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Методом твердофазного синтеза получены керамические образцы в системе (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3–
xCa(Cu 1/3Nb 2/3)O 3 (x = 0–0.1, ∆х = 0.02) и изучены их фазообразование, структура, диэлектриче-
ские и сегнетоэлектрические свойства. Установлено формирование фазы со структурой перовскита с
ромбической элементарной ячейкой во всех синтезированных образцах. Сегнетоэлектрические фазо-
вые переходы подтверждены методами диэлектрической спектроскопии и генерации второй гармоники
лазерного излучения и выявлено понижение температуры фазовых переходов из сегнетоэлектрической
ромбической фазы в сегнетоэлектрическую тетрагональную, а затем в кубическую параэлектрическую
фазу. Прослежены концентрационные изменения диэлектрических параметров в изученной системе.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из актуальных задач современного ма-
териаловедения в век высоких технологий явля-
ется создание и совершенствование высокоэф-
фективных пьезоэлектрических материалов но-
вого поколения, преобразующих механическую
энергию в электрическую и наоборот, для при-
менений в авиа- и космической технике, в атом-
ной, нефтедобывающей промышленности, ав-
томобильной, аэрокосмической, информацион-
ной и медицинской индустрии, металлургии и
других областях [1–4]. Основную часть наиболее
широко используемых керамических пьезоэлек-
триков во многих отраслях с середины XX века и
по настоящее время составляют оксидные матери-
алы на основе цирконата-титаната свинца (ЦТС)
[5–8]. Несмотря на то что в керамиках ЦТС до-
стигнуты наиболее высокие значения пьезоэлек-
трических коэффициентов d33 и d31 (~370 пКл/Н) и
коэффициентов электромеханической связи kt и
kp (>60%), важнейшие экологические проблемы
инициировали поиск новых бессвинцовых кера-
мических материалов, способных заменить ЦТС.

Конкурентоспособные материалы должны удо-
влетворять целому ряду требований: высокие зна-
чения температуры Кюри (TC > 650 К), остаточной
поляризации и пьезоэлектрических характеристик,
высокая стабильность функциональных парамет-
ров. В этой связи одними из наиболее перспектив-

ных экологически безопасных оксидных материа-
лов представляются твердые растворы ниобата ка-
лия-натрия (K,Na)NbO3 [9–16]. К их важнейшим
преимуществам относятся достаточно высокие
температуры Кюри TС ~ 700 К, значительно превы-
шающие область применения пьезокерамик, со-
держащих свинец (ниже ~450 К), и удовлетворяю-
щие необходимым требованиям пьезоэлектриче-
ские свойства. Из твердых растворов (K,Na)NbO3
состав (K0.5Na0.5)NbO3 (KNN) вызывает наиболь-
ший интерес, поскольку он принадлежит области
морфотропной фазовой границы между двумя
ромбическими фазами, существующими с каждой
стороны – KNbO3 и NaNbO3. Именно этот состав
характеризуется наилучшими пьезоэлектрически-
ми и сегнетоэлектрическими свойствами. Установ-
лено, что состав KNN характеризуется ромбиче-
ской кристаллической структурой типа перовскита
при комнатной температуре и претерпевает два фа-
зовых перехода при высоких температурах: при тем-
пературе 473 К ромбическая фаза трансформирует-
ся в тетрагональную и при температуре 693 К тетра-
гональная фаза трансформируется в кубическую.

Однако практическое применение керамики
ниобата калия-натрия невозможно без устране-
ния ее существенного недостатка – трудности спе-
кания и получения высокоплотной керамики тра-
диционным методом твердофазного синтеза ввиду
того, что невысокая плотность керамики состава
(K0.5Na0.5)NbO3 не только обуславливает низкие
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значения фактора электромеханической связи, но
и способствует повышению электропроводимости,
что затрудняет ее поляризацию. Проблема спекае-
мости керамики состава KNN и получения одно-
фазных керамических материалов в значительной
мере обусловлена высокой летучестью щелочных
элементов при температурах синтеза, близких к
1373 K. Именно летучая природа щелочных эле-
ментов в составе (K0.5Na0.5)NbO3 приводит к неста-
бильности фазы со структурой перовскита при вы-
соких температурах, что способствует ослаблению
функциональных пьезоэлектрических и сегнето-
электрических свойств керамики.

Таким образом, первостепенной задачей на
пути возможного практического применения ке-
рамики на основе ниобата калия-натрия остается
решение проблемы плохой спекаемости и полу-
чение высокоплотной керамики. Как известно,
одним из наиболее эффективных решений дан-
ной проблемы представляется использование не-
больших количеств добавок с низкими темпера-
турами плавления, интенсифицирующих процесс
спекания и способствующих формированию оп-
тимальной микроструктуры. Исследованиям в
данной области посвящено значительное количе-
ство работ [17–27]. Нами также изучено влияние
легкоплавких отдельных и комплексных добавок
на процесс спекания и диэлектрические и сегнето-
электрические свойства керамики KNN [28, 29]. Од-
нако в настоящее время высокоплотная керамика
KNN, отличающаяся высокими значениями пьезо-
электрических коэффициентов, получена исключи-
тельно методом горячего прессования. В связи с вы-
шеизложенным представляется целесообразным
дальнейший поиск новых твердых растворов на ос-
нове состава (K0.5Na0.5)NbO3, полученных традици-
онным низкобюджетным методом твердофазного
синтеза, что составляет цель данной работы.

В качестве нового эффективного подхода для
улучшения функциональных свойств бессвинцо-
вой пьезоэлектрической керамики предложен ва-
риант частичного комплексного замещения базо-
вого известного пьезоэлектрика на соединение со
структурой перовскита. В частности, в работе [30]
показано, что комплексные перовскитные добавки
составов А(Cu1/3Nb2/3)O3 (А = Ba, Sr, Ca) (в количе-
стве до 4 мас. %) улучшают физические свойства
пьезоэлектрика титаната бария BaTiO3 и повышают
его термическую стабильность. Указанные добавки
характеризуются тетрагональной кристаллической
структурой типа перовскита при комнатной темпе-
ратуре, трансформирующейся в кубическую при
температуре 873 К. Кроме того, положительное
влияние добавки Ba(Cu1/3Nb2/3)O3 на плотность и
диэлектрические свойства керамики титаната на-
трия-висмута (Bi1/2Na1/2)TiO3 отмечено и в работе
[31]. Учитывая приведенные данные, в настоящей
работе изучена возможность улучшения функци-
ональных свойств керамики ниобата калия-на-
трия путем его частичного замещения на добавку
со структурой перовскита Ca(Cu1/3Nb2/3)O3. Ввиду

того, что предложенный вариант замещения ранее
не исследован, предстояло отработать методику син-
теза, в том числе с использованием сверхстехиомет-
рической добавки с низкой температурой плавле-
ния, изучить процесс фазообразования из набора
прекурсоров, включающего гидроксиды калия и на-
трия, а не традиционно повсеместно используемые
карбонаты калия и натрия, исследовать диэлектри-
ческие и сегнетоэлектрические свойства керамики
новых составов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
К е р а м и ч е с к и е  о б р а з ц ы  в  с и с т е м е

( 1  –  x ) ( K 0 . 5 N a 0 . 5 ) N b O 3 –xCa(Cu1/3Nb2/3)O3
(KNN–CCN) (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10) по-
лучены методом твердофазного синтеза трехкрат-
ным отжигом. В качестве исходных реактивов ис-
пользовали гидроксиды калия KOH (“х. ч.”) и на-
трия NaOH (“ч. д. а.”), карбонат стронция CaCO3
(“ч.”) и оксиды ниобия Nb2O5 (“ос. ч.”) и меди
CuO (“ч. д. а.”). Гомогенизированные стехиомет-
рические смеси прессовали и отжигали в интер-
вале температур 673–1423 К с промежуточными
перетираниями в среде этилового спирта. Ре-
жимы первых двух отжигов образцов составля-
ли: T1 = 673 K (4 ч) и T2 = 1073 K (6 ч), учитывая
особенности фазообразования при синтезе из гид-
роксидов. Температуру и длительность спекания
варьировали в пределах T3 = 1323–1423 К (2–4 ч) с
целью определения оптимального режима полу-
чения однофазных высокоплотных образцов.

Фазовый состав и параметры кристалличе-
ской структуры изучали при комнатной темпера-
туре методом рентгенофазового анализа (РФА)
(ДРОН-3M, CuKα-излучение).

Для оценки величины спонтанной поляриза-
ции Ps образцов использовали метод генерации
второй гармоники (ГВГ) лазерного излучения
(Nd:YAG-лазер, λ = 1.064 мкм), измеряемый сиг-
нал которого q = I2ω/I2ω(SiO2) пропорционален
величине спонтанной поляризации: q ~ 

Диэлектрические свойства керамик изучали
методом диэлектрической спектроскопии (изме-
ритель Agilent 4284 A, 1 В) на воздухе в интервале
температур 300–1000 К на переменном токе в
диапазоне частот 100 Гц–1 МГц. Электроды на
образцы керамик толщиной 1–1.4 и диаметром
8–9 мм наносили вжиганием пасты, содержащей
серебро, Leitsilber 200 (Hans Wolbring GmbH).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФА, в образцах состава

KNN–CCN в процессе отжига при T1 = 673 K (4 ч)
и T2 = 1073 K (6 ч) происходит формирование ос-
новной фазы со структурой перовскита. Помимо
основной фазы, на этапе синтеза регистрирова-
лось небольшое количество K3NbO8. В результате
спекания при температуре T3 = 1423 К (2 ч) полу-
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чены практически однофазные образцы (рис. 1а).
Содержание примесной фазы K3NbO8 составляло
менее 1–3%. Процентное содержание примесной
фазы оценивали по соотношению интенсивно-
стей 100%-ных пиков основной и примесной фаз.

Ввиду того, что качество керамики и ее плот-
ность оставляли желать лучшего, а также с целью
получения однофазных образцов, в шихту после
второго отжига добавляли в качестве легкоплав-
кой сверхстехиометрической добавки 10 мас. %
хлорида калия, температура плавления которого
составляет 1049 К. Как известно [32–34], введе-
ние сверхстехиометрических добавок с относи-
тельно низкими температурами плавления, как
правило, препятствует образованию примесных
фаз в процессе высокотемпературного спекания,
обеспечивает интенсификацию процесса фазооб-
разования, сохранение стехиометрии состава, фор-
мирование оптимальной микроструктуры и улуч-
шение функциональных свойств керамики.

Спекание образцов, модифицированных хлори-
дом калия, осуществляли двухступенчатым спосо-
бом: кратковременная выдержка при температуре
T3 = 1423 К (10 мин) сменялась длительным отжи-
гом при температуре T4 = 1173 К (4 ч). В результате
такого спекания получены однофазные образцы,
характеризующиеся ромбической кристаллической
структурой типа перовскита (рис. 1б).

На рис. 2а представлены фрагменты дифрак-
тограмм образцов базового состава и образцов
модифицированной керамики с х = 0.02 и 0.04,
демонстрирующие последовательное смещение
дифракционных пиков 200 и 020 в область боль-
ших углов, что свидетельствует об уменьшении
объема ромбической элементарной ячейки пе-
ровскита в результате частичного замещения ка-
тионов базового состава на катионы комплекс-

Рис. 1. Дифрактограммы поверхности образцов керамик (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3–xCa(Cu1/3Nb2/3)O3 с x = 0.02 (1),
0.04 (2), 0.06 (3), 0.10 (4), полученных при T1 = 673 K (4 ч), T2 = 1073 K (6 ч), T3 = 1423 К (2 ч) (а), и этих же образцов,
модифицированных KCl, спеченных при T3 = 1423 К (10 мин), T4 = 1173 К (4 ч) (б).
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Рис. 2. Участки дифрактограмм поверхности образ-
цов керамик (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3–
xCa(Cu1/3Nb2/3)O3 с x = 0 (1), 0.02 (2), 0.04 (3), полу-
ченных при T1 = 673 K (4 ч), T2 = 1073 K (6 ч), T3 =
= 1423 К (2 ч).
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ной перовскитной добавки, характеризующиеся
меньшим ионным радиусом.

Изученные образцы характеризуются наличи-
ем сигнала ГВГ лазерного излучения, пропорци-
онального величине спонтанной поляризации, в

широком температурном интервале, при этом
интенсивность сигнала ГВГ образцов базового со-
става K0.5Na0.5NbO3 при комнатной температуре
многократно превышает указанное значение для
образцов, модифицированных Ca(Cu1/3Nb2/3)O3,

Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T) (a, г, ж, к), диэлектрических потерь tgδ(T)
(б, д, з, л) и электропроводимости lgσ(1/T) (в, е, и, м) образцов KNN–CCN, модифицированных KCl, спеченных при
T3 = 1423 К (10 мин), T4 = 1173 К (4 ч) с x = 0 (а–в), 0.02 (г–е), 0.04 (ж–и) и 0.08 (к–м), измеренных на частотах f = 1 (1),
10 (2), 100 (3), 300 кГц (4), 1 МГц (5).
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ввиду усиления поглощения сигнала ГВГ катио-
нами меди. По мере повышения содержания ме-
ди в керамике интенсивность сигнала ГВГ q =
= I2ω/I2ω(SiO2) монотонно снижается (рис. 3б).
Следует отметить, что интенсивность сигнала
ГВГ образцов базового состава варьируется в пре-
делах 2150–3800 в зависимости от условий получе-
ния, а следовательно, плотности и микроструктуры
керамики. Максимальное значение интенсивности
сигнала ГВГ присуще образцам, полученным при
максимальной температуре спекания T3 = 1423 К.
Результаты проведенных измерений подтверждают
принадлежность всех изученных составов к поляр-
ному классу веществ.

В результате диэлектрических измерений выяв-
лены сегнетоэлектрические фазовые переходы
первого рода: наблюдаются выраженные максиму-
мы на температурных зависимостях диэлектриче-
ской проницаемости ε(T) в интервале температур
500–670 К и соответствующие минимумы на тем-
пературных зависимостях диэлектрических потерь
tgδ(T) (рис. 4).

В изученной системе KNN–CCN установле-
но понижение температуры фазовых переходов
из сегнетоэлектрической ромбической фазы в
сегнетоэлектрическую тетрагональную (рис. 5а,
кривая 1), затем – в кубическую параэлектриче-
скую фазу (рис. 5а, кривая 2) с увеличением x.
Концентрационные зависимости диэлектриче-
ских параметров при комнатной температуре де-
монстрируют повышение значений диэлектри-

ческой проницаемости ε (рис. 5б), диэлектриче-
ских потерь tgδ (рис. 5в) и электропроводимости
(рис. 5г). Следует отметить, что повышение зна-
чений диэлектрической проницаемости при ком-
натной температуре может свидетельствовать о
положительном эффекте осуществленного в дан-
ной работе модифицирования состава на пьезо-
электрические свойства керамики ниобата ка-
лия-натрия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы однофазные керамические об-

разцы новых составов на основе ниобата калия-на-
трия (K0.5Na0.5)NbO3, модифицированные ком-
плексной добавкой Ca(Cu1/3Nb2/3)O3 со структурой
перовскита и сверхстехиометрической легкоплав-
кой добавкой хлорида калия, и изучены их фазооб-
разование, структура, диэлектрические и сегнето-
электрические свойства.

Сегнетоэлектрические фазовые переходы пер-
вого рода в интервале температур 500–670 К под-
тверждены методами диэлектрической спектро-
скопии и ГВГ лазерного излучения. Установлено
понижение температуры фазовых переходов из
сегнетоэлектрической ромбической фазы в се-
гнетоэлектрическую тетрагональную, затем – в
кубическую параэлектрическую фазу с увеличе-
нием кальция. Повышение значений диэлектри-
ческой проницаемости при комнатной темпера-
туре по мере увеличения содержания добавки

Рис. 5. Концентрационные зависимости температуры фазовых переходов Т (а), диэлектрической проницаемости ε (б),
диэлектрических потерь tgδ (в) и электропроводимости lgσ (г) образцов KNN–CCN, измеренные при комнатной тем-
пературе (300 K): 1, 2 – см. текст.
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Ca(Cu1/3Nb2/3)O3 в образцах c х = 0.02–0.08 свиде-
тельствует о перспективах улучшения пьезоэлек-
трических свойств в изученной системе.
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