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Исследована микроструктура, механические и электрические свойства керамики LiTaO3, получен-
ной из мелкодисперсной шихты, синтезированной золь-гель методом из цитратного Li,Ta-содержа-
щего прекурсора. Определены модуль Юнга и микротвердость керамического танталата лития.
Оценен критический коэффициент интенсивности напряжений первого рода KIC, являющийся
критерием трещиностойкости материала, и найдена эффективная энергия разрушения керамики
LiTaO3. Изучена дисперсия комплексного импеданса Z*(ω) и получены температурные зависимо-
сти диэлектрической проницаемости и проводимости в области температур ~300–705 K, что явля-
ется крайне важным для акустоэлектронного применения керамического танталата лития. В иссле-
дованном диапазоне температур определены значения статической удельной проводимости и вре-
мени релаксации керамики LiTaO3. Оценены величины энтальпии активации транспорта заряда
для различных температурных интервалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Танталат лития LiTaO3 (ТЛ) и другие танталсо-

держащие соединения являются перспективными
функциональными материалами, вызывающими
постоянный интерес исследователей в области ма-
териаловедения твердотельных материалов [1–7].

ТЛ находит применение в акустоэлектронных,
электрооптических, акустооптических и нели-
нейно-оптических устройствах [5, 6]. Керамика
ТЛ используется, как правило, как акустоэлек-
тронный материал, для которого важна степень
поляризации материала, определяющая качество
пьезоэлектрических характеристик. В свою оче-
редь, для эффективной поляризации акустоэлек-
тронного материала чрезвычайно важны сведе-
ния о параметрах проводимости в температурной
области процесса поляризации.

Синтез керамики ТЛ обычно осуществляется
твердофазным методом с использованием Li2CO3
и Ta2O5 в качестве сырья и требует нагрева выше
1000°C [8]. Из-за испарения при высоких темпе-
ратурах синтеза возникает неконтролируемый
недостаток лития в структуре ТЛ, что оказывает

заметное влияние на его физические свойства,
такие как параметры решетки, температура Кю-
ри, край поглощения, коэрцитивные поля и т.д.
[1]. В качестве альтернативы в последнее время
разрабатывают такие химические методы синте-
за, как гидротермальные, золь-гель, совместное
осаждение, метод Печини, метод расплавленной
соли [9–17]. По сравнению с обычным твердо-
фазным синтезом эти химические методы требуют
более низких температур и позволяют получать
микрокристаллические порошки с контролируе-
мым размером и морфологией частиц [16–18].

В настоящей работе исследованы процессы
золь-гель синтеза мелкодисперсных порошков
LiTaO3 с применением цитратного Li,Ta-содер-
жащего прекурсора. Методами электронной и
зондовой микроскопии, а также импеданс-спек-
троскопии исследованы микроструктура, механи-
ческие характеристики, диэлектрические свойства
и проводимость керамики ТЛ, приготовленной на
основе полученных мелкодисперсных монофаз-
ных порошков.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ТЛ проводили из высокочистого фто-

ридного танталсодержащего раствора (Ta2O5 –
126.79, F – 100.6 г/л), получаемого на стадии экс-
тракционной переработки танталовых отходов
[19]. Первоначально из реэкстракта проводили
аммиачное осаждение гидроксида тантала до рН
8–9. Осадок отфильтровывали на нутч-фильтре и
промывали три раза деионизированной водой от
ионов  и F– репульпацией при соотношении
твердой и жидкой фаз т : ж (объемн.) = 1 : 3. Вы-
сокочистый гидроксид тантала сушили при 90–
100°С и смешивали (т : ж (объемн.) = 1 : 2) с рас-
твором цитрата лития Li3C6H5O7 заданной кон-
центрации. Образовавшуюся пульпу упаривали
до вязкого состояния, сушили при 120°С и прока-
ливали при 1000–1100°С в течение 4 ч. Использо-
вали реагенты марки “ос. ч.”. Концентрацию ли-
тия в цитрате лития рассчитывали из мольного
отношения [Li]/[Та] = 1.0–1.02.

Содержание тантала в исходном растворе
определяли гравиметрически, фторид-ионов –
потенциометрически на иономере ЭВ-74 с F-се-
лективным электродом ЭВЛ-1М3. Концентра-
цию тантала и лития в ТЛ определяли методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) на спек-
трометре Optima 8300 ИСП-АЭС, содержание ка-
тионных примесей (Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Sn, Pb) – методом
спектрального анализа на приборе ДФС-13, фтор –
методом пирогидролиза.

Термический анализ проводили на синхрон-
ном анализаторе Netzschsta 409 PC/PG в интерва-
ле 25–1100°С при скорости нагрева образцов
10 град/мин в воздушной атмосфере.

Фазовый состав определяли на дифрактометре
ДРОН-2 со скоростью движения счетчика
2 град/мин (CuKα-излучение, графитовый моно-
хроматор). Для идентификации фаз использова-
ли базу данных JCPDS.

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре Nicolet 6700 в области 4000–400 см–1 в
таблетках с KBr.

Удельную площадь поверхности порошков
LiTaO3 измеряли методом низкотемпературной
адсорбции азота (БЭТ; FlowSorb II 2300; TriStar
3020 V1. 03).

По традиционной керамической технологии
из мелкодисперсных порошков LiTaO3 при тем-
пературе 1300°С и времени спекания 3 ч готовили
керамические образцы ТЛ.

Микроструктуру керамических образцов
LiTaO3 изучали с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа SEM LEO 420, а механиче-
ские характеристики образцов исследовали кон-

4NH+

тактным методом с помощью зондового микроско-
па-нанотвердомера NANOSKAN. Микротвердость
(H, ГПа) керамик определяли методом сравнитель-
ной склерометрии при нагрузках на индентор 10–
20 мН [20], а модуль Юнга (E, ГПа) – по кривым
подвода [21].

Для изучения диэлектрических свойств и про-
водимости исследовали дисперсию комплексно-
го импеданса керамики ТЛ. Для этого на образцы
диаметром ~10 мм и толщиной ~1.5 мм магне-
тронным напылением наносили платиновые
электроды. Измерения выполняли на приборе
Solartron 1260 в диапазоне частот 0.1 Гц–10 МГц в
режиме ступенчатого нагрева. Используемая ме-
тодика позволяет корректно разделить вклады
различных физико-химических процессов в из-
меряемые параметры и рассчитать значения ста-
тической удельной проводимости [22–24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены результаты термического

анализа литий-танталсодержащего цитратного
прекурсора, высушенного при 90°С. Видно, что
первоначально при нагревании происходит про-
цесс дегидратации и при ~210°С наблюдается эндо-
термический эффект, связанный, по-видимому, с
плавлением цитрата лития. При дальнейшем тер-
молизе на термограмме фиксируется несколько эк-
зотермических эффектов, которые можно объяс-
нить протеканием сложных процессов, связан-
ных с разложением цитратных комплексов
металлов и горением выделяющихся цитраконо-
вого и изомерного ему итаконового ангидридов
[25]. При этом возможно образование пентаокси-
да тантала и карбоната лития. При температурах
до ~600°С происходит основная потеря массы,
составляющая ~32%. В области ~600–1100°С сни-
жение массы незначительно (~3.45%) и связано с
удалением СО2 в результате протекающих хими-
ческих реакций.

По данным РФА, при 620°С продуктами тер-
молиза являются LiTaO3 и Та2О5, которые опреде-
ляются также при 800 и 870°С. Образование мо-
нофазного танталата лития фиксируется только
при 1100°С. В то же время при 1000°С отмечается
присутствие следов фазы LiTa3O8, которая, веро-
ятно, образуется при взаимодействии LiTaO3 с
Та2О5 при более низких температурах, о чем может
свидетельствовать эндотермический эффект, фик-
сируемый на термограмме при ~848°С (рис. 1).
Однако рентгенофазовый анализ в этой области
температур фазу LiTa3O8 не фиксирует, что связа-
но с его пределом обнаружения фаз (до ~5%).

При выдержке прекурсора при 380°С в ИК-спек-
тре наблюдаются полосы в области 1300–1400 и
1550–1610 см–1, относящиеся, соответственно, к
симметричным и асимметричным валентным коле-
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баниям ионизированных групп –СОО– [26, 27]. Эти
полосы сохраняются и при 500°С, но при этом фик-
сируется полоса поглощения при ~1434 см–1, отве-
чающая группе  [28], что, в свою очередь,
свидетельствует об образовании карбоната лития
в диапазоне температур ~380–500°С. С увеличе-
нием температуры доля карбонат-ионов увеличи-
вается, а карбоксила значительно уменьшается.
Анализ ИК-спектров свидетельствует о том, что
определенное количество Li2CO3 сохраняется в
реакционной смеси до ~900°С.

По данным химического анализа, содержание
тантала в различных образцах танталата лития со-
ставляет от 76.37 до 76.94 мас. %, лития – от 2.9 до
3.3 мас. %, что соответствует заданному мольному
отношению [Li]/[Ta].Содержание фтора в образ-
цах LiTaO3 < 0.001 мас. %, т.е. находится ниже пре-
дела чувствительности используемого метода пиро-
гидролиза. По данным спектрального анализа, кон-
центрация катионных примесей в LiTaO3

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;
Nb < 2 × 10–3; Ca ≤ 1 × 10–3; Si ≤ 2 × 10–3.

2–
3СО

Частицы синтезированных порошков ТЛ
представляют собой трудноразделимые конгло-
мераты из более мелких зерен с нечетким прояв-
лением габитуса. После размола в шаровой мель-
нице удельная площадь поверхности (Sуд) порош-
ка составляла 2.46 м2/г. Однако даже после
размола некоторые частицы представляют собой
агломераты из зерен размером <~200 нм (рис. 2).

С помощью сканирующего электронного мик-
роскопа SEM LEO 420 и программы Scan Master
для анализа и математической обработки изобра-
жений исследована микроструктура образцов ке-
рамики LiТаO3, полученных из синтезированного
золь-гель методом микрокристаллического по-
рошка (рис. 3).

Керамика ТЛ достаточно однородна, ее микро-
структура состоит из зерен от ~1 до 10 мкм (рис. 3).
Средний размер зерен указан в табл. 1.

Результаты определения механических харак-
теристик керамики ТЛ представлены в табл. 1.

Микротвердость определяли методом сравни-
тельной склерометрии [20], модуля Юнга – по
кривым подвода [21]. Результаты, полученные
при изучении размеров зоны хрупкой повреждае-

Рис. 1. Кривые термогравиметрии (ТГ), дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) и дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) цитратного литий-танталсодержащего прекурсора.
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Таблица 1. Механические характеристики керамики ТЛ

Sуд частиц 
шихты ТЛ, 

м2/г

Средний размер 
зерен в керамике 

ТЛ, мкм

H, микротвердость, 
ГПа, среднее 

значение

E, модуль Юнга, 
ГПа

Трещиностойкость
KIC, МПа м0.5

Эффективная 
энергия разрушения, 

Дж/м2

2.46 3.36 4.8 ± 1.0 158.0 ± 1.3 1.24 49.2
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мости в районе царапины (сколы, трещины) при
склерометрии, позволили оценить критический
коэффициент интенсивности напряжений пер-
вого рода KIC, являющийся критерием трещино-
стойкости материала [29, 30]. Трещиностойкость
определяли по формуле:

(1)

где P – давление индентора в контакте с исследу-
емым материалом, E – модуль Юнга, H – микро-
твердость, с – среднее расстояние от центра отпе-
чатка до конца трещины. Для уменьшения стан-
дартной ошибки данных полученные значения
микротвердости и трещиностойкости усредняли
по десяти измерениям. На основании анализа зо-
ны разрушения и полученных данных в условиях

( )
1
2

3
2

0.016 ,IC

E P
K

H
c

=

квазистатических экспериментов произведена
оценка эффективной энергии разрушения [30]:

(2)

Диаграммы импеданса (Z ''–Z ') для керамики
ТЛ во всем исследованном температурном диапа-
зоне качественно подобны (рис. 4). На комплекс-
ных диаграммах импеданса обнаруживается
единственный релаксационный процесс дебаев-
ского типа в виде дуги полуокружности. С увели-
чением температуры происходит уменьшение ве-
личины импеданса.

В результате анализа диаграммы комплексно-
го импеданса (в приближении ω → 0) были опре-
делены значения удельной статической проводи-
мости в исследованном диапазоне температур.
Температурные зависимости удельной статиче-
ской проводимости представлены на рис. 5. Зави-
симость σsv(Т) в высокотемпературной области

2 2 .ICK Eγ =

Рис. 2. Микрофотография порошка ТЛ.

200 нм

Рис. 3. Микроструктура керамики ТЛ (а), размерный состав керамики ТЛ (б).
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удовлетворяет закону Аррениуса (3) и имеет мо-
нотонный вид.

(3)

где k – постоянная Больцмана. По температур-
ной зависимости удельной статической проводи-
мости были определены энтальпии активации
носителей заряда (рис. 5). Видно, что в керамике
ТЛ обнаруживается аномалия при Т ≈ 627 K в ви-
де излома прямой с изменением величины эн-
тальпии активации носителей заряда. Эта темпе-
ратурная аномалия проводимости, сопровождае-
мая столь радикальным уменьшением энтальпии
активации, по-видимому, связана с изменением
характера проводимости от объемной к поверх-
ностной по границам зерен. Энтальпия актива-
ции керамики ТЛ в интервале температур ~500–
630 K равна На = 1.68 эВ, а при температурах >630 K
На = 0.49 эВ. Значение На = 1.68 эВ свойственно
объемной ионной проводимости по литию [31],
тогда как величина На = 0.49 эВ характерна для
поверхностной проводимости по границам зерен
[32]. Кроме того, из анализа диаграмм комплекс-
ного импеданса были определены значения вре-
мен релаксации τ. Температурная зависимость
времени релаксации τ(Т) приведена на рис. 6.
Анализ зависимости

(4)

0 exp ,aH
T A

kT

 σ = − 
 

0 exp mH

kT

 τ = τ − 
 

позволил установить с помощью закона Аррени-
уса значения транспортной энтальпии Нm [24]. Ее
значения приведены на рис. 6.

На рис. 6 видна также аномалия в виде излома
прямой с изменением величины транспортной
энтальпии Нm при T ≈ 630 K. Температуры анома-
лий на рис. 5 и 6 хорошо соотносятся. Используя
значения На и Нm, можно найти энтальпию обра-
зования френкелевской пары НF:

Рис. 4. Диаграммы комплексного импеданса керами-
ки LiTaO3 (обр. 5), полученные при 565 (а), 704 K (б).
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Рис. 5. Температурная зависимость статической
удельной проводимости объема керамики LiTaO3.
Энтальпия активации указана около кривых.
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ПАЛАТНИКОВ и др.

(5)

Результаты вычислений приведены в табл. 2.
Малое значение энтальпии образования де-

фектов по Френкелю при температурах >630 K
подтверждает поверхностный характер проводи-
мости, поскольку в этом случае для осуществле-
ния ионного транспорта нет необходимости в об-
разовании дефектов по Френкелю.

Изучена дисперсия комплексной диэлектри-
ческой проницаемости, реальная часть темпера-
турной зависимости которой представлена на
рис. 7. На температурной зависимости реальной
части диэлектрической проницаемости ε'(T) об-
наружена аномалия в виде максимума. Релакса-
ционная аномалия в высокотемпературной обла-
сти связана с изменением характера проводимо-
сти в керамике ТЛ.

Температурные зависимости проводимости,
времени релаксации и реальной части диэлектри-
ческой проницаемости хорошо коррелируют
между собой с небольшими различиями в уста-
новлении температуры аномалий, что, по-види-
мому, связано с методическими погрешностями
измерений и погрешностями в обработке данных.

1/2 .а m FН H H= +

В области температур 300–350 K у керамики ТЛ
из-за наличия в образце адсорбированной воды
наблюдаются аномально высокие значения ре-
альной части диэлектрической проницаемости,
которая по мере роста температуры заметно сни-
жается (рис. 7).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследованы процессы получения

микрокристаллических порошков LiTaO3 золь-
гель методом. Предложенный метод синтеза с
применением цитратного Li,Ta-содержащего
прекурсора достаточно прост в осуществлении,
не требует специального оборудования, более де-
шевый по сравнению с методами, использующи-
ми органические прекурсоры (например, мета-
нол), экологически безопасен и позволяет полу-
чать нано- и микроразмерные порошки LiTaO3
узких гранулометрических классов. В работе про-
ведено комплексное исследование микрострук-
туры, механических характеристик, диэлектриче-
ских свойств и проводимости керамики ТЛ, при-
готовленной на основе синтезированных
микрокристаллических порошков. Установлены
параметры объемной проводимости и проводи-
мости по границам зерен керамики, а также вели-
чины удельной статической проводимости кера-
мики ТЛ в широком температурном диапазоне,
что чрезвычайно важно для проведения эффек-
тивной поляризации акустоэлектронного мате-
риала.
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