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ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРНЫХ
ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В ТВЕРДОМ РАСТВОРЕ Na0.95Li0.05NbO3
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Представлены результаты исследования теплоемкости Cp(T) и коэффициента теплового расшире-
ния α(T) керамических образцов ниобата натрия–лития Na0.95Li0.05NbO3 в области температур 100–
800 K. Обнаружены аномалии Cp(T) и α(T) при T3 = 310 ± 3 K, T2 = 630 ± 8 K и T1 = 710 ± 10 K, со-
ответствующие последовательности фазовых переходов N ↔ Q ↔ S(R) ↔ T2(S). Наблюдалось вли-
яние термической обработки образцов на последовательность структурных изменений. Отжиг об-
разца при 603 K приводит к расщеплению аномалий, соответствующих фазовому переходу Q → R/S
на две аномалии. После нагрева образца до 800 K наблюдается лишь одна аномалия как Cp(T), так и
α(T). Обсуждаются возможные механизмы обнаруженных явлений.
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ВВЕДЕНИЕ
Ниобат натрия NaNbO3 относится к ряду уни-

кальных диэлектрических кристаллов. На его ос-
нове созданы перспективные бессвинцовые
функциональные материалы: пьезоэлектрические,
пироэлектрические, электрооптические, конден-
саторные (в том числе для СВЧ-диапазона), релак-
сорные [1–10]. Трудности создания и исследова-
ний таких материалов обусловлена тем, что ниобат
натрия имеет наибольшее среди других перовски-
тов число фазовых переходов различной природы,
обусловленных как поворотами кислородных ок-
таэдров, так и связанных с упорядоченным сме-
щением ионов. В настоящее время идентифици-
рованы шесть искаженных фаз [1–14]:

N(R3c) ↔ P(Pbma) ↔ R(Pmnm) ↔ S(Pmmn) ↔ 
↔ T1(Ccmm) ↔ T2(P4/mbm) ↔ U(Pm3-m).

Три высокотемпературных перехода обуслов-
лены вращением октаэдров, три последующих –
сочетанием поворотов и поляризации октаэдров,
при этом возникают две антисегнетоэлектриче-
ские, сложным образом упорядоченные фазы (P и
R) и одна сегнетоэлектрическая N [2–5]. Кроме
того, даже в номинально чистом NaNbO3 часто
наблюдается значительная примесь сегнетоэлек-

трической фазы Q(P21ma), а также несоразмерная
фаза [11, 15, 16].

Наличие нескольких конкурирующих не-
устойчивостей делает NaNbO3 и твердые растворы
на его основе крайне чувствительными к внешним
воздействиям и приводит к возможности сосуще-
ствования нескольких фаз в широком интервале
температур. Такая чувствительность к внешним
воздействиям, с одной стороны, перспективна для
применений, но с другой она же обусоавливает
сильную зависимость свойств материалов от
условий получения, концентрации примесей и
термической предыстории, давления и электри-
ческого поля.

Все это делает актуальными эксперименталь-
ные исследование природы фазовых состояний в
твердых растворах на основе ниобата натрия и
влияния на них различных внешних факторов.
Несмотря на то что ниобату натрия и твердым
растворам посвящено огромное количество ис-
следований, изучение теплофизических характе-
ристик в широкой области температур, охватыва-
ющей все известные фазовые переходы, подроб-
но проведено лишь недавно для NaNbO3 и
Na0.95К0.05NbO3 [6, 7]. Не исследовано в достаточ-
ной мере и влияние термической предыстории
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образцов на устойчивость искаженных фаз, хотя
имеются данные о сильном влиянии термообра-
ботки керамики Na1 – xLixNbO3 при 600–700 K на
ее свойства и температуры фазовых переходов
[17, 18].

Данные о фазовых переходах и концентрацион-
ной диаграмме твердых растворов Na1 – xLixNbO3 в
области малых концентраций (x = 0.00–0.10) полу-
чены в основном оптическими, электрофизиче-
скими и структурными методами и наиболее про-
тиворечивы [8–10]. Причина в том, что аномалии
этих свойств при многих переходах очень слабые,
значительно размыты из-за неоднородности об-
разцов и не всегда фиксируются. Кроме того,
очень мало данных о структурных свойствах в
этой области концентраций. Получение допол-
нительной информации о фазовых переходах,
особенностях кристаллической структуры и фи-
зических свойствах ниобата натрия и твердых
растворов на его основе с целью дальнейшего
углубления модельных представлений о корреля-
ции явлений различной физической природы яв-
ляется важной фундаментальной задачей, кото-
рая будет способствовать разработке технологий
получения материалов с заданными и управляе-
мыми свойствами.

Теплофизические исследования обладают вы-
сокой чувствительностью и способностью фик-
сировать любые энергетические изменения в об-
разце независимо от их природы, что позволяет
исследовать все переходы, связанные как с сегне-
тоэластическими, так и c сегнетоэлектрическими
и антисегнетоэлектрическими превращениями. В
настоящей работе выполнены исследования теп-
лоемкости и теплового расширения керамиче-

ского образца Na0.95Li0.05NbO3 в широкой области
температур 100–800 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Керамические образцы Na0.95Li0.05NbO3 с плот-
ностью 92−95% от теоретической были приготов-
лены по обычной технологии (твердофазный
синтез из смеси Na2CO3, Li2CO3 и Nb2O5 при
800°C с последующим обжигом без давления при
1200°C). Рентгеноструктурный анализ показал
отсутствие неперовскитных фаз.

В интервале температур 100−800 K подробные
исследования теплоeмкости были выполнены на
дифференциальном сканирующем микрокалори-
метре (ДСМ-10 Ма) в динамическом режиме со
скоростями нагрева и охлаждения 16 K ⋅ мин–1 в
атмосфере гелия. Измерения проводились на ке-
рамических образцах (m ∼ 200 мг), упакованных в
алюминиевый контейнер. Разброс эксперимен-
тальных точек от сглаженной кривой не превы-
шал 1%. Ошибка определения интегральных ха-
рактеристик (энтальпии и энтропии) составила
∼10−15%.

При анализе фазовых переходов наибольший
интерес представляет информация о связанных с
ними аномальной теплоeмкости и энтропии, по-
этому на рис. 1 показана избыточная теп-
лоeмкость ΔCp(T), полученная как разность пол-
ной и решеточной теплоeмкостей Cp–CL. Послед-
няя определялась аппроксимацией данных о
Cp(T) гладкой полиномиальной функцией вне об-
ласти аномального поведения теплоeмкости. При
первом нагреве твердого раствора Na0.95Li0.05NbO3
были обнаружены четыре аномалии теплоемкости
при 500–550, 600, 615–630 и 740–760 K (рис. 1). В
режиме охлаждения на зависимости ΔCp(T) наблю-
далась лишь одна аномалия при 585–590 K (темпе-
ратурный гистерезис ~35 K). Следует отметить,
что аномалия при 500–550 и 600 K не всегда фик-
сировалась в наших экспериментах. При после-
дующих записях (нагревах) аномалии в области
500–600 K сглаживаются и превращаются в плечо
основной ярко выраженной аномалии при 626–
632 K. Суммарное изменение энтропии, опреде-
ленной интегрированием функции ΔCp(T)/T, со-
ставляет ΔS = 4.3 ± 0.4 Дж моль–1 ⋅ K–1. Такая ве-
личина ΔS характерна для превращений типа
смещения [4, 5]. Вместе с тем с учетом специфики
NaNbO3 и его твердых растворов [7] полученные
результаты не исключают и того, что фазовые пе-
реходы в Na0.95Li0.05NbO3 обусловлены упорядо-
чением структурных элементов.

Исследования теплового расширения выпол-
нялись на дилатометре DIL-402С фирмы
NETZSCH в динамическом режиме со скоростя-

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости
ΔCp(T) керамики Na0.95Li0.05NbO3 при первом (1) и
втором (2) нагревах и в режиме охлаждения (3).

 0

 50

100

150

200

 200  300  400  500  600  700

1
2
3

T, K

ΔCp, Дж · моль–1 · К–1



ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 80  № 9  2016

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРНЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 1147

ми изменения температуры 2−5 K ⋅ мин–1 в интер-
вале температур 100−800 K. Измерения проводи-
лись в потоке гелия. Для калибровки и учета теп-
лового расширения измерительной системы
использовались эталоны из плавленого кварца.
Так же, как и при исследовании теплоемкости, в
первой серии измерений теплового расширения
помимо аномалий α(T) при ~310 и ~630 K и не-
большой аномалии при ~720 K в области 500–600 K
наблюдались аномалии, которые уже не воспроиз-
водились в последующих сериях измерений после
пребывания образца при высоких температурах.
Температуры аномалий также несколько варьиру-
ются от серии к серии и составляют T3 = 310 ± 3 K,
T2 = 630 ± 8 K и T1 = 710 ± 10 K (рис. 2). При этом
температура основной аномалии при охлаждении
очень стабильна во всех сериях измерений и со-
ставляет 589±2 K. Температурный гистерезис,
как и при исследованиях теплоемкости, оказался
очень большим δT2 ≈35 K (рис. 2).

Отжиг образца в течение часа при 750 K не вы-
звал существенного смещения аномалий тепло-
емкости и теплового расширения при T2. Однако
отжиг той же продолжительности при 603 K приво-
дит к расщеплению аномалий на две при  = 619 K
и  = 636 K (рис. 3 и 4). При охлаждении образца,
нагретого до 750 K, а также при повторном нагреве
наблюдается лишь один максимум теплоемкости
соответственно при T2↓ = 590 K и T2↑ = 630 K. Как
видно из рис. 4, на котором приведены результа-
ты, полученные из измерений теплоемкости и
теплового расширения, увеличение времени от-
жига приводит к расширению температурного
интервала между расщепленными аномалиями. В
процессе охлаждения всегда наблюдалась одна
аномалия и теплоемкости, и теплового расшире-

2"T
2'T

ния при температуре T2↓ = 590 ± 2 K независимо
от температуры и продолжительности отжига.

Следует отметить также, что величины сум-
марного изменения энтальпии ΔH и деформации
ΔL/L, связанные с расщепленными аномалиями,
в результате многократных отжигов и термоцик-
лирований оставались постоянными в пределах
точности их определения.

Отжиги при других температурах (590, 606,
608, 610, 615, 750 K) при подходе со стороны как
высоких, так и низких температур не привели ни
к существенным изменениям в поведении тепло-
емкости и теплового расширения, ни к расщепле-

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента теп-
лового расширения α(T) керамики Na0.95Li0.05NbO3
при нагреве (1) и охлаждении (2).
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Рис. 3. Влияние отжига при 603 K в течение времени t
на (а) теплоемкость (t = 1 ч) и (б) тепловое расшире-
ние (t = 3 ч) керамики Na0.95Li0.05NbO3. 1 – нагрев до
отжига, 2 – нагрев после отжига, 3 – охлаждение, 4 –
второй нагрев после отжига и последующего нагрева
до 750 K.
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нию аномалии при 630 K. Отметим, что сходные ре-
зультаты были получены ранее по измерениям элек-
трофизических свойств керамик Na1 – xLixNbO3 [17].

Таким образом, только отжиг в узком диапазо-
не температур ниже температуры перехода T2↑ в
нагреве, но выше температуры перехода T2↓ в
охлаждении и только при подходе к температуре
отжига из области стабильности высокотемпера-
турной фазы T > T2 приводит к расщеплению ано-
малий теплоемкости и теплового расширения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для интерпретации обнаруженных аномалий

теплоемкости и теплового расширения и соотне-
сения их со структурными изменениями в образ-
це рассмотрим основные данные, полученные
различными методами, и построенные на их ос-
нове в [8, 9] фазовые x–T-диаграммы системы
Na1 – xLixNbO3. Вид фазовых диаграмм, приве-
денных в этих работах, значительно различается
для кристаллов и керамик, полученных обыч-
ным обжигом и горячим прессованием, особенно в
области малых концентраций Li. Из-за структур-
ной неоднородности температуры фазовых пере-
ходов сильно меняются и могут даже отсутство-
вать в образцах с номинально одинаковой кон-
центрацией.

Авторы [8–10] пришли к выводу, что при уве-
личении концентрации Li присутствующая в чи-
стом ниобате натрия Q-фаза стабилизируется и
сосуществует с P-фазой в области концентраций
x < 3%. При больших концентрациях Li образцы
становятся однородными сегнетоэлектрически-

ми со структурой, характерной для Q-фазы. Диа-
граммы, полученные в [8, 9] во многом подобны.
Однако в [8] предполагается переход Q ↔ S в па-
раэлектрическую фазу, а в [9] переход Q ↔ R в ан-
тисегнетоэлектрическую фазу. Выбор фазы S в [8]
основывался на данных дилатометрических из-
мерений и утверждении, что основные структур-
ные искажения должны соответствовать переходу
в сегнетоэлектрическую фазу Q из параэлектри-
ческой S, а не из антисегнетоэлектрической R.
Однако в наших измерениях, как и при структур-
ных исследованиях [11], было установлено, что
изменение объема при переходе Q ↔ R в чистом
NaNbO3 довольно значительно (δV/V ≈ –2.5 ⋅ 10–3

[6]) и сопоставимо с δV/V ≈ –2.3 ⋅ 10–3 в
Na0.95Li0.05NbO3 при 630 K, поэтому не следует ис-
ключать возможность в этом составе при 630 K
перехода с изменением симметрии Q ↔ R.

Температуры аномалий теплоемкости и тепло-
вого расширения Na0.95Li0.05NbO3, обнаруженных
при первых нагревах, довольно плохо согласуют-
ся с приведенными фазовыми диаграммами, что,
может быть, связано с неоднородностью исследо-
ванных нами образцов. Здесь наблюдаются ано-
малии, характерные как для составов с большим
содержанием Li, так и для чистого ниобата на-
трия. После многократных нагревов до 800 K и
термических обработок в поведении и теплоем-
кости, и теплового расширения наблюдаются
только “основные” аномалии при T3, T2 и T1, со-
ответствующие переходам N ↔ Q ↔ S ↔ T2 [9]
или N ↔ Q ↔ R↔ S [8], характерным для состава
с x > 0.05. В результате цикла отжигов исследуе-
мый нами образец, по-видимому, гомогенизиру-
ется.

Причину расщепления аномалий тепловых
свойств при 630 K, конечно же, невозможно уста-
новить только на основе проведенных в настоя-
щей работе исследований. Можно лишь предпо-
ложить некоторые возможные механизмы.

Необходимо обратить внимание на результаты
термодинамического анализа фазовых переходов
в NaNbO3 [12, 13] в области температур, где энер-
гии многих фаз и сегнетоэлектрической, и анти-
сегнетоэлектрической природы близки. Добавки
лития приводят к уменьшению энергии фазы Q по
сравнению с фазой P и фазовому переходу R ↔ Q в
составах с большим содержанием лития. При от-
жиге образца в области гистерезиса фазового пе-
рехода возможно образование смеси фаз и рас-
щепление перехода при последующем нагреве.

Другой причиной может быть дефектность об-
разца. В составах Na1 – xLixNbO3 зависимость при-
веденного параметра кристаллической решетки
от концентрации Li в области x < 0.06 значитель-
но отклоняется от линейной зависимости, харак-

Рис. 4. Влияние времени отжига при 603 K на темпе-

ратуры фазовых переходов  и  в керамике
Na0.95Li0.05NbO3, определенные из данных исследо-
ваний теплового расширения (1) и теплоемкости (2).
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терной, в соответствии с правилом Вегарда, для
твердых растворов замещения. Предполагается
[14–16], что соединения образуются с дефицитом
∼1–2% по натрию, что приводит к возникнове-
нию блочной структуры и сдвиговых плоскостей.
Авторы [14–16] пришли к выводу, что при увели-
чении концентрации Li присутствующая в чи-
стом ниобате натрия Q-фаза стабилизируется и
сосуществует с P-фазой в области концентраций
x < 3%. При больших концентрациях Li образцы
становятся однородными сегнетоэлектриками со
структурой, характерной для Q-фазы.

Можно полагать, что при синтезе твердых рас-
творов маленькие катионы Li сначала занимают
вакантные положения в решетке, включая тетра-
эдрические пустоты в блочной структуре. Только
после того, как все вакантные положения будут
заняты (при x > 0.05–0.07), ионы лития начинают
замещать ионы натрия. В результате отжига об-
разца при 603 K может происходить перераспре-
деление лития. При этом могут меняться условия,
например механические напряжения или локаль-
ные электрические поля в сдвиговых плоскостях,
что и приводит к изменению последовательности
фазовых переходов, как, например, в эпитакси-
альных пленках сегнетоэлектриков.

В любом случае для выяснения обнаруженных
явлений необходимы дополнительные тщатель-
ные исследования локальной структуры, локаль-
ных электрических полей и напряжений и их вли-
яния на последовательность структурных пре-
вращений в твердых растворах Na1 – xLixNbO3 с
малыми концентрациями лития.

Работа выполнена при частичной поддержке
Южного федерального университета (грант
№ 213.01-2014/012-ВГ).
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