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Аннотация. Известно, что введение в ВеО-керамику добавки TiO2 после термообработки в восстанови-
тельной атмосфере сопровождается значительным увеличением электропроводности и способностью по-
глощать электромагнитное излучение в широком диапазоне частот. До сих пор механизм этого влияния до 
конца не установлен. С использованием методов Лоренцевой электронной микроскопии в сканирующем 
электронном микроскопе, а также вибрационного магнитометра, установлено проявление ферромагнетизма. 
Такая особенность бериллиевой керамики способствует поглощению электромагнитной энергии в объемных 
образцах, содержащих наночастицы TiO2. Установлено, что присутствие наночастиц способствует форми-
рованию структуры перовскита в зонах спекания BeO + TiO2. В структуре перовскита возможна поляриза-
ция молекул за счет формирования поляронов, что приводят к деформации решетки и смещению атомов. В 
результате такого смещения происходит изменение ближнего порядка в структуре перовскита и к образова-
нию икосаэдрической фазы из исходной фазы со структурой кубоктаэдра. Малый размер атома бериллия по-
зволяет организоваться тетраэдрической плотной упаковке в форме икосаэдра из атомов кислорода вокруг 
центрального атома бериллия. В результате повышается атомная плотность и плотность электронных со-
стояний на уровне Ферми. Предлагаются модели для объяснения причины появления ферромагнетизма и 
электропроводности, которые обнаружены в бериллиевой керамике. С помощью метода спин-
поляризованных электронов проведены расчеты электронной структуры нанокластеров с различным ближ-
ним порядком. 

Ключевые слова: бериллиевая керамика, магнитный гистерезис, электронная структура, икосаэдриче-
ские кластеры. 
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Abstract. It is known that the introduction of TiO2 additives into BeO ceramics after heat treatment in a reduc-
ing atmosphere is accompanied by a significant increase in electrical conductivity and the ability to absorb electro-
magnetic radiation in a wide frequency range. Until now, the mechanism of this influence has not been fully estab-
lished. Using the methods of Lorentzian electron microscopy in a scanning electron microscope, as well as a vibra-
tion magnetometer, the manifestation of ferromagnetism was established. This feature of beryllium ceramics pro-
motes the absorption of electromagnetic energy in bulk samples containing TiO2 nanoparticles. It was found that the 
presence of nanoparticles promotes the formation of the perovskite structure in the BeO + TiO2 sintering zones. In 
the structure of perovskite, polarization of molecules is possible due to the formation of polarons, which leads to de-
formation of the lattice and displacement of atoms. As a result of this displacement, a change in the short-range or-
der in the perovskite structure occurs and to the formation of an icosahedral phase from the initial phase with a cu-
boctahedral structure. The small size of the beryllium atom makes it possible to organize a tetrahedral close packing 
in the form of an icosahedron of oxygen atoms around the central beryllium atom. As a result, the atomic density 
and the density of electronic states at the Fermi level increase. Models are proposed to explain the reasons for the 
appearance of ferromagnetism and electrical conductivity found in beryllium ceramics. Using the spin-polarized 
electron method, the electronic structure of nanoclusters with different short-range orders has been calculated. 

Keywords: martensitic transformations, orientation relations, Pitch deformation, polar decomposition of the ten-
sor, martensite nanocrystals. 
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Введение 

Mg,Ba, Sr, Ca; Ln:La, Sm, Nd привлекают 
внимание многих исследователей, благодаря 
регулируемой структуре перовскита и превос-
ходными диэлектрическими свойствами [1, 2]. 

Сегнетоэлектрический порядок возникает 
из гетероструктур, состоящих из оксидных 
компонентов с номинально противоречивым 
поведением [3]. Следует особо выделить ВеО-

керамику, которая имеет в 3 раза большую теп-
лопроводность, чем MgO, и в 4-6 раз большую, 
чем Al2O3-керамика. ВеО-керамика в настоящее 
время широко применяется в электронной про-
мышленности для диссипации тепла, выделяе-
мого при работе радиоэлементов функциональ-
ной электроники, а также в высокочастотных 
электронных схемах [4]. Одной из добавок, 
способной существенно менять проводящие и 
другие свойства ВеО-керамики, является диок-
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сид титана TiO2. Известно, что введение в ВеО-
керамику TiO2 после термообработки в восста-
новительной атмосфере сопровождается значи-
тельным увеличением плотности, механиче-
ской прочности, электропроводности и способ-
ностью поглощать электромагнитное излучение 
в СВЧ-диапазоне спектра [5, 6]. 

До сих пор механизм этого влияния до 
конца не установлен. Увеличение значений ме-
ханической прочности, плотности, электропро-
водности и теплопроводности при условии со-
хранения поглощающих характеристик пред-
ставляет большой интерес для СВЧ и электрон-
ной промышленности [7-9]. В нашей предыду-
щей работе [10] было обнаружено появление 
ферромагнетизма в образцах бериллиевой ке-
рамики, содержащей после спекания порошков 
оксида бериллия и диоксида титана с добавле-
нием наночастиц, области со структурой перов-
скита BeTiO3. 

Цель данной работы: попытаться объяс-
нить природу возникновения ферромагнетизма 

в бериллиевой керамике, не содержащей фер-
ромагнитных добавок и содержащей икосаэд-
рическую фазу в структуре перовскита BeTiO. 

Материалы и методы исследования 

Чтобы иметь возможность проследить эво-
люцию структурных превращений и других 
свойств образцов оксидно-бериллиевой кера-
мики модифицированной нанопорошком TiO2 
получали образцы, в которых содержание фер-
ромагнитных примесей не превышало 
0,007 вес. %. 

Структуру поверхности образцов исследо-
вали с помощью растрового микроскопа с мик-
роанализом SEMHitachi T3000. Схема наблю-
дения контраста, в том числе магнитного, пред-
ставлена на рис.1. Здесь видно, что магнитный 
контраст формировался только за счет спин-
поляризованного состояния электронов в маг-
нитном поле самого образца, содержащего об-
ласти с ненулевой намагниченностью. 

 

Рис.1. Схема получения изображения в РЭМ при наблюдении магнитного контраста 

Fig.1. Scheme of obtaining an image in an SEM when observing magnetic contrast 

При этом длины волн ускоренных электро-
нов зависят от разности потенциалов между ка-
тодом и анодом, которая составляла 15 кВ. 
Электроны, подобно рентгеновским лучам и 
нейтронам, характеризуются длиной волны, ко-
торая в данном случае равна λ = h/mνe. Падаю-
щие на образец керамики электроны рассеива-
ются электронными облаками атомов, находя-
щихся в кристаллографических плоскостях. 
Однако, в случае бериллиевой керамики, со-
держащей структуру перовскита, электроны в 
ней могут быть поляризованы по направлению 

спина, как это показано в [10-11]. В таком слу-
чае сам образец взаимодействует с падающими 
на него электронами таким образом, что проис-
ходит квантование орбит электронов в магнит-
ном поле самого образца и затем рассеяние 
этих электронов по тем же законам, как и от 
атомных плоскостей. 

Известен способ визуализации полей рас-
сеяния магнитных микрообъектов, заключаю-
щийся в формировании изображения при нор-
мальном падении электронного пучка на по-
верхность образца при энергии первичных 
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электронов порядка нескольких кВ. Проблемой 
этого способа является малый контраст полу-
чаемых изображений и значительный уровень 
шумовой неинформативной составляющей [12]. 

Результаты исследования и их обсуждения 

Микроструктура 

На рис.2а приведена микрофотография, по-
лученная в сканирующем электронном микро-
скопе от спеченной смеси микро и нанопорош-
ков TiO2 с двуокисью бериллия. На рис.2б при-

веден увеличенный фрагмент этого изображе-
ния, где видны четкие кольца магнитного кон-
траста от участка, показанного на рис.2а, где 
приведен магнитный контраст, полученный при 
небольшом увеличении электронного микро-
скопа для сравнения с контрастом от держателя 
объектов в верхнем правом углу. На рис.2в 
приведено изображение того же участка в точ-
ном фокусе. На рис.3 приведена петля магнит-
ного гистерезиса, полученная в вибрационном 
магнитометре при комнатной температуре. 

 

Рис.2. Изображения в SEM образца бериллиевой керамики: а) край образца на медном столике-держателе, 
б) магнитный контраст при большем увеличении и в) тот же участок в точном фокусе 

Fig.2. SEM images of a beryllium ceramic sample: a) the edge of the sample on a copper stage, b) the magnetic 
contrast at higher magnification, and c) the same area in exact focus 



Магнетизм бериллиевой керамики со структурой перовскита BeTiO3 

 

BPMS. 2022; 1(19): 115–124 

119 

 

Рис.3. Петли магнитного гистерезиса, полученная в вибрационном магнитометре, при комнатной 
температуре и значении магнитного поля H=2кЭ 

Fig.3. Magnetic hysteresis loops obtained in a vibrating magnetometer at room temperature and a magnetic field 
value H = 2 kOe 

Рентгеноструктурный анализ 

В результате расшифровки рентгенограмм 
удалось определить кристаллогеометричекие 
схемы ориентированного срастания кристалли-
тов TiO2 и ВеО, приводящих к формированию 
промежуточного слоя со структурой перовски-
та. 

Атомные плоскости (210)TiO2 близки к 
атомным плоскостям (101)BeO; плоскости 
(301)TiO2 близки к плоскостям (110) BeO; 
плоскости (112)TiO2 близки к плоскостям 
(103)BeO; плоскости (321)TiO2 близки к плос-
костям (200)BeO; плоскости (400)TiO2 близки к 
плоскостям (201)BeO, см. Табл.1. 

Таблица 1. Расшифровка некоторых линий спектра рентгеновской дифракции 

Table 1. Deciphering some lines of the X-ray diffraction spectrum 

№ 2 θ θ d d TiO2 d BeO Структура 

1 43,92 21,96 2,06 2,05 210 2,076 101 BeTiO3 
2 69,3 34,9 1,35 1,34 301 1,36 110 BeTiO3 
3 77,07 38,54 1,24 1,23 112 1,22 103 BeTiO3 
4 82,5 41,25 1,17 1,169 321 1,18 200 BeTiO3 
5 84,38 42,19 1,15 1,147 400 1,14 201 BeTiO3 

 
Многочисленные исследования соединений 

типа перовскита состава АВО3 показывают, что 
формирование такой структуры можно объяс-
нить при некотором отступлении от стандарт-
ных представлений. Например, перовскито-
подобная структура БЛТ-керамики, на основе 
оксида бария, лития и оксида титана с ромби-
ческим искажением, описанная в [13], содер-
жит элементы, характерные для кристалличе-
ской решетки тетрагональных вольфрамовых 
бронз, и характеризуется наличием пустот – 

структурных вакансий в подрешетке бария. В 
нашем случае, при взаимодействии между дву-
мя кристаллитами, – двуокисью титана и оки-
сью бериллия возникает кооперативное смеще-
ние атомов кислорода и их перераспределение, 
в результате которого возникают новые класте-
ры бериллия, окруженные кислородными тет-
раэдрами [9]. Такие кластеры имеют форму 
икосаэдра или тетраэдрически плотно упако-
ванный многогранник типа Франка-Каспера. 
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Сопоставляя ориентационные соотноше-
ния, приведенные выше, можно утверждать, 
что эпитаксиальный рост создает промежуточ-
ный слой между TiO2 и BeO, таким образом, 
что структура промежуточного слоя соответст-

вует структуре типа перовскит, которая приве-
дена на рис.4. Структура BeO существует в 
форме гранецентрированного куба, где темны-
ми атомами показан кислородный октаэдр. 

 

Рис.4. Кристаллическая структура диэлектрической фазы перовскита BeTiO3: в центре – атом бериллия, 
окруженный 12-ю атомами кислорода. Титан обозначен атомами белого цвета 

Fig.4. The crystal structure of the dielectric phase of the BeTiO3 perovskite: in the center is a beryllium atom   
surrounded by 12 oxygen atoms. Titanium is marked with white atoms 

Наночастица TiO2, соединяясь с кластера-
ми BeO, создает кристаллическую структуру 
перовскита, отличную от классической струк-
туры. В работе [10] приведены структурные 
модели бериллиевой керамики – два типа 12-ти 
вершинников: кубооктаэдр и икосаэдр из ато-
мов кислорода, окружающих атом бериллия в 
первой координационной сфере. Икосаэдриче-
ская фаза определена из расшифровки спектров 
рентгеновской дифракции и дифракции элек-
тронов в просвечивающем электронном микро-
скопе. Возможность подобных структурных 
превращений описана в работах В.С. Крапоши-
на [14]. При переходе от октаэдрической к тет-
раэдрической атомной упаковке существенно 
уменьшается объем на атом. Октаэдр транс-
формируется в 3 тетраэдра, при этом объем 
всего кластера уменьшается на объем одного 
тетраэдра. Формируется структура с мини-
мальной свободной энергией – это структура с 
проводящей фазой, в виде 12-ти вершинника – 
икосаэдра, в котором электронная плотность 
значительно выше за счет уменьшения объема 
на атом. В икосаэдрической фазе плотность 
электронов на уровне Ферми выше, чем у фазы, 

содержащей 12-вершинник классического пе-
ровскита. 

Методом импедансной спектроскопии 
впервые исследованы электрические и диэлек-
трические характеристики данной керамики в 
диапазоне частот от 100 Hz до 100 МHz в зави-
симости от присутствия в составе керамики 
ВеО микро- и наноразмерной фазы TiO2. Уста-
новлено, что электросопротивление керамики с 
добавкой нанопорошка оксида титана сущест-
венно уменьшается по сравнению с сопротив-
лением исходной керамики с микропорошком 
TiO2 [15].В работе [16] природу ферромагне-
тизма в наночастицах перовскита BaTiO3 связа-
на с высокой плотностью структурных дефек-
тов. В этом случае икосаэдрические кластеры 
на атомном уровне могут рассматриваться как 
структурные дефекты. В работе [17] исследова-
ны пространственные группы, отношения па-
раметров порядка и деформации (отношения 
параметров порядка в структурах перовскита 
ABX 3). Приводятся параметрические связи и 
возможные фазовые переходы с использовани-
ем разложений свободной энергии Ландау. 
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Расчет электронной структуры 

Исследования магнитных свойств класте-
ров, формируемых в структурах на основе 
BeTiO3, проводились в рамках теории функ-
ционала электронной плотности (DFT) [18] с 
использованием базиса плоских волн и ультра-
мягких псевдопотенциалов [19]. Для расчетов 
применяли пакет программ Quantumespresso 
[20]. Обменно-корреляционный функционал в 
приближении обобщенной градиентной по-
правки (GGA) был взят в форме Perdew-Burk-
Ernzerhof (PBE) [21, 22]. Энергию отсечки ба-
зиса плоских волн полагали равной 60 Ry. Рас-
четы электронной структуры осуществляли ин-
тегрированием в зоне Бриллюэна с использова-
нием k-сетки 4 × 4 × 4, построенной по методу 
Монкхорста-Пака [23]. Выбранные параметры 
расчета определялись из исследования сходи-
мости полной энергии и величины магнитного 

момента кластера от величины базиса плоских 
волн и разбиения зоны Бриллюэна. 

Для исследования магнитных свойств окта-
эдрических и икосаэдрических фаз BeTiO3 был 
проведен спин-поляризованный расчет для изо-
лированных кластеров BeO6 и BeO12, которые 
представляют из себя октаэдр и икосаэдр, соот-
ветственно. В центре каждого кластера был 
помещен атом Be и атомы O располагались по 
вершинам. Длины сторон для каждого кластера 
равны 3,24 Å. В результате расчета, магнитный 
момент для икосаэдрического кластера (BeO6) 
получился равным 8μВ. Также, из анализа плот-
ностей электронных состояний для каждого из 
рассматриваемых кластеров, изображенных на 
рис.5, видно, что появление магнитного момен-
та объясняется различным распределением 
плотности электронных состояний с противо-
положными спинами. 

 

Рис.5. Плотности электронных состояний для: a) октаэдрического кластера, 
б) икосаэдрического кластера 

Fig.5. Densities of electronic states for: a) octahedral cluster, b) icosahedral cluster 

Таким образом, результат расчета объясня-
ет наблюдаемый в эксперименте рост намагни-
ченности для порошков BeTiO3 при переходе из 
октаэдрической в икосаэдрическую фазу. Такой 
результат согласуется с работой [24], где пока-
зан высокий рост электронных состояний в 
икосаэдрической фазе. 

Выводы 

1. С помощью сканирующей электронной 
микроскопии обнаружен магнитный контраст в 
оксидно-бериллиевой керамике, модифициро-
ванной нанопорошком TiO2 состава ВеО+TiO2. 

2. Магнитные свойства, обнаруженные ме-
тодом Лоренцевой электронной микроскопии в 

сканирующем электронном микроскопе, под-
тверждены исследованиями в вибрационном 
магнитометре. 

3.Особенности физических свойств берил-
лиевой керамики связаны со структурными 
превращениями. 

4. Икосаэдрический ближний порядок соз-
дает высокую электронную плотность на уров-
не Ферми, что приводит к появлению и росту 
намагниченности материала. 
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