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Методом твердофазного синтеза получены однофазные керамические образцы новых составов 
(1-x)NaNbO3 – хLiNbO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15), модифицированные добавкой фторида лития, 
и изучены их кристаллическая структура, микроструктура, диэлектрические и нелинейные оп-
тические свойства. Выявлено уменьшение среднего размера кристаллитов (областей когерент-
ного рассеяния) от 108.1 нм до 42.8 нм, рассчитанного с использованием взвешенной по объему 
функции распределения кристаллитов по размерам. Установлено повышение температуры фазо-
вого перехода и ослабление нелинейных оптических свойств по мере роста содержания катионов 
лития в образцах.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение диэлектрических и пьезоэлектри-
ческих керамических материалов в современном 
мире охватывает значительную часть отраслей, 
включая авиа- и космическую технику, атомную 
и автомобильную промышленности, приборостро-
ение, металлургию, медицину и информационную 
сферу деятельности. Однако на протяжении не-
скольких десятилетий основную часть таких мате-
риалов до сих пор составляют свинецсодержащие 
составы на основе цирконата-титаната свинца 
Pb(Zr, Ti)O3 (ЦТС), представляющие угрозу окру-
жающей среде ввиду высокой токсичности свинца.

В свете новых требований экологической бе-
зопасности к применяемым технологиям и мате-
риалам Евросоюзом в 2003 году на законодатель-
ном уровне приняты директивы “Об ограничении 
использования ряда опасных веществ в электри-
ческом и электронном оборудовании”, в которых 
свинец, ртуть, кадмий, шестивалентный хром, ряд 
органических соединений определены как основ-
ные носители угрозы экологической безопасности 
при переработке, утилизации и неправильном ис-
пользовании электронного оборудования [1].

Серьезные экологические проблемы и приня-
тые Евросоюзом директивы инициировали поиск 
и  создание альтернативных экологически безо-
пасных не содержащих свинец пьезоэлектриков 
с функциональными параметрами, сравнимыми 
с характеристиками применяемых свинецсодержа-
щих материалов. Пьезоэлектрики нового поколе-
ния, способные во всех технологических приме-
нениях заменить свинецсодержащие составы ЦТС 
должны характеризоваться высокими значениями 
температуры Кюри (TC > 650 К), остаточной по-
ляризации и пьезоэлектрических характеристик, 
а также высокой стабильностью функциональных 
параметров [2–5].

Целый ряд бессвинцовых керамических систем 
рассматривается в настоящее время в качестве по-
тенциальных кандидатов для замены свинецсодер-
жащей керамики в широком спектре ее примене-
ний. К ним относятся составы на основе титаната 
натрия-висмута (Na0.5Bi0.5) TiO3, ниобата кали-
я-натрия (K, Na)NbO3, ниобата стронция-бария 
Sr0.5Ba0.5Nb2O6, титаната бария BaTiO3, ниобата 
натрия NaNbO3, феррита висмута BiFeO3 и другие 
[6–10].

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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Одним из наиболее перспективных кандидатов, 
способных заменить свинецсодержащую пьезоэ-
лектрическую керамику, является ниобат натрия 
NaNbO3 – антисегнетоэлектрик с температурой 
Кюри 360°С, характеризующийся ромбической 
структурой типа перовскита. Ниобат натрия отли-
чается рядом преимуществ. Он не содержит ток-
сичных и летучих элементов в составе, что делает 
его безопасным и сравнительно легким в получе-
нии. К существенным преимуществам ниобата на-
трия также относятся низкая стоимость и низкое 
значение рентгеновской плотности (4.55 г/см3), 
что является важным в свете практического при-
менения, в частности, обеспечения снижения ма-
териальных затрат и веса устройств на его основе. 
NaNbO3 претерпевает шесть фазовых переходов 
различной природы, пять из которых наблюдают-
ся в высокотемпературной области [10–12].

Среди различных твердых растворов на осно-
ве NaNbO3 система NaNbO3 – LiNbO3 (NN-LN) 
вызывает значительный интерес ввиду того, что 
соединение LiNbO3 является сегнетоэлектриком, 
характеризующимся ромбоэдрической структу-
рой, проявляющим отличные электрооптические 
свойства. LiNbO3 претерпевает фазовый переход 
2‑го рода из сегнетоэлектрической в параэлектри-
ческую фазу с температурой Кюри ~ 1200°С [13].

Следует отметить, что система NN-LN харак-
теризуется уникальным сочетанием свойств, таких 
как низкая плотность (~ 4.5 г/см3), высокие зна-
чения пьезоэлектрических характеристик, высокая 
акустическая скорость (~ 6 км/с), низкие значения 
диэлектрической проницаемости при комнатной 
температуре (~ 100), широкий диапазон добротно-
сти (от десяток до сотен) [14].

В этой связи твердые растворы NN-LN пред-
ставляются перспективными как в плане фунда-
ментальных исследований, учитывая темпера-
турно-зависимый характер фазовой диаграммы 
простого перовскита с одной стороны и ильме-
нита с другой, так и для пьезоэлектрических при-
менений, принимая во внимание сегнетоэлектри-
ческое, пьезоэлектрическое, пироэлектрическое 
и электрооптичекое поведение твердых растворов 
NN-LN.

Влияние концентрации катионов Li на струк-
турные, диэлектрические пьезоэлектрические 
свойства твердых растворов NN-LN изучали в ряде 
работ [13–16]. Установлено, что их диэлектриче-
ское и пьезоэлектрическое поведение определя-
ется главным образом содержанием катионов Li 
в образцах. Однако значения температуры Кюри 
и других характеристик различаются в литератур-
ных данных, по-видимому, вследствие различий 
в условиях синтеза керамических образцов.

Возможность улучшения пьезоэлектриче-
ских свойств бессвинцовых твердых растворов 

обусловлена наличием морфотропных фазовых 
границ (МФГ) ввиду того, что превосходные пье-
зоэлектрические свойства, выражающиеся в наи-
более высоких значениях пьезоэлектрического 
коэффициента d33 и коэффициента электромеха-
нической связи k, присущи составам из области 
МФГ. В результате исследований системы NN-LN 
установлено, что существуют две МФГ: при х=0.01 
и при x=0.11–0.125 [13]. Составы из области второй 
МФГ наиболее перспективны в плане технологиче-
ских применений, поскольку в них потенциально 
возможна реализация наиболее высоких пьезоэ-
лектрических параметров.

Целесообразно отметить, что введение легко-
плавких добавок в  небольшом количестве сверх 
стехиометрии, является одним из наиболее эффек-
тивных подходов к оптимизации функциональных 
свойств оксидных материалов, в частности, обе-
спечивает интенсификацию процесса фазообра-
зования, снижение температуры спекания, сохра-
нение стехиометрии состава, формирование оп-
тимальной микроструктуры и улучшение свойств 
керамики [17, 18]. Одной из таких добавок является 
фторид лития, температура плавления которого со-
ставляет 848,2°С. Указанная добавка многократно 
использовалась нами при синтезе самых различных 
керамических материалов: как высокотемператур-
ных сверхпроводников, ионных проводников, так 
и диэлектриков. В наших работах по синтезу кера-
мик с использованием добавки фторида лития был 
отмечен положительный эффект, выражающийся 
в улучшении свойств, в сравнении с недопирован-
ными составами.

Целью данной работы являлось получение ме-
тодом твердофазного синтеза керамических образ-
цов новых перспективных составов (1-x)NaNbO3 – 
хLiNbO3 (x = 0; 0.05; 0.10; 0.15) (NN-LN), модифи-
цированных добавкой фторида лития, и изучение 
их кристаллической структуры, микрострукту-
ры, диэлектрических и  нелинейных оптических 
свойств.

Достижение поставленной цели предусматрива-
ло решение следующих задач:

– определение оптимального режима получения 
керамических образцов указанных составов мето-
дом твердофазного синтеза путем варьирования 
температуры и длительности высокотемператур-
ного отжига;

– рентгенофазовый анализ образцов, определе-
ние симметрии основной фазы;

– изучение микроструктуры и тонкой структу-
ры синтезированных керамик, определение сред-
него размера кристаллитов;

– проведение диэлектрических измерений и из-
мерений генерации второй гармоники лазерного 
излучения (ГВГ);
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– установление корреляций: химический со-
став – условия получения – фазовый состав – ми-
кроструктура  – диэлектрические и  нелинейные 
оптические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы в  системе (1-x)
NaNbO3 – хLiNbO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15), моди-
фицированные добавкой фторида лития LiF, полу-
чены методом твердофазного синтеза двукратным 
отжигом. В качестве исходных реактивов исполь-
зовали карбонаты натрия Na2CO3 (“ч. д. а.”) и лития 
Li2CO3 (“ч. д. а.”) и оксид ниобия Nb2O5 (“ос.ч.”). 
Гомогенизированные стехиометрические смеси 
прессовали и  отжигали в  интервале температур 
1073–1373 К с промежуточными перетираниями 
в среде этилового спирта. Образцы базового соста-
ва (1-x)NaNbO3 – хLiNbO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15) 
синтезировали при Т1=1073 К (12 ч). После первого 
отжига в шихту вводили сверхстехиометрическую 
добавку фторида лития LiF (“ос.ч.”) в количестве 
2 мас. %, перетирали и прессовали в диски диа-
метром 10 мм и толщиной 1–1.5 мм. Температура 
и длительность спекания на воздухе образцов со-
ставляли T2 = 1373 К, t = 1 ч.

Фазовый состав и структуру керамик изучали 
при комнатной температуре методом рентгенофа-
зового анализа (Rigaku Smartlab SE, CuKα-излуче-
ние, режимы съемки дифрактограмм: шаг 0.02–
0.05  град, накопление 1–10 с  в  интервале углов 
5–80  град) Инструментальные поправки были 
сделаны с помощью корундового стандарта (NIST 
Al2O3).

Поскольку рентгендифракционный метод ока-
зывается весьма чувствительным к размерам об-
ластей когерентного рассеяния (ОКР) (кристалли-
там), для описания тонкой структуры исследуемых 
керамик необходим тщательный анализ данных по-
рошковой дифракции. В данной работе их средние 
размеры обсуждаются с помощью использования 
взвешенной по объему функции распределения 
кристаллитов по размерам G (L) [19–21], которая 
может быть интерпретирована как плотность веро-
ятности нахождения кристаллита предполагаемого 
размера в анализируемом образце, взятого с весом, 
пропорциональным его объему.

Интенсивность отражения измеряли методом 
пошагового сканирования с переменным шагом 
(в зависимости от интенсивности отражений) для 
всех протестированных образцов; измерения про-
водились в интервале углов до – 2.5 и +2.5 град от 
максимального значения интенсивности пика.

Экспериментальные интенсивности были 
скорректированы с учетом коэффициента поля-
ризации Лоренца, а  фон удален с  предполагае-
мым его линейным изменением. Поправки для 

инструментального и спектрального расширения 
были сделаны с помощью корундового стандар-
та (Al2O3). Исправленные дифракционные линии 
были получены с использованием метода деконво-
люции LWL (Луэра–Вейгеля–Лабутена) [19–21]. 
Метод был реализован в компьютерной программе 
профильного анализа PROFIT [22]. Из сопоставле-
ния измеренных данных интенсивности для образ-
ца и стандарта с помощью функции псевдо-Фойгта 
был извлечен соответствующий правильный про-
филь линии f(x).

Из сопоставления измеренных наборов интен-
сивностей для образца и эталона с помощью функ-
ции псевдо-Фойгта был извлечен соответствующий 
правильный профиль линии с введенной поправкой 
на инструментальное уширение. Функции распре-
деления по размерам G(L) были восстановлены из 
правильного профиля, следуя процедуре, предло-
женной в [19–21] и подробно описанной в [23, 24].

Метод генерации второй гармоники (ГВГ) ла-
зерного излучения применяли для констатации не-
центросимметричности строения получаемой при 
синтезе керамики, а также для обнаружения воз-
можных переходов из нецентросимметричного со-
стояния в центросимметричное, где сигнал второй 
гармоники либо отсутствует, либо значительно ос-
лаблен. Исследования ГВГ проводили по классиче-
скому “порошковому” методу Курца и Перри [25], 
в котором, однако, регистрация излучения второй 
гармоники осуществлялась не по схеме на “про-
свет” как в [25], а “на отражение”. Эта схема имеет 
преимущество, так как позволяет исследовать не-
прозрачные керамические образцы, а в случае по-
рошкообразных объектов устраняет зависимость 
сигнала от толщины образца, который здесь счита-
ется полубесконечным [26]. В качестве источника 
излучения использовался ИАГ: Nd-лазер Minilite‑1 
с длиной волны lw =1.064 мкм, работающий в ре-
жиме модуляции добротности с частотой повто-
рения 10 Гц, мощностью импульса около 0.1 МВт 
и длительностью около 3 нс. Оксидный состав об-
разцов и отсутствие в нем переходных элементов 
обеспечили бесцветность керамики и исключили 
необходимость вводить поправку на поглощение 
света на длине волны излучения второй гармони-
ки, lw =0.53 мкм. Микронный размер зерен кера-
мики делал целесообразным использовать в каче-
стве эталона сравнения порошок α-кварца с дис-
персностью 3–5 мкм. В работе проведена оценка 
величины спонтанной поляризации Ps образцов 
представленным методом генерации второй гармо-
ники лазерного излучения, измеряемый сигнал ко-
торого q=I2ω/I2ω(SiO2) (I2ω(SiO2) – интенсивность 
второй гармоники лазерного излучения мелкого 
порошка кварца a-SiO2, используемого в качестве 
репера при измерениях второй гармоники на по-
рошках), пропорционален величине спонтанной 
поляризации Ps: q ~ PS

2 [25].
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Диэлектрические свойства керамик изучали ме-
тодом диэлектрической спектроскопии (мост пере-
менного тока LCR-meter Agilent 4284 A (Япония), 
1 В) в атмосфере воздуха в интервале температур 
300–1000 K на переменном токе в диапазоне частот 
100 Гц – 1 МГц. В качестве электродов на образцы 
керамик толщиной 1–1.4 мм и диаметром 8–9 мм 
наносили содержащую серебро пасту Leitsilber 200 
(Hans Wolbring GmbH).

Микроструктуру контролировали методом 
растровой электронной микроскопии высоко-
го разрешения с  использованием микрорентге-
носпектрального анализатора (JEOL JSM‑7401F, 
Analysis Station JED‑2300, Япония).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно данным рентгенофазового анали-
за, в изученных образцах при отжиге при темпе-
ратуре T1 = 1073 K (12 ч) наблюдается формиро-
вание основной фазы со структурой перовскита. 
В результате спекания образцов при температуре 
T2 = 1373 К (1 ч), получены однофазные образцы 
(рис. 1). Дифрактограммы образцов с x = 0.10, 0.15 
подобны представленной на рис. 1б дифрактограм-
ме. Образцы характеризуются ромбической кри-
сталлической структурой. Кроме того, полученные 
однофазные образцы с x = 0.05, 0.10, 0.15 характе-
ризуются наличием текстуры типа 00l на поверх-
ности керамики, что выражается в усилении диф-
ракционных пиков с hkl, соответствующими 00l 
(рис. 1б). Уже на этапе синтеза следует отметить 
положительный эффект допирования керамики 
фторидом лития, заключающийся в значительном 
снижении температуры спекания (на 150 К) в срав-
нении с таковой в случае недопированных образ-
цов того же состава, что существенно в технологи-
ческом плане при рассмотрении перспектив при-
менения такой керамики.

Чтобы оценить распределение кристаллитов по 
размерам для полученных керамических образцов 
был выполнен анализ профиля линии выбранных 
пиков в низкоугловой области дифрактограммы. 
Из-за отсутствия в  протестированных образцах 
удобных одиночных отражений высших порядков 
дифракции от одного и того же набора кристалли-
ческих плоскостей, не представлялось возможным 
разделить вклад в расширение линий от влияния 
размерного эффекта и искажений, связанных с ми-
кронапряжениями. Однако отсутствие асимметрии 
профиля со стороны малых углов позволили вы-
сказать предположение об отсутствии последнего 
эффекта.

Следует отметить, что оценка геометрической 
формы кристаллитов вдоль основных кристалло-
графических направлений не была проведена из-
за отсутствия требуемого набора отражений (h00), 
(0k0) и (00l).

Взвешенные по объему функции распределе-
ния кристаллитов по размерам G(L) вдоль [110] 
приведены для сравнения на рис. 2. Характерной 
особенностью всех полученных распределений 
по размерам является их унимодальность. В боль-
шинстве случаев такое распределение можно объ-
яснить сходным механизмом образования частиц 
в процессе твердофазного синтеза. Установлено, 
что рассчитанный с использованием взвешенной 
по объему функции распределения кристаллитов 
по размерам средний размер кристаллитов, рассчи-
танный по отражению (110) (2θ= 22.5 град), умень-
шается от 1081(30) Å (а) до 693(30) Å (б), 625(30) Å 
(в) и 428(30) Å (г) в допированных образцах с x = 0, 
0.05, 0.10, 0.15 соответственно. Приведенные зна-
чения (в пределах стандартного отклонения в 30 Å) 
получены и при альтернативных вычислениях с ис-
пользованием рефлексов (020) и (200), что может 
свидетельствовать о форме кристаллитов, близкой 
к сферической.

Следует заметить, что наличие структурного фа-
зового перехода в системе NN-LN с увеличением 
х сопровождается уменьшением размера областей 
когерентного рассеяния с сохранением их сфери-
ческой формы.

В результате изучения микроструктуры образ-
цов методом растровой электронной микроско-
пии высокого разрешения выявлено, что образ-
цы керамик исходного состава NN-LN состоят 
преимущественно из зерен октаэдрической фор-
мы, размеры которых варьируются от 2–3 мкм до 
8–10 мкм (рис. 3а, б), в то время как в допирован-
ных фторидом лития образцах наблюдается зна-
чительный рост зерен, увеличивающийся по мере 
повышения содержания катионов лития в образ-
цах. Кроме того, в  образцах исходного состава 
с х = 0 и х = 0.05 границы зерен четкие (рис. 3а, б), 

20
0

20000

80000

40000
60000

0

20000

40000

60000

30

(б)

(а)

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

2θ, град
40 6050 70

Рис. 1. Дифрактограммы образцов NN-LN, допиро-
ванных LiF, с x = 0 (а), 0.05 (б).
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а в модифицированных образцах границы зерен 
округляются, что свидетельствует o возможном 
подплавлении кристаллитов в результате жидко-
фазного механизма спекания в присутствии лег-
коплавкой добавки (рис. 3в, г). Модифицирование 
керамики добавкой фторида лития приводит к уве-
личению среднего размера зерен до значений ~ 10–
15 мкм в образцах с х = 0 и х = 0.05 и ~ 20–25 мкм 
в образцах с х = 0.10 и х = 0.15 (рис. 3в, г). Моди-
фицированные образцы характеризуются плотной 
упаковкой зерен, что подтверждается высокими 
значениями плотности керамик (~95%).

Нелинейные оптические свойства образцов 
были измерены методом генерации второй гармо-
ники лазерного излучения. Как и предполагалось, 
установлено, что все синтезированные образцы 
принадлежат к полярному классу веществ. Изу-
ченные образцы характеризуются наличием сигна-
ла ГВГ лазерного излучения, пропорционального 

величине спонтанной поляризации, в  широком 
температурном интервале, при этом интенсив-
ность сигнала ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2) допированных 
образцов керамики с х = 0 (q = 5200) многократ-
но превышает значение q недопированных об-
разцов того же состава (q = 40), что обусловлено 
увеличением размеров зерен керамики, учитывая 
тот факт, что, как показано в [25], интенсивность 
в порошках ГВГ квадратично растет с размером 
образующих их частиц. По мере замещения ка-
тионов натрия катионами лития наблюдается 
монотонное снижение интенсивности сигнала 
ГВГ и составляет q = 4800, 3800 и 2000 для образ-
цов с x = 0.05, 0.10 и 0.15 соответственно. Реги-
стрируемое уменьшение интенсивности сигнала 
ГВГ в синтезированных керамиках, по-видимо-
му, связано с ухудшением условий эффекта ГВГ 
в допированных образцах, принимая во внима-
ние влияние на ГВГ таких факторов, как измене-
ние спонтанной поляризации, прямо связанной 
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Рис. 2. Кривые распределения областей когерентного рассеяния для твердых растворов NN-LN, допированных 
LiF, с x = 0 (а), 0.05 (б), 0.10 (в), 0.15 (г). Рассчитанный средний размер кристаллитов изменяется от 1081 Å (а) до 
693 Å (б), 625 Å (в) и 428 Å (г).
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в сегнетоэлектриках с оптической нелинейностью 
второго порядка [27].

В результате диэлектрических измерений вы-
явлены характерные для систем на основе ниоба-
та натрия фазовые сегнетоэлектрические перехо-
ды, проявляющиеся как пики при TC ~ 600–710 K 
(температура Кюри TC) (рис. 4). При этом наблю-
дается тенденция повышения температуры Кюри 
по мере увеличения содержания катионов лития 
в  образцах, что представля ется существенным 
в плане перспектив применения керамики, так как 
повышение значения TC материалов расширяет их 
рабочий интервал. Следует отметить, что в образ-
цах с х = 0.10 и х = 0.15 помимо описанных выра-
женных максимумов диэлектрической проницае-
мости наблюдаются дополнительные максимумы 
в области 590–600 К. Описанное диэлектрическое 

поведение согласуется с литературными данными 
[13–15].

В допированных фторидом лития образцах уста-
новлено повышение значений диэлектрической 
проницаемости e при комнатной температуре по 
мере увеличения содержания катионов лития в об-
разцах. Значения εRT составляют 50, 75, 100 и 210 для 
образцов с x = 0; 0.05; 0.10; 0.15 соответственно. Сле-
дует отметить, что повышение значений диэлектри-
ческой проницаемости при комнатной температуре 
может свидетельствовать о положительном эффекте 
осуществленного в данной работе модифицирования 
состава на пьезоэлектрические свойства керамики 
ниобата натрия, принимая во внимание существую-
щую известную корреляцию величин диэлектриче-
ской проницаемости при комнатной температуре ert 
и пьезоэлектрического коэффициента d33 [28].

(а)

(в)

(б)

(г)

Рис. 3. Микроструктура образцов NN-LN с x = 0 (а), 0.05 (б) и образцов NN-LN, допированных LiF, с x = 0.05 (в), 
0.15 (г). Масштабные полоски – 1 мкм (а– в) и 10 мкм (г).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы однофазные керамические об-
разцы новых составов (1–x)NaNbO3  – хLiNbO3 
(x  =  0, 0.05, 0.10, 0.15), модифицированные до-
бавкой фторида лития, со структурой перовскита, 
и изучены их кристаллическая структура, микро-
структура, диэлектрические и нелинейные опти-
ческие свойства. Установлено уменьшение сред-
него размера кристаллитов от 108.1 нм до 42.8 нм, 
рассчитанного с использованием взвешенной по 
объему функции распределения кристаллитов по 
размерам. По мере увеличения содержания кати-
онов лития в  образцах наблюдается повышение 
температуры фазового перехода, а также – осла-
бление нелинейных оптических свойств. Выявле-
но, что введение сверхстехиометрической добавки 
фторида лития приводит к снижению температуры 

спекания керамики, интенсифицирует процесс 
фазообразования и способствует уплотнению ке-
рамики.

Полученные результаты в сочетании с повыше-
нием значений диэлектрической проницаемости 
керамики новых составов подтверждают перспек-
тивы использования таких модифицированных ма-
териалов на основе ниобата натрия для разработ-
ки новых эффективных бессвинцовых материалов 
с пьезоэлектрическими свойствами.
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