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Методом твердофазного синтеза получены однофазные керамические образцы новых составов (1−x)
(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3 (x = 0–0.15), модифицированные добавкой 2 мас. % ZnO, и изучены их кри-
сталлическая структура, микроструктура, диэлектрические и нелинейные оптические свойства. В 
модифицированных образцах установлено формирование фазы со структурой перовскита с псевдо-
кубической элементарной ячейкой. Выявлено уменьшение среднего размера кристаллитов (областей 
когерентного рассеяния) от 91 до 54 нм. Сегнетоэлектрические фазовые переходы подтверждены ме-
тодом диэлектрической спектроскопии. Выявлено понижение температуры фазовых переходов и ос-
лабление нелинейных оптических свойств по мере увеличения содержания цирконата стронция в об-
разцах. 
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ВВЕДЕНИЕ
Электрокалорическое охлаждение – высоко-

эффективное, экологически безопасное и низ-
кобюджетное – в настоящее время рассматрива-
ется в качестве вспомогательной альтернативной 
технологии для охлаждения и генерации энер-
гии для микроэлектромеханических и микроэ-
лектронных систем [1–3]. Электрокалорическое 
охлаждение основано на электрокалорическом 
эффекте (ЭКЭ), заключающемся в изменении 
температуры сегнетоэлектрического материала 
под влиянием электрического поля в адиабати-
ческих условиях [4, 5]. Исследование керамик 
различных структурных типов в плане проявле-
ния ЭКЭ показало, что именно керамические ма-
териалы со структурой перовскита, в частности 
свинецсодержащие, характеризуются лучшими 
электрокалорическими свойствами вследствие 
наличия морфотропной фазовой границы и по-
лярных нанообластей [6–14].

Однако актуальные проблемы экологии в со-
временном мире и новые требования экологиче-
ской безопасности к применяемым технологиям 
и материалам инициировали поиск и создание 
альтернативных, экологически безопасных не 
содержащих свинец, сегнетоэлектриков и пьезо-
электриков с функциональными параметрами, 
сравнимыми с характеристиками применяемых 
свинецсодержащих материалов. 

 В настоящее время к числу активно исследу-
емых бессвинцовых керамик относятся составы 
на основе ниобата калия-натрия (K0.5Na0.5)NbO3 
(KNN), титаната натрия-висмута (Na0.5Bi0.5)TiO3, 
ниобата стронция-бария Sr0.5Ba0.5Nb2O6, титаната 
бария BaTiO3, ниобата натрия NaNbO3, феррита 
висмута BiFeO3 и другие [15–18]. 

Одним из наиболее перспективных кандидатов, 
способных заменить свинецсодержащую функци-
ональную керамику, является ниобат калия-на-
трия (K0.5Na0.5)NbO3 (KNN) – сегнетоэлектрик с 
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достаточно высоким значением температуры Кюри 
TС ~700 К, значительно превышающим область 
применения пьезокерамик, содержащих свинец 
(ниже ~450 К) [19]. Следует отметить, что состав 
KNN принадлежит области морфотропной фазо-
вой границы между двумя ромбическими фазами 
крайних составов – KNbO3 и NaNbO3. Именно 
керамика на основе (K0.5Na0.5)NbO3 демонстриру-
ет значительный ЭКЭ, приемлемые для практи-
ческого применения пьезоэлектрические коэф-
фициенты и высокие значения поляризации [20]. 
Установлено, что состав KNN характеризуется 
ромбической кристаллической структурой типа 
перовскита при комнатной температуре и претер-
певает два фазовых перехода при высоких темпе-
ратурах: при 473 К ромбическая фаза трансформи-
руется в тетрагональную, при 693 К тетрагональная 
фаза переходит в кубическую. Среди твердых рас-
творов ниобата калия-натрия с соединениями со 
структурой перовскита высокие значения электро-
калорического отклика были выявлены в твердых 
растворах (K0.5Na0.5)NbO3–SrZrO3 [21, 22]. 

Соединения (K0.5Na0.5)NbO3  и SrZrO3 характе-
ризуются ромбической и кубической структура-
ми соответственно. Частичное замещение нио-
бата калия-натрия на цирконат стронция создает 
разупорядочение в кристаллической структуре, 
приводящее к формированию релаксорных твер-
дых растворов на основе сегнетоэлектрика KNN, 
что способствует проявлению электрокалориче-
ского эффекта. Установлено, что температура сег-
нетоэлектрического фазового перехода (темпе-
ратура Кюри) понижается по мере увеличения х в 
твердых растворах (1-x)(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3. 
Кроме того, указанные твердые растворы харак-
теризуются высокой диэлектрической прони-
цаемостью и меньшими потерями в сравнении 
с  KNN в широком температурном диапазоне 
[21, 22].

Следует отметить, что введение оксидных доба-
вок в небольшом количестве сверх стехиометрии 
является одним из наиболее эффективных под-
ходов к оптимизации функциональных свойств 
оксидных материалов, в частности, обеспечивает 
интенсификацию процесса фазообразования, со-
хранение стехиометрии состава, формирование оп-
тимальной микроструктуры и улучшение свойств 
керамики [23]. 

В качестве модифицирующей добавки нами вы-
брана добавка оксида цинка ввиду того, что ZnO 
является многофункциональным материалом бла-
годаря его уникальным физическим и химическим 

свойствам. Особое значение имеет тот факт, что 
оксид цинка отличается пьезоэлектрическими и 
пироэлектрическими свойствами, а также высокой 
химической стабильностью и высоким значением 
коэффициента электромеханической связи [24]. 

Целью данной работы являлось получе-
ние методом твердофазного синтеза керамиче-
ских образцов новых перспективных составов 
(1−x)(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3 (x = 0–0.15), моди-
фицированных добавкой ZnO, и изучение их кри-
сталлической структуры, микроструктуры, диэлек-
трических и нелинейных оптических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы (1−x)(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3

(KNN–SZ) (x = 0, 0.05, 0.075, 0.10, 0.125, 0.15) по-
лучены методом твердофазного синтеза двукрат-
ным отжигом. В качестве исходных реактивов 
использовали карбонаты K2CO3 (“х.ч.”), Na2CO3
(“ч.д.а.”), SrCO3 (“ч.д.а.”), а также оксиды Nb2O5
(“ос.ч.”) и ZrO2 (“ос.ч.”). Гомогенизированные 
стехиометрические смеси прессовали и отжигали 
в интервале температур 1173–1533 К с промежу-
точными перетираниями в среде этилового спирта. 
Керамические образцы KNN–SZ синтезирова-
ли при Т1 = 1173 К (4 ч). После первого отжига в 
шихту вводили сверх стехиометрии 2 мас. % ZnO 
(“ос.ч.”). Спекание осуществляли при температуре 
T2 = 1533 К (6 ч). Следует отметить, что время спе-
кания однофазных образцов KNN–SZ без добавки 
ZnO составляло 8 ч при указанной температуре, 
что может свидетельствовать об интенсификации 
процесса фазообразования при введении добавки 
оксида цинка. 

Фазовый состав и структуру керамических об-
разцов изучали при комнатной температуре мето-
дом рентгенофазового анализа (Rigaku Smartlab SE, 
CuKα-излучение, шаг 0.02°–0.05°, выдержка 1–10 с, 
интервал 2θ 5°–80°). Инструментальные поправки 
были сделаны с помощью NIST-корундового стан-
дарта.

Поскольку рентгендифракционный метод ока-
зывается весьма чувствительным к размерам обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР) (кристалли-
там), для описания тонкой структуры необходим 
тщательный анализ данных порошковой дифрак-
ции. В данной работе средние размеры ОКР об-
суждаются с помощью использования взвешенной 
по объему функции распределения кристаллитов 
по размерам G(L) [25–28], которая может быть 
интерпретирована как плотность вероятности на-
хождения кристаллита предполагаемого размера в 
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анализируемом образце, взятого с весом, пропор-
циональным его объему.

Интенсивность выбранного для анализа отра-
жения измеряли методом пошагового сканирова-
ния с переменным шагом (в зависимости от интен-
сивности отражений) для всех протестированных 
образцов; измерения проводились до −2.5° и +2.5° 
(2θ) от максимального значения интенсивности 
пика. Процедура определения функции распреде-
ления кристаллитов по размерам подробно описа-
на в работе [29].

Метод генерации второй гармоники (ГВГ) ла-
зерного излучения применяли для констатации 
нецентросимметричности строения получаемой 
при синтезе керамики, а также для обнаружения 
возможных переходов из нецентросимметрично-
го состояния в центросимметричное, где сигнал 
ГВГ либо отсутствует, либо значительно ослаблен. 
Исследования ГВГ проводили по классическому  
“порошковому” методу Курца и Перри [30]. В ка-
честве источника излучения использовался алюмо-
иттриевый гранат: Nd-лазер (твердотельный лазер, 
в котором в качестве активной среды применяется 
алюмо-иттриевый гранат, легированный ионами 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов (1-x)(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3, модифицированных ZnO, с x = 0.05 (1), 0.075 (2), 
0.125 (3), 0.15 (4).

неодима) Minilite-1 с длиной волны λω = 1.064 мкм, 
работающий в режиме модуляции добротности с 
частотой повторения 10 Гц, мощностью импульса 
около 0.1 МВт и длительностью около 3 нс. Изме-
ряемый сигнал ГВГ лазерного излучения q = λ2ω/ λ2ω 
(SiO2), где λ2ω (SiO2) – интенсивность ГВГ лазерно-
го излучения мелкого порошка кварца α-SiO2, ис-
пользуемого в качестве репера при измерениях ГВГ 
на порошках, пропорционален величине спонтан-
ной поляризации Ps: q ~Ps

2 [30]. 
Диэлектрические свойства керамики изучали 

методом диэлектрической спектроскопии (мост 
переменного тока LCR-meter Agilent 4284 A (Япо-
ния), 1 В) на воздухе в интервале температур 300–
1000 K на переменном токе в диапазоне частот 
100 Гц–1 МГц. Электроды на образцы (толщина и 
диаметр образцов составляли 1–1.4 и 8–9 мм соот-
ветственно) наносили вжиганием пасты, содержа-
щей серебро, 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).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным рентгенофазового анализа, 

в изученных образцах в процессе отжига при тем-
пературе T1 = 1173 K (4 ч) наблюдается формиро-
вание основной фазы со структурой перовскита. 
В результате спекания образцов KNN–SZ, моди-
фицированных добавкой ZnO, при температуре 
T2 = 1533 К (6 ч) получены однофазные образцы, 
характеризующиеся ромбической кристалличе-
ской структурой типа перовскита при х = 0 и псев-
докубической кристаллической структурой типа 
перовскита при х = 0.05, 0.075, 0.10, 0.125, 0.15. На 
рис. 1 представлены дифрактограммы образцов 
KNN–SZ. 

Чтобы оценить распределение кристаллитов по 
размерам для полученных керамических образцов 
был выполнен анализ профиля линии выбранных 

Рис. 2. Кривые распределения ОКР для образцов (1-x)(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3, модифицированных ZnO, с x = 0 (а), 
0.075 (б), 0.125 (в), 0.15 (г); рассчитанный средний размер кристаллитов изменяется от 911 Å (а) до 723 Å (б), 
554 Å (в) и 545 Å (г).
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дифракционных пиков. Протестированные рент-
генограммы образцов содержали удобные отраже-
ния 100 (рис. 1). Следует также отметить, что оцен-
ка геометрической формы кристаллитов (близкой 
к изометрической) дополнительно была проведена 
с использованием рефлексов, возникающих вслед-
ствие дифракции вдоль основных кристаллографи-
ческих направлений. В случае всех исследованных 
составов асимметрии изученных низкоугловых 
рефлексов не наблюдалось. Это позволило сделать 
вывод, что вклад в их уширение не связан с вли-
янием микронапряжений и определяется только 
размером ОКР.

Взвешенные по объему функции распределения 
кристаллитов по размерам G(L) вдоль [100] при-
ведены на рис. 2. Характерной особенностью всех 
полученных распределений по размерам является 
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их унимодальность с отсутствием заметного вкла-
да предельно малых кристаллитов. В большинстве 
случаев такое распределение можно объяснить 
сходным механизмом образования частиц в про-
цессе твердофазного синтеза и оптимальным ре-
жимом кристаллизации. Вместе с тем, увеличение 
содержания цирконата стронция в образцах при-
водит к заметному уменьшению среднего размера 
ОКР от 911 Å (а) до 723 Å (б), 554 Å (в) и 545 Å (г). 

Микроструктуру образцов KNN–SZ иссле-
довали методом растровой электронной микро-
скопии высокого разрешения. Установлено, что 
образцы состоят преимущественно из зерен ку-
бической формы (рис. 3). Форма кристаллитов из 
рентгендифракционного анализа определялась 

по трем рефлексам: 100, 110 и 111. Этого было 
недостаточно, чтобы сделать вывод о форме кри-
сталлитов. Однако полученные размеры вдоль 
этих направлений позволяют предположить изо-
метричность формы исследованных кристал-
литов, что согласуется с данными электронной 
микроскопии. Изученные образцы характеризу-
ются плотной упаковкой зерен. Уплотнение об-
разцов, полученных с использованием добавки 
оксида цинка, оценивали по результатам изме-
рения усадки. Выявлено увеличение усадки об-
разцов, модифицированных ZnO, на ~10–15% в 
сравнении с немодифицированными образцами. 
Керамика базового состава ниобата калия-на-
трия состоит из зерен размером ~2–5 мкм (рис. 

Рис. 3. Микроструктура образцов (1− x)(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3, модифицированных ZnO, с x = 0 (а), 0.075 (б), 
0.125 (в) и 0.15 (г). 

(а)

(в) (г)

(б)



СИНТЕЗ, МИКРОСТРУКТУРА И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 761

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ   том 60   № 6   2024

400 600 800 1000 400 1.0

–4

–6

–8

1.5 2.52.0 3.0600 800 1000

1

1

1

1

2

2

2

2

3

3

3

3

4

4

4
4

5

5

5

5

Т, К

400 600 800 1000
Т, К

Т, К

8000 10.00

1.00

0.10

0.01

6000

4000

2000

2000

3000

1000

0

0

(а)

(г)

(б) (в)

(е)

(ж) (и)

ε

ε

1 2

3
4
5

400 600 800 1000
Т, К

2000

1000

0

ε

tgδ

400 600 800 1000

1 2 3
4

5

Т, К

10.00

1.00

0.10

0.01

(д)
tgδ

400 600 800 1000

1 2
3

4

5

Т, К

10.00

1.00

0.10

0.01

(з)
tgδ

lgσ [См/см]

1.0

–4

–6

–8

1.5 2.52.0 3.0

1

2

3

4

5

lgσ [См/см]

1.0

–4

–6

–8

1.5 2.52.0 3.0

1

2

3

4

5

lgσ [См/см]

(к) (м)
1 2

3
4
5

400 600 800 1000
Т, К

2000

1000

0

ε

400 600 800 1000

1 2
3
4

5

Т, К

10.00

1.00

0.10

0.01

(л)
tgδ

1.0

–4

–6

–8

1.5 2.52.0 3.0

1
2

3

4

5

103/T, К‒1   

lgσ [См/см]

103/T, К‒1   

103/T, К‒1   

103/T, К‒1   

Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T), диэлектрических потерь tgδ(T) и 
электропроводности lgσ(1/T) образцов(1−x)(K0.5Na0.5)NbO3–xSrZrO3, модифицированных ZnO, с x = 0.0 (а–в), 
0.05 (г–е), 0.075 (ж–и), 0.125 (к–м), измеренные на частотах  f  = 1 (1), 10 (2), 100 (3), 300 кГц (4), 1 МГц (5).
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3а). Заметное различие размеров ОКР и кри-
сталлитов, по-видимому, обусловлено блочной 
структурой кристаллитов.

В керамике с низким содержанием SrZrO3
(х = 0.05 и 0.75) размер зерен варьируется от менее 
1 мкм (небольшой объем мелкозернистой фрак-
ции) до 2–3 мкм (основная фракция) (рис. 3б). При 
более высоком содержании SrZrO3 (х = 0.125 и 0.75) 
микроструктура становится более однородной, при 
этом средний размер зерен уменьшается и состав-
ляет ~1 мкм (рис. 3в и 3г) соответственно.   

Нелинейные оптические свойства образцов 
были изучены методом ГВГ лазерного излучения. 
Как и предполагалось, все синтезированные об-
разцы принадлежат к полярному классу веществ. 
Изученные образцы характеризуются наличием 
сигнала ГВГ лазерного излучения, пропорцио-
нального величине спонтанной поляризации, в 
широком температурном интервале, при этом 
интенсивность сигнала ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2) об-
разца (K0.5Na0.5)NbO3, модифицированного ZnO, 
при комнатной температуре составляет 2500. По 
мере увеличения содержания второго компонен-
та SrZrO3 наблюдается последовательное сни-
жение интенсивности сигнала ГВГ до 1300 в об-
разцах с х = 0.05; 450 – с х = 0.075 и 220–250 – с 
х = 0.10–0.15. Падение интенсивности сигнала 
ГВГ в образцах с ростом х обусловлено увеличени-
ем содержания SrZrO3, являющегося центросим-
метричным перовскитом, а также уменьшением 
среднего размера зерен, что находит отражение на 
представленных микрофотографиях поверхности 
образцов, поскольку интенсивность сигнала ГВГ 
снижается с уменьшением размеров зерен в об-
разцах близкого состава. Как показано в [30], ин-
тенсивность сигнала ГВГ порошков квадратично 
растет с размером образующих их частиц, поэтому 
даже небольшое, на 30–50%, уменьшение размера 
зерна керамики приводит к его двукратному и бо-
лее падению. 

При измерении диэлектрических характери-
стик синтезированных образцов выявлены ха-
рактерные для систем на основе KNN фазовые 
сегнетоэлектрические переходы, проявляющие-
ся в виде ступеньки диэлектрической проницае-
мости вблизи ~450 K и пика при Tmax ~650 K при 
х = 0 (рис. 4) [20–26]. С ростом концентрации 
SrZrO3 как  “низкотемпературные”, так и  “высо-
котемпературные” аномалии ε монотонно умень-
шаются и смещаются в область низких температур. 
Соответствующие фазовым переходам аномалии 
диэлектрических потерь и электропроводности 
также смещаются в область низких температур 

(рис. 4). Таким образом, при повышении содер-
жания SrZrO3 наблюдается понижение температу-
ры  “низкотемпературного” фазового перехода до 
значений ~400, 350 и 300 К и температуры фазового 
перехода из сегнетоэлектрической в параэлектри-
ческую фазу (температуры Кюри TC) до ~500, 450 и 
400 К в образцах с х = 0.05, 0.075 и 0.10–0.15 соот-
ветственно (рис. 4).

Электропроводность модифицированных об-
разцов при различных значениях х изменяется не-
значительно. Энергия активации, рассчитанная из 
температурных зависимостей электропроводности 
в высокотемпературной области (900 К и выше), в 
модифицированных образцах монотонно повыша-
ется в пределах 1.5–1.7 эВ при увеличении х от 0.05 
до 0.15.  

Ступенчатый вид температурной зависимо-
сти tgδ(T) вблизи 600 К обусловлен ограничени-
ем предела разрешения измерительного прибора, 
составляющего 0.001 по tgδ. Учитывая, что темпе-
ратурные зависимости tgδ(T) представлены в ло-
гарифмическом масштабе, линии, соединяющие 
экспериментальные точки, носят ступенчатый 
характер. 

Сравнительный анализ влияния SrZrO3 и 
BaZrO3 [29] на фазовые переходы в исследуемых 
твердых растворах, их диэлектрические и нели-
нейные оптические свойства позволил опреде-
лить общие тенденции в характере такого вли-
яния, а именно: при увеличении содержания 
вторых компонентов температура сегнетоэлек-
трического перехода понижается при одновре-
менном размытии самого превращения. Кро-
ме того, выявленные  “низкотемпературные” и  
“высокотемпературные” аномалии диэлектриче-
ской проницаемости e монотонно уменьшаются 
и смещаются в низкотемпературную область с 
ростом концентрации SrZrO3 и BaZrO3 [29]. Сле-
дует отметить также ослабление эффекта ГВГ в 
обоих твердых растворах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы однофазные керамические 

образцы новых составов (1−x)(K0.5Na0.5)NbO3–
–xSrZrO3 (x = 0–0.15), модифицированные добав-
кой оксида ZnO, со структурой перовскита с псев-
докубической элементарной ячейкой. Выявлено, 
что введение сверхстехиометрической добавки 
оксида цинка интенсифицирует процесс фазо-
образования и способствует уплотнению керами-
ки. Наряду с формированием более мелкозерни-
стой микроструктуры при увеличении содержания 
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SrZrO3 в керамике выявлено уменьшение средне-
го размера ОКР от 91 до 54 нм, рассчитанного с 
использованием взвешенной по объему функции 
распределения кристаллитов по размерам. 

Сегнетоэлектрические фазовые переходы 
подтверждены методом диэлектрической спек-
троскопии. Выявлено понижение температуры 
сегнетоэлектрического фазового перехода при од-
новременном размытии самого превращения по 
мере увеличения содержания цирконата стронция 

Полученные результаты подтверждают пер-
спективы использования таких модифицирован-
ных материалов на основе ниобата калия-натрия 
в качестве новых бессвинцовых экологически без-
опасных.
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