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ОСОБЕННОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ 
И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ

В системе Хатх.С а|_^тЬ106 (0 < д  < 1) определены области существования твердых растворов со структурой ферсмита (0 
< д < 0.06) и перовскита (0.44 < л < 1). Изучены фазовые превращения при твердофазном синтезе твердых растворов 
Ка2ЛСа1_лМЬ20 6 (0.44<л < 1), кристаллографические параметры. Установлено изменение пространственной группы: Рттп 
(0.44 < д < 0.30) и РЬст (0.8 < л: < 1.0), а также влияние симметрии кристаллической структуры на электрофизические 
свойства. Показана принципиальная возможность получения диэлектрических материалов с высокой и термостабильной 
величиной диэлектрической проницаемости на основе твердых растворов в интервале (0.44 < „т < 1), которые могут найти 
применение дчя конденсаторов высокой емкости.

Сложные оксиды на основе ниобата натрия 
представляют значительный интерес для получе­
ния новых функциональных материалов элек­
тронной техники [1-3]. При частичном гетерова- 
лентном замещении ионов натрия ионами ред­
коземельных или щелочноземельных элементов 
образуются твердые растворы с различной струк­
турой. В первом случае образуются твердые 
растворы со структурой дефектного перовскита. 
На основе таких твердых растворов ранее была 
показана принципиальная возможность получе­
ния материалов с высокими и термостабильны­
ми значениями диэлектрической проницаемости 
[3]. В случае гетеровалентного замещения ионов 
натрия ионами стронция и бария образуются 
твердые растворы со структурой как перовскита, 
так и тетрагональной вольфрамовой бронзы. С 
уменьшением ионного радиуса щелочноземель­
ного элемента при переходе от бария к стронцию 
области образования твердых растворов увели­
чиваются [4]. При частичном гетеровалентном 
замещении ионов натрия ионами кальция с близ­
кими значениями ионных радиусов (Ыа+ (0.97) 
и Са2* (0.99)) можно было ожидать образова­
ния более широкой области твердых растворов со 
структурой перовскита, чем в случае замещения 
барием и стронцием. Однако в литературе отсут­
ствуют сведения о структуре соединений систе­
мы КаМЬОз—СаМЬ20 6 и о ее влиянии на элек­
трофизические свойства. Цель настоящей рабо-
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ты — определение области образования твердых 
растворов со структурой перовскита в системе 
Na2A.Caj__vNb20 6, а также исследование влияния 
особенностей кристаллической структуры на ди­
электрические свойства синтезированных мате­
риалов в диапазоне высоких частот.

Исследованные в работе материалы получа­
ли методом твердофазного синтеза. В качестве 
исходных реагентов использовали оксид нио­
бия Nb20 5 "ос. ч.”, карбонат натрия Na2C 03 "х. 
ч.", карбонат кальция СаС03 "х. ч.". Методами 
термического анализа (TG, DTG, DTA) изуча­
ли термические эффекты, сопровождающие фа­
зовые превращения в смеси исходных реагентов. 
Зависимость фазового состава от температуры 
термообработки изучали методами рентгеновс­
кого фазового анализа (РФА) и ИК-спектроско- 
пии. На основании полученных данных выби­
рали оптимальную температуру синтеза матери­
алов исследуемой системы. Электрофизичес­
кие характеристики поликристаллических мате­
риалов (диэлектрическую проницаемость (е) и 
тангенс угла диэлектрических потерь (tgô)) изме­
ряли на частоте 106 Гц.

Согласно результатам РФА поликристалли- 
ческих образцов системы Na2A.Ca1_ïNb20 6 (0  < y 
< I), в исследованной системе образуются твер­
дые растворы с различной кристаллической струк­
турой. При малых значениях y (0 < х < 0.06) обра­
зуются твердые растворы со структурой ферсми-
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та. Для ЭТОЙ структуры характерны цепоч- Т а б л и ц а  1
КИ ИЗ ниобиевых октаэдров, которые сое- Параметры элементарной ячейки материалов системы V
диняются друг с другом по наиболее (0-44 < х < 1)
коротким ребрам. Соседние цепочки, 
вытянутые вдоль оси с, соединяются X : 1.000 0.937 | 0.875 0.750 0.500

между собой вершинами октаэдров в 
"двухслойные пакеты", перпендикулярные

Пр. гр. РЬст (57) Рттп (59)

Параметр ы ячейкиоси Ь. "Двухслойные пакеты" ниобиевых
октаэдров соединяются между собой ато­
мами кальция [5]. При более высокой кон­
центрации ионов натрия (0.44<х<1)

я. А 
ь, А

5.5031 (3) 

5.5649 (3)

5.4987 (3) 

5.5604 (3)

5.4956 (2) 

5.5554 (2)

5.5130 (6) 

5.5170 (6)

5.5060 (6.

5.5060 (6

образуются твердые растворы со структу- с, А 15.5203 (6) 15.5267 (8) 15.5365 (5) 23.3442 (8) 23.355 (2
рой перовскита. Следует отметить, что 
при замещении ионов натрия кальцием

уц, А 59.41 (4) 59.34 (4) 59.29 (3) 59 П (3) 59.0(1:

область концентраций, соответствующих ---------------
"перовскитным” твердым растворам, В не- * Т  — число формульных единиц в элементарной ячейке.
сколько раз шире, чем в случае замещения -------
барием или стронцием (3 и 25 % (мол.) 
соответственно [4]).

Фазовые превращения при синтезе ниоба- 
тов натрия-кальция со структурой перовскита 
в системе Ма2хСа1_Л.]\тЬ20 6 (0.44 <х < 1) изучали 
для х = 0.5, что соответствует составу МаСа0 5- 
КЬ20 6. Согласно результатам РФА и тер­
мического анализа, при нагревании смеси ис­
ходных реагентов выше 500 °С происходит тер­
мическое разложение карбонатов натрия 
Ма2С 0 3 и кальция С аС 03, которое сопровож­
дается образованием метаниобатов натрия 
КаКЬОз и кальция СаМЬ20 6:

500-700°С
^ 2С 0 3 + ЫЬ20 5---------► 2КаКЬ03 + С 02 ;

500-700 С
СаСОз + КЪ20 5---------- СаТ4Ь20 6 + С 02 .

При температуре прокаливания смеси выше 
900 °С происходит взаимодействие фаз КаК Ь03 
и СаКЬ20 6, которое завершается при 1100°С 
образованием твердого раствора КаСа05МЪ2О6 
со структурой перовскита:

900-11о о °с
2№ К Ь0 3 + СаМЬ2Об----— ► КаСа0.5КЬ2О6 .

Такая схема взаимодействия позволяет опти­
мизировать условия синтеза за счет использова­
ния в качестве прекурсоров образующиеся при 
сравнительно низких температурах метаниоба- 
ты натрия и кальция.

Анализ кристаллографических параметров 
указывает на существование двух типов твердых 
растворов со структурой перовскита, которые 
имеют различную симметрию. При этом при 0.44 
<л <0.80 твердые растворы относятся к прост­

Рис. 1. Концентрационная зависимость объема элементарне й 
ячейки V твердых растворов системы ХазлОи-Д^ЬзОб.

ранственной группе Рттп, а при более высоких 
значениях х (0.8 < х < 1) — к пространственной 
группе РЬст (табл. 1, рис. I).

В радиочастотном диапазоне (106 Гц) иссле­
дованные материалы на основе твердых раст­
воров со структурой перовскита характеризую­
тся высокими значениями диэлектрической про­
ницаемости (е = 200-1700) и относительно невы­
соким уровнем диэлектрических потерь 0^6 - 
(1-7)-10~ ) (табл. 2). В диапазоне частот 106-Ю‘ 
Гц дисперсия диэлектрической проницаемости не 
обнаружена. Следует отметить немонотонный 
характер изменения диэлектрических параметров 
в системе Ка2л.С а^х.1\тЬ20 6 (0.44 <х<1)  в зави­
симости от степени замещения. В результате 
исследования зависимости 8(7) материалов систе-
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Г її о л и и а 2
Электрофизические характеристики в системе N a;xCai_JCNb206 
(0.44 < х  < 3)

С о с т а в

----------------  ̂ -=и

1 Є : tg6 Т (2 0 -!0 0 )‘ Ю
град”

C .:N b-0 ,. (Л =  0) 18 1.0-1 Г 4 + 100 
+ 140

NaCa,- sN b20 6 (х =  ().5) 629.75 2.5-10 3 -1800

.\-2 | зСао 25^Ь 2Об (х =  0.75) 1742 6 .7 I0 ”3 -1730

Na | 7зСа0 125^Ь20 6 (х = 0.875) 212.26 2 6-Ю-3 + 1100

Х’а] л74Сао обзКЬ2Ок (х =  0.937) 190.27 1.Ы0"2 +890

NaNbOj (х =  1) 204 1.5-10”2 +710

Таким образом, в системе Казх.Са| л,- 
N 6 ^ 6  (О < х < 1 ) установлено образование 
твердых растворов со структурой ферсми- 
та (0 < х< < 0.06) и перовскита (0.44 < х < I). 
Для твердых растворов со структурой пе­
ровскита в интервале (0.75 <х < 0.875) обна­
ружено изменение пространственной груп­
пы от Рттп до РЬст, которое сопровож­
дается изменением характера температурной 
зависимости диэлектрических параметров. В 
системе получены материалы с высокими 
значениями диэлектрической проницаемос­
ти, которые могут найти применение в 
конденсаторах высокой емкости.

Рис 2. Зависимости диэлектрической проницаемости от 
температуры материалов системы Хаз^Са|-д:>чЬ2 0 б: 1 — 
Л = 0.5; 2 — .V = 0.75; 3 - х  -  0.875; 4 — х = 1.

мы установлено изменение знака температур­
ного коэффициента диэлектрической проницае­
мости (т8) в области составов, соответствую­
щей изменению типа пространственной груп­
пы (0.75 < х < 0.875) (рис. 2). В этой области 
концентраций сохраняются высокие значения 
диэектрической проницаемости (е« 250-1700). 
Полученные результаты указывают на смещение 
фазового перехода в область комнатных темпе­
ратур при сохранении низких значений диэлек­
трических потерь.

РЕЗЮМЕ. В системі Х а2лСа|_ЛКЬ206 ( 0 < х < 1 )  
визначені області існування твердих розчинів зі структурою 
фереміту ( 0 < х < 0 . 0 6 )  та перовскіту (0.44 < х < 1 )  Вивчені 
фазові перетворення, які мають місце при твердофазному 
синтезі твердих розчинів КаїдСаі.дГчЬіОб (0.44 < х < 1 ) .  їх 
кристалографічні параметри та встановлено зміну просторової 
групи; Рттп (0.44 < х < 0.80) та РЬст (0.8 < х <  1.0), а також 
показано вплив симетрії кристалічної структури на елек­
трофізичні властивості. Показана принципова можливість 
отримання діелектричних матеріалів з високою та термос­
табільною величиною діелектричної проникності на основі 
твердих розчинів в інтервалі (0.44 < х < 1).

SUMMARY. In the system Na2VCa|„xN b20 6 (0 < x < 1) solid 
solutions with both fersmite (0 < x < 0.06) and perovskite structure 
(0.44 < x < l )  have been determined. The phase transformations 
occurring during solid state synthesis of solid solutions N a: iCaj_ 
xNb20 6 (0.44 < x < 1) have been examined and the variation of 
the space group o f crystal lattice from Pmmn (0.44 < x < 0.80) 
to Pbcm ( 0 . 8 <x <1 . 0 )  as well as the influence of the crystal 
symmetry on electrophysical properties has been shown. The 
potential for the producing dielectric materials with high and 
temperature stable dielectric constant based on the studied system 
in the range of (0.44 < x <  1) has been shown.
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