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Разработана концепция создания наноструктурных функцио-

нальных материалов. На основе анализа литературных данных и экс-
периментальных исследований установлено, что для пьезокерамики 
оптимальными размерами являются 30-60 нм для кристаллитов, а 
для зерен – 1,5-4,5 мкм. 

 
Пьезоэлектрики преобразуют механические напряжения в элек-

трический сигнал – прямой пьезоэлектрический эффект и, наоборот, 
преобразуют электрический сигнал в механические напряжения – об-
ратный пьезоэлектрический эффект [1]. 

К настоящему времени исследованы сотни оксидных систем с 
различными легирующими добавками и нестехиометрией [2] и, по 
мнению большинства специалистов работающих в этой области, воз-
можности управления их электрофизическими свойствами за сет из-
менения химического состава, в значительной степени исчерпаны. 

Существуют ли иные возможности управления электрофизиче-
скими свойствами функциональной керамики, например, микро и на-
ноструктуры? 

В исследованиях Холла [3] и Петча [4] была обнаружена зависи-
мость предела текучести – σ и твердости – H в поликристаллических 
металлах в зависимости от размера зерна – d: 
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где σ0, H0 – предел текучести и твердость для поликристаллического 
материала с критическим размером зерна dкр; Kσ, KH – коэффициенты 
пропорциональности. 

В фундаментальной работе Окадзаки [5, 6] была показана зави-
симость электрофизических свойств пьезокерамики от микро разме-
ров ее зерен. 

В многочисленных исследованиях, например, [6,7] показано, что 
микроразмерные зерна керамики имеют внутреннюю наноструктуру, 
которая обнаруживается методом рентгенофазового анализа как облас-
ти когерентного рассеивания (ОКР) или методом электронной микро-
скопии высокого разрешения [8] 
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Современная теория упругости объясняет существование нано-
размерных эффектов в поликристаллических компактных материалах 
двумя механизмами: 

1) Возникновение механических напряжений внутри наноразмер-
ного зерна за счет сил Пайерлса – F, обусловленных взаимодействием 
дислокационных сеток расположенных на поверхностях границы зе-
рен, рис.1. 

По определению энергия пары дисло-
каций, разделенных расстоянием L = b/2α, 
где α – параметр ядра дислокации, равна 
нулю. Энергия взаимодействия противопо-
ложных границ кристаллитов, отстоящих 
на расстоянии x, отлична от нуля. То есть, 
на кристаллит в целом действуют растяги-
вающие напряжения. 

В [9] приведены уравнения для расче-
та сил и энергии взаимодействия границ 
кристаллитов: 

( )X
X
CF −= exp , 

где безразмерная переменная X=x/li, C/X – 
радиальная компонента силы взаимодействия между двумя дислока-
циями, отнесенная к единице длины. 

2) В консолидированных наносистемах закономерности подавле-
ния сегнетоэлектрических свойств кардинально отличаются от некон-
денсированных – системы несвязанных осцилляторов (рис.2). 

 
Рис. 2. Схема строения кристаллитов керамики. 

В дисклинациях – в стыках нанозерен, возникают растягивающие 

Рис.1. Взаимодей-
ствие дислокационных 
сеток границ нанокри-
сталлитов. 
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напряжения. Результатом действия этих механизмов могут быть фазо-
вые переходы на границах зерен, понижение симметрии кристалличе-
ской решетки вблизи дисклинации. В результате возникающих напря-
жений возможно образование псевдоморфотропной области. 

Закономерности влияния напряжений на фазовые переходы 
BaTiO3 достаточно хорошо изучены [10] и описываются уравнением 
Клайперона-Клаузиуса: 
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где Тf – температура фазового перехода, в случае пьезоматериалов Тf = 
Тс, ΔVМ – изменение молярного объёма при фазовом переходе, ΔНf  – 
энтальпия фазового перехода. 

После разделения переменных и интегрирования получим, что 
изменение температуры точки Кюри равно: 
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где VM – мольный объем пьезоматериала; Vk – объем кристаллита; ni – 
количество дислокационных ячеек i-типа на границе кристаллита; N – 
количество различных типов дислокационных ячеек, Тс – температура 
Кюри, ΔНf, ΔVм – энтальпия и изменение мольного объема при фазо-
вом переходе, Р – внешнее давление. Например, для BaTiO3 ΔVМ = 
3,7337·10−8м3/моль, ΔНf = 196,73Дж/моль[11]. 

Возникновение псевдоморфотропных областей облегчает движе-
ние доменных стенок, переориентацию доменов при поляризации и 
приводит к повышению электрофизических свойств. Мощность дис-
клинаций и их концентрация имеют принципиальное значение [12]. 
При больших углах Франка дисклинации, а в общем случае диспира-
ции, за счет значительных отрицательных сил упругого взаимодейст-
вия, могут распадаться на аморфизированные области, что резко 
ухудшает свойства пьезокерамики, если вообще их не нивелирует. 
Нижний предел dк > 15-20 нм. 

Таким образом, электрофизические и физико-механические свой-
ства пьезокерамики зависят от нано – и микроструктуры. Размер кри-
сталлитов зерен не должен превышать 30 – 60 нм, а размер зерен – на 
уровне 1,5 – 4,5 мкм. Указанные размеры кристаллитов обеспечивают 
оптимальную мощность дисклинаций [7,13] и энергию взаимодейст-
вия границ кристаллитов (силы Пайерлса) представляющих, по сути, 
дислокационные плоскости [14]. 

Из указанных механизмов наноэффектов следует, что в наност-
руктурной керамике должно наблюдаться размытие фазовых перехо-
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дов и повышение их температуры - Тc (температура Кюри). Это пред-
положение нашло подтверждение в работах Динга [15]. 

Можно выделить четыре типа проявления наносостояния: 
1) d > 100 нм – отсутствие наноэффектов; 
2) 20 < d < 100 нм – фазовая морфотропность, повышение Тс; 
3) d < 20 нм – подавление сегнето-электрических свойств; 
4) d < 8 нм – суперпараэлектрическое состояние. 
В литературе, например [16], предпринята попытка систематизи-

ровать терминологию в отношении того, что следует понимать под 
терминами «зерно» и «кристаллит». Так, как исторически первой 
структурной характеристикой поликристаллических материалов было 
понятие «зерно», а с развитием методов РФА (ОКР) и электронной 
микроскопии были обнаружены наноструктурные элементы зерна. 

Тогда можно выделить три варианта поликристаллической кера-
мики: 

1) микроразмерные монокристаллические зерна, предельный 
случай – монокристалл в котором имеется доменная структура, грани-
ца доменов – линеаризованная; 

2) наноразмерные монокристаллические зерна, предельный слу-
чай – аморфная структура (керамические стекла); 

3) микроразмерные зерна и его кристаллитная структура; 
Для получения наноструктурной микрозеренной функциональной 

керамики необходимо сначала синтезировать нанодисперсный матери-
ал. Среди химических методов получения нанопорошков сложных ок-
сидов наиболее перспективными на наш взгляд являются: оксалатный, 
топохимический метод синтеза [17,18]. Созданы пилотные автомати-
зированные установки для синтеза нанопорошков. 

 
Выводы: 

В результате теоретического анализа показано, что влияние наноструктуры 
пьезокерамики на ее электрофизические свойства объясняются двумя факторами: 
возникновением механических напряжений внутри наноразмерного зерна за счет 
сил Пайерлса, обусловленных взаимодействием дислокационных сеток, располо-
женных на поверхностях границы зерен, и фазовыми переходами в дисклинациях 
на стыках нанокристаллитов. Оптимальный размер кристаллитов зерен не должен 
превышать 30 – 60 нм, а размер зерен – на уровне 1,5 – 4,5 мкм. 
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