
КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013 41

ВВЕДЕНИЕ
Т�ерд�е ра�т�ор� (ТР) Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 

имеют �тр�кт�р� перо��кита и отно�ят�я к но�ом� 
кла��� �оединений �егнетоэлектрико� (СЭ) — ���
�окотемперат�рн�х ионн�х про�однико� . Про�о�
димо�ть обе�печи�ает�я под�ижн�ми катионами 
Li+, а проя�ление �егнетоэлектриче�ких ��ой�т� — 
ионами Nb5+ и Ta5+ [1, 2] . Стр�кт�ра ТР образо�ана 
ки�лородн�ми октаэдрами Nb(Ta)O6, �оединенн��
ми �ершинами . Помимо октаэдриче�ких п��тот 
(ВО6) � �тр�кт�ре ��ще�т��ют гораздо большие по 
размерам к�бооктаэдриче�кие п��тот� — полиэ�
др� АО12 (В�Nb5+ или Ta5+, ��Li+ или Na+) . В ТР 
Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 � по��шением температ�р� 
реализ�ет�я такое �порядочение катионо� Li+ и Na+ 

и такие деформации и раз�орот� октаэдро� (ВО6), 
когда позиции, ��ободн�е от катионо� Na+, мог�т 
образо���ать � �тр�кт�ре ��оеобразн�е канал� 
про�одимо�ти . Это и об��ло�ли�ает �озможно�ть 
��ще�т�о�ания при ���оких температ�рах фазо�о�
го перехода (ФП) � ��перионное (СИ) �о�тояние 
[2] . При этом �оотношение концентраций катионо� 
Nb5+ и Ta5+ определяет тип дипольного �порядоче�
ния кри�талличе�кой �тр�кт�р� �доль полярной 
о�и и, �ледо�ательно, �егнетоэлектриче�кие ��ой�
�т�а . Определенное �лияние на это оказ��ают 
также различия электронн�х конфиг�раций катио�
но� [2—4] .

При ФП � СИ �о�тояние � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 

должно прои�ходить «пла�ление» подрешетки 
щелочного металла (Li+ и Na+) при �охранении от�
но�ительной «же�тко�ти» о�тальн�х подрешеток 
�тр�кт�р� . Об�чно ФП � СИ �о�тояние обнар�жи�
�ает�я как резкий �качок на температ�рной за�и�
�имо�ти про�одимо�ти при одно�ременном �мень�
шении энергии акти�ации про�одимо�ти [2, 5] . 
Преим�ще�т�енное «пла�ление» подрешетки ще�
лочного металла � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 можно 
обнар�жить и и��ледо�ать по �пектрам комбина�
ционного ра��еяния ��ета (КРС) . Нар�шение �кор�
релиро�анного колебательного д�ижения катионо� 
Li+ � кри�талле их интен�и�н�ми пере�коками 
должно при�е�ти к �ширению и �меньшению ин�
тен�и�но�тей линий, �оот�ет�т��ющих колебаниям 
этих катионо� . В пределе, когда корреляция � ко�
лебательном д�ижении катионо� Li+ полно�тью 
нар�шена их интен�и�н�м тран�портом, � фонон�
ном �пектре КРС должно наблюдать�я полное 
разм�тие �оот�ет�т��ющих линий � кр�ло линии 
Рэлея . При этом линии, не �оот�ет�т��ющие коле�
баниям �тр�кт�рн�х единиц подрешетки щелоч�
ного металла, должн� �охранять�я � �пектре ТР 
Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 .

В данной работе по изменениям � фононном 
�пектре КРС, ��язанном � колебаниями катионо� 
Li+ и Na+, Nb5+ и Ta5+ и � колебаниями ки�лородно�
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Аннотация. По �пектрам комбинационного ра��еяния ��ета и��ледо�ано преим�ще�т�енное 
«пла�ление» подрешетки щелочного металла � т�ерд�х ра�т�орах Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 при 
фазо�ом переходе � ��перионное �о�тояние . У�тано�лено, что термиче�кое раз�порядочение 
�тр�кт�р� т�ерд�х ра�т�оро�, �но�имое под�ижн�ми ионами лития, облегчает�я разориен�
тацией и значительной деформацией ки�лородн�х октаэдро�, при которой кардинально из�
меняет�я их �имметрия . При ��еличении �татиче�кого раз�порядочения �тр�кт�рн�х единиц 
� подрешетке Nb5+ и Ta5+ точка фазо�ого перехода �егнетоэлектрик — анти�егнетоэлектрик и 
точка перехода � ��перионное �о�тояние �мещают�я � �торон� низких температ�р .
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го карка�а �тр�кт�р�, и��ледо�ан� проце��� 
�тр�кт�рного раз�порядочения, предше�т��ющие 
фазо�ом� переход� � СИ �о�тояние � ТР 
Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 . При этом также ра��мотрено 
�лияние на СИ ФП �татиче�кого раз�порядочения 
�тр�кт�рн�х единиц � подрешетке ниобия и тан�
тала .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Керамиче�кие ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 пол�че�

н �  т � е р д о ф а з н � м  � и н т е з о м  � м е � и 
Nb2O5:Ta2O5:Li2CO3:Na2CO3 п�тем д��кратного 
обжига загото�ок и �пекания керамики при темпе�
рат�ре 1100—1300 °С . С�ммарно карбонат� ще�
лочн�х металло� и пентаок�ид� ниобия и тантала 
б�ли �зят� � мольном �оотношении 1:1 . Подробно 
методика �интеза образцо� опи�ана � [2] . Фазо��й 
и химиче�кий �о�та� контролиро�ал�я методами 
рентгенофазо�ого (РФА) и рентгено�тр�кт�рного 
(РСА) анализо�, а также по �пектрам КРС . Плот�
но�ть пол�ченной керамики �о�та�ляла не менее 
96 % от теоретиче�кой . Микро�тр�кт�ра керамики 
ра�номерная, �редний размер зерна — 13—14 мкм .

Для реги�трации �пектро� КРС и�пользо�али�ь 
модернизиро�анн�й а�томатизиро�анн�й �пектро�
метр ДФС�24, �пектрометр Rama�or U�1000 и 
тройной многоканальн�й �пектрометр, изгото��
ленн�й � Ин�тит�те �пектро�копии РАН [6] . В 
каче�т�е и�точника �озб�ждения �пектро� при�
меняли�ь аргоно��е лазер� �L��120, Spectra Phy��Spectra Phy�� Phy��Phy��
ic� (lВ = 488 .0 и 514 .5 нм) . Мощно�ть �озб�ждаю�
щего изл�чения не пре��шала 200 мВт . Спектр� 
реги�триро�али�ь � геометрии «на отражение» . 
Точно�ть измерения ча�тот�, ширин� и интен�и��
но�ти линии �о�та�ляла, �оот�ет�т�енно, ± 1 �м–1, 
± 3 �м–1 и 5 % .

Для и��ледо�аний при различн�х температ�рах 
и�пользо�ана оптиче�кая печь � ше�тью ��ходн��
ми д�ойн�ми оптиче�кими окнами из к�арца . Об�
разц� � �иде таблеток диаметром до 10 мм, закре�
пленн�е � �пециальном держателе из платин�, 
поз�оляющем перемещать их �доль о�и и по�ора�
чи�ать �окр�г этой о�и на любой �гол, помещали�ь 
� центре печи . У�тано�ка температ�р� и ее �таби�
лизация произ�одили�ь � помощью терморег�ля�
тора . Точно�ть термо�татиро�ания �о�та�ляла 
±1 °C . В�е измерения ��полняли�ь � �озд�шной 
атмо�фере .

При и��ледо�ании температ�рн�х за�и�имо�
�тей об�емной ионной про�одимо�ти про�одили�ь 
измерения �о�та�ляющих комплек�ного адмитан�а 
по метод� анализа амплит�дно�фазоча�тотн�х 

характери�тик . И��ледо�ания про�одили�ь на а��
томатизиро�анной ��тано�ке, �озданной на базе 
измерителя иммитан�а Е7�20, поз�оляющего про�
�одить диэлектриче�кие измерения на ча�тоте 
электриче�кого поля от 25 Гц до 1 МГц � ди�крет�
но�тью 1 Гц . Измерительн�е керамиче�кие об�
разц� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 пригота�ли�али�ь � 
геометрии пло�кого конден�атора (электрод� �g) 
Измерения про�одили�ь � диапазоне ча�тот 
25÷106 Гц � режиме �т�пенчатого нагре�а . Изме�
рительная �и�тема �о�тоит из термо�тата � изме�
рительн�м кри�таллодержателем, малогабаритно�
го безма�ляного откачного агрегата и маги�трали 
заполнения об�ема кри�таллодержателя люб�м 
неагре��и�н�м газом . Методика измерений более 
подробно опи�ана � [2] . Она поз�оляет корректно 
разделить �клад� различн�х физико�химиче�ких 
проце��о� � измеряем�е параметр� и ра��читать 
значения �татиче�кой �дельной про�одимо�ти [1, 
2, 5] .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ФП � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 � �о�тояние � 

���окой ионной про�одимо�тью обнар�жи�ает�я 
по температ�рной за�и�имо�ти про�одимо�ти 
(ри� . 1) и наблюдает�я для разн�х �о�та�о� при 
температ�рах 400÷460  °C [1, 5] . Для керамиче�ких 
образцо� может иметь ме�то ���окая межзеренная 
про�одимо�ть ��лед�т�ие дифф�зии ионо� �еребра 
по межзеренн�м границам . Однако для плотной 
керамики �озможно�ть подобной про�одимо�ти 
мало�ероятна [2] . Необходимо отметить, что ���о�
кая про�одимо�ть б�ла обнар�жена только для 
�о�та�о� ТР � х = 0 .12 . Для ТР � х ≠ 0 .12 аномалии 
на температ�рной за�и�имо�ти про�одимо�ти, �о�
от�ет�т��ющих СИ ФП, не б�ли обнар�жен� .

На наш �згляд, это можно об�я�нить �лед�ю�
щим образом . В [1, 2] б�ло показано, что к ТР 
�ложн�х перо��кито� (А'хА''1–х)(В'уВ''1–�)O3 можно 
применить метод� ра��мотрения проце��о� по�
зиционного �порядочения катионо�, раз�ит�е для 
бинарн�х ТР (В'хВ''1–х) . В таких бинарн�х �и�темах 
��деляют�я о�об�е концентрационн�е точки: 
хi = 0 .125, 0 .25, 0 .5, 0 .75 [2] . Для �о�та�о�, �оот�
�ет�т��ющих о�об�м концентрационн�м точкам 
и их окре�тно�тям, ��ще�т��ют эффект� ближне�
го и дальнего порядка [1, 2] . По�кольк� �тепень 
�порядочения �тр�кт�р� значительно определяет 
физиче�кие ��ой�т�а материало�, то таким �о�та�
�ам ТР мог�т �оот�ет�т�о�ать аномалии физиче�
�ких ��ой�т�, � том чи�ле, и аномалии про�одимо�
�ти .



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013 43

СУПЕРИОННЫЙ ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ Li0 .12Na0 .88TayNb1–yО3

Из ри� . 1 �идно, что �еличина про�одимо�ти 
ТР � у = 0 .2 значительно отличает�я от �еличин 
про�одимо�ти ТР � у = 0, 0 .4 и 0 .5 . Возможно, это 
��язано � тем, что �о�та� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 � 
у = 0 .2 близок к о�обой концентрационной точке 
(уi = 0 .25) . Для ТР � у = 0, � отличие от �о�та�о� ТР 
� у = 0 .2, 0 .4 и 0 .5, от��т�т��ет резкое �меньшение 
энергии акти�ации про�одимо�ти, характерное для 
СИ ФП (ри� . 1) .

Для о��ще�т�ления ��перионного тран�порта 
� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 необходим�м ��ло�ием 
я�ляет�я геометриче�кая �озможно�ть перемеще�
ния Li+ из поло�ти � поло�ть через общие грани 
�оприка�ающих�я полиэдро� Li+(Na+)О12 [1] . В 
�тр�кт�ре ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 не�оот�ет�т�ие 
размеро� катионо� Li+ и Na+ об�ем� к�бооктаэдро� 
Li+(Na+)О12 при�одит к ��ще�т�енной деформации 
ки�лородного карка�а идеальной перо��кито�ой 
ячейки . Это может проя�лять�я � раз�оротах ки��
лородн�х октаэдро� Nb(Ta)О6, как целого, и � их 
деформациях при изменении �о�та�а как анионной, 
так и катионной подрешеток . При этом и прои�хо�
дит образо�ание � �тр�кт�ре ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 

канало� про�одимо�ти для о��ще�т�ления б��тро�
го ионного тран�порта . Такие изменения �тр�кт�р� 
ТР можно про�ледить по �пектрам КРС .

На ри� . 2 при�еден� концентрационн�е изме�
нения � �пектрах КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 . При 
изо�алентном замещении ионо� Nb5+ на ион� Та5+ 
прои�ходят значительн�е изменения �о ��ем фо�
нонном �пектре КРС: � обла�ти либраций ки�ло�
родн�х октаэдро� Nb(Ta)О6 как целого (80 �м–1); � 
обла�ти колебаний катионо� Li+ и Na+, Nb5+ и Ta5+ 
�оот�ет�т�енно, � к�бооктаэдрах Li+(Na+)О12 и � 
ки�лородн�х октаэдрах Nb(Ta)О6 (100÷350 �м–1); � 
обла�ти колебаний ки�лородн�х октаэдро� 
(500÷700 �м–1); � обла�ти �алентн�х мо�тико��х 
колебаний (ВМК) атомо� ки�лорода (850÷910 �м–1) . 
Наличие � �пектре КРС линии, �оот�ет�т��ющей 
ВМК атомо� ки�лорода (ри� . 2), однозначно �ка�
з��ает на от��т�т�ие центра �имметрии элемен�
тарной ячейки ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 и наличие 
�егнетоэлектриче�т�а [7] .

Линии � обла�тях 80, 200÷350, 550÷650 �м–1, 
от�ечающие, �оот�ет�т�енно, колебаниями ки�ло�
родн�х октаэдро� Nb(Ta)О6 как целого, колебани�
ям катионо� Nb5+ и Ta5+ � ки�лородн�х октаэдрах 
и колебаниям ки�лородн�х октаэдро�, значительно 
интен�и�нее, чем линии � обла�тях 100÷160 и 
850÷910 �м–1, от�ечающие, �оот�ет�т�енно, коле�
баниям катионо� Na+ и Li+ � к�бооктаэдриче�ких 
п��тотах и ВМК атомо� ки�лорода �доль полярной 

Рис. 1. Температ�рн�е за�и�имо�ти про�одимо�ти ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3: у = 0, 0 .2, 0 .4, 0 .5
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о�и, ри� . 2 . Это ��идетель�т��ет о более �ильном 
изменении поляриз�емо�ти элементарной ячейки 
(и, �оот�ет�т�енно, дипольного момента) при ко�
лебаниях катионо� Nb5+ и Ta5+ � октаэдрах и коле�
баниях ки�лородного карка�а � целом, чем при 
колебаниях катионо� Na+ и Li+ � к�бооктаэдрах 
Li+(Na+)О12 . Из �пектро� КРС (ри� . 2) �идно также, 
что ки�лородн�е октаэдр� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 
при у < 0 .2 и�кажен� незначительно и �оот�ет�т���
ют ки�лородн�м октаэдрам �ильного �егнетоэлек�
трика LiNbO3, котор�е близки к идеальн�м [8] . 
Спектр� КРС Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 при у < 0 .2 � 
обла�ти колебаний ки�лородн�х октаэдро� 
(550÷650 �м–1), ри� . 2, практиче�ки идентичн� 
�пектр� LiNbO3 [2] .

В ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 ��ще�т��ет �озмож�
но�ть (изменяя �) �арьиро�ать �татиче�кое раз�по�
рядочение катионо� Nb5+ и Та5+ и, �оот�ет�т�енно, 
дипольное �порядочение � подрешетке ниобия и 
тантала . Это облегчает ФП � СИ �о�тояние, а так�

же изменяет температ�р� ФП и �тепень его раз�
м�то�ти . Таким образом, реализацию СИ ФП об�
легчает �ильн�й композиционн�й бе�порядок, как 
� подрешетке щелочного металла, так и � подре�
шетке ниобия и тантала .

При у → 0 .5 и�кажение ки�лородн�х октаэдро� 
Nb(Ta)О6 как целого заметно �озра�тает, что про�
я�ляет�я � �ширении �оот�ет�т��ющих линий � 
�пектре КРC � обла�ти 550÷650 �м–1, ри� . 2 . При 
этом �тр�кт�рная деформация ��его ки�лородного 
карка�а, наиболее заметно проя�ляющая�я при 
у ≥ 0 .6 (по�ле концентрационного ФП) � поя�лении 
но��х линий � �пектрах КРC � обла�ти 450÷500 �м–1 

(ри� . 2), по��идимом�, определяет�я эффектами 
ближнего и дальнего порядка � подрешетке ниобия 
и тантала и нера�ноценно�тью ��язей Nb–O и Та–О 
[1] . При у ≈ 0 .9 прои�ходит ФП СЭ�АСЭ, проя��
ляющий�я � и�чезно�ении из �пектра КРС линий 
� ча�тотами 873 и 905 �м–1, от�ечающих ВМК ато�
мо� ки�лорода Nb(Ta)–O–Nb(Ta) �доль полярной 
о�и, ри� . 2 . Это колебание акти�но � нецентро�им�
метричной СЭ фазе и запрещено пра�илами от�
бора � центро�имметричной АСЭ фазе [7] . В АСЭ 
фазе, �огла�но данн�м КРС, ки�лородн�е октаэдр� 
�тр�кт�р� значительно и�кажен� по �ра�нению � 
октаэдрами � СЭ фазе, о чем ��идетель�т��ет ���
�окая интен�и�но�ть линий � ча�тотами 450, 
500 �м–1, от��т�т��ющих � �пектре СЭ фаз�, ри� . 2 . 
При у → 0 .5 не наблюдает�я и�чезно�ение из �пек�
тра линий � ча�тотами � обла�ти 100÷160 �м–1, 
�оот�ет�т��ющих колебаниям катионо� Na+ и Li+ 
� полиэдрах АО12, ри� . 2 .

При у ≈ 0 .5, когда �тепень дальнего порядка � 
подрешетке Nb5+ и Ta5+ близка к н�лю [1—2], на�
блюдают�я разр��� ча�тот некотор�х линий �пек�
тра КРС (ри� . 3) и поя�ление но��х линий � �пек�
тре (ри� . 2) . Это �каз��ает на наличие концентра�
ционного �тр�кт�рного ФП, при котором прои��
ходит кардинальная пере�тройка ��ей кри�талли�
че�кой �тр�кт�р� . Это об��ло�лено как изменени�
ем порядка ра�положения катионо� Nb5+ и Ta5+ � 
ки�лородн�х октаэдрах Nb(Ta)О6, так и значитель�
н�м и�кажением и изменением �имметрии ки�ло�
родн�х октаэдро� . При этом, при у → 0 .55÷0 .60 
прои�ходит по�тепенное �ширение и �меньшение 
интен�и�но�ти и разм�тие � кр�ло линии Рэлея 
линии � ча�тотой 80 �м–1, �оот�ет�т��ющей либра�
циям ки�лородн�х октаэдро� Nb(Ta)О6 как целого . 
Это ��идетель�т��ет о нар�шении корреляции � 
либрациях октаэдро� ��лед�т�ие разориентации 
октаэдро� � �тр�кт�ре . По�ле концентрационного 
ФП, прои�ходящего при у ≈ 0 .55÷0 .60, � ��еличе�

Рис. 2. Концентрационн�е изменения � �пектрах КРС 
ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3, t = 20 °C
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нием концентрации Ta5+ ча�тота этой линии по�
нижает�я, а при у ≈ 0 .7 прои�ходит ее ра�щепление 
на д�е линии, ри� . 2 . Разориентация ки�лородн�х 
октаэдро� как целого, а также их деформация, 
��еренно проя�ляющие�я � �пектрах КРC � поя��C � поя�� � поя��
лении но��х линий � обла�ти 450÷500 �м–1 (ри� . 2), 
б�д�т ��еличи�ать геометриче�кие �озможно�ти 
для о��ще�т�ления тран�порта ионо� Li+ при ���
�оких температ�рах .

На ри� . 4 а, б, в при�еден� температ�рн�е из�
менения � �пектрах КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 
для �о�та�о� у = 0, 0 .2 и 0 .4 Видно, что � �пектрах 
раз�порядочение �тр�кт�р� ТР � по��шением 
температ�р� проя�ляет�я по�тепенно . Линии � 
�пектре заметно �ширяют�я, а �е�ь �пектр � по���
шением температ�р� по�тепенно разм��ает�я � 
кр�ло линии Рэлея . При этом наблюдают�я отли�
чия � температ�рном по�едении разн�х �ча�тко� 
�пектра для керамик разного �о�та�а . Для ТР 
Li0 .12Na0 .88NbO3 (ри� . 4 а) � �пектре наблюдает�я 
�охранение �о ��ем и��ледо�анном диапазоне тем�
перат�р (20÷472 °C) линии � ча�тотой 80 �м–1, �о�
от�ет�т��ющей либрациям ки�лородн�х октаэдро� 
как целого, а также линий � обла�ти 100÷160 �м–1, 
�оот�ет�т��ющих колебаниям катионо� Li+ и Na+ 
� к�бооктаэдрах АО12 . В тоже �ремя, для ТР 

Li0 .12Na0 .88Ta0 .2Nb0 .8O3 и Li0 .12Na0 .88Ta0 .4Nb0 .6O3, отли�
чающих�я более �ильн�м бе�порядком � подре�
шетке Nb5+ и Ta5+, линия � ча�тотой 80 �м–1 разм��
та � кр�ло линии Рэлея �же при температ�рах 250 
и 422 °C, ри� . 4 б, в . Линия, �оот�ет�т��ющая ВМК 
атомо� ки�лорода, при��т�т��ет � �пектре и��ле�
до�анн�х ТР �плоть до точки ФП � центро�имме�
тричн�ю АСЭ фаз�, ри� . 5 . В АСЭ фазе эта линия 
от��т�т��ет .

Энергетиче�ки ��годн�м я�ляет�я, чтоб� ФП 
� СИ �о�тояние о��ще�т�лял�я не из �порядочен�
ной СЭ фаз�, а из дипольно раз�порядоченной АСЭ 
фаз� [1, 9] . Поэтом� ФП � СИ �о�тояние предше�
�т��ет разм�т�й ФП СЭ�АСЭ, прои�ходящий для 
разн�х �о�та�о� ТР при температ�рах –100÷360  °C 
и �опро�ождающий�я приобретением центра �им�
метрии элементарной ячейки [1, 9] . Согла�но дан�
н�м [2], для �о�та�о�, обогащенн�х ниобием, 
про�одимо�ть приобретает преим�ще�т�енно ион�
н�й характер �же � обла�ти ��ще�т�о�ания �егне�
тоэлектриче�кой фаз� при температ�рах 
~260÷300 °C, что значительно ниже температ�р� 
ФП СЭ�АСЭ . У�еличение � температ�рой ангармо�
низма колебаний ��ех катионо� и тран�ляционной 
под�ижно�ти катионо� Li+ облегчает разориента�
цию ки�лородн�х октаэдро� . Это проя�ляет�я � 

Рис. 3. Концентрационн�е изменения ча�тот �пектра КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3, t = 20 °C
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�пектрах КРC � и�чезно�ении линии � ча�тотой 
80 �м–1, �оот�ет�т��ющей либрациям октаэдро�, 
как целого . Кроме того, � �пектрах КРС � по���
шением температ�р� наблюдало�ь �ширение и 
�меньшение интен�и�но�ти линий � обла�ти 
100—160 �м–1, от�ечающих колебаниям катионо� 
Li+ и Na+ � к�бооктаэдрах и полное и�чезно�ение 
их из �пектра �близи точки ФП � СИ �о�тояние, 
ри� . 2, ри� . 4 . Этот факт, по нашем� мнению, �оот�
�ет�т��ет «пла�лению» подрешетки щелочного 
металла при ФП � СИ �о�тояние .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из пол�ченн�х данн�х �лед�ет, что реализа�

цию ��перионного ФП � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 
облегчает композиционн�й бе�порядок как � под�
решетке Li+ и Na+, так и подрешетке Nb5+ и Ta 5+, а 
также раз�орот� ки�лородн�х октаэдро� как цело�
го . При этом �татиче�кое раз�порядочение катио�
но� � подрешетке Nb5+ и Ta 5+, а также нера�ноцен�
но�ть ��язей Nb–O и Та–О при�одят к и�кажению 
�тр�кт�р�, изменению геометрии ки�лородн�х 
октаэдро� и к �мещению точки ФП СЭ�АСЭ � �то�
рон� низких температ�р . У�еличение � температ��
рой ангармонизма колебаний катионо� и тран�ля�
ционной под�ижно�ти катионо� Li+ облегчает разо�
риентацию ки�лородн�х октаэдро� как целого . 
Кроме того, � �пектрах КРС � по��шением темпе�
рат�р� наблюдает�я �ширение и �меньшение ин�
тен�и�но�ти линий � обла�ти 100—160 �м–1, от�

Рис. 4. Спектр� КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 при различн�х температ�рах: а — Li0 .12Na0 .88NbO3; б — 
Li0 .12Na0 .88Ta0 .2Nb0 .8O3; в — Li0 .12Na0 .88Ta0 .4Nb0 .6O3

Рис. 5. Спектр� КРС ТР Li0 .12Na0 .88Ta0 .2Nb0 .8O3 � обла�ти 
�алентн�х мо�тико��х колебаний атомо� ки�лорода 
В–О–В октаэдриче�кого аниона ВО6 при различн�х 
температ�рах
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�ечающих колебаниям катионо� Li+ и Na+ � к�бо�
октаэдрах и полное и�чезно�ение их из �пектра 
�близи точки ФП � СИ �о�тояние . Этот факт, по 
нашем� мнению, �оот�ет�т��ет «пла�лению» под�
решетки щелочного металла при ФП � СИ �о�тоя�
ние .

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта Президента РФ на поддержку ведущих 
научных школ НШ-1937.2012.3 .
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