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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время возрос интерес к пористым
керамикам (ПК) с различным характером и сте�
пенью “рыхлости” структуры. Это обусловлено
их практической востребованностью, связанной
с уникальной совокупностью электрофизических
свойств, не реализуемых в плотных объектах: вы�
сокими продольной и объемной пьезочувстви�
тельностями, фактором приема, степенью пьезо�
анизотропии при резко (на порядок), сниженной
(по сравнению с исходным материалом) механи�
ческой добротностью, что благоприятствует по�
вышению отношения сигнал/шум, подавлению
паразитных резонансов и, как следствие, улучше�
нию разрешающей способности и чувствительно�
сти ПК�датчиков ([1] и ссылки в ней). При этом
внимание исследователей преимущественно со�
средоточено на ПК, в которых в качестве “раз�
рыхлителя” выступают ничем не заполненные
каналы пор (связность 3�3, открытая пористость).
Основами таких ПК чаще всего являются твердые
растворы из окрестности морфотропной области
системы Pb(Zr,Ti)O3 [1], реже – соединения
PbTiO3 [2], PbNb2O6 [2], PbNb2/3Mg1/3O3 [3]. Толь�
ко в последние годы начаты работы по созданию
и исследованию бессвинцовых ПК [4–6], став�
шие особенно актуальными после принятия в ря�
де европейских стран законов, запрещающих ис�
пользование в электротехнических отраслях Pb�
содержащих изделий [7].

Настоящая работа посвящена исследованию
фазовой картины в ниобате натрия (НН) в интер�
вале 25–700°С с варьируемой в широких пределах
пористостью [5, 6].

ОБЪЕКТЫ. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
И ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ

Образцы НН получены по обычной керамиче�
ской технологии путем двухстадийного твердо�
фазного синтеза при 800–850°С с промежуточ�

ным помолом и гранулированием порошков и
последующего спекания при 1220°С в течение 2 ч.
Варьированием давления при брикетировании
гранулированных синтезированных порошков
получены образцы керамик с пористостью (p) от 2
до 13.6%.

В таком НН, как было установлено в [5], во
всем интервале изменений пористости при ком�
натной температуре сохраняется характерная для
него ромбическая симметрия с моноклинными
(М) перовскитными подъячейками разной муль�
типлетности: (М4 + М2) в интервале 2.0 ≤ р ≤ 6.2%
и единственной (М4) при р > 6.2%. Последняя
свойственна антисегнетоэлектрическому (АСЭ)
состоянию НН (пр. гр. Pbma, P�фаза [8] ), удвоен�
ная – сегнетоэлектрическому (СЭ) (пр. гр. P21ma,
Q�фаза [9]). Исчезновение Q�фазы при увеличе�
нии р связывалось с прерыванием “цепей поля�
ризации” в сильнопористом НН [5].

Для высокотемпературных исследований вы�
браны образцы с р = 2 и 10%, принципиально от�
личающиеся фазовым составом при Т = 25°С.
Рентгенографическое изучение НН с различной р
проводили в интервале 25–700°С методом по�
рошковой дифракции на дифрактометре АДП с
гониометром фирмы VEB Freiberger Präzisions�
mechanik (Германия), (схема фокусировки по
Брэггу–Брентано) с использованием отфильтро�
ванного CuK

α
�излучения. Шаг по температуре –

переменный (5–25°) с выдержкой при каждой
температуре в течение 10 мин. Параметры ячейки
рассчитывались по стандартной методике [10] с
точностью для линейных величин – ±0.003 Å, для
угловых – ±0.05°. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны профили дифракционных
отражений (200)к образцов с р = 2 и 10% при 25°С.
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Первый образец представляет собой смесь двух
фаз: АСЭ Р�фазы и СЭ Q�фазы, второй – содер�
жит только АСЭ P�фазу. Параметр a перовскит�
ной ячейки P�фазы несколько меньше, чем Q�фа�
зы –3.913 и 3.920 Å соответственно, что согласует�
ся с данными [9]. Однако расщепление
отражения 200 керамики с p = 2% не всегда прояв�
лялось достаточно четко, а чаще выражалось
лишь в уширении линии на дифрактограмме, по�
этому для данного образца рассчитывался сред�
ний параметр ячейки а. 

На рис. 2 представлены зависимости структур�
ных параметров исследуемых керамик NaNbO3 от
температуры. Пунктирными линиями обозначе�
ны фазовые границы, штрихпунктирными – вы�
делены три области постоянства (инварности)
объема ячейки. При повышении температуры об�
разец с p = 2% сохраняет свое фазовое состояние
до температуры 365°С, близкой переходу в пара�
электрическое (ПЭ) состояние (температура Кю�
ри (TК) равна 385°С), выше которой М2�фаза ис�
чезает, и в интервале 365–385°C остается одна М4�
фаза. Выше TК, вплоть до 640°С, структура –
псевдокубическая, о чем свидетельствует присут�
ствие на рентгенограмме сверхструктурных отра�
жений, а при T > 640°C она становится кубиче�
ской. При р = 10% выше 160°С НН меняет исход�
ный моносостав (М4) на двухфазный (М4 + М2) за
счет появления Q�фазы, которая сохраняется так
же, как и в образце с p = 2%, до T = 365°C, являю�
щейся в этом случае температурой Кюри. Таким

образом, двухфазное состояние керамики с
p = 10% сохраняется до TК, а выше TК наблюдает�
ся та же последовательность фаз, что и в первом
случае. Возникновение Q�фазы ранее наблюда�
лось в монокристаллах НН [11]. Отличие пори�
стой керамики от монокристаллов заключается в
том, что возникающая в последних Q�фаза пол�
ностью исчезает при температурах, приблизи�
тельно на 100°С меньших, чем TК [11]. 

На рис. 2 видно, что характер изменения пара�
метров ячейки с температурой в обоих образцах
близок, практически полное совпадение имеет
место выше температуры 575°С, соответствую�

щей фазовому переходу в НН:  [8].
Ниже этой температуры наблюдается некоторое
различие в поведении угловых, линейных пара�
метров и объема ячейки, определяющееся, веро�
ятно, различной пористостью керамик. Это раз�
личие выражается в следующем: в образце с
р = 2% линейные параметры сравниваются при
температуре ~270°С, в образце с р = 10% в интер�
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Рис. 1. Профили дифракционных отражений (200)к
керамик NaNbO3 c р = 2 и 10% при 25°С.
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Рис. 2. Зависимости структурных параметров кера�
мик NaNbO3 с различной пористостью от температу�
ры: 1 – b; 2 – а = с; 3 – β; 4 – V; �, � – пористость 2%;
�, � – пористость 10%. В верхней части рисунка по�
казан фазовый состав керамики с p = 2%, в нижней –
с p = 10%.
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вале 300–330°С. Угол β становится равным 90о

(переход в ПЭ�состояние) в образце с р = 2% при
температуре 385°С, в образце с р = 10% при
365°С. Области инварности объема ячейки в об�
разце с р = 2% более узкие, чем в образце с
р = 10%. В преддверии перехода в ПЭ�состояние
в образце с р = 2% объем ячейки уменьшается
скачком на величину ΔV = –0.06 Å3, что свиде�
тельствует о первородности фазового перехода.
В образце с р = 10% зависимость V(T) лишь изме�
няет свой наклон, обусловленный близостью фа�
зового перехода ко II роду. Эти данные подтвер�
ждаются сильно выраженными гистерезисными
явлениями на кривых температурных зависимо�
стей диэлектрической проницаемости, измерен�
ных в режиме нагрева–охлаждения в первом слу�
чае, и значительно более ослабленными – во вто�
ром [12]. 

Влияние пористости на состояние структуры
образцов проявляется и в изменении профилей
дифракционных отражений. Характерными осо�
бенностями рентгенограмм НН как монокри�
сталлов, так и керамических образцов при ком�
натной температуре являются двойные максиму�
мы диффузного рассеяния на крыльях основных
отражений, возникающие вследствие модуляции
смещений Nb [13]. На рис. 1 со стороны меньших
углов θ рядом с отражением 200 хорошо видны
слабые двойные диффузные максимумы (с1 и с2).Та�
кое модулированно�деформированное состоя�
ние, как показано в [13], связано с существовани�
ем в структуре НН упорядоченных дефектов –
блоков различных размеров, границами между
которыми являются плоскости кристаллографи�
ческого сдвига [14].

Так же, как в монокристаллах [11], в исследо�
ванных керамиках НН во всем температурном
диапазоне выявлено перераспределение интен�
сивностей (не столь резкое, как в [11]) между ос�
новными дифракционными отражениями 200 и
020 (рис. 3–100, 120°С, рис. 4 – 180, 190°С), наи�
более заметное в сильнопористых образцах, и в
обоих случаях – вне области инварного эффекта
(ОИЭ). Внутри последних такая “перекачка” ин�
тенсивностей значительно ослабевала, что отме�
чено в [11]. Наблюдаемые изменения в отноше�
нии величин интенсивностей указанных рефлек�
сов связывались в [11] с движением доменных
границ, приводящим к перераспределению ори�
ентационных состояний. Одним из механизмов
такой перестройки может являться изменение
ориентации 60�градусных доменных границ (hhl)
S�типа, наблюдаемое в НН при изменении темпе�
ратуры и напряжений [15, 16]. Понятно, что в
“рыхлых” структурах такие эффекты облегчены,
в связи с чем описанное явление перераспределе�
ния интенсивностей основных рентгеновских ли�
ний более рельефно проявляется в НН с р = 10%.

Отметим, что в таком НН, как указывалось выше,
Q�фаза (M2), ответственная за появление СЭ�
свойств, возникает только при 160°С. Вероятно,
ее кластеры в виде полярных нанодоменов в АСЭ�
матрице, способных ориентироваться под дей�
ствием температуры или приложенного электри�
ческого поля, формируются задолго до этой тем�
пературы, что наблюдалось и в НН [17], и в твер�
дых растворах на его основе [18].

Рассмотрим отдельно каждую температурную
область, в которой объем ячейки остается посто�
янным.

На рис. 3 показано изменение профилей ди�
фракционных отражений (200)к обоих образцов
при увеличении температуры в первой ОИЭ1 объ�
ема ячейки, располагающейся в интервале 40–
80°C. Ширина максимумов с1 и с2 в НН с р = 2%
значительно больше, чем в НН с р = 10%. Это го�
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Рис. 3. Изменение профилей дифракционных отра�
жений (200)к в первой области инварности объема
ячейки: а – NaNbO3 с р = 2%, б – NaNbO3 с р = 10%.
Изотермическая выдержка 10 мин.
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ворит о том, что в первом образце имеется раз�
брос периодов модуляции в одном направлении и
(или) средний размер блоков (доменов) в нем
меньше, чем во втором, вероятно, вследствие
двухфазности НН с р = 2%. Предполагая, что
диффузные максимумы являются сателлитами
отражения 200, были рассчитаны длины волн мо�
дуляции λ1, λ2 по положению обоих сателлитов
относительно основного отражения. Результаты
расчетов приведены в таблице. Видно, что в пер�
вой ОИЭ1 объема ячейки в НН с р = 10% λ1 и λ2

значительно превосходят их значения в НН с
р = 2%, что объясняется двухфазностью послед�
него. В обоих образцах наблюдается резкое увели�

чение λ1, а в НН с р = 2% и λ2 при определенных
температурах, после чего они принимают преж�
ние значения. Температура скачка длины волны
модуляции λ1 в НН с р = 10% равна 60°С, что на
15°С ниже, чем в НН с р = 2% (Т = 75°С), так как
повышенная пористость и однофазность состава
облегчает перестройку блочной (доменной)
структуры, с которой связано возникновение мо�
дуляции. В интервале 95 < T < 140°С для НН с
р = 2% и 75 < T < 140°С для НН с р = 10% двойные
диффузные максимумы размываются и транс�
формируются в одиночный, соответствующий
положению сателлита с2.

На рис. 4 показано изменение профилей ди�
фракционных отражений (200)к обоих образцов
при увеличении температуры во второй ОИЭ2

объема ячейки, располагающейся в интервале
150–180°C. Как известно, в этом температурном
интервале существует несоразмерная фаза НН,
характеризующаяся температурно�временной
нестабильностью [11]. Изменение модуляции в
направлении [010] в несоразмерной фазе, которое
наблюдалось в [11] при исследовании монокри�
сталлов НН при изучении керамики и в [11], и в
настоящей работе не выявлено. Видно лишь не�
большое диффузное размытие отражения 020. На
рис. 4а, 4б четко наблюдается трансформация
одиночного широкого диффузного максимума у
основания линии 200 в два максимума, а затем
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Рис. 4. Изменение профилей дифракционных отра�
жений (200)к во второй области инварности объема
ячейки: а – NaNbO3 с р = 2%, б – NaNbO3 с р = 10% ,
в – сверхструктурные отражения NaNbO3 с р = 10% в
однофазной M4, (160°C) и в двухфазной M4 + M2,
(230°С) областях. Изотермическая выдержка 10 мин.

Длины волн модуляции в керамике NaNbO3 с p = 2 и
10%, рассчитанные по положению сателлитов c1 и c2
относительно отражения 200, при различных темпера�
турах

T, °С
НН с p = 2% НН с p = 10%

λ1, Å λ2, Å λ1, Å λ2, Å

20 ~220 ~150 ~270 ~170

40 ~190 ~130 ~250 ~190

60 ~190 ~130 ~300 ~170

75 ~300 ~170

85 ~195 ~125

100 ~130 ~180

140 ~220 ~190

150 ~210 ~220

170 ~320 ~160 ~230

175 ~195 ~225

180 ~210 ~235 ~165

190 ~210 ~225

230 ~190 ~200

250 ~190 ~200

400 ~235 ~210

650* ~340 ~370
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опять наблюдается размытый одиночный малой
интенсивности (особенно в более плотном образ�
це) максимум. На рис. 4б видно, что в НН с р =
10% при Т = 170°С между отражениями 200 и 020
появился еще один пик. На рис. 4 в приведены
фрагменты рентгенограмм этого образца, вклю�
чающие сверхструктурные отражения при 160 и
230°С, на которых видно, что при Т > 160°C ин�
тенсивность сверхструктурных линий 112, 032,
211 (индексы ромбические), соответствующих
фазе М4, уменьшается, ширина увеличивается,
линии сливаются в широкое гало. Одновременно
увеличивается интенсивность линий (221, 160),
соответствующих удвоению параметра ячейки b.
Все это свидетельствует о том, что выше 160°С
наряду с фазой М4 в НН с р = 10% образовалась
фаза М2. Длины волн модуляции для этой области
температур, приведенные в таблице, показывают,
что при схожем характере изменения диффузного
рассеяния характер изменения реальной структу�
ры в образцах различен. В НН с р = 2% имеет ме�
сто такой же скачок λ1 и λ2, как и в первой ОИЭ1,
причем видно, что λ1 = 2λ2. В НН с р = 10% λ1

практически не изменилась, λ2 немного умень�

шилась, а соотношение между ними λ1 = λ2.
Очевидно, что такое различие связано с тем, что
более плотный образец не изменяет свой фазо�
вый состав в данном температурном интервале, а
менее плотный образец становится двухфазным.

2

Особенностью дифрактограмм с двойными
максимумами диффузного рассеяния является
то, что кроме сателлитов с1 и с2 видны очень сла�
бые сателлиты с3, положение которых соответ�
ствует сумме значений волновых векторов сосу�
ществующих волн смещений. В [19, 20] показано,
что “суммарные” дополнительные пики появля�
ются в случаях: суперпозиции двух волн статиче�
ских смещений атомов, распространяющихся в
одном кристаллографическом направлении; в
полидоменных кристаллах, фаза волны смеще�
ний в доменах модулируется волной плотности
дефектов. Вероятно, в НН, структура которого
состоит из упорядоченных блоков различных раз�
меров, могут реализоваться обе эти ситуации. 

При сравнении первой и второй ОИЭ можно
отметить общие черты: скачки длины волны мо�
дуляции, отсутствие или слабое перераспределе�
ние интенсивности между дифракционными от�
ражениями 200 и 020. Учитывая, что в [21] наблю�
дали сателлиты вдоль направления [010]*
обратной решетки и при комнатной температуре,
можно предположить, что в температурном ин�
тервале первой ОИЭ1 также существует несораз�
мерная фаза НН.

Третья ОИЭ3 в НН с p = 2% находится в интер�
вале 230 ≤ Т ≤ 250°С, в образце с p = 10% интервал
шире – 230–270°С. На рис. 5 показаны профили
дифракционного отражения (220)к обоих образ�
цов в области известной несоразмерной фазы

Рис. 5. Профили дифракционных отражений (220)к в
области несоразмерной фазы (170°С) и в третьей об�
ласти инварности объема ячейки: а – NaNbO3 с
p = 2%, б – NaNbO3 с p = 10%.

47 46 45 68 67 66
2θ, град

650 °C

400 °C

200 220

Рис. 6. Профили дифракционных отражений 200 и
220 NaNbO3 с p = 2% при 400 и 650°С.
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(170°С) и в данном температурном интервале.
Видно, что в образце с p = 10% при 230 и 250°С
появляются симметричные дополнительные пи�
ки (стрелки на рисунке), которых не было при бо�
лее низких температурах, в то время как в образце
с p = 2% наблюдается лишь небольшое размытие
крыльев линий. При этом в обоих образцах диф�
фузная картина в области крыльев линий (200)к

изменяется незначительно. Таким образом, в
этой ОИЭ3 в дополнение к одномерной модуля�
ции в направлении 〈100〉 появляется модуляция в
направлении 〈110〉, что может быть связано с об�
разованием фрагментов структуры, в которых
границы блоков (плоскости кристаллографиче�
ского сдвига) являются плоскостями типа (h10),
характерными для структур типа ReO3 [13]. С по�
вышением температуры происходит постепенное
увеличение размеров этих фрагментов, и при
Т = 640°С разворот блоков заканчивается. Этот
процесс хорошо иллюстрируют рис. 6 и 7, на ко�
торых представлены профили дифракционных
отражений 200 и 220 обоих образцов при 400 и
650°С. Видно, что при 400°С диффузные макси�
мумы на “крыльях” линий наблюдаются у отра�
жений 200 и 220. При 650°С пики 200 практиче�
ски симметричные, а перед отражением 220 есть
четко выраженный диффузный максимум. Из
сказанного следует, что в третьей ОИЭ3 происхо�
дит не только изменение периода модуляции в
том же самом направлении, но и появление моду�
ляции в другом кристаллографическом направле�

нии, что связано с поворотом границ блоков (до�
менов).

Наблюдаемые в [11] в плотных керамиках и
монокристаллах НН сателлиты перед (со стороны

малых углов θ) отражением , с не зависящими
от температуры и времени наблюдения длинами
волн модуляции λ1 ~ 55, λ2 ~ 70, λ3 ~ 120 Å, в дан�
ном случае были либо очень слабые (НН с
p = 2%), либо отсутствовали (НН с p = 10%). В по�
следнем это, вероятно, явилось следствием разви�
той пористости. В [11] появление таких сателлитов
связывалось с обусловленной периодическим рас�
пределением плоскостей кристаллографического
сдвига стабильной волной плотности дефектов. В
настоящей работе ввиду указанных выше причин
исследование их температурного поведения в ке�
рамиках даже при малой пористости не представ�
лялось возможным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При высокотемпературных исследованиях ке�
рамик NaNbO3 с различной пористостью выявле�
ны существенные различия в их фазовом составе
и характере перехода в ПЭ�состояние:

– НН с p = 2% сохраняет свой фазовый состав
от комнатной температуры почти до температуры
перехода в ПЭ�фазу, НН с p = 10% изменяет свой
фазовый состав при Т ~ 160°С;

– при p = 2% участки постоянства объема
ячейки более узкие, чем при p = 10%; 

– температура перехода в ПЭ�фазу у НН с
p = 2% на 20°С выше (~385°С), чем у НН с
p = 10% (~365°С); при этом в первом случае пере�
ход сопровождается скачкообразным уменьше�
нием объема ячейки, что говорит о первородно�
сти фазового перехода, во втором – зависимость
V(T) лишь изменяет наклон, обусловленный бли�
зостью фазового перехода ко II роду.

Показано, что пористость существенно влияет
на реальную кристаллическую структуру керами�
ки, что проявляется в изменении профилей ди�
фракционных отражений.

Установленные различия между керамиками
НН с разной пористостью следует принимать во
внимание при изготовлении промышленных ма�
териалов на их основе.
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