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Аннотация: Авторами синтезированы образцы и проведены исследования структуры 

пьезоэлектрической керамики на основе ниобатов натрия и лития 1 3x xLi Na NbO . 

Показана существенная зависимость зернообразования в процессе спекания образцов 

от соотношения /Li Na . С учетом анализа структуры и измерения температурной 

зависимости диэлектрической проницаемости выявлены оптимальные составы для 

возможного практического применения 0,1 0,9 3Li Na NbO  и 0,4 0,6 3Li Na NbO . 

Ключевые слова: пьезоэлектрическая керамика, бессвинцовые материалы, структура 

зерен. 

 

1. Введение 

Уже более полувека пьезоэлектрикам уделяется большое внимание. 

Они широко используются в современной технике. Существуют 

пьезоэлектрические детонаторы, источники звука огромной мощности, 

миниатюрные трансформаторы, кварцевые резонаторы для 

высокостабильных генераторов частоты, пьезокерамические фильтры, 

ультразвуковые линии задержки, топливные форсунки дизельных 

двигателей, гидролокаторы, ультразвуковые устройства, и 

нанопозиционеры в сканирующих микроскопах. Наиболее широкое 

применение в этих целях получила поляризованная пьезокерамика, 

изготовленная из цирконата-титаната свинца (ЦТС) [1, 2]. Недостатком 

этого материала является высокое содержание свинца, которое создает 

опасность при обработке, ограничивает применение, и представляет 

потенциальную экологическую опасность при утилизации. За последние 

несколько лет, регулирующие органы во всем мире вводят строгие 

ограничения на использование свинца [3]. В настоящее время сделано 

исключение для пьезоэлектриков. Это связано с отсутствием 

бессвинцовых керамик, способных заменить свинецсодержащие на 

важнейших направлениях их применения. 

Значительные исследования в области бессвинцовых альтернатив 

ЦТС начались более пятнадцати лет назад, хотя основные материалы 
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известны уже более полувека [4, 5]. Несмотря на значительные усилия в 

деле разработки таких материалов, предпринятые за последние 15  лет, 

окончательно эта проблема остаётся нерешённой [6, 7]. Таким образом, 

очевидно, что доминирующей на европейском рынке в будущем станет 

продукция, основанная на использовании материалов альтернативных 

свинецсодержащим. 
 

2. Постановка задачи 

Среди многих альтернатив выделяется пьезоэлектрическая керамика 

на основе ниобата натрия-калия (KNN), которая считается возможной 

заменой ЦТС из-за своей относительно высокой температуры Кюри, 

хороших сегнетоэлектрических свойств и высокого коэффициента 

электромеханической связи, особенно при производстве горячим 

прессованием. Однако широкому промышленному применению до сих пор 

препятствует несколько недостатков. KNN образуются из летучих 

соединений щелочных металлов, что приводит к возникновению ряда 

трудностей технологического характера при синтезе и спекании керамик 

[8]. Кроме того, наиболее эффективные керамики на основе KNN 

получены в области полиморфного перехода между тетрагональной и 

орторомбической фазами, что приводит к возникновению эффекта 

фазопереходной усталости даже при незначительном нагревании керамик 

и существенно ограничивает спектр возможных практических применений 

[9, 10]. В связи с этим актуальной научно-практической задачей является 

не только поиск новых пьезокерамических материалов, но и снижение 

трудностей технологического характера при синтезе и спекании керамик, а 

также получение оптимального состава и параметров синтеза 

бессвинцовых керамических материалов для улучшения 

пьезоэлектрических и электромеханических характеристик пьезокерамики. 

Целью настоящей работы являлось получение и исследование 

образцов керамики ниобата лития – натрия 1 3x xLi Na NbO  в различных 

процентных соотношениях лития и натрия (с 0,9;0,8;0,7;0,6;0,5;0,4x   и 0,1). 

 

3. Экспериментальная часть и описание результатов 

Синтез материалов 3LiNbO  и 3NaNbO  осуществлялся раздельно, 

первый при температуре 700 С, второй – 650 оС. Смешивание в 

определенных пропорциях порошков 3LiNbO  и 3NaNbO  происходило перед 

прессованием образцов. Спекание осуществлялось при температуре 

1100оС. Необходимо отметить, что, в отличие от порошка ниобата натрия, 

порошок ниобата лития сыпучий, и имеет блеск. Исследование на 

растровом электронном микроскопе (см. рис. 1) показало, что частички 

порошка 3NaNbO  притягиваются друг к другу, следовательно, порошок 
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становится менее рассыпчатым. Различие в поведении порошков может 

быть обусловлено гигроскопичностью материала 3NaNbO , который 

адсорбирует молекулы воды из воздуха.  

Несмотря на то, что все заготовки имели диаметр 10  мм, после 

спекания размер образцов различался (см. Таблицу 1). Изменение размеров 

связано с уплотнением материала в процессе спекания. Этот вывод был 

подтвержден измерением плотности образцов (см. Таблицу 1).  
 

  
а б 

Рис. 1. РЭМ изображение порошков: а  3LiNbO , б  3NaNbO . Масштабная метка 1 мкм. 

 

Таблица 1. Размер и плотность образцов 1 3x xLi Na NbO  

x  0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,1 

Диаметр, мм 9,7 9,3 9,1 9,3 9,5 9,7 10,15 

Плотность г/м3 3,22 3,46 3,86 3,82 3,61 3,69 3,41 
 

   
а б в 

   
г д е 

Рис. 2. Структура поверхности керамиики 1 3x xLi Na NbO : а  0,9x  ; б  0,8x  ;  

в  0,7x  ; г  0,6x  ; д  0,4x  ; е  0,1x  . Масштабная метка 10  мкм. 
 

Замена в структуре ниобата ионов калия на ионы лития приводит к 

принципиальному изменению формы зерен. Так, если у ниобата  

натрия-калия (KNN) зерна имеют кубическую форму [11], то у полученной 
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в работе керамики ниобата натрия-лития (LNN) зерна неправильной 

формы (см. рис. 2), что значительно увеличивает плотность их упаковки.  

В целом упаковка зерен образцов LNN подобна наблюдаемой у 

керамики ЦТС [12], но структура отдельно взятого зерна существенным 

образом определяется концентрацией лития. Если при 0,9x   керамика 

имеет гладкие зерна (см. рис. 3 а), то зерна керамики с 0,6x   все покрыта 

«пупырышками» (см. рис. 3 б), которые можно интерпретировать как 

островковую кристаллизацию, когда рост зерна осуществляется не 

равномерно по всей поверхности. На зернах всех остальных составов 

наблюдаются слои роста (см. рис. 3 в), размер которых различен для 

каждого из состава. 
 

   
а б в 

Рис. 3. Структура поверхности керамиики 1 3x xLi Na NbO : a  0,9x  ; б  0,6x  ;  

в  0,4x  . Масштабная метка 2  мкм. 
 

Несмотря на существенное различие в структуре зерен образцов с 

0,9x   и 0,6x  , они оказались наиболее прочными. Образцы остальных 

составов были достаточно хрупкими, они легко ломались и расслаивались 

при приложении незначительного усилия. В тоже время измерение 

микротвёрдости по Виккерсу (вдавливанием алмазной пирамиды) 

показало, что наблюдаемая «хрупкость» образцов никак не связана с 

микротвёрдостью (см. Таблицу 2). Расчет числа микротвёрдости H  

производился по формуле: 2 /1,854 ,H P d     где P  – нагрузка на пирамиду, 

кг (в эксперименте 0,2P   кг), d  – среднее значение длины обеих 

диагоналей отпечатка пирамиды (мм) (см. рис. 4). 
 

Таблица 2. Число микротвердости образцов 1 3x xLi Na NbO  

x  0,9 0,6 0,4 0,1 

H , кг/мм2 89 169 118 104 
 

Как можно видеть из данных Таблицы 2 наибольшей твердостью 

обладает образец с 0,6x  , рост зерен которого в процессе спекания 

осуществляется по принципу островковой кристаллизации. У образца с 

0,9x  , несмотря на большую прочность, число микротвёрдости 

наименьшее. Поскольку образцы керамики KNN имеют значительно 

меньшее число микротвёрдости – 65  кг/мм2, можно сделать вывод, что 
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изменение формы зерен вследствие замены в структуре ниобата ионов 

калия ионам лития, приводит и к увеличении микротвёрдости образцов. 
v 

  
а б 

  
в г 

Рис. 4. Изображения отпечатков пирамиды на образцах керамиики 1 3x xLi Na NbO :  

a  0,1x  ; б  0,4x  ; в  0,6x  ; г  0,9x  . Масштабная метка 10  мкм. 
 

Поскольку практическое применение пьезоэлектрической керамики в 

первую очередь обусловлено диэлектрическими свойствами, были 

проведены исследования температурной зависимости диэлектрической 

проницаемости (см. рис. 5 а). Как можно видеть, все образцы имеют 

максимум на температурной зависимости диэлектрической 

проницаемости. В тоже время только образцы с 0,9x   и 0,6x   имеют 

острый, «классический» максимум, соответствующий 

сегнетоэлектрическому фазовому переходу. У остальных образцов 

величина диэлектрической проницаемости в максимуме значительно 

меньше, и в процессе нагрева в районе максимума наблюдались колебания 

ее значений в пределах 20 %. У образца с 0,5x   имеется два равнозначных 

по величине максимума, что делает невозможным определение основного. 

Такое поведение диэлектрической проницаемости в районе фазового 

перехода, по всей видимости, обусловлено неоднородностью соотношения 

/Li Na  по объему этих образцов, что приводит к существованию локальных 

точек Кюри [5], т.е. фазовый переход из сегнетоэлектрической фазы в 

параэлектрическую в различных областях образца происходит при разных 

температурах. 

Исследуемая керамика ниобата лития-натрия является твердым 

раствором, но поскольку оба составляющих ее состава – ниобат натрия и 

ниобат лития, являются сегнетоэлектриками, нельзя выделить основной и 

замещающий составы. По всей видимости, именно этой особенностью 
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объясняется отсутствие зависимости положения точки Кюри от 

соотношения /Li Na  (см. рис. 5 б), свойственное твердым растворам [5]. 
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а б 

Рис. 5. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости образцов 

керамиики 1 3x xLi Na NbO  (а): кривая 1  0,9x  ; кривая 2  0,8x  ; кривая 3  0,7x  ; 

кривая 4  0,6x  ; кривая 5  0,5x  . Зависимость положения максимума 

диэлектрической проницаемости от концентрации Na  (б). 

 

4. Заключение 

Сравнительный анализ результатов структурных исследований и 

диэлектрических свойств показал, что из всех исследуемых составов 

образцы с 0,9x   и 0,6x   имеют наиболее оптимальные свойства для 

возможного практического применения в качестве пьезоэлектрических 

датчиков. Более плотная упаковка зерен в структуре керамики ниобата 

лития-натрия (схожая со структурой керамики ЦТС [12]), по сравнению с 

керамикой ниобата натрия-калия также делает этот материал более 

перспективным для дальнейшего исследования. 
 

Результаты работы получены в рамках выполнения государственного задания 

Минобрнауки РФ. 
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STRUCTURAL FEATURES OF SODIUM – LITHIUM NIOBAT CERAMICS  

O.V. Malyshkina1, E.S. Tesnikova2, N.E. Malysheva3, A.I. Ivanova1 
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2Moscow Aviation Institute (National Research University), Moscow, Russia 
3Military Aerospace Academy named after Marshal of the Soviet Union G.K. Zhukov, Tver, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2019.11.198 

Abstract: The authors synthesized samples and studied the structure of piezoelectric ceramics based 

on sodium and lithium niobates 1 3x xLi Na NbO . A significant dependence of the grain formation during 

sintering of the samples on the ratio /Li Na  is revealed. Based on the analysis of the structure and 

measurement of the temperature dependence of the dielectric constant, the optimal compositions for 

practical application are proposed 0,1 0,9 3Li Na NbO  and 0,4 0,6 3Li Na NbO . 

Keywords: piezoelectric ceramics, lead-free materials, grain structure. 
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