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Аннотация. Исследовано влияние концентрации добавки диоксида германия (GeO2) на особен-
ности спекания, фазовый состав, а также технологические параметры получения твердых растворов 
бинарной системы состава 0,7BiFeO3  –  0,3PbFe0,5Nb0,5O3. Керамические образцы были изготовлены 
методом твердофазных реакций с последующим спеканием по обычной керамической технологии с 
добавлением сверхстехиометрически GeO2 в массовом количестве 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 и  3,0 %. 
Добавка GeO2 вводилась на стадии смешивания исходных реагентов. Оптимизация технологических 
режимов проводилась на партии образцов, полученных при варьировании температурных параметров 
синтеза и спекания. Для оценки влияния добавки на керамические и диэлектрические характеристики 
исследуемых твердых растворов были отобраны составы, в которых примесные фазы отсутствовали 
либо их количество было минимальным. Для образцов с 0,5 и 1,0 масс.% GeO2 их относительная плот-
ность превышает 90 % при температурах спекания 1173 и 1223 К. По результатам рентгенофазового 
анализа и сканирующей электронной микроскопии установлено, что введение небольшого количества 
добавки GeO2 (0,5 масс.%) достаточно для формирования однофазной и высокоплотной керамики. По 
данным измерения диэлектрических свойств установлено, что образцы с 0,5 и 1,0 масс.% GeO2 харак-
теризуются увеличенной электрической прочностью материала и снижением диэлектрических потерь. 
Введение малых количеств GeO2 (0,5–1,0 масс.%) приводит к снижению температур синтеза и спекания 
с сокращением длительности термообработки за счет участия жидких фаз и позволяет получить ке-
рамику без значительного ухудшения целевых характеристик. Полученные результаты целесообразно 
принимать во внимание при разработке базовых компонентов новых керамических материалов широ-
кого спектра применения.

Ключевые слова: мультиферроик, сегнетоэлектрик, керамика, легирование, низкотемпературное 
спекание.

ON THE POSSIBILITY OF IMPROVING THE TECHNOLOGICAL CONDITIONS 
FOR PRODUCING SOLID SOLUTIONS BASED ON BISMUTH FERRITE 

USING GERMANIUM DIOXIDE ADDITIVE
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Abstract. The effect of germanium dioxide (GeO2) additive concentration on sintering characteristics, 
phase composition, and process parameters for producing solid solutions of the binary system with the 
0.7BiFeO3  –  0.3PbFe0.5Nb0.5O3 composition was studied. Ceramic samples were fabricated by solid-phase 
reactions followed by sintering using conventional ceramic technology with the superstoichiometric addition 
of GeO2 in weight quantities of 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, and 3.0%. The GeO2 additive was introduced at 
the stage of mixing the initial reagents. Optimization of the process modes was carried out on a batch of 
samples obtained by varying the temperature parameters of synthesis and sintering. The compositions with 
absent impurity phases or their minimum quantity were selected to assess the influence of the additive on the 
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ceramic and dielectric characteristics of the solid solutions under study. It is shown that for samples with 0.5 
and 1.0 wt.% GeO2, their relative density is greater than 90% at a sintering temperature of 1173 or 1223 K. 
According to the results of X-ray phase analysis and scanning electron microscopy, it was established that 
the introduction of a small amount of GeO2 additive (0.5 wt.%) is sufficient to form single-phase and high-
density ceramics. According to the measurement of dielectric properties, it was found that samples with 0.5 and 
1.0 wt.% GeO2 are characterized by increased electrical strength of the material and reduced dielectric losses. 
It was determined that the introduction of small amounts of GeO2 (0.5–1.0 wt.%) leads to a decrease in synthesis 
and sintering temperatures with a reduction in the duration of heat treatment due to the participation of liquid 
phases and makes it possible to obtain ceramics without a significant deterioration in the target characteristics. 
A conclusion is drawn on the advisability of taking into account the obtained results when developing basic 
components of new ceramic materials for a wide range of applications.

Keywords: multiferroic, ferroelectric, ceramics, alloying, low-temperature sintering.

ВВЕДЕНИЕ

Твердые растворы (ТР) на основе BiFeO3 и 
Pb(Fe0,5Nb0,5)O3 привлекают устойчивое внимание 
исследователей благодаря сочетанию сегнетоэлек-
трических, магнитных и магнитоэлектрических 
свойств [1;  2]. Однако их широкое практическое 
применение сдерживается не столько фундамен-
тальными ограничениями, сколько трудностями 
технологического характера, возникающими при 
их получении [3–5], которые включают:

– высокие температуры спекания (Тсп ~ 1323–1423 К), 
приводящие к испарению легколетучих компонен-
тов (Bi2O3 и PbO), потеря которых изменяет сте-
хиометрию состава и создает градиент свойств по 
объему образца;

– образование кислородных вакансий в процессе 
высокотемпературной выдержки [6], что повышает 
электропроводность и диэлектрические потери;

– низкую относительную плотность (ρотн) спе-
ченной керамики, связанную с недостаточной жид-
кофазной активностью и неравномерным ростом 
зерен;

– наличие остаточной пористости и микротре-
щин, вызванных термическими напряжениями из-
за анизотропии теплового расширения.

Попытки решить указанные проблемы тради-
ционными методами (измельчением шихты, уве-
личением времени спекания, применением двух-
стадийного обжига) часто не только не приводят к 
значительному улучшению, но и сопровождаются 
ухудшением функциональных характеристик  [7]. 
Поэтому актуальным является поиск технологиче-
ских добавок [8], которые бы одновременно снижа-
ли Тсп, подавляли испарение легколетучих оксидов, 
повышали ρотн и однородность микроструктуры, не 
вступали в нежелательные побочные реакции с ос-
новными фазами.

В этом контексте интерес представляет диоксид 
германия  GeO2 с относительно низкой температу-
рой плавления (~1388 К) при склонности к образо-
ванию стекловидных фаз, открывающий возмож-
ность реализации жидкофазного спекания [9;  10] 
в системе (1  −  x)BiFeO3  –  xPbFe0,5Nb0,5O3, которая 
демонстрирует морфотропную фазовую границу в 
области x ≈ 0,2–0,3  [11], где наблюдается улучше-
ние пьезоэлектрических и магнитоэлектрических 
свойств. Тем не менее даже в этой системе сохраня-
ются проблемы [12; 13]: высокая диэлектрическая 
неоднородность, размытие фазовых переходов, а 
главное – остаточные дефекты структуры, связан-
ные с испарением Bi2O3 и PbO при высоких  Тсп. 
Образующиеся при этом кислородные вакансии 
действуют как центры рассеяния и каналы утечки, 
ограничивая пробивную прочность керамики. На-
личие небольшого количества расплава на границах 
зерен может способствовать ускорению массопере-
носа и вытеснению остаточной пористости. Кроме 
того, образующаяся германатная стеклофаза может 
действовать как «ловушка» для кислородных вакан-
сий, снижая тем самым токи утечки и стабилизируя 
диэлектрические свойства [14; 15]. При концентра-
циях GeO2 ≤ 3,0 масc.% он может локализоваться на 
границах зерен, не разрушая перовскитной струк-
туры ТР и позволяя сохранить макроскопические 
характеристики материала.

Несмотря на потенциал GeO2 как технологическо-
го модификатора, исследования его влияния на осо-
бенности спекания, фазообразование и технологиче-
ские параметры обжига для системы (1 − x)BiFeO3 – 
xPbFe0,5Nb0,5O3 практически отсутствуют.

Цель настоящей работы – экспериментально обо-
сновать возможности улучшения технологических 
условий получения керамики ТР на основе системы 
состава (1 − x)BiFeO3 – xPbFe0,5Nb0,5O3 (x = 0,3) путем 
введения добавки GeO2 в количестве 0,0–3,0 масс.%.
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мальной ε/ε0. Аналогичные результаты были полу-
чены для керамик BaFe0,5Nb0,5O3 и BaTiO3 [20; 21]. 
Для всех образцов на зависимостях εʹ/ε0(Т) наблю-
дается максимум в области Т = 700–750 К, связан-
ный с размытым фазовым переходом из сегнето
электрической в параэлектрическую фазу [1; 22], а 
в области Т = 500–600 К – «горбы», связанные с фа-
зовым переходом из одной сегнетоэлектрической 
фазы в другую. При температурах выше фазовых 
переходов проявляются эффекты максвелл-вагне-
ровской поляризации и соответствующей ей ди
электрической релаксации.

В анализируемом диапазоне полей получить на-
сыщенные петли диэлектрического гистерезиса для 
керамики BFPFN-yG (y = 0,0–1,0 масс.%) (рис. 2б) 
не удалось, что свидетельствует о высоких коэрци-
тивных полях. Введение 0,5 масс.% GeO2 в ТР поз
волило прикладывать к образцам поля до 20 кВ/см. 
Только в образце BFPFN-0,5G были получены близ-
кие к насыщению петли диэлектрического гисте-
резиса. Для BFPFN-0G и в BFPFN-1G в полях ме-
нее 13 кВ/см регистрировались близкие к эллипсу 
зависимости, а при дальнейшем увеличении поля 
наблюдался диэлектрический пробой образца и его 
разрушение. Данные результаты свидетельствуют о 

Рис. 2. Зависимости εʹ/ε0(Т) и tgδ(Т) при f = 1 МГц (а) и P(E) 
при U = 2000 В (б) керамики BFPFN-yG (y = 0,0–1,0 масс.%).
Fig. 2. Dependences εʹ/ε0(Т) and tanδ(T) at f = 1 MHz (a) and P(E) 
at U = 2000 V (б) of BFPFN-yG (y = 0.0–1.0 wt.%) ceramics.

том, что использование GeO2 приводит к увеличе-
нию электрической прочности материала. 

Таким образом, введение на стадии получения 
керамики BFPFN добавки GeO2 приводит к следую-
щим положительным эффектам: снижению темпе-
ратур термообработки, большей технологичности 
материала, сохранению высоких температур фазо-
вых переходов в сегнетоэлектрической подсистеме 
и снижению проводимости керамики.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено влияние концентрации добав-
ки GeO2 (y = 0,0–3,0 масс.%, Δy = 0,5) на особен-
ности спекания и фазовый состав ТР BFPFN-yG. 
При концентрации GeO2 1,0–3,0 масс.%, по данным 
рентгенофазового анализа, при любых технологи-
ческих режимах керамики не получаются в одно-
фазном виде: примесные фазы сосуществуют наря-
ду с перовскитной фазой. 

Выявлено, что при добавлении 0,5 масс.% GeO2 и 
Тсп = 1173 К происходит формирование однофазной 
керамики с хорошими керамическими характери-
стиками, что объясняется интенсивными диффузи-
онными процессами, обусловленными реализацией 
жидкофазного механизма спекания и приводящими 
к снижению температур технологических режимов 
с сокращением их длительности.

По данным диэлектрических измерений уста-
новлено, что образцам с 0,5 и 1,0 масс.% GeO2 свой-
ственно снижение tgδ и увеличенная электрическая 
прочность. Добавка  GeO2 позволила получить бо-
лее технологичную керамику без значительного 
ухудшения макроскопических функциональных ха-
рактеристик. 

Результаты работы откроют путь к созда-
нию технологически управляемых керамических 
материалов на основе системы (1  −  x)BiFeO3  – 
xPbFe0,5Nb0,5O3.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния РФ (государственное задание в сфере научной 
деятельности, проект № FENW-2026-0022).
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