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С.Д. Кобилянська, О.М. Гавриленко, A.Г. Білоуc

СТРУКТУРА ТА ЕЛЕКТРОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СИСТЕМИ 
НАТРІЙВМІСНИХ НІОБАТІВ ЛІТІЮ–ЛАНТАНУ

Отримано тверді розчини зі структурою дефектного перовскиту в системі Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 при 0<y≤
0.5. Показано , що  при збільшенні вмісту натрію в зразках має місце часткове розупорядкування структу-
ри. Йонна  провідність при заміщенні йонів літію йонами натрію проходить через максимум. У системі
Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 не спостерігається перколяційний механізм дифузії йонів літію. Методом ЯМР 7Li
встановлено існування в структурі дослідженої системи йонів літію з різною мобільністю.

ВСТУП. Значний інтерес до літійпровідних твер-
дих електролітів зумовлений перспективою їх ви-
користання як складових хімічних джерел стру-
му завдяки їх високій провідності [1]. Високою про-
відністю по йонах Li+ характеризуються системи
зі структурою дефектного перовскиту: La2/3–xLi3x-
�1/3–2xTiO3 (σ∼10–3 См⋅см–1 при 290 K) [2—5], а та-
кож — La2/3–xLi3x�4/3–2xNb2O6 (σ~ 10–4 См⋅ см–1

при 290 K) [6, 7]. Наявність катіонних вакансій у їх
структурі сприяє високій рухливості йонів літію
через вузьке місце, сформоване чотирма при-
леглими кисневими октаедрами [8]. Синтез вказа-
них систем переважно здійснюється методом твер-
дофазних реакцій (ТФР) [2—7].

Раніше [3, 5] було показано, що однією з осно-
вних причин зниження величини йонної провідно-
сті (σ) в Li3xLa2/3–x�4/3–2xNb2O6 є структурний фак-
тор, який обумовлений розміром каналів міграції
(площі найбільш вузького місця — “пляшкового
горла”, що утворене 4 прилеглими кисневими ок-
таедрами). Розмір структурного каналу значною
мірою залежить від радіуса йонів А — підгратки
перовскиту. В роботах [9—12] було показано, що

часткове або повне замiщення йонів La+3 (rк.ч.12 =
=1.32 Ao ) та (або) Li+ (rк.ч.6 = 0.74 Ao ) у перовски-
тах йонами більшого радіусу — Sr+2 (rк.ч.12 =1.44
Ao ) сприяє йонній провідності даних матеріалів.

При заміщенні йонів Li+ йонами Na+ (rк.ч.6=
=1.02  Ao ) у системі Li3xLa2/3–x�1/3–2xTiO3 зі стру-
ктурою дефектного перовскиту одержані цікаві
результати [13—18]. Встановлено, що в даній сис-
темі при y >0.2 механізм провідності має перколя-
ційне обмеження — різке зменшення провідності
при вказаній концентрації через блокування шля-
хів міграції літію йонами натрію. Методами ней-
тронографії та ЯМР-спектроскопії було показано
зміщення йонів Li+ до центрів граней елементар-
ної комірки і локалізацію йонів Nа+ і La+3 в А-по-
ложеннях [15, 16] та встановлено існування йонів лі-
тію з різною мобільністю [17, 18]. Подібні дослід-
ження для ніобатів не проводилися.

Метою даної роботи було дослідження стру-
ктурних особливостей та йонної провідності в сис-
темі  Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6  (0 ≤ y ≤ 0.5).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА. Синтез зра-
зків Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 (y = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
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0.43, 0.46, 0.48, 0.5) проводили методом твердофа-
зних реакцій. В якості вихідних реагентів викорис-
товували La2O3 марки LO-1, Nb2O5 ос.ч., Li2CO3
ос.ч., Na2CO3 ос.ч. Методика синтезу детально
описана в роботах [7, 8]. Зразки пресували в таб-
летки і обпалювали при температурі 970 K про-
тягом 4 год (для запобігання втрат лужних еле-
ментів при температурній обробці, що було дос-
ліджено в [8]); далі, після помелу, обпалювали при
1320 K протягом 2 год. Перед спіканням у пере-
терті, гомогенізовані у вибромлині в середовищі
етанолу і висушені зразки в якості пластифікато-
ра вводився 5 %-й водний розчин ПВС. Спресова-
ні зразки (d = 14 мм; P = 80 МПа/см) спікаються
при температурах 1470—1550 К протягом 2 год.

Визначення фазового складу отриманих про-
дуктів проводили методом рентгенофазового ана-
лізу (РФА) (ДРОН-4, CuKα-випромінювання; Ni-
фільтр, дискретний режим з регулюванням кроку
до ± 0.01o; час експозиції кожної точки складав 6 с).
Параметри елементарної комірки визначали ме-
тодом повнопрофільного аналізу Рітвельда, ви-
користовуючи рентгенівські дані. Як базове наб-
лиження застосовували координати в структурі
Li3xLa2/3–x�4/3–2xNb2O6.

Для вимірювання електрофізичних властиво-
стей брали зразки діаметром 12 мм, товщиною 1 мм. В
якості електродів використовували напилену еле-
ктронно-променевим методом платину (0.5 мкм).
Для проведення імпедансних досліджень у діапа-
зоні 100 Гц—1 МГц використовували аналізатор
імпедансу 1260A Impedance / Gain-Phase Analyzer
(Solartron Analytical). Визначення електричної ек-
вівалентної схеми і значень її компонентів прово-
дили за допомогою комп’ютерної програми Fre-
quency Responce Analyser 4.7. Спектри ядерного
магнітного резонансу (ЯМР) 7Li записані на спек-
трометрі AVANCE 400 (Брукер, Німеччина) на
частотах 155.51 і 105.84 MHz. Хімічний зсув резо-
нуючих ліній наведено щодо сигналів Li(H2O)4

+Cl –.
ОБГОВОРЕННЯ  РЕЗУЛЬТАТІВ. Розрахунки

структурних параметрів всіх досліджуваних мате-
ріалів даної системи твердих розчинів Li0.5–yNay-
La0.5�Nb2O6, проведені з допомогою повнопрофі-
льного аналізу Рітвельда, показали, що зі збіль-
шенням у відбувається зростання параметрів та
об’єму елементарної комірки (рис. 1). Це прохо-
дить у відповідності з правилом Вегарда через за-
міщення йонів літію йонами натрію, які мають бі-
льший йонний радіус.

Відомо, що в подібних системах концентраці-

йна залежність літієвої провідності проходить че-
рез максимум [3, 5]. На рис. 2 представлені одер-
жані на основі імпедансних даних концентраційні
залежності сумарної йонної (в об’ємі та на грани-
ці зерен) провідності для твердих розчинів Li0.5–yNay-
La0.5TiO3 та Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6. При замiщен-
ні літію на натрій у системі Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6
значення йонної провідності (σ) при 290 К зростало
від 6.85⋅10–6 до 1.28⋅10–5 См⋅см–1

 при y 0 і 0.43
відповідно. Подальше збільшення вмісту натрію
(y>0.43) приводило до різкого зниження величини
σ. Ми вважаємо, що однією з причин цього є збі-
льшення розмірів каналів міграції і відповідно змен-
шення енергії активації. З іншого боку, збільшен-
ня концентрації Na приводить до зменшення кон-

Рис. 1. Залежність об’єму та параметрів елементарної
комірки системи Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 від концентра-
ції натрію (y) .

Рис. 2. Ізотерми питомої електропровідності в залежно-
сті від концентрації літію [Li] в системах Li0.5–yNayLa0.5-
�Nb2O6 (•) та Li0.5–yNayLa0.5ТіO6 (�).
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центрації носіїв заряду (літію), і,
отже, до зниження провідності. У
результаті цих двох конкуруючих
ефектів величина літієвої провід-
ності зi збільшенням y проходить
через максимум.

Зразки Li0.5–yNayLa0.5TiO3 з
низьким значенням вмісту натрію
(y<0.2) мають провідність бли-
зько 10–3 См/см при 300 K (рис. 2).
Вражаючим результатом є різке
зменшення провідності при кім-
натній температурі до 10–8 См/см
для зразка з y=0.2. При подаль-
шому збільшенні вмісту натрію
провідність при кімнатній темпе-
ратурі була менше 10–10 См/см, що
було експериментальною межею в
даній роботі.

Оскільки у досліджуваній си-
стемі є йони літію з різним ближ-
нім оточенням (позиції літію в пло-
щинах z 0 i 1/2), то провідність лі-
тію у цих площинах, очевидно, по-
винна відрізнятися, що можна ви-
явити з допомогою ЯМР-дослід-
жень. Спектри 7Li ЯМР-зразків сис-
теми Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6, отри-
мані при обертанні зразка навко-
ло “магічного” кута, підтверджують це припущен-
ня. Оскільки ядерний спін 7Li I = 3/2, спектри фор-
муються центральним (–1/2, 1/2) і двома сателі-
тними (1/2, 3/2) і (–1/2, –3/2) переходами. Ці перехо-
ди модулюються розміщеними на однакових від-
станях смугами. ЯМР-спектр більш мобільного
літію формується більш інтенсивною центральною
лінією, а менш мобільного літію — сателітними
переходами. З рис. 3, a видно, що із зростанням y
інтенсивність переходів, пов’язаних з локалізова-
ним рухом йонів літію, зменшується. Це вказує на
збільшення частки більш мобільного літію у зба-
гачених натрієм зразках. Дані відносно системи
титанатів літію–лантану (рис. 3, б) свідчать про
відмінність від системи Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6, яка
полягає в то му, що для зразків з більшим вмістом
Li кількість мобільних йонів Li максимальна, а ін-
тенсивність сателітних переходів мінімальна. З ро-
стом вмісту натрію інтенсивність переходів, пов’я-
заних з локалізованими лужними йонами, зростає.
Цей факт дозволяє припустити, що при збіль-
шенні y в твердих розчинах Li0.5–yNayLa0.5TiO3

літій займає одні й ті ж структурні позиції, а
змінюється лише кількість мобільних йонів Li+.

Були одержані спектри ЯМР на ядрах 7Li зраз-
ків у системі Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 у залежності від
температури (рис. 4, а, Т=350 К) і концентрації
натрію (рис. 4, б). Зміщення хімічного зсуву ліній
(δ) в область сильного поля при збільшенні y
вказує на посилення дії результуючого поля йонів
ближнього оточення, тобто на більшу екранова-
ність ядер літію. Також при зростанні температу-
ри спостерігається звуження ліній, що вказує на
збільшення частки більш мобільного літію.

Результати досліджень йонної провідності в си-
стемах Li0.5-yNayLa0.5TiO3 та Li0.5-yNayLa0.5�Nb2O6
показали, що високі значення σ (10–3—10–4 Cм⋅см–1

при 300 К) вказаних матеріалів пояснюються особ-
ливостями кристалічної структури дефектного пе-
ровскиту — наявністю вакансій та структурних
каналів міграції мобільних йонів літію. Одними з
кристалохімічних відмінностей структури тита-
натів і ніобатів є значно більша кількість вакансій
та їх впорядкування у випадку Nb-систем. Вказані
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Рис. 3. ЯМР-спектри 7Li при обертанні зразка навколо “магічного” кута
     в системах Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 (а) та Li0.5–yNayLa0.5ТіO6 (б).

 Рис. 4. Спектри ЯМР 7Li системи Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6: залежності хімі-
  чного зсуву δ при різних y, Т=350 К (а) і різних температурах, у=0.3 (б).
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відмінності спричинюють різну природу йонного
транспорту в досліджуваних системах. Відсутність
перколяційного обмеження провідності в ніоба-
тах можна пояснити присутністю в кристалічній
гратці даних систем повністю вакантних шарів,
вільних від блокуючих йонний транспорт йонів.

ВИСНОВКИ. Таким чином, у роботі показано,
що у всьому досліджуваному концентраційному
діапазоні утворюються тверді розчини зі структу-
рою дефектного перовскиту. Присутність у дос-
ліджуваній системі йонів літію з різною мобіль-
ністю може бути пов’язано з наявністю в даній сис-
темі нееквівалентних кристалографічних площин.
У концентраційному діапазоні до у=0.43 спос-
терігається ріст йонної провідності, який поясню-
ється збільшенням розмірів каналів міграції та
зниженням енергії активації йонної провідності в
системі Li0.5–yNayLa0.5Nb2O6.

У системі Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6, на відміну від
Li0.5–yNayLa0.5TiO3, не спостерігається перколя-
ційний механізм провідності, що можна поясни-
ти присутністю в кристалічній гратці ніобатів
повністю вакантних шарів, вільних від блокую-
чих йонний транспорт йонів лантану.

РЕЗЮМЕ . Получены  твердые растворы со стру-
ктурой дефектного  перовскита  в системе Li0.5–yN ay-
La0.5Nb2O6 при 0 <  y  ≤  0.5. Показано , что  при уве-
личении содержания натрия в образцах происходит
частичное разупорядочение структуры. Перколяци-
онный механизм диффузии ионов лития в системе
Li0.5–yNayLa0.5Nb2O6 не наблюдается. Ионная прово-
димость при замещении ионов лития ионами натрия
проходит через максимум.

SUMMARY. The solid solutions have received in
the system Li0.5–yNayLa0.5�N b2O6 at 0< y  ≤ 0.5 with the
structure defective perovskyte. It is shown that increa-
sing the sodium content in the samples is partially di-
sordered structure. Percolation mechanism of diffusion
of lithium ions in the system Li0.5–yNayLa0.5�N b2O6

is not observed. Ionic conductivity of the substitution of
lithium ions with sodium ions pass through a maximum.
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