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Установлено, что в системах твердых растворов (1−x)NaNbO3–xA0.5Bi0.5TiO3,
где A — Li (I), Na (II), K (III), Ag (IV), концентрационная зависимость
температуры Tm максимума диэлектрической проницаемости ε имеет минимум.
В системах II, IV на зависимостях Tm(x) наблюдается также ”обрыв” в области
x ≈ 0.2, а составы с x < 0.2 характеризуются аномально большим темпе-
ратурным гистерезисом ε(T), достигающим 80–100 K. Ряд составов систем I,
III имеет сильно размытые максимумы ε(T) в области комнатных температур,
что представляет интерес в связи с поиском релаксорных материалов, не
содержащих свинец.

В последние годы в связи с повышением экологических требований к
керамическому производству ведется интенсивный поиск новых сегнето-
электрических (СЭ) материалов различного назначения, не содержащих
свинец [1–4]. В качестве наиболее вероятной альтернативы свинец-
содержащим пьезо- и пироэлектрическим материалам в настоящее
время рассматриваются сегнетокерамики на основе ниобатов щелочных
металлов, а также титаната натрия–висмута [1–3]. Поиск так на-
зываемых релаксорных материалов, характеризующихся значительным
размытием максимума диэлектрической проницаемости ε и сильной
зависимостью ε от частоты, ведется преимущественно среди твердых
растворов (ТР) титаната бария, в частности с ниобатами щелочных
металлов [4]. В то же время нерешенной остается проблема получения
не содержащих свинец материалов, имеющих сильно размытый макси-
мум ε(T) в области комнатных температур [4], что делает актуальными
дальнейшие исследования в этом направлении. В данной работе ис-
следованы диэлектрические свойства керамик ТР антисегнетоэлектрика
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NaNbO3 с тройными соединениями A0.5Bi0.5TiO3 с целью определения
особенностей их свойств по сравнению с хорошо изученными твердыми
растворами NaNbO3 с соединениями типа ABO3 [5–7], а также оценки их
перспективности для использования в качестве основы функциональных
материалов, не содержащих свинец. В качестве вторых компонентов ТР
были выбраны оксиды A0.5Bi0.5TiO3, два из которых (A–Na, K) являются
известными сегнетоэлектриками (СЭ) [5]. В Na0.5Bi0.5TiO3 имеется
также антисегнетоэлектрическая (АСЭ) фаза [5]. Оксиды A0.5Bi0.5TiO3,
у которых A–Li, Ag, при обычных условиях в структуре перовскита
не кристаллизуются. Однако у синтезированной недавно при давлении
14 GPa перовскитной модификации Ag0.5Bi0.5TiO3 обнаружен максимум
ε(T) в области 580 K, свидетельствующий о наличии СЭ или АСЭ
свойств [8]. Li0.5Bi0.5TiO3 пока в структуре перовскита не получен,
однако он давно используется в качестве компонента ТР для повышения
точки Кюри пьезокерамических материалов на основе PbTiO3 [9], что
также позволяет предполагать у него наличие СЭ или АСЭ свойств.

Керамические образцы систем ТР (1 − x)NaNbO3–xA0.5Bi0.5TiO3,
где A — Li (I), Na (II), K (III), Ag (IV) с 0 < x < 0.3, получены
твердофазным синтезом с последующим горячим прессованием (II, III)
или обжигом без давления (I, IV). Рентгенофазовый анализ показал, что
все исследовавшиеся составы являются однофазными и имеют структуру
типа перовскита. После шлифовки на образцы в виде дисков диаметром
10 mm и толщиной 1 mm методом вжигания пасты наносились сере-
бряные электроды. Измерения ε проводили с помощью моста емкостей
P5083 в ходе непрерывного нагревания или охлаждения со скоростью
2–5 K/min.

На рис. 1 показаны концентрационные зависимости температуры
Tm максимума ε(T) TP исследовавшихся систем. Во всех системах
зависимости Tm(x) имеют минимум. Таким образом, для ТР NaNbO3

с тройными оксидами A0.5Bi0.5TiO3 выполняется установленная ранее
для бинарных систем ТР двойных оксидов типа ABO3 закономерность,
согласно которой при отсутствии у крайних компонентов ТР общих
катионов зависимость Tm(x) имеет минимум [10,11]. Для ТР других
тройных перовскитов, например типа PbB′nB′′mO3, эта закономерность
выполняется не всегда, из-за влияния эффектов композиционного упо-
рядочения ионов B′ и B′′ [12].

Ранее было установлено [5], что, как и в случае других АСЭ
оксидов семейства перовскита, ТР на основе ниобатов могут быть
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Рис. 1. Концентрационные зависимости температуры Tm максимума диэлек-
трической проницаемости ε, измеренной на частоте 1 kHz в ходе нагревания
твердых растворов (1−x)NaNbO3–xA0.5Bi0.5TiO3, где A — Li (1), Na (2), K (3),
Ag (4).

разбиты на две группы. У TP I группы возникает высокотемпературная
СЭ фаза, в то время как у ТР II группы такой фазы не возникает.
В то же время в отличие, например, от хорошо изученных ТР на
основе PbZrO3 на фазовых диаграммах ТР NaNbO3, относящихся ко
II группе, при некоторой концентрации x0 второго компонента имеет
место ”обрыв” линии АСЭ фазового перехода. Как видно из рис. 1, на
зависимостях Tm(x) систем II и IV исследовавшихся TP наблюдается
”обрыв” в области x ≈ 0.2, в то время как Tm в системах I и III
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Рис. 2. Зависимости ε(T) составов твердых растворов (1 − x)NaNbO3–
xA0.5Bi0.5TiO3, где A — Li (1), Na (2), K (3), Ag (4), измеренные на частоте
1 kHz в ходе нагревания (сплошные линии) или охлаждения (пунктир). Составы:
a — из области x < x0, где x0 — концентрация второго компонента, соответ-
ствующая ”обрыву” зависимости Tm(x); 1–4 — x = 0.1; b — соответствующие
области минимума зависимости Tm(x); 1 — x = 0.2, 2 — x = 0.3, 3 — x = 0.2,
4 — x = 0.25.

плавно изменяется с ростом x. В работах [6,7] было установлено,
что в ТР NaNbO3 с оксидами типа ABO3 достаточно надежным экс-
периментальным признаком принадлежности ТР ко II группе является
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наличие у составов с x < x0 аномально большого температурного
гистерезиса зависимости ε(T). Как видно из рис. 2, a, составы систем
II и IV с x = 0.10 действительно характеризуются аномально большим
температурным гистерезисом ε(T), достигающим 80–100 K. Получен-
ные результаты являются дополнительным подтверждением того, что
системы I и III, по-видимому, относятся к I группе, а системы II и IV —
ко II группе ТР по классификации [5]. В работе [7] было показано,
что определение принадлежности ТР на основе NaNbO3 к той или иной
группе позволяет решать и часто встречающуюся обратную задачу, т. е.
определять, является ли второй компонет твердого раствора СЭ или
АСЭ, если известно, что он обладает аномальными диэлектрическими
свойствами, но непосредственное проведение измерений почему-либо
затруднено. Как уже отмечалось, имеющиеся в литературе данные позво-
ляют предполагать наличие у перовскитных модификаций Ag0.5Bi0.5TiO3

и Li0.5Bi0.5TiO3 (которые могут быть получены только при высоком
давлении) СЭ или АСЭ свойств [8,9]. Полученные нами результаты
свидетельствуют о том, что Ag0.5Bi0.5TiO3, по-видимому, является АСЭ,
а Li0.5Bi0.5TiO3 — СЭ.

На рис. 2, b приведены кривые ε(T) составов исследовавшихся
систем ТР, соответствующих минимумам зависимостей Tm(x). Эти
зависимости сильно размыты, что согласуется с данными [10,13] о
том, что ТР из этой области составов характеризуются максимальным
размытием максимумов ε(T). С ростом частоты максимумы ε(T)
смещаются в сторону высоких температур (на 5–10 K при изменении
частоты от 1 до 100 kHz), т. е. эти материалы обладают релаксорными
свойствами. Особый интерес для возможных применений представляют
составы системы I и Ш, у которых значения ε cущественно выше, чем
у составов систем II и IV, а максимумы ε(T) расположены в области
комнатных температур.

Таким образом, вид фазовых диаграмм температура–состав, а так-
же характер изменения диэлектрических свойств в зависимости от
содержания второго компонента в ТР NaNbO3 с тройными оксидами
A0.5Bi0.5TiO3 согласуются с закономерностями, установленными ранее
для бинарных систем ТР двойных оксидов типа АBO3. Наличие
у ряда составов систем I, III сильно размытых максимумов ε(T) в
области комнатных температур представляет интерес в связи с поиском
релаксорных материалов, не содержащих свинец.

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ, проект
№ 99–02–17575.
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