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Разработан метод синтеза легированной цинком шихты танталата лития (LiTaO3) из высокочистых
танталсодержащих растворов, основанный на термической обработке цитратных литий-, тантал- и
цинксодержащих прекурсоров. Продукты термолиза исследованы методами термического, рентге-
нофазового анализов и инфракрасной спектроскопии поглощения. Определены оптимальные
условия синтеза и концентрация цинка, при которых получается однофазная шихта LiTaO3Zn. По
предлагаемой технологической схеме получены образцы шихты LiTaO3Zn с заданной концентра-
цией легирующей примеси, которые могут быть использованы как в технологии выращивания кри-
сталлов LiTaO3Zn, так и при получении функциональной керамики на основе легированного тан-
талата лития.
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ВВЕДЕНИЕ

Ниобат и танталат лития (LiNbO3 и LiTaO3) от-
носятся к важнейшим сегнетоэлектрическим, оп-
тическим, пьезоэлектрическим и пироэлектриче-
ским материалам [1–4], интерес к которым привле-
кает внимание многочисленных исследователей
[5–13]. При этом кристаллы LiTaO3 изоморфны по
отношению к кристаллам LiNbO3. Как и ниобат ли-
тия, танталат лития является фазой переменного
состава с широкой областью гомогенности [1–4].
Причем состав конгруэнтного плавления в обеих
фазах весьма существенно не совпадает со стехио-
метрическим составом, при котором отношения
Li/Nb и Li/Ta равны единице [1, 2]. В связи с этим
кристаллы ниобата и танталата лития обладают
сходным типом дефектной структуры и практи-
чески одинаково изменяют свои характеристики
при легировании [1–3]. В то же время, кристаллы
LiNbO3 изучены в литературе гораздо шире, чем
кристаллы LiТаO3 [1–13]. Так, активный поиск
стойких к оптическому повреждению материалов
инициировал интерес к исследованию сильно ле-
гированных кристаллов LiNbO3. Эти исследова-
ния показали, что при высоких концентрациях
(~4.0–9.0 мол. % MО в расплаве) нефоторефра-
кивных примесей (M – Mg, Zn, Sc и др.) происхо-
дит радикальное подавление фоторефрактивного

эффекта в кристаллах LiNbO3 [3]. Логично пола-
гать, что легирование кристаллов LiTaO3 нефо-
торефрактивными примесями (Mg, Zn и др.),
как и в кристаллах LiNbO3, существенно повы-
сит их оптическую стойкость, что позволит су-
щественно расширить область практических
приложений. Следует также ожидать, что леги-
рование цинком шихты LiTaO3, по аналогии с
шихтой LiNbO3Zn, существенно понизит низ-
котемпературную (T ≤ 450 K) электронную про-
водимость керамики LiTaO3Zn. В свою оче-
редь, существенное снижение низкотемпера-
турной электронной проводимости керамики
LiTaO3Zn позволит более эффективно провести ее
поляризацию и тем самым значительно улучшить
акустические и пьезоэлектрические свойства.

Кроме того, в целом ряде случаев использова-
ние танталата лития предпочтительнее, чем нио-
бата лития. Так, кристаллы LiTaO3 обладают есте-
ственной анизотропией, почти на порядок мень-
шей по сравнению с кристаллами LiNbO3 при
одинаковой электрооптической эффективности.
Это делает их перспективными для использова-
ния в электрооптических затворах и модуляторах
лазерного излучения, особенно для световых пуч-
ков с заметной расходимостью [14]. К тому же,
применение кристаллов LiTaO3 в качестве пиро-
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электрических сенсоров гораздо предпочтитель-
нее по сравнению с кристаллами LiNbO3 вслед-
ствие существенно бóльших значений пироэлек-
трических коэффициентов [2]. Таким образом,
задача получения легированных кристаллов
LiTaO3М (M – Mg, Zn, Sc и др.) высокой компо-
зиционной, оптической и структурной однород-
ности и повышенной оптической прочности явля-
ется весьма актуальной. Это требует разработки
новых подходов к технологии получения легиро-
ванной шихты LiTaO3М, как для выращивания
оптических кристаллов, так и для создания функ-
циональной керамики.

В настоящее время разработано несколько ме-
тодов получения легированной шихты LiNbO3
[15–20], основным из которых является традици-
онный метод твердофазного синтеза [20], который
не всегда позволяет получать сильно легирован-
ные кристаллы высокой оптической однородно-
сти. В то же время, синтез шихты LiTaO3 представ-
лен лишь весьма ограниченным числом работ [20,
21]. В связи с этим разработка методов получения
легированной различными примесями шихты

танталата лития имеет важное научное и практи-
ческое значение.

Целью настоящей работы являлась разработка
нового золь–гель-метода синтеза гомогенно ле-
гированной цинком шихты танталата лития и
определение условий, обеспечивающих получе-
ние однофазного продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Легированную шихту танталата лития

LiТаO3Zn синтезировали в соответствии с тех-
нологической схемой, представленной на рис. 1. В
исследованиях были использованы высокочистые
реэкстракты состава (г/л): Та2O5 – 91.97, F– – 51.6,
которые получены на стадии экстракционной пе-
реработки фторидно-сернокислых растворов, об-
разуемых при разложении танталовых отходов [22].
В качестве экстрагента использован октанол-1.

Из высокочистого Та-содержащего раствора
(реэкстракта) 25%-ным раствором NH4OH
(“ос. ч.”) осаждали гидроксид тантала до рН ~
~ 8–9. Осадок отфильтровывали на нутч-фильтре

Рис. 1. Технологическая схема получения легированной цинком шихты танталата лития.
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и далее репульпацией трехкратно промывали де-
ионизированной водой от ионов аммония и фто-
ра при соотношении твердой и жидкой фаз Т : Ж =
= 1 : (3–5). Подсушенный до влажности 60–70%
при 90°С высокочистый гидроксид тантала сме-
шивали при Т : Ж = 1 : (1–2) с азотнокислыми
растворами Zn и цитратным раствором Li задан-
ных концентраций. Смесь перемешивали в тече-
ние 3 ч, после чего полученную пульпу упаривали
до вязкого состояния, сушили при 140°С и прока-
ливали при ~1000–1200°С в течение 3 ч.

Растворы Zn(NO3)2 готовили растворением
оксида ZnO (“ос. ч.”) в HNO3 (“ос. ч.”). Концен-
трацию Zn в шихте LiТаO3 варьировали в диапа-
зоне 1.0–5 мас. %. Цитрат лития Li3C6H5O7 полу-
чали из Li2CO3 (“ос. ч.”) и раствора лимонной
кислоты C6H8O7 (“х. ч.”). При этом концентра-
цию Li в растворе рассчитывали исходя из моль-
ного отношения Li/Та = 1.0.

Количественное содержание тантала в исход-
ных растворах и шихте танталата лития (после ее
перевода в раствор) определяли гравиметрическим
методом, фторид-ионов – потенциометрическим
на иономере ЭВ-74 с F-селективным электродом
ЭВЛ-1М3. Фтор в легированной шихте танталата
лития определяли методом пирогидролиза. Кон-
центрацию неконтролируемых катионных приме-
сей (Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Zr, Nb, Mo, Sn, Pb) в шихте LiТаO3 определя-
ли методом спектрального анализа на приборе
ДФС-13. Концентрацию легирующей примеси
Zn – методом рентгенофлуоресцентной спектро-
метрии на приборе “Спектроскан MAKC-GV” и
методом атомно-эмиссионной спектроскопии с
индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) на
спектрометре Optima 8300 ИСП-АЭС с предвари-
тельным переводом твердых образцов в раствор.
Методом АЭС-ИСП определяли также содержа-
ние Li в шихте LiТаO3.

Синхронный термический анализ, включаю-
щий одновременное проведение дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) и тер-
могравиметрии (ТГ), осуществляли на синхрон-
ном анализаторе NETZSCH STA 409 PC/PG в
интервале температур 25–250°С при скорости на-
грева образцов ~10°C/мин на воздухе.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили
на дифрактометре ДРОН-2 со скоростью движе-
ния счетчика 2 град/мин (CuKα-излучение, графи-
товый монохроматор). Для идентификации фаз
использовали базу данных JCPDS-ICDD 2002.

ИК-спектры образцов исследовали в области
4000–400 см–1 с использованием таблеток KBr на
ИК-Фурье-спектрометре Nicolet 6700.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительные опыты показали, что при-

месь Zn в виде ZnO нельзя вводить в реэкстракт,
так как при концентрации в растворе 2.5 г/л Zn и
выше возрастает степень перехода ионов Zn2+ в
фильтрат, получаемый после осаждения гидрок-
сида тантала 25%-ным NH4OH. Потери Zn в этом
случае весьма значительны, что объясняется об-
разованием комплексных ионов [Zn(NH3)6]2+ или
[Zn(NH3]4]2+. В связи с этим примесь цинка вво-
дили в соответствии со схемой, приведенной на
рис. 1, смешивая высокочистый гидроксид танта-
ла с азотнокислым раствором Zn(NO3)2 с задан-
ной концентрацией Zn.

Установлено, что после стадии смешения рас-
твора Li3C6H5O7 и Zn(NO3)2 с гидроксидом танта-
ла необходимо упаривание образующейся пуль-
пы. В противном случае при ее фильтрации обра-
зуется фильтрат с высоким содержанием лития.
При этом потери Li могут составлять до ~70%.

На рис. 2 приведены результаты термического
анализа осадка, высушенного при 90°С, содержа-
щего Та и Zn в качестве легирующей примеси. На
начальном этапе (до t ~ 150–200°С) происходит
удаление воды, а также оксидов азота из гидрок-
сидного остатка и образуются цитратные ком-
плексы металлов. Авторы [23] предполагают, что
схема разложения лимонной кислоты, описанная
в [24], должна быть свойственна и цитратам ме-
таллов. На кривой ДСК, приведенной на рис. 2,
видно, что в области температур ~200–500°С на-
блюдаются два значительных экзотермических
эффекта, которые можно объяснить протеканием
сложных процессов, связанных с разложением
комплексов и горением выделяющихся цитрако-
нового и изомерного ему итаконового ангидри-
дов. В диапазоне температур до ~500°С происхо-

Таблица 1. Концентрация легирующей примеси Zn в шихте LiTaO3Zn

Заданная
концентрация Zn, %

Концентрация Zn по данным 
рентгенофлуоресцентного анализа, %

Концентрация Zn по данным
АЭС-ИСП, %

1 0.96 1.08
2.2 2.19 2.06
3.5 3.61 3.56
5 5.28 5.17



286

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 3  2020

МАСЛОБОЕВА и др.

дит основная потеря массы, которая составляет
~36%. В результате разложения комплексов воз-
можно образование оксидов металлов и карбона-
та лития. При температуре выше ~500°С начина-
ется кристаллизация LiTaO3, которая на кривой
ДСК фиксируется в виде экзотермического эф-
фекта при ~557°С (рис. 2). Образование LiTaO3
подтверждается данными РФА (рис. 3, дифракто-
грамма 3). Процесс сопровождается потерей массы,
связанной с удалением СО2. Потеря массы практи-
чески отсутствует при температуре выше ~1100°С.

Методом РФА в данном случае не представля-
ется возможным доказать наличие карбоната ли-
тия в продуктах термолиза, полученных при про-
каливании цитратного остатка при разных темпе-
ратурах. Однако этот факт может быть установлен
путем анализа ИК-спектров cпеков.

На рис. 4 в спектрах солей карбоновых кислот
отсутствуют интенсивные полосы в области
~1700 см–1, относящиеся преимущественно к ва-
лентным колебаниям двойных связей С=О групп
–СООН–, но имеются полосы в областях ~1300–
1400 и ~1550–1610 см–1, относящиеся соответ-
ственно к симметричным и антисимметричным
валентным колебаниям ионизированных групп
‒СОО– [24, 25]. В образце, выдержанном при
~380°С (рис. 4, кривая 1), фиксируются полосы
поглощения при частотах ~1384 и 1618 см–1, под-
тверждающие присутствие в нем группы СОО–.
При 500°С (рис. 4, кривая 2) эти полосы сохраняют-
ся, но появляется полоса поглощения ~1434 см–1,
относящаяся к группе  [26], что в свою оче-
редь свидетельствует об образовании карбоната
лития в диапазоне температур ~380–500°С. Ана-
логичные полосы (~1444 и 1502 см–1) имеют место
в ИК-спектрах и при ~550°С (рис. 4, кривая 3). Од-

−2
3СО

нако в этом случае доля карбонат-иона увеличи-
вается, а карбоксила значительно уменьшается.
При температурах ~850°С и выше (рис. 4, кривая 4)
эти полосы не наблюдаются. Доказательством об-
разования карбоната лития в области температур
~500–550°С является также наблюдаемое в мик-
роскоп МБС-1 образование пузырьков CO2 при
действии на образцы соляной кислоты.

На рис. 3 представлены дифрактограммы об-
разцов цитратного остатка, прокаленных при
различных температурах на воздухе, с концен-
трацией легирующей примеси в танталате лития
~2.2 мас. % Zn. Видно, что после прокалки остат-
ка при ~380 и 500°С продукт остается рентге-
ноаморфным (рис. 3, дифрактограммы 1 и 2). При
~550°С (рис. 3, дифрактограмма 3) на фоне аморф-
ного продукта фиксируется образование фазы
LiТаO3 (карточка 88-0290). По данным РФА, при
выдержке образца в течение 1 ч при ~850°С, а так-
же ~1000°С наряду с фазой LiТаO3 обнаруживает-
ся фаза ZnO (карточка 79-2205) (рис. 3, дифракто-
граммы 4–5).

Установлено, что ZnO присутствует в образцах
LiTaO3Zn при содержании ~2.2 мас. % Zn и вы-
ше в диапазоне температур прокаливания ~800–
1000°С. С увеличением содержания Zn количе-
ство фазы ZnO увеличивается, что прослеживается
по возрастанию пиков на дифрактограммах: ре-
флекс с d = 2.47 Å (рис. 5, дифрактограммы 2–4).

В то же время, прокалка образца LiTaO32.2 мас. %
Zn при ~1200°С позволяет получить однофазный
продукт, о чем свидетельствуют данные РФА
(рис. 3, кривая 6).

Для образца LiTaO31.0 мас. % Zn однофазность
достигается уже при ~1000°С (рис. 5, кривая 1).

Рис. 2. Кривые термогравиметрии, дифференциальной термогравиметрии и дифференциальной сканирующей кало-
риметрии танталсодержащего остатка с примесью цинка (концентрация цинка в LiTaO3 2.2 мас. %).
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В образцах LiTaO3Zn с концентрацией Zn ~
~ 5.0 мас. %, прокаленных при ~1200°С, на ди-
фрактограмме 5 (рис. 5) наряду с рефлексами, ха-
рактерными для фазы LiTaO3, фиксируются пики
с 6.03, 4.92, 3.45 Å, характерные для соединения
ZnLiNbO4 (карточка 89-879), которое, по-видимо-
му, изоструктурно ZnLiTaO4. Данные химического
анализа показали, что содержание тантала в различ-
ных образцах легированной шихты LiTaO3Zn со-
ставляет ~76.5–76.9 мас. %, лития ~2.9–3.0 мас.
%. Это соответствует заданному мольному отно-

шению Li/Та. Содержание фтора в образцах
LiTaO3Zn находится ниже предела чувствитель-
ности используемого метода пирогидролиза (т.е.
[F] < 0.001 мас. %). По данным спектрального
анализа, концентрация катионных примесей в
шихте LiTaO3Zn составляет (мас. %): Mo, Zr, Al,
Ti, Co < 5 × 10–4; Mg, Mn, Ni, Cu, V < 2 × 10–4; Fe,
Cr, Pb, Sn < 3 × 10–4; Ca ≤ 1 × 10–3; Si ≤ 2 × 10–3, что
свидетельствует о достаточно высокой чистоте
синтезированной шихты.

Согласно результатам, представленным в таб-
лице, можно сделать вывод о том, что легирую-
щая примесь цинка при выбранных условиях
проведения экспериментов по золь–гель-синтезу
шихты LiTaO3Zn, в соответствии с погрешно-
стями используемых методов анализа, практиче-
ски количественно переходит в LiТаO3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые разработан метод золь–гель-синтеза

гомогенно легированной в широком диапазоне
концентраций шихты танталата лития (LiTaO3Zn)
заданного состава с использованием цитратных
прекурсоров, содержащих литий, тантал и цинк.
Установлено, что технологический режим полу-
чения однофазной гомогенно легированной ших-
ты LiTaO3Zn, в конечном итоге, зависит от кон-
центрации цинка. Так, для концентрации [Zn] ≈
≈ 1 мас. % необходимо прокаливание гомогенной
смеси прекурсоров при ~1000°С, а для концен-
трации [Zn] ≈ 2.2 мас. % – при ~1200°С.

Полученные результаты служат основой про-
мышленной технологии получения новых оптиче-
ских кристаллических и функциональных керами-
ческих материалов на основе LiTaO3Zn. Причем
предполагается, что кристаллы LiTaO3Zn будут

Рис. 3. Дифрактограммы образцов цитратного тан-
талсодержащего остатка, содержащих примесь цинка
(LiTaO32.2 мас. % Zn) и прокаленных при 380 (1),
500 (2), 550 (3), 850 (4), 1000 (5), 1200°С (6).
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МАСЛОБОЕВА и др.

обладать повышенной оптической стойкостью,
высокой оптической и концентрационной одно-
родностью, а новые функциональные керамиче-
ские пьезоэлектрические материалы на основе
танталата лития – улучшенными акустическими
и пьезоэлектрическими характеристиками.

Следующим этапом данной работы будет вы-
ращивание сегнетоэлектрических кристаллов
LiTaO3Zn и получение новой функциональной
керамики на основе танталата лития, а также ис-
следование их характеристик в зависимости от
концентрации цинка.
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