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Wykaz  ważniejszych  oznaczeń

AFM — stan antyferromagnetyczny
AFE — stan antyferroelektryczny
FE — stan ferroelektryczny
FIM — stan ferrimagnetyczny
FIE — stan ferrielektryczny
AFES — stan antyferroelastyczny
PM — stan paramagnetyczny
PE — stan paraelektryczny
PES — stan paraelastyczny
W-FM — stan słabego ferromagnetyzmu
C — struktura regularna
Re — struktura romboedryczna
T — struktura tetragonalna
Mo — obszar morfotropowy
T — temperatura
Tr — temperatura pokojowa (298°C)
TCE — temperatura Curie dla ferroelektryków (antyferroelektryków, ferrielektry-

ków)
TCM — temperatura Curie dla ferromagnetyków i ferrimagnetyków
TN — temperatura Neele’a dla antyferromagnetyków
Tm — temperatura, w której � ma największą wartość maksymalną (�����m)
Pi — polaryzacja
Ps — polaryzacja spontaniczna
PR — polaryzacja pozostała (szczątkowa, remanentna)
M — magnetyzacja indukowana
Ms — magnetyzacja spontaniczna (magnetyzacja)
MR — magnetyzacja pozostała (szczątkowa, remanentna)
�j — tensor odkształceń
�s — deformacja spontaniczna (samodeformacja)
E, Ei — natężenie pola elektrycznego
H — pole magnetyczne
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� — naprężenie mechaniczne
�jk — tensor naprężeń mechanicznych
dij — tensor modułów piezoelektrycznych
� �

p — współczynnik piroelektryczny
� — przenikalność elektryczna
�m — maksymalna przenikalność elektryczna
�r — przenikalność elektryczna w temperaturze pokojowej
�j — polaryzowalność jonowa
	 — podatność magnetoelektryczna
a, b, c — parametry komórki elementarnej
VPb

©© — wakanse ołowiowe
VO

. . — wakanse tlenowe
Tsynt, Ts — temperatura syntezy, spiekania
tsynt, ts — czas syntezy, spiekania
ps — ciśnienie podczas spiekania

rentg — gęstość rentgenowska
Fperow — procentowa zawartość fazy perowskitowej
EAct — energia aktywacji
tg� — tangens kąta strat dielektrycznych
� — parametr stopnia rozmycia przemiany fazowej
Hs — współczynnik odkształcenia
EC — pole koercji
Hhalf — histereza odkształcenia dla połowy wartości maksymalnego pola elek-

trycznego
Smax — odkształcenie dla maksymalnego pola elektrycznego
Q�1 — straty mechaniczne (tarcie wewnętrzne)

DC — rezystywność stałoprądowa
�DC — konduktywność stałoprądowa

eks — gęstość eksperymentalna
kB — stała Boltzmana
Rj — promień jonowy
Eg — szerokości pasma wzbronionego
TG — analiza termograwimetryczna
DTA — różnicowa analiza termiczna
kp, k31 — współczynniki sprzężenia elektromechanicznego
d31, g31 — moduły piezoelektryczne
VR — prędkości propagacji fali akustycznej
S E

11 — podatność sprężysta przy stałym polu
Y — moduł Younga
A — procentowy udział faz w badaniach mössbauerowskich
IS — przesunięcie izomeryczne
QS — rozszczepienie kwadrupolowe
Bhf — nadsubtelne pole magnetyczne
Γ — szerokość linii absorpcyjnej
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1
Wstęp

Wspólną nazwą ferroiki w 1969 roku K. Aizu [1] objął trzy grupy mate-
riałów, które charakteryzowały się:
� spontanicznym namagnesowaniem Ms,
� spontaniczną polaryzacją Ps,
� spontaniczną deformacją struktury krystalicznej �s.

Do materiałów o właściwościach ferroikowych zalicza się obecnie: ferro-
magnetyki (antyferromagnetyki, ferrimagnetyki), ferroelektryki (antyferroelek-
tryki, ferroelektryki), ferroelastyki (antyferroelastyki, ferrielastyki) oraz ferroto-
roiki (rys. 1.1). Porównanie momentu toroidalnego i efektu magnetoelektryczne-
go zilustrowano na rys. 1.2. Unikalne właściwości ferroików znajdują szerokie

9

Rys. 1.1. Reorientacje domen oraz pętle histerezy dla czterech podstawowych form ferroików [9]
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zastosowanie w różnych dziedzinach techniki [3—9]. Rozwój technologii wy-
twarzania i badań ferroików w dużej mierze zadecydował i nadal decyduje
o rozwoju cywilizacyjnym.

Multiferroiki stanowią wąską grupę materiałów ferroikowych, które wy-
kazują równocześnie co najmniej dwa rodzaje stanów fizycznych: stan ferro-
magnetyczny (antyferromagnetyczny, ferrimagnetyczny), stan ferroelektryczny
(antyferroelektryczny, ferrielektryczny), stan ferroelastyczny (ferromagnetoela-
styczny, ferroelastoelektryczny) itd. Zgodnie z nomenklaturą termodynamiczną,
multiferroiki to niektóre ferroiki II i III rzędu, które charakteryzują równo-
cześnie co najmniej dwa spontanicznie uporządkowane podukłady spośród
stanów: FM, FE, FES i FT [8]. Do multiferroików zalicza się między innymi:
ferroelektromagnetyki (FEM � FM � FE), ferroelektroelastyki (FEES � FE �
� FES) i ferromagnetoelastyki (FMES � FM � FES). Multiferroiki w porów-
naniu z ferroikami charakteryzuje znacznie podwyższona inteligencja. Prze-
jawia się to między innymi w tym, że reagują i odpowiadają na działanie
większej liczby bodźców zewnętrznych różnorodnej natury (magnetycznej, elek-
trycznej, mechanicznej, termicznej itd.) oraz stwarzają większe możliwości za-
stosowań w układach pamięci informacji i ich przetwarzania. Możliwości apli-
kacyjne multiferroików są również o wiele szersze w stosunku do zastosowań
ferroików. Zależą przede wszystkim od stopnia wzajemnego sprzężenia po-
szczególnych podukładów (magnetycznego, elektrycznego i sprężystego).

Ferroikowe układy fizyczne mogą być scharakteryzowane przez zmianę ich
spontanicznego uporządkowania w przestrzeni i czasie. Ferromagnetyzm i fer-
roelektryczność odpowiadają układom, w których uporządkowanie parametrów
zmienia ich znak odpowiednio w czasie i przestrzeni (rys. 1.3) [8]. W przypad-
ku ferroelastycznego układu żadna taka zmiana nie występuje. Trzy podstawo-
we uporządkowania ferroikowe odpowiadają trzem z czterech przedstawionych
rodzajów form uporządkowania, natomiast czwarte uporządkowanie, nazywane
ferrotoroidalnym, charakteryzuje się zmianą znaku spontanicznego uporządko-
wania zarówno w czasie, jak i przestrzeni. Multiferroiki są przestrzennie i cza-
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Rys. 1.2. Moment toroidalny (a) i efekt magnetoelektryczny (b) [8]

a) b)
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sowo asymetryczne z powodu współistnienia dwóch parametrów spontaniczne-
go uporządkowania: pierwszy związany z naruszeniem przestrzennej symetrii
i drugi — z naruszeniem czasowej symetrii [8].

Według nomenklatury termodynamicznej, wymienione typy ferroików na-
zywane są ferroikami I rzędu lub ferroikami pierwotnymi [8]. W idealnym
przypadku (rys. 1.4) magnetyzacja ferromagnetyka w magnetycznym polu wy-
kazuje normalną histerezę, a ferroelektryki — podobną histerezę w zmiennym
polu elektrycznym. Jeżeli materiał multiferroikowy będzie równocześnie ferro-
magnetykiem i ferroelektrykiem, to będzie się charakteryzował magnetyczną

11

Rys. 1.3. Formy ferroikowego uporządkowania pod działaniem przestrzeni i czasu [8]

Rys. 1.4. Multiferroikowa kombinacja ferroelektrycznych i magnetycznych właściwości [10]
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odpowiedzią na zmienne pole elektryczne albo odwrotnie — zmianą polaryza-
cji w zewnętrznym polu magnetycznym. Taki przypadek stwarza możliwość
tworzenia czterech stanów logicznych: (P� M�), (��),(��), (��) [10].

Zgodnie z klasyfikacją dokonaną przez D. Khomskiego [10], rozróżniamy
dwa typy multiferroików:
� typ I,
� typ II.

Typ I stanowi grupę multiferroików, w których ferroelektryczność i magne-
tyzm mają różne, słabo zależne od siebie, źródła. Wskutek tego sprzężenie
podukładów elektrycznego i magnetycznego w tych multiferroikach jest słabe.
Ferroelektryczność występuje w wyższych temperaturach niż magnetyzm. Po-
laryzacja spontaniczna jest duża i wynosi 10—100 µC/cm2. Przykładem są tu
BiFeO3 i YMnO3. Podstawowym celem badań w zakresie tego typu multifer-
roików jest zwiększenie sprzężenia między podukładem elektrycznym i magne-
tycznym. Multiferroiki typu I, ze względu na mechanizm powstawania w nich
ferroelektryczności, dzieli się na wiele grup.

Najważniejsze są wśród nich następujące mechanizmy mikroskopowe
(rys. 1.5):
� mechanizm występujący w perowskitach „mieszanych” z aktywnymi, ferro-

elektrycznymi jonami d0 i magnetycznymi jonami dn; przesunięcie jonów d0

ze środków oktaedrów tlenowych O6 wywołuje polaryzację (strzałki pozio-
me), współistniejącą z magnetycznym uporządkowaniem (strzałki pionowe);

� w materiałach takich, jak BiFeO3 (czy PbVO3) występują uporządkowane
wolne pary elektronów; jony Bi3� i Pb2� mają dwa walencyjne elektrony 6s,
niebiorące udziału w chemicznym wiązaniu. Te wolne pary elektronów Bi3�

i Pb2� przyczyniają się do powstawania polaryzacji (oznaczona strzałką);
� w układach z uporządkowanymi ładunkami (najczęściej w związkach metali

przejściowych, zwłaszcza takich, które mają jon metalu o różnej walencyjno-
ści) współistnieją nierównoważne miejsca o różnych ładunkach i nierówno-
ważnych (długich i krótkich) wiązaniach, co prowadzi do powstawania
ferroelektryczności; przykładem związku należącego do tej grupy jest
Pr1/2C1/2MnO3;

� „geometryczny” mechanizm generowania polaryzacji w YMnO3 jest
związany z przechylaniem się sztywnego bloku MnO5 (z umieszczonym
w środku magnetycznym jonem Mn); w związku z odchylaniem się tego blo-
ku pojawiają się dwa „górne” wiązania Y-O w formie dipoli oraz jeden dipol
„dolny”, co sprawia, że układ staje się ferroelektryczny (multiferroikowy, gdy
uporządkowanie spinów Mn występuje w niższych temperaturach).

Typ II multiferroików to grupa multiferroików, w których magnetyzm
wywołuje ferroelektryczność. Sprzężenie podukładów magnetycznego i elek-
trycznego jest w tego typu multiferroikach bardzo silne, natomiast polaryzacja
spontaniczna — stosunkowo mała (ok. 10�2µC/cm2). Ferroelektryczność wystę-

12
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puje w tych multiferroikach tylko wtedy, gdy wykazują one uporządkowanie
magnetyczne. Przykładem są tu TbMnO3 i TbMn2O3.

Multiferroiki typu II dzieli się na dwie grupy ze względu na to, z jakim
rodzajem magnetyzmu jest związane powstanie w nich ferroelektryczności
(rys. 1.6):
� multiferroiki, w których ferroelektryczność jest wywołana przez szczególny

typ magnetyzmu spiralnego;
� multiferroiki, w których ferroelektryczność jest wywołana przez kolinearne

struktury magnetyczne.
Materiały wykazujące równocześnie uporządkowanie elektryczne (FE —

ferroelektryczne, AFE — antyferroelektryczne, lub FIE – ferrielektryczne) oraz
uporządkowanie magnetyczne (FM — ferromagnetyczne, AFM — antyferro-
magnetyczne lub FIM ferrimagnetyczne) nazywane są ferroelektromagnetyka-

13

Rys. 1.5. Różne mikroskopijne mechanizmy występujące w multiferroikach typu I [10]

a) b)

c) d)
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mi (FEM). Już na przełomie lat 50. i 60. ubiegłego wieku dwa niezależne ze-
społy pod kierunkiem G.A. Smoleńskiego [11] oraz Yu.N. Venevceva [12]
odkryły, że niektóre perowskitowe ferroelektryki (FE) wykazują właściwości
magnetyczne i są równocześnie albo antyferromagnetykami (AFM), ferrima-
gnetykami (FIM) lub słabymi ferromagnetykami (W-FM). W zsyntetyzowa-
nych przez nich ferroelektrykach stan FIM lub W-FM pojawia się najczęściej
w temperaturach bliskich zeru bezwzględnemu (T < 9 K). Współistnienie w tej
samej fazie stanu ferroelektrycznego i słabego ferromagnetyzmu w znacznie
wyższej temperaturze (TN � 120 K; TCE � 64 K) w 1966 roku zaobserwował
zespół kierowany przez E. Aschera [13] w Ni-J-boracycie (Ni9B7O13J).

Chociaż w ostatnim dziesięcioleciu odkryto nowe multiferroiki, nadal
stanowią one stosunkowo nieliczną grupę materiałów. Nowych materiałów
o właściwościach multiferroikowych poszukuje się zarówno wśród prostych
związków, jak i złożonych roztworów stałych (w tym PbFe1/2Nb1/2O3) oraz
kompozytów.

Ferroelektromagnetyczna ceramika PbFe1� xNbxO3 (PFN) jest materiałem
bazowym badań przeprowadzanych w niniejszej pracy. Cechuje ją struktura
typu perowskitu o ogólnym wzorze ABO3, gdzie pozycje A komórki elementar-

14

Rys. 1.6. Różne typy struktur spinowych związanych z multiferroikami typu II [10]:
a — typ o sinusoidalnej fali gęstości spinowej, w której spiny skierowane są w jednym kierunku,
lecz ich amplituda się zmienia; struktura ta jest centrosymetryczna i w konsekwencji nie wykazu-
je ferroelektryczności; b — typ struktury spinowej w kształcie spirali cykloidalnej z wektorem
fali Q � Qx i obrotami spinów w płaszczyźnie (x, z); w tym przypadku występuje niezerowa pola-
ryzacja Pz � 0; c — typ struktury spinowej z obrotami spinów w płaszczyźnie prostopadłej do Q

a)

b)

c)
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nej obsadzane są przez duże jony ołowiu Pb, natomiast pozycje B obsadzają
naprzemiennie (w sposób przypadkowy) jony żelaza Fe i niobu Nb [14—15].
Związki tego typu o właściwościach półprzewodnikowych pod względem elek-
trycznym zajmują obszar pośredni między typowymi dielektrykami a półprze-
wodnikami, czyli zachowują się jak półdielektryki lub półprzewodniki o sze-
rokiej przerwie energetycznej. Zarówno wcześniejsze prace [3, 16], jak
i prowadzone w ostatnich latach badania ceramiki PFN12 wykazały, że ma-
teriał ten jest biferroikiem o właściwościach ferroelektrycznych i antyferro-
magnetycznych występujących w tej samej fazie — w określonych zakresach
temperatur występuje równoczesne uporządkowanie podukładu elektrycznego
(uporządkowanie ferroelektryczne w T < TCE  114°C) i podukładu magnetycz-
nego (uporządkowanie antyferromagnetyczne w T < TN  �130°C) [np. 3, 15].
W ostatnich latach obserwuje się wzmożone zainteresowanie tym materiałem
i jego szczególnymi ferroelektromagnetycznymi właściwościami.

Zgodnie z klasyfikacją D. Khomskiego, multiferroiki typu PFN należą do
multiferroików typu I, w których ferroelektryczność jest związana z przesunię-
ciem ferroelektrycznie aktywnych jonów d0 (Nb) ze środka oktaedrów — O6,
natomiast magnetyzm wiąże się z obecnością jonów dn (Fe). Sytuacja taka
w „mieszanych” perowskitach jest źródłem polaryzacji, która współistnieje
z uporządkowaniem magnetycznym (antyferromagnetycznym). Jednak sprzęże-
nie tych podukładów w PFN jest słabe.

Właściwości perowskitowych materiałów ferroelektrycznych w postaci ce-
ramiki zdeterminowane są mikrostrukturą, czyli pośrednio technologią jej wy-
twarzania. Szczególną rolę odgrywają zwłaszcza metoda i warunki syntezy,
a także jakość proszków ceramicznych oraz metoda i warunki zagęszczania
tych proszków w wyniku spiekania. Podczas procesu wytwarzania ceramiki
PFN występuje wiele barier utrudniających otrzymanie materiału o dobrych
i stabilnych parametrach, co ogranicza jej zastosowanie. Należy do nich między
innymi:
� powstawanie w procesie technologicznym wakansów ołowiowych VPb

// i tleno-
wych VO

.. oraz kationów Fe2�, które wywołują wzrost przewodnictwa elek-
trycznego i strat dielektrycznych;

� pojawianie się w materiale, oprócz ferroelektrycznej fazy perowskitowej, dru-
giej, niepożądanej fazy pirochlorowej;

� problem powtarzalności procesu technologii wytwarzania czystej perowskito-
wej fazy z optymalnymi i stabilnymi właściwościami.

Ceramika ferroelektromagnetyczna Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 do dzisiaj nie znalazła
praktycznego zastosowania przede wszystkim z uwagi na:
� zbyt niską temperaturę Nėela (TN � �130°C);
� zbyt duże elektryczne przewodnictwo właściwe (�  10�6Sm�1).

Celem niniejszej pracy była próba poprawy właściwości ceramiki typu PFN
w wyniku:
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� optymalizacji warunków wytwarzania ceramiki PFN (zastosowanie różnych
metod i technik syntetyzowania i zagęszczania oraz optymalizacja warunków
technologicznych);

� modyfikacji i optymalizacji składu chemicznego przez zmianę procento-
wego stosunku Fe/Nb w składzie ceramiki PbFe1� xNbxO3 (w pozycji B),
wprowadzenie domieszek do bazowego składu PFN, zamianę ołowiu ba-
rem w pozycji A związku oraz otrzymanie dwuskładnikowego układu
(1� x)BiFeO3-(x)PbFe1/2Nb1/2O3 (BF-PFN).

Prace technologiczne miały na celu: otrzymanie jednofazowego materiału
typu PFN (bez innych niepożądanych faz, jak faza pirochlorowa), zmniejszenie
przewodnictwa elektrycznego, co pozwoliłoby spolaryzować ceramiczne próbki
i przeprowadzić badania magnetoelektryczne (świadczące o sprzężeniu pod-
układów elektrycznego i magnetycznego w tym materiale), otrzymanie roztwo-
rów stałych na bazie PFN i innego multiferroika, co umożliwiłoby przesunięcie
magnetycznych właściwości roztworu stałego w stronę wyższych (dodatnich)
temperatur, oraz otrzymanie bezołowiowej ceramiki BFN (całkowite zastępowa-
nie jonów Pb jonami Ba) o wysokich wartościach przenikalności elektrycznej.
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Dariusz Bochenek

Manufacturing  technology  and  properties
of  the  multiferroic  PFN  ceramics

S u m m a r y

The character of the present paper is both technological-experimental and concern-
ing research application.

In (introductory) Part 1 there is presented the state of the investigation in ceramic
ferroelectromagnetic materials. The materials in question, being ferroelectrics (antiferro-
electrics/ferrielectrics) and ferromagnetics (antiferromagnetics/ferrimagnetics), belong to
a family of multiferroic smart materials. They are some of a chemical compounds and
solid solutions of the different types of crystal structures, including: perovskites, bis-
muth oxides with layer-type structure, boracites, hexagonal manganites RMnO3, hexago-
nal fluorites BaMeF4, and some compounds of hexagonal BaTiO3. As a result of co-
upling, electronically and magnetically ordered ferroelectromagnetic subsystems display
magnetoelectronic effect. It means that their spontaneous polarization as well as sponta-
neous magnetization can be changed by both external electric field and magnetic field.

In the present work, multiferroic material PbFe1� xNbxO3 (PFN for short) under-
went technological analysis, the main aim of which was reducing electrical conductivity
and dielectric losses while keeping high value of electric permittivity and minimizing
or completely eliminating the creation of, besides the perovskite phase, the second, un-
desired pirochlore phase. The aim of optimizing the chemical composition of PFN to
reduce electrical conductivity was to receive the material displaying magnetic and elec-
tronic properties which would be electronic-field as well as magnetic-field controlled.
The polarization process in ceramics demands application of the high-voltage electric
field, which is why receiving PFN material of a low conductivity was crucial because it
made the magnetoeletronic research possible.

The goal of the research was finding the optimal composition of ceramics of the
general formula PbFe1� xNbxO3 which had been modified through percentage change in
Fe/Nb content. The basis of the analysis was also to search for the optimal technology
of receiving the materials of the previously-mentioned composition. Simultaneously
with choosing the ceramic composition characterized by best qualities, there were esti-
mated the optimal conditions of technological process. The estimating concerned both
the synthesis of PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN12) by various methods (synthesis of powder in
the solid phase, synthesis of powder in the liquid phase, powder synthesized by mecha-
nical activation) and the modification (for example, the synthesis of powder by sintering
the compacts with different kinds of priming, the synthesis by powder calcination, etc).
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The process of the PFN powder densification was also optimized. It was carried out by
different methods (by free sintering and hot unixial pressing).

The subsequent phase of PFN12 qualities’ optimizing consisted of introducing ad-
mixture into the base composition, in both isovalent and heterovalent manner. Different
admixture’s chemical elements with various ionic radii sizes was substituted into the
A position of the compound (the position of lead) as well as into the B position
(iron/niobium).

The possibility of increasing the coupling of magnetic and electronic system was
also investigated by designing solid solutions based on various multiferroics. Combi-
ning them made possible the correlation of magnetic and electronic system in higher
(plus) temperatures. In this part of the book, there were presented the results concerning
solid solutions basing on (1� x)BiFeO3-(x)PbFe1/2Nb1/2O3 (BF i PFN).

The present work also aimed at finding a PFN12-type material that would not con-
tain lead (so-called unleaded material). Resultantly, a BaFe1/2Nb1/2O3 unleaded multi-
ferroic material was obtained, in which, in the A position of the compound, lead has
been completely replaced by bar, that is by highly polarizable cation.

Designing chemical compositions of PFN-type was carried out under constant
supervision of the particular phases of the technological process, which was based,
among others, on crystallochemical as well as structural criteria. In optimizing the pro-
perties of PFN ceramics the used methods were derivatographic (DTA, TG), X-ray
(XRD), the Mössbauer spectroscopy, microstructural method (SEM), energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS, EPMA), internal friction method (Q–1) as well as the results
of dielectric, magnetic, piezoelectric, magnetoelectric, electromechanic and electric con-
ductivity research.
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Ð å ç þ ì å

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà íîñèò êàê òåõíîëîãè÷åñêî-ýêïåðèìåíòàëüíûé, òàê è èññëå-

äîâàòåëüñêî-òåîðåòè÷åñêèé õàðàêòåð.
Â ïåðâîé ÷àñòè (âñòóïèòåëüíîé) ïðåäñòàâëåíî ñîñòîÿíèå èññëåäîâàíèé êåðà-

ìè÷åñêèõ ôåððîýëåêòðîìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Ýòè ìàòåðèàëû, áóäó÷è îäíîâðå-

ìåííî ôåððîýëåêòðèêàìè (àíòèôåððîýëåêòðèêàìè/ôåððèýëåêòðèêàìè) è ôåððîìà-

ãíåòèêàìè (àíòèôåððîìàãíåòèêàìè, ôåððèìàãíåòèêàìè), ïðèíàäëåæàò ê ñåìåéñòâó

èíòåëëèãåíòíûõ ìóëüòèôåððîèêîâ. Èìè ÿâëÿþòñÿ íåêîòîðûå õèìè÷åñêèå

ñîåäèíåíèÿ è òâåðäûå ðàñòâîðû ñ ðàçíûìè òèïàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,

â òîì ÷èñëå: ïåðîâñêèòû, âèñìóòîâûå îêèñè ñî ñëîåâîé ñòðóêòóðîé, áîðàöèòû,

ãåêñàãîíàëüíûå ìàíãàíèòû òèïà RMnO3, ãåêñàãîíàëüíûå ôëþîðèòû òèïà BaMeF4,
à òàêæå íåêîòîðûå ñîåäèíåíèÿ ñî ñòðóêòóðîé ãåêñàãîíàëüíîãî BaTiO3. Â ðå-

çóëüòàòå cîïðÿæåíèÿ êîìïðåññèè ýëåêòðè÷åñêè è ìàãíåòè÷åñêè óïîðÿäî÷åííûõ

ïîäñèñòåì ôåððîýëåêòðîìàãíåòèêè îáëàäàþò ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèì ýôôåêòîì.

Ýòî îáîçíà÷àåò, ÷òî èõ ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ è ñàìîïðîèçâîëüíàÿ íàìàãíè-

÷åííîñòü ìîãóò èçìåíÿòüñÿ ïîä âëèÿíèåì êàê âíåøíåãî ýëåêòðîïîëÿ, òàê è ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìóëüòèôåððîèê PbFe1 – xNbxO, â ñîêðàùåíèè PFN, áûë

ïîäâåðãíóò îácòoÿòåëüíîìó àíàëèçó ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ. Åãî ãëàâíîé

öåëüþ áûëî óìåíüøåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è äèýëåêòðè÷åñêèõ ïoòeðè ìóëüòè-

ôåððîèêà ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêèõ ïîêàçàòåëåé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè,
à òàêæå ìèíèìàëèçàöèÿ èëè ïîëíîå ëèêâèäàöèÿ îáðàçîâàíèÿ, èñêëþ÷àÿ

ïåðîâñêèòíóþ ôàçó, âòîðîé, íåæåëàòåëüíîé ïèðîõëîðíîé ôàçû, âîçíèêàþùåé

â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Öåëüþ îïòèìàëèçàöèè õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà PFN â îáëàñòè ïîíèæåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè áûëî ïîëó÷åíèå

ìàòåðèàëà, îáëàäàþùåãî êàê ýëåêòðè÷åñêèìè, òàê è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè,

â êîòîðîì ñóùåñòâîâàëà áû âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ åãî îñîáåííîñòÿìè

ýëåêòðè÷åñêèì è ìàãíèòíûì ïîëåì. Ïðîöåññ ïîëÿðèçàöèè êåðàìèêè òðåáóåò

ïðèëîæåíèÿ ê îáðàçöó âûñîêèõ ýëåêòðîïîëåé, ñ ñâÿçè ñ ÷åì ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëà

PFN ñ íèçêîé ýëåêòðîïðîâîäèìîñòüþ áûëî âåñüìà ñóùåñòâåííûì, ïîñêîëüêó

ïîçâîëèëî ïðîâåñòè ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.

Áûëà ïðîâåäåíà ðàáîòà ïî ïîèñêó õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà êåðàìèêè ñ îáùèì

îáðàçöîì PbFe1 – xNbxO3, êîòîðûé áûë ìîäèôèöèðîâàí ïîñðåäñòâîì èçìåíåíèÿ
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ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ Fe/Nb. Ýòîò àíàëèç áàçèðîâàëñÿ íà íàõîæäåíèè

îïòèìàëüíîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ñîñòàâîâ. Ïàðàëëåëüíî ñ âûáîðîì

ñîñòàâà êåðàìèêè PFN ñ íàèëó÷øèìè ñâîéñòâàìè, óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå

óñëîâèÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà. Ýòî îòíîñèòüñÿ êàê ñèíòåçèðîâàíèÿ

PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN12) ðàçíûìè ìåòîäàìè (ñèíòåçèðîâàíèå ïîðîøêà â òâåðäîé

ôàçå, ñèíòåçèðîâàíèå ïîðîøêà â æèäêîé ôàçå, ñèíòåçèðîâàíèå ïîðîøêà â ðå-

çóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè), òàê è èõ ìîäèôèêàöèè (íàïð. ñèíòåç ïîðîøêà

â ðåçóëüòàòå ñïåêàíèÿ ïðåññîâêà â ïîäñûïêàõ ðàçíîãî òèïà, ñèíòåç ïîñðåäñòâîì

êàëüöèíèðîâàíèÿ ïîðîøêà è ò.ä.). Ïðîöåññ ñãóùåíèÿ ïîðîøêîâ PFN òàêæå ïîä-

âåðãàëñÿ îïòèìàëèçàöèè. Îí ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ ðàçíûõ òåõíèê (ñâîáîäíîå

ñïåêàíèå è ãîðÿ÷àÿ ïðåññîâêà).

Î÷åðåäíûì ýòàïîì îïòèìàëèçàöèè ñâîéñòâ PFN12 áûëî ââåäåíèå â áàçîâûé

ñêëàä ïðèìåñåé, êàê èçîâàëåíòíûì, òàê è ãåòåðîâàëåíòíûì ñïîñîáîì. Çàìåùåíèå

äîáàâî÷íûõ ýëåìåíòîâ, ñ ðàçíîé âåëè÷èíîé èîíîâûõ ðàäèóñîâ, ïðîâîäèëîñü â ïî-

çèöèè À ñîåäèíåíèÿ (íà ìåñòî ñâèíöà), à êðîìå òîãî, â ïîçèöèè Â (íà ìåñòî

æåëåçà/íèîáà).

Âîçìîæíîñòè óâåëè÷åíèÿ cîïðÿæåíèÿ ìàãíèòíîé è ýëåêòðè÷åñêîé ñèñòåìû

èñêàëè òàêæå â ñôåðå ïðîåêòèðîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, îïèðàþùèõñÿ íà

ðàçíûå ìóëüòèôåððîèêè. Èõ îáúåäèíåíèå ïîçâîëèëî êîððåëèðîâàòü ìàãíèòíóþ

è ýëåêòðè÷åñêóþ ïîäñèñòåìó â áîëåå âûñîêèõ (ïîëîæèòåëüíûõ) òåìïåðàòóðàõ.

Â ýòîé ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, êàñàþùèåñÿ òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ íà îñíîâå (1 – x)BiFeO3-(x)PbFe1/2Nb1/2O3 (BF i PFN).
Êðîìå òîãî, â ðàáîòå âåëèñü ïîèñêè ìàòåðèàëà òèïà PFN12, íà ñîäåðæàùåãî

â ñâîåì ñîñòàâå ñâèíöà (òàê íàç. áåññâèíöîâîãî ìàòåðèàëà). Áûë ïîëó÷åí áåññ-

âèíöîâûé ìóëüòèôåððîèê BaFe1/2Nb1/2O3 (BFN), â êîòîðîì â ïîçèöèè A ñîåäèíå-

íèÿ ñâèíåö ïîëíîñòüþ çàìåñòèëè áàðèåì, ò.å. êàòèîíîì ñ âûñîêîé ïîëÿðèçàöèåé.

Ïðîåêòèðîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñîñòàâîâ òèïà PFN ïðîâîäèëîñü ïîä ïîñòî-

ÿííûì êîíòðîëåì èõ ñâîéñòâ íà îòäåëüíûõ ýòàïàõ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, íà

îñíîâàíèè êðèñòàëëîõèìè÷åñêèõ, ñòðóêòóðíûõ è äð. êðèòåðèåâ. Äëÿ îïòèìàëè-

çàöèè ñâîéñòâ êåðàìèêè òèïà PFN áûëè èñïîëüçîâàíû äåðèâàòîãðàôè÷åñêèå

ìåòîäû (DTA, TG), ðåíòãåíîâñêèå (XRD), ì¸ññáàóýðîâñêèå, ìèêðîñòðóêòóðíûå

(SEM), ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ñ äèñïåðñèåé ýíåðãèè (EDS, EPMA),
âíóòðåííåãî òðåíèÿ (Q–1), à òàêæå ðåçóëüòàòû äèýëåêòðè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ,

ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ, ìàãíèòíî-ýëåêòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è èññëåäîâàíèé â îá-

ëàñòè ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè.
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