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СТРОЕНИЕ ИНТЕРФЕЙСНЫХ ОБЛАСТЕЙ НАНОСТРУКТУРНЫХ 

КЕРАМИК ВАTIO3–WTIO3* 

Для сегнетоэлектрических керамик Ва-W-Ti-O, синтезированных методом одноосно-
го сухого прессования с ультразвуковым воздействием с последующим спеканием, строение 
и состав интерфейсных областей изменяются немонотонно и определяются параметрами 
предварительного компактирования сухих нанопорошков (давление прессования, мощность 
ультразвукового воздействия). Анализ химического состава интерфейсных областей про-
водился методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Структура и средние 
по образцу характеристики интерфейсных границ в керамиках исследовались методом 
тепловых импульсов при гелиевых температурах. Наблюдалось несколько типов границ – 
границы между агломератами, границы между зернами в агломератах и границы между 
ОКР. Однако удовлетворительное соответствие результатов теоретического расчета и 
экспериментальных температурных зависимостей рассеяния неравновесных фононов в 
образцах наблюдается только в том случае, если R – это размеры зерен (частиц), состав-
ляющих агломераты. Наиболее оптимальной структурой интерфейсных границ обладают 

образцы, скомпактированные при Р  (700800) МПа, которое позволяет сформировать 
интерфейсную область с преимущественной долей изотропной структуры. С увеличением 
давления при компактировании на поверхности сколов спеченных образцов растет количе-
ство вольфрама, который очевидно при спекании диффундирует в поверхностные слои 
зерен под воздействием температуры. Различие в температурной зависимости рассеяния 
неравновесных фононов при повышении давления свидетельствует об уменьшении толщи-
ны интерфейсного слоя для образца и увеличения его жесткости вследствие роста количе-
ства кубической фазы WO3 в образцах. Для образцов, скомпактированных при одинаковом 
давлении и различной мощности  ультразвукового воздействия (0 кВт и 3 кВт), структура 
границ различна, что и определяет отличия акустических импедансов. 

Керамика Ва-W-Ti-O; интрефейсные области; РФЭС; фононная спектроскопия.  

O.V. Karban, O.M. Kanunnikova, E.N. Khazanov, A.V. Taranov 

STRUCTURE OF THE INTERFACE REGIONS IN ВАTIO3–WTIO3  

NANOCERAMICS 

In the studied segnetoelectrical Ва-W-Ti-O ceramics, compacted under different conditions 
of pressure and ultrasound action with subsequent sintering at 1623 K, structure and composition 
of interface regions vary in a nonmonotonic way.  The chemical composition was analyzed by the 
X-ray photoelectron spectroscopy. The structure of the ceramics interface regions and their spec-
imen-average characteristics were investigated by the heat pulse method.  In the ceramics studied 
different boundary types are observed: boundaries between agglomerates, between grains in the 
agglomerates, and boundaries between areas of coherent scattering. However, a satisfactory 
agreement between the theoretical calculations and the experimental temperature dependences of 
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nonequilibrium phonon scattering is observed only in the case when R is the size of grains (parti-
cles) forming the agglomerates. Accelerated tungsten diffusion to the grain surface during sinter-
ing is determined by  ultrasound action activation in process of powder consolidation. Increasing 
the pressure during dry static compacting and exposure to ultrasound result in the formation of 
complex structure of fragments and boundaries between them increase the acoustic density and 
lead to a decrease in the intergranular boundary thickness to values that are sometimes compara-
ble to the lattice constant of the boundary material. The optimum boundary structure is found in 
specimens compacted at a pressure of about 700-800 MPa which allows the formation of an inter-
face region with prevailing content of isotropic structure. 

Ва-W-Ti-O ceramics; interface regions; XPS; phonon spectroscopy. 

Введение. Известно [1–3], что физические свойства керамик титаната бария 

являются размерно-зависимыми. Однако основной особенностью материалов, по-

лученных методом прессования, отличающей их от наноматериалов, приготовлен-

ных другими способами, является тот факт, что влияние границ раздела на их 

структуру и свойства преобладает над чисто размерными эффектами [4]. В работах 

[5–6] выявлено, что соотношение Ba/Ti является определяющим на механизм рос-

та зерен. Вместе с тем соотношение элементов в интерфейсных областях керамик 

может значительно отличаться от объемного, как показано ранее [7–9], что может 

приводить как к фазовой трансформации, так и к образованию новых фаз. Напри-

мер, к формированию слоя кубической фазы в интерфейсных областях поликри-

сталлической тетрагональной керамики BaTiO3 [10], фазы BaCO3 вследствие взаи-

модействия с атмосферным СО2 при нагреве [11], а также формирование стекло-

фазы в интерфейсных областях сегнетоэлектрических керамик. Изменения струк-

туры и фазового состава в процессе спекания во многом зависит как от реологиче-

ской наследственности применяемых порошков, так и от параметров компактиро-

вания [8].  

Целью данной работы явилось исследование структуры и состава интерфейс-

ных областей наноструктурных сегнетоэлектрических керамик ВаTiO3–WTiO3 в 

зависимости от условий компактирования.  

Объекты и методики эксперимента. Наноразмерные порошки состава 

ВаTiO3–WTiO3, полученные золь-гель методом со средним размером частиц 50 нм, 

были скомпактированы методом одноосного сухого прессования при одновремен-

ном УЗ-воздействии [12]. Параметры компактирования (давление прессования и 

мощность УЗ-воздействия) приведены в табл. 1. Керамики спекались при темпера-

туре 1350 С в течение 3 ч.  

Таблица 1 

Режимы компактирования (давление прессования P, мощность  

УЗ-воздействия W) для керамик ВаTiO3–WTiO3 

Образец 1 2 3 4 5 6 

P, МПа 113 525 700,3 1050,4 1050,4 874,4 

W, кВт 0 0 0 0 3 1,5 

Анализ химического состава интерфейсных областей проводился методом 

РФЭС на спектрометрах ЭС-2401. Спектры возбуждались MgKα излучением. Ва-

куум в камере анализатора составлял 510-6 Па. Образцы для РФЭС анализа гото-

вились в виде сколов [13]. По данным СЭМ и АСМ-анализа скол в образцах идет 

по границам зерен, поэтому анализ РФЭ спектров поверхности сколов позволил 

оценить состав интерфейсных слоев керамик. 
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Структура и средние по образцу характеристики интерфейсных границ в ке-

рамиках исследовались методом тепловых импульсов [14]. Этот подход основан на 

анализе транспорта слабонеравновесных фононов (НФ) в исследуемом образце 

при гелиевых температурах, когда длины волн НФ  R – среднего размера зерна, 

но сравнимы с толщиной межзеренных границ. Описание метода, детали модели, 

особенности обработки экспериментальных данных подробно изложены в [15, 16].  

Рентгеноэлектронная спектроскопия. В спектрах W4f7/2 (табл. 2) наблюда-

ется одна линия, соответствующая W6+: вольфрам может находиться в форме WO3 

или (WO4)
2- [17], которые нельзя различить. 

В Ti2p3/2 спектрах линия с энергией (458,6÷458,8) эВ, соответствующая тита-

ну в степени окисления +4 [18], практически во всех образцах доминирует. Титан в 

более низкой степени окисления (+3) присутствует только в образце 5, полученном 

при Р = 1050,4 МПа  и  W = 3 кВт. 

В спектрах Ва3d5/2 исследованных образцов выделено три пика, соответст-

вующих атомам бария в различном химическом окружении: 

Есв Ba(I)=(779,4±0,1) эВ; Есв Ba(II)=(780,5±0,1) эВ; Есв Ba(III)=(781,5±0,1) эВ. 

В работе [19] проведено РФЭС исследование поликристаллического титаната 

бария (BaTiO3) и пик Ba(I) приписан атомам бария в перовскитных структурах 

BaTi4O9, Ba2Ti9O20. Пик Ba(II) может быть приписан барию в соединениях Ba(OH)2 

и BaCO3. Однако в случае образования соединения BaCO3 в спектре С1s должна 

наблюдаться составляющая с энергией связи (289,4÷290,8) эВ [17]. Поэтому Пик 

Ba(II) также может быть приписан атомам Ba в перовскитных структурах.  

Пик Ba3d с энергией связи 781,5 эВ, отсутствующий в РФЭ спектрах образ-

цов, исследованных в [15], может быть приписан атомам бария в соединении с 

отличной от перовскита структурой. Таким образом, на поверхности сколов при-

сутствуют две перовскитопободные структуры (I) и (II), вероятно отличающиеся 

по своему составу. Структура I присутствует только в образцах 1 и 5. Структура II 

– появляется при увеличении давления компактирования до 525 МПА в образце 2, 

уменьшается в образце 3 при повышении давления и исчезает в образцах 4 и 6.  

Структура III – соединение с отличной от перовскита структурой. В образцах 

1→ 3→4, 6 количество структуры III растет от ~60 % до ~100 %. 

С увеличением давления при компактировании на поверхности сколов спе-

ченных образцов растет количество вольфрама, который очевидно при спекании 

диффундирует в поверхностные слои зерен под воздействием температуры. 

Структура III вероятно соответствует шеелиту BaWO4, количество которого в ин-

терфейсной области может увеличиваться при возрастании относительного коли-

чества вольфрама и бария. Также значительная концентрация W на поверхности 

зерен позволяет предположить, что WO3 формируется в интерфейсных областях в 

виде пленочной структуры.  

Фононная спектроскопия. Измеряемое в эксперименте время прихода мак-

симума диффузионного сигнала фононной неравновесности tm(T) однозначно свя-

зано с эффективным коэффициентом диффузии Deff(T), транспортной длиной про-

бега НФ частоты 2,8 kT/h [15]: 

eff

m
D

L
Tt

2
)(

2

 ; Deff(T) = 1/3 ltr(T)v, 
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где L – размер образца в направлении потока НФ; v – средняя скорость звука в ис-

следуемой керамике v = 4,54105 см/с (vl = 6,85 105 см/с; vt = 4,16 105 см/с); T – тем-

пература (энергия) НФ. Сравнение экспериментальных температурных зависимо-

стей рассеяния НФ с теорией проводилось на основе выражения  [20]: 





f

f
lltr



1

0
, 

где f – вероятность прохождения НФ через границу между зернами [15]; l0 ~ 0,6; 

R – средний путь баллистического пробега НФ в отдельном зерне размера R. 

На рис. 1 приведено семейство теоретических зависимостей величины  

f/(1–f) от q2lgb для  различных  отношений  акустических  импедансов  материала  

зерна  1v1  и  слоя 2v2; lgb – толщина межзеренного слоя; q1,2 – волновые векторы 

фонона частоты  в материале зерна и межзеренного слоя соответственно. 
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В исследуемой керамике наблюдалось несколько типов границ – границы 
между агломератами, границы между зернами в агломератах и границы между ОКР. 
Однако удовлетворительное соответствие результатов теоретического расчета и экс-
периментальных температурных зависимостей рассеяния НФ наблюдается только в 
том случае, если R – это размеры зерен (частиц), составляющих агломераты. 

 

Рис. 1. Теоретические зависимости величины f/(1–f) – вероятности 
прохождения потока НФ через плоскую границу между зернами толщиной lgb от 

q2lgb. Точки – экспериментальные результаты:  – образец 2;  – образец 1;  

○ – образец 5; – образец, приготовленный по отличной технологии;  – образец 
3; * – образец 4; × – образец 6  

В случае ОКР соседние фрагменты – это области разориентации с «нулевой» 
толщиной границы между ними [15] и их вкладом в абсолютные значения и тем-
пературную зависимость коэффициента диффузии можно пренебречь. Допустимо 
предположить, что границы агломератов состоят из того же материала, что и гра-

ницы между зернами, т.е. 2v2(ag) = 2v2(gr). В случае слабой температурной зави-
симости, наблюдаемой в образцах 1, 2, значения lgb в значительной степени отра-
жают толщины границ между агломератами. Совпадение отношений акустическо-
го импеданса для образцов 1 и 5 свидетельствует об  одинаковой  структуре ин-
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терфейсных областей, что подтверждается данными рентгеноэлектронного анализа 
о наличии в интерфейсных областях структуры Ва(I), характерной только для этих 
образцов. Различие в температурной зависимости для этих образцов свидетельст-
вует об уменьшении толщины интерфейсного слоя для образца и увеличения его 
жесткости вследствие увеличения количества кубической фазы WO3. Отличия в 
строении интерфейсных областей, обнаруженных методом РФЭС для образцов 4 и 
5, скомпактированных при Р = 1040,5 МПа и различной мощности УЗ-активации, 
также подтверждаются данными фононной спектроскопии. Наиболее оптимальной 
структурой интерфейсных границ обладают образцы, скомпактированные при 

Р  (700800) МПа, которое позволяет сформировать интерфейсную область с 
преимущественной долей изотропной структуры. 

Выводы. Для сегнетоэлектрических керамик ВаTiO3–WTiO3, скомпактиро-

ванных при различных параметрах давления и ультразвукового воздействия с по-

следующим спеканием, количество перовскитоподобной слоистой структуры в 

интерфейсных областях уменьшается и полностью исчезает с увеличением давле-

ния, что приводит к повышению акустической проницаемости границ, вследствие 

уменьшения дефектности интерфейсных областей. 

Рост давления при сухом статическом прессовании и применении  

УЗВ-воздействия способствует уменьшению межзеренных границ в ряде случаев до 

значений, сопоставимых с постоянной решетки материала, из которого они состоят. 

Для образцов, скомпактированных при различной мощности УЗ-воздействия, от-

личия в структуре границ определяют разницу акустических импедансов. 
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