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Методами ренгеновского дифракционного анализа, сканирующей электронной микроскопии и электронного 
парамагнитного резонанса исследованы соединения системы KNb1-xFexO3 (при 0,01 < х < 0,8), синтезированные по методу 
окисления металла в среде расплавленных нитратов с добавлением КОН. Установлены область гомогенности и предел 
растворимости железа. По данным РДА, в составах с х>0,2 наряду с твердым раствором образуется примесная фаза α-Fe2O3. 
В спектрах ЭПР уже при х=0,05 регистрируется сигнал ферромагнитного поглощения при g=2,004, который 
предположительно также относится к α-Fe2O3. В составах с х=0,1 и выше возникает еще один сигнал ферромагнитной 
природы при g ≈15, возможно относящийся к образованию кластеров α-Fe. 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: ниобат калия, нанопорошки, фазовый состав, электронный парамагнитный резонанс 
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Методами рентгенівського дифракційного аналізу, скануючої електронної мікроскопії та електронного парамагнітного 
резонансу досліджено сполуки системи KNb1-xFexO3 (при 0,01 < х < 0,8), синтезовані за методом окислення металів в 
середовищі розплавлених нітритів з додаванням КОН. Встановлені область гомогенності та границі розчинності заліза. За 
даними РДА, в сполуках з х>0,2 разом з твердим розчином утворюється домішкова фаза α-Fe2O3. В спектрах ЕПР вже при 
х=0,05 реєструється сигнал феромагнітного поглинання при g=2,004, який можливо також зумовлений наявністю α-Fe2O3. В 
сполуках з  х=0,1 та вище виникає ще один сигнал феромагнітної природи при g ≈15,який можливо зумовлений утворенням 
кластерів α-Fe. 
КЛЮЧОВІ СЛОВА: ніобат калію, нанопорошки, фазовий склад, електронний парамагнітний резонанс 
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The compounds of KNb1-xFexO3 system (at 0.01 < х < 0.8), synthesized by a technique of oxidation of metal in molten potassium 
nitrate with the addition of potassium hydroxide, have been investigated by means of XRD, SEM and EPR methods. Homogeneity 
range and solubility limit of iron have been established. The XRD data showed that in the compositions with x>0.2, in addition to the 
solid solution, an impurity phase α-Fe2O3 is emerged. In the EPR spectra even at х=0.05, a ferromagnetic resonance signal at 
g=2.004 is registered, which presumably also corresponds to α-Fe2O3 phase. In the compositions with x=0.1 and above, another 
ferromagnetic signal at g ≈15 arises, which may corresponds to the formation of α-Fe clusters. 
KEY WORDS: potassium niobate, nanopowders, phase composition, electron paramagnetic resonance 
 

В настоящее время ведутся интенсивные исследования материалов, которые могут заменить свинец-
содержащие соединения. Особое внимание среди таких материалов уделяется ниобату калия (KNbO3). Ниобат 
калия является сегнетоэлектриком с точкой Кюри Tс=4250С, претерпевающим еще два структурных перехода: 
из тетрагональной в орторомбическую при 2250С и из орторомбической в ромбоэдрическую при –100С [1]. 
Благодаря высоким электрооптическим и нелинейным оптическим коэффициентам, а также хорошим 
пьезоэлектрическим параметрам, ниобат калия уже нашел применение в оптоэлектронике и электронной 
технике [2-6]. Улучшению некоторых важных характеристик способствовало легирование. Так, авторами работ 
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[7,8] получено увеличение параметров фоторефракции при добавлении в монокристаллы ниобата калия 
марганца и/или кобальта. А при легировании кристаллов одновременно Mn и Rb, а также Fe и Rb достигнуто 
уменьшение времени оптического отклика в 3-10 раз [9]. Для улучшения пьезоэлектрических параметров 
керамические образцы KNbO3 легировались лантаном, железом, марганцем [10-14]. 

Однако приобретение новых свойств материала возможно также с помощью уменьшения размера 
кристаллитов до (суб)микро- и наноуровня. В этом случае проявляются эффекты, связанные с влиянием 
поверхности. Недавно нами были получены наноразмерные порошки ниобата калия, синтезированные методом 
окисления металла в среде расплавленных нитратов с добавлением КОН. Обнаружены размерные эффекты, 
состоящие в смещении температур фазовых переходов, а также в уширении температурных интервалов 
переходов [15]. От дополнительного легирования низкоразмерного сегнетоэлектрика магнитной примесью 
можно ожидать получение новых эффектов и свойств этого материала. 

В настоящей работе исследованы порошки ниобата калия, легированного железом по указанной выше 
методике синтеза. Поскольку эта технология впервые использована для данного материала, необходимо было 
установить область гомогенности, т.е. предел растворимости железа. Целью работы являлось определение 
структурных характеристик, параметров решетки и среднего размера частиц исследуемых порошков, 
установление концентрации легирующего компонента, при котором система становится двухфазной, и 
исследование влияния содержания железа на типы магнитных дефектов, образующихся в материале. Для 
достижения поставленной цели использовались методы рентгеновского дифракционного анализа (РДА), 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). 
 

МАТЕРИАЛ И ЭКСПЕРИМЕНТ 
Для синтеза твердых растворов KNb1-xFexO3 за основу брали метод окисления металла в среде 

расплавленных нитратов с добавлением гидроксида калия, по которому был синтезирован и чистый ниобат 
калия [15]. Соотношение реагентов составляло Nb:KOH:KNO3=1:1,2:10. Легирующую добавку вводили в виде 
кристаллогидрата FeCl3·6H2O. Массы исходных реагентов были такие: mNb=1 г, mKOH=0,72 г, mKNO3=10,86 г. Для 
атомных соотношений Fe:Nb=0,1; 0,2; 0,4; 0,6 и 0,8 массы кристаллогидрата были, соответственно 0,29 г, 0,58 г, 
1,16 г, 1,75 и 2,33 г. Синтез образцов проводили в алундових тиглях в вертикальной трубчатой электропечи в 
атмосфере воздуха. Навеску порошка металла перемешивали с нитратом калия и кристаллическим гидроксидом 
калия в ступе. Потом переносили в тигель и добавляли хлорид железа. Далее проводили окисление металла при 
температуре 920 К на протяжении 1,5 часов. Полученный расплав охлаждали до комнатной температуры с 
последующей размывкой и декантацией. Полученную суспензию центрифугировали для отделения порошка, 
промывали дистилированной водой, этанолом и затем сушили на воздухе при температуре 370 К. 

Строго говоря, при замещении атомов Nb на Fe в структуре перовскита образуется соединение состава 
KNb1-хFeхO3-х с вакансиями по кислороду, поскольку степень окисления железа (+3) меньше, чем ниобия (+5). 
Однако часто индекс х при кислороде опускается и поэтому далее по тексту твердый раствор записывается как 
KNb1-xFexO3. 

Состав продукта устанавливался с помощью рентгеновского дифракционного анализа (РДА) на 
дифрактометре ДРОН-3М в CuKα излучении. Исследование морфологии (формы и размера частиц) порошка 
проводилось методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 

Спектры ЭПР регистрировались на спектрометре Radiopan SE/X 2544 в 3-см диапазоне длин волн при 
температурах 290 и 77 К. Использовалась 100-кГц модуляция магнитного поля. Измерения при Т=77 К 
проводились в кварцевом дьюаре. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Структурные характеристики порошков KNb1-xFexO3 
На рис.1 представлены дифрактограммы порошков KNb1-xFexO3 с х=0.2, 0.4, 0.6 и 0.8, полученные при 

комнатной температуре. Структура всех образцов KNb1-xFexO3 при Т=290 К индицируется в ромбоэдрической 
сингонии, в отличие от чистого KNbO3, имеющего орторомбическую симметрию при данной температуре. По 
данным РДА, начиная с соотношения Fe/Nb=0,2 и выше система становится двухфазной – это насыщенный 
раствор железа в KNbO3 и α-Fe2O3 (гематит, JCPDS 086-0550). 

Из рентгенограмм определен параметр ячейки а, значение которого увеличивается при введении 20 ат.%. 
железа в матрицу ниобата калия от 4,02 Ǻ до 4,07 Ǻ. Дальнейшее увеличение концентрации железа не меняет 
значение а. Угол наклона элементарной ячейки α от содержания Fe в порошках KNb1-xFexO3 меняется 
незначительно, от 89,7 градусов в чистом ниобате калия до 86,5 градусов в твердых растворах KNb1-xFexO3 при 
всех значениях х. Следовательно, изменение объема элементарной ячейки от содержания Fe в порошках 
KNb1-xFexO3 происходит аналогично изменению параметра решетки. 

Размеры кристаллитов оценивались из рентгенограмм по формуле Дебая-Шеррера: 
0,9
cos

d
B

λ
=

Θ
,       (1) 

где λ=0,1542 нм – длина волны рентгеновского излучения, В – полуширина дифракционного максимума в 
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радианах, Θ - угол, который соответствует положению дифракционной линии на рентгенограмме. Проведенные 
расчеты показали, что средний размер кристаллитов составляет 500-600 нм во всех исследуемых составах 
порошков KNb1-xFexO3. 
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Рис.1. Дифрактограммы порошков твердых растворов KNb1-xFexO3 

атомное отношение Fe/Nb: 0,2 (AN16); 0,4 (AN15); 0,6 (AN14); и 0,8 (AN13) 

 
а) б) 

Рис.2. Микроструктура порошков KNb1-xFexO3 
а – х=0,2; б – х=0,6 

Поскольку по данным РДА установлено, что при содержании железа выше 20 ат.% образуется примесная 
фаза α-Fe2O3, на рис.2 для сравнения представлены изображения микроструктур порошков KNb1-xFexO3 двух 
составов, с х=0,2 и 0,6. Как видно на рис.2, в порошках обоих составов присутствуют четко ограненные 
частицы твердого раствора KNb1-xFexO3, имеющие преимущественно кубическую форму, а также 
мелкодисперсная примесная фаза α-Fe2O3, покрывающая поверхность многих частиц даже в порошке с х=0,2. В 
порошке с х=0,6 примесная фаза образуется в большем объеме, и на его изображении хорошо видны частицы 
лепестковой (чешуйчатой) формы, характерной для структуры α-Fe2O3, покрывающие практически все частицы 
твердого раствора. По приведенным изображениям виден сильный разброс по размерам частиц твердого 
раствора, особенно в порошке с х=0,2. Средний размер частиц, оцененный по данным СЭМ, составляет 600 нм. 
 

Спектры ЭПР порошков KNb1-xFexO3 
Спектры ЭПР порошков KNb1-xFexO3 с х=0,1; 0,2; 0,4; и 0,6, записанные при комнатной температуре на 

воздухе, представлены на рис.3. Все спектры регистрировались в идентичных условиях, т.е. при одинаковой 
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падающей мощности, модуляции и усилении, на частоте 9124 МГц. Спектры нормированы по массе порошков. 
Как видно из рис.3, во всех спектрах присутствуют два четко выраженных сигнала, в сильном 

(Нres=3240 Э) и слабом (Нres=440 Э) магнитном поле (обозначим эти сигналы, соответственно, буквами A и B), 
между которыми присутствуют широкие несимметричные линии, представляющие собой, скорее всего, 
перекрытие нескольких широких сигналов (обозначим эту группу сигналов буквой C). Все сигналы изотропны, 
т.е. не имеют угловой зависимости. Факторы спектроскопического расщепления сигналов А и В составляют 
около g=2,01 и g=15, соответственно. Нельзя утверждать, что эти значения g-факторов точные, поскольку 
видно, что сигнал А перекрывается с группой сигналов С, а сигнал В не полностью прописывается из-за низкого 
значения Нres и большой ширины линии. С учетом этой неточности, оценочное значение ширины сигнала А 
составляет 200 Э, а ширина сигнала В составляет примерно 400-440 Э. Отметим, что хотя пиковая 
интенсивность сигнала В больше в образце с х=0,4, чем в образце с х=0,6, необходимо учесть, что ширина 
сигнала меньше, поэтому интегральная интенсивность существенно не меняется.  

  
Рис.3. Спектры ЭПР порошков KNb1-xFexO3 

х=0,1 (спектр 1); х=0,2 (спектр 2); х=0,6 (спектр 3); х=0,4 
(спектр 4), Т=290 К. 

Рис.4. Спектры ЭПР порошка KNb1-xFexO3 
х=0,05; Т=290 и 77 К. Частота ν=9123 MHz. 

Отдельно на рис.4 представлен спектр ЭПР порошка KNb1-xFexO3 с х=0,05. Этот спектр отличается от 
остальных тем, что в нем присутствует только один сигнал при g=2,004. Его ширина ΔН=196 Э. Мы полагаем, 
что этот сигнал идентичен сигналу А на рис.3, т.е. они имеют одинаковый источник. Поскольку легирование 
проводилось довольно большими концентрациями железа, вполне вероятно, что зарегистрированные сигналы 
имеют не парамагнитную, а ферромагнитную природу. В пользу этого предположения говорит относительно 
большая ширина линий, а более основательным подтверждением являются температурные измерения. 

Мы выбрали два наиболее характерных состава 
порошков, спектры которых качественно различны, а 
именно порошки с х=0,05 и 0,1, и представили их 
спектры, записанные при температурах 290 и 77 К, 
попарно для удобства сравнения (рис.4,5). Репером 
служил сигнал ЭПР (указан стрелкой на рис.5) от 
ионов Fe3+, присутствующих в стекле ампулы, в 
которую помещался исследуемый порошок. Это 
обычный сигнал ЭПР от парамагнитной примеси и, 
согласно закону Кюри (парамагнитная 
восприимчивость χ ~ 1/Т) его интегральная 
интенсивность увеличивается почти в 4 раза при 
понижении температуры от комнатной до азотной. 
Иным образом ведут себя сигналы А, В и С. При 
понижении температуры их пиковая интенсивность 
существенно уменьшается, ширина увеличивается, а 
резонансное магнитное поле смещается в 
низкополевую область. Такое поведение характерно 
для сигналов ферро- и суперпарамагнитной природы 

[16]. В последнее время много работ было посвящено изучению сигналов ЭПР от ферромагнитных наночастиц 
(или нанокластеров), и в частности от α-Fe2O3 [17-21]. 

 
Рис. 5. Спектры ЭПР порошка KNb1-xFexO3 
х=0,1, Т=290 и 77 К. Частота ν=9114 MHz. 
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Анализ этих работ позволяет сделать вывод о том, что сигнал A может соответствовать фазе α-Fe2O3, а 
сигнал С, скорее всего, соответствует магнитным кластерам, образованным ионами Fe3+, между которыми 
существует сильное обменное взаимодействие, аналогично тому, как это происходит в наноразмерных 
порошках KTaO3 [22]. Вклад атомов кислорода в это взаимодействие нужно устанавливать отдельно. 
Относительно сигнала B мы предполагаем, что он соответствует фазе α-Fe. В пользу этого предположения 
можно привести работу [23], в которой авторы исследовали сигнал ФМР фазы α-Fe, образующейся после 
отжигов аморфного сплава Fe90Zr7B3. Этот сигнал имеет характеристики, близкие к характеристикам сигнала В. 
Необходимо отметить, что сигнал В имеет форму линии производной резонансного поглощения и не является 
отражением процессов начального намагничивания, которые иногда наблюдаются в спектрах ФМР магнитных 
соединений (так называемые пики DARMA [24]). 
 

ВЫВОДЫ 
В настоящей работе исследованы порошки смешанных соединений KNb1-xFexO3. Интервал концентраций 

железа составлял от 5 ат.% до 80 ат.%. По данным РДА установлено, что легирование железом приводит к 
увеличению объема решетки KNbO3 в орторомбической фазе (при Т=290 К). Средний размер зерен в 
исследуемых порошках составляет 550 нм. Обнаружено, что при содержании железа 20 ат.% и выше система 
становится двухфазной и наряду с твердым раствором образуется примесная фаза α-Fe2O3. По данным ЭПР 
установлено наличие трех сигналов ферромагнитного поглощения, причем один из этих сигналов 
обнаруживается уже при 5 ат.% Fe, что свидетельствует об образовании примесной фазы α-Fe2O3 при намного 
меньшей концентрации железа, чем установлено по данным РДА. 
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