
электрической проницаемости. При этом в
исследованном диапазоне частот εmax смещается
на 30 оС. C увеличением концентрации натрия,
которое сопровождается уменьшением вакансий
в подрешетке А, независимо от того, замещаются
ли ионы стронция или бария, смещение εmax(Т )
уменьшается (рис. 2). Это позволяет предполо-
жить, что на релаксорные свойства в исследован-
ных системах большее влияние оказывает кон-
центрация вакансий, а не соотношение Sr/Ba,
как утверждается в работах [6, 7].

РЕЗЮМЕ. Встановлено утворення твердих роз-
чинів зі структурою тетрагональної вольфрамової брон-
зи (ТВБ) Sr0.6�xBa0.4Na2xNb2O6 i Sr0.6Ba0.4�xNa2xNb2O6
(0≤2х≤0.3); вивчена послідовність фазових перетворень
при їх утворенні. Показано, що збільшення концентрації
натрію, яке супроводжується зменшенням концентрації
вакансій в підгратці А структури ТВБ , приводить до
зменшення релаксації діелектричних властивостей.

SU M M AR Y. The format ion of solid  solut ions
Sr0.6�xBa0.4Na2�xNb2O6 и Sr0.6Ba0.4�xNa2xNb2O6 (0≤2х≤0.3)
with the structure of tetragonal tungsten bronze (TTB)

have been found; the phase transformations occurring
during its synthesis have been studied. It has been shown
that the increasing in concentration of sodium which ac-
companied with decreasing vacancies concentration in
A-sublattice of TTB structure leads to reducing the rela-
xation of dielectric properties.
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СИНТЕЗ І ВЛАСТИВОСТІ КОМПОЗИЦІЙНИХ СТРУКТУР 
НА ОСНОВІ СЕГНЕТОЕЛЕКТРИЧНИХ ТА МАГНІТНИХ ФАЗ

Показано можливість утворення плівок La0.775Sr0.225MnO3 методом трафаретного друку. Проведено по-
рівняльний аналіз електрофізичних властивостей об�ємних матеріалів та плівок, одержаних на різних підкладках
(Al2O3, BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3). Плівки, що отримані таким методом, за електрофізичними параметрами не
поступаються плівкам, одержаним фізичними методами. Експериментально доведено можливість впливу
властивостей підкладки на електрофізичні властивості плівки.

Нелінійні сегнетоелектричні та феромагнітні
матеріали викликають значний науковий інтерес.
Зокрема, сегнетоелектричні матеріали на основі
BaTiO3 проявляють нелінійні, піро- та позисто-
рний ефекти, що дозволяє використовувати їх
для виготовлення датчиків температури, елемен-
тів комунікації, а також саморегулюючих нагрі-
вачів [1�3]. Феромагнітні матеріали, зокрема, на
основі манганітів проявляють ефект гігантського
магнітоопору [4, 5], що дозволяє створювати маг-

нітні сенсори, а також системи магнітного запи-
су. Ці типи матеріалів, як правило, на практиці
використовуються окремо. Тому значний науко-
вий та практичний інтерес представляє собою
створення структур, в яких одночасно проявля-
лися б як сегнетоелектричні (нелінійні), так і фе-
ромагнітні властивості, що в перспективі дозво-
лило би створити нові типи пристроїв.

Потрібно зазначити, що в феромагнітних ма-
теріалах магнітні та електрофізичні властивості
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чутливі до режимів синтезу, мікроструктурних
особливостей, а також до того, в якому вигляді
знаходяться ці матеріали � об�ємному чи плів-
ковому [6, 7]. Це ускладнює синтез цих матеріалів
[8]. Крім того, в плівках манганітів по відношен-
ню до об�ємних зразків електрофізичні власти-
вості проявляються сильніше [9].

Тому мета нашої роботи � з�ясувати можли-
вості створення композиційних структур на ос-
нові сегнетоелектричних та феромагнітних фаз,
в яких можна чекати взаємовпливу вказаних
властивостей.

Зразки складу BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 отриму-
вали за твердофазною методикою з використан-
ням BaCO3 кваліфікації х.ч., TiO2 ос.ч., ZrO2 х.ч.
та свіжоосаджений SnO2 кваліфікації ч.д.а. в
якості вихідних компонентів. Стехіометричні су-
міші вихідних компонентів змішували та гомо-
генізували. Шихту синтезували при 1370 К  впро-
довж 1 год з повторенням гомогенізаційного по-
мелу. Потім додавали водний розчин полівені-
лового спирту та пресували таблетки, які прожа-
рювали впродовж 1 год при температурі 1630 К.

Синтез La0.775Sr0.225MnO3 проводили за твер-
дофазною методикою з використанням La2O3,
SrCO3 та Mn2O3 кваліфікації ос.ч. при 1420 К
впродовж 6 год. Таблетки спікали при темпера-
турі 1630 К впродовж 2 год. Спечені зразки по-

дрібнювали та проводили ультразвукове диспер-
гування для отримання мікродисперсного по-
рошку з використанням установки УЗДН -2Т.
Для отримання гомогенного колоїдного розчину
для нанесення плівок використовували отрима-
ний порошок та етиленгліколь як розчинник. Плі-
вки наносили на підкладки з Al2O3 (полікору) та
BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 і виконували термообробку
в атмосфері повітря.

Рентгенівські дослідження проводили на ди-
фрактометрі ДРОН-4-07 (CuКα-випромінювання)
в інтервалі 2θ = 10�150o з кроком зйомки 0.02o

та експозицією 10 с. Структурні параметри уточ-
нювали методом повнопрофільного аналізу Ріт-
вальда. Електроопір плівок вимірювали чотири-
зондовим методом в інтервалі 78�350 К . Срібні
контакти наносили хімічним методом. Магні-
тоопір (M R ) вимірювали в магнітних полях до
1200 кА/м та розраховували, використовуючи спів-
відношення М R  =  (R о�R н)/R о⋅100 %, де Rо �
електроопір у нульовому магнітному полі; Rн �
електроопір у магнітному полі з напруженістю Н.
Для визначення діелектричних властивостей ви-
користовували вимірювач добротності ВМ-560.

Аналіз рентгенівських дифрактограм пока-
зав, що отримані методом твердофазних реак-
цій матеріали складу La0.775Sr0.225MnO3, які вико-
ристовувалися для одержання плівок, є однофаз-

ними і відносяться до ромбоед-
ричної сингонії з просторовою
групою R3c. Потрібно зазначи-
ти, що матеріали складів BaTi0.85-
Zr0.11Sn0.04O3 і Al2O3, що вико-
ристовувалися як підкладки для
отримання плівок манганіту, є
однофазними і характеризують-
ся відповідно тетрагональною пе-
ровскітною структурою, просторо-
ва група P4mm, з параметрами
елементарної комірки a=4.0304(2)
Ao , c=4.0368(3) Ao , V=65.576(6) Ao 3

і гексагональною структурою,
просторова група R3c; a=4.758(2)
Ao , c=12.99(3) Ao , V=254.81(6) Ao 3.

У таблиці приведені струк-
турні параметри La0.775Sr0.225-
MnO3, уточнені методом повно-
профільного аналізу. Як видно,
структурні параметри отримано-
го нами манганіту узгоджуються
з літературними даними [10].

Аналіз рентгенограм плівок
La0.775Sr0.225MnO3 на підкладках

Кристалографічні та електрофізичні параметри об�ємних  матеріалів та
плівок La0.775Sr0.225MnO3, отриманих  методом трафаретного друку з
використанням різних  підкладок

Параметри

La0.7Sr0.3MnO3, R3c
BaTi0.85Zr0.11-

Sn0.04O3,
P4mmОб�ємні зразки

Плівки на підкладці

Al2O3 BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3

Параметри елементарної комірки   
a, Ao    5.502(4) 5.5223(6) 5.5209(5) 4.0304(2)
c, Ao    13.349(6) 13.372(1) 3.367(1) 4.0368(3)
V , Ao 3   350.0(4) 353.16(7) 352.86(6) 65.576(6)

Фактори ймовірності     
χ2       2.92 4.90 2.16 3.30
R B, %  6.52 7.43 7.93 3.68
Rf, %   6.17 6.67 7.48 2.02

Електрофізичні властивості    
T max, K  273 / 285* 251 / 248 333 / 351 �
R max, Ω  1465 / 1312 878 / 735 11.8 / 10.5 �
T max, K  273 / 277 250 / 249 328 / 331 �
M Rmax, % 10.4 / 11 13 / 14.2 15.9 / 16.4 �

* У чисельнику H=0, у знаменнику H=1200 кА/м.
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полікору Al2O3 та BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 показав
наявність різної переважної просторової орієн-
тації плівки La0.775Sr0.225MnO3. Так, для системи
на полікоровій підкладці орієнтація відбувається
в напрямку [001], що приводить до посилення
рефлексів від площин (001). В той же час плівка
La0.775Sr0.225MnO3 на підкладці BaTi0.85Zr0.11-
Sn0.04O3 орієнтується в напрямку [110], що приво-
дить до посилення рефлексів від площин (110).
Відповідно до значень параметрів текстури, плівка
La0.775Sr0.225MnO3, нанесена на полікор, має плас-
тинчату форму (G=0.109(3)), а нанесена на
BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 � голчату (G=1.075(2)). Ці
дані узгоджуються з даними робіт [11, 12].

У плівці La0.7Sr0.3MnO3, отриманій на під-
кладці BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3, відбувається змен-
шення параметрів елементарної комірки в порів-
нянні з плівкою, одержаною на підкладці полі-
кору. Це можна пояснити, по-перше, спіканням
зразку, яке приводить до його кристалізації і
зменшення параметрів елементарної комірки; по-
друге, кристалізацією зерен у напрямку орієнтації
площин підкладки.

На рис. 1 представлена залежність опору об�є-
мних та плівкових матеріалів складу La0.775Sr0.225-
MnO3 (криві 1�3) від температури. Для плівки
La0.775Sr0.225MnO3, отриманій на підкладці по-
лікору, спостерігається зменшення температури
точки Кюрі, яка є важливою для застосування
магнітних матеріалів у практиці. В той же час для
плівки La0.7Sr0.3MnO3, одержаної на підкладці
BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3, відбувається збільшення

температури фазового переходу до області кім-
натних температур. Даний ефект можна пояснити
зміною співвідношення Mn+4/Mn+3, що пов�язане
з формою зерен, яка, в свою чергу, залежить від
поверхні підкладки. Так, в роботі [5] встановлено,
що співвідношення Mn+4/Mn+3, пов�язане в пер-
шу чергу з температурою спікання зразків,
впливає на положення точки Кюрі, від якої зале-
жить положення максимуму на кривій R (T ). Змі-
на співвідношення Mn+4/Mn+3 може також від-
буватися за рахунок дифузії кисню по границях
зерен. Згідно з роботою [13], спікання часток
між собою впливає на електроопір плівок, що по-
в�язано з структурною та магнітною розупоряд-
кованістю, а також з відхиленням хімічного скла-
ду від номінального по границях зерен.

На рис. 1 показані залежності магнітоопо-
ру об�ємних та плівкових матеріалів складу
La0.775Sr0.225MnO3 (криві 1��3�) від температури
(M R�T ). Характер залежності магнітоопору від
температури для плівки La0.7Sr0.3MnO3, отри-
маної на підкладці BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3, по-
дібний до залежності, що спостерігається в мо-
нокристалах, а саме: при температурі Кюрі спо-
стерігається максимум магнітоопору, обумов-
лений феромагнітним переходом [13, 14]. В той
же час для плівки, одержаної на підкладці по-
лікору, він практично відсутній, що є характер-
ним для полікристалічних зразків.

На рис. 2 показана діелектрична проникність
та тангенс кута діелектричних втрат для системи
BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 від температури при різних

Рис. 1. Електроопір (1�3) та магнітоопір (1��3�) об�єм-
ного матеріалу La0.775Sr0.225MnO3 (1,1�); плівки
La0.775Sr0.225MnO3 на підкладці Al2O3 (2,2�) і на під-
кладці  BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 (3,3�).

Рис. 2. Діелектрична проникність (1,2) та тангенс кута
діелектричних втрат (1�,2�) об�ємного матеріалу
BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 при напруженості електричного
поля 2.3⋅103 (1,1�); 1.2⋅106 Гц (2,2�).
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значеннях частоти електричного поля. Макси-
мальне значення діелектричної проникності спо-
стерігається при температурі близько 40 оС, що
узгоджується з літературними даними [15].

Таким чином, в роботі показана можливість
створення сегнетоелектричних-феромагнітних
композицій на основі BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3 і
La0.775Sr0.225MnO3. В цьому випадку електро-
фізичні властивості плівок La0.775Sr0.225MnO3,
нанесених на підкладку BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3, не
поступаються плівкам, отриманим фізичними
методами (магнетронне напилення). Визначено,
що нелінійні властивості, а також магнітні вла-
стивості цих матеріалів знаходяться в області
кімнатних температур, що має важливе значення
для практичного використання.

РЕЗЮМЕ. Показана  возможность получения
пленок La0.775Sr0.225MnO3 методом трафаретной печати.
Проведен сравнительный анализ электрофизических
свойств объемных материалов и пленок, образованных
на разных подложках (Al2O3, BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3). Эти
пленки по электрофизическим параметрам не уступают
пленкам, полученным физическими методами. Экспе-
риментально доказана возможность влияния свойств
подложки на электрофизические свойства плeнки.

SUMMARY. It has been shown the possibility to
obtain the La0.775Sr0.225MnO3 film using screen printing.
Comparative analyses of electrophysical properties of bulk
materials and films printed on various substrates (Al2O3,
BaTi0.85Zr0.11Sn0.04O3) has been carried out. It has been
hown that electrophysical parameters of films obtained

using screen printing compares well with films obtained
using physical methods. It has been demonstrated that it
is possible to affect on the electrophysical properties of
film due to properties of substrate.
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К.В. Кравчик, О.В. Пашкова, О.І. В�юнов, А.Г. Білоус

ВПЛИВ МІДІ НА СТУПІНЬ СТАБІЛІЗАЦІЇ Y�ZrO2

Методом ренгенофазового аналізу досліджено вплив міді на ступінь стабілізації оксиду цирконію, стабілізова-
ного ітрієм (Y�ZrO2). Показано, що мідь є стабілізатором кубічної кристалічної структури Y�ZrO2.

В останні роки ведеться активний пошук но-
вих комплексних стабілізаторів оксиду цирконію,
які б усунули або зменшили дестабілізацію дано-
го матеріалу в часі, знизили його температуру спі-

кання, а також підвищили його кисневу провід-
ність. Оксид міді є перспективною добавкою для
зменшення температури спікання ZrO2 і отри-
мання матеріалу з високою щільністю та низьким
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