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Методом твердофазного синтеза получены однофазные керамические образцы со структурой пе-
ровскита [(Na0.5Bi0.5)1 – xKx]TiO3 (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06) и изучены их структура, мик-
роструктура, диэлектрические и сегнетоэлектрические свойства. Установлено, что повышение со-
держания катионов калия сопровождается увеличением параметра решетки перовскита в соответ-
ствии с отношением радиусов катионов в подрешетке А. Метод генерации второй гармоники
показал, что введение катионов калия в А-позиции решетки перовскита способствует усилению се-
гнетоэлектрических свойств изученных образцов. Выявлены эффекты диэлектрической релакса-
ции, указывающие на присутствие вакансий в подрешетке атомов кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксидные ионные проводники находят широ-
кое применение во множестве важнейших техно-
логических приборов и устройств, таких как твер-
дооксидные топливные элементы, кислородные
сенсоры, насосы, кислородопроницаемые мем-
браны [1–5]. Последнее десятилетие ознаменова-
но необычайным прогрессом в исследовании
новых оксидных ионных проводников, соответ-
ствующих требованиям создания экологически
чистых источников энергии, сенсоров и других
устройств. Перед учеными стоит задача поиска
бессвинцовых технологических материалов в об-
ласти создания экологически чистых керамиче-
ских пьезоэлектрических материалов для приме-
нений в сенсорах, актюаторах и преобразователях
ввиду существующей в настоящее время острой
необходимости замены наиболее широко исполь-
зуемого в течение нескольких десятилетий цир-
коната-титаната свинца PbZr1 – xTixO3 (ЦТС).
Токсичность свинца как элемента, входящего в
состав практически всех широко используемых
пьезоэлектриков, наносящая существенный вред
окружающей среде, в последнее десятилетие ини-

циировала поиск и развитие бессвинцовых мате-
риалов. Поэтому новое семейство оксидных ион-
ных проводников на основе сегнетоэлектрика со
структурой перовскита – титаната натрия-висму-
та Na0.5Bi0.5TiO3 (NBT) – является одним из наи-
более перспективных кандидатов для замещения
ЦТС и образования твердых растворов с другими
сегнетоэлектрическими материалами, такими
как BaTiO3 и K1 – xNaxNbO3, и пьезоэлектрических
и высокотемпературных диэлектрических кон-
денсаторных применений [6–8].

В нестехиометрическом соединении
Na0.5Bi0.49TiO2.985 была обнаружена высокая ион-
ная проводимость [9]. Слабые связи Bi–O обеспе-
чивают миграцию ионов кислорода через пути с
низкими диффузионными барьерами (число
переноса ионов ti > 0.9 при температурах 600–
700°С). Существуют два типа составов соедине-
ний NBT, кардинально различающихся характе-
ром электрических свойств. Первый тип вклю-
чает составы, близкие к стехиометрическому
Na0.5Bi0.5TiO3. Соединения этих составов характе-
ризуются электронной проводимостью с энерги-
ей активации Еа ~ 1.7 эВ и являются превосход-
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ными диэлектриками. Другой тип – это Bi-де-
фицитные составы. Такие соединения NBT
проявляют высокую ионную проводимость. В об-
ласти температур ниже 600°С энергии активации
понижается до значений Еа < 0.9 эВ, и проводи-
мость значительно повышается – более чем на
три порядка величины. Эффект переключения
между электронной и ионной проводимостью в
NBT индуцируется нестехиометрией на уровне
≤2 ат. % в А-позициях структуры перовскита (ка-
тионов Na и/или Bi). Влияние нестехиометрии по
катионам в А-позициях на электрические и пье-
зоэлектрические свойства NBT изучали в ряде ра-
бот [10–18]. Однако ввиду неконтролируемых по-
терь оксида висмута в процессе высокотемператур-
ного синтеза сложной задачей остается
воспроизводимое получение однофазных образцов.
Кроме того, несмотря на интенсивное исследова-
ние керамик на основе NBT, представляется целе-
сообразным более тщательно изучить и системати-
зировать эффекты донорного и акцепторного допи-
рования в твердых растворах на основе NBT.

Целью настоящего исследования было ком-
плексное изучение влияния акцепторной добавки,
а именно катионов калия, в позиции А структуры
перовскита на структурные параметры, микро-
структуру и функциональные свойства керамик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы составов [(Na0.5Bi0.5)1 – xKx] ·

· TiO3 (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05 и 0.06) полу-
чены методом твердофазного синтеза в процессе
двукратного отжига. Гомогенизированные сте-
хиометрические смеси прессовали и отжигали
при температурах T1 = 1073 К (8 ч) и T2 = 1423 К
(2 ч) с промежуточным перетиранием в среде эти-
лового спирта. Оптимальный режим синтеза был
определен путем варьирования температуры и

длительности термообработки. В качестве исход-
ных реактивов использовали оксиды висмута
Bi2O3 (ОСЧ) и титана TiO2 (ОСЧ) и карбонаты на-
трия Na2CO3 (ЧДА) и калия K2CO3 (ЧДА). Фазо-
вый состав и параметры кристаллической струк-
туры изучали при комнатной температуре мето-
дом рентгенофазового анализа (дифрактометр
ДРОН-3M, CuKα-излучение).

Микроструктуру образцов исследовали мето-
дом атомно-силовой микроскопии на сканирую-
щем зондовом микроскопе СММ-2000 (Завод
ПРОТОН, Зеленоград, Россия) с применением
зондов-кантилеверов типа MSNL из нитрида
кремния фирмы Bruker (США) с радиусом за-
кругления зонда 2 нм, определяющим разрешаю-
щую способность (1 нм по горизонтали и 0.2 нм
по вертикали). Для вычисления средних горизон-
тальных размеров зерен изучаемых образцов, до-
стигающих 2–3 мкм, были сняты кадры размером
8.632 × 9.151 × (1.153–1.786) мкм и вычислены
средний размер зерен S и средняя шероховатость
поверхности Ra по методикам международного
стандарта ISO 4287.

Для оценки величины спонтанной поляриза-
ции Ps образцов использовали метод генерации
второй гармоники (ГВГ) лазерного излучения
(Nd:YAG лазер, λ = 1.064 мкм), учитывая, что из-
меряемый сигнал q = I2ω/I2ω(SiO2) пропорциона-
лен величине спонтанной поляризации Ps: q ~ 
Диэлектрические свойства керамик изучали ме-
тодом диэлектрической спектроскопии (измери-
тель Agilent 4284 A, 1 В) в интервале температур
300–1000 К и частот 100 Гц–1 МГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным рентгенофазового анализа,

фаза со структурой перовскита формируется в

2.sP

Рис. 1. Дифрактограммы поверхности образцов кера-
мик [(Na0.5Bi0.5)1 – xKx]TiO3 с x = 0 (1), 0.01 (2), 0.02
(3), 0.03 (4), 0.04 (5), 0.05 (6), 0.06 (7), полученных при
T1 = 1073 К (6 ч), T2 = 1423 К (2 ч).
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Рис. 2. Участки дифрактограмм поверхности образ-
цов керамик [(Na0.5Bi0.5)1 – xKx]TiO3 с x = 0 (1), 0.01
(2), 0.02 (3), 0.03 (4), 0.04 (5), 0.05 (6), 0.06 (7), полу-
ченных при T1 = 1073 К (6 ч), T2 = 1423 К (2 ч).
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процессе отжига при температуре T1 = 1073 К (8 ч).
В результате спекания при T2 = 1423 К (2 ч) полу-
чены однофазные образцы во всей изученной об-
ласти частичного замещения катионов натрия и
висмута катионами калия. Образцы характеризу-
ются псевдокубической структурой (рис. 1). На
рис. 2 представлены фрагменты дифрактограмм
образцов с замещением части катионов натрия и
висмута катионами калия, демонстрирующие по-
следовательное смещение дифракционных пиков
с h2 + k2 + l2 = 14 в область меньших углов, что
указывает на увеличение параметра элементар-
ной ячейки в результате замещения катионов Na+

и Bi3+ катионами K+ в соответствии с отношени-
ем радиусов катионов в подрешетке А (Na+ – 1.39,
Bi3+ – 1.17, K+ – 1.64 Å).

Микроструктуру модифицированной керами-
ки изучали методом атомно-силовой микроско-
пии. Поверхность образцов характеризуется од-
нородной микроструктурой с изометричными
зернами размером ~2–5 мкм (рис. 3). Следует от-
метить эффект подплавления границ зерен, что
отражает факт жидкофазного механизма спека-
ния в процессе высокотемпературной обработки.
Микроструктура такой керамики характеризует-
ся плотной упаковкой зерен. Средний размер зе-
рен составляет ~3 мкм в образцах с низким содер-
жанием катионов калия (х = 0.01–0.02) и ~2.5 мкм
в образцах с их более высоким содержанием (х =
= 0.04–0.06).

С целью подтверждения сегнетоэлектриче-
ских свойств образцов применяли метод ГВГ ла-
зерного излучения. Как и предполагалось, все
синтезированные образцы принадлежат поляр-
ному классу веществ. Полученные результаты
свидетельствуют об усилении сегнетоэлектриче-
ских свойств керамики NBT при введении катио-
нов калия в А-позиции решетки перовскита (рис. 4).
При повышении содержания катионов калия в
образцах (значения x) наблюдается увеличение
сигнала ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2), пропорционального
величине спонтанной поляризации, от q = 10 до
q = 50 в образцах с x = 0.0 и 0.06 соответственно.

В результате диэлектрических измерений вы-
явлены сегнетоэлектрические фазовые переходы
первого рода: наблюдаются выраженные макси-
мумы на температурных зависимостях диэлек-
трической проницаемости ε вблизи 600 К и соот-

ветствующие минимумы на температурных зави-
симостях диэлектрических потерь (рис. 5).
Значения диэлектрической проницаемости мо-
дифицированных калием образцов при комнат-
ной температуре понижаются по мере увеличения
содержания катионов калия в керамиках. Вбли-
зи ТС они также снижаются с ростом х, причем
более чем в два раза при удвоении содержания ка-
тионов калия в образцах. В модифицированных
калием керамиках наблюдается понижение пол-
ной электропроводности σ вблизи температуры
фазового перехода (рис. 5). В области высоких
температур при ~1000 К для синтезированных об-
разцов характерно повышение электропроводно-
сти до значений σ ~10–4 См/см.

При температурах более 700 K в образцах, мо-
дифицированных катионами калия, выявлены
также эффекты диэлектрической релаксации,
указывающие на присутствие вакансий в подре-
шетке кислорода, обусловленных, в том числе,
потерями оксида висмута в процессе высокотем-
пературного синтеза (рис. 5в, 5г). В процессе
транспорта ионов кислорода в сегнетоэлектриче-
ских керамиках формируются диполи, релакси-
рующие в переменном электрическом поле [19–21].

Рис. 3. Микроструктура поверхности керамик [(Na0.5Bi0.5)1 – xKx]TiO3 с x = 0.01 (a), 0.02 (б), 0.04 (в), 0.06 (г).

(б)

1 мкм 1 мкм 1 мкм 1 мкм

(в) (г)(a)

Рис. 4. Концентрационная зависимость интенсивно-
сти сигнала ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2) образцов
[(Na0.5Bi0.5)1 – xKx]TiO3, полученных при T1 = 1073 К
(6 ч), T2 = 1423 К (2 ч).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы однофазные керамические
образцы новых составов на основе титаната на-
трия-висмута Na0.5Bi0.5TiO3, модифицированного
катионами калия, и изучены их структура, мик-

роструктура, диэлектрические и сегнетоэлектри-
ческие свойства. Установлен эффект расширения
элементарной ячейки образцов, модифициро-
ванных катионами калия, при частичном заме-
щении катионов подрешетки А структуры перов-
скита катионами с большим ионным радиусом.

Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε, диэлектрических потерь tgδ и электропрово-
димости lgσ образцов керамик [(Na0.5Bi0.5)1 – xKx]TiO3 с x = 0.03 (а), 0.04 (б), 0.05 (в), 0.06 (г), измеренные на частотах
f: 100 Гц (1); 1 (2); 10 (3); 100 кГц (4); 1 МГц (5).
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Сегнетоэлектрические фазовые переходы пер-
вого рода вблизи 600 К подтверждены методами
диэлектрической спектроскопии и генерации вто-
рой гармоники лазерного излучения. Результаты
измерения образцов методом ГВГ свидетельствуют
об усилении сегнетоэлектрических свойств керами-
ки NBT при введении катионов калия в А-позиции
решетки перовскита. Выявлены эффекты диэлек-
трической релаксации, указывающие на присут-
ствие вакансий в подрешетке кислорода.
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Synthesis, Microstructure, Dielectric and Ferroelectric Properties
of (Na,Bi,K)TiO3 Ceramics
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Single phase ceramic samples with perovskite structure [(Na0.5Bi0.5)1 – xKx]TiO3 (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.06) have been prepared by solid-state reaction and their structure, microstructure and dielectric and ferroelectric
properties have been studied. The increase in unit cell parameters of perovskite lattice as a result of increase in K-
cations content in accordance with the ratio of the radii of cations in A-sublattice of perovskite structure is proved.
The second harmonic generation method has confirmed that the introduction of potassium cations in the A posi-
tions of the perovskite lattice promotes enhancing of the ferroelectric properties of studied samples. Dielectric re-
laxation effects are revealed, which indicate the presence of vacancies in the oxygen sublattice.

Keywords: sodium bismuth titanate, ceramics, perovskite structure, microstructure, ferroelectrics, dielectric
properties.




