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Методом импеданс-спектроскопии исследованы электрические характеристики и фазовые состоя-
ния серии сегнетоэлектрических твердых растворов Li0.17Na0.83NbуТа1 – уO3 (у = 0.1–0.5) со структу-
рой перовскита, полученных методом термобарического синтеза при высоких давлении и темпера-
туре. Обнаружены аномалии на зависимостях ε'(Т) и σsv(T), связанные с фазовыми переходами в об-
разцах. Выявлено, что увеличение концентрации Та приводит к снижению температуры Кюри.
Определены значения статической удельной проводимости в зависимости от температуры, энталь-
пии активации носителей заряда. Обнаружено, что Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 является высокотемпера-
турным супериоником. Обсуждаются возможные механизмы обнаруженных явлений.
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ВВЕДЕНИЕ
Сегнетоэлектрическая (СЭ) керамика привле-

кает внимание исследователей и разработчиков в
различных областях науки и техники в связи с по-
стоянно расширяющимися возможностями ее
применения. Одними из важнейших СЭ со струк-
турой кислородно-октаэдрического типа являют-
ся сложные оксиды со структурой перовскита на
основе твердых растворов (ТР) ниобатов-тантала-
тов натрия-лития, которые к тому же не содержат
свинец, поэтому их промышленное производство
в большей степени удовлетворяет современным
экологическим требованиям [1–7]. В них наблю-
даются температурные и концентрационные фазо-
вые переходы (ФП), в том числе сегнето- и антисе-
гнетоэлектрической природы [2–7]. ФП сопро-
вождаются изменением характера упорядоченных
искажений кристаллической решетки, связанных с
кристаллохимическими особенностями исходных
соединений и эффектом напряжения межатомных
связей, обусловленным несоответствием разме-
ров катионов объемам занимаемых ими полиэд-
ров [5]. Так, в СЭ ТР LixNa1 – xTaуNb1 – уO3 на осно-

ве ниобата натрия наблюдаются концентрацион-
ные и температурные ФП, в том числе связанные с
изменением типа дипольного упорядочения, мор-
фотропные области сосуществования фаз с разли-
чающимися упорядоченными искажениями пе-
ровскитной структуры [2, 3, 5].

Синтез СЭ ТР LixNa1 – xTaуNb1 – уO3 при высо-
ких давлениях и температурах позволяет повы-
сить степень микрооднородности и увеличить
диапазон взаимной растворимости компонентов
[4, 6, 7]. Так, в условиях синтеза при высоких дав-
лениях область существования ТР LixNa1 – xNbO3
на основе NaNbO3 со структурой перовскита су-
щественно расширяется (до х = 0.25) по сравне-
нию с условиями синтеза при нормальном давле-
нии (x ≤ 0.16) [4–7].

В настоящей работе методом импеданс-спек-
троскопии впервые исследованы электрические
характеристики и фазовые состояния серии СЭ
ТР Li0.17Na0.83NbуТа1 – уO3 (у = 0.1–0.5) со структу-
рой перовскита, полученных методом термобари-
ческого синтеза при высоких давлениях и темпе-
ратурах.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез керамических СЭ ТР Li0.17Na0.83NbуТа1 – уO3
(у = 0.1–0.5) осуществлялся последовательно:
синтез при атмосферном давлении (по обычной
керамической технологии) и термобарический
синтез при высоком давлении. Синтез под высо-
ким давлением проводили на прессовой установ-
ке ДО 138А при Р = 6 ГПа и Т = 1400–1800 K. Вре-
мя синтеза составляло 3 мин. Более детально
условия синтеза описаны в работах [6, 7].

Для изучения диэлектрических свойств и про-
водимости исследовали дисперсию комплексно-
го импеданса в диапазоне частот 0.1–107 Гц в ре-
жиме ступенчатого нагрева (геометрия плоского
конденсатора, электроды Pt), с помощью Solar-
tron-1260. Методика обработки данных позволи-
ла корректно разделить вклады различных физи-
ко-химических процессов [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе исследована дисперсия комплексно-
го импеданса Z*(ω) СЭ ТР Li0.17Na0.83NbуТа1 – уO3
(у = 0.1–0.5) в интервале температур (от комнат-
ной до ~800 K), включающем область СЭ ФП.
Для каждого из исследуемых образцов было про-
ведено несколько непрерывных циклов (до вось-
ми) нагрев–охлаждение. По измеренным Z и ϕ
рассчитаны значения комплексной диэлектриче-
ской проницаемости, температурные зависимости
реальных частей которых приведены на рис. 1.

На температурных зависимостях ε'(T) (рис. 1)
обнаруживаются аномалии в виде максимумов.
Гладкие и размытые максимумы в высокотемпера-
турной области связаны с тем, что образец претер-
певает СЭ ФП предположительно II рода (рис. 1). С
увеличением в СЭ ТР Li0.17Na0.83NbуТа1 – уO3 кон-
центрации Та температура Кюри закономерно
снижается.

Рис. 1. Температурные зависимости реальной части диэлектрической проницаемости ТР Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 (а),
Li0.17Na0.83Nb0.2Та0.8O3 (б), Li0.17Na0.83Nb0.4Та0.6O3 (в), Li0.17Na0.83Nb0.5Та0.5O3 (г).
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При комнатной температуре у СЭ ТР
Li0.17Na0.83NbуТа1 – уO3 (у = 0.1–0.5) также обнару-
живаются аномалии в виде резкого падения ре-
альной части диэлектрической проницаемости.
Учитывая, что образцы подвергались непрерыв-
ному циклу нагрев–охлаждение, маловероятно,
что данная аномалия связана с наличием в образ-
це адсорбированной воды. Тем более что с каж-
дым новым циклом измерения почти всегда на-
блюдалось увеличение глубины дисперсии ε'
(рис. 2).

Учитывая, что электропроводность вносит
вклад в диэлектрический отклик [9, 10], подоб-
ное поведение должно проявиться и в диаграм-
мах комплексного импеданса. Действительно,
на Z 'Z''-диаграммах наблюдается падение элек-
тропроводности с увеличением температуры
(рис. 3).

Кристаллическая решетка соединений на ос-
нове ниобата натрия характеризуется упорядо-
ченными искажениями, коллективными смеще-
ниями анионов и катионов. Тип упорядоченных
искажений меняется при изменении температу-
ры, приводя к ФП. Известно, что ниобат натрия
при различных температурах испытывает шесть
ФП, т.е. может находиться в семи основных фазо-
вых состояниях [11–15].

Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии показали, что NaNbO3 при
комнатной температуре является гетерогенной си-
стемой как в фазовом, так и в доменном отноше-
нии [15]. В работе [15] установлено, что в области
существования R-фазы имеются две промежуточ-
ные фазы – R1 и R2. При повышении температуры
P-фаза переходит в R1-фазу. Этот переход являет-
ся переходом I рода. Фаза R1 переходит в R2-фазу.
Также в NaNbO3 обнаружен ряд дополнительных
фазовых переходов (Q–Q1–Q2) выше температу-
ры ФП в N-фазу [16–18]. Однако природа фаз Q,
Q1 и Q2 неизвестна.

Соответственно, можно сделать предположе-
ние, что данная аномалия в области комнатной
температуры может быть связана с одним из сле-
дующих ФП: Р ↔ R1, N ↔ Q или Р ↔ Q. Однако в
работе [19] было установлено, что NaNbO3 пре-
терпевает ФП N ↔ Q в области температур 310 K.
Таким образом, более вероятно, что данная ано-
малия, выявленная на зависимости ε'(Т) вблизи
комнатной температуры, связана с ФП N ↔ Q.
Поскольку ТР на основе ниобата натрия чувстви-
тельны к структурной неоднородности, то темпе-
ратуры ФП могут сильно изменяться в образцах с
одинаковой концентрацией компонентов, но
разным генезисом. Так, авторы [20, 21] делают
вывод, что увеличение концентрации Li в ниоба-
те натрия стабилизирует Q-фазу, которая сосуще-
ствует с P-фазой. Дальнейшее увеличение кон-

Рис. 2. Частотные зависимости реальной части ди-
электрической проницаемости СЭ ТР
Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 при комнатной температуре:
а – второй цикл нагрев–охлаждение, б – третий цикл
нагрев–охлаждение, в – четвертый цикл нагрев–
охлаждение.
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Рис. 3. Диаграммы комплексного импеданса СЭ ТР Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3: а – 294, б – 300, в – 315 K.
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центрации Li превращают исследуемую систему в
однофазную со структурой, характерной для
Q-фазы. Однако для подтверждения данного вы-
вода требуются дальнейшие исследования.

Диаграммы импеданса для каждого образца ис-
следованном температурном диапазоне были каче-
ственно подобны (рис. 3). При экстраполяции дуги
полуокружностей до пересечения с осью абсцисс
были определены значения реальной части импе-
данса, обусловленной объемной ионной прово-
димостью образца. Частоту ωmax, соответствую-
щую максимуму на дугах окружностей, связыва-
ют с наиболее вероятным временем релаксации τ
соотношением ωmaxτ = 1.

В области низких частот наблюдается релакса-
ционный процесс, характеризующий электриче-
ские свойства приконтактных областей исследуе-
мой керамики. Наличие этих низкочастотных ре-
лаксационных процессов является следствием
образования двойного электрического слоя вбли-
зи электродов, поскольку релаксация процесса

ионной миграции протекает достаточно медлен-
но, этот вклад в импедансе доминирует при низ-
ких частотах.

Из анализа полученных диаграмм импеданса (в
приближении ω → 0) были рассчитаны значения
удельной статической проводимости σsv (рис. 4),
характеризующие процесс ионного транспорта в
объеме образца. Как видно из рис. 4, зависимость
σsv(Т) удовлетворяет закону Аррениуса

На зависимостях σsv(Т) для СЭ ТР
Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3, Li0.17Na0.83Nb0.2Та0.8O3 об-
наруживаются изломы с изменениями величин
энтальпий активации носителей заряда (рис. 4а, 4б).
Температуры, при которых наблюдаются изло-
мы, совпадают с температурами, при которых на-
блюдаются аномалии реальной части диэлектри-
ческой проницаемости (см. рис. 1 и 5), и связаны с
тем, что образцы претерпевают СЭ ФП. Для СЭ ТР

( )σ = −0 exp .aHT A
kT

Рис. 4. Температурные зависимости статической удельной проводимости СЭ ТР: Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 (а),
Li0.17Na0.83Nb0.2Та0.8O3 (б), Li0.17Na0.83Nb0.4Та0.6O3 (в), Li0.17Na0.83Nb0.5Та0.5O3 (г).
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Li0.17Na0.83Nb0.4Та0.6O3, Li0.17Na0.83Nb0.5Та0.5O3
(рис. 4в, 4г) не наблюдаются изломы с изменени-
ем величины энтальпий активации носителей за-
ряда. Это связано с тем, что для этих образцов СЭ
ФП наблюдается при более низких температурах,
а с помощью используемого нами оборудования
вследствие слишком низкой проводимости в дан-
ном температурном диапазоне не представлялось
возможным построить температурную зависи-
мость удельной статической проводимости.

Кроме того, для СЭ ТР Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 в
области температур ~650 K (рис. 4а) обнаружива-
ется еще один излом на зависимости σsv(Т), не
связанный, как излом при ~720 K, с основной ано-
малией на температурной зависимости диэлектри-
ческой проницаемости (рис. 1а и 4а). Действитель-
но, в этой области температур аномалий на зави-
симостях ε'(Т) СЭ ТР Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 не
наблюдается (рис. 1а). В ходе измерений на пятом
цикле нагрев–охлаждение на температурной зави-
симости реальной части диэлектрической прони-
цаемости в данной области температур все же на-
блюдались аномалии (рис. 5). По всей видимости,
данная аномалия электрофизических свойств свя-
зана с тем, что образец претерпевает структурный
ФП Р ↔ R, который в соединениях на основе нио-
бата натрия происходит при ~620–640 K [11–15].

Сравнивая данные по σsv(Т) и ε'(Т), можно ви-
деть некоторые различия в величине температуры
СЭ ФП. Это может быть связано не только с ме-
тодическими погрешностями измерений и обра-
ботки данных, но и с изменением свойств СЭ ТР
при длительных высокотемпературных отжигах.
Так, к примеру, в работе [19] авторы наблюдали
схожие результаты при измерениях теплоемкости

Cp(T) и коэффициента теплового расширения
α(T) керамических образцов ниобата натрия-
лития.

Для всех образцов по температурным зависи-
мостям статической удельной проводимости в
исследованном температурном интервале были
установлены величины энтальпии активации На
носителей заряда (рис. 4). Величины На для образ-
цов Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 и Li0.17Na0.83Nb0.2Та0.8O3 в
СЭ-фазе превышают 1 эВ (см. рис. 4а, 4б), что ха-
рактерно для объемной ионной проводимости.
Для двух образцов с большей концентрацией тан-
тала (у = 0.4 и 0.5) величины На для СЭ-фазы уста-
новить не удалось вследствие низкой проводимо-
сти в данном температурном диапазоне и особен-
ностей используемого оборудования.

Выше температуры СЭ ФП На < 1 эВ. Особен-
но сильное уменьшение На выше 740 K наблюда-
ется для СЭ ТР Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3: На ≈ 0.48 эВ,
что характерно для суперионной проводимости
[5]. Данный образец к тому же обладает достаточно
высокой электропроводностью при Т > 740 K
(рис. 4а). Сопоставляя данные по электропровод-
ности и энтальпии активации носителей заряда,
можно предположить, что ТР Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3
переходит в состояние с суперионной проводи-
мостью, что хорошо соотносится с данными ра-
бот [5, 6]. Геометрические условия для ионного
транспорта в соединениях типа АВО3 наиболее
благоприятны для А-катионов, и суперионная
проводимость в СЭ ТР LiхNa1 – хNbуТа1 – уO3 со
структурой перовскита может осуществляться
только ионами лития малого радиуса [5].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые исследованы электрические характе-
ристики и фазовые состояния серии СЭ ТР
Li0.17Na0.83NbуТа1 – уO3 (у = 0.1–0.5) со структурой
перовскита, полученных методом термобариче-
ского синтеза при высоком давлении. Установле-
но, что образцы претерпевают СЭ ФП предполо-
жительно II рода, при этом с увеличением кон-
центрации Та температура Кюри закономерно
снижается.

Обнаружено, что исследуемые СЭ ТР в обла-
сти комнатной температуры претерпевают ФП,
природа которого однозначно не установлена, но
предположительно связана с ФП N ↔ Q. Опреде-
лены значения статической удельной проводимо-
сти СЭ ТР в зависимости от температуры и энталь-
пии активации носителей заряда. Обнаружено, что
ТР Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 в высокотемпературной
области переходит в состояние с суперионной
проводимостью.

Рис. 5. Температурные зависимости реальной части
диэлектрической проницаемости СЭ ТР
Li0.17Na0.83Nb0.1Та0.9O3 (пятый цикл нагрев–охла-
ждение).
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