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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к литийсодержащим сложнооксидным
системам обусловлен возможностью получения на
их основе материалов c высокой ионной проводи"
мостью для электрохимических устройств [1]. Одно
из наиболее высоких значений Li+"проводимости
среди твердых электролитов на сегодняшний день
получено в Li3xLa2/3 – x�1/3 – 2xTiO3 со структурой де"
фектного перовскита (σ ~ 10–3 См/см при 290 K) [2–
5]. Наличие значительного числа вакансий и кана"
лов миграции лития в структуре типа дефектного пе"
ровскита Li3xLa2/3 – x�4/3 – 2xNb2O6 также позволило
получить на ее основе материалы с высокими значе"
ниями проводимости по литию (σ ~ 10–4–10–5

См/см при 290 K) [6–9]. В результате проведенных
исследований было показано [8, 10], что одной из
основных причин снижения σ наряду с уменьшени"
ем количества вакансий (�), при достаточно боль"
шой концентрации лития в подобных системах, яв"
ляется структурный фактор, обусловленный разме"
ром каналов миграции (площади наиболее узкого
места – “бутылочного горлышка”, образованного 4
прилегающими кислородными октаэдрами [11])
(рис. 1). 

Известно [12], что размер структурного канала
определяется объемом элементарной ячейки кри"
сталлической решетки (V), который в значительной
степени зависит от радиуса ионов А"подрешетки пе"
ровскита. Спектр возможных изоморфных замеще"
ний в А"подрешетке делает структуру перовскита
удобным объектом для создания высокопроводя"
щих литиевых проводников. 

Так, в работах [13–16] показано, что частичное
или полное замещение ионов La3+ (rк.ч.12 = 1.32 Å) и
(или) Li+ (rк.ч.6 = 0.74 Å) в перовскитах ионами боль"

шего размера Sr2+ (rк.ч.12 = 1.44 Å) способствует увели"
чению ионной проводимости данных материалов.

Интересные результаты были получены при за"
мещении ионов Li+ ионами Na+ (rк.ч.6 = 1.02 Å) в
Li3xLa2/3 – x�1/3 – 2xTiO3 [17–22]. Методами нейтроно"
графии и ЯМР"спектроскопии была установлена
неравноценность кристаллографических позиций
ионов щелочных металлов и лантана в структуре пе"
ровскита Li3x – yNayLa2/3 – x�1/3 – 2xTiO3 – смещение
Li+ к центрам граней элементарной ячейки и лока"
лизация Nа+ и La+3 в А"положениях. Для этой систе"
мы при y > 0.2 наблюдался перколяционный меха"
низм диффузии лития [23] – значительное умень"
шение проводимости при указанной концентрации
из"за блокирования путей миграции ионов Li+ иона"
ми Na+. 

Учитывая значительно большее количество ва"
кансий в подрешетке лантана Li3xLa2/3 – x�4/3 – 2xNb2O6

за счет наличия плоскостей в структуре, полностью
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Рис. 1. Структура дефектного перовскита
La2/3�4/3Nb2O6.
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свободных от больших ионов La3+ [8] (рис. 1), можно
предположить, что в Na"замещенных ниобатах ли"
тия"лантана перколяционный механизм диффузии
лития осуществляться не будет.

В работах [24, 25] получены и исследованы твер"
дые растворы LaxNayLi1 – 3x – yNbO3 со структурой де"
фектного перовскита. Авторы наблюдали рост пара"
метра кубической элементарной ячейки и ионной
проводимости при увеличении содержания Na+.
Однако в данных работах, кроме ионов Li+, замеще"
ние ионами Na+ проводили также частично ионов
La3+. При этом, исходя из условия электронейтраль"
ности, уменьшается количество вакантных позиций
для миграции лития. Кроме того, поскольку ионный
радиус Na+ менше, чем с La3+, частично замещение
последнего может уменьшить V перовскита. Поэтому
изовалентное замещение ионами Na+ только ионов
Li+ в литийпроводящих ниобатах лантана (сохраняю"
щее исходное количество вакансий) позволит значи"
тельно увеличить V и тем самым значительно улуч"
шить проводящие свойства Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6.

Целью данной работы было исследование влия"
ния изовалентного замещения ионов Li+ ионами
Na+ в Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 (0.0 ≤ y ≤ 0.5) на струк"
турные особенности и ионную проводимость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 (y = 0.0, 0.
1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.43, 0.46, 0.48, 0.5) проводили методом
твердофазных реакций. В качестве исходных реа"
гентов использовали La2O3 марки “ LO"1”, Nb2O5

“ос.ч.”, Li2CO3 “ос.ч.” Na2CO3 “ос.ч.”. Методика
синтеза детально описана в [7, 8]. Образцы прессо"
вали в таблетки и обжигали при температуре 970 K в

течение 4 ч (для предотвращения потерь щелочных
элементов при температурной обработке [8]); затем,
после помола – при 1320 K в течение 2 ч. Перед спе"
канием в перетертые, гомогенизированные в вибро"
мельнице в среде этанола и высушенные образцы в
качестве пластификатора вводился 5%"ный водный
раствор ПВС. Спрессованные образцы (d = 14 мм;
p = 80 МПа) спекали при температурах 1470–1550 К
в течение 2 ч.

Полученные продукты идентифицировали по
дифрактограммам порошков, снятым на установке
ДРОН"4"07 (CuK

α
"излучение). Параметры элемен"

тарной ячейки определяли методом полнопрофиль"
ного анализа Ритвельда, используя рентгеновские
данные. 

Для измерения электрофизических свойств ис"
пользовали образцы диаметром 12, толщиной 1 мм.
В качестве электродов использовали электронно"
лучевым методом напыленную Pt (0.5 мкм). Для
проведения импедансных исследований в диапазо"
не 100 Гц–1 МГц использовали анализатор импедан"
са 1260A Impedance/Gain"Phase Analyzer (Solartron
Analytical). Определение электрической эквива"
лентной схемы и значений ее компонентов прово"
дили при помощи компьютерной программы Fre"
quency Responce Analyser 4.7.

Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР)
7Li записаны на спектрометре AVANCE 400 (Брукер,
Германия) на частотах 155.51 и 105.84 МГц в интерва"
ле температур 235–350 К. Химический сдвиг резо"
нирующих линий приведен относительно сигналов

 Определение параметров профильной
функции спектров ЯМР (широкой гауссовой и уз"
кой лоренцевой компонент) проводили с помощью
компьютерной программы PeakFit.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты РФА спеченных образцов (рис. 2) по"
казывают, что независимо от содержания натрия об"
разуются однофазные материалы со структурой де"
фектного перовскита орторомбической сингонии
(пр. гр. Рmmm). В изученном диапазоне изовалент"
ных замещений присутствует сверхструктурный ре"
флекс 101, свидетельствующий о дополнительном
упорядочении структурных вакансий [26] в плоско"
сти z = 1/2 (рис. 1), интенсивность которого с ростом
у уменьшается, что может указывать на замещение
ионами натрия ионов лития как в плоскости z = 0,
так и в плоскости z = 1/2, вызывая разупорядочение
структуры.

В таблице приведены структурные параметры
сложных оксидов Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 с различ"
ным содержанием натрия. Координаты в структуре
Li3xLa2/3 – x�4/3 – 2xNb2O6 [26] использовали в качестве
базового приближения. Увеличение объема элемен"
тарной ячейки с увеличением у происходит в соот"
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов Li0.5 –
yNayLa0.5�Nb2O6 после спекания: y = 0 (1); 0.1 (2); 0.2
(3); 0.3 (4); 0.4 (5); 0.43 (6); 0.46 (7); 0.48 (8); 0.5 (9).



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 47  № 3  2011

ВЛИЯНИЕ ИЗОВАЛЕНТНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ НА СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 3

ветствии с правилом Вегарда (таблица) из"за заме"
щения ионов лития ионами натрия, которые имеют
больший ионный радиус.

Поскольку в подобных системах крупные
ионы натрия не способны участвовать в ионном
транспорте [17–22], ионная проводимость в
Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 определяется только дви"
жением ионов Li+. На рис. 3 представлены результа"
ты исследований комплексного импеданса е образ"
цов. Спектры комплексного импеданса представля"
ли cобой полукруг, характеризующий ионную
релаксацию в объеме и на границах зерен, а также
прямую, отвечающую за электродную поляризацию.
Как видно из рис. 3, сопротивление по мере замеще"
ния лития натрием уменьшается, достигая мини"

мальных значений при y = 0.43. Дальнейшее увели"
чение содержания Na+ приводит к росту сопротивле"
ния. Полученные на основании импедансных данных
концентрационные зависимости суммарной (в объе"
ме и на границах зерен) ионной проводимости пред"
ставлены на рис. 4. При замещении лития на натрий в
Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6, значение ионной проводимо"
сти при 290 К возрастало: от σ = 6.85 × 10–6 См/см до
σ= 1.28 × 10–5 См/см при y = 0 и y = 0.43 соответ"
ственно (рис. 4). Дальнейшее увеличение y приводи"
ло к резкому снижению величины σ. Кроме того, с

Параметры элементарной ячейки, координаты атомов и факторы достоверности Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6

y 0.1 0.2 0.3 0.4 0.43 0.46 0.48 0.5

a, Å 3.903(8) 3.906(8) 3.915(1) 3.915(9) 3.923(1) 3.918(1) 3.9167(8) 3.925(1)

b, Å 3.904(7) 3.907(8) 3.912(1) 3.915(9) 3.9311(6) 3.923(1) 3.9304(7) 3.9278(6)

c, Å 7.854(2) 7.852(1) 7.861(1) 7.861(1) 7.850(2) 7.860(2) 7.846(2) 7.848(3)

V, Å3 119.7(3) 119.8(4) 120.40(5) 120.5(2) 121.07(5) 120.79(6) 120.78(4) 120.98(6)

Nb 0.254(2) 0.256(1) 0.256(1) 0.259(1) 0.2527(8) 0.2551(9) 0.2582(9) 0.251(1)

O3 0.24(2) 0.30(4) 0.26(2) 0.3(3) 0.28(1) 0.26(4) 0.260(6) 0.29(4)

O4 0.21(2) 0.28(4) 0.29(2) 0.3(3) 0.29(1) 0.26(4) 0.272(7) 0.28(4)

Rf, % 6.42 6.98 5.92 5.36 7.36 6.30 5.94 6.40

Rexp, % 8.62 9.15 9.78 8.36 5.01 4.84 4.18 8.96

Примечание. Позиции атомов и вакансий: La (1a) – 0 0 0; Nb (2t) – 1/2 1/2 z; O1 (1f) – 1/2 1/2 0; O2 (1h) – 1/2 1/2 1/2; O3 (2s) –
1/2 0 z; O4 (2r) – 0 1/2 z; � (1c) – 0 0 1/2.
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Рис. 3. Зависимости комплексного импеданса образ"
цов Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 при 290 К: y = 0 (1);
0.1 (2); 0.2 (3); 0.3 (4); 0.43 (5); 0.46 (6); 0.48 (7). 
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Рис. 4. Изотермы удельной электропроводности в за"
висимости от концентрации лития в Li0.5 –
yNayLa0.5�Nb2O6 при 290 (1) и 370 К (2).
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повышением температуры (370 К) наблюдалось
смещение максимума σ в область меньших концен"
траций Na+ (y ∼ 0.3). 

Поскольку ядра 7Li (I = 3/2) обладают квадру"
польным моментом, параметры спектров ЯМР

7Li зависят от взаимодействия квадрупольного
момента ядра лития с градиентом электрического
поля. Выраженного квадрупольного взаимодей"
ствия (наличия саттелитов) в спектрах ЯМР 7Li
[10] для Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 (рис. 5) не наблюда"
ется, что может быть обусловлено недостататочно
высокой мобильностью ионов лития при данных
температурах. Имеет место смещение химического
сдвига (δ) резонансных линий при изменении y
(рис. 5а) и увеличении температуры (рис. 5б), а так"
же их сужение с ростом температуры (рис. 5б). Спек"
тры ЯМР исследуемых образцов представляют со"
бой суперпозицию широкой (Іш) и узкой (Іyз) компо"
нент, наличие которых объясняется присутствием в
структуре ионов лития с различным ближним окру"
жением (позиции лития в плоскостях z = 0, z = 1/2
(рис. 1)), и различной мобильностью [8, 17–21].
Широкая компонента отвечает за присутствие ме"
нее мобильных ионов лития, тогда как узкая – более
мобильных. Уменьшение соотношения Іш/Іyз по ме"
ре замещения ионов лития ионами натрия (рис. 5в)
указывает на увеличение мобильности лития, что
может быть связано с увеличением объема элемен"
тарной ячейки. Смещение значения δ при y = 0.48 в
область слабого поля (рис. 5а) можно объяснить
уменьшением ионной проводимости при этой кон"
центрации Na+, что сопровождается меньшей экра"
нированностью ядер лития. Смещение δ линий в об"
ласть сильного поля с увеличениием температуры
при y = 0.43, (рис. 5б) указывает на усиливаюшееся
действие результирующеего поля ионов ближнего
окружения при возрастании величины σ. Имеющее
при этом место сужение линий также связано с ро"
стом проводимости по ионам лития при увеличении
температуры. 

Известно, что в зависимости от размеров каналов
миграции ионная проводимость подобных систем
проходит через максимум [4, 5]. Наличие максимума
ионной проводимости в зависимости от концентра"
ции лития показано нами для Li3xLa2/3 – x�4/3 – 2xNb2O6

[7, 8].
Анализ наблюдаемых на рис. 3 и 4 зависимостей

позволил сделать вывод о влиянии на величину ион"
ной проводимости образцов Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 в
зависимости от y двух конкурирующих факторов. С
одной стороны, при увеличении y увеличивается V,
что способствует росту ионной проводимости. С
другой стороны – увеличение концентрации Na+

приводит к уменьшению концентрации лития в ис"
следуемой системе и, следовательно, к снижению
проводимости. В результате этих двух конкурирую"
щих эффектов величина литиевой проводимости по
мере увеличения y проходит через максимум.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что твердые растворы Li0.5 –

yNayLa0.5�Nb2O6 в диапазоне 0.0 ≤ y ≤ 0.5 кристал"
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Рис. 5. Спектры ЯМР 7Li образцов Li0.5 – yNay
La0.5�Nb2O6 в зависимости от y при 350 К (а), в зави"
симости от температуры при y = 0.43 (б), зависи"
мость соотношения широкой и узкой компонент
спектра в их суперпозиции от концентрации лития
при 300 К (в).
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лизуются в структуре дефектного перовскита (ор"
торомбическая сингония, пр. гр. Рmmm). При
увеличении содержания натрия в образцах на"
блюдается частичное разупорядочение структу"
ры. Перколяционный механизм диффузии ионов
лития в Li0.5 – yNayLa0.5�Nb2O6 не наблюдается.
Ионная проводимость при замещении ионов лития
ионами натрия проходит через максимум, в резуль"
тате двух конкурирующих факторов – увеличения
объема элементарной ячейки перовскита и умень"
шения концентрации ионов проводимости (ионов
лития).
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