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Проведены исследования теплоeмкости и теплового расширения керамических образцов твeрдого раствора

Na0.95K0.05NbO3 в широкой области температур 100−750K. Обнаруженные аномалии теплоeмкости и теп-

лового расширения при T4 = 297K, T3 = 535K, T2 = 665K и T1 ≈ 710K соответствуют последовательности

фазовых переходов N → Q → G → S → T1. Показано, что с ростом температуры объем ячейки в результате

фазовых переходов при T4 и T2 убывает, а при T3 и T1 возрастает. Определены направления смещения

температур фазовых переходов под гидростатическим давлением. Установлено, что все структурные

превращения сопровождаются относительно небольшими изменениями энтропии. Обсуждаются различные

механизмы структурных искажений.

Работа выполнена при поддержке гранта президента РФ по поддержке ведущих научных школ РФ

(НШ-4828.2012.2) и гранта РФФИ 12-02-31799 мол_а.

1. Введение

Ниобат натрия NaNbO3 (NN), принадлежащий к об-

ширному семейству кристаллов со структурой типа

перовскита, отличается большим количеством структур-

ных фазовых переходов (ФП). В настоящее время в NN

идентифицированы шесть дисимметричных фаз [1]:

U(Pm3̄m) ↔ T2(P4/mbm) ↔ T1(Ccmm) ↔ S(Pmmn)

↔ R(Pmnm) ↔ P(Pbma) ↔ N(R3c).

С кристаллографической точки зрения вся совокупность

наблюдаемых структурных превращений обусловлена

неустойчивостью кубической решeтки относительно ис-

кажений двух типов: смещений анионов кислородной

подрешeтки, которые могут быть истолкованы как пово-

роты октаэдров (ротационные искажения), и смещений

катионов из центросимметричных позиций, приводящих

к возникновению сегнетоэлектрических и антисегнето-

электрических состояний [2–5]. В NN три высокотем-

пературных ФП обусловлены вращением октаэдров, три

последующих — сочетанием поворотов и
”
поляризации“

октаэдров, при этом возникают две антисегнетоэлектри-

ческие, сложным образом упорядоченные фазы (P и R)
и одна сегнетоэлектрическая (низкотемпературная N).
Весь набор дисимметричных фаз, за исключением фаз

P и R, может быть описан тремя трехкомпонентными

параметрами порядка (ПП), два из которых ψ и φ

характеризуют повороты октаэдров NbO6, соответству-

ющие модам решeточных колебаний M3 и R25, а один

p-однородную поляризацию, возникающую вследствие

смещения катионов Nb из центров октаэдров (мода Ŵ15).

Многообразие неустойчивостей решeтки NN опреде-

ляет и сложный полиморфизм твeрдых растворов на его

основе, в частности широко применяемых в пьезотех-

нике Na1−xKxNbO3 (NKN). К середине 1970-х годов

были достаточно полно исследованы структуры фаз,

наблюдаемых в NKN, и построена концентрационная

T−x -диаграмма фазовых состояний этой системы [6,7].
Вслед за этим основные черты фазовой диаграммы были

воспроизведены в рамках теории Ландау [8], хотя ряд

существенных ее деталей объяснить не удалось. Более

полное термодинамическое описание NKN и построен-

ная на его основе уточнeнная фазовая T−x -диаграмма
этих твeрдых растворов представлена в [9].

Несмотря на то, что ниобату натрия и системам

твeрдых растворов на его основе посвящено огромное

количество работ, до настоящего времени подробного

изучения теплофизических характеристик в области фа-

зовых переходов и влияния термической предыстории

образца на устойчивость искажeнных фаз не прово-

дилось. Получение подобного рода информации будет

способствовать углублению модельных представлений

о корреляции явлений различной физической природы.

Многим из ФП в NN и его твeрдых растворах соответ-

ствуют слабые аномалии структурных, электрофизиче-

ских и оптических параметров и данные о T−x -диаграм-
мах, основывающиеся на результатах таких исследова-

ний, довольно противоречивы. Теплофизические методы

обладают высокой чувствительностью и способностью

фиксировать любые энергетические изменения в образце

независимо от их природы, т. е. позволяют изучать

переходы, связанные как с сегнетоэластическими, так
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и сегнетоэлектрическими и антисегнетоэлектрическими

превращениями.

В настоящей работе выполнены исследования диэлек-

трической проницаемости, теплоeмкости и теплового

расширения керамики Na0.95K0.05NbO3. Выбор этого со-

става обусловлен тем, что в нем при комнатной темпера-

туре уже становится стабильной сегнетоэлектрическая

фаза, однако еще сохраняются несколько ротационных

фазовых переходов, которые в составах с содержанием

калия более 15 ат.% исчезают.

2. Экспериментальные методы
и результаты

2.1. П р и г о т о в л е н и е о б р а з ц о в и д и э л е к т -

р и ч е с к и е и зм е р е н и я. Керамические образцы

Na0.95K0.05NbO3 плотностью 92−95% от теоретической

были приготовлены по обычной технологии (твердо-
фазный синтез из смеси Na2CO3, K2CO3 и Nb2O5 с

последующим обжигом без давления). Рентгенострук-

турный анализ показал отсутствие неперовскитных фаз.

Измерения диэлектрической проницаемости проведен-

ные на частоте 100 kHz с помощью импедансметра

Wayne−Kerr 6500 в режиме непрерывного охлаждения

и нагрева со скоростью 2−3K/min (рис. 1, а) выявили

наличие четырех особенностей в поведении ε(T ), свя-
занных с фазовыми переходами, температуры которых

(T4 ≈ 300K, T3 ≈ 530K, T2 ≈ 660K и T1 ≈ 710K) в

режиме нагрева хорошо согласуются с фазовой T − x -
диаграммой системы (Na,K)NbO3 [9]. Величина темпера-
турного гистерезиса перехода в низкотемпературную се-

гнетоэлектрическую фазу N, которая в NN очень сильно

зависит от дефектности образцов [10,11], существенно

больше, чем в кристаллах близкого состава [12].

2.2. И с с л е д о в а н и я т е п л о eм к о с т и. В интер-

вале температур 100−800K подробные исследования

теплоeмкости были выполнены на дифференциальном

сканирующем микрокалориметре (ДСМ-10Ма) в дина-

мическом режиме со скоростями нагрева и охлаждения

16K/min в атмосфере гелия. Измерения проводились

на керамических образцах (m ∼ 200mg), упакованных

в алюминиевый контейнер. Разброс экспериментальных

точек от сглаженной кривой не превышал 1%. Ошибка

определения интегральных характеристик (энтальпии и

энтропии) составила ∼ 10−15%.

При анализе фазовых переходов наибольший интерес

представляет информация о связанных с ними аномаль-

ной теплоeмкости и энтропии. Поэтому на рис. 2, b по-

казана аномальная составляющая теплоeмкости 1C p(T ),
полученная как разность полной и решеточной теплоeм-

костей C p −CL. Последняя определялась аппроксима-

цией данных о C p гладкой полиномиальной функцией

вне аномального поведения теплоeмкости. Обнаружены

четыре воспроизводящиеся в разных сериях измерений

аномалии теплоeмкости в виде пиков с максимума-

ми при температурах T4 = 295 ± 5K, T3 = 532 ± 2K,

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости (а) и аномальной составляющей теплоeмкости (b)
керамики Na0.95K0.05NbO3 в режимах нагрева и охлаждения.

T2 = 660± 5K и T1 = 708 ± 5K. Значительный темпера-

турный гистерезис δT4 ≈ 50K, δT3 ≈ 36K, δT2 ≈ 18K и

δT1 ≈ 16K и практически симметричный вид пиков 1C p

свидетельствуют о том, что все исследуемые в NKN ФП

являются ярко выраженными превращениями первого

рода, далекими от трикритической точки.

2.3. Т е п л о в о е р а сши р е н и е. Исследования теп-

лового расширения выполнялись на дилатометре

DIL-402С фирмы NETZSCH в динамическом режиме со

скоростями изменения температуры 2−5K/min в интер-

вале температур 90−770K. Измерения проводились в

потоке гелия. Для калибровки и учeта теплового расши-

рения измерительной системы использовались эталоны

из плавленого кварца.

Были выполнены четыре последовательные серии из-

мерений в одинаковых условиях. В результате термо-

циклирования установлена надeжная воспроизводимость

результатов, отражающих температурное поведение ли-

нейного коэффициента теплового расширения α(T ).
Так как измерения выполнены на керамическом образ-

це, то информация об объемном коэффициенте теп-
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента объeмного

теплового расширения β(T ) Na0.95K0.05NbO3 в режимах нагре-

ва и охлаждения.

лового расширения была получена в предположении

что β(T ) = 3α(T ). Во всех случаях обнаружены че-

тыре ярко выраженные аномалии β(T ) при темпера-

турах T4 = 299 ± 1K, T3 = 537 ± 1K, T2 = 670± 1K и

T1 ≈ 710K (рис. 2), удовлетворительно согласующихся

с данными, полученными в калориметрических и диэлек-

трических измерениях.

Лишь результаты первой серии измерений несколь-

ко отличаются от общей картины немного меньшими

аномалиями β при 299K, 537K и 670K. Температуры

фазовых переходов изменяются от серии к серии из-

мерений в пределах ±1K. Такое поведение теплового

расширения может быть связано как с отжигом дефектов

и напряжений при первом нагреве до 770K, так и

с изменениями состава (стехиометрии) в результате

пребывания образца в гелиевой, т. е. бескислородной

атмосфере при высоких температурах.

При измерениях в режимах нагрева и охлаждения

определeн температурный гистерезис ФП первого рода:

δT3 = 34K, δT2 = 15K, δT1 = 10K. К сожалению, из-за

конструктивных особенностей дилатометра измерения

в режиме охлаждения в областиФП при 300K не

проводились и величина гистерезиса δT4 не определена.

Следует отметить удовлетворительное согласие величин

Ti и δTi , определeнных в диэлектрических, калориметри-

ческих и дилатометрических измерениях, выполненных

при существенно отличающихся скоростях изменения

температуры. Большие величины δTi также свидетель-

ствуют о значительной удаленности исследованных ФП

первого рода от трикритической точки.

3. Обсуждение

3.1. И н т е р п р е т а ц и я а н ом а л и й. Сравнение по-

лученных результатов с данными исследований струк-

туры и сегнетоэлектрических свойств, а также с концен-

трационными фазовыми диаграммами [6–9,13] позволяет
считать, что обнаруженные аномалии диэлектрической

проницаемости, теплоeмкости и теплового расширения

твeрдого раствора Na0.95K0.05NbO3 соответствуют по-

следовательности фазовых переходов

N(ppp, φ, φ, φ) → Q(p0p, φ1ψφ2) → G(p00, φψ1ψ2)

→ S(φψ1ψ2) → T1(φ0ψ).

Нами не обнаружено воспроизводимого аномального

поведения теплоeмкости и теплового расширения в

интервале температур 420−500K, где в NN и кри-

сталлах (Na,K)NbO3 с небольшим содержанием калия,

наблюдались аномалии диэлектрических свойств, пара-

метров решeтки и спектров комбинационного рассея-

ния [12,14,15], которые авторы связывали с возникно-

вением несоразмерной фазы. Не наблюдалось аномаль-

ного поведения C p(T ) и β(T ) и в области температур

600−650K, в которой, согласно [12], происходит пере-

ход между фазами G и F . Последнее обстоятельство

свидетельствует о том, что на фазовой диаграмме T − x
концентрация калия в исследованном нами твeрдом

растворе меньше величины, соответствующей тройной

точке G − F − T1 (рис. 3).
3.2. А н а л и з э н т р о п и и. Довольно часто искажения

кристаллической решетки, связанные со структурными

ФП, рассматриваются как обусловленные одним из двух

предельных механизмов, а именно типа смещения или

типа порядок−беспорядок. Как правило, особенности,

свойственные обоим механизмам, могут проявляться в

той или иной форме в поведении различных физических

Рис. 3. Концентрационная фазовая диаграмма системы

Na1−xKxNbO3 . 1 — Результаты диэлектрических измере-

ний [9], 2 — данные настоящих исследований, пунктирные

линии — данные [6,7].
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свойств одного и того же кристалла. Таким образом,

одним из наиболее важных является вопрос, какой из

механизмов играет ведущую роль в каждом частном

случае.

В пользу ФП-типа смещения в кислородных кристал-

лах со структурой перовскита свидетельствует ряд экс-

периментальных фактов. В этих соединениях наблюда-

лись мягкие моды в исходной и искаженных фазах, боль-

шие величины констант Кюри, и, как правило, неболь-

шие изменения энтропии. Существуют и детальные

микроскопические расчеты [16–18], показывающие, что

в кубической фазе сегнетоэлектрических перовскитов

ABO3 отсутствуют какие-либо причины для появления

иных центров равновесия при статическом сдвиге иона B
в одной ячейке помимо центра куба, образованного

ионами A.
В то же время некоторые экспериментальные данные

интерпретировались как доказательство существования

локальных искажений структуры выше температуры ФП:

диффузное рассеяние рентгеновских лучей, центральный

пик в рассеянии света, двулучепреломление, избыточная

теплоемкость. Эти результаты стимулировали появле-

ниe различных теоретических моделей, описывающих

фазовые переходы в перовскитах как превращения типа

порядок−беспорядок.

Так при анализе EXAFS-спектров кубических фаз

NaNbO3 и KNbO3 было сделано предположение [13,19],
что рельефы потенциальной энергии катиона Nb в

обоих соединениях похожи и имеют восемь минимумов,

соответствующих его смещению из центра кислородного

октаэдра вдоль направлений [111] соответственно на

0.16 и 0.19�A. На основе этих фактов сделан вывод о том,

что неустойчивость по отношению к появлению поляри-

зации в ниобатах может быть обусловлена стремлением

катионов Nb упорядочиться соответствующим образом,

а фазовые переходы, порождаемые этой неустойчиво-

стью, могут быть отнесены, таким образом, к переходам

типа порядок−беспорядок.

В твeрдых растворах Na1−xKxNbO3 [9,12], если от-

влечься от наличия ротационных искажений, харак-

тер сегнетоэлектрического упорядочения в составах с

малым x соответствует чистому KNbO3 (KN): при

охлаждении сначала конденсируется одна компонента

поляризации (p1 6= 0, p2 = p3 = 0) в фазах G или F ,
затем две (p1 = p2 6= 0, p3 = 0) в фазе Q и далее три

(p1 = p2 = p3 6= 0) в фазе N, что в модели упорядочения

должно приводить к величинам изменения энтропии

R ln 2, где R — универсальная газовая постоянная, при

каждом из последовательных ФП.

Полученное из калориметрических данных измене-

ние энтропии в Na0.95K0.05NbO3 определялось инте-

грированием функции 1C p(T )/T и представлено на

рис. 4. Cуммарное изменение энтропии 1S, связан-

ное с последовательностью ФП N → Q → G → S → T1,

составляет 7.2 J/mol ·K. Разделить аномальные состав-

ляющие энтропии для каждого из ФП достаточ-

но затруднительно, поскольку аномалии теплоeмко-

Рис. 4. Температурная зависимость аномальной составляю-

щей энтропии Na0.95K0.05NbO3.

сти размыты и перекрываются. Можно сделать лишь

оценку 1Si : 1S4 ≈ 5.9 J/mol · K, 1S3 ≈ 0.55 J/mol · K,

1S2 ≈ 0.6 J/mol ·K, 1S1 ≈ 0.1 J/mol · K. Полученные зна-

чения 1S согласуются с данными [20] и несколько

превышают данные [21]. Величины изменения энтро-

пии в NaNbO3 (
∑

1Si = 4.0 J/molK [22]) и в KNbO3

(
∑
1Si = 2.4 J/molK [23]), в котором нет ротационных

искажений, еще меньше.

Согласно традиционным представлениям, такие изме-

нения энтропии позволяют характеризовать рассматри-

ваемые ФП как превращения типа смещения. Однако,

как было показано в [24,25], сама по себе малая величи-

на изменения энтропии не может однозначно свидетель-

ствовать о ФП, как о переходе типа смещения. В упомя-

нутых работах отмечалось, что специфика соединений

BaTiO3, KNbO3, NaNbO3 и ряда других заключается в

том, что у них даже в симметричной, кубической фазе

имеются связанные цепочки, состоящие из десяти ячеек

и более. При ФП эти цепочки упорядочиваются как одно

целое. Соответственно изменение энтропии в расчeте на

одну частицу будет гораздо меньше чем R ln 2. Поэто-

му в таких соединениях ФП-типа порядок−беспорядок

также могут сопровождаться относительно малыми из-

менениями энтропии.

В последние годы сформировалась точка зрения, от-

носящаяся по меньшей мере к перовскитам, согласно

которой ни модели переходов типа порядок−беспорядок,

ни сценарий с мягкой модой в отдельности, т. е
”
в чистом

виде“, не достаточны для описания сегнетоэлектриче-

ских ФП [26,27]. Фактически при ФП в сегнетоэлектри-

ческие фазы имеет место своеобразная
”
гибридизация“

процессов размягчения кристалла по одной из мод

решeточных колебаний и перераспределения частиц по

кристаллографически эквивалентным позициям.

Всe сказанное свидетельствует о том, что картина

формирования фазовых состояний в рассматриваемом

соединении чрезвычайно сложна, поэтому дать какую-

либо простую, однозначную интерпретацию полученным
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результатам в настоящее время не представляется воз-

можным.

3.3. В л и я н и е д а в л е н и я н а р а с п о л ож е н и е

м ежф а з н ых г р а н и ц. Введение в KNbO3 иона Na+

со значительно меньшим, чем у K+, ионным радиусом,

эквивалентно действию гидростатического
”
химическо-

го“ давления. С ростом гидростатического давления об-

ласть термодинамической устойчивости фаз с меньшим

объeмом элементарной ячейки должна расширяться на

диаграмме T−p за счeт фаз с большим объeмом элемен-

тарной ячейки. Это означает, что область существования

фазы Q должна расшириться за счeт фаз G и N, а

фазы S — за счeт фаз G и T1. С другой стороны, рост

гидростатического давления приводит к уменьшению

объeма элементарной ячейки. На концентрационной диа-

грамме этому соответствует уменьшение концентрации

калия. Действительно, при уменьшении концентрации K

на диаграмме точки ФП между фазами N и Q, S и G
смещаются вниз по температуре, а между фазами Q и G,

S и T1 — вверх, т. е. наблюдается именно та картина,

которая и предполагалась.

Как уже отмечалось, ФП в Na0.95K0.05NbO3 пред-

ставляют собой ярко выраженные превращения пер-

вого рода, поэтому определенные в наших экспери-

ментах изменения энтропии могут рассматриваться как

скачки энтропии в точке фазового перехода. И тогда

можно оценить влияние гидростатического давления

на температуры ФП первого рода из соотношения

Клапейрона−Клазиуса:

dT0

d p
=
δV
δS

= Vm
δV/V
δS

,

где Vm — молярный объем, δV/V и δS — скачки объeм-

ной деформации и энтропии при фазовом переходе.

Результаты измерений температурных зависимостей

объeмной деформации 1V/V в режимах нагрева и охла-

ждения представлены на рис. 5.

При возрастании температуры объeм уменьшает-

ся при ФП N − Q (δV/V ≈ −3.2 · 10−3) и G − S
(δV/V ≈ −2.2 · 10−3) и увеличивается при ФП Q − G
(δV/V ≈ 1.1 · 10−3). Температурные зависимости дефор-

мации вне областей аномального поведения описыва-

лись полиномами первой или второй степени, а скачки

δV/V определялись из экстраполяции полиномов к тем-

пературам фазовых переходов первого рода (рис. 5).
В результате такой оценки мы получили

следующие барические коэффициенты: (dT/d p)1 > 0,

(dT/d p)2 ≈ −80K/GPa, (dT/d p)3 ≈ 73K/GPa и

(dT/d p)4 ≈ −20K/GPa.

Необходимо подчеркнуть, что само по себе уменьше-

ние постоянной кубической решeтки мало влияет на сте-

пень неустойчивости относительно появления поляриза-

ции. В [13] показано, что температуры Кюри−Вейсса для

KNbO3, NaNbO3 и AgNbO3, экстраполированные из ку-

бической фазы, практически одинаковы. Гораздо большее

влияние оказывает появление ротационных искажений.

Рис. 5. Температурные зависимости объeмной деформации

1V/V Na0.95K0.05NbO3 в режимах нагрева и охлаждения.

Так наличие поворотов октаэдров вокруг всех трeх осей

приводит к заметному понижению температуры ФП

из параэлектрической фазы S в сегнетоэлектрическую

фазу G на участке 0.04 < x < 0.06 (рис. 3) [9]. Учиты-
вая, что гидростатическое давление стимулирует ротаци-

онные искажения, подавляющие сегнетоэлектрический

переход, становится понятно, почему понижается тем-

пература S−G-перехода. Одной из причин роста темпе-

ратуры ФП Q−G может являться то, что неустойчивость

фазы G относительно появления второй компоненты

параметра порядка, характеризующего поляризацию, в

какой-то мере стимулируется ротационными искажения-

ми. Что касается ФП N−Q, то в этом случае ситуация

представляется достаточно сложной и требует более

глубокого исследования. Известно, например, что в

кристаллах NaNbO3 с нестехиометрией по кислороду,

содержащих крупные включения фазы Q, в областях

Q-фазы переход происходит не непосредственно в фа-

зу N, а в последовательности Q−P−N при охлаждении и

N−P−Q при нагреве [11]. Подобная последовательность

фазовых переходов ранее отмечалась и в кристаллах

NKN с малым содержанием K по данным диэлектри-

ческих измерений [12].

4. Заключение

В результате диэлектрических, калориметрических и

дилатометрических исследований керамического образ-

ца Na0.95K0.05NbO3 обнаружены аномалии в поведении

диэлектрической проницаемости, теплоемкости и тепло-

вого расширения, соответствующие последовательным

переходам между фазами T1−S−G−Q−N. Показано,

что одним из важнейших факторов, определяющих

изменение расположения межфазных границ, является

стимулирование гидростатическим
”
химическим“ давле-

нием ротационных искажений.
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