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Изучено влияние модифицирования по подрешеткам А и В на параметры кристаллической струк-
туры, микроструктуру, диэлектрические и локальные пьезоэлектрические свойства перовскитной
керамики (1 – x)(K0.5Na0.5)NbO3–xLa(Ag0.5Sb0.5)O3. Установлено уменьшение объема решетки и
среднего размера зерен, понижение температуры полиморфного фазового перехода и температуры
Кюри при повышении концентрации второго компонента. Выявлена немонотонная зависимость
диэлектрических и эффективных пьезоэлектрических свойств образцов от состава, среднего разме-
ра зерен и степени текстурирования керамики.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксидные материалы на основе сегнетоэлек-
трика со структурой перовскита ниобата калия-
натрия (K,Na)NbO3 (KNN) рассматриваются как
одни из наиболее перспективных бессвинцовых
материалов для замены конденсаторных, пьезо-
электрических, электрокалорических и других
материалов, содержащих высокотоксичный ок-
сид свинца [1–16]. Основная проблема в приме-
нении данных материалов – это сложность полу-
чения плотной однофазной керамики методом
твердофазного синтеза, которая в значительной
мере определяется летучестью щелочных элемен-
тов при высоких температурах спекания [17, 18],
что в итоге приводит к плохой воспроизводимо-
сти функциональных свойств керамики. К эф-
фективным способам преодоления указанной
проблемы относится модифицирование составов
из области морфотропной фазовой границы
(МФГ) и введение добавок с низкими температу-
рами плавления [19, 20]. Следует отметить, что за-
мещение катионов в подрешетках А- и В-структу-

ры перовскита влияет как на структурный (intrin-
sic) вклад в формирование функциональных
характеристик, так и на вклад, определяемый пе-
реключением доменов (extrinsic) под действием
прикладываемого электрического поля [7–10].
Для электрокалорического применения важную
роль играют также величины поляризации, коэр-
цитивного поля, электропроводности и релак-
сорные свойства материалов [12].

Ранее нами выявлено улучшение пьезоэлек-
трических характеристик KNN-керамики при за-
мещении катионами Ag+ [21] и Sb5+ [22]. В работе
[23] отмечено также улучшение электрокалориче-
ских характеристик при введении катионов La3+.

В настоящей работе изучено влияние модифи-
цирования ниобата калия-натрия по подрешет-
кам А- и В-структуры перовскита на параметры
кристаллической структуры, микроструктуру,
диэлектрические и локальные пьезоэлектриче-
ские свойства керамики системы твердых раство-
ров (1 – x) (K0.5Na0.5)NbO3–xLa(Ag0.5Sb0.5)O3 с x =
= 0–0.15, полученных методом твердофазного
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов KNN-LAS с x = 0.0 (1), 0.02 (2), 0.04 (3), 0.06 (4), спеченных при 1423 K в течение 2 ч (a);
участки дифрактограмм образцов KNN-LAS c x = 0.0 (1), 0.02 (2), 0.04 (3), 0.06 (4), 0.08 (5), 0.10 (6), 0.15 (7) (б), спечен-
ных при 1373 K в течение 4 ч.
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синтеза. Изучено влияние состава и микрострук-
туры (среднего размера зерен керамик) на ди-
электрические и эффективные пьезоэлектриче-
ские свойства образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы (1 – x)(K0.5Na0.5)
NbO3–xLa(Ag0.5Sb0.5)O3 (KNN-LAS) с x = 0, 0.02,
0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.15 получали методом твер-
дофазного синтеза при температурах T1 = 1073 K
(6 ч) и T2 = 1223–1473 K (2 ч). В качестве исходных
реагентов использовали карбонаты K2CO3, Na2-
CO3 (ч. д. а.), оксиды Nb2O5 (ос. ч.), La2O3, Sb2O5,
нитрат AgNO3 (ч.). Синтезированные при T1 =
= 1073 K (6 ч) образцы перетирали, прессовали в
таблетки диаметром 10 мм и толщиной 1–2 мм и
обжигали на воздухе.

Образцы исследовали c помощью комплекса
физико-химических методов. Фазовый состав и
параметры кристаллической структуры керами-
ческих образцов изучали при комнатной темпе-
ратуре методом рентгенофазового анализа (РФА,
ДРОН-3M, CuKα-излучение), микроструктуру
образцов – методом сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ, JEOL YSM-7401F), диэлек-
трические свойства керамики – методом диэлек-
трической спектроскопии (измеритель Agilent
4284 A, 1 В) в интервале температур 300–1000 K на
переменном токе в диапазоне частот 100 Гц–1 МГц,
используя серебряные электроды, вожженные
при 973 K. Доменную структуру, процессы пере-
ключения поляризации полированных образцов
керамики KNN-LAS исследовали методом сило-

вой микроскопии пьезоотклика на сканирующем
зондовом микроскопе MFP-3D (Asylum Research,
США) с использованием кантилеверов марки
“Asyelec-02” (Asylum Research, США). Изображе-
ния доменной структуры в локальном режиме по-
лучены при приложении к кантилеверу переменно-
го напряжения с амплитудой 5 В и частотой 27 кГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФА, однофазные керами-
ческие образцы KNN-LAS из области МФГ наи-
более высокой плотности (~95%) с ромбической
структурой перовскита были получены при спе-
кании при температуре T2 = 1373 K (2 ч) (рис. 1а).
Исходные образцы KNN характеризуются выра-
женной текстурой – значительным повышением
интенсивости пиков с hkl 100 в интервале углов
2θ ∼ 22°–23°. Эффект текстурирования ослабля-
ется при повышении концентрации LAS. Наблю-
даемое смещение дифракционных пиков в область
больших углов с увеличением х свидетельствует об
уменьшении объема решетки перовскита, которое
определяется комплексным замещением катио-
нов структуры перовскита (в основном катиона-
ми La3+ с меньшим ионным радиусом в А-подре-
шетке) (рис. 1б).

Представленное на рис. 2 разложение дифрак-
ционных пиков в интервале углов 2θ = 46°–47°
свидетельствует об изменении соотношения се-
гнетоэлектрических (СЭ) фаз в области МФГ при
введении LAS.

Микроструктуру исходных образцов KNN со-
ставляют зерна размером ~1–5 мкм с выражен-
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ными гранями прямоугольной формы. С повы-
шением температуры обжига наблюдается не-
большое увеличение среднего размера зерен.
Микроструктура образцов чувствительна к кати-
онным замещениям – при введении добавки LAS
средний размер зерен уменьшился до ~200 нм при
увеличении x > 0.06 (рис. 3).

При измерении диэлектрических характери-
стик полученных образцов керамики KNN-LAS
выявлены характерные для систем на основе
KNN фазовые СЭ-переходы, проявляющиеся как
ступеньки диэлектрической проницаемости
вблизи ~450 K, и пики при Tm ~ 650 K (рис. 4). На-
блюдалось понижение температуры полиморф-
ного фазового перехода из ромбической СЭ в тет-
рагональную СЭ-фазу и температуры фазового
перехода из тетрагональной СЭ в кубическую па-
раэлектрическую фазу (температуры Кюри TC)
при повышении концентрации второго компо-
нента (рис. 5).

Наблюдались также концентрационные изме-
нения диэлектрических параметров при комнат-
ной температуре, указывающие на изменение ве-
личины спонтанной поляризации и электропро-
водности модифицированных образцов на
основе KNN. В интервале концентраций x =
= 0.02–0.06 наблюдалось повышение значения
диэлектрической проницаемости при комнатной
температуре εrt. С учетом наблюдаемого пониже-
ния температуры полиморфного фазового пере-
хода и известной корреляции величин диэлектри-
ческой проницаемости εrt и пьезоэлектрического
коэффициента d33 эти результаты указывают на
перспективы улучшения пьезоэлектрических пара-
метров керамики KNN-LAS [24, 25].

На рис. 6 представлены изображения домен-
ной структуры керамики KNN-LAS с различны-
ми значениями x. Экспериментально установлено,
что с увеличением концентрации LAS происходит
изменение доменной структуры исследуемой кера-

Рис. 2. Результаты разложения участков дифрактограмм образцов KNN-LAS x = 0.0 (а), 0.04 (б), 0.10 (в), 0.15 (г) с по-
мощью программы ProfitVZ [24].
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мики. Для состава с x = 0 наблюдается макродомен-
ная структура с размером доменов 2–3 мкм (рис. 6а).
Незначительное увеличение x приводит к суще-
ственному уменьшению размеров доменов до со-
тен нм, что свойственно для релаксорной кера-
мики, в которой наблюдаются полярные нанооб-
ласти [26]. Помимо уменьшения размеров
доменов в керамике с увеличением концентрации
LAS также уменьшается величина сигнала пьезо-
электрического отклика (см. вертикальную шка-
лу для изображений на рис. 7), очевидно, корре-
лирующая со снижением величины эффекта тек-
стурирования.

Для исследуемых составов керамики получены
локальные петли пьезоэлектрического гистерези-
са (рис. 7), подтверждающие переключение СЭ-
поляризации на наномасштабе. Наблюдается об-
щая тенденция в уменьшении как максимального
сигнала пьезоотклика, так и величины коэрци-
тивного напряжения (напряжения, при котором
сигнал пьезоотклика равен 0) с ростом концен-
трации LAS. Однако для состава с x = 0.06 вели-
чина остаточного пьезоотклика при максималь-
ном напряжении U = 20 В на 25% превосходит
аналогичные значения для образцов с x = 0.02.

Это коррелирует с понижением температуры по-
лиморфного фазового перехода и результатами
измерений диэлектрической проницаемости. Та-
ким образом, при повышении концентрации LAS
наблюдается сжатие решетки и уменьшение сред-
него размера зерен, а также понижение темпера-
туры полиморфного фазового перехода, которые
в совокупности определяют немонотонную зави-
симость диэлектрических и эффективных пьезо-
электрических свойств образцов от состава, сред-
него размера зерен и степени текстурирования
керамики (увеличение значений εrt и величины
остаточного пьезоотклика для образцов с x = 0.06
по сравнению с данными для образцов с x = 0.02).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования структуры и микро-

структуры полученных образцов KNN-LAS и их
измерения методами диэлектрической спектро-
скопии и силовой микроскопии пьезоотклика
подтверждают перспективы использования мо-
дифицированных материалов на основе ниобата
калия-натрия для разработки новых эффектив-
ных бессвинцовых материалов с пьезоэлектриче-
скими и электрокалорическими свойствами.

Рис. 3. Микроструктура образцов KNN-LAS с x = 0.04 (а), 0.08 (б), 0.10 (в) и 0.15 (г).

100 нм100 нм100 нм× 35 000× 35 000× 35 000 × 35 000× 35 000× 35 000(в)(в)(в) 100 нм100 нм100 нм(г)(г)(г)

1 мкм1 мкм1 мкм× 5000× 5000× 5000 1 мкм1 мкм1 мкм× 5000× 5000× 5000(а)(а)(а) (б)(б)(б)
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Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T) (а), диэлектрических потерь tgδ(T) (б) и
электропроводности lgσ (1/T) (в) образцов KNN-LAS (1–3) с x = 0.0 (1), 0.02 (2), 0.04 (3), измеренные на частотах f =
1 (серые), 10 (зеленые), 100 (синие), 300 кГц (красные), 1 MГц (черные кривые).
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Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T) (а) и диэлектрических потерь tgδ(T) (б) об-
разцов KNN-LAS с x = 0.0 (1), 0.02 (2), 0.04 (3), 0.06 (4), 0.08 (5), 0.10 (6), 0.15 (7), измеренные на частоте f = 1 MГц.
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