-1100 °С протягом 2 год. Синтезовану 

шихту повторно мололи в планетарному млині в середовищі бідистильованої 

води, висушували при 150 °С, просіювали через капронове сито, додавали 

пластифікатор – 5 % водний розчин полівінілового спирту з розрахунку 1 мл 

пластифікатора на 10 г сухої шихти, пресували циліндричні заготовки та 

проводили спікання в інтервалі температур 1100-1300 °С. Для зниження 

температури спікання кераміки в склад шихти додавали легкоплавкі домішки 

Zn2TiO4 або ZnB2O4 в кількості 1 та 5 масових %, для рівномірного розподілу 

яких в шихті здійснювали помел в планетарному млині за методикою, 

описаною вище. Одержано керамічні матеріали AgNb1-xTaxO3, де х= 0.4, 05. 

0.6, леговані 1 та 5 мас % легкоплавких домішок Zn2TiO4 або ZnB2O4. 

Синтез наночасток на основі твердих розчинів Ba1-xSrхTiO3 цитратним 

методом (методом Печіні). Золь-гель розчини для отримання твердих 

розчинів Ba1-xSrхTiO3 готували за модифікованою методикою Печіні. На 

першому етапі готували полімерний гель. Для цього наважку лимонної 

кислоти розчиняли в етиленгліколі у мольних співвідношеннях CА:EG = 1:4 та 

1:8. Після цього розчин нагрівали до появи жовтого забарвлення, 

охолоджували до кімнатної температури, додавали ацетилацетон, оцтовокислі 

розчини ацетатів барію, стронцію, а у випадку композиту додатково вводили 

розчини ацетату магнію (1 М), 75 % ізопропанольний розчин 

диацетилацетонатдиізопропілату титану (IV) (Ti(acac)2(OiPr)2). Отриманий 

розчин підігрівали до 40–50 °С та перемішували при цій температурі на 

магнітній мішалці протягом 2-3 годин. Для отримання наночасток відповідних 
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твердих розчинів золь-гель розчини упарювали, в’язкий та піддавали піролізу 

при 400–500 °С та прожарювали в діапазоні температур 600–1000 °С. Таким 

чином одержано наночастки номінального складу Ba1-xSrхTiO3 + 1 мас. % MgO 

з х=0.2. 0.3, 0.4, 0.5 та 0.6. 

Синтез наночасток на основі твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 цитратним 

методом (методом Печіні). У випадку приготування BaTi1-xZrxO3  полімерний 

гель готували аналогічним чином за реакцією поліестерифікації лимонної 

кислоти з етиленгліколем: на 1 моль лимонної кислоти брали 4 та 8 моль 

етиленгліколю. В одержаний гель вводили ацетилацетон, 70 % пропанольний 

розчин тетрапропілату цирконію (IV), 75 % ізопропанольний розчин 

диацетилацетонатдиізопропілату титану (IV) та розчин ацетату барію в 

оцтовій кислоті в мольних пропорціях, необхідних для одержання кінцевих 

твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 з х=0.2, 0.3, 0.4 та 0.5. Розчин перемішували на 

магнітній мішалці при нагріванні до 40-50 °С протягом 2-3 годин для 

досягнення хімічної рівноваги. Одержані золь-гель розчини використовували 

для отримання нанопорошків та нанесення тонких плівок. Для отримання 

нанопорошків золь-гель розчини упарювали при кип’ятінні та піддавали 

піролізу при 400–500 °С, та прожарювали в діапазоні температур 600–1000 °С. 

Одержано наночастки твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 з х=0.2, 0.3, 0.4 та 0.5. 

Синтез наночасток на основі твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 золь-гель 

методом. Для одержання золь-гель розчину наважку нітрату арґентуму 

розчиняли в ацетонітрилі (ДМСО або ДМФА) (0.4 моля AgNO3 в 1молі 

відповідного розчинника). Етилати ніобію та танталу змішували окремо в 

розрахованих співвідношеннях з додаванням ацетилацетону для стабілізації 

іонів ніобію і танталу та запобігання їх гідролізу. Після цього розчини нітрату 

арґентуму та етилатів ніобію і танталу зливали разом та перемішували на 

магнітній мішалці протягом 1 години. Готували два типи розчинів: один з для 

отримання твердого розчину номінального складу AgNb0.5Ta0.5O3 та з 

5 %мольним надлишком аргентуму. Для синтезу наночасток отримані розчини 

упарювали та піддавали піролізу при температурі 350 °С. Для дослідження 
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фазових перетворень при утворенні твердого розчину ANT продукти піролізу 

прожарювали в діапазоні температур 500–800 °С. Однофазні наночастки 

використовували для отримання об’ємної кераміки. Для цього наночастки 

піддавали помелу в планетарному млині у водному середовищі, висушували, 

додавали пластифікатор (5 % водний розчин полівінілового спирту, 1 мл на 

10 г сухої шихти), пресували циліндричні заготовки та спікали в діапазоні 

температур 900–1150 °С протягом 4 годин. 

Нанесення тонких та товстих плівок на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3, AgNb1-xTaxO3. Плівки наносили на попередньо 

підготовані підкладки з полікристалічного Al2O3. Для покращення адгезії та 

запобігання злущування плівок поверхня підкладок повинна бути очищена від 

можливих забруднень як органічної, так і неорганічної природи. Перед 

нанесенням плівки поверхню підкладок очищали механічно за допомогою 

паперу, після цього підкладки поміщали в суміш пероксоводню (30 %) та 

сірчаної кислоти (1:3) та витримували одну добу. На наступному етапі 

підкладки промивали дистильованою водою та висушували при 120 °С. 

Методика нанесення тонких плівок. Тонкі плівки наносили методом spin 

coating. Суть методу полягає в нанесенні краплі золь-гель розчину на 

попередньо підготовану підкладку, після чого підкладка піддавалася 

обертанню з контрольованою швидкістю, в результаті, під дією відцентрової 

сили гель рівномірно покривав поверхню підкладки. Нанесення проводили за 

допомогою установки SCI-20 (Novocontrol Technologies GmbH & Co, KG, 

рис.2.1) при швидкості обертання ~ 3600 об/хв. 

Термообробку плівок проводили декількома способами. У першому 

випадку (повільне висушування) кожен свіжонанесений шар плівки 

висушували в сушильній шафі при 200-250 °С протягом 30 хв. У другому 

проводили термоудар: свіжонанесену плівку поміщали в попередньо розігріту 

до 500 °С піч для швидкої деструкції органічних компонентів гелю. Дану 

процедуру повторювали при нанесенні кожного шару гелю. Після нанесення 

1-3 шарів підкладку з плівкою, як після повільного висушування, так і після 
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трмоудару вносили в попередньо розігріту до 600 °С піч і проводили спікання 

в діапазоні температур 600-1000 °С, зі швидкістю нагрівання 5 °С/хв. 

 

 

Рисунок 2.1 - SCI-20 – прилад для нанесення тонких плівок. 

 

Методика нанесення товстих плівок. Товсті плівки наносили методом 

type-casting, суть якого полягає в нанесенні спеціально підготованої в’язкої 

суспензії на підкладку з високим рівнем контролю товщини (до 1 мкм). Плівки 

наносили за допомогою приладу Film Applicator and Drying Time Recorder 

COATMASTER 510 (рис.2.2).  

Для цього були використані наночастки відповідних твердих розчинів, 

отримані золь-гель методами, попередньо прожарені при 650-700 °С. 

Наночастки піддавали помелу в планетарному млині у водному середовищі та 

сушили при 150 °С. Для нанесення плівок використовували в’язку суспензію, 

приготовану з відповідних однофазних порошків. Для приготування суспензії 

брали наважку відповідного порошку та додавали органічні компоненти: 

ацетилацетон, дибутилфосфат, дибутилфталат, танін, поліметилметакрилат. 

Дану суміш гомогенізували за допомогою планетарного млина. Отриману в 

результаті суспензію використовували для нанесення товстих плівок. Сирі 

плівки наносили з товщиною 60 та 120 мкм. Товщина плівок контролювалася 

за допомогою спеціального ножа-ємкості. Після нанесення плівки висушували 

при 150 °С, та проводили термоудар при 500 °С для швидкого видалення 
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залишків органічних компонентів. На наступному етапі плівки проржарювали 

в діапазоні температур 800-1200 °С протягом 2 годин. 

 

 

а б 

Рисунок 2.2 - Прилад для нанесення товстих плівок Film Applicator and 

Drying Time Recorder Coatmaster 510 (а) та ніж-ємкість для контролю товщини 

(б) 

 

2.3. Методи дослідження та аналізу. 

 

Гравіметричний аналіз. Концентрації металів у розчинах BaCl2, TiOCl2, 

ZrOCl2, Ti(acac)2(OiPr)2, Zr(OPr)4, Nb(OEt)5, Ta(OEt)5 визначали 

гравіметричним методом. Для встановлення концентрації барію водний 

розчин BaCl2 підкислювали соляною кислотою та проводили осадження 

розведеною сірчаною кислотою за методикою, описаною в [155]. Для 

встановлення концентрацій титану та цирконію у відповідних розчинах 

проводили осадження металів у вигляді гідратованих оксидів, прожарювали та 

зважували [156]. Визначення концентрацій ніобію та танталу в етилатах 

проводили за методикою, описаною в [157]. 

Термічний аналіз. Методом термогравіметричного (ТГ), аналізу на 

установці Q-1000 фірми МОМ (Угорщина) вивчали термічні ефекти, що 

супроводжують фазові перетворення при термообробці прекурсорів. 
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ІЧ спектроскопія. Особливості будови комплексів металів (Ba2+, Sr2+, 

Ti4+, Zr4+), що утворюються в цитратних розчинах вивчали за допомогою ІЧ 

спектроскопії. ІЧ спектри знімали на спектрометрі Spectrum 100 Perkin Elmer в 

області 400-4000 см–1. Спектри знімали з тонкого шару розчину, який 

отримували нанесенням краплини розчину між двома пластинками з KBr. 

Ядерний магнітний резонанс. Запис спектрів ЯМР (1H, 13C) здійснювали 

з розчинів, поміщених в кварцеву кювету (d = 1 мм). Спектри записували на 

спектрометрі Avance 400 (Bruker, Німеччина). Як зовнішні стандарт для 

запису спектрів на ядрах 13С було використано тетраметилсилан ((CH3)4Si). 

Рентгенівський фазовий аналіз (РФА). Дослідження фазового складу 

полікристалічних зразків та прекурсорів проводили за допомогою 

рентгенівського дифрактометра ДРОН – 4-07 з СuKα-випромінюванням і Ni 

фільтром (λ=0.154178 нм). Зйомку дифрактограми в числовому вигляді 

проводили при напрузі на рентгенівській трубці 30 кВ, струмі 20 мА і кроком 

0.04°, час експонування кожної точки складав 3 секунди. Для розшифровки 

фазового складу використовували базу даних Міжнародного комітету 

порошкових дифракційних даних (ICDD). Розшифровку фазового складу 

сполук проводили з використанням комп’ютерної програми Match, 

розробленої Dr.K. Brandenburg & Dr.H. Putz GbR (Germany). Керамічні зразки 

перед зйомкою дифрактограмподрібнювали в агатовій ступці тиа просіювали 

через капронове сито. Дифрактограми порошків реакційної суміші порошків 

складу BaCO3-0.6TiO2-0.4ZrO2 досліджували також in situ. Для цього 

використовували рентгенівський дифрактометр Powder, з приставкою Anton 

Pear Нigh Тemperature Сhamber з СuKα-випромінюванням і Ni фільтром 

(λ=0.154178 нм). Зйомку дифрактограми в числовому вигляді проводили при 

напрузі на рентгенівській трубці 30 кВ, струмі 20 мА і кроком 0.07°, час 

експонування кожної точки складав 1 секунду. Дослідження проводили в 

діапазоні температур 100 – 1000 °С, зйомку спектрів при цьому проводили 

через кожні 100 °С. 
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Електронна мікроскопія. Вивчення мікроструктури полікристалічних  

матеріалів проводили за допомогою скануючого електронного мікроскопа 

(SEM) (JEOL JXA 840A, Tracor Series II). Скануючий електронний мікроскоп 

був оснащений спектрометром EDS для проведення хімічного мікроаналізу 

зерен кераміки. За допомогою SEM визначали структуру і фазовий склад 

кераміки на основі твердих розчинів типу AgNb1-xTaxO3. Для зйомок 

фотографій мікроструктури керамічних зразків за допомогою SEM мікроскопа 

проводилась механічна поліровка викоРис.товуваної поверхні з подальшим 

термохімічним травленням. Хімічне травлення проводили в розчині, що 

містить 10 частин концентрованої нітратної, 10 частин плавикової кислот і 

одну частину дистильованої води. Подальша термічна обробка проводилася 

при 1000 – 1100 °С протягом 30 хвилин. Мікроструктуру об'ємних керамічних 

та плівкових зразків досліджували методом SEM, використовуючи зображення 

поверхні, отримане як на відбитих електронах (BS), так і на електронах 

вторинної емісії (SEI). Хімічний склад на окремих ділянках розміром 200×200 

нм визначали за допомогою мікроаналізу спектрів EDS. Середня похибка 

визначення співвідношення атомів в досліджуваному складі становила не 

більше 0,2%. Для проведення мікроструктурних досліджень на всі зразки як 

провідний матеріал напилювали шар вуглецю. 

Вимірювання електрофізичних властивостей об'ємних керамічних 

матеріалів. Вимірювання електрофізичних характеристикматеріалів проводили 

в широкому частотному діапазоні (102-1014 Гц). В діапазоні частот 104-106 Гц 

електрофізичні характеристики кераміки (частотні залежності  діелектричної 

проникності (ε) і тангенса кута діелектричних втрат (tg δ)) вимірювали за 

допомогою вимірювача добротності ВМ 560 ВМ 560 Tesla. Принцип 

вимірювання, базується на визначенні параметрів LC-коливального контуру на 

його резонансній частоті. Для цього використовували зразки у формі дисків 

діаметром 4-5 мм та товщиною до 3-5 мм, на поверхню яких попередньо були 

нанесені срібні контакти. Розрахунки діелектричної проникності та тангенсу 

кута діелектричних втрат проводили за формулами: 
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де C0, Q0 – вимірянні значення ємності LC коливального контуру та його 

електричної добротності;  

С1, Q1 – параметри контуру при паралельному підключенні зразка, що 

досліджується;  

S – площа зразка; 

h – товщина зразка.  

Похибки визначення величин діелектричної проникності та тангенса 

кута діелектричних втрат визначалась з інструментальної похибки визначення 

добротності контуру та не перевищували 5%.  

Дослідження температурних залежностей діелектричної проникності та 

тангенса кута діелектричних втрат в радіочастотному діапазоні (1 МГц) 

проводили за допомогою імпеданс метра Solartron 1260, оснащеного 

високотемпературною вимірювальною коміркою. 

Дослідження нелінійних діелектричних характеристикоб'ємних 

матеріалів проводили за допомогою схеми (Рис.2.1), зібраної на основі 

вимірювача добротності ВМ 560 Tesla та джерела високої напруги - ВС–22. 

Для проведення вимірювань використовували тонкі пластинки кераміки з 

товщиною 0.5 мм та площею 4-10 мм2. На поверхню пластинок наносили 

срібне покриття, припаювали контакти та наносили шар полімерного 

ізолюючого матеріалу для запобігання пробою. Контакти прикріплювали до 

вимірювача добротності через конденсатори (2, 3 на рис.2.3), які 

використовували в якості запобіжників для уникнення пошкодження 

вимірювача добротності в разі пробою зразка. Електричну напругу на зразки 

подавали паралельно за допомогою джерела постійного струму високої 

напруги ВС–22 в діапазоні значень U ~ 600-3600 В, що, з врахуванням 
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товщини зразка становило Е ~ 1-70 кВ/см. Вимірювання проводили на частоті 

1 МГц. 

 

 

Рисунок 2.3 - Схематичне зображення установки для вимірювання 

нелінійних властивостей кераміки. 1 – Q-метр (вимірювач добротності); 2, 3 –

конектори (конденсатор 10 пФ, резистор 460 кОм); 4 – зразок; 5 – джерело 

постійного струму (ВС–22). 

 

Діелектричні характеристики об'ємних матеріалів в 

надвисокочастотному діапазоні (1-10 ГГц) досліджували за допомогою 

мережевого аналізатора Agilent E4980 Precision LCR Meter (Agilent 

Technologies Inc., США) 

Вимірювання електрофізичних властивостей плівкових матеріалів. 

Дослідження діелектричних властивостей тонких плівок в 

надвисокочастотному діапазоні (14 ГГц) проводили за допомогою 

резонансних методів [158]. Для дослідження нелінійних властивостей 

плівкових зразків на їх поверхню методом фотолітографії наносили 

копланарні хвилеводи. Схематично структуру компланарного хвилевода 
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зображено на схемі (рис.2.4) металевий хвилевід позначено як білу область, 

плівку – зеленим кольором, підкладка – заштрихована область.  

 

 

Рисунок 2.4 - Схематичне зображення нанесеного хвилевода на 

поверхню тонкої плівки 
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РОЗДІЛ 3 

ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ І ВЛАСТИВОСТІ НЕЛІНІЙНИХ 
МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ КОМПОЗИТІВ Ba1-xSrxTiO3 З 
КОМПЛЕКСНИМИ МАГНІЄВМІСНИМИ ДОМІШКАМИ 

 

3.1 Фазовий склад та мікроструктура об’ємних матеріалів на основі 

Ba1-xSrxTiO3 з різними  магнієвмісними домішками. 

 

Як показав аналіз результатів РФА (рис. 3.1), введені в склад твердого 

розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 магнієвмісні домішки під час термообробки взаємодіють 

з основною фазою Ba0.6Sr0.4TiO3 з утворенням нових кристалічних фаз. При 

введенні MgO в кількості 1  мас. % спостерігається утворення незначної 

кількості (рис.3.1, крива 2, табл.3.1) додаткової фази Mg2TiO4. Із збільшенням 

вмісту оксиду магнію до 5 мас. % частка додаткової фази Mg2TiO4 в композиті 

суттєво не збільшується, однак спостерігається утворення інших додаткових 

фаз (Ba4MgTi11O27, BaMg6Ti6O19, рис.3.1, крива 3, табл. 3.1). 

Згідно з результатами досліджень утворення Ba4MgTi11O27 та 

BaMg6Ti6O19 відбувається за участю проміжної фази Mg2TiO4, яка в свою 

чергу, утворюється з MgO. Щоб дослідити характер фазоутворення в склад 

твердого розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 було введено 20 мас.% ортотитанату магнію 

Mg2TiO4. При цьому було виявлено збільшення кількості додаткових фаз 

(рис.3.1, крива 4, табл. 3.1). В ході проведення досліджень також було 

виявлено, що при введенні магнієвмісних добавок спостерігалося зниження 

температури спікання кераміки Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST) від 1500 до 1450 С та 

зростання її щільності (табл.3.1). 
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Рисунок 3.1 - Рентгенограми композитних об'ємних матеріалів 

номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST) (1), Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас. % MgO (2), 

Ba0.6Sr0.4TiO3 + 5 мас. % MgO (3), Ba0.6Sr0.4TiO3+ 20 мас. % Mg2ТіO4 (4). 

BMT6 – BaMg6Ti6O19, M2T – Mg2TiO4, BMT11 – Ba4MgTi11O27. 

 

Аналіз отриманих даних показав, що додавання 1 мас. % MgO в склад 

кераміки Ba0.6Sr0.4TiO3 не призводить до зміни параметра елементарної гратки 

матричної фази (твердого розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 ). У випадку додавання 5 

мас. % MgO спостерігається зменшення параметра гратки а від 3.965 для 

нелегованого твердого розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 до 3.962 Å. Зменшення 

параметра елементарної гратки стає більш суттєвим у випадку додавання 20 

мас. % Mg2ТіO4 (табл.3.1). Даний факт може бути поясненим зменшенням в 

твердому розчині перовскітного типу Ba1-хSrхTiO3 частки іонів Ва2+ в 

результаті утворення індивідуальних сполук BaMg6Ti6O19, Ba4MgTi11O27, та, як 

наслідок, зростання в даному твердому розчині частки іонів Sr2+ іонний радіус 

якого менший, ніж у барію (RSr2+<RBa2+, [17]). 
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Таблиця 3.1 - Фазовий склад та кристалографічніпараметри 

кераміки на основі Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST) та магнієвмісних композитів 

Номінальний 
склад 

Фазовий 
склад 

ρ, г/см3 
(відносна 
густина, %) 

Параметр 
елементарної 
гратки а, Å 

BST Ba1-хSrхTiO3 
4.93 

(86,4) 
3.965±0.001 

BST + 1 мас% MgO 
Ba1-хSrхTiO3; 

Mg2TiO4 
4.97 

(87,4) 
3.965±0.001 

BST + 5 мас % MgO 

Ba1-хSrхTiO3;  
Mg2TiO4; 

Ba4MgTi11O27; 
BaMg6Ti6O19 

5.17 
(90,9) 

3.962±0.001 

BST +20 мас % 
Mg2TiO4 

Ba1-хSrхTiO3; 
Mg2TiO4; 

Ba4MgTi11O27; 
BaMg6Ti6O19 

4.80 
(84,5) 

3.958±0.001 

 

Дослідження мікроструктури (рис.3.1, а) кераміки на основі твердого 

розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 показали, що розмір зерен складає 2-5 мкм. В той же час 

спостерігається наявність пор розміром 1-5 мкм.  

Результати досліджень мікроструктури отриманої композитної кераміки на 

основі твердого розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 з магнієвмісними добавками 

підтвердили достовірність результатів РФА: у всіх зразках присутні зерна 

додаткових фаз з розмірами 2-8 мкм, кількість та склад яких залежить від типу 

та кількості домішки. 

Як видно з рис. 3.2, б, при введенні 1 мас % MgO в склад твердого розчину 

Ba1-хSrхTiO3 утворюється однорідна кераміка з розміром зерен 2-5 мкм (сірого 

кольору) та включеннями додаткової фази з розміром зерен 1-5 мкм, (зерна 

чорного кольору). При збільшенні кількості введеного MgO до 5 мас % 

спостерігається подальша часткова взаємодія домішки з основною фазою 

Ba0.6Sr0.4TiO3 з ректристалізацією її зерен до 1-5 мкм та утворенням 
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додаткових кристалічних фаз: Mg2TiO4 з розміром зерен 2-8 мкм (включення 

чорного кольору на рис.3.2, в), та нової кристалічної фази з розміром зерен 5-8 

мкм (включення темно-сірого кольору на рис.3.2, в). У випадку введення до 

складу твердого розчину магнієвмісної добавки Mg2TiO4 (20 мас. %) отримана 

композиційна кераміка характеризується схожим фазовим складом: присутні 

включення додаткових кристалічних фаз в композитній кераміці 

спостерігається присутність включень додаткових фаз (рис.3.2, г).  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рисунок 3.2 - SEM-зображення шліфів кераміки номінального складу, 

Ba0.6Sr0.4TiO3 (а), Ba0.6Sr0.4TiO3 з додаванням 1 мас % MgO (б), 5% мас. MgO 

(в), та 20% мас. Mg2TiO4 (г). 

 

Як показали результати EDX аналізу композиційної кераміки 

номінального складу Ba1-хSrхTiO3 з додаванням 1 мас % MgO (рис.3.3, а), 

співвідношення вмісту іонів Mg2+ та Ti4+ становить 2:1 (співвідношення 

інтегральних інтенсивностей піків MgKα та TiKα становить 2:1) і відповідає 

формулі Mg2TiO4, що цілком узгоджується з даними РФА (рис.3.1, крива 2, 

табл. 3.1). Згідно з даними EDX (рис.3.3, в) фазі темно сірого кольору 

відповідає склад BaMg6Ti6O19 (рис.3.3, б) 
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Рисунок 3.3 - рентгенівські EDX спектри додаткових фаз Mg2TiO4 (а)

BaMg6Ti6O19 (б). 

 

Результати досліджень показали, що додавання Mg-вмісних домішок до 

твердого розчину BST дозволяє знизити температуру спікання кераміки на 50-

75 °C. Основний вклад у зниження температури спікання кераміки 

Ba0.6Sr0.4TiO3, на нашу думку, вносить фаза BaMg6Ti6O19, температура спікання 

якої, згідно з літературними даними становить 1200-1300 °С [159]. У випадку 

спікання композитної кераміки на основі твердого розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 в 

діапазоні температур ~ 1420-1450 °С спостерігається плавлення додаткової 

фази BaMg6Ti6O19, та заповнення пор (рис.3.3, а, б). Також  температура 

спікання може знижуватися внаслідок накопичення іонів Mg2+ на границях 

зерен основної фази, що може стримувати ріст зерен в процесі спікання 

кераміки [36]. 

 

3.2 Хімічні процеси при формуванні гелів для отримання твердих 

розчинів Ba1-xSrxTiO3 золь-гель методом 

 

Відомо, що синтез складних оксидних систем «м’якими» методами, 

зокрема, золь-гель методами, дозволяє отримувати матеріали з високим 
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ступенем хімічної однорідності (на молекулярному рівні), а також отримувати 

наночастки, які можуть бути використані при одержанні високо щільної 

кераміки і товстих плівок методом tape-casting. 

Було одержано ряд композиційних магнієвмісних матеріалів на основі 

твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 з додаванням 1 мас % MgO з використанням 

модифікованого цитратного методу (метод Печіні). Класичний метод Печіні 

полягає в утворенні комплексних сполук вихідних металів з лимонною 

кислотою. При цьому молекули лимонної кислоти координуються до іонів 

металів бідентатно: за рахунок утворення координаційних зв’язків між 

карбоксильною та гідроксильною групами молекули лимонної кислоти, які 

знаходяться при четвертинному атомі карбону [45, 160]: 
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На наступному етапі в розчин вводять етиленгліколь та нагрівають. При 

цьому кінцеві карбоксильні групи лимонної кислоти вступають в реакцію 

конденсації з гідроксильними групами етиленгліколю з утворенням 

поліестеру:  
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Для утворення комплексів важливим є дотримання значення pH ~ 7-9, 

контроль якого здійснюють шляхом додавання до реакційної суміші водного 

розчину аміаку. Однак вода, як відомо, характеризується високим значенням 

поверхневого натягу (72.75·10-3 Н/м при 20 °С) [161], що може призвести до 

підвищення поверхневого натягу кінцевого гелю. Високий поверхневий натяг, 

як відомо, сприяє зниженню площі розтікання рідин. Отже, у випадку 

використання гелю, отриманого методом Печіні для нанесення плівок, 

наприклад методом spin coating, наявність значної кількості води в розчині 

може погіршити адгезію розчину до підкладки. Тому для пониження 

поверхневого натягу полімерного гелю важливо знизити вміст води в 

полімерному розчині. 

Для отримання гелів з низьким вмістом води було розроблено 

модифіковану методику, суть якої полягає в отриманні на першому етапі гелю 

за реакцією поліестерифікації етиленгліколю та лимонної кислоти. На другому 

етапі в склад гелю вводили сполуки металів: титану, барію та стронцію.  

Формування полімерної матриці. Як полімерну матрицю було 

використано поліестер лимонної кислоти та етиленгліколю. При взаємодії 

етиленгліколю та лимонної кислоти можна припусти утворення трьох типів 

продуктів конденсації [48]. Так, у випадку проходження реакції конденсації 

між гідроксильними групами етиленгліколю та карбоксильними групами при 

аліфатичних атомах карбону утворюється лінійний полімер (лінійний 

поліестер 1), який характеризується наявністю вільної (здатної до координації) 

карбоксильної групи при четвертинному атомі карбону [6]: 
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В разі взаємодії карбоксильної групи при аліфатичному та 

четвертинному атомах карбону утворюється лінійний полімер з вільною 

карбоксильною групою, але вже при другому аліфатичному атомі карбону 

(лінійний поліестер 2) [6]: 
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І у випадку взаємодії всіх трьох карбоксильних лимонної кислоти з 

гідроксильними групами молекул етиленгліколю відбувається утворення 

розгалуженого полімеру (розгалужений поліестер 3) [6]: 
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Результати спектроскопії 13С ЯМР продукту поліконденсації 

етиленгліколю з лимонною кислотою показали, що полімерна матриця містить 

різні типи поліестерів (рис.3.4, крива 2). Про це свідчить наявність в спектрі 

поліестеру сигналів естерних груп при аліфатичних атомах карбону (сигнал 

а’), значення хімічного зсуву для яких становить 171.91 м.ч.. Сигнал при 

174.17 м.ч. (сигнал b1), відноситься до карбоксильних груп лимонної кислоти 

при вторинному атомі карбону, не задіяних в реакції естерифікації. Сигнал 

при 175.31 м.ч. (сигнал b’) відноситься до естерної групи, утвореної в 

результаті взаємодії гідроксильних груп етиленгліколю з центральною (при 

четвертинному атомі карбону) карбоксильною групою. Сигнал при 177.27 м.ч. 

(сигнал a1) відноситься до карбоксильної групи при четвертинному атомі 

карбону, не задіяної в реакції естерифікації з етиленгліколем [3]. 

 

 

Рисунок 3.4 – 13С ЯМР спектри етиленгліколю (1), лимонної кислоти (2) 

та продукту їх взаємодії (3). 
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Для синтезу наночасток номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас.% 

MgO в отриманий гель в перерахунку на 1 моль використаної лимонної 

кислоти вводили сполуки металів в наступних кількостях: Ti(асас)2(OiPr)2 в 

ізопропанолі – 0.1 моль, Ba(Ac)2 –, Sr(Ac)2 –та Mg(Ac)2 в оцтовій кислоті – 

0.06, 0.04 та 0.005 моль, відповідно. 

На спектрах полімерного гелю після введення до його складу 

диацетилацетонатудиізопропілату титану (IV) спостерігається зміщення 

сигналів, що відносяться до карбоксильних груп при вторинному атомі 

Карбону, як задіяних (від 174.17 до 173.87 м.ч.,), так і не задіяних (від 171.91 

до 171.77 м.ч.,) в реакції естерифікації (рис. 3.5, крива 3) в сторону слабкого 

поля. Даний факт свідчить про координацію цієї карбоксильної групи до іона 

титану (IV) [162]. В той же час введення в склад полімерного гелю ацетатів 

барію та стронцію не відобразилося на спектрах 13С ЯМР (рис.3.5., криві 4, 5), 

що може свідчити про відсутність взаємодії іонів барію і стронцію з 

полімерним гелем в даних умовах. 

 

 

Рисунок 3.5 - 13С-ЯМР полімерної матриці (1) та полімерної матриці в 

присутності іонів Ті4+ (2) Ba2+ (3), Sr2+ (4). 
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В ІЧ-спектрах продуктів взаємодії лимонної кислоти з етиленгліколем 

ідентифікуються широкі смуги поглинання в області 3200-3400 см-1 і близько 

1635 см-1 (рис. 3.6, крива 1), пов’язані з наявністю води та етиленгліколю. 

Смуги при 2960 та 2880 см-1 відносяться до коливань зв’язків С-Н метильних 

та метиленових груп складових компонентів гелю (CA, EG). При 1736 см-1 

спостерігається інтенсивна смуга та плече при 1655 см-1, що відносяться до 

коливань подвійного зв’язку вільних та координованих карбоксильних груп 

лимонної кислоти, відповідно [163]. 

При введенні в склад полімерного гелю диацетилацетонату 

диізопропілату титану (IV) на ІЧ спектрі спостерігається незначний зсув 

валентних коливань груп (С-О) в область низьких частот (рис.3.6, крива 2), що 

свідчить про координацію карбоксильних груп до іонів Ті4+ [4]. Цей факт 

підтверджується присутністю в ІЧ спектрах розщеплених смуг в області 1605 

см-1 і 1400 см-1, що відповідають νs координованих (зв’язаних) груп COO- (νas 

(COO-) і νs (COO-) (рис.3.6, крива 2).  

 

 

Рисунок 3.6 - ІЧ спектри полімерної матриці (1), та полімерної матриці в 

присутності йонів металів: Ті4+ (2), Ва2+ (3) та Sr2+ (4). 

 

В той же час, при введенні в склад полімерного гелю розчинів ацетатів 

барію або стронцію майже не призводить до змін положення основних смуг в 
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ІЧ спектру полімерного гелю (рис.3.6, криві 3, 4), що підтверджує припущення 

про відсутність координаційних зв’язків йонів Ba2+ і Sr2+ з цитратними 

фрагментами полімерної матриці. 

Виходячи з аналізу даних 13С ЯМР та ІЧ-спектроскопії можна 

припустити, що в полімерному гелі йон Ti4+ координує дисоційовані 

карбоксильні групи цитрату, при цьому в координаційній сфері йона-

комплексоутворювача залишаються вільні координаційні місця, оскільки для 

Ti4+ характерне КЧ=6 [164-166]. Ймовірно, координаційна фера йону Ti4+ 

доповнюється за рахунок присутній в полімерній матриці молекул 

ацетилацетону або ізопропанолу. Враховуючи, що ацетилацетон є лігандом 

бульш сильного поля, ніж ізопропанол, то вакантні місця в координаційній 

сфері йону Ti4+ будуть зайняті бідентатно координованими молекулами 

ацетилацетону. Отже, гіпотетична модель будови фрагменту координаційного 

полімеру буде мати наступний вигляд: 
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Таким чином, формування золь-гель розчину при отриманні матеріалів 

на основі Ba1-xSrxTiO3 супроводжується утворенням полімерних 

координаційних сполук за участю іонів Ті4+ та карбоксильних груп молекул 
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поліестеру, не задіяних в реакції етерифікації. Іони барію та стронцію в даних 

умовах участі в координації до залишків лимонної кислоти не беруть. 

 

3.3 Отримання наночасток на основі твердих розчинів Ba1-хSrхTiO3 

+ 1 %  MgO золь-гель методом 

 

Для вивчення фазових перетворень при формуванні кристалічної 

структури твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 отриманий золь-гель розчин 

упарювали та піддавали піролізу. Продукти піролізу досліджували методами 

термогравіметричного (ДТА), та рентгенофазового (РФА) аналізу. Згідно з 

результами ДТА продуктів піролізу гелю (рис.3.7) на кривій ТГ дві ділянки 

втрати маси, яким відповідають два екзотермічні піки та кривій ДТА. Основна 

втрата маси та інтенсивний екзотермічний ефект спостерігаються при 

температурах 420-430 °С і пов’язані з розкладанням та окисненням органічних 

компонентів полімерної матриці. Подальша втрата маси та екзотермічний 

ефект в інтервалі температур 600-620 °С пов’язані з утворення кристалічної 

фази BST. 

 

 

Рисунок 3.7. - Термогравіграми продукту піролізу гелю при отриманні 

наночасток номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3+1мас. % MgO. 
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Утворення кристалічної структури підтверджують дані РФА (Рис.3.1.7). 

Згідно з результатами РФА однофазні наночастки BST починають 

формуватися при 600 °С. Варто зазначити, що у випадку з твердими 

розчинами BST, отриманими золь-гель методом на відміну твердих розчинів 

BST  та магнієвмісних композитів, отриманих твердофазним методом 

(рис.3.8), на рентгенівських дифрактограмах відсутні піки, притаманні Mg-

вмісним фазам. 

Для встановлення можливості утворення незначних кількостей 

додаткових фаз, наприклад BaMg6Ti6O19 та Ba4MgTi11O27, утворення яких 

виявлено при отриманні композитів твердофазним методом було проведено 

розрахунок параметрів елементарної комірки. В результаті виявлено, що 

параметр гратки а для наночасток номінального складу 

Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1 мас% MgO, отриманого золь-гель методом становить 

3.965±0.001 Å і повністю співпадає зі значенням даного параметра для 

твердого розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 без додавання магнієвмісних домішок 

(табл.3.1). 

 

 

Рисунок 3.8 - Рентгенограма наночасток номінального складу 

Ba0.6Sr0.4TiO3+1мас. % MgO, синтезованих золь-гель методом при 900 С. 

BST – Ba0.6Sr0.4TiO3 
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Відсутність магнієвмісних фаз, а також впливу на 

кристалографічніпараметри можна пояснити низьким їх вмістом і рівномірним 

розподілом в основній фазі, що не дозволяє виявити їх методом РФА 

 

3.4 Отримання тонких плівок на основі твердих розчинів 

Ba1-хSrхTiO3 + 1 мас. % MgO 

 

Аналіз результатів ренгенофазового аналізу плівок Ba1-xSrxTiO3 + 1 мас. 

% MgO (рис.3.9) показав, що утворення кристалічної фази типу перовськіту як 

і у випадку з наночастками спостерігається при температурі 600 °С (рис.3.9, 

крива 4) і відбувається в одну стадію без участі проміжних фаз. На 

дифрактограмах тонких плівок присутні піки основної фази типу перовськіту 

та підкладки, що пов’язано з низькою товщиною плівок. Варто зазначити, що 

згідно з даними РФА плівки є однофазними.  

 

 

Рисунок 3.9 - Рентгенівські дифрактограми підкладки (1), наночасток 

номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1 мас% MgO, отриманих при 900 °С (2), та 

тонких плівок номінального складу Ba0,6Sr0,4TiO3+ 1 мас% MgO, спечених при 

500 (3), 600 (4) та 900 °С. BST – Ba0.6Sr0.4TiO3. 
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Відсутність додаткових фаз на дифрактограмах можна пояснити, як і у 

випадку з наночастками, низьким їх вмістом та рівномірним розподілом в 

основній фазі. Встановлено, що в тонких плівках номінально складу 

Ba0.6Sr0.4TiО3 + 1 мас % MgO спостерігається збільшення параметра 

кристалічної гратки: а= 3.971±0.001 Å у порівнянні з наночастками, що може 

бути пов’язано з впливом підкладки [167]. 

Отримані плівки досліджували методом скануючої електронної 

мікроскопії. Показано, що плівки, отримані при повільній попередній 

термообробці (висушування при 200 °С) та спечені в діапазоні температур 

600-1000 °С характеризуються наявністю значної кількості різноманітних 

дефектів: тріщин, відшарувань від підкладки (рис. 3.10, а). При застосуванні 

термоудару (попередня термообробка при 500 °С) плівки характеризуються 

значно меншою кількістю тріщин, вищою щільністю, не спостерігається 

відшарування плівки від підкладки (рис. 3.10, б). 

Встановлено, що товщина тонких плівок на основі твердих розчинів 

Ba1-хSrхTiO3 + 1 мас. % MgO (х=0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6) нанесених в три шари і 

спечених в діапазоні температур 600-1000 °С становила ~450±30 нм, не 

залежно від концентрації стронцію. 

 

 

а б в 

Рисунок 3.10 - SEM–зображення поверхні тонких плівок номінального 

складу Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас. % MgO, отриманих при повільній термообробці 

(а) та із застосуванням термоудару (б), а також перерізу тонкої плівки того ж 

складу, отриманої із застосуванням термоудару (в). 
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Вплив режимів термообробки мікроструктурні характеристики плівок 

може бути пояснено наступним чином. При повільному висушуванні плівки на 

першій стадії відбувається видалення етиленгліколю, що призводить до 

збільшення концентрації поліестеру з високою молекулярною масою, що 

призводить до формування в’язких та твердих часток полімеру (даний процес 

можна спостерігати візуально неозброєним оком). Саме на даному етапі 

утворутворюється переважна більшість дефектів: пор, тріщин та відшарувань від 

підкладки. Однак, якщо свіжо нанесену плівку нагрівати з великою швидкістю 

(понад 200 °С) до температур 400-500 °С менше ніж за 1 хв, швидка деструкція 

та окиснення фрагментів полімеру дозволяю запобігти утворенню дефектів на 

даній стадії термообробки. Даний прийом дозволяє значно підвищити щільність 

плівкових матеріалів. 

 

3.5 Отримання товстих плівкок на основі Ba1-xSrxTiO3.+1 мас % 

MgO методом tape-casting  

 

Однофазні наночастки номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3.+1 мас % MgO, 

одержані золь-гель методом і прожарені при 800 °С, були використані для 

нанесення товстих плівок. 

Було виявлено, що плівки, спечені при відносно невисоких температурах 

(800-1000 °С) характеризуються низькою механічною мійністю, легко 

обсипаються з підкладок. Підвищити механічну стійкість та адгезію до підкладки 

вдалося шляхом спікання плівок при температурах 1100-1200 °С. Як показали 

результати РФА, всі отримані плівки були однофазними. (рис.3.11).  

 



 
 

73

 

Рисунок 3.11 - Рентгенівські дифрактограми підкладки (1) та нанесених 

товстих плівок на основі Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас % MgO, після термообробки при 

температурах: 800 (2), 1000 (3) та 1100 °С (4). 

 

Відсутність магнієвмісних фаз на дифрактограмах, як і у випадку з 

вихідними наночастками та тонкими плівками можна пояснити рівномірним їх 

розподілом в об’ємі основної фази та низьким вмістом. На відміну від тонких 

плівок, на дифрактограмах товстих плівок відсутні піки, притаманні підкладкам з 

полікристалічного -Al2O3, що пов’язано зі значно більшою їх товщиною. 

Методом скануючої електронної мікроскопії були досліджені товсті 

плівки на основі Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас % MgO, спечені в діапазоні температур 

800-1200 °С. Встановлено, що підвищення температури приводить до 

зростання розмірів зерен товстих плівок та ущільнення їх мікроструктури 

(рис.3.12).  

Дослідження мікростукрури перерізу плівок показали значну залежність їх 

товщини від температури спікання. Так, при підвищенні температури спікання 

спостерігається зменшення товщини плівок від 30 мкм для плівки, спеченої 

при 800 °С, до 20 мкм для плівки, спеченої при 1200 °С (рис.3.12, табл. 3.2). 

Дані щодо мікроструктурних характеристик товстих плівок Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 

мас. % MgO наведено в табл.3.2. 
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Рисунок 3.12 - SEM- зображення поверхні товстих плівок 

номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1мас.%MgO, прожарених при 800 С 

(а), та 1200 °С (б). 

 

 

Таблиця 3.2 – Мікроструктурні характеристики товстих плівок на 

основі Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас % MgO 

TСП, °C Товщина, мкм Dзерна, мкм 
800 31 0.03 

1000 28 0.08 
1100 25 0.20 
1200 21 0.35 

 

Згідно з даними EDX- аналізу (рис.3.13), отримані товсті плівки 

характеризуються однорідним хімічним складом. 
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Рисунок 3.13 - Карти розподілу елементів на поверхні плівки: титану (а), 

стронцію (б), барію (в) та оксигену (г) 

 

3.6 Електрофізичні характеристики керамічних композитних 

матеріалів на основі Ba1-хSrхTiO3, з магнієвмісними добавками, отриманих 

твердофазним методом. 

 

Результати вимірювань електрофізичних властивостей в частотному 

діапазоні 104 –106 Гц отриманих об'ємних композиційних матеріалів на основі 

Ba1-хSrхTiO3 з магнієвмісними домішками показали значну залежність 

досліджуваних параметрів від типу та вмісту домішки.  

Додавання Mg-вмісних домішок впливає на температуру фазового 

переходу сегнетоелектрик/параелектрик, що характеризується максимумом 

діелектричної проникності на температурних кривих (рис.3.14). Так, при 

введенні в склад твердого розчину Ba0.6Sr0.4TiO3 1-5 мас % MgO приводить до 

зміщення фазового переходу в сторону низьких температур на 20-50 °С 

(рис.3.14, а, криві 1-3). Введення 20 мас% Mg2TiO4 призводить до зміщення 

фазового переходу до -70 °С (рис.3.14, крива 4). Зміщення температури 

фазового переходу може бути пояснене зростанням частки іонів стронцію в 
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твердому розчині Ba0.6Sr0.4TiO3 внаслідок виходу з нього частини іонів барію 

при утворенні додаткових фаз BaMg6Ti6O19 та Ba4MgTi11O27 (див. розділ 3.1). 

Дане припущення підтверджується зменшенням параметра елементарної 

гратки при збільшенні вмісту магнієвих домішок 

В результаті зміщень фазового переходу сегнетоелектрик/параелектрик 

при введенні комплексних магнієвмісних домішок, при кімнатній температурі 

спостерігаються значні зміни діелектричних параметрів залежно від типу та 

кількості введеної домішки. Так, введення в склад твердого розчину 

Ba0.6Sr0.4TiO3 1 мас % оксиду магнію призводить до зниження діелектричної 

проникності при кімнатній температурі в радіочастотному діапазоні (, на 

чатоті 1 МГц) від 3000 до 1700, при збільшення кількості оксиду магнію до 

5 мас. % відбувається подальше зниження діелектричної проникності до 1350 , 

а у випадку введення 20 мас % ортотитанату магнію діелектрична проникність 

знижується до 1100 (рис.3.15, табл.3.3). 
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Рисунок 3.14 - Температурні залежності діелектричної проникності 

кераміки номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3 (1), Ba0.6Sr0.4TiO3 - 1% мас. MgO 

(2), Ba0.6Sr0.4TiO3 - 5% мас.MgO (4), і Ba0.6Sr0.4TiO3 - 20% мас.. Mg2TiO4 (4). 

Частота вимірювань – 1 МГц. 
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Більш суттєвий вплив магнієвмісні домішки чинять на рівень 

діелектричних втрат. Встановлено, що введення магнійвмісних домішок 

призводить до зниження tg δ1МГц від 0,015 для індивідуального Ba0.6Sr0.4TiO3 до 

0.001-0.002 для композитів (рис. 3.15, табл.3.3). Кераміку з найнижчими 

діелектричними втратами отримано у випадку введення 1 мас. % MgO, коли в 

якості додаткової фази утворюється лише ортотитанат магнію. Однак, при 

введенні більшої кількості оксиду магнію (5 мас. %) або безпосередньо 

ортотитанату магнію (20 мас. %), зниження діелектричних втрат є менш 

значним, що може бути пов’язано з наявністю значної кількості додаткових 

фаз (Ba2MgTi11O27, BaMg6Ti6O19). Таким чином, можна припустити, що саме 

Mg2TiO4, який характеризується низьким рівнем втрат в широкому частотному 

діапазоні (tg δ10ГГц~10-4, [168]) призводить до значного зниження діелектричної 

проникності та діелектричних втрат. 

 

 

Рисунок 3.15 - Частотні залежності діелектричної проникності та 

тангенса діелектричних втрат при кімнатній температурі для кераміки 

номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3 (1) Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас. % MgO (2) 

Ba0.6Sr0.4TiO3 + 5 мас. % MgO (3) Ba0.6Sr0.4TiO3 + 20 мас. % Mg2ТіO4 (4) 

 

В ході проведення вимірювань нелінійних діелектричних властивостей 

було виявлено, що кераміка без додавання магнієвмісних добавок 
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характеризується низькою міцністю до електричного пробою (при 

прикладенні електричного поля відносно невисокої напруженості (0.5–

1 кВ/см) спостерігався пробій зразків), що не дозволило визначити коефіцієнт 

нелінійності для кераміки номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3. Причиною 

пробою даної кераміки може бути її відносно висока пористість. Для 

композитних матеріалів пробій спостерігався при значно вищих (> 70 кВ/см) 

напруженостях електричного поля. Найвищі значення коефіцієнта 

нелінійності виявлено для композиту, отриманого при додаванні 1мас. % 

MgO. Серед усіх досліджуваних матеріалів саме для цього композиту 

виявлено найбільш оптимальне поєднання високого значення коефіцієнта 

нелінійності з низькими діелектричнми втратами в радіочастотному діапазоні. 

(рис.3.16, табл. 3.3). 

 

 

Рисунок 3.16 - Залежності діелектричної проникності від прикладеного

електричного поля для керамічки номінального складу:

Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас. % MgO (1) Ba0.6Sr0.4TiO3 + 5 мас. % MgO (2) 

Ba0.6Sr0.4TiO3 + 20 мас. % Mg2ТіO4 (3), виміряні при кімнатній температурі на

частоті 1 МГц  
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Таблиця 3.3 - Порівняння електрофізичних властивостей 

композитної кераміки на основі Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST) з магнієвими 

домішками. Дані отримано при кімнатній температурі 

Номінальний 
cклад Tсп, С/год 

параметр 
гратки, а, 

Å 
1МГц tg δ1МГц 

ηR(1 МГц) 

 % 
(E, кВ/см) 

BST 1500/4 3.965 3000 9.5 10-3 - 
BST+ 1 % MgO 1450/4 3.965 1820 7.5 10-4 61 (70) 
BST+ 5 % MgO 1425/4 3.962 1350 1.2 10-3 53 (60) 

BST+ 20 % 
Mg2TiO4 

1425/4 3.958 1100 1.1 10-3 58 (60) 

 

3.7 Електрофізичні властивості тонких плівок на основі складів 

Ba1-xSrxTiO3 +1мас. %  MgO 

 

Вимірювання діелектричних властивостей тонких плівок на основі систем 

твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 + 1 %  MgO в широкому температурному діапазоні 

в області надвисоких частот (14.3 ГГц) показали суттєву різницю властивостей 

об'ємних та плівкових матеріалів. Так, тонкі плівки номінального складу 

Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 %  MgO характеризуються максимумом діелектричної 

проникності в надвисокочастотному діапазоні при -120 °С, що на 100 °С нижче, 

ніж для кераміки такого ж складу, отриманої твердофазним методом (Рис.3.1.16). 

Причиною такої суттєвої різниці в температурах Кюрі може бути різний розмір 

частинок матеріалу, різна ступінь взаємодії Mg-вмісних домішок з основною 

фазою у випадку об’ємної кераміки і тонких плівок, та рівень розподілу 

магнієвмісної домішки в об’ємі матеріалу. Зокрема, тонкі плівки отримували 

золь-гель методом, що дозволяє досягти рівномірного розподілу магнієвмісної 

домішки у всьому об’ємі плівкового матеріалу, у випадку кераміки, одержаної 

твердофазним методом магнієвмісні домішки перебувають у вигляді 

мікророзмірних зерен.  

Виявлено, що величини діелектричної проникності для тонких плівок в 

декілька разів нижчі ( 1800 - для кераміки та 400 - для тонкої плівки з 
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номінальним складом Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 %  MgO), ніж для об'ємних матеріалів 

такого ж номінального складу (рис.3.17). В той же час величини діелектричних 

втрат відрізняються не так суттєво (tg 0.01 для кераміки та плівки). 

Відмінності в значеннях діелектричної проникності можна пояснити різною 

щільністю керамічних та плівкових матеріалів. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 3.17 - Порівняння діелектричних характеристик: діелектричної 

проникності (а) та тангенса діелектричних втрат (б) об’ємної кераміки та 

тонких плівок на прикладі складу Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас% MgO. Частота 

вимірювань керамічних зразків – 1 МГц, токих плівок – 14 ГГц. 

 

 

В ході досліджень було виявлено значний вплив вмісту стронцію в 

композитах Ba1-xSrxTiO3 1 мас %MgO на точку фазового переходу. Положення 

максимумів діелектричної проникності на температурній шкалі істотно залежить 

від частки стронцію х в твердому розчині Ba1-xSrxTiO3. Змінюючи х від 0.6 до 0.3, 

можна наблизити положення переходу з тетрагональної сегнетоелектричної фази 

в кубічну параелектричну від -180 °С до кімнатних температур (рис.3.18).  

Дані вимірювань нелінійних властивостей тонких плівок при різних 

температурах наведено в табл.3.4. Згідно з отриманими даними, плівки на основі 

всіх досліджуваних складів характеризуються схожими значення діелектричної 

проникності вище температури Кюрі. При цьому значення тангенса 
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діелектричних втрат становили 0.05. Значення коефіцієнта нелінійності при 

кімнатній температурі для всіх виміряних зразків становило 3-5 %. 
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Рисунок 3.18 - Температурні залежності діелектричної проникності (а) та 

тангенса діелектричних втрат (б) тонких плівок на основі 

Ba1-xSrxTiO3+1 мас %MgO, де х= 0.3 (1), 0.4 (2), 0.5 (3) і 0.6 (4) на частоті 

14.3 ГГц. 

 

Таблиця 3.4 - Нелінійні характеристики тонких плівок на основі 

Ba1-xSrxTiO3+ 1мас.% MgO 

Номінальний склад Т, °С ε14ГГц tg δ14ГГц·10-3 
η, % 

(10 ГГц) 
-100 480 55 10 
-70 498 57 10 

Ba0.7Sr0.3TiO3+ 1мас.% 
MgO 

20 520 49 4 
-100 522 26 10 

-70 513 21 10 
Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1мас.% 

MgO 
20 450 12 4 

-100 506 27 10 

-70 488 20 10 
Ba0.5Sr0.5TiO3+ 1мас.% 

MgO 
20 439 10 5 

-100 473 16 10 
-70 451 12 10 

Ba0.4Sr0.6TiO3+ 1мас.% 
MgO 

20 410 5 3 
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Згідно з результатами проведених досліджень, найбільш оптимальним 

рівнем властивостей при кімнатній температурі характеризуються плівки 

номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3 + 1 мас. % MgO, які демонструють при 

кімнатній температурі в НВЧ діапазоні (14.3 ГГц) значення діелектричної 

проникності ε ~ 460 та діелектричні втрати - tg δ ~ 10-3. 

 

3.8 Електрофізичні властивості товстих плівок на основі 

Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1мас.% MgO 

 

Електрофізичні характеристики в надвисокочастотному діапазоні 

(14.3 ГГц) вивчали для плівок, спечених при 1100 та 1200 °С. Виявлено 

залежність електрофізичних параметрів від температури спікання (рис.3.19).  
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Рисунок 3.19 - Температурні залежності діелектричної проникності (а) 

та тангенса кута діелектричних втрат (б) для товстих плівок номінального 

складу Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1мас.% MgO, прожарених при 1100 (1) та 1200 °С (2) 

 

Так, плівки Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1мас.% MgO, спечені при 1200 °С, 

характеризуються більш яскраво вираженими максимумами діелектричної 

проникності та тангенса кута діелектричних втрат порівняно з плівками, 
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спеченими при 1100 °С (рис.3.19), що може бути пояснено вищим рівнем 

кристалічності останньої. В той же час товсті плівки характеризуються 

низькими значеннями діелектричної проникності (20-30), що може бути 

пов’язано з відносно високою пористістю товстих плівок. Варто зазначити, що 

рівень діелектричних втрат в таких матеріалах має близькі значення 

діелектричних втрат в тонких плівках (рис.3.19, б) 

 

Висновки до розділу 3 

 

1. Показано, що введенні магнієвмісні домішки MgO та Mg2TiO4 

взаємодіють з основною фазою  Ba1-xSrxTiO3 з утворенням додаткових 

кристалічних фаз Mg2TiO4, BaMg6Ti6O19 та Ba4MgTi11O27. Виявлено, що при 

збільшення магнієвмісних домішок спостерігається зменшення параметра 

елементарної гратки а внаслідок зростання в ньому частки іонів стронцію. 

2. Встановлено, що формування золь-гель розчину для отримання 

матеріалів на основі Ba1-xSrxTiO3 супроводжується утворенням полімерних 

координаційних сполук за участю іонів Ті4+, іони барю та стронцію участі в 

координації до поліестеру не беруть. Показано, що цитратний метод Печіні 

дозволяє отримувати тверді розчини Ba1-xSrxTiO3 та матеріали на їх основі при 

відносно низьких температурах – 600-700 °С в одну стадію та забезпечує 

високий рівень хімічної однорідності отримуваних матеріалів. 

3. Показано, що щільність тонких плівок може бути значно 

підвищена при застосуванні термоудару в процесі їх термообробки. 

4. Виявлено, що збільшення вмісту магнієвих домішок призводить до 

зсуву температури фазового переходу сегнетоелектрик-параелектрик в 

сторону низьких температур. Показано, що введення магнієвих домішок в 

склад Ba1-xSrxTiO3 в керамічних матеріалах приводить до зниження 

діелектричної проникності від 3000 в індивідуальному Ba0.6Sr0.4TiO3 до 1100 
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для композиту номінального складу Ba0.6Sr0.4TiO3 + 20 мас % Mg2TiO4 та до 

суттєвого зниження рівня діелектричних втрат - на два порядки величини.  

5. Встановлено, що серед досліджуваних тонких плівок оптимальним 

поєднанням електрофізичних характеристикволодіють плівки номінального 

складу Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1 мас % MgO, для яких при кімнатній температурі 

характерні значення діелектричної проникності та тангенса кута 

діелектричних втрат в надвисокочастотному діапазоні (14.3 ГГц) ε~ 460, і tg δ 

~ 10-3-10-2, відповідно, а також коефіцієнта нелінійності (на частоті 10 ГГц) 

ηR~3-5 %. 

6. Показано, що товсті плівки Ba0.6Sr0.4TiO3+ 1 мас % MgO 

демонструють при кімнатній температурі в надвисокочастотному діапазоні 

(14.3 ГГц) відносно низькі значення діелектричної проникності ε~ 20-30, що 

пов’язано з відносно високою пористістю (~40 %). При цьому рівень 

діелектричних втрат близький до втрат у тонких плівках – tg δ ~ 10-3-10-2. 
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РОЗДІЛ 4 

ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ І ВЛАСТИВОСТІ НЕЛІНІЙНИХ 

МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ BaTi1-xZrxO3 (BZT) 

 

4.1. Фазові перетворення при отриманні твердих розчинів 

BaTi1-xZrxO3 методом твердофазного синтезу 

 

Згідно з даними термогравіметричного аналізу основні втрати маси при 

твердофазному синтезі твердих розчинів BZT відбуваються в області 

температур 750-1030 ºС (рис.4.1) і пов’язані з розкладанням карбонату барію. 

Значний ендоефект при температурі 750-825 ºС відповідає переходу карбонату 

барію в метастабільну β-модифікацію (реакція 4.1), яка існує при високих 

температурах [169]. Дана модифікація спостерігалася на дифрактограмах, 

знятих in situ (рис.4.2). Згідно з даними РФА, отриманими при кімнатній 

температурі, в діапазоні температур 800-850 °С відбувається фазовий перехід 

TiO2 з модифікації анатазу в рутил (реакція 4.2). Перехід карбонату барію в β-

модифікацію визначає початок взаємодії вихідних реагентів. На першому 

етапі взаємодії відбувається утворення титанату барію (реакція 4.3). Внаслідок 

зниження активності TiO2, при переході частини анатазу в рутил при 800-

850 ºС (рис.4.2,), частина утвореного BaTiO3 взаємодіє з β-BaCO3 з утворенням 

ортотитанату барію Ba2TiO4 (реакція 4.4), про що свідчить поява слабкого 

ендоефекту при 850 ºС (рис.4.1) та відповідних рефлексів на дифрактограмі 

(рис.4.2). Ендоефект при 980 ºС (рис. 4.1) обумовлений утворенням цирконату 

барію – BaZrO3 (реакція 4.5).  

Титанат та цирконат барію утворюються окремо та існують до 

температури 1200 ºС як окремі фази. Однофазний твердий розчин BaTi1-xZrxO3 

утворюється в діапазоні температур 1300 °С – 1600 °С (реакція 4.6). 
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Рисунок 4.1 - Термогравіграми аналізу шихти складу BaO-0.6TiO2-

0.4ZrO2 

 

Рисунок 4.2 - Рентгенівські дифрактограми шихти складу BaСO3-

0.6TiO2-0.4ZrO2, зняті in situ (б) (1-500 ºС, 2-600 ºС, 3-700 ºС, 4-800 ºС, 5-

900 ºС, 6-1000 ºС,). BC – BaCO3; A(R) – TiO2 (анатаз/рутил); Z –ZrO2; B2T – 

Ba2TiO4; BT – BaTiO3; BZ – BaZrO3; BTZ - BaTi0.6Zr0.4O3. 
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Аналіз результатів проведених досліджень вказує на багатостадійний 

характер формування твердого розчину BaTi1-xZrxO3, що включає в себе фазові 

переходи вихідних реагентів (ТіО2 переходить з більш хімічно активного 

анатазу в менш активний рутил, ВаСО3 – навпаки – менш активної α 

модифікації в більш активну β) та утворення проміжних фаз: ортотитанату 

барію Ва2ТіО4, титанату барію BaTiO3 та цирконату барію BaZrO3. 

Виходячи з даних термогравіметричного та РФА процеси, що 

відбуваються при твердофазному методі синтезу твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 

можна описати наступною послідовністю хімічних реакцій: 

 

α-BaCO3    C1100800
 β-BaCO3 4.1 

TiO2 (анатаз)    C1100800
TiO2 (рутил) 4.2 

β-BaCO3 + TiO2    C1100800
 BaTiO3 + CO2  4.3 

β-BaCO3 + BaTiO3    00 1000900
 Ba2TiO4+ CO2  4.4 

Ba2TiO4 + ZrO2    00 12001000
 BaZrO3 + BaTiO3 4.5 

BaTiO3 + BaZrO3    00 16001200
 BaTi1-xZrxO3  4.6 

 

Отримані результати, які свідчать про багатостадійний процес 

утворення твердих розчинів BZT, не узгоджуються з літературними даними, 

де автори не виявили додаткових фаз при утворенні твердих розчинів BZT 

[170]. Даний факт може бути пояснено використанням різних вихідних 

реагентів, умовами попереднього помолу та прожарювання шихти. 

Для полегшення утворення твердого розчину BZT, а також для 

запобігання появи проміжних фаз (наприклад, Ba2TiO4) в спеченому матеріалі, 

синтез BZT проводили в два етапи: I етап – окремий синтез титанату та 

цирконату барію BaTiO3 та BaZrO3 при 1100 – 1200 °С; 

 

BaCO3 + TiO2    00 12001100
 BaTiO3 + CO2  4.3 
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BaCO3 + ZrO2    00 12001100
 BaZrO3 + CO2  4.7 

II етап - синтез твердих розчинів BaTi1-хZrxO3 в процесі їх спікання (1400 

- 1650 °С).  

(1-x)BaTiO3 + x BaZrO3    00 16001450
 BaTi1-xZrxO3  4.6 

 

Аналіз результатів РФА (рис.4.3) та електронної мікроскопії (рис.4.4.) 

показав, що спечені керамічні матеріали не у всіх випадках є однофазними. 

Так, кераміка з низькою концентрацією цирконію (0 <x<0.2), спечена протягом 

2 годин, містить слідові кількості додаткової фази вихідного титанату барію. 

При підвищенні вмісту цирконію (0.3 <x<0.5) в кераміці виявлено додаткову 

фазу Ba2(Ti,Zr)5O12 (рис.4.4, б). У випадку проведення спікання протягом 6-8 

годин додаткових фаз в кераміці виявлено не було. 
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Рисунок 4.3 - Рентгенівські дифрактограми кераміки на основі твердих 

розчинів BaTi1-xZrxO3 з різним вмістом цирконію: х=0.2 (1), х=0.3 (2), х=0.4 (3), 

х=0.5 (4). BT – BaTiO3, BT2 – BaTi2O5 
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a 

 
б 

Рисунок 4.4 - SEM-BSE зображення кераміки BaTi0.8Zr0.2O3 (a), 

BaTi0.7Zr0.3O3 (б), BaTi0.6Zr0.4O3 (в), BaTi0.5Zr0.5O3 (г); BT – BaTiO3; BT2 - 

Ba(Ti,Zr)2O5. 

 

Варто зазначити, що кераміка з низьким вмістом цирконію (х = 0.2) при 

недостатньо високій температурі спікання (< 1430 °C) набуває синього 

забарвлення, що може свідчити про відновлення Ti4+ до Ti3+. При більш 

високих температурах кераміка має білий колір. При підвищенні вмісту 

цирконію (0.3 <x<0.5) потемніння кераміки не спостерігалось. 

Як показали дослідження, при підвищенні вмісту цирконію значно 

зростає температура спікання керамічних матеріалів, що може бути пов’язано 

з нижчою рухливістю, а отже і з утрудненою дифузією іона цирконію (IV) в 

порівнянні з йонами титану (IV). Спостерігається збільшення густини 

отриманої кераміки та зростання параметрів кристалічної гратки (табл.4.1), що 

пов’язано з більшим іонним радіусом та масою йонів цирконію в порівнянні з 

йонами титану. 

 

Таблиця 4.1 - Порівняння характеристиккераміки на основі твердих 

розчинів BaTi1-хZrхO3, отриманої методом твердофазного синтезу 

Склад, х 0.2 0.3 0.4 0.5 
ТСП, °С/год. 1450/8 1500/4 1620/4 1670/4 
ρ, г/см3 5.68 5.72 5.94 6.00 

Відносна густина, % 94.18 94.29 97.37 97.76 

Структурний параметр а, Å 
4.053 

±0.001 
4.069 

±0.001 
4.086 

±0.001 
4.100 

±0.001 
Об'єм елементарної комірки, Å3 66.6±0.1 67.4±0.1 68.2±0.1 68.9±0.1 
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4.2 Отримання твердих розчинів BZT методом послідовного 

осадження 

 

З метою зниження температури синтезу твердих розчинів BZT для їх 

одержання було використано метод послідовного осадження. На кривих ТГ в 

залежності від температури прожарювання спостерігається поступова втрата 

маси до температури 800 °С, що пов’язано з втратою сорбованої води 

(рис.4.5). В діапазоні температур 700-1000 ºС спостерігається різка втрата 

маси та значний ендоефект (800 С) (рис.4.5), що пов’язано з розкладанням 

BaCO3. 
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Рисунок 4.5 - термогравіграми шихти BaTi0.6Zr0.4O3, отриманої методом 

послідовного осадження. 

 

Згідно з даними РФА (рис.4.6) в діапазоні температур 700-1000 

відбувається процес утворення кристалічної фази типу перовськіту 

BaTi0.6Zr0.4O3. Процес формування твердого розчину завершується при 

температурі 1000 ºС. 

Отриманий однофазний порошок BZT був використаний для спікання 

керамічних матеріалів. Виявлено, що спікання кераміки складу 
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BaTi0.6Zr0.4TiO3, як і у випадку з методом твердофазного синтезу вимагає 

високих температур. В табл.4.2 наведено характеристики кераміки, спеченої з 

порошку, отриманого методом послідовного осадження. 

 

Рисунок 4.6 - Рентгенівські дифрактограми шихти складу BaO - 0.6TiO2 - 

0.4ZrO2, отриманої методом послідовного осадження, зняті при кімнатній 

температурі після термообробки при 600 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4), 1000 ºС 

(5). ВС – ВаСО3, BZT – BaTi0.6Zr0.4TiO3, B2T - Ba2TiO4. 

 

Варто зазначити, що на дифрактограмах продуктів прожарювання 

шихти, отриманої методом осадження відсутні піки вихідних оксидів титану 

та цирконію (рис.4.6). В процесі синтезу в діапазоні температур 700–800 ºС 

виявлено утворення незначних кількостей проміжної фази Ba2TiO4, наявність 

слідів якої спостерігається до температури 900 °С (рис.4.6, крива 4). 

Дослідження показали, що найбільша щільність (5.70 г/см3) досягається 

після спікання при 1600 °С (табл.4.2), що всього на 10 °С нижче, ніж у випадку 

кераміки, отриманої твердофазним методом (табл.4.1). Кристалографічний 

параметр a для кераміки, отриманої методом послідовного осадження 
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становить 4.086 і співпадає з параметром а кераміки, отриманої методом 

твердофазного синтезу (табл.4.1), тобто, кераміка, отримана твердофазним 

методом, характеризується дещо вищою густиною (ρ=5.94 г/см3) та більш 

щільною мікроструктурою. (табл.4.1, рис.4.4). 

 

Таблиця 4.2 - Густина керамічних матеріалів на основі твердого 

розчину BaTi0.6Zr0.4O3, отриманих методом послідовного осадження 

Тспік, °С/год , г/см3 Відносна густина, % 
1550/4 5.64 92.45 
1580/4 5.67 92.94 
1590/4 5.67 92.94 
1600/4 5.70 93.43 

 

Аналіз даних мікроструктур них досліджень показав, що керамічні 

матеріали на основі твердого розчину BaTi0.6Zr0.4O3, отримані методом 

послідовного осадження характеризуються розміром зерен 2-8 мкм та 

однорідним хімічним складом (рис.4.7).  

 

 
а 

 
б 

Рисунок 4.7 - SEM-BSE зображення шліфованої (а) та термічно 

протравленої (б) поверхні кераміки складу BaTi0.6Zr0.4O3, отриманої методом 

послідовного осадження з водних розчинів. 

 



 
 

93

4.3 Синтез наночасток на основі твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 золь-

гель методом 

 

З метою зниження температур синтезу та спікання кераміки, одержання 

наночасток та плівкових матеріалів на основі твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 

(х=0.3, 0.4 0.5), було проведено їх синтез золь-гель методом (модифікованим 

цитратним методом Печіні). Хімічні процеси, що відбуваються при 

формуванні поліестерних гелів були розглянуті в розділі 3.1.2. 

За даними спектрів 13С-ЯМР показано, що при введенні до складу 

полімерного гелю диацетилацетонатудиізопропілату Ті4+ і тетрапропілату Zr4+ 

спостерігається зміщення сигналу карбоксильної групи при аліфатичному 

атомі карбону, не задіяної в реакції естерифікації від 174.17 до 173.87 м.ч. у 

випадку введення іонів Ті4+, та від 174.17 до 173.85 м.ч. при введенні іонів Zr4+  

внаслідок зниження електронної густини на вказаному вказаному атомі 

карбону (рис. 4.8, криві 2, 3).  

 

 

Рисунок 4.8 - 13С-ЯМР спектри полімерної матриці (1) та полімерної 

матриці в присутності іонів Ті4+ (2), Zr4+ (3), Ва2+ (4).  
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Даний факт свідчить про координацію цієї карбоксильної групи до іонів 

титану (IV) або цирконію (IV) [162]. В той же час введення в склад 

полімерного гелю ацетату барію не відобразилося на спектрах 13С-ЯМР 

(рис.4.8, крива 4), що свідчить про відсутність взаємодії іонів барію з 

полімерним гелем в даних умовах. 

При введенні в склад полімерного гелю диацетилацетонату 

диізопропілату титану (IV) та тетрапропілату цирконію (IV) на ІЧ спектрах 

спостерігається зміщення смуги коливання від 1655 до 1640 см-1 у випадку 

введення йонів Ті4+ (рис.4.9, крива 2) та від 1655 до 1635 см-1 у випадку 

введення йонів Zr4+ (рис.4.9, крива 3), що свідчить про утворення зв’язків 

вказанихйонів з карбоксильними групамицитратних фрагментів полімерного 

гелю [4]. В той же час, при введенні в склад полімерного гелю розчину 

ацетату барію не призвело до змін в положеннях основних смуг коливань в 

ІЧ-спектрах (рис.4.9, крива 4), що підтверджує відсутність координаційних 

зв’язків йонів Ba2+ з компонентами полімерного гелю. 

 

 

Рисунок 4.9 - ІЧ спектри полімерної матриці (1), та полімерної матриці 

в присутності йонів металів: Ti4+ (2), Zr4+ (3) та Ba2+ (4) 
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Як і полімерного гелю Ba1-xSrxTiO3, для BaTi1-xZrxO3 координаційна 

сфера йонів титану та цирконію не заповнюється лише карбоксильними 

групами при аліфатичному атомі карбону через специфічну просторову 

будову цитрат-аніону [163-165]. Вона може бути доповнена до 

координаційного числа 6 молекулами ацетилацетону, пропанову та/або 

ізопропанолу, які є компонентами одержаного гелю. На основі вище 

викладеного для гетеро металічного полімеру, що утворюється при 

формуванні золь-гель розчину, можна запропонувати науступну будову: 
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Отриманий гель використовували для отримання наночасток. Для цього 

розчин упарювали та піддавали піролізу при ~ 400 °С. Одержаний продукт 

(порошок чорного кольору), прожарювали при різних температурах та 

досліджували методами ТГ та РФА. Зйомку дифрактограм проводили при 

кімнатній температурі.  

Як показали результати термогравіметричного аналізу продуктів 

піролізу гелю, основна втрата маси для гелів BZT спостерігається інтервалі 

температур 350-450 °С і відповідає окисненню органічних компонентів гелю. 

При температурі 430 С спостерігається значний екзотермічний ефект, що 

відповідає цьому процесу (рис.4.10). Екзотермічний ефект при температурі 
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600 °С та втрата маси зразка пов’язані з утворення кристалічної фази BZT, що 

підтверджують дані РФА (рис.4.11). 

 

 

Рисунок 4.10 - Термогравіграми продукту піролізу гелю при отриманні 

твердого розчину BZT. 

 

Як показано на рентгенограмі (рис.4.11), до 600 °С досліджуваний 

поршок є рентгеноаморфним. Утворення кристалічної фази зі структурою 

типу перовськіту відбувається при 600 °С, при цьому не виявлено слідів 

проміжних кристалічних фаз. На рентгенограмах прекурсорів, прожарених 

при 600-800 °С присутні лише піки основного продукту та незначної кількості 

карбонату барію, який повністю зникає після прожарювання при 900 °С 

(рис.4.11, крива 5). 

Виходячи з аналізу одержаних результатів, фазоутворення твердих 

розчинів BZT відбувається при відносно низьких температурах (~600 С) і 

проходить в одну стадію: 

Гель    C600350
Аморфна фаза    C650600

BZT 

 

Згідно з результатами ТЕМ, частки продукту піролізу мають сферичну 

форму та характеризуються розміром ~ 10 нм (рис.4.12, а). Після 
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прожарювання при 800 °С спостерігається збільшення розмірів часток до 40-

80 нм (рис.4.12, б). 
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Рисунок 4.11 - Рентгенівські дифрактограми продукту піролізу гелю 

BaTi1-xZrxO3 (х=0.2), прожареного при 500 (1), 600 (2), 700 (3), 800 (4) та 900 °С 

(5). BZT – BaTi0.8Zr0.2O3, BC – BaCO3. 

 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 4.12 - ТЕМ зображення продукту піролізу гелю BaTi1-xZrxO3 

(x=0.4) та наночасток, одержаних прожарюванням при 350 (а) та 800 °С (б). 

Прямокутником виділено окремі наночастки.  



 
 

98

4.4 Кераміка на основі наночасток, синтезованих золь-гель методом 

 

Однофазні наночастки BZT (х= 0.4), отримані золь-гель методом при 

800 °С, були використані для одержання керамічних матеріалів. Кераміку 

спікали в діапазоні температур 1250-1350 °С. 

Виявлено, що у випадку використання золь-гель наночасток, спікання 

керамічних матеріалів відбувалося при значно нижчих температурах 

(~ 1300 °С) та вимагало меншого часу витримки при температурі спікання(2-4 

год.), ніж для кераміки, отриманої твердофазним методом (1600 С та 6-8 

год.). При цьому максимальну густину мала кераміка, спечена при 1320 С - 

5.69 г/см3 (відносна густина – 93 %), що дещо нижче, ніж для кераміки, 

одержаної твердофазним методом (5.94 г/см3, табл.4.1). Варто зазначити, що 

кераміка, отримана з наночасток, синтезованих золь-гель методом, 

характеризувалася дещо вищими значеннями параметрів кристалічної гратки 

(а=4.089 Å), ніж у випадку твердофазного методу синтезу (а=4.086 Å), що 

може бути пов’язано з більш рівномірним розподілом іонів титану та 

цирконію в підгратці В, а також відносно малими розмірами зерен кераміки, 

що також може вплинути на характер знятих дифрактограм, а відтак і на 

результати розрахунків параметрів. 

Згідно з даними досліджень мікроструктури кераміка BaTi0.6Zr0.4O3, 

отримана золь-гель методом, характеризується значно меншим розміром зерен 

(0.5-2 мкм, рис.4.13) в порівнянні з керамічними матеріалами, одержаними 

методами твердофазного синтезу та послідовного осадження, що пов’язано з 

меншою температурою спікання. Середній розмір зерен становить 2 мкм. 
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а  

б 
Рисунок 4.13 - SEM- зображення шліфу кераміки BaTi0.6Zr0.4O3, спеченої 

при 1320 °С з наночасток, отриманих золь-гель методом (а) та діаграма 

розподілу зерен кераміки за розміром (б). 

 

4.5. Одержання тонких плівок на основі твердих розчинів 

BaTi0.6Zr0.4O3 золь-гель методом 

 

З метою вивчення процесів фазоутворення BaTi1-хZrхO3 у вигляді тонких 

плівок було отримано ряд плівкових матеріалів на основі твердих розчинів зі 

значеннями х=0.3, 0.4, 0.5. Плівки наносили на підкладки з полікристалічного 

α-Al2O3 методом spin coating в три шари (за методикою, аналогічною як для 

тонких плівок на основі Ba1-xSrxTiO3 та магнієвмісних композитів, розділ 3.3). 

Згідно з даними РФА (рис.4.14) утворення кристалічної фази типу 

перовськіту твердих розчинів BZT як у плівковому вигляді, так і у вигляді 

наночасток, починається при температурі 600 °С. Варто зазначити, що вже при 

при 600 °С на дифрактограмах присутні лише піки, що відносяться до 

кристалічної фази типу перовськіту та α-Al2O3 (підкладка).  

Розрахунок параметрів елементарної комірки показав, що тонкі плівки 

характеризуються значенням параметра а = 4.076±0.002 Å, що дещо нижче, 

ніж аналогічний параметр у кераміки, отриманої твердофазним методом 

(а=4.086 Å, табл.4.1). Зміну параметра елементарної гратки можна пояснити 

впливом підкладки. 
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Рисунок 4.14 - Рентгенівські дифрактограми підкладки Al2O3 (1), 

порошку BаTi0.6Zr0.4O3, прожареного при 900 °С (2), та тонких плівок на основі 

BаTi0.6Zr0.4O3, прожарених при 600 (3), та 900 °С (4). BZT – BаTi0.6Zr0.4O3, A–

α -Al2O3 

 

Показано, що після повільної термообробки на стадії висушування 

(200 С протягом 30 хв.) плівки характеризувалися наявністю значної кількості 

пор, тріщин, відшаровувалися від підкладки (рис.4.15, а), що пов’язано з 

механічними деформаціями органічних компонентів при деструкції 

(розділ 3.3). 

При застосуванні термоудару (швидкість нагріву понад 500 °С/хв.) при 

нанесенні кожного шару та 600 °С перед проведенням спікання ця проблема 

усувається (рис.4.15, б) внаслідок швидкої деструкції органічних компонентів 

гелю (розділ 3.3). Результати мікроскопічних досліджень перерізу плівок 

показали, що одержані плівки характеризуються товщиною 320-340 нм. 

(рис.4.15, в) 

 



 
 

101
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Рисунок 4.15 - SEM–зображення поверхні тонких плівок BaTi0.7Zr0.3O3, 

отриманих при повільній термообробці (а) та із застосуванням термоудару (б), 

а також перерізу тонкої плівки (в). 

 

4.6. Одержання товстих плівок на основі твердих розчинів 

BaTi1-xZrxO3 методом tape-casting 

 

Для визначення фазового складу плівки досліджували методом РФА і 

показано, що всі отримані плівки були однофазними (рис.4.16). На 

рентгенівських дифрактограмах товстих плівок BZT відсутні піки підкладки 

α-Al2O3, що пов’язано зі значно більшою товщиною товстих плівок, порівняно з 

тонкими плівками. 

Виявлено, що товсті плівки, спечені в діапазоні температур 800-1000 °С, 

характеризувалися значною пористістю та низькою механічною стійкістю: 

плівки легко відділялися від підкладки та розсипалися. При підвищенні 

температури прожарювання плівок до 1100-1200 °С спостерігалося зростання їх 

механічної міцності та підвищення адгезії до підкладки. 

Дослідження мікроструктури поверхні товстих плівок показали, що 

підвищення температури прожарювання призводило одночасно до збільшення 

розмірів зерен та зростання розмірів пор (рис.4.17). При підвищенні 

температури спікання спостерігається зменшення товщини плівок від 30 мкм 

для плівки, спеченої при 800 °С до 20 мкм для плівки, спеченої при 1200 °С, 

що також свідчить про ущільнення полікристалічного матеріалу плівки 

(рис.4.17, табл.4.3). 
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Рисунок 4.16 - Рентгенівські дифрактограми підкладки α-Al2O3 (1), та 

товстих плівок BaTi0.6Zr0.4TiO3, прожарених при 800 (2), 1100 (3) та 1200 °С(4). 

 

 
а 

 
б 

 

в 
 

г 

Рисунок 4.17 SEM – зображення поверхні (а, б) та перерізу (в, г) 

товстих плівок BaTi0.6Zr0.4O3, спечених при 800 (а, в) та 1200 °С (б, г). 
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Згідно з результатами EDX аналізу, всі отримані товсті плівки 

характеризуються рівномірним розподілом елементів по поверхні (рис.4.18) 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рисунок 4.18. Карти розподілу елементів барію (а), титану (б), цирконію 

(в) та оксигену (г)на поверхні товстої плівки складу BaTi0.6Zr0.4O3, спеченої 

при 1100 °С. 

 

Таблиця 4.3 - Мікроструктурні характеристики товстих плівок на 

основі BaTi0.6Zr0.4O3 

TСП, C Товщина, мкм Dзерна,мкм 
800 33 - 

1000 26 0.08 
1100 25 0.15 
1200 21 0.25 

 

4.7. Електрофізичні властивості керамічних матеріалів на основі 

твердих розчинів BaTi1-xZrxO3 

 

Властивості кераміки, отриманої твердофазним методом. Аналіз 

результатів вимірювань електрофізичних властивостей (ε, tg δ ) в частотному 

діапазоні від 104 –106 Гц отриманих керамічних матеріалів на основі твердих 
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розчинів BaTi1-xZrxO3 показав значну залежність характеристикматеріалів від 

концентрації цирконію в твердому розчині.  

Дослідження температурних залежностей діелектричних 

характеристикпоказали, що при підвищенні вмісту цирконію відбувається зсув 

фазового переходу сегнетоелектрик-параелектрик в сторону низьких температур. 

(рис.4.19, а). При збільшенні концентрації цирконію в твердому розчині 

спостерігається розмивання максимуму діелектричної проникності (рис.4.19), 

тобто зниження залежності діелектричних характеристик від температури. 
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Рисунок 4.19 - Температурні залежності діелектричної проникності (а) та 

тангенса діелектричних втрат (б) для кераміки BaTi1-xZrxO3, x = 0.2 (1), x = 0.3 (2), 

x = 0.4 (3), x = 0.5 (4). Частота вимірювань – 1 МГц 

 

Результати досліджень температурних залежностей електрофізичних 

характеристик в радіочастотному діапазоні (104 –106 Гц) вказують на типову 

релаксаційну поведінку матеріалів на основі твердих розчинів BZT: при 

підвищенні частоти вимірювань спостерігається зсув максимуму діелектричної 

проникності та діелектричних втрат в сторону більш високих температур 

(рис.4.20). 

Наявність релаксорних властивостей пов’язана зі структурним 

розупорядкуваннями викривленнями в підгратці В структури тиау перовськіту 

твердого розчину BZT через значну різницю в розмірах катіонів Ti4+ та Zr4+ [17]. 
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Варто зазначити, що при збільшенні вмісту цирконію релаксорні властивості 

посилюються (рис.4.20). 
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Рисунок 4.20 - Температурні залежності діелектричної проникності 

кераміки BaTi1-хZrхO3, де x =0.2 (а), x = 0.3 (б), виміряні в діапазоні частот 100 Гц 

– 1 МГц. 

 

Разом зі зміщенням температури Кюрі в сторону низьких температур 

збільшення концентрації цирконію приводить до значної зміни електрофізичних 

параметрів при кімнатній температурі. Встановлено, що діелектрична 

проникність кераміки значно знижується при збільшенні вмісту цирконію від 

 = 6500 при х = 0.2 до 600 при х = 0.5 (рис.4.21, а). В той же час при кімнатній 

температури всі отримані керамічні матеріали (х=0.2-0.5) демонструють 

відсутність частотної дисперсії діелектричної проникності в радіочастотному 

діапазоні (рис.4.21, табл.4.6 ). При цьому спостерігається значне зниження 

діелектричних втрат (до 10-4 на частоті 1 MГц для x = 0.4, 0.5) (рис.4.21, б).  
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Рисунок 4.21 - Частотні залежності діелектричної проникності (а) та 

тангенса кута діелектричних втрат (б) при кімнатній температурі для кераміки 

BaTi1-xZrxO3 з x = 0.2 (1), x = 0.3 (2), x = 0.4 (3), x = 0.5 (4). 

 

Результати вимірювань нелінійних характеристик отриманих матеріалів 

(рис.4.22, б, табл.4.4) показали, що при збільшенні вмісту цирконію відбувається 

зниження коефіцієнта нелінійності від 67% при напруженості (для х = 0.2) до 

33% (для х = 0.5). 
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Рисунок 4.22 - Залежність діелектричної проникності  кераміки 

BaTi1-xZrxO3 від прикладеного електричного поля зміщення при кімнатній 

температурі для x = 0.2 (1), x = 0.3 (2), x = 0.4 (3), x = 0.5 (4). (1 МГц) 
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Таблиця 4.4 - Електрофізичні властивості керамічних матеріалів на 

основі BaTi1-xZrxO3. 

х TСП,С/г. 1MГц tg δ1MГц, ·10-4 ηR, % (E, кВ/cм) 
0.2 1450/8  6700 130 62.7 (60) 
0.3 1500/4 3000 16 54.5 (60) 
0.4 1600/4 960 5 51.0 (60) 
0.5 1670/4 600 <1 33.0 (50) 
 

Як показують дані табл.4.4, в радіочастотному діапазоні склади з 

високим вмістом цирконію демонструють унікальне поєднання високих 

значень коефіцієнта нелінійності з низькими діелектричними втратами. Згідно 

з отриманими результатами, найбільш оптимальним набором діелектричних 

властивостей характеризується твердий розчин складу BaTi0.6Zr0.4O3. 

Електрофізичні властивості кераміки, отриманої «м’якими» 

методами. Вимірювання властивостей кераміки, отриманої методами 

послідовного осадження та золь-гель методом показали значний вплив методу 

синтезу на електрофізичні параметри досліджуваних матеріалів. Виявлено, що 

кераміка, отримана методом твердофазного синтезу та з осадженої шихти 

характеризуються в радіочастотному діапазоні схожими властивостями. Так, 

вказані матеріали характеризуються значеннями діелектричної проникності 

ε ~ 960 для кераміки, одержаної за твердо фазною технологією та 930 для 

матеріалів, отриманих методом послідовного осадження (рис.4.23, а, криві 

1, 2). В той же час, кераміка, отримана золь-гель методом, характеризується 

суттєво вищими значеннями діелектричної проникності: ε ~ 1100 (рис.4.23, а, 

крива 3). Всі три групи досліджуваних матеріалів характеризуються 

близькими значеннями тангенса кута діелектричних втрат: tg   3-6·10-4 

(рис.4.23, б). 
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Рисунок 4.23 - Частотні залежності діелектричної проникності (а) та 

тангенса кута діелектричних втрат (б) для керамічних матеріалів на основі 

BaTi0.6Zr0.4TiO3, отриманих методами твердофазного синтезу (1), послідовного 

осадження (2) та золь-гель методом (3). 

 

Згідно з результатами вимірювань нелінійних характеристик, кераміка, 

отримана золь-гель методом, характеризувалася при кімнатній температурі в 

радіочастотному діапазоні (1 МГц) при напруженості прикладеного поля Е = 

35 кВ/см більш високими значеннями коефіцієнта нелінійності (R = 32%), ніж 

кераміка, отримана методом твердофазного синтезу. (R = 22%) (рис.4.24). При 

напруженості прикладеного поля Е35 кВ/см керамічні матеріали, одержані 

золь-гель методом зазнавали електричного пробою.  

Керамічні матеріали, одержані твердофазним методом, 

характеризувалися вищою міцністю до пробою: електричний пробій наставав 

при напруженостях прикладеного поля Е60 кВ/см. Коефіцієнт нелінійності 

при цій напруженості становив R = 35%. У випадку керамічних матеріалів 

BaTi0.6Zr0.4O3, одержаних методом послідовного осадження нелінійні 

характеристики визначити не вдалося: електричний пробій наставав вже при 

напруженостях прикладеного електричного поля 0.5-1 кВ/см, що може бути 

пояснено наявністю пор в даній кераміці (рис.4.24, а). 
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Рисунок 4.24 - Залежності діелектричної проникності від прикладеного 

електричного поля для керамічних матеріалів на основі твердого розчину 

BaTi0.6Zr0.4TiO3, одержані методом твердофазного синтезу (1) та золь-гель 

методом (2) на частоті 1 МГц. 

 

Одержані результати по вимірюванню електрофізичних властивостей 

кераміки, одержаної твердофазним методом узгоджуються з даними, 

опублікованими в літературі, де автори повідомляють про значення 

коефіцієнта нелінійності на основі кераміки складу BaTi0.6Zr0.4O3 ηR~35-40 % 

при напруженості прикладеного поля 70 кВ/см на частоті 1 МГц, діелектричні 

втрати при цьому становили tg δ~10-3 [97]. В той же час, електрофізичні 

характеристики керамічних матеріалів на основі складу BaTi0.6Zr0.4O3, 

одержаних в даній роботі на основі наночасток, синтезованих золь-гель 

методом значно переважають опубліковані раніше дані, демонструючи в 

радіочастотному діапазоні при кімнатній температурі коефіцієнт нелінійності 

~30-35% при напруженості поля 30 кВ/см в поєднанні з низьким рівнем 

діелектричних втрат tg δ~3·10-4. Високий рівень властивостей золь-гель 

кераміки можна пояснити високою хімічною однорідністю даного матеріалу. 
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4.8 Електрофізичні властивості тонких плівок на основі твердих 

розчинів BaTi1-xZrxO3.  

 

Діелектричні властивості плівок вивчали резонансними методами в 

температурному діапазоні -269 – 150 °С в надвисокочастотному діапазоні 

(14.3 ГГц). Результати вимірювань температурних залежностей діелектричної 

проникності показали, що тонкі плівки на основі твердих розчинів BZT з 

х = 0.3, 0.4 та 0.5 демонструють значення максимумів діелектричної 

проникності в діапазоні температур 80-100 °С (рис.4.25, а). Максимуми 

тангенса кута діелектричних втрат при цьому знаходяться при кімнатній 

температурі (рис.4.25, б). Показано, що величина значення діелектричної 

проникності (ε) отриманих плівок досягає 200-500, тангенса діелектричних 

втрат (tg δ) – 10-2-10-1. В той же час в літературі є відомості, що тонкі плівки 

подібного хімічного складу (х=0.35) демонструють в радіочастотному 

діапазоні (10-100 кГц) максимум діелектричної проникності та тангенса 

діелектричних втрат при -95 °С та -70 °С, відповідно [115], а при кімнатній 

температурі - ε ~ 450, tg δ ~ 7·10-2. 
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Рисунок 4.25 - Температурні залежності діелектричної проникності (а) 

та тангенса діелектричних втрат тонких плівок на основі BaTi0.7Zr0.3O3 (1), 

BaTi0.6Zr0.4O3 (2) BaTi0.5Zr0.5O3 (3). 
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Результати вимірювань нелінійних властивостей тонких плівок при 

кімнатній температурі наведено в табл.4.5. Згідно з отриманими даними при 

кімнатній температурі досліджувані тонкі плівки на основі Ba1-xZrxO3 

характеризуються значеннями коефіцієнта нелінійності 5-8 % 

 

Таблиця 4.5 - Характеристики тонких плівок на основі твердих 

розчинів Ba1-xZrxO3, в залежності від вмісту цирконію (х) 

Склад, х Товщина плівки, нм 14ГГц tg 14ГГц, *10-4 
10 ГГц, % 

(30 кВ/см,) 

0.3 320 420 180 8 

0.4 340 300 150 7 

0.5 320 200 100 5 

 

4.9 Електрофізичні властивості товстих плівок на основі твердого 

розчину BaTi0.6Zr0.4O3 

 

Електрофізичні характеристики в надвисокочастотному діапазоні (14.3 

ГГц) вивчали для товстих плівок, спечених при 1100 та 1200 °С. В ході 

проведення досліджень було показано, що плівки складу BaTi0.6Zr0.4O3, спечені 

при 1200 °С демонструють більш яскраво виражені максимуми діелектричної 

проникності та тангенса кута діелектричних втрат порівняно з плівками, 

спеченими при 1100 °С (рис.4.27), що може бути пояснено вищим рівнем 

кристалічності та упорядкування в плівці. В той же час товсті плівки 

характеризуються низькими значеннями діелектричної проникності (25-30), 

що пов’язано з відносно високою пористістю товстих плівок. Варто зазначити, 

що рівень діелектричних втрат в таких матеріалах має близькі значення 

діелектричних втрат в тонких плівках – tg δ ~ 7·10-2 (рис.4.26, б, табл.4.6) 
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Рисунок 4.26 - Температурні залежності діелектричної проникності (а) 

та тангенса діелектричних втрат (б) товстих плівок складу BaTi0.6Zr0.4O3, 

спечених при 1100 (1) і 1200 °С (2) протягом 2 годин. 

 

Таблиця 4.6 - Електрофізичні характеристики та пористість  

товстих плівок на основі твердого розчину BaTi0.6Zr0.4O3 

ТСП., °С ТСП, °С ε14 ГГц tg δ14ГГц, 10-4 

1100 
o
C 80 28 77 

1200 
o
C - - - 

 

4.10 Порівняння електрофізичних властивостей кераміки, тонких та 

товстих плівок на основі твердих розчинів BaTi1-хZrхO3 

 

Тонкі плівки в надвисокочастотному (НВЧ) діапазоні (14.3 ГГц) при 

кімнатній температурі демонструють значно нижчі значення діелектричної 

проникності в порівнянні з керамічними матеріалами (в радіочастотному 

діапазоні – 1 МГц), що пов’язано з вищою відносною пористістю плівок. 

Порівняння температурних залежностей діелектричної проникності кераміки, 

виміряні в радіочастотному діапазоні, і тонких плівок, виміряні в НВЧ 

діапазоні, вказують на яскраво виражену релаксаційну поведінку матеріалів на 

основі твердих розчинів BaTi1-xZrxO3. Так, при переході від радіочастотного 

діапазону (1 МГц) в НВЧ (14.3 ГГц) у матеріалах на основі складу 
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BaTi0.6Zr0.4O3 спостерігається зміщення фазового переходу сегнетоелектрик-

параелектрик в сторону високих температур на 200 °С (від -120 до 80 °С, 

рис.4.27). 
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Рисунок 4.27 - Температурні залежності діелектричної проникності 

кераміки, отриманої методом твердофазного синтезу, виміряні в 

радіочастотному діапазоні (1 МГц) (1), та тонкої плівки на основі твердого 

розчину BaTi0.6Zr0.4O3, виміряні в НВЧ діапазоні (14.3 ГГц) (2). 

 

Висновки до розділу 4 

 

1.  Показано, що процес формування кристалічної фази BaTi1-хZrхO3 

зі структурою типу перовськіту є багатостадійним, включає в себе утворення 

проміжних фаз BaTiO3, Ba2TiO4, BaZrO3 і відбувається при високих 

температурах - понад 1300 °С. Встановлено, що збільшення концентрації 

цирконію приводить до суттєвого зростання температури спікання кераміки: 

від 1450 °С (х=0.2) до 1670 °С (х=0.5). Показано, що підвищення вмісту 

цирконію в кераміці приводить до зростання її густини та до збільшення 

параметрів кристалічної гратки. 

2. Виявлено, що метод послідовного осадження дозволяє знизити 

температуру синтезу BZT до 1000 °С. Фазоутворення при цьому є 
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багатостадійним процесом і включає в себе утворення проміжних фаз BaTiO3, 

BaZrO3, Ba2TiO4, які зникають після прожарювання при 900 °С. Зниження 

температури спікання при цьому виявлено не було. 

3. Встановлено, що формування гелю для золь-гель синтезу твердих 

розчинів BaTi1-хZrхO3 супроводжується утворенням полімерних 

гетерометальних комплексів за участю іонів Ті4+ і Zr4+. Іони Ва2+ участі в 

комплексоутворенні не беруть. Показано, що модифікований цитратний метод 

Печіні дозволяє отримувати тверді розчини BaTi1-хZrхO3 при відносно низьких 

температурах – 600-700 °С в одну стадію і забезпечує високий рівень їх 

хімічної однорідності. 

4. Показано, що застосування термоудару (нагрівання за швидкістю 

понад 500-600 °С/хв.) дозволяє значно підвищити щільність тонких плівок на 

основі твердих розчинів BaTi1-хZrхO3 Одержані плівки малють товщину 300-

400 нм. 

5. Встановлено, що збільшення вмісту цирконію в твердих розчинах 

BaTi1-хZrхO3 призводить до зниження діелектричної проникності при кімнатній 

температурі від 1МГц ~ 2000 - 5000 для 0 ≤ х ≤ 0.3 до 1МГц ~ 600 для х = 0.5. 

При цьому спостерігається суттєве зниження діелектричних втрат (на 2 

порядки величини). Показано, що в матеріалах BaTi1-xZrxO3 (0.2 ≤ х ≤ 0.3) 

досягаються високі значення коефіцієнта нелінійності (R 50 – 60%) при 

відносно невисоких значеннях напруженості прикладеного поля 

(Е = 30кВ/см). Матеріали BaTi1-хZrхO3, отримані золь-гель методом 

демонструють високі значення діелектричної проникності (ε~1100), низькі 

значення діелектричних втрат (tg δ~3·10-4), в поднанні з коефіцієнтом 

нелінійності 30 % при відносно низьких значеннях прикладеного 

електричного поля зміщення (30-35 кВ/см).  

6. Виявлено яскраво виражену релаксаційну поведінку матеріалів на 

основі твердих розчинів BaTi1-хZrхO3 з високим вмістом цирконію (х>0.3): при 

збільшенні частоти вимірювань (від 1 МГц до 14 ГГц). Показано, що тонкі 

плівки BaTi1-хZrхO3 (х=0.3-0.5) демонструють в надвисокочастотному діапазоні 
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(14 ГГц) значення діелектричної проникності  ε~ 200-500, рівень 

діелектричних втрат tg δ ~ 5-8·10-2. Одержані плівки характеризувалися 

нелінійними властивостями при кімнатній температурі в надвисокочастотному 

діапазоні (10 ГГц) ηR~5-8 %. 

7. Виявлено, що товсті плівки в надвисокочастотному діапазоні (14 

ГГц) демонструють при кімнатній температурі значення діелектричної 

проникності 20-30, що пов’язано з меншою їх щільністю, проте діелектричні 

втрати залишаються на рівні з тонкими плівками – tg  ~7-8·10-2. 
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РОЗДІЛ 5 

ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ І ВЛАСТИВОСТІ НЕЛІНІЙНИХ 

МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ AgNb1-xTaxO3 (ANT) 

 

5.1 Синтез AgNb1-xTaxO3 твердофазним методом. 

 

Для досягнення високого рівня розподілу йонів Nb5+ і Ta5+ по підгратці 

В в структурі типу перовськіту синтез твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 (ANT) 

проводили в дві стадії: спершу отримаували змішаний оксид ніобію і танталу 

(Nb1-xTax)2O5 при 1200 С, який використовували для синтезу твердого розчину 

ANT. Процес утворення змішаного оксиду ніобію-танталу було 

проконтрольовано за допомогою РФА (рис.5.1).  

 

2 0 3 0 4 0 5 0



T

N T N T

T



2

3

2 

1

 

Рисунок 5.1 - Рентгенівській дифрактограми порошків оксидів Nb2O5 

(1), Ta2O5 (2), та їх суміші номінального складу (Nb0.5Ta0.5)2O5 (3). N – Nb2O5. 

T-Ta2O5, NT –(Nb0.5Ta0.5)2O5. 
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Після прожарювання при 1200 °С протягом 2 год. спостерігається 

утворення змішаного оксиду складу (Nb0.5Та0.5)2O5 з моноклінною симетрією 

за реакцією 5.1, про що свідчить усереднення піків 2Θ на кривій 3. 

(1-x)Nb2O5 + xTa2O5   C1200
 (Nb1-xTax)2O5    (5.1) 

Як показали дослідження, утворення твердого розчину ANT 

починається в діапазоні температур 500–600 °С (рис.5.2, крива 1) за рахунок 

взаємодії змішаного оксиду (Nb1-хTaх)2O5 та Ag2O (реакція 5.2). Паралельно з 

цим процесом відбувається утворення фази металічного срібла в результаті 

розкладу вихідного оксиду арґентуму (реакція 5.3) (вихідний оксид аргентуму 

Ag2O розкладаєся в діапазоні температур 200–600 °С, реакція 5.3) [171], а 

також проміжних фаз Ag2(Nb,Ta)4O11 і Ag2(Nb,Ta)8O21 (реакції 5.4 і 5.5).  
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Рисунок 5.2 - Рентгенівські дифрактограми суміші порошків складу 

Ag2O-(Nb0.5Ta0.5)2O5, прожарених при 600 °С (1), 700 °С (2), 800 °С (3), 

900 °С(4), 1000 °С (5), 1100 °С (6), M – AgNb1-xTaxO3, B–Ag2(Nb1-xTax)4O11, D–

Ag2(Nb1-xTax)8O21, A – Ag. 

 

При температурі 700 °С спотерігається зменшення вмісту металічного 

срібла в реакційній суміші, що свідчить про його окиснення киснем повітря та 

взаємодію з проміжними фазами з утворенням твердого розчину ANT (реакції 
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5.6, 5.7). В інтервалі температур 600–1100 °С реакція утворення ANT 

проходить з участю проміжних фаз Ag2(Nb,Ta)4O11, Ag2(Nb,Ta)8O21 та 

металічного срібла. При 1000 °С суміш все ще містить слідові кількості 

проміжних продуктів. Однофазний твердий розчин ANT було отримано тільки 

після термообробки при 1100 °С. 

Виходячи із отриманих даних перебіг фазових перетворень при 

утворенні твердих розчинів та процес утворення ANT методом твердофазних 

реакцій можна описати за допомогою нижченаведених реакцій: 

 

(Nb1-xTax)2O5 + 2Ag2O    C700300
 2AgNb1-xTaxO3 (5.2) 

2Ag2O    C600200
 4Ag + O2 (5.3) 

2(Nb1-xTax)2O5 + 2Ag2O    C700600
 Ag2(Nb1-xTax)4O11 (5.5) 

4(NbxTa1-x)2O5 + 2Ag2O    C700600
 Ag2(Nb1-xTax)8O21 (5.5) 

Ag2(Nb1-xTax)4O11 + 2Ag + 1/2O2    C800600
 4Ag(Nb1-xTax)O3 (5.6) 

Ag2(Nb1-xTax)8O21 + 4Ag + 3/2O2    C1100600
 8Ag(Nb1-xTax)O3 (5.7) 

 

На основі синтезованих однофазних порошків AgNb1-хTaхO3 (х=0.4, 0.5, 

0.6) одержано ряд керамічних матеріалів, спікання яких проводили в 

повітряній атмосфері в діапазоні температур 1100-1300 °С протягом 2-6 год. 

Дослідження показали, що температура спікання кераміки на основі 

твердих розчинів ANT залежить від їх хімічного складу. Так, збільшення 

концентрації танталу призводить до підвищення температури спікання. Однак, 

незалежно від температури спікання, щільна кераміка ANT у цьому випадку 

не утворюється. При температурах вище 1100 °С спостерігається розклад 

твердих розчинів ANT, що супроводжується утворенням металічного срібла та 

додаткових кристалічних фаз: Ag2(Nb,Ta)4O11, Ag2(Nb,Ta)8O21, Ag8(Nb,Ta)26O69 

(рис. 5.3). 
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Спечені на повітрі зразки характеризуються високою пористістю (до 

20%). Підвищення температури спікання до 1200 °С не призводить до 

збільшення густини, а супроводжується сегрегацією срібла на поверхні зразків 

у вигляді візуально помітних макровключень розміром до сотень мікрометрів. 

Присутність металічного срібла в спечених на повітрі зразках ANT суттєво 

знижує питомий опір матеріалу, що супроводжується значним погіршенням 

його діелектричних параметрів, наприклад ростом електропровідності. 
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Рисунок 5.3 - Рентгенівські дифрактограми порошків ANT х = 0.4 (1) та 

х = 0.6 (2), синтезованих при 1100 °С, кераміки ANT (x = 0.4) спеченої при 

1200 °С протягом 4 год. (3), кераміки ANT (x = 0.6), спеченої при 1300 °С 

протягом 4 год. (4). B – Ag2(Nb,Ta)4O11, D – Ag2(Nb,Ta)8O21, E –

Ag8(Nb,Ta)26O69, NT – (Nb1-xTax)2O5, А - Ag. 

 

Виходячи з отриманих даних можна зробити висновок, що отримати 

щільну однофазну кераміку на основі твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 на 

повітрі практично неможливо. Тому необхідні інші підходи до спікання даних 

твердих розчинів, які б дозволили отримувати матеріали з високим рівнем 

властивостей, зокрема нелінійних. 
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При прожарюванні нелегованих полікристалічних  матеріалів на повітрі 

(1200 °С для x = 0.4 та 1300 °С для x = 0.6) встановлено, що розклад твердих 

розчинів ANT можна проілюструвати наступною схемою: 

 

8AgNb1-xTaxO3 → 2Ag2(Nb1-xTax)4O11 + 4Ag + O2↑ (5.8.) 

26Ag2(Nb1-xTax)4O11 → 4Ag8(Nb1-xTax)26O69 + 20Ag + 5O2↑ (5.9.) 

4Ag8(Nb1-xTax)26O69 → 26Ag2(Nb1-xTax) 8O21 + 12Ag + 3O2↑ (5.10.) 

Ag2(Nb1-xTax)8O21 → (Nb1-xTax)2O5 + 4Ag + O2↑ (5.11.) 

 

5.2 Вплив легкоплавких добавок Zn2TiO4 та ZnB2O4 на фазовий 

склад та мікроструктуру керамічних матеріалів на основі твердих 

розчинів AgNb1-xTaxO3 

 

Для запобігання розкладання твердих розчинів ANT необхідно знизити 

температуру їх спікання. Цього можна досягти шляхом введення в склад 

керамічного матеріалу легкоплавких добавок. Добавки про цьому мають 

задовольняти ряду вимог: мати температуру плавлення нижчу, ніж 

температура спікання основної фази, та не повинні призводити до погіршення 

функціональних властивостей (в даному випадку – не повинні призводити до 

зростання рівня діелектричних втрат). Тому в якості легкоплавких домішок 

було обрано ортотитанат цинку Zn2TiO4, та борат цинку ZnB2O4, які 

характеризуються низьким рівнем діелектричних втрат в широкому 

частотному діапазоні [172, 173]. Як показали дослідження, додавання 

легкоплавких домішок Zn2TiO4 або ZnB2O4 в кількості  1–5 мас. %  в склад 

твердих розчинів ANT призводить до суттєвого (на 100–200 оС) зниження 

температури спікання кераміки на повітрі. При цьому густина матеріалів, 

спечених при 1050–1100 °С, досягає 95–97 % (табл.5.1) від теоретичної. 

Дослідження фазового складу одержаної легованої кераміки на основі твердих 
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розчинів ANT показали, що у випадку введення 1 мас % легкоплавкої домішки 

(Zn2TiO4 або ZnB2O4) спечена кераміка не містить продуктів розкладу: 

Ag2(Nb,Ta)4O11, Ag2(Nb,Ta)8O21, Ag8(Nb,Ta)26O69  та металічного срібла 

(рис.5.4, криві 1, 3). 

В той же час, при збільшенні концентрації домішки до 5 мас. %  в 

кераміці з’являються незначні кількості додаткових фаз (рис.5.5, криві 2, 4). 

При цьому, у випадку домішки 5 мас. % ZnB2O4, матеріал на основі ANT 

містить включення фази Zn(Nb,Ta)2O6 зі структурою колумбіту, кількість якої 

збільшується зі збільшенням концентрації домішки (рис.5.5, крива 2). У 

випадку легування 5 мас. %  Zn2TiO4 утворюється додаткова фаза 

ZnTi(Nb,Ta)2O8 з колумбітоподібною структурою іксіоліту (рис. 5.5, крива 4). 
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Рисунок 5.4 - Рентгенівські дифрактограми кераміки AgNb0.6Ta0.4O3, 

спеченої при 1100 С, легованої Zn2TiO4 в кількості 1 мас. % (1) і 5 мас. %

(2), а також ZnB2O4 в кількості 1 мас. % (3) і 5 мас. % (4), С – Zn(Nb,Ta)2O6,

I – ZnTi(Nb,Ta)2O8, А – Ag. 

 

Результати досліджень мікроструктури кераміки, легованої 5 мас % 

легкоплавких домішок, підтвердили присутність додаткових фаз 

ZnTi(Nb,Ta)2O8 та Zn(Nb,Ta)2O6 (рис.5.5). Механізм впливу легкоплавкої 
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домішки (зниження температури спікання і, як наслідок, запобігання 

термічного розкладу) полягає в розподілі цієї домішки в міжзеренному 

просторі, що сповільнює ріст зерен кераміки під час спікання. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 5.5 - Мікрофотографії шліфів кераміки AgNb0.5Ta0.5O3, 

легованої 5 мас. % Zn2TiO4 (а) та 5 мас. % ZnB2O4 (б). Збільшення 2500. 

Матрична фаза – ANT, С – Zn(Nb,Ta)2O6, І - ZnTi(Nb,Ta)2O8, А - Ag 

 

Таблиця 5.1 - Характеристики керамічних матеріалів на основі 

твердих розчинів ANT, отриманих твердофазним методом 

Склад TСП.,°C/ч ρ, г/см3 

AgNb0.6Ta0.4O3 1150/4 4.7 

AgNb0.6Ta0.4O3 1200/4 5.1 
AgNb0.6Ta0.4O3 +5 мас% 

Zn2TiO4 
1050/4 6.5 

AgNb0.6Ta0.4O3 +5 мас%ZnB2O4 1050/4 6.8 
AgNb0.6Ta0.4O3 +1 мас% 

Zn2TiO4 
1050/4 6.9 

AgNb0.6Ta0.4O3 +1 мас%ZnB2O4 1050/4 7.0 
 
 

5.3 Синтез наночасток AgNb0.5Ta0.5O3 золь-гель методом. 

 

Для зниження температури спікання можуть бути використані «м'які» 

методи синтезу, зокрема, золь-гель метод. У випадку одержання твердих 

AgNb0.5Ta0.5O3 розчинів використання цитратного методу не є оптимальним, 

оскільки він передбачає використання значної кількості органічних 
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компонентів, які можуть призвести до відновлення іонів арґентуму та, як 

наслідок, появи значної кількості металічного срібла в реакційній суміші. Це, 

в свою чергу, може призвести до порушення стехіометрії, появи додаткових 

фаз, включень металічного срібла в кінцевому матеріалі. Тому для синтезу 

наночасток твердих розчинів ANT розроблено алкоксидний метод. Арґентум 

вводили в систему у вигляді нітрату, ніобій і тантал – у вигляді алкоголятів 

(етилатів). Основними проблемами, які потрібно було подолати при розробці 

розчинної системи - запобігти відновленню іонів арґентуму з утворенням 

металічного срібла в розчині та гідролізу етилатів ніобію і танталу. Як 

розчинник для нітрату арґентуму було використано ацетонітрил, 

диметилформамід (ДМФА) та диметилсульфоксид (ДМСО). Нітрат арґентуму 

розчиняли в зазначених розчинниках в кількостях 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 та 0.5 

моль/л. Розчинення проводили при кімнатній температурі в атмосфері повітря. 

Виявлено, що у випадку використання ДМФА та ДМСО при всіх зазначених 

концентраціях в розчині вже через 30 хв. спостерігалося помутніння – поява 

темного осаду – колоїдного срібла, утвореного відновленням нітрату 

арґентуму органічними компонентами розчину. У випадку використання 

ацетонітрилу одержані розчини в ряду концентрацій 0.1 - 0.4 моль/л 

залишалися прозорими протягом 1-2 діб. Для отримання золь-гель розчину 

змішували етилатів ніобію і танталу у молному співвідношенні 1:1 розчин 

арґентуму в ацетонітрилі. Стабілізувати етилати ніобію і танталу та запобігти 

гідролізу вдалося шляхом додавання до розчину ацетилацетону в трикратному 

мольному надлишку по відношенню до ніобію і танталу.  

Процеси, що при цьому відбувалися досліджували методом ЯМР 

спектроскопії на ядрах 1Н і 13С. На 1H-ЯМР спектрах етилатів ніобію, танталу 

та їх суміші спостерігається значне уширення сигналів протонів при атомах 

карбону (рис. 5.6), що свідчить про високу лабільність даних етилатів та 

швидкий обмін етилат-аніонами між окремими молекулами етилатних 

комплексів) а також утворення димерів та більш складних асоціатів етилатів 

ніобію і танталу. 
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Рисунок 5.6 - 1Н-ЯМР спектри етилатів ніобію (1), танталу (2) та їх 

суміші (3) 

 

Усереднення піків, що відносяться до протонів етилат-аніонів вихідних 

етилатів на спектрах 1Н-ЯМР після змішування етилатів ніобію та танталу 

свідчить про утворення гетеро метальних комплексів: 

 

(1-x)[Nb2(OEt)5]n + x[Ta2(OEt)5]n  2[(Nb1-xTax)(OEt)5]n 

 

Таке хімічне перетворення забезпечує рівномірний розподіл йонів 

ніобію та танталу в об’ємі золь-гель розчину та створює передумови для 

такого ж рівномірного розподілу йонів при подальшому формуванні твердого 

розчину. 

При додаванні до етилатів ніобію та танталу ацетилацетону відбувається 

часткове заміщення етилат-аніонів, про що свідчить зміщення сигналів 13С від 

четвертинних атомів карбону ацетилацетону після додавання його до етилатів 

ніобію і танталу. Так, поява сигналу при 198.7 м.ч. (зміщення від 193.23 м.ч. в 

ацетилацетону) на 13С-ЯМР спектрах продуктів взаємодії ацетилацетону зі 

змішаним етилатом ніобію-танталу (рис.5.7, крива 3) свідчить про входження 
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молекул ацетилацетону в склад комплексів за рахунок бідентатно-циклічної 

координації acac, що призводить до зниження електронної густини на 

вказаному атомі карбону і, як наслідок, значне зміщення в сторону слабкого 

поля (рис.5.7, крива 3) 

 

 

Рисунок 5.7 - 13С-ЯМР спектри ацетилацетону (1), суміші етилатів 

ніобію та танталу (2) та продуктів взаємодії етилатів ніобію-танталу з 

ацетилацетоном (3) 

 

За результатами проведених досліджень запропоновано гіпотетичну модель 

будови координаційних полімерів, що утворюються при формуванні золь-гель 

розчину: 
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Результати досліджень показали можливість отримання стійких 

розчинних золь-гель систем в атмосфері повітря (без використання сухої 

атмосфери) для синтезу твердих розчинів ніобатів-танталатів арґентуму, що 

дозволяю значно спростити та здешевити технологію їх отримання.  

Згідно з даними термогравіметричного аналізу продуктів піролізу золь-

гель розчину при синтезі наночасток ANT (як стехіометричного складу, так і з 

надлишком арґентуму) втрата маси та екзотермічний пік при 400-500 °С 

пов’язані з окисненням та обвугленням органічних компонентів (рис.5.8). 

Екзотермічний пік в діапазоні температур 500-620 °С пов'язаний зі згорянням 

вуглецю, утвореного в результаті окиснення органічних компонентів розчину 

та з формуванням кристалічної структури твердого розчину ANT. Зростання 

маси при цих температурах вказує на окиснення металічного срібла, яке 

виділилось в результаті відновлення нітрату арґентуму в процесі упарювання 

та піролізу золь-гель розчину. 
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Рисунок 5.8 - Термогравіграми продуктів піролізу AgNb0.5Ta0.5O3. 

стехіометричного складу. 

 

Утворення металічного срібла в процесі піролізу підтверджується 

даними РФА (рис.5.9, а, крива 1), згідно з якими срібло присутнє в продуктах 

піролізу до температури 600 °С. Результати РФА також підтверджують 
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утворення кристалічної структури твердого розчину ANT в діапазоні 

температур 600-650 °С (рис.5.9, а, крива 2). Результати досліджень показали, 

що як у випадку з наночастками стехіометричного складу, так і з 5 % мольним 

надлишком арґентуму отримані тверді розчини є однофазними, на 

дифрактограмах відсутні піки металічного срібла та додаткових кристалічних 

фаз (рис.4.9). 

Однофазні частки, синтезовані золь-гель методом при 650 °С, 

використовували для спікання кераміки. Спікання кераміки проводили при 

температурах 1000-1100 °С. Дослідження фазового складу кераміки 

стехіометричного складу, спеченої при 1100 °С протягом 2 годин вказують на 

наявність слідових кількостей додаткової фази Ag2(Nb,Ta)8O21, Присутність 

якої може бути пов’язана з утворенням металічного срібла на етапі піролізу 

золь-гель розчину, в результаті чого не все срібло вступило в реакцію.  
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Рисунок 5.9 - Рентгенівські дифрактограми продукту піролізу гелю при 

отриманні наночасток твердого розчину ANT стехіометричного складу 

прожареного при 500 ºС (1), 650 ºС (2) та кераміки такого ж складу (3), і з 

надлишком арґентуму (4), спеченої при 1100 ºС (3), M – ANT, D – 

Ag2(Nb,Ta)8O21, A – металічне срібло. 
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Варто зазначити, що на дифрактограмі кераміки ANT відсутні піки, 

притаманні металічному сріблу (рис.5.9, крива 3). Дослідження фазового 

складу кераміки, отриманої з додаванням 5 мольних % надлишку арґентуму та 

спеченої при вказаній температурі показали відсутність додаткових 

кристалічних фаз, в тому числі фази металічного срібла (рис.5.9, крива 4). 

Результати мікроструктурних досліджень підтвердили наявність в 

кераміці ANT стехіометричного складу включень додаткової фази 

Ag2(Nb,Ta)8O21 (рис.5.10, а). В той же час кераміка з надлишком арґентуму 

містить слідові кількості металічного срібла (рис.5.10, б). 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 5.10 - SEM-BSE зображення шліфу кераміки складу 

AgNb0.5Ta0.5O3, стехіометричного складу (а) спеченої при 1100 °С протягом 2 

годин, та з 5 % надлишком срібла (б). D – Ag2(Nb,Ta)8O21, A - Ag 

 

5.4. Отримання тонких плівок на основі твердих розчинів 

AgNb1-хTaхO3 золь-гель методом 

 

Виявлено, що плівки на основі ANT, як стехіометричного складу так і з 

надлишком арґентуму, спечені при температурах нижче 800 °С мали темно-

синій колір, що може бути пов’язано з присутністю включень металічного 

срібла. Після спікання при температурах вище 800 ºС плівки мають білий 

колір, тобто металічне срібло, виділене в результаті відновлення органічними 



 
 

129

компонентами в процесі спікання окиснювалося киснем повітря та або 

входило в склад твердого розчину, або випаровувалося. 

Дослідження фазового складу отриманих плівок показали відмінності в 

процесах фазоутворення тонких плівок та наночасток, одержаних з одного 

золь-гель розчину. Тонкі плівки на основі ANT стехіометричного складу 

характеризувалися присутністю додаткових фаз: Ag2(Nb,Ta)4O11, 

Ag2(Nb,Ta)8O21 (рис.5.11). 
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Рисунок 5.11 - Рентгенівські дифрактограми підкладки (1) наночасток 

ANT отриманих при 650 ºС (2), плівок спечених при 650 ºС (3) та 750 ºС (4), 

-А – Al2O3, M – ANT, B – Ag2(Nb,Ta)4O11, D – Ag2(Nb,Ta)8O21 

 

Варто зазначити, що у наночасток та кераміки складу AgNb1-хTaхO3 

співвідношення іонів А:В становить 1:1 ([Ag+]:[(Nb1-xTax)
5+] = 1:1), тоді як у 

додаткових фаз воно змінюється до 1:2 і 1:4 для Ag2(Nb,Ta)4O11, та 

Ag2(Nb,Ta)8O21 відповідно, що свідчить про дефіцит срібла в тонких плівках. В 

той же час тонкі плівки мають білий колір, що свідчить про відсутність нано- і 
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мікровключень металічного срібла – на рентгенівських дифрактограмах 

відсутні піки, притаманні металічному сріблу. Тобто, присутність срібло 

дефіцитних фаз Ag2(Nb,Ta)4O11, і Ag2(Nb,Ta)8O21 в тонких плівках ANT можна 

пояснити випаровуванням металічного срібла, або його оксиду під час 

спікання. Інтенсивне випаровування значних кількостей срібла у плівковому 

вигляді, що не спостерігається при отриманні наночасток та кераміки, можна 

пояснити малою товщиною плівок та значною площею їх поверхні. 

Дослідження фазового складу тонких плівок, отриманих з 5 % 

надлишком арґентуму показали, що введення надлишку арґентуму не 

призводить до зникнення додаткових фаз (рис.5.12).  
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Рисунок 5.12 - Рентгенівські дифрактограми підкладки з 

полікристалічного оксиду алюмінію (1), порошку (2) та плівки (3) на основі 

ANT (х=0.5) з 5% надлишком арґентуму, прожарених при 700 ºС та 1000 ºС 

(4), -А – Al2O3, M – ANT, B – Ag2(Nb,Ta)4O11,D – Ag2(Nb,Ta)8O21. 

 

Незважаючи на використання принципово іншої розчинної системи при 

отриманні твердих розчинів ANT золь-гель методом в порівнянні з методом 
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Печіні, а саме з відсутністю в даному випадку полімерних компонентів 

розчину, результати мікроструктурних досліджень плівок ANT вказують на 

схожі закономірності при формуванні структури тонких плівок з плівками, 

отриманими за цитратним методом. Як видно з даних електронної мікроскопії, 

тонкі плівки, отримані при повільному висушуванні характеризуються 

значною кількістю тріщин, відшаруванням від поверхні підкладки, плівка 

покриває не всю поверхню підкладки, утворюючи лише незначні «острівки» 

різного розміру та товщини (рис.5.13).  

 

 
a 

 
б 

Рисунок 5.13 - SEM зображення поверхні (а) та перерізу (б) тонких 

плівок ANТ стехіометричного складу, отриманих без застосування 

термоудару, спечених при 850 °C.  

 

У випадку застосування термоудару при попередній термообробці 

тонких плівок вдалося значно знизити кількість тріщин, їх розмір та 

покращити адгезію плівок до поверхні підкладок: не спостерігалося 

відшарувань плівок. (рис.5.14, а). Показано, що підвищення температури 

спікання суттєво впливає на розміри зерен. Плівки, спечені при 750 °С, 

характеризуються розміром зерен 50-80 нм, плівки, спечені при 950 °С, 

характеризуються зернами з обплавленими краями (рис.5.14, а) і розміром 

400-600 нм (рис.5.14, б). 

Результати проведених досліджень показали, що основним фактором, 

який визначає щільність є режими термообробки. Виявлено, що оптимальними 

умовами при отриманні тонких плівок на основі твердих розчинів ANT є 
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проведення термоудару при температурах 500-600 °С та прожарювання в 

діапазоні температур 750-900 °С (табл.5.3). 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 5.14 - SEM-BSE зображення поверхні  тонких плівок на основі 

стехіометричного ANT, отриманих із застосуванням термоудару і спечених при 

750 (а) 950 °С (б), 

 

Також показано можливість контролю товщини плівок від 100 до 400 нм 

шляхом зміни кількості шарів. Згідно з одержаними результатами одношарові 

плівки мають товщину близько 100-130 нм (рис.5.15, а), 5-шарові плівки 

мають товщину 350-450 нм (рис.5.15, б, табл.5.3). 

 

 

а б 

 

в 

Рисунок 5.15 - SEM зображення перерізу тонких плівок ANT 

стехіометричного складу, отриманих з використанням термоудару, 

прожарених при 750 °С, нанесені в 1 (а), 3 (б) та 5 (в) шарів. 
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Таблиця 5.3 - Мікроструктурні характеристики тонких плівок 

складу AgNb0.5Ta0.5O3, стехіометричного (Стех.) та з 5 % мольним 

надлишком арґентуму, отриманих із застосування термоудару. 

Зразок Кількість шарів ТСП, °С Товщина, нм 
Стех. 1 750 130 
Стех. 3 750 240 
Стех. 5 750 400 
Стех. 3 950 380 
+5%  3 900 300 
+5% 3 1000 270 
 

5.5 Отримання товстих плівок AgNb1-xTaxO3 методом tape-casting 

 

Товсті плівки одержували методом tape-casting на основі твердого розчину 

AgNb0.5Ta0.5O3 стехіометричного складу. Для нанесення були використані 

наночастки, синтезовані золь-гель методом при 700 °С протягом 2 год.. 

Згідно з даними РФА товсті плівки, як і у випадку тонких плівок 

характеризуються наявністю додаткових кристалічних фаз (рис.5.16). При 

температурах термообробки 800 – 1000 °С окрім основної фази товсті плівки 

ANT містять додаткові фази Ag2(Nb,Ta)4O11 та Ag2(Nb,Ta)8O21, наявність яких, 

на нашу думку, як і у випадку тонких плівок, пов’язана з дефіцитом срібла у 

зразках у зв’язку з його випаровуванням. При підвищенні температури 

спікання до 1100 °С спостерігається збільшення числа додаткових 

кристалічних фаз та зростання їх вмісту (рис.5.16, крива 5).  

Так, спікання плівок при температурі 1100 °С призвело до появи в складі 

плівок кристалічних фаз Ag2(Nb,Ta)4O11, Ag2(Nb,Ta)8O21, Ag8(Nb,Ta)26O69 та 

(Nb,Ta)2O5. В той же час на всіх дифрактограмах спостерігається відсутність 

піків, притаманних металічному сріблу. Наявність вище вказаних додаткових 

фаз спричинена розкладанням твердого розчину ANT, імовірно, за схожим 

механізмом як і у випадку з розкладанням твердого розчину ANT, отриманого 

твердофазним методом при спіканні кераміки без додавання легкоплавких 

домішок (рис.5.3, реакції 5.8 – 5.11). 
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Рисунок 5.16 – Рентгенівські дифрактограми підкладки Al2O3 (1) та 

товстих плівок AgNb0.5Ta0.5O3, спечених при 800 (2), 900 (3), 1000 (4) і 1100 °С 

(5). -А – Al2O3, M – ANT, B – Ag2(Nb,Ta)4O11,D – Ag2(Nb,Ta)8O21 

 

Аналіз даних мікроструктурних досліджень поверхні отриманих товстих 

плівок вказує на значну залежність розміру часток матеріалу плівок на основі 

ANT від температури спікання. Так, у порівнянні з твердими розчинами BST 

та BZT, зерна ANT при зростанні температури стрімко збільшуються в 

розмірах, спостерігається значне ущільнення мікроструктури плівок (рис.5.17, 

табл.5.4).  

 

 
а 

 
б 

Рисунок 5.17 - SEM зображення поверхні товстих плівок на основі 

твердого розчину ANT (х=0.5) (Стех.), спечених при 800 (а) і 1100 °С (б). 
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Дослідження мікроструктури перерізу плівок показали значну 

залежність їх товщини від температури спікання. Так, при підвищенні 

температури спікання спостерігається зменшення товщини плівок від 25 мкм 

для плівки, спеченої при 800 °С, до 10 мкм для плівки, спеченої при 1100 °С 

(рис.5.18, табл.5.4). 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 5.18 - SEM зображення перерізу товстих плівок на основі 

твердого розчину ANT (х=0.5) стехіометричного складу, спечених при 800 (а) і 

1100 °С (б). 

 

Таблиця 5.4 - Мікроструктурні характеристики товстих плівок на 

основі AgNb0.5Ta0.5O3 стехіометричного складу, нанесені з товщиною 60 

мкм. 

TСП, °C Товщина, мкм Dзерна, мкм 
800 25 0.07 
900 21 0.16 
1000 15 0.5 – 1.5 
1100 10 1 - 5 

 

5.6 Електрофізичні властивості керамічних матеріалів на основі 

твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 

 

Результати досліджень температурних залежностей електрофізичних 

характеристиккерамічних матеріалів на основі твердих розчинів ANT, 

легованих 1 мас % Zn2TiO4 в радіочастотному діапазоні (1 МГц) показали 
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наявність декількох фазових переходів в діапазоні температур -150-400 °С: 

М3-М2 (-100 °С), М2-М1 (80-100 °С) та М1-О (~340 °С), де О – орторомбічна 

фаза, М1, М2, М3 – моноклінні фази (рис.5.19). Варто зазначити, що 

температура фазових переходів знижується зі збільшенням концентрації 

танталу в твердому розчині, що добре узгоджується з літературними даними 

[174]. Отримані керамічні матеріали в радіочастотному діапазоні при 

кімнатній температурі характеризуються значеннями діелектричної 

проникності ε ~ 400-500, та відносно низькими діелектричними втратами tg δ 

~1·10-3 (рис.5.20, а, табл.5.5). 

Аналіз результатів вимірювань електрофізичних властивостей 

отриманих керамічних матеріалів на основі твердих розчинів в інтервалі 

частот від 104 -106 Гц показав також відсутність частотної дисперсії 

діелектричної проникності в радіочастотному діапазоні (рис.5.20). 
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Рисунок 5.19 - Температурні залежності діелектричної проникності 

кераміки на основі AgNb1-xTaxO3, x=0.4 (1), 0.5 (2), 0.6 (3), легованої 1 мас % 

Zn2TiO4 та спеченої при 1050 °С протягом 2 год. Частота - 1 МГц 

 

При збільшенні кількості домішки до 5 мас. % діелектрична проникність 

матеріалу змінюється слабо (табл.5.5). В той же час спостерігається майже 
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двократне збільшення діелектричних втрат, що, вочевидь, пов’язано з 

присутністю в матеріалі додаткових кристалічних фаз та включень 

металічного срібла. 

Присутність металічного срібла не тільки вносить додатковий вклад в 

діелектричні втрати матеріалу, але і суттєво знижує його питомий опір (до 

значень   109 Омм), та, як наслідок, його електричну міцність. Згідно 

нашими даними, при подачі напруги на зразки кераміки ANT, легованого 

5 мас. % Zn2TiO4 або ZnB2O4 (  109 Омм), електричний пробій відбувається 

при напруженості поля 1–2106 В/м. В то й же час для твердих розчинів ANT 

(х = 0.4, 0.6), легованих 1 мас. % Zn2TiO4 ( >> 1010 Омм), у всьому 

дослідженому інтервалі напруженості поля (0–3106 В/м) електричний пробій 

не спостерігався (рис.5.21). 

 

105 106

400

450

500

550

 

3

2



1

, Гц

а

 
105 106

0,000

0,002

0,004

0,006
б

 

, Гц

3

2

1

tg 

 

Рисунок 5.20 - Частотні залежності діелектричної проникності (а) та 

тангенса кута діелектричних втрат керамічних матеріалів на основі твердих 

розчинів AgNb1-xTaxO3 з x = 0.4 (1), x = 0.5 (2), x = 0.6 (3), легованих 1 мас % 

Zn2TiO4 

 

Крім того, в залежності від типу домішки (1 мас. % Zn2TiO4), легований 

ANT демонструє виражену залежність діелектричної проникності від 
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величини прикладеного поля: коефіцієнт нелінійності nR для кераміки ANT 

(x=0.4) досягає 9-12%  (рис.5.20, табл.5.5). 

Як показали результати досліджень синтезованих полікристалічних  

матеріалів в надвисокочастотному діапазоні, величини їх діелектричних втрат 

(tg δ) залишаються низькими: в залежності від хімічного складу, знаходяться в 

межах в межах 2–3  10-3 (табл.5.5). 
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Рисунок 5.21 - Залежності діелектричної проникності керамічних 

матеріалів на основі твердих розчинів AgNb1-xTaxO3 х=0.4 (1) та 0.6 (2), 

легованих 1 мас % Zn2TiO4. Вимірювання проведено при кімнатній 

температурі на частоті 1 МГц. 

 

Дані вимірювань діелектричних характеристик об'ємних 

полікристалічних  матеріалів, отриманих золь-гель методом показують 

незначні відмінності властивостей матеріалів, отриманих різними способами. 

Так, кераміка, отримана золь-гель методом, як стехіометричного складу, так і з 

5 мольних % надлишком арґентуму, характеризується в радіочастотному 

діапазоні при кімнатній температурі дещо нижчими значеннями діелектричної 

проникності: ε ~ 320-370 (рис.5.22, а). При цьому рівень діелектричних втрат 

зберігається на відносно низькому рівні: tg δ ~ 2·10-3 (рис.5.22, б). 
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Рисунок 5.22 - Частотні залежності діелектричної проникності (а) та 

тангенса кута діелектричних втрат (б) кераміки AgNb0.5Ta0.5O3 

стехіометричного складу (1) та з надлишком аргентуму, отриманої золь-гель 

методом та спеченої при 1100 °С протягом 2 годин. 

 

Результати вимірювань електрофізичних характеристиккерамічних 

матеріалів, як стехіометричного складу, так і з введенням 5 мольних % 

надлишку арґентуму в надвисокочастотному діапазоні (3 ГГц) при кімнатній 

температурі вказують на високий рівень властивостей: значення діелектричної 

проникності даних матеріалів знаходиться в межах ε ~ 300-370, при цьому 

рівень діелектричних втрат становить tg δ ~ 5-7·10-3. 

Характеристики одержаних матеріалів наближаються до 

характеристиканалогічних матеріалів, отриманих шляхом спікання протягом 

6-8 годин в атмосфері кисню, для яких при кімнатній температурі на частоті 4 

ГГц значення діелектричної проникності становило ε ~ 400-500, рівень 

діелектричних втрат tg δ ~ 2-3·10-3 [135]. 
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Таблиця 5.5 – Електрофізичні характеристики твердих розчинів 

ANT, отриманих твердофазним методом  

Склад ε 1 МГц tg 1МГц nR1МГц, % ε 4 ГГц tg 4ГГц 

AgNb0.6Ta0.4O3 – – –   

AgNb0.6Ta0.4O3 – – –   
AgNb0.6Ta0.4O3 

+5 мас% Zn2TiO4 
390 5.110-3 –   

AgNb0.6Ta0.4O 

+5 мас%ZnB2O4 
420 3.710-3 –   

AgNb0.6Ta0.4O3 

+1 мас% Zn2TiO4 
400 3.210-3 12 380 310-3 

AgNb0.6Ta0.4O3 

+1 мас%ZnB2O4 
470 2.210-3 9 410 210-3 

 
 

5.7 Електрофізичні властивості тонких плівок AgNb1-xTaxO3 

 

Діелектричні властивості плівок вивчали резонансними методами в 

температурному діапазоні -269 – 150 °С на частоті 14.3 ГГц. Результати 

вимірювань температурних залежностей діелектричної проникності показали, 

що тонкі плівки на основі твердого розчину ANT (x=0.5) стехіометричного 

складу, демонструють при кімнатній температурі значення діелектричної 

проникності ε ~ 350-400, тангенса кута діелектричних втрат  tg δ ~ 10-2 

(рис.5.23).  

Варто зазначити, що температура спікання плівок суттєво впливає на 

характер температурних залежностей електрофізичних характеристик: плівки, 

спечені при 750 °С демонструють розмитий максимум діелектричної 

проникності в області температур -100 - +50 °С (рис.5.23, а, крива 1), тоді як 

плівки, спечені при 950 °С характеризуються більш вузьким максимумом 

діелектричної проникності (-150 - -50 °С, рис.5.23, а, крива 2), що можна 

пояснити більш високим рівнем кристалічності тонких плівок. Спечених при 

вищих температурах. 
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5.8 Електрофізичні властивості товстих плівок на основі твердих 

розчинів AgNb1-xTaxO3 

 

Дослідження електрофізичних властивостей товстих плівок на основі 

твердого розчину ANT (х=0.5) стехіометричного складу, спеченої при 1000 °С 

в надвисокочастотному діапазоні (14.3 ГГц) вказують на значення 

діелектричної проникності 30-40, що на порядок величини нижче, ніж у 

кераміки та тонких плівок. Різницю властивостей керамічних матеріалів. 

тонких та товстих плівок можна пояснити різною їх щільністю. Варто 

зазначити, що тангенса кута діелектричних втрат для товстих плівок, спечених 

при 1000 °С залишається на відносно низькому рівні ~ 1·10-2 при кімнатній 

температурі (рис.5.24). 
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Рисунок 5.23 - Температурні залежності діелектричної проникності (а) 

та тангенса кута діелектричних втрат (б) тонких плівок на основі 

AgNb0.5Ta0.5O3 стехіометричного складу, спечених при 750 (1) і 950 °С. 

(частота - 14.3 ГГц) 
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Рисунок 5.24 - Температурні залежності діелектричної проникності (1) 

та тангенса діелектричних втрат (2) товстої плівки складу AgNb0.5Ta0.5O3, 

прожареної при 1000 °С протягом 2 годин, виміряні в надвисокочастотному 

діапазоні (14.3 ГГц) 

 

Висновки до розділу 5 

 

1. Показано, що процес формування кристалічної фази AgNb1-xTaxO3 

зі структурою типу перовськіту при твердофазному методі синтезу є 

багатостадійним і включає в себе утворення проміжних фаз Ag2(Nb,Ta)4O11, 

Ag2(Nb,Ta)8O21 і металічного срібла. Встановлено, що введення 1-5 % мас. 

легкоплавких домішок Zn2TiO4 або ZnB2O4 в склад матеріалів на основі ANT 

призводить до суттєвого (на 100–200 С) зниження температури спікання. 

Вперше в атмосфері повітря отримано однофазні керамічні матеріали на 

основі твердих розчинів ANT. 

2. Розроблено золь-гель методику синтезу твердих розчинів 

AgNb1-xTaxO3, що дозволяє отримувати однофазні наночастки на їх основі при 

відносно низьких температурах – 600-700 °С. 

3.  Виявлено суттєві відмінності в процесах фазоутворення 

наночасток і тонких плівок: у випадку тонких плівок спостерігається 

Присутність складі додаткових фаз Ag2(Nb,Ta)4O11 та Ag2(Nb,Ta)8O21. 
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Виявлено, що застосування термоудару дозволяє підвищити щільність тонких 

плівок на основі твердих розчинів AgNb1-xTaxO3. Показано можливість 

контролювати товщину нанесених тонких плівок: від 100 до 450 нм. 

4. Показано, що керамічні матеріали на основі твердих розчинів 

AgNb1-xTaxO3, отримані твердофазним методом синтезу та леговані 

легкоплавкими домішками Zn2TiO4 або ZnB2O4, не залежно від вмісту 

домішки, характеризуються в радіочастотному діапазоні при кімнатній 

температурі високими значеннями діелектричної проникності (ε) ~400-500, 

низькими діелектричними втратами (tg δ) ~ 10-3 та та коефіцієнтом 

нелінійності 9-12%. Встановлено, що керамічні матеріали на основі 

AgNb1-xTaxO3, спечені на повітрі протягом 2 год. з наночасток, синтезованих 

золь гель методом як стехіометричного складу, так і з наночасток з 5 мольним 

% надлишком арґентуму характеризуються в радіочастотному діапазоні при 

кімнатній температурі значеннями діелектричної проникності 350-400 та 

низьким рівнем діелектричних втрат – 2·10-3. 

5. Показано, що тонкі плівки на основі твердих розчинів 

AgNb1-xTaxO3 стехіометричного складу, нанесені в три шари і спечені при 750 і 

950 °С демонстрували при кімнатній температурі в надвисокочастотному 

діапазоні значення діелектричної проникності ε ~ 350-400 та низький рівень 

діелектричних втрат – tg δ ~ 2-5·10-2. Виявлено, що товсті плівки на основі 

твердого розчину ANT (x=0.5) стехіометричного складу характеризуються при 

кімнатній температурі в надвисокочастотному діапазоні діелектричною 

проникністю ε ~ 30-40 та відносно низьким рівнем діелектричних втрат 

tg δ ~ 1·10-2. 
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ВИСНОВКИ 

В роботі вирішено наукову та практичну задачу щодо оптимізації 

методів синтезу твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 та AgNb1-xTaxO3, а 

також одержанням на їх основі керамічних та плівкових нелінійних 

діелектричних матеріалів. 

1. Встановлено, що отримання твердофазним методом магнієвмісних 

композитів на основі Ba1-хSrхTiO3 магнієвмісними домішками MgO і Mg2TiO4 

супроводжується їх взаємодією з утворенням додаткових кристалічних фаз 

Mg2TiO4, Ba4MgTi11O27 та BaMg6Ti6O19 і зменшенням частки барію в основній 

фазі. Показано, що формування фази BaTi1-xZrxO3 включає в себе утворення 

проміжних фаз BaTiO3, BaZrO3 та Ba2TiO4 і вимагає високих температур 

(понад 1300 С). Виявлено, що утворення AgNb1-xTaxO3 проходить з участю 

проміжних кристалічних фаз Ag2(Nb,Ta)4O11, Ag2(Nb,Ta)8O21 та фази 

металічного срібла. Показана можливість зниження температури спікання 

AgNb1-xTaxO3 на 100–200 С за рахунок введення легкоплавких домішок 

Zn2TiO4 або ZnB2O4. 

2. Встановлено, що золь-гель методи синтезу дозволяють отримати 

однофазні наночастки твердих розчинів Ba1-xSrxTiO3 та BaTi1-xZrxO3 та 

AgNb1-xTaxO3 при температурах 600-650 С в одну стадію  

3. Отримано тонкі та товсті плівки на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 та AgNb1-xTaxO3 з використанням методів spin coating 

і tape casting. Показано, що тонкі та товсті плівки на основі твердих розчинів 

Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-xZrxO3 є однофазними, в той час як плівки на основі 

AgNb1-xTaxO3, спечені в повітряній атмосфері, містять додаткові фази 

Ag2(Nb,Ta)4O11, та Ag2(Nb,Ta)8O21. Виявлено, що застосування термоудару 

дозволяє значно підвищити щільність всіх досліджуваних плівок. 

4. Показано, що введення магнієвих домішок MgO або Mg2TiO4 в 

керамічні матеріали на основі Ba1-xSrxTiO3 призводить до зміщення точки Кюрі 

в сторону низьких температур. і дозволяє отримати нелінійні матеріали з 
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поєднанням високого коефіцієнту нелінійності (ηR~50-60 %) та низькими 

діелектричними втратами (tg δ~ 10-4-10-3). Встановлено, що збільшення вмісту 

цирконію в керамічних матеріалах на основі BaTi1-xZrxO3 дозволяє одержати 

керамічні матеріали з високим коефіцієнтом нелінійності (ηR~30-62 %) та 

низькими діелектричними втратами (tg δ~ 10-4-10-3). Показано, що керамічні 

матеріали на основі твердих розчинів AgNb1-xTaxO3, леговані Zn2TiO4 або 

ZnB2O4, характеризуються в радіочастотному діапазоні діелектричною 

проникністю  ~ 420-500, низькими діелектричними втратами tg δ~ 10-3, та 

високою термостабільністю вказаних параметрів. 

5. Встановлено, що тонкі плівки Ba1-xSrxTiO3 +1 мас % MgO (х=0.2-0.6) 

та BaTi1-xZrxO3 (х=0.2-0.5) в надвисокочастотному діапазоні (10-14.3 ГГц) при 

кімнатній температурі характеризуються коефіцієнтом нелінійності ηR~3-10% 

в поєднанні з низькими діелектричними втратами - tg δ~ 10-3-10-2. Вперше 

показано що, тонкі плівки на основі твердого розчину AgNb0.5Ta0.5O3 мають 

високі значення діелектричної проникності ( ~ 350-400) та низькі 

діелектричні втрати (tg δ~ 2·10-3) в надвисокочастотному діапазоні (14.3 ГГц). 

Товсті плівки на основі вказаних твердих розчинів характеризуються 

значеннями діелектричної проникності  ~ 20-40 і низькими діелектричними 

втратами tg δ~1-8·10-3 
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