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Методом твердофазного синтеза получены однофазные керамические образцы новых составов:
(1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3 (x = 0–0.06), в том числе модифицированные добавками оксидов
SiO2 и ZnO, и изучены их кристаллическая структура, микроструктура, диэлектрические и нелиней-
ные оптические свойства. Установлено формирование фазы со структурой перовскита с ромбиче-
ской элементарной ячейкой во всех синтезированных образцах, зафиксировано увеличение объема
элементарной ячейки в результате частичного замещения катионов базового состава на катионы
комплексной добавки. Сегнетоэлектрические фазовые переходы подтверждены методами диэлек-
трической спектроскопии и генерации второй гармоники лазерного излучения. Выявлено пониже-
ние температуры фазовых переходов при допировании добавками оксидов SiO2 и ZnO из сегнето-
электрической ромбической фазы в сегнетоэлектрическую тетрагональную, затем – в кубическую
параэлектрическую фазу.
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ВВЕДЕНИЕ
Невозможно переоценить актуальность задачи

материаловедения, заключающейся в создании
экологически безопасных керамических пьезо-
электрических материалов нового поколения,
призванных заменить наиболее широко использу-
емую в течение нескольких десятилетий сви-
нецсодержащую керамику на основе циркона-
та-титаната свинца Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) в сенсо-
рах, актюаторах, детекторах и преобразователях
ввиду высокой токсичности свинца [1–5]. Не-
обходимость создания конкурентоспособных бес-
свинцовых материалов инициировала широко-
масштабный поиск новых перспективных со-
ставов. К их числу относятся составы на основе
ниобата калия-натрия (K,Na)NbO3, титаната
натрия-висмута (Na0.5Bi0.5)TiO3, ниобата строн-

ция-бария Sr0.5Ba0.5Nb2O6 и твердые растворы
(1 – x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3⋅x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 [6–13].
Среди указанных составов твердые растворы
ниобата калия-натрия (K,Na)NbO3, характеризу-
ющиеся достаточно высоким значением темпера-
туры Кюри TС ~ 700 К, значительно превышаю-
щим область применения пьезокерамик, содер-
жащих свинец (ниже ~450 К), и приемлемыми
пьезоэлектрическими свойствами, рассматрива-
ются в качестве наиболее перспективных эколо-
гически безопасных оксидных материалов. В ряду
твердых растворов состав (K0.5Na0.5)NbO3 (KNN)
вызывает наибольший интерес как принадлежащий
области морфотропной фазовой границы между
двумя ромбическими фазами, существующими с
каждой стороны, – крайних составов KNbO3 и
NaNbO3. Следует подчеркнуть, что материал имен-
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но этого состава характеризуется наилучшими пье-
зоэлектрическими и сегнетоэлектрическими свой-
ствами. Установлено, что KNN имеет ромбическую
кристаллическую структуру типа перовскита при
комнатной температуре и претерпевает два фазовых
перехода при высоких температурах: при 473 К ром-
бическая фаза трансформируется в тетрагональ-
ную и при 693 К тетрагональная фаза переходит в
кубическую.

Однако для практического применения кера-
мики на основе ниобата калия-натрия предстоит
решить проблемы, связанные с трудностями спе-
кания и получения плотных образцов традицион-
ным методом твердофазного синтеза. Такой суще-
ственный недостаток, как невысокая относитель-
ная плотность керамики состава (K0.5Na0.5)NbO3,
не только приводит к низким значениям фактора
электромеханической связи, но и способствует
повышению электропроводимости, что затруд-
няет поляризацию керамики. Высокая летучесть
щелочных элементов при температурах синтеза,
близких к 1373 K, в значительной мере затрудняет
спекаемость керамики, а также приводит к неста-
бильности фазы со структурой перовскита при
высоких температурах, что в свою очередь ослаб-
ляет пьезоэлектрические и сегнетоэлектрические
свойства керамики.

Проблема спекания и получения плотной ке-
рамики инициировала работы по исследованию
влияния различных добавок на процесс спекания
и функциональные свойства керамики на основе
ниобата калия-натрия [14–19]. Также изучено вли-
яние легкоплавких индивидуальных и комплекс-
ных добавок на процесс спекания, диэлектриче-
ские и сегнетоэлектрические свойства керамики
KNN. Установлено, что введение сверхстехиомет-
рических добавок с низкими температурами плав-
ления обеспечивает интенсификацию процесса
фазообразования, сохранение стехиометрии со-
става, формирование оптимальной микрострук-
туры и улучшение свойств керамики [20, 21]. Од-
нако к настоящему моменту высокоплотная кера-
мика KNN, отличающаяся высокими значениями
пьезоэлектрических коэффициентов, получена ис-
ключительно методом горячего прессования.

Одним из вариантов химического модифи-
цирования керамики с целью создания новых пер-
спективных материалов является частичное заме-
щение компонентов исходного состава. В частно-
сти, в работе [22] показано, что в результате
введения комплексных добавок со структурой пе-
ровскита А(Cu1/3Nb2/3)O3 (А = Ba, Sr, Ca) (до 4 мас.
%) достигнуто увеличение пьезоэлектрического ко-
эффициента пьезоэлектрика BaTiO3 и повышение

его термической стабильности. Нами ранее синте-
зированы и изучены керамические твердые раство-
ры (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xLa(Ag0.5Sb0.5)O3 (x = 0–
0.15) [23], (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xCa(Cu1/3Nb2/3)O3
[24]. Помимо рассмотренных вариантов модифи-
цирования соединений известным эффективным
подходом к оптимизации функциональных свойств
оксидных материалов является введение сверх-
стехиометрических добавок оксидов металлов [19].

Целью данной работы являлось получение ме-
тодом твердофазного синтеза керамических образ-
цов новых составов (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3
(x = 0–0.06), в т. ч. модифицированных добавка-
ми оксидов SiO2 и ZnO, и изучение их кристалли-
ческой структуры, микроструктуры, диэлектри-
ческих и нелинейных оптических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы (1 – x)(K0.5Na0.5) ×

× NbO3⋅xBaZrO3 (KNN–BZ) (x = 0, 0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06) получены методом твердо-
фазного синтеза двукратным обжигом. В качестве
исходных реактивов использовали карбонаты ка-
лия K2CO3 (“х.ч.”), натрия Na2CO3 (“ч.д.а.”) и бария
BaCO3 (“ч.д.а.”), а также оксиды Nb2O5 (“ос. ч.”) и
ZrO2 (“ос. ч.”). Гомогенизированные стехиомет-
рические смеси прессовали и отжигали в интер-
вале температур 1073–1473 К с промежуточными
перетираниями в среде этилового спирта. Образ-
цы KNN–BZ синтезировали при Т1 = 1073 К (6 ч).
После первого отжига в шихту вводили сверхсте-
хиометрические добавки оксидов SiO2 (“ос. ч.”) и
ZnO (“ос. ч.”) в количестве 1 и 1.5 мас. % соответ-
ственно. Температуру и длительность спекания
варьировали в пределах T2 = 1398–1473 К (2–4 ч)
с целью определения оптимального режима полу-
чения однофазных высокоплотных образцов. Спе-
кание кремнийсодержащих керамик осуществля-
ли двухстадийным обжигом при температурах
T2 = 1423 К (10 мин) и 1173 K (4 ч).

Фазовый состав, параметры кристаллической
и реальной структуры керамик изучали рентген-
дифракционным методом при комнатной темпера-
туре (23 ± 1°C) с использованием автоматического
порошкового дифрактометра ДРОН-3M CuKα-из-
лучение, ширина щели детектора 0.2 мм, шаг 0.02°–
0.05°, выдержка 1–10 с, диапазон углов 10°–70°.

Поскольку рентгендифракционный метод ока-
зывается весьма чувствительным к размерам обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР) (кристалли-
тов), для описания тонкой структуры исследуемых
керамик необходим тщательный анализ данных
порошковой дифракции. В данной работе сред-
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ние размеры кристаллитов определены с исполь-
зованием взвешенной по объему функции рас-
пределения кристаллитов по размерам G(L) [25–
27], которая может быть интерпретирована как
плотность вероятности нахождения кристалли-
та предполагаемого размера в анализируемом об-
разце с весом, пропорциональным его объему. Ин-
тенсивность отражения измеряли методом пошаго-
вого сканирования с переменным шагом (в
зависимости от интенсивности отражений) для всех
протестированных образцов; измерения проводи-
лись в интервале от −2.5° и +2.5° от максимума.

Экспериментальные интенсивности были скор-
ректированы с учетом коэффициента поляризации
Лоренца, а фон удален с его предполагаемым ли-
нейным изменением. Поправки для инструмен-
тального и спектрального расширений были сде-
ланы с помощью корундового стандарта (NIST).
Чистые дифракционные линии были получены с
использованием метода деконволюции LWL (Лу-
эра–Вейгеля–Лабутена) [25–27]. Метод был реа-
лизован в компьютерной программе профильно-
го анализа PROFIT [28].

Из сопоставления измеренных наборов интен-
сивностей для образца и эталона с помощью
функции псевдо-Фойгта был получен соответ-
ствующий правильный профиль линии с введен-
ной поправкой на инструментальное уширение.
Функции распределения по размерам G(L) были
восстановлены из правильного профиля, следуя
процедуре, предложенной в [25–27] и подробно
описанной в [29, 30].

Метод генерации второй гармоники (ГВГ) ла-
зерного излучения применяли для констатации
нецентросимметричности строения получаемой
при синтезе керамики, а также для обнаружения
возможных переходов из нецентросимметрично-
го состояния в центросимметричное, где сигнал
второй гармоники либо отсутствует, либо значи-
тельно ослаблен. Исследования ГВГ проводили
по классическому “порошковому” методу Курца
и Перри [31], в котором, однако, регистрация из-
лучения второй гармоники осуществлялась по
схеме не на “просвет”, как в [31], а “на отраже-
ние”. Эта схема имеет преимущество, т. к. позво-
ляет исследовать непрозрачные керамические об-
разцы, а в случае порошкообразных объектов устра-
няет зависимость сигнала от толщины образца,
который здесь считается полубесконечным [32].

В качестве источника излучения использовал-
ся ИАГ:Nd-лазер Minilite-1 с длиной волны λω =
= 1.064 мкм, работающий в режиме модуляции
добротности с частотой повторения 10 Гц, мощ-
ностью импульса около 0.1 МВт и длительностью

около 3 нс. Оксидный состав образцов и отсутствие
в нем переходных элементов обеспечили бесцвет-
ность керамики и исключили необходимость введе-
ния поправки на поглощение света на длине волны
излучения второй гармоники λ2ω = 0.53 мкм. Мик-
ронный размер зерен керамики делал целесобраз-
ным использование в качестве эталона сравнения
порошка α-кварца дисперсностью 3–5 мкм.

Изучены температурные зависимости второй
гармоники лазерного излучения, измеряемый сиг-
нал которого q = I2ω/I2ω(SiO2), где I2ω(SiO2) – интен-
сивность второй гармоники лазерного излучения
мелкого порошка кварца (α-SiO2), используемого в
качестве репера, пропорционален величине спон-
танной поляризации Ps: q ~  [31].

Диэлектрические свойства керамики изучали
методом диэлектрической спектроскопии (мост пе-
ременного тока LCR-meter Agilent 4284 A (Япония),
1 В) на воздухе в интервале температур 300–1000 K
на переменном токе в диапазоне частот 100 Гц–
1 МГц. Электроды на образцы (толщина и диа-
метр образцов составляли 1–1.4 и 8–9 мм соответ-
ственно) создавали вжиганием пасты, содержащей
серебро, Leitsilber 200 (Hans Wolbring GmbH).

Микроструктуру контролировали методом раст-
ровой электронной микроскопии высокого разре-
шения с использованием микрорентгеноспек-
трального анализатора (JEOL JSM-7401F, Analysis
Station JED-2300, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным рентгенофазового анали-

за, в изученных образцах в процессе отжига при
T1 = 1073 K (6 ч) наблюдается формирование ос-
новной фазы со структурой перовскита. Помимо
основной фазы, на этапе синтеза регистрирова-
лось небольшое количество фазы K3Nb8O21, со-
держание которой составляло менее 5–10%. Содер-
жание примесной фазы оценивали по соотноше-
нию интенсивностей 100%-ных пиков основной и
примесной фаз соответственно. В результате спе-
кания в течение 3 ч при температурах T2 = 1473 К
(без добавок), 1423 К (SiO2) и 1398 К (ZnO) получе-
ны однофазные образцы KNN–BZ c ромбической
кристаллической структурой типа перовскита. На
рис. 1 представлены дифрактограммы образцов
KNN–BZ. Дифрактограммы образцов KNN–BZ,
модифицированных добавками SiO2 и ZnO, подоб-
ны представленным на рис. 1. На рис. 2а и 2б пред-
ставлены фрагменты дифрактограмм образцов
KNN–BZ без добавок и модифицированных ZnO,
демонстрирующие последовательное смещение
пиков 200 и 020 в область меньших углов, что свиде-

2
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тельствует об увеличении объема ромбической эле-
ментарной ячейки перовскита в результате ча-
стичного замещения катионов базового состава
на катионы комплексной перовскитной добав-
ки, характеризующиеся большим ионным радиу-
сом в сравнении с катионами исходного состава.

Чтобы оценить распределение кристаллитов
по размерам, для полученных керамических об-
разцов был выполнен анализ профиля линии вы-
бранных пиков. Протестированные образцы со-
держали удобные одиночные отражения высших
порядков дифракции от одного и того же набора
кристаллических плоскостей, поэтому представ-
лялось возможным разделить вклад в расширение
линий от влияния размерного эффекта и искаже-
ний, связанных с микронапряжениями. Путем про-
верки средней формы кристаллитов на основе ана-
лиза нескольких дифракционных отражений было

установлено, что наблюдаемое уширение скорее
всего обусловлено размерными эффектами.

Следует отметить, что оценка геометрической
формы кристаллитов вдоль основных кристалло-
графических направлений была проведена из со-
поставления размеров ОКР, измеренных с ис-
пользованием отражений h00, 0k0 и 00l.

Взвешенные по объему функции распределе-
ния кристаллитов по размерам G(L) вдоль [110]
приведены для сравнения на рис. 3. Характерной
особенностью всех полученных распределений
является их унимодальность. В большинстве случа-
ев такое распределение можно объяснить сходным
механизмом образования частиц в процессе твердо-
фазного синтеза. Вместе с тем, введение добавок
приводит к увеличению среднего размера ОКР.

Микроструктуру образцов KNN–BZ исследо-
вали методом растровой электронной микроско-
пии высокого разрешения. Установлено, что об-
разцы состоят преимущественно из зерен кубиче-
ской формы (рис. 4). Они характеризуются плотной
упаковкой зерен, что подтверждается высокими
значениями плотности (~95%). Микрофотогра-
фии керамических образцов иллюстрируют эф-
фект небольшого уменьшения размеров зерен по
мере увеличения содержания компонента BaZrO3
от значений ~1–5 мкм, свойственных керамике
базового состава ниобата калия-натрия, до значе-
ний ~1–2 мкм в образцах, содержащих цирконат
бария (рис. 4).

Представляется важным сравнение результатов
рентгендифракционного и микроскопического ис-
следований. Первый метод позволяет изучать ОКР,
которые характеризуются периодическим распо-
ложением атомов и рассеивают рентгеновское из-
лучение когерентно и независимо от других обла-
стей. В тех случаях, когда ОКР отождествляют со

Рис. 1. Дифрактограммы образцов (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅
⋅xBaZrO3 с x = 0.01 (1), 0.02 (2), 0.03 (3), 0.04 (4),
0.05 (5), 0.06 (6).
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Рис. 2. Участки дифрактограмм образцов (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3 без добавок c x = 0.02 (1), 0.03 (2), 0.04 (3),
0.05 (4), 0.06 (5) (а) и модифицированных ZnO c x = 0.01 (1), 0.02 (2), 0.03 (3), 0.04 (4), 0.05 (5), 0.06 (6) (б).
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средним размером кристаллитов, важно не забы-
вать, что их размер обычно заметно меньше размера
малых частиц (зерен), определенного с помощью
электронной микроскопии, поскольку ОКР соот-
ветствуют упорядоченной структуре зерна без учета
дефектных границ. Ввиду симметричности изме-
ренных профилей отражений (в пределах стати-
стической погрешности) сделать вывод о влия-
нии микроискажений и дефектности межзерен-
ных границ не представляется возможным.

Все изученные образцы характеризуются на-
личием сигнала ГВГ, относительная интенсив-
ность q которого составляет около 103 от интенсив-
ности эталона: q = I2ω/I2ω(SiO2). При прочих равных
условиях (отсутствие поглощения света и примерно
равный размер кристаллических зерен) такому сиг-
налу можно сопоставить сигналы, полученные по
данному методу от известных сегнетоэлектриков:
BaTiO3 (q = 3 × 103) и KNbO3 (q = 5 × 103), в то вре-
мя как близкие по составу перовскиты в центро-
симметричном антисегнетоэлектрическом или
параэлектрическом состоянии имеют q ≤ 1. Такое
различие сигналов по порядку величины позволяет
уверенно классифицировать полученную нами ке-
рамику на основе ниобата калия-натрия как нецен-
тросимметричную. Фазовые переходы в центро-
симметричное состояние в полученных образцах
проявляются резким уменьшением интенсивности
ГВГ при нагреве и практическим исчезновением
ГВГ выше 670 К (рис. 5), где K0.5Na0.5NbO3 имеет
фазовый переход из полярной тетрагональной
фазы в кубическую центросимметричную. Еще
один фазовый переход, по данным ГВГ, имеет
вид ступеньки или излома на зависимости I2ω(Т):
для х = 0.01 при 450 и 500 К соответственно для
номинально чистого образца и допированного
ZnO. В этой области (вблизи 470 К), как извест-
но, лежит промежуточный фазовый переход в
K0.5Na0.5NbO3. Таким образом, температурные за-
висимости сигнала ГВГ в полученных веществах
согласуются с фактом существования двух фазо-
вых переходов в базовом веществе системы.

Интенсивность сигнала ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2)
для K0.5Na0.5NbO3 при комнатной температуре ва-
рьирует в пределах 2100–3800 в зависимости от
условий получения, а следовательно, плотности и
микроструктуры керамики. В образцах KNN–BZ
q составляет 2000–2100, в то время как в образцах,
модифицированных добавками ZnO и SiO2, ин-
тенсивность сигнала ГВГ понижена до 400–900 и
800–1500 соответственно. Таким образом, в мо-
дифицированных образцах эффект ГВГ ослабля-
ется. Причину этого можно связать со снижением
эффекта ГВГ в допированных образцах из-за экс-

периментально установленного уменьшения зер-
на керамики. Как показано в [31], в порошках ин-
тенсивность ГВГ квадратично растет с размером
частиц, поэтому даже небольшое, на 30–50%,
уменьшение размера зерна керамики приводит к
двукратному и более падению интенсивности ГВГ.
При этом нельзя исключать влияние на ГВГ и дру-
гих факторов, таких как изменение спонтанной по-
ляризации, прямо связанной в сегнетоэлектриках с
оптической нелинейностью второго порядка [33].

Рис. 3. Кривые распределения ОКР для твердых рас-
творов (1 –x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3 (а) и их анало-
гов, модифицированных добавками оксидов SiO2 (б)
и ZnO (в) (рассчитанный средний размер кристалли-
тов изменяется от 226 (а) до 318 (б) и 403 Å (в)).
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В результате диэлектрических измерений (рис. 6)
в интервале температур 400–450 K на зависимо-
стях ε(Т) выявлены ступенькообразные анома-
лии, соответствующие переходам между тетраго-
нальной и ромбической сегнетоэлектрическими
фазами. При более высоких температурах T ~ 580–
650 K наблюдаются характерные пики ε, индици-
рующие сегнетоэлектрические фазовые переходы
в исследуемых материалах.

Как “низкотемпературные”, так и “высоко-
температурные” аномалии ε монотонно умень-
шаются по величине и смещаются в низкотемпе-

ратурном направлении с ростом концентрации
BaZrO3. Это свидетельствует о понижении темпе-
ратур фазовых переходов из сегнетоэлектриче-
ской ромбической фазы в сегнетоэлектрическую
тетрагональную и из тетрагональной сегнето-
электрической в кубическую параэлектрическую
фазу (температуры Кюри TC) при повышении со-
держания компонента BaZrO3 в образцах.

В области низких температур зависимости ди-
электрической проницаемости, снятые на раз-
личных частотах, сливаются (рис. 6а, 6б). В области
высоких температур диэлектрическая проницае-
мость характеризуется сильной частотной диспер-
сией (рис. 6а, 6б).

На рис. 6в наблюдается описанное выше сме-
щение пиков диэлектрической проницаемости.
Аналогичная тенденция прослеживается в сериях
образцов KNN–BZ, модифицированных добав-
ками SiO2 и ZnO.

Высокотемпературному максимуму диэлек-
трической проницаемости при повышении тем-
пературы для всех исследованных составов со-
ответствует сначала ослабление, а затем и исчез-
новение интенсивности ГВГ (рис. 5), что
указывает на постепенный переход вещества в
центросимметричную фазу. Переход в керами-
ке (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3 в области ис-
следованных составов x = 0–0.06 является полно-
стью обратимым и по совокупности признаков
классифицирован как переход сегнетоэлектриче-

Рис. 4. Микроструктура образцов (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3 с x = 0.01 (а), 0.03 (б), 0.05 (в) и 0.06 (г).

(б)1 мкм 1 мкм

1 мкм1 мкм(в) (г)

(a)

Рис. 5. Интенсивность сигнала ГВГ I2ω/I2ω(SiO2) об-
разцов (1 –x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3 c x = 0.01 без
добавок (1) и модифицированных ZnO (2).
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ской фазы в параэлектрическую аналогично пере-
ходу в сегнетоэлектрике (K0.5Na0.5)NbO3 [14, 16–20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы однофазные керамические об-
разцы новых составов (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3⋅xBaZrO3
(x = 0–0.06), в т. ч. модифицированные добавками
оксидов SiO2 и ZnO, изучены их кристаллическая
структура и микроструктура. Выявлено, что вве-
дение сверхстехиометрических добавок оксидов
SiO2 и ZnO интенсифицирует процесс требуемого
фазообразования, способствует уплотнению кера-
мики и снижению температуры спекания. Установ-
лено увеличение объема ромбической элементар-
ной ячейки перовскита в результате частичного за-
мещения катионов базового состава на катионы
комплексной добавки со структурой перовскита.

Сегнетоэлектрические фазовые переходы под-
тверждены температурными исследованиями ди-
электрической проницаемости и ГВГ лазерного
излучения. В твердых растворах на основе KNN
с ростом содержания BaZrO3 температура сегне-
тоэлектрического перехода закономерно пони-
жается при одновременном размытии самого
превращения.
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