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ВВЕДЕНИЕ

После материалов на основе цирконата�тита�
ната свинца (Pb(Ti,Zr)O3) важнейшими в практи�
ческом отношении из сложных перовскитов

 [1] являются бессвинцовые
твердые растворы на основе ниобата натрия
(NaNbO3) с общей формулой LixNa1 – xТауNb1 – уO3

[2, 3]. Кристаллы NaNbO3 обладают значитель�
ным пироэффектом, а твердые растворы (ТР) на
его основе максимально приближены по электро�
физическим свойствам к материалам на основе
Pb(Ti,Zr)O3 [4, 5]. Исследованию физических ха�
рактеристик ТР LixNa1 – xТауNb1 – уO3 посвящено
большое количество публикаций, которые система�
тизированы в [2, 3]. Это определяется “богатым”
фазовым составом и уникальностью свойств:
низким удельным весом (d < 4.5 г/см3), высокой
скоростью распространения звука (v ∼ 6.0 × 103 м/с),
широким диапазоном значений диэлектрических
проницаемостей (50 < εi/ε0 < 2000) и механиче�
ской добротности (50 < Qm < 2000) при достаточно
высоких пьезоэлектрических параметрах, дости�
жение которых в цирконате�титанате свинца
принципиально невозможно [2]. Бессвинцовые
материалы на основе ТР LixNa1 – xТаyNb1 – yO3 мо�
гут быть использованы для создания тепловых
датчиков и пьезопреобразователей [2]. Фунда�
ментальный и прикладной интерес представляют
исследования особенностей структуры ТР

LixNa1 – xТаyNb1 – yO3 во взаимосвязи с формиро�
ванием физических характеристик.

В настоящей работе представлены результа�
ты исследования особенностей структуры ТР
LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 системы LixNa1 – xТаyNb1 – yO3

методами полнопрофильного рентгеноструктур�
ного анализа и спектроскопии комбинационного
рассеяния света.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Керамические ТР LixNa1 – xTayNb1 – yO3 получе�
ны твердофазным синтезом из Nb2O5, Ta2O5,
Li2CO3, Na2CO3. Гомогенность распределения ча�
стиц в керамике достигалась путем двухкратного
обжига заготовок и спекания керамики при тем�
пературе 1280–1300°С. Средний размер частиц
используемых порошков Nb2O5 и Ta2O5 составлял
соответственно ∼5.7 и 5.2 мкм. Карбонаты щелоч�
ных металлов и оксиды ниобия и тантала были
взяты в мольном соотношении 1:1. Методика
синтеза образцов подробно описана в [2]. Фазо�
вый и химический состав контролировался мето�
дами рентгенофазового и рентгеноструктурного
анализов, а также по спектрам комбинационного
рассеяния света (КРС). 

Для регистрации спектров КРС применяли
спектрометр Ramanor U�1000. В качестве источ�
ника возбуждения спектров использовались арго�
новые лазеры ILA�120 и Spectra Physics (λВ = 488.0
и 514.5 нм). Мощность возбуждающего излуче�
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ния на образце не превышала 100 мВт. Спектры
регистрировались в геометрии “на отражение”.
Точность измерения частоты, ширины и интен�
сивности линии составляла соответственно 1, 3 см–1

и 5%. Обработка спектров осуществлялась с ис�
пользованием программ Bomem Grames и Origin.

Рентгенограммы порошковых образцов реги�
стрировались на дифрактометре ДРОН�6. Пред�
варительно порошок был укреплен в кювете.
Съемка проходила на отражение на CuK

α
�излуче�

нии, длина волны λ = 1.5418 Å, монохроматизи�
рованном кристаллом пиролитического графита,
установленным в первичных лучах. Рентгено�
граммы регистрировались по интервалам. Шаг
счетчика в областях линий составлял 0.01°, в об�
ластях фона – 0.1°. Уточнение структуры керамик
проводилось методом Ритвельда с помощью па�
кетов программ PDWin и MRIA [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеноструктурный анализ ТР. Ниобат и
танталат натрия (NaNbO3 и NaTaO3) кристаллизу�
ются в ромбической сингонии и имеют несколько
полиморфных модификаций [3, 7–10]. Периоды
a и b элементарной ячейки NaNbO3 (пр. гр. Pbсm)
и NaTaO3 (пр. гр. Pbnm) близки, а периоды c разли�
чаются примерно вдвое [7–10]. Полученные
рентгенограммы керамических ТР NaTa0.1Nb0.9O3,
а также NaTaO3 и NaNbO3 представлены на рис. 1.
На рентгенограмме образца NaTa0.1Nb0.9O3 отсут�
ствуют отражения других фаз, т.е. керамика являет�
ся однофазной и существенно ближе по характеру
распределения интенсивностей к рентгенограмме
керамики NaNbO3, чем к рентгенограмме NaTaO3.
Уточнение профильных и структурных характери�
стик керамик проводилось при помощи программ�
ного комплекса PDWin [6] в два этапа. На первом
этапе фиксировались структурные параметры,
уточнялись профильные характеристики. Отме�
тим, что преимущественной ориентации зерен в
керамических образцах не было обнаружено, о чем
свидетельствовали значения параметров текстуры.
На следующем этапе в число уточняемых пара�
метров включались координаты, изотропные и
анизотропные тепловые факторы (В, Å2), а за�
тем коэффициенты заселенности атомов. На за�
ключительном этапе все указанные характеристи�
ки уточнялись одновременно. 

Результаты уточнения периодов элементарной
ячейки, а также уточненные значения структур�
ных характеристик ТР NaTa0.1Nb0.9O3 в сравнении
с данными для керамики NaNbO3 приведены в
табл. 1. Было установлено, что из всего множества
полиморфных модификаций NaNbO3 и NaTaO3

[7–10] структуре исследованных керамических
ТР соответствует ромбическая фаза с пр. гр. Pbсm.
При этом межатомные расстояния, рассчитанные

по уточненным значениям координат атомов ке�
рамических образцов ТР NaTa0.1Nb0.9O3 (табл. 2),
не выходят за пределы кристаллохимически до�
пустимых значений. Заметим, что структура
NaNbO3 (Rwp = 15.4, Rp = 10.9%) также точнее опи�
сывает структуру ТР NaTa0.1Nb0.9O3, чем структура
NaTaO3 (Rwp = 28.3, Rp = 21.6%).

Результаты рентгенографических исследова�
ний и полнопрофильного анализа керамических
ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 с x = 0.05, 0.1, 0.16 пред�
ставлены на рис. 2, 3 и в табл. 1, 2. Из рис. 2 вид�
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Рис. 1. Рентгенограммы керамик NaTa0.1Nb0.9O3,
NaTaO3 и NaNbO3.
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но, что рентгенограммы керамических ТР
LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 (x = 0.05, 0.1, 0.16) качествен�
но близки по положениям отражений. Отраже�
ний второй фазы на рентгенограммах не обнару�
жено. На рис. 3 приведены графические результаты
уточнения, а в табл. 1 – значения периодов элементар�
ной ячейки керамических ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3

(x = 0.05, 0.1, 0.16) в сравнении с уточненными дан�
ными для NaNbO3, NaTaO3 и NaTa0.1Nb0.9O3. 

Из табл. 1, 2 видно, что при изменении значе�
ний х от 0.05 до 0.16 ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 оста�
ются однофазными и относятся к структуре NaTaO3

(пр. гр. Pbnm). При возрастании концентрации лития
значения периодов элементарной ячейки керамиче�
ских ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 уменьшаются. В кубо�
октаэдрических пустотах ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 с
х = 0 располагаются только катионы натрия. При
появлении в кубооктаэдрических пустотах структу�

Таблица 1. Результаты уточнения структурных параметров, периодов и объема элементарной ячейки керамиче�
ских ТР LixNa1 ⎯ xTa0.1Nb0.9O3 (x = 0, 0.05, 0.1, 0.16)

Исходные координаты атомов [15] Уточненные координаты атомов

Атом x/a y/b z/c Bизо, Å2 x/a y/b z/c Bизо, Å2

NaTa0.1Nb0.9O3, Pbсm

Nb 0.2429 0.2627 0.1252 0.3 0.241(8) 0.266(8) 0.125(3) 0.381(0)

Na1 0.262 0.750 0.000 0.7 0.259(6) 0.7500 0.0000 0.767(7)

Na2 0.258 0.777 0.250 0.7 0.256(8) 0.779(6) 0.2500 0.700(0)

O1 0.301 0.250 0.000 0.3 0.311(5) 0.2500 0.0000 0.311(9)

O2 0.174 0.242 0.25 0.3 0.172(1) 0.252(1) 0.2500 0.300(0)

O3 0.516 0.019 0.140 0.3 0.531(2) 0.031(8) 0.140(0) 0.409(6)

O4 0.967 0.466 0.113 0.3 0.960(5) 0.447(7) 0.113(4) 0.415(0)

Rwp = 15.4, Rp = 10.9, Re = 5. 8%, GofF = 3.4

Li0.05Na0.95Ta0.1Nb0.9O3, Pbnm

Na 0.0023 0.5180 0.250 1.1 0.0023 0.516(4) 0.250 1.10

Ta 0.0000 0.0000 0.000 0.3 0.0000 0.0000 0.000 0.30

O1 –0.0616 –0.0101 0.250 0.6 –0.065(1) –0.017(1) 0.250 0.60

O2 0.2143 0.2845 0.031 0.6 0.210(1) 0.285(6) 0.030(1) 0.60

Rwp = 7.28, Rp = 5.79, Re = 2.23%, GofF = 4.07

Li0.1Na0.9Ta0.1Nb0.9O3, Pbnm

Na 0.0023 0.518 0.250 1.1 0.003(1) 0.525(9) 0.2500 1.760(4)

Ta 0.0000 0.0000 0.000 0.3 0.0000 0.0000 0.0000 0.349(1)

O1 –0.0616 –0.0101 0.250 0.6 –0.075(8) –0.023(8) 0.2500 0.600

O2 0.2143 0.2845 0.031 0.6 0.203(4) 0.285(3) 0.040(8) 0.781(9)

Rwp = 12.35, Rp = 9.96, Re = 10.51%, GofF = 1.15

Li0.16Na0.84Ta0.1Nb0.9O3, Pbnm

Na 0.0023 0.518 0.250 1.1 0.003(1) 0.526(9) 0.2500 1.03(1)

Ta 0.0000 0.0000 0.000 0.3 0.0000 0.0000 0.0000 0.39(5)

O1 –0.0616 –0.0101 0.250 0.6 –0.065(3) –0.023(8) 0.2500 0.66(6)

O2 0.2143 0.2845 0.031 0.6 0.207(4) 0.294(0) 0.040(1) 0.600

Rwp = 12.2, Rp = 9.6, Re = 8.1%, GofF = 1.1

Периоды и объ�
ем элементар�

ной ячейки
x = 0 NaNbO3 x = 0.05 x = 0.1 x = 0.16 NaTaO3

a, Å 5.463(6) 5.5071 5.577(4) 5.334(3) 5.213(4) 5.476(8)

b, Å 5.695(3) 5.5698 5.537(2) 5.531(6) 5.526(2) 5.521(2)

c, Å 15.561(1) 15.5245 7.737(6) 7.677(9) 7.653(2) 7.789(1)

V, Å3 474.89(4) 476.19 236.84(1) 236.78(2) 235.34(2) 235.53
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ры катионов лития в количестве x = 0.05, 0.1 и 0.16
параметр с и объем элементарной ячейки уменьша�
ется вдвое, табл. 1. 

Спектры КРС. Исследования спектров КРС
твердых растворов LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 (х = 0–1)
показали, что во всем диапазоне значений х стро�
ение кислородных октаэдров хорошо соответ�
ствует строению октаэдров в структуре кристалла
NaNbO3 и существенно отличается от строения
октаэдров в структуре NaTaO3 (рис. 4а, 4б). Об
этом можно судить по виду спектров КРС в обла�
сти колебаний кислородных октаэдров (500–
900 см–1). В этой области в спектре NaNbO3 при�
сутствуют линии с частотами 572 и 608 см–1

(рис. 4в), отвечающие дважды вырожденным и
полносимметричным колебаниям кислородных
октаэдров соответственно. Такие же линии с ча�
стотами 581 и 630 см–1 присутствуют в спектре
LiNbO3 (рис. 4в), в структуре которого кислород�
ные октаэдры близки к идеальным [11]. Это сви�
детельствует об идентичности точечных групп
симметрии октаэдрических анионов в структурах
NaNbO3, LiNbO3 и ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3. В
спектре NaTaO3 в области колебаний кислород�
ных октаэдров появляются дополнительные ли�
нии с частотами 453 и 500 см–1 (рис. 4в), что ука�
зывает на отклонения структуры октаэдров от

идеальной и на различия в геометрии кислород�
ных октаэдров в структуре NaTaO3 и NaNbO3.

Трансформация структуры ТР от структуры
NaNbO3 к структуре NaTaO3 исследовалась по
спектрам КРС в системе ТР Li0.12Na0.88TayNb1 – yO3

при изменении содержания тантала от 0 до 1
(рис. 4г). При значениях у от 0 до 0.4–0.45 в спек�
тре ТР Li0.12Na0.88TayNb1 – yO3 в области колебаний
кислородных октаэдров также присутствуют ли�
нии с частотами 575 и 615 см–1 (рис. 4г), соответ�
ствующие дважды вырожденным и полносиммет�
ричным колебаниям кислородных октаэдров.
При увеличении содержания тантала от 0.45 на�
блюдается значительная деформация кислород�
ного каркаса, сопровождающаяся изменением
симметрии октаэдрического аниона Nb(Ta)О6. В
спектрах КРС это выражается в разрывах в кон�
центрационной зависимости частот некоторых
линий, в перераспределении интенсивностей ли�
ний, а также в появлении в спектре новых линий
в области 400–900 см–1 (рис. 4г), что свидетель�
ствует о концентрационных структурных фазо�
вых переходах при изменении структуры ТР от
структуры NaNbO3 к структуре NaTaO3 [12]. Кро�
ме того, интересные изменения в спектрах КРС
твердых растворов Li0.12Na0.88TayNb1 – yO3 были об�
наружены в области валентных мостиковых коле�

Таблица 2. Межатомные расстояния, рассчитанные по уточненным значением координат для керамических ТР
LixNa1 ⎯ xTa0.1Nb0.9O3 в сравнении с NaNbO3 и NaTaO3

Атом Атом NaNbO3 x = 0 Атом Атом NaTaO3 x = 0.05 x = 0.1 x = 0.16

Nb O1 1.971 1.985 Na O1 2.938 2.894 2.835 2.853

Nb O2 1.978 1.975 Na O2 2.433 2.350 2.375 2.512

Nb O3 2.039 2.072 Na O1 2.419 2.486 2.455 2.415

Nb O4 2.302 2.418 Na O1 2.628 2.642 2.575 2.358

Nb Nb 2.786 2.782 Na O2 2.718 2.692 2.706 2.711

Nb Na1 1.945 1.948 Na O2 2.735 2.800 2.732 2.754

Nb Na2 1.939 1.937 Ta O1 1.977 1.961 1.987 1.972

Nb O3 2.031 2.116 Ta O2 1.976 1.997 1.966 2.012

Nb O4 1.899 1.850 Ta O2 1.980 1.986 1.970 1.993

Na1 O1 2.793 2.795

Na1 O1 2.407 2.359

Na1 O3 2.806 2.742

Na1 O4 2.835 2.887

Na1 O3 2.967 2.959

Na1 O4 2.702 2.639

Na2 O2 2.631 2.970

Na2 O3 2.694 2.706

Na2 O3 2.598 2.676

Na2 O4 2.589 2.563

Na1 O4 2.817 2.805
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баний атомов кислорода: при возрастании у от 0.5
в спектре ТР Li0.12Na0.88TayNb1 – yO3 рядом с лини�
ей с частотой 875 см–1 (колебание атомов кисло�
рода вдоль полярной оси в мостике Nb–O–Nb
[11]) постепенно появлялась широкая линия с ча�

стотой 905 см–1, соответствующая колебаниям
атомов кислорода вдоль полярной оси в мостике
Ta–O–Ta, рис. 4в.

В спектрах КРС твердых растворов
LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 в отличие от спектров ТР
Li0.12Na0.88TayNb1 – yO3 не наблюдалось измене�
ний, которые указывали бы на наличие концен�
трационных фазовых переходов и принадлеж�
ность структуры данных ТР к структуре NaTaO3,
рис. 4б. Из рис. 4а видно, что линии в области ко�
лебаний кислородных октаэдров при изменении
х уширяются незначительно, что может быть об�
условлено изменением характера упорядочения
структурных единиц в катионной подрешетке.
Разрывов частот, перераспределения интенсив�
ностей линий, появления новых линий обнару�
жено не было. Можно сделать вывод о том, что
структура ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 во всем диапа�
зоне значений х соответствует структуре NaNbO3.
Из вида спектров КРС можно также заключить,
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что в структуре ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 при х = 0
(NaTa0.1Nb0.9O3) октаэдрические анионы NbO6

центросимметричны, поскольку в спектре отсут�
ствует линия с частотой 871 см–1, соответствую�
щая валентным мостиковым колебаниям атомов
кислорода вдоль полярной оси (рис. 4б), запре�
щенным правилами отбора для центросиммет�
ричных октаэдров. 

Твердый раствор NaTa0.1Nb0.9O3, по�видимому,
является антисегнетоэлектриком, в структуре ко�
торого дипольные моменты отдельных октаэдров
направлены антипараллельно, и в целом структу�
ра характеризуется неким “эффективным” (удво�
енным) центросимметричным кислородным ок�
таэдром. В сегнетоэлектриках с кислородно�ок�
таэдрической структурой нецентросимметричное
состояние реализуется за счет смещения тяжелых
атомов (в исследованных ТР Nb(Ta)) в одном на�
правлении (полярная ось) из центра кислородно�
го октаэдра (Nb(Ta)О6). В некоторых кислородно�
октаэдрических кристаллических структурах об�
разование центросимметричных (не обладающих

сегнетоэлектричеством) кристаллических фаз
происходит из нецентросимметричных октаэдров
Nb(Ta)О6. Такие структуры (как правило, это ан�
тисегнетоэлектрики) характеризуются статиче�
ским ориентационным беспорядком в располо�
жении полярных фрагментов структуры. Для ма�
тематического описания физических свойств
таких структур, а также для теоретико�группового
анализа колебательных спектров центросиммет�
ричных структур, построенных из нецентросим�
метричных фрагментов, в литературе широко ис�
пользуется понятие “эффективной симметрии”
[13], в частности – понятие “эффективный цен�
тросимметричный октаэдр” [14]. При этом эле�
ментарная ячейка должна быть удвоенной. 

В остальных случаях (при х, не равном нулю)
структуры ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 нецентросим�
метричны, а ТР являются сегнетоэлектриками
(СЭ), поскольку в спектре присутствует линия с
частотой 871 см–1, соответствующая валентным
мостиковым колебаниям атомов кислорода вдоль
полярной оси, рис. 4б. Периоды и объем элемен�
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Рис. 4. Концентрационные изменения в спектрах КРС твердых растворов в области колебаний кислородного каркаса
(500–800 см–1) и в области валентных мостиковых колебаний атомов кислорода (850–900 см–1), t = 20°С: а – спектры
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544

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 4  2013

СИДОРОВ и др.

тарной ячейки ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 с x = 0.05,
0.1, 0.16 близки по значениям к периодам и объ�
ему элементарной ячейки полярной фазы кристал�
лов NaNbO3 (ICSD № 247313, a = 5.571(1), b =

= 5.514(5), с = 7.766(1) Å, V = 238.55 Å3), исследо�
ванных в [10]. Таким образом, можно предполо�
жить, что структура сегнетоэлектрических ТР
LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 с x = 0.05, 0.1, 0.16 близка к
структуре СЭ NaNbO3 и по аналогии с [10] описы�
вается пр. гр. P21ma. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами полнопрофильного рентгенострук�
турного анализа и спектроскопии КРС исследована
структура керамических ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 с
х = 0, 0.05, 0.1, 0.16. Показано, что структуры дан�
ных ТР близки к структуре NaNbO3 и характери�
зуются пр. гр. Pbcm (ТР NaTa0.1Nb0.9O3) и P21ma (ТР
LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 с x = 0.05, 0.1, 0.16). Причем с
возрастанием х значения периодов элементарной
ячейки керамики уменьшаются. Спектрами КРС
подтверждено, что геометрия кислородных окта�
эдров в структуре всех ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3

идентична геометрии кислородных октаэдров в
структуре NaNbO3. Удвоенное значение парамет�
ра с и объема элементарной ячейки для ТР
LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3 с х = 0, обнаруженное мето�
дом рентгеноструктурного анализа, очевидно,
связано с удвоением элементарной ячейки в ан�
тисегнетоэлектрической фазе. Данное предполо�
жение подтверждается видом спектра КРС в об�
ласти валентных мостиковых колебаний атомов
кислорода ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3. Механизм пе�
рехода в СЭ�состояние в ТР LixNa1 – xTa0.1Nb0.9O3

при добавлении лития пока не ясен. Можно пред�
положить, что концентрационный фазовый пере�
ход из антисегнетоэлектрического в СЭ�состоя�
ние связан с деформацией октаэдрического анио�
на NbO6 при замещении в кубооктаэдрических
пустотах катионов натрия катионами лития, от�
личающимися меньшим ионным радиусом. По�
этому несомненный интерес представляют иссле�
дования связи интенсивности линии, соответ�
ствующей валентным мостиковым колебаниям
атомов кислорода Nb(Ta)–О–Nb(Ta) вдоль по�
лярной оси, с типом электрического упорядоче�
ния ТР LixNa1 – xTayNb1 – yO3.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�

ний (грант № 12�03�00515А) и гранта Президента
РФ на поддержку ведущих научных школ НШ�
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