Структура и диэлектрические свойства керамики NaNbO3, легированной Fe и Bi
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Исследование сегнетоэлектрических материалов является актуальной задачей на сегодняшний день в связи с их широким практическим применением во многих отраслях промышленности. В частности, интерес представляет поиск бессвинцовых соединений на основе ниобатов щелочных металлов. Одним из таких материалов, является ниобат натрия, который благодаря большому числу разнородных фазовых переходов, служит основой для создания сложных сегнетоэлектрических оксидов со структурой перовскита [1]. 

В работе исследовалась керамика ниобата натрия, легированная железом и висмутом, следующих составов: NaFe0.05Bi00.05Nb0.9O3 (NN0.9FB), NaFe0.1Bi00.1Nb0.8O3 (NN0.8FB) и NaFe0.15Bi00.15Nb0.7O3 (NN0.7FB). Образцы были получены по традиционной керамической технологии в два этапа: синтез проводился при температуре 700 оС, а после повторного измельчения – спекание. Составы NN0.9FB и NN0.8FB спекались при 1100 оС, а NN0.7FB – при 1000 оС. Электроды были изготовлены при помощи вжигания серебросодержащей пасты.
На растровом электронном микроскопе (РЭМ) JEOL JSM-6610 LV Центра коллективного пользования Тверского государственного университета были проведены исследования микроструктуры в режимах вторичных и отраженных электронов. Для получения информации об элементном составе керамики на РЭМ проводился рентгеноспектральный микроанализ. С помощью фазочувствительного измерителя Вектор-175 исследовались диэлектрические свойства керамики в интервале температур от комнатной до 650 оС и диапазоне частот от 1 до 106 Гц. Скорость нагрева не превышала 1,5 оС/мин.
Согласно проведенным структурным исследованиям у составов NN0.9FB и NN0.8FB наблюдаются зёрна в форме многогранников с высокой плотностью упаковки. Их средний размер составляет 5-10 мкм. На поверхности зерен хорошо различимы ступеньками роста. У образца NN0.7FB, наоборот, мелкодисперсная неоднородная структура, зёрна кубической формы со средним размером 0,5 – 2 мкм, плотно упакованные, но количество пор здесь выше. Согласно рентгеноспектральному микроанализу образцы с концентрацией ниобия выше 80 мол. % представляют собой однофазные твердые растворы, а ниже – композиты. Таким образом, предел растворимости для ниобата натрия, легированного одновременно железом и висмутом, лежит в интервале концентрации ниобия между 70 и 80 мол. %.
Комплексная диэлектрическая проницаемость у всех составов уменьшается с ростом частоты и увеличивается с ростом температуры. На рисунке 1 представлена температурная зависимость действительной части комплексной диэлектрической проницаемости для разных частот. Как можно видеть на графике для керамики NN0.9FB наблюдается максимум диэлектрической проницаемости при 200 оС, который смещается в сторону высоких температур (до 300 оС) с ростом частоты измерительного поля. При этом происходит его размытие. При температуре 560 оС также виден максимум εʹ(Т). Стоит отметить, что на частотах ниже 150 Гц оба максимума исчезают, диэлектрическая проницаемость монотонно растет с температурой. 

У образца NN0.8FB максимумы размываются и становятся неразличимы. Таким образом, при дальнейшем уменьшении концентрации ниобия до 70 мол. % максимумы при данных температурах во всем частотном диапазоне отсутствуют. Но стоит отметить, что у образца NN0.7FB появляется максимум εʹ(Т) при 6250С, который смещается в область высоких температур с ростом частоты. Таким образом, наблюдаемая зависимость εʹ(Т), по которой можно судить о существующих в системе фазовых переходах, для исследуемых составов значительно отличается от фазовой диаграммы ниобата натрия [2].
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Рисунок 1. Зависимость действительной части комплексной диэлектрической проницаемости от температуры: а) NaFe0.05Bi00.05Nb0.9O3 б) NaFe0.1Bi00.1Nb0.8O3 в) NaFe0.15Bi00.15Nb0.7O3
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