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Проведены сравнительные исследования пироэлектрических свойств и структурных особенностей керамик

ниобата натрия и ниобата натрия-калия, полученных при различных технологических условиях синтеза

материала ниобата натрия. Методом рентгенофазового анализа выявлено существование дополнительной

фазы с химической формулой NaNb10O18 в образцах керамики ниобата натрия, не проявляющих сег-

нетоэлектрических свойств. Показано, что температурные режимы синтеза материала ниобата натрия

определяют характер макроскопической поляризации образцов как чистого ниобата натрия, так и ниобата

натрия-калия.
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1. Введение

Исследования сегнетоэлектрических керамик на ос-

нове ниобата натрия (NN) начались в то же вре-

мя [1], когда и содержащих свинец материалов [2,3].
Промышленное применение нашли последние, благо-

даря высоким значениям пьезомодулей и другим ди-

электрическим характеристикам. Введение ограничений

на применение свинецсодержащих материалов, доку-

ментально отраженное в законодательстве Европейского

союза (Directiv 2002/95/EC) и в техническом регламенте

Евразийского экономического союза
”
Об ограничении

применения опасных веществ в изделиях электротехни-

ки и радиоэлектроники“ (ТР ЕАЭС 037/2016) заставило

вернуться в начале XXI века к поиску модифици-

рованных составов на основе не содержащих свинец

керамик, в том числе и на основе ниобата натрия [4–8].
Поскольку основное промышленное применение имеют

модифицированные составы цирконата титаната свин-

ца [9], новый этап изучения бессвинцовых пьезоэлек-

трических керамик привел к обширным исследованиям

влияния модификаторов щелочных и редкоземельных

металлов и построению многокомпонентных систем

на основе ниобата натрия-калия (KNN) [10]. Система
KNN была выбрана, в первую очередь, благодаря ряду

оптимистических публикаций [11,12], и возможностью

построения для нее фазовой диаграммы [13]. В то же

время, наиболее эффективные керамики на основе KNN

получены в области полиморфного перехода между тет-

рагональной и орторомбической фазами, что приводит

к возникновению эффекта фазопереходной усталости

даже при незначительном нагревании керамик, и суще-

ственно ограничивает спектр возможных практических

применений [14,15]. Достаточно широко исследуются

другие твердые растворы на основе керамики ниобата

натрия [1,11,13]. Не модифицированный ниобат натрия,

несмотря на то что его изучают достаточно долго [1,16],

продолжает оставаться интересным объектом для иссле-

дования. Это обусловлено большим количеством разно-

родных фазовых переходов данной керамики [16–19] в

температурном интервале 360−640◦C, что дает возмож-

ность влиять на ее свойства, варьируя в незначитель-

ных пределах температуру синтеза данного материала.

Действительно, как нами было показано ранее [20],

изменение температуры синтеза состава ниобата на-

трия, даже без добавления модифицирующих добавок,

приводит к существенному изменению свойств конеч-

ных образцов. Они могут существовать при комнатной

температуре в стабильной сегнетоэлектрической фазе,

тогда как, согласно литературным данным, кристалл

ниобата натрия является модельным антисегнетоэлек-

триком [21].

Целью настоящей работы являлось определение

структурных механизмов появления антисегнетоэлек-

трической фазы в керамике ниобата натрия и исследова-

ние однородности поляризованного состояния образцов

керамик NN и KNN. Последнее актуально не только

в научном плане, но и в практическом отношении,

поскольку для применения пьезоэлектрических керамик
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определяющим является однородность макроскопиче-

ской поляризации.

2. Методы получения и исследования

Образцы керамики ниобата натрия и ниобата натрия-

калия были получены методом твердофазного синте-

за и исследованы на оборудовании Центра коллектив-

ного пользования Тверского государственного универ-

ситета.

Твердофазный синтез материала NaNbO3 для полу-

чения керамики NN осуществлялся тремя различными

способами: одиночный синтез при температуре (Tsynth)

650◦C (NN650) или 700◦С (NN700); двойной синтез

оба при Tsynth = 700◦C (NN700-700) и первый при

Tsynth = 650◦C, второй при Tsynth = 700◦C (NN650-700).

Для керамики KNN материал KNbO3 синтезировался

двойным синтезом (первый при Tsynth = 650◦C, второй

при Tsynth = 700◦C). NaNbO3 также двойным синтезом,

но с различными температурами синтеза: I партия: обе

температуры 700◦С (KNN1), II партия: первый синтез

при Tsynth = 650◦C, второй при Tsynth = 700◦С (KNN2).

Образцы прессовались в форме таблеток диаметром

10.4mm и толщиной 1−2mm под давлением 5 атмосфер.

Спекание образцов осуществлялось при температуре

1100◦С в течение 4 h.

Структура и элементный состав исследовались ме-

тодом растровой электронной микроскопии (SEM) с

использованием микроскопа JEOL JSM-6610LV (Япо-

ния). Для определения структуры зерен использовал-

ся режим вторичных электронов (SEI) с ускоряющим

напряжением 10−14 kV, рабочим расстоянием 11mm,

током зонда 5 pA. Исследование с помощью отра-

женных (BEC) электронов позволили выявить компо-

зиционный (по элементному составу) контраст. Ана-

лиз элементного состава проводился в аналитиче-

ском комплексе сканирующего электронного микроско-

па с помощью спектрометра с дисперсией по энергии

рентгеновских квантов модели INCA Energy+фирмы

Oxford Instruments (Великобритания). Система энер-

годисперсионного рентгеновского микроанализа Oxford

INCA Energy 350 позволяет определять массовую и

атомную доли (концентрацию) химических элементов

в образцах.

Фазовый состав определялся методом порошковой

рентгенографии на дифрактометре ДРОН-7, излучение

Cu−Kα. Интерпретация полученных рентгенограмм бы-

ла проведена на базе Научного парка СПбГУ (РЦ РД-

МИ) в программных комплексах PDXL и TOPAS

версия 5.0.

Присутствие и направление спонтанной поляризации

в образцах определялось методом динамического пиро-

эффекта [22].
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Рис. 1. Рентгенограмма образцов NN650 и NN700-700.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Рентгенофазовый анализ образцов NN показал суще-

ствование в этих образцах двух фаз (рис. 1).

Основная фаза — NaNbO3, соответствует минералу

луешиту, имеющему структуру типа перовскита [23,24].
Структуру луешита можно представить в виде каркаса из

октаэдров [NbO6], в полостях которого находятся атомы

Na [25].

Дополнительная фаза — NaNb10O18. Существование

фазы NaNb10O18 и ее кристаллографические характе-

ристики впервые были рассмотрены авторами [26]. Ва-
лентность ниобия в данной химической формуле 3.5+.

Такая валентность, по всей видимости, означает, что

структурная единица содержит две или более (но четное

число) формульных единиц, в которых валентность

атомов Nb чередуется (3+ и 4+). Возможные степени

окисления Nb (5, 4, 3, 2 и 1) такую валентность

допускают.

Присутствие дополнительной фазы зависит от усло-

вий синтеза материала NN. Так, у образцов с одиночным

синтезом (NN650 и NN700), она отсутствует. Тогда как

для образца NN700-700 ее вхождение около 10%. Уве-

личение температуры спекания до 1400◦С не изменило

процентное содержание дополнительной фазы.

Исследования структуры зерен и сегнетоэлектриче-

ских свойств показали их существенную зависимость

от присутствия в материале NN дополнительной фазы.

Так, размер зерен у образцов без дополнительной фазы

(рис. 2, a, b) на порядок больше чем у образцов с 10%

содержанием (рис. 2, c).

В ходе анализа элементного состава нами были по-

лучены и обработаны спектры, регистрируемые с по-

верхности образцов в разных зернах. Если у образцов

NN650 и NN700 наблюдается незначительный разброс
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Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности образцов NN650 (a), NN700 (b), NN700-700 (c), NN650-700 (d), KNN1 (e) и KNN2 (f).
Масштабная метка 5 µm.

содержания элементов Na, Nb и O по зернам, то у

материала NN700-700, ряд зерен содержит значительно

меньшее количество Na. Содержание (в молярных про-

центах) элементов для материалов NN, рассчитанное по

химической формуле и среднее значение, полученное в

эксперименте, приведено в табл. 1. У керамик NN650,

NN700, NN650-700 и в большинстве зерен керамик

NN700-700 содержание элементов Na, Nb и O мало от-

личается от химической формулы NaNbO3, наблюдается

только незначительное уменьшение количества атомов

натрия по сравнению с атомами ниобия и повышенное

содержании кислорода. В то же время, в зернах с

пониженным содержанием Na (материал NN700-700)
соотношение O :Na : Nb не соответствует химическим

формулам NaNb10O18 и NaNbO3, следовательно в этих

зернах присутствуют обе фазы.

Таким образом, проведенные структурные исследова-

ния показали, что наличие у образцов керамик NN650

и NN700 переключаемой электрической поляризации, и

ее отсутствие у керамики NN700-700, что было показано

нами ранее [20], связано с отсутствием (присутствием)
в структуре образцов фазы NaNb10O18.

Поскольку в основе большинства практических при-

менений сегнетоэлектрических керамик в качестве пье-

зоакустических преобразователей используются про-

дольные или поперечные колебания в переменных элек-

трических полях, то для их реализации необходимы

рабочие тела, имеющую однородную поляризацию по

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 11
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Таблица 1. Содержание элементов в материалах NN, моляр-

ные %

Параметр O Na Nb

Хим. формула NaNbO3 60 20 20

NN650, NN700

Среднее в эксперименте 61 18 21

NN650-700

Среднее в эксперименте 63 17 20

NN700-700

Среднее в эксперименте 1 62 18 20

Среднее в эксперименте 2 72 9 19

Хим. формула NaNb10O18 62 3.5 34.5

Таблица 2. Зависимость величины пиротока керамик на ос-

нове NN от условий синтеза

Условия синтеза Пироток, 10−10 A

NaNbO3 Сторона −Ps Сторона +Ps

NN

1 синтез 650◦С 0.7 0.56

1 синтез 700◦С 0.4 0.16

2 синтеза 700◦С 700◦С 5.2 0.48

2 синтеза 650◦С 700◦С 0.52 0.52

KNN

2 синтеза 650◦С 700◦С 0.64 0.64

2 синтеза 700◦С 700◦С 2.12 0.14

толщине образца. Для анализа состояния поляризации

в образцах был использован метод динамического пиро-

эффекта [22], который позволяет определять не только

наличие спонтанной поляризации, но и ее направление

в образце. Перед измерением пиротока, образцы поляри-

зовались в постоянном электрическом поле 1.5 kV/mm.

В качестве источника теплового потока использовался

ИК-лазер мощностью 60mW. Измерения проводились

на сторонах образцов, соответствующих положитель-

ному (+Ps) и отрицательному (−Ps) концам вектора

спонтанной поляризации (табл. 2).
Не смотря на то что образцы керамики NN650 и

NN700, согласно [20], имеют макроскопическую поля-

ризацию, фиксируемую по петле диэлектрического ги-

стерезиса, распределение поляризации по толщине поля-

ризованных в постоянном электрическом поле образцов

неравномерно. В этих образцах, как и у NN700-700,

существует градиент поляризации, направленный от сто-

роны −Ps к стороне +Ps. Причем у образца NN700-700

и величина градиента, и значение пиротока на стороне

−Ps значительно превышают аналогичные значения,

наблюдаемые для образцов NN650 и NN700. Посколь-

ку вид петель диэлектрического гистерезиса керамики

NN700-700 допускает наличие в образце анитисегне-

тоэлектрического состояния [20], можно предположить,

что именно оно способствует столь неравномерному

перераспределению объемного заряда, индуцирующего

дополнительную поляризацию, внутри образца.

Поскольку в качестве альтернативной замены матери-

ала ЦТС, рассматривается керамика KNN, то однород-

ность поляризации была проверена и на поляризованных

образцах этого материала. Материал KNN700-700 имеет

градиент поляризации, аналогичный составу NN700-700

(табл. 2). Из чего следует, что именно технологический

процесс синтеза материала ниобата натрия является

причиной наличий в конечных образцах градиента по-

ляризации.

Интересно отметить, что однородное распределение

поляризации по толщине образцов (табл. 2) удалось

получить в образцах керамик NN650-700 и KNN2, т. е. у

тех составов, материал ниобата натрия для которых син-

тезировался по одинаковой технологии двойного синтеза

с температурами 650◦С первый синтез и 700◦С второй.

Если сравнивать со структурой промышленной кера-

мики ЦТС [27,28], то размер зерен именно образцов

NN650-700 и KNN2 (рис. 2, d и f) максимально прибли-

жен к структуре, наблюдаемой у образцов ЦТС.

4. Заключение

Проведенные исследования показали, что варьируя

температурный режим синтеза материала ниобата на-

трия можно существенно влиять на сегнетоэлектриче-

ские свойства керамик на его основе. Так, несмотря на

то что природный поликристаллический материал NN

(леушит) имеет антисегнетоэлектрические свойства [24],
нам удалось синтезировать керамику NN, имеющую при

комнатной температуре сегнетоэлектрические свойства.

В процессе исследований выявлено, что одиночный

синтез, с одной стороны, позволяет получать керамику

NN с четко наблюдаемыми сегнетоэлектрическими свой-

ствами, как на микро, так и на макроскопическом уровне.

С другой стороны, однородной поляризации в постоян-

ном электрическом поле для этих образцов добиться

не удалось. Возможно, в данном случае, отрицательную

роль играет большой размер зерен (до 20 µm). Здесь
необходимо отметить, что размер зерен промышленных

образцов керамики ЦТС не превышает 5−6µm. Именно

такой размер зерен наблюдался в настоящей работе у об-

разцов NN650-700 и KNN2, в которых удалось получить

однородное по толщине распределение поляризации, о

чем свидетельствует одинаковая величина пироотклика,

наблюдаемая на противоположных сторонах образца.

В то же время материалы с достаточно большим

градиентом поляризации (NN700-700 и KNN1), после
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выяснения физических причин проявления такого гра-

диента, могут найти практическое применение в пье-

зоэлектрических датчиках с изгибными колебаниями, в

которых на настоящее время используются специально

сконструированные биморфы.
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Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.
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