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Аннотация: Система (1-x)KNbO3 – xNaNbO3 является одной из наиболее изучаемых среди бессвинцовых ке-

рамик, перспективных для потенциального использования в пьезоэлектрической технике и замены свинецсодер-

жащих элементов в подобных устройствах. Но, несмотря на множество работ, направленных на решение этой про-

блемы, на данный момент не было получено бессвинцовых материалов, сопоставимых по свойствам со свинецсо-

держащими пьезокерамиками. Это обусловлено различными технологическими трудностями создания твердых 

растворов (ТР) на основе бессвинцовых композиций, такими как летучесть щелочных компонентов, сильнейшая 

зависимость наблюдаемых свойств от условий получения (термодинамической предыстории). Одним из приемов, 

используемых для повышения технологичности, стабильности ТР, а также для улучшения их электрофизических 

свойств, является модифицирование. Работа посвящена исследованию влияния добавок пирониобатов кальция  

и стронция на структуру и свойства системы (1-x)KNbO3 – xNaNbO3. Оптимизированы условия синтеза и спекания 

для каждого ТР систем (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – x(Sr/Са)2Nb2O7. Проведен рентгенофазовый и рентгенографиче-

ский анализ полученных объектов. Проанализированы зависимости параметров, объема ячейки и плотностей ке-

рамики от концентрации введенного компонента (Sr/Са)2Nb2O7.Установлено, что увеличение содержания пиро-

ниобатов кальция и стронция 0≤х≤10 % приводит к возникновению в системах (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – 

x(Sr/Са)2Nb2O7 нескольких фазовых переходов, обусловленных перестройкой структуры. В целом симметрия вы-

шеуказанных систем изменяется по-разному. Легирование пирониобатом стронция приводит к тетрагональному 

искажению структуры, а пирониобатом кальция – к формированию кубической кристаллической решетки. Также 

показано, что введение в систему (1-x)KNbO3 – хNaNbO3 пирониобатов (Sr/Са)2Nb2O7 выше 2,5 % значительно 

снижает плотность полученных керамик. 

Ключевые слова: функциональные материалы; твердые растворы; экологически безопасные материалы; твер-

дофазный синтез; фазообразование; спекание керамики; симметрия ячейки; фазовый переход; плотность керами-
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время исследователи проявляют боль-

шой интерес к созданию функциональных материалов, 

удовлетворяющих требованиям экологической безопас-

ности. Это обусловлено потребностями современной 

науки и техники в создании новых высокоэффективных 

и технологичных устройств, свойствами которых мож-

но управлять при помощи внешних воздействий. Одним 

из перспективных направлений развития материалове-

дения на протяжении многих лет остается разработка 

высокотехнологичных сегнетопьезоэлектрических ма-

териалов для применения в условиях экстремально вы-

соких температур – в авиа- и космической технике, 

нефте- и атомной промышленности, медицине и других 

областях [1; 2]. Для таких областей применения значения 

температуры Кюри (Тс) должны превышать 700–800 К. 

При этом необходимо сохранение невысоких значений 

коэрцитивных полей, достаточных значений поляриза-

ции и пьезомодулей, высокой стабильности функцио-

нальных параметров. Особое внимание уделяется также 

экологической безопасности новых материалов. 

Как известно, уже много десятилетий керамики сис-

темы PbZrxTi1-xO3 (ЦТС) являются лидерами по исполь-

зованию во многих отраслях промышленности, несмотря 

на то, что 50 % их массы составляет чрезвычайно опас-

ный свинец [3–5]. Это обусловлено превосходными 

пьезоэлектрическими свойствами (d33=370 пКл/Н  
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и Кр>60 %) твердых растворов (ТР) системы ЦТС. Однако 

область их применения ограничена относительно низкой 

температурой Кюри Тс=450 К. 

В настоящее время много исследований ведется в на-

правлении разработки экологически безопасных бес-

свинцовых функциональных материалов с высокими 

значениями сегнетопьезоэлектрических характеристик, 

которые смогли бы составить конкуренцию ЦТС-мате-

риалам в ряде отраслей [6; 7]. Тем не менее эта задача 

до настоящего времени в полной мере не решена.  

Очевидно, что необходимого разнообразия экстре-

мальных свойств в рамках монообъектов получить не-

возможно. Поэтому активно происходит переход к n-ком-

понентным структурам. Многокомпонентные системы 

обладают рядом преимуществ по сравнению с состав-

ляющими их бинарными: большей мерностью морфо-

тропной области, а следовательно, экстремальным ха-

рактером электрофизических параметров; расширен-

ным набором задаваемых концентраций, а значит, более 

широкими возможностями дизайна свойств материалов; 

лучшей технологичностью при спекании керамик за 

счет активизации процессов массопереноса. 

Выбор в качестве объектов исследования систем 

(1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – xSr(Са)2Nb2O7 обусловлен 

тем, что ТР на основе ниобата натрия-калия имеют 

большие преимущества по сравнению с другими бес-

свинцовыми пьезоэлектрическими материалами из-за 

низких температур спекания [8], высокой плотности [9] 

и высокой температуры Кюри Тс>670 К [10; 11]. Но при 

получении ТР системы (1-x)KNbO3 – xNaNbO3 одним из 

наиболее существенных недостатков является низкая 

плотность получаемых керамик. Это связано с ограни-

чением стабильности ТР (1-x)KNbO3 – xNaNbO3 темпе-

ратурой 1400 К [12; 13], а следовательно, и неконтроли-

руемым образованием примесных соединений выше 

этой температуры, из-за нарушения стехиометрического 

состава [14–16]. Пирониобаты Sr2Nb2O7 и Са2Nb2O7 

имеют еще более высокие значения Тс≈1615 K и 1700 К 

соответственно [17; 18], что, как мы предполагаем, по-

зволит повысить рабочий интервал температур иссле-

дуемых ТР. Кроме того, ожидается увеличение плотности 

материала за счет добавления в систему пирониобатов, 

так как согласно [19] легирование ионами Сa2+ и Sr2+ 

приводит к интенсификации диффузионных процессов 

и уплотнению материала. 

Цель работы – установление закономерностей влия-

ния добавок пирониобатов кальция и стронция (от 0 

до 10 %) на фазообразование и формирование струк-

турных характеристик в ТР систем (1-x-у)KNbO3 – 

yNaNbO3 – x(Sr/Са)2Nb2O7.  

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ  

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили методом 

порошковой рентгеновской дифракции с использовани-

ем дифрактометра ДРОН-3 (    -излучение). Расчет 

структурных параметров осуществляли по стандартной 

методике [20]. Содержание примесных фаз оценивалось 

по относительной интенсивности их сильной линии 

I/I1·100, где I – интенсивность линии примесной фазы; 

I1 – интенсивность сильной линии перовскитной фазы. 

Определение экспериментальной плотности (ρэксп.) об-

разцов осуществляли методом гидростатического взве-

шивания в октане (ГОСТ 15139-69). Рентгеновскую 

плотность (ρрентг.) рассчитывали по формуле  

 

V

M
6,1

.рентг.  , 

 

где М – молекулярная масса;  

V – объем элементарной ячейки;  

1,66 – коэффициент, равный NA
-1;  

NA – число Авогадро.  

Относительную плотность (ρотн.) рассчитывали по 

формуле ρотн.=(ρэксп./ρрентг.)·100 %. 

Механоактивацию (МА) проводили в шаровой пла-

нетарной мельнице АГО-2 (ЗАО НОВИЦ). Помол осу-

ществлялся в специальных барабанах (помольные шары 

из ZrO2) в спиртовой среде в течение 20 мин, частота 

вращения барабана составляла 1800 об/мин.  

 

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объектами исследования являются ТР многокомпо-

нентных систем (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – xSr2Nb2O7  

и (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – xCa2Nb2O7 с y=0,50,  

0,0≤x≤0,1, ∆y=0,025, изготовленные путем двухстадий-

ных твердофазных реакций с последующим спеканием 

по обычной керамической технологии (ОКТ) при ва-

риации температур обжигов на каждой стадии произ-

водственного процесса, включающего в том числе МА 

процедуры. В качестве исходных реагентов использова-

лись: монооксид Nb2O5 (квалификации «чистый», ч.), 

гидрокарбонаты NaHCO3 (химически чистый, х. ч.) 

и KHCO3 (чистый для анализа, ч. д. а.) и предваритель-

но синтезированные пирониобаты Sr2Nb2O7 (T1=980 °C, 

T2=1250 °C, T3=1350 °C) и Ca2Nb2O7 при (T1=980 °C  

и T2=1300 °C).  

Поиск оптимальных условий синтеза и спекания осу-

ществляли на серии экспериментальных образцов с ва-

риацией температур обжигов шихт в интервалах Т1=980–

1000 °С, Т2=1130–1150 °С и синтезированных продуктов 

в интервале Тcп.=1125–1280 °С.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

На рис. 1 представлены рентгенограммы твердых 

растворов (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – xSr2Nb2O7. Видно, 

что все ТР не содержат посторонних фаз и кристалли-

зуются в структуре типа перовскита. При увеличении 

концентрации Sr2Nb2O7 наблюдается изменение сим-

метрии ячейки.  

На рис. 2 представлены зависимости параметров, 

объема и плотностей ячейки от концентрации Sr2Nb2O7. 

В соответствии с изменением дифракционной кар-

тины (рис. 1 и рис. 2) при увеличении концентрации 

Sr2Nb2O7 ТР испытывают следующие фазовые перехо-

ды: Р(М)→Р(М)+Пск→Пск+Т в интервалах, соответст-

венно, 0,00≤х<0,05, 0,05≤x<0,15, 0,10<x≤0,20. 

Из анализа графиков видно, что при увеличении 

концентрации Sr2Nb2O7 параметр а и объем V ячейки 

уменьшается. Но при концентрации компонента х>0,025 

увеличивается степень тетрагональности за счет тетра-

гонального искажения ячейки, и, следовательно, объем 

ячейки увеличивается. Из зависимостей плотностей 

видно, что наибольшей плотностью обладают ТР   
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Рис. 1. Рентгенограммы ТР (1-x-у)KNbO3 – xNaNbO3 – ySr2Nb2O7,  

полученных при оптимальных режимах изготовления 

Fig. 1. X-ray patterns of (1-x-у)KNbO3 – xNaNbO3 – ySr2Nb2O7 solid solutions  

produced under the optimum production conditions 

 

 

 

 

 
 

 
Рис. 2. Зависимость параметрa a моноклинной (1), псевдокубической (2),  

тетрагональной (3) подъячеек и параметра с (4), степени тетрагональности (с/а-1) (5),  

объема V моноклинной (6), псевдокубической (7), тетрагональной (8) подъячеек,  

экспериментальной (9), рентгеновской (10) и относительной (11)  

плотностей от концентрации x(Sr2Nb2O7) 

Fig. 2. The dependence of parameter a of the monoclinic (1), pseudo-cubic (2), and tetragonal (3)  

sub-cells and parameter c (4), tetragonality degree (с/а-1) (5),  

volume V of monoclinic (6), pseudo-cubic (7), tetragonal (8) sub-cells,  

experimental (9), X-ray (10) and relative (11) densities on x(Sr2Nb2O7) concentration 
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с х=0,025. Так как этот ТР находится вблизи фазового 

перехода Р(М)→Р(М)+Пск, то можно предположить, 

что этой области свойственна интенсификация диффуз-

ных процессов, возникшая из-за высокой подвижности 

составных частей решетки при перестройке (эффект 

Хедвала). Обычно это приводит к совершенствованию 

зеренного строения и уплотнению материала. Наимень-

шая плотность наблюдается при х=0,075, что может быть 

связано со слишком большим изменением симметрии и, 

как следствие, образованием дефектов в структуре.  

На рис. 3 приведены рентгенограммы ТР NaNbO3 – 

KNbO3 с добавлением Ca2Nb2O7. 

На рис. 3 мы видим, что исходный ТР NaNbO3–

KNbO3 (х=0,00) имеет моноклинно искаженную подъ-

ячейку. Но с увеличением концентрации Ca симметрия 

меняется сложным образом.  

На рис. 4 приведены фрагменты рентгенограмм, 

включающие дифракционные отражения семейства 

плоскостей (110)к и (200)к. Из рисунка видно, что при 

введении Ca2Nb2O7 в исходный ТР происходит его распад 

 

 

 

 
 

 
Риc. 3. Рентгенограммы ТР (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – xCa2Nb2O7, полученных при оптимальных режимах изготовления  

(звездочкой отмечены пики Пск-фазы, треугольником – кубической фазы) 

Fig. 3. X-ray patterns of (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – xCa2Nb2O7 solid solutions produced under the optimum production conditions  

(pseudo-cubic phase peaks are indicated with the asterisks; cubic phase peaks are indicated with triangles) 

 

 

 

 
 

 
Рис. 4. Фрагменты рентгенограмм ТР (1-х-у)KNbO3 – уNaNbO3 – xCa2Nb2O7,  

включающие дифракционные пики (110)к и (200)к 

Fig. 4. Fragments of X-ray patterns of (1-х-у)KNbO3 – уNaNbO3 – xCa2Nb2O7 solid solutions  

containing diffraction peaks (110)к and (200)к 
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Рис. 5. Зависимость параметрa a моноклинной (1), псевдокубической (2),  

кубической (3) подъячеек и параметра b (4), углового параметра β (5),  

объема V моноклинной (6), псевдокубической (7), кубической (8) подъячеек, экспериментальной (9),  

рентгеновской (10) и относительной (11) плотностей от концентрации x(Ca2Nb2O7) 

Fig. 5. The dependence of parameter a of the monoclinic (1), pseudo-cubic (2),  

and cubic (3) sub-cells and parameter b (4), angular parameter β (5),  

volume V of monoclinic (6), pseudo-cubic (7), cubic (8) sub-cells, experimental (9),  

X-ray (10) and relative (11) densities on x(Ca2Nb2O7) concentration 

 

 

 

на два ТР с бóльшим и меньшим параметрами ячейки. 

Симметрия ячейки ТР с меньшим параметром обозна-

чена как кубическая. ТР с бóльшим параметром очень 

неоднородный ((200)к), поэтому достоверно определить 

его симметрию не удалось, она обозначена нами как 

псевдокубическая (рис. 3). 

На рис. 5 представлены зависимости параметров, 

объема и плотностей ячейки от концентрации Ca2Nb2O7. 

Здесь, так же как и в случае со Sr2Nb2O7, при степени 

легирования выше 2,5 % ячейка приобретает псевдоку-

бическую симметрию. Но при введении пирониобата 

кальция выше 5 % ячейка становится кубической,  

а не тетрагональной, как в случае с пирониобатом 

стронция. 

С ростом концентрации Ca2Nb2O7 происходит 

уменьшение объема ячейки, что ожидалось, так как 

больший по размеру K+ замещается на более маленький 

Ca2+ (R Ca2+=1,04 Å, R K+=1,33 Å). Это также приводит 

к тому, что легирование пирониобатом кальция выше 

2,5 % приводит к значительному уменьшению относи-

тельной плотности полученных ТР (на 10 %). 

 

ВЫВОДЫ 

Исследовано влияние добавок пирониобатов каль-

ция и стронция (от 0 до 10 %) на фазообразование  

и структурные характеристики ТР системы (1-x)KNbO3 – 

xNaNbO3. Установлено, что при введении добавок как 

Ca2Nb2O7, так и Sr2Nb2O7≤2,5 % наблюдается изменение 

симметрии системы (1-x)KNbO3 – xNaNbO3 на псевдо-

кубическую, при этом плотность керамики повышается. 

При дальнейшем увеличении концентрации добавок 

симметрия в системах меняется по-разному. Добавка 

Sr2Nb2O7≥5 % приводит к формированию тетрагональ-

ной фазы с большим параметром ячейки, а добавка та-

кой же концентрации Ca2Nb2O7 – к изменению симмет-

рии ячейки на кубическую, с меньшим параметром 

ячейки. Также выявлено, что легирование системы 

(1-x)KNbO3 – xNaNbO3 пирониобатами стронция и каль-

ция по-разному влияет на плотность получаемой кера-

мики. При введении в систему 2,5 % Sr2Nb2O7 плотность 

максимальная (92 %), увеличение добавки до 7,5 % при-

водит к снижению плотности керамики. В системе ТР  

(1-х-у)KNbO3 – уNaNbO3 – xCa2Nb2O плотность керами-

ки не достигает 90 %, при увеличении концентрации 

пирониобата кальция уменьшается до 72 %. Снижение 

плотности керамик в обоих случаях связано с увеличе-

нием количества дефектов в структуре. Таким образом, 

в ходе работы получены ТР, обладающие необходимыми 

для дальнейшей работы технологическими характери-

стиками. Проведена оценка структурных параметров 

и подготовлены образцы для дальнейшего изучения мик-

роструктурных, диэлектрических и пьезоэлектрических 

характеристик. 
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Abstract: (1-x)KNbO3 – xNaNbO3 system is one of the most learned among lead-free ceramics. This system is promi-

sing for potential use in piezoelectric technology and the replacement of lead-containing elements in such devices. Howe-

ver, despite many works aimed at the solution of this problem, at the moment, no lead-free materials with the properties 

comparable to the lead-containing piezo-ceramics were produced. It is caused by various technological difficulties of cre-

ating solid solutions (SS) based on the lead-free compositions such as alkaline components volatility and the strongest de-

pendence of the observed properties on the production conditions (thermodynamic history). One of the techniques applied 

to improve processability and SS stability as well as to improve electrophysical properties is modifying. The paper deals 

with the study of the influence of calcium and strontium pyroniobates additives on the structure and properties of 

(1-x)KNbO3 – xNaNbO3 system. The conditions of synthesis and sintering for each solid solution of (1-x-у)KNbO3 – 

yNaNbO3 – x(Sr/Са)2Nb2O7 systems are optimized. The author carried out the X-ray diffraction and radiographic analysis 

of the produced items, analyzed the dependence of the parameters, cell volume, and the ceramics densities on the concen-

tration of added (Sr/Са)2Nb2O7 component. The study determined that the increase in the content of calcium and strontium 

pyroniobates in the interval of 0≤х≤10 % leads to the appearance of several phase transitions caused by the structural trans-

formation in the (1-x-у)KNbO3 – yNaNbO3 – x(Sr/Са)2Nb2O7 systems. The symmetry of the abovementioned systems 

changes in different ways. The doping with strontium pyroniobate causes the tetragonal structure distortion and the doping 

with calcium pyroniobate leads to the formation of the cubic lattice. The study showed as well that the adding of (Sr/Са)2Nb2O7 

pyroniobates to the (1-x)KNbO3 – xNaNbO3 system above 2.5 % significantly reduces the density of the produced ceramics. 
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