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Установлено, что в Pb(Yb1/2Nb1/2)O3 образование упорядоченного состояния происходит в области
достаточно низких температур (650−800◦C). Последующие высокотемпературные термообработки керамики
без добавок (при спекании или дополнительных отжигах) не приводят к существенному изменению степени
композиционного дальнего порядка s из-за низкой скорости диффузии ионов Yb, Nb. Введение добавки
Li2CO3, образующей жидкую фазу, создает условия для растворения зерен с высоким значением s, зарождения
новых центров кристаллизации и роста зерен с новой, равновесной при температуре спекания (отжига)
величиной s.

Введение

Явление композиционного упорядочения, т. е. измене-
ние дальнего порядка s в расположении ионов различно-
го типа по одинаковым кристаллографическим положе-
ниям в сложных оксидах семейства перовскита (ОСП),
ранее наблюдалось в сегнетоэлектриках Pb(BIII

1/2BV
1/2)O3,

где BIII — Sc, In; BV — Nb, Ta [1–5]. Недавно эффекты
упорядочения были обнаружены нами в ОСП, у которых
BIII — Lu, Yb, Tm, Er [6–8]. Для всех этих соеди-
нений возможность изменения s обусловлена наличием
при температуре T0D, превышающей 1000◦C, фазового
перехода порядок–беспорядок (ФППБ). Изменение ве-
личины s оказывает чрезвычайно сильное влияние на
сегнетоэлектрические свойства, в частности на темпера-
туру Кюри TC. Так, ОСП Pb(BIII

1/2BV
1/2)O3 (BIII — Lu,

Yb, Tm, Er; BV — Nb, Ta) в упорядоченном состоянии
являются антисегнетоэлектриками с высоким значением
точки Кюри, в разупорядоченном — сегнетоэлектриками
с точкой Кюри на 150−220◦C ниже. Количественно ве-
личина s определяется с помощью рентгеноструктурных
исследований.

Обычный путь, приводящий к достижению разных
значений s, основан на получении оксидов при различных
температурах в районе T0D, в то время как для изменения
величины s используется дополнительный высокотем-
пературный отжиг [1–3]. При получении различной
величины s в результате спекания керамик ОСП при
различных температурах фактически объединяются два
процесса — образование упорядоченного или разупо-
рядоченного состояния при синтезе ОСП и изменение
s в результате последующего отжига при температуре
спекания Ts. Однако высокотемпературный отжиг ча-
сто неэффективен, так как малое время выдержки не
приводит к изменению s, а увеличение длительности
отжига ведет к трансформации перовскитной фазы в
несегнетоэлектрическую пирохлорную [9, 10].

Использование указанных методов не позволило до-
биться существенных изменений s у керамик сложных
оксидов Pb(BIII

1/2BV
1/2)O3, где BIII — Lu, Yb, Tm, Er;

BV — Nb, Ta. Спекание этих керамик при различных Ts

приводит лишь к незначительным отклонениям s от зна-
чений, соответствующих упорядоченным состояниям и
небольшим смещениям TC в область низких температур.
В то же время формирование сильно разупорядоченного
состояния этих ОСП удалось достичь [6–8] посредством
спекания керамических образцов с добавкой Li2CO3 в
том же самом температурном диапазоне, что и без
добавки (рис. 1).

В данной работе на примере Pb(Yb1/2Nb1/2)O3

(T0D = 1125◦C [10]) исследуется механизм фор-
мирования состояний с равновесным значением s
при термообработке (спекании и последующем от-
жиге) керамик Pb(BIII

1/2BV
1/2)O3 с небольшой добавкой

Li2CO3.

Рис. 1. Зависимость от температуры спекания TS степени
дальнего порядка s (1) и точки Кюри TC (2) керамики PYN(L).
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Приготовление образцов и методика
измерений

Поликристаллические образцы Pb(Yb1/2Nb1/2)O3 бы-
ли получены по обычной керамической технологии дву-
стадийным (предварительный синтез 600−900◦C 4−6 h;
спекание 850−1200◦C, 20 min-6 h) или одностадийным
(спекание 850−1200◦C, 20 min-6 h) способом как с до-
бавкой (2−15 mol.%) Li2CO3, так и без нее. Добавка
Li2CO3 вводилась перед спеканием. В качестве исходных
материалов использовались оксиды PbO, Yb2O3, Nb2O5

марки ОСЧ. В некоторых случаях для увеличения
содержания перовскитной фазы вместо оксидов Yb2O3,
Nb2O5 использовалось предварительно синтезированное
при 1000◦C в течение 4 h соединение YbNbO4 [11], а
также вводился избыток PbO до 20 wt%, который в
процессе обжига полностью испарялся.

Образцы, спрессованные при давлении 3−4 · 107 Pa
в виде дисков диаметром 10 mm и толщиной 1–2 mm,
спекались в закрытом алундовом тигле. В качестве
атмосферообразующей засыпки использовался порошок
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3. Для проведения измерений образцы
шлифовались и на них наносились электроды вжиганием
серебряной пасты.

Рентгеноструктурный анализ образцов проводился на
установке Дрон-2.0 с использованием Cu kα-излучения.
Величина s определялась по методике [12] сравнением
определенного экспериментально и рассчитанного для
случая полностью упорядоченной структуры отношения
интенсивности сверхструктурных и основных рефлексов

s2 = (I111/I200)observed(I111/I200)
−1
calc=1.

Температурные зависимости диэлектрической прони-
цаемости ε исследовались с помощью моста емкостей
Tesla BM-484 на частоте 1.6 kHz при скорости нагрева
(охлаждения) образцов 2K ·min−1.

Исследования микроструктуры керамик проводились
с помощью оптического микроскопа CARLZEISS JENA
NU-2E.

Экспериментальные результаты

Исходными объектами исследований были образцы
Pb(Yb1/2Nb1/2)O2 с добавкой Li2CO3–PYN(L) и без
добавки PYN, спеченные при разных температурах
Ts = 850−1200◦C. Все они дополнительно отжигались
в интервале 900−1200◦C при температурах как выше,
так и ниже Ts. До и после отжига проводились рентге-
ноструктурные исследования, определялась s, исследова-
лись микроструктура и зависимость ε(T).

Образцы PYN, спеченные при Ts = 900−1200◦C, име-
ли высокие значения s (около 0.8) и Tc (260−290◦C). До-
полнительный высокотемпературный отжиг этих образ-
цов в районе ФППБ не оказывал существенного влияния
на сформированную при синтезе и спекании упорядочен-
ную структуру. Увеличение времени отжига приводило

Средний размер зерна керамик PYN и PYN(L) в зависимости
от температуры спекания TS и дополнительного отжига TAN

Керамика TS, ◦C tS, h TAN, ◦C tAN, h d, µm

PYN 900 2 − − 1.6
900 2 1100 1/4 2.9

PYN(L) 900 3 − − 4.2
900 3 1100 3/4 0.9
1050 2.5 − − 2.4
1075 3 − − 1.1
1075 3 950 5 1.4
1110 2 − − 1.0

к уменьшению содержания перовскитной фазы при од-
новременном увеличении содержания пирохлорной. Для
отожженных образцов PYN максимум ε(T), соответству-
ющий TC, не смещался, а его величина уменьшалась
с ростом содержания пирохлорной фазы. Во всех слу-
чаях рентгеноструктурный анализ образцов PYN пока-
зал моноклинное искажение перовскитной подъячейки
и присутствие сверхструктурных рефлексов двух типов,
обусловленных антипараллельным смещением катионов
Yb, Nb и их композиционным упорядочением.

Керамика PYN, спеченная при низких температурах,
была мелкозернистой. Увеличение TS (TAN) и времени
выдержки при высокой температуре приводило к увели-
чению среднего размера зерна d (рис. 2, см. таблицу).

Спекание керамики PYN(L) в интервале
TS = 850−1200◦C дало возможность получать образцы с
разной величиной s (рис. 1) в зависимости от близости
TS к температуре ФППБ. При дополнительном отжиге
образцов PYN(L) изменение величины s и TC имело
место лишь в том случае, если TS не превышала
∼ 1020◦C, а время выдержки при спекании 5−6 h.

Рис. 3 показывает температурные зависимости ε кера-
мик PYN(L) спеченных и отожженных при различных
температурах. Смещение максимума ε(T) соответству-
ет изменению величины s. Изменение s и TC при
дополнительных отжигах происходило за сравнительно
небольшое время (от нескольких десятков минут до
нескольких часов в зависимости от TAN). При этом не
наблюдалось увеличения содержания пирохлорной фазы,
которое для разных образцов не превышало 15%. По-
пытки изменения s керамик PYN(L) с помощью второго
или последующих отжигов были, как правило, безуспеш-
ными. Изменение в результате отжига s керамик уже
подвергавшихся отжигу, так же как и образцов PYN(L),
спеченных при TS > 1020◦C, достигалось лишь при
введении в объем образца дополнительного количества
добавки (2−15 mol.%) Li2CO3. Для этого керамика
измельчалась, в полученный порошок вводилась добавка
Li2CO3 и отпрессовывался новый образец, который и
подвергался дальнейшим отжигам.

Рис. 4 показывает зависимости ε(T) для керамики
PYN(L), полученной при TS = 1110◦C и отожженной
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при TAN = 900◦C после указанных операций. Отжиг
приводит к переходу от разупорядоченного состояния
к более упорядоченному, что проявляется в появлении
высокотемпературного максимума на зависимости ε(T)
(кривая 3). Уже после первого такого отжига в течение
2.5 h кривая ε(T) начинает напоминать вид зависимости
ε(T) керамики PYN(L), полученной после спекания при
Ts = TAN. Отжиг приготовленных таким же образом
образцов, в которые дополнительно не вводился Li2CO3

не приводил к изменению вида ε(T), если не считать
повышения максимума ε за счет увеличения плотности
керамики (кривые 1, 2).

Рис. 2. Влияние отжига при 1100◦C в течение 15 min на
микроструктуру PYN: a — синтезированного при 800◦C, 3 h;
b — спеченного при 900◦C, 2 h. Увеличение ×1000.

Рис. 3. Влияние отжига без разрушения образца на вид ε(T)
образцов PYN(L) с добавкой 7.5 mol.% Li2CO3: 1, 3, 5 — до
отжига: 2, 4, 6 — после отжига; 1 — TS = 900◦C, 20 min;
2 — TAN = 1050◦C, 2 h; 3 — TSN = 750◦C, 3 h; TS = 900◦C,
3 h; 4 — TAN = 1100◦C, 1.5 h; 5 — Ts = 1050◦C, 3 h;
6 — TAN = 950◦C, 5 h.

При высокотемпературных отжигах керамик PYN(L)
кроме основного максимума ε(T) иногда наблюдались
дополнительные аномалии, которые уменьшались или
вообще исчезали при увеличении времени выдержки
при первом отжиге либо при повторных отжигах после
введения добавки Li2CO3.

В отличие от керамик PYN увеличение Ts или тем-
пературы отжига TAN образцов PYN(L) приводило к
уменьшению среднего размера зерен D (см. таблицу,
рис. 5, a–e). Для образцов, спеченных при TS более
1020◦C, в которые дополнительно не вводилась до-
бавка Li2CO3, наблюдалось отсутствие существенного
изменения D при отжигах в течение 2−5 h. Даль-
нейшее увеличение длительности отжига приводило к
повышению их пористости и увеличению содержания
пирохлорной фазы. Для образцов PYN(L), спеченных
при TS 6 1020◦C и отожженных при TAN > TS,
в зависимости от длительности отжига наблюдается
корреляция между уменьшением d, а также появле-
нием и ростом новых аномалий на зависимости ε(T)
(рис. 5, f ).

Дополнительный высокотемпературный отжиг
(900 < TAN < 1120◦C) керамик PYN, в которые
после спекания была введена добавка Li2CO3, позволяет
получить такие же значения s и TC, что и при спекании
керамики PYN(L), при условии TAN = TS.
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Обсуждение результатов

Согласно полученным нами данным, наличие в объеме
керамики PYN добавки Li2CO3 играет определяющую
роль при формировании разупорядоченных состояний
при спекании или изменении уже имеющейся степени
композиционного порядка в результате дополнительно-
го высокотемпературного отжига в районе T0D. Для
выяснения конкретного механизма действия добавки на
процесс упорядочения из ряда возможных механизмов
рассмотрим, на наш взгляд, наиболее вероятных два.

1. Добавка повышает скорость (раз)упорядочения в
результате увеличения коэффициента диффузии ионов
Yb, Nb. Такое увеличение может, например, быть
обусловлено появлением дополнительного количества
вакансий в узлах Yb, Nb за счет распада какого-то твер-
дого раствора, формирующегося в начальный момент
синтеза и содержащего литий в узлах Yb, Nb, вследствие
интенсивного испарения Li при высоких температурах.

2. Добавка обеспечивает кристаллизацию новых зерен
керамики с равновесной при температуре TS(TAN) вели-
чиной композиционного порядка se и растворение зерен
с неравновесной s. Благоприятные условия формирова-
ния состояний с равновесным при температуре спека-
ния (или отжига) значением se являются результатом
образования добавкой-минерализатором жидкой фазы, с

Рис. 4. Влияние отжига при TAN = 900◦C, t = 2.5 h
на вид ε(T) образцов PYN(L) с добавкой 7.5 mol.% Li2CO3,
спеченного при TS = 1100◦C, t = 50 min: 1 — до отжига,
2 — после отжига с промежуточным измельчением, 3 —
после отжига с промежуточным измельчением и добавлением
Li2CO3.

помощью которой образование новых зерен (с s = se)
может протекать, не преодолевая энергетический барьер
твердофазовых процессов.

Следует отметить, что влияние лития на свойства
PYN, по-видимому, не связано с образованием и/или
распадом твердых растворов, как это имеет место, на-
пример, в случае BaTiO3. Известно [13, 14], что введение
в BaTiO3 солей лития позволяет существенно снизить
температуру обжига и TC за счет образования твердого
раствора, где Li располагается на месте Ti. Однако вслед-
ствие испарения Li TC таких твердых растворов сильно
зависит от количества добавки и времени обжига τ . С ро-
стом τ за счет испарения Li и распада твердого раствора
TC монотонно увеличивается до значений, характерных
для BaTiO3 без добавок. В случае PYN(L) исследование
влияния количества добавки Li2CO3 и времени выдержки
при обжиге позволило сделать заключение, что измене-
ние TC не связано с образованием или распадом твердых
растворов с участием лития, а обусловлено изменением
величины s [8, 10]. Поэтому, по-нашему мнению, доми-
нирующее значение имеет второй механизм.

Как было показано в [8, 10], при твердофазном син-
тезе PYN образуется структура с высоким значением s,
которое является равновесным при достаточно низких
температурах 700−800◦C, где происходит образование
перовскитной модификации PYN. В области более вы-
соких температур при спекании или дополнительном
отжиге упорядоченная структура остается в неравновес-
ном состоянии, так как скорость ее перехода в более
стабильное состояние с меньшим значением s мала.
Такая низкая скорость превращения есть результат высо-
кого значения энергии активации диффузии ионов B. С
большой уверенностью можно утверждать, что спекание
или дополнительный отжиг керамики PYN не приводит
к образованию и росту областей новой разупорядочен-
ной фазы. В противном случае уменьшалась бы интен-
сивность сверхструктурных рефлексов, обусловленных
композиционным и антисегнетоэлектрическим упорядо-
чением и появлялись бы дополнительные аномалии на
зависимостях ε(T), что противоречит эксперименталь-
ным данным. Повышение TS, TAN или времени выдержки
при высоких температурах приводит к росту среднего
размера зерен d керамики PYN (см. таблицу, рис. 2),
что является обычным для керамик ОСП [15]. Рост
небольшого числа крупных зерен из тонкозернистой
массы поликристаллических образцов осуществляется за
счет вторичной рекристаллизации.

Кристаллические фазы, не являющиеся равновесными
при конкретных условиях — температуре, давлении и
составе, довольно часто имеют место в керамических
системах. Примером может служить кварц [16], наличие
которого в фарфоровой массе при отжигах 1200−1400◦C
не приводит к образованию стабильных тридимитовых
или кристобалитовых форм. Быстрому достижению рав-
новесного состояния в этом случае способствует вве-
дение образующего жидкую фазу минерализатора —
оксида кальция. Кварц растворяется в жидкой фазе и
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Рис. 5. Влияние длительности t отжига при 1100◦C на микроструктуру (a–e) и температурную зависимость ε(T) (f) керамики
PYN(L), синтезированной при 700◦C, 6 h и спеченной при 900◦C, 3 h; tAN, min: 1 — 0, 2 — 5, 3 — 10, 4 — 20, 5 — 40.
Увеличение ×1000.
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затем кристаллизуется в виде новой фазы. Минерали-
затор обеспечивает возможность переноса вещества за
счет растворения и, таким образом, преодоления энер-
гетического барьера, имеющегося при прямом фазовом
превращении [16].

Добавка Li2CO3, имеющего низкую температуру пла-
вления (730◦C [17]), вероятно, также играет роль ми-
нерализатора, образующего жидкую фазу при спекании
керамики PYN. При получении керамики PYN(L), по-
видимому, происходит следующее. В процессе подъема
температуры в области ∼ 600−750◦C осуществляются
твердофазный синтез и рост зерен перовскитной фазы с
высокой степенью порядка s0, равновесной в этом диапа-
зоне температур. Затем при более высоких температурах
образуется жидкая фаза, обеспечивающая условия для
зарождения новых центров кристаллизации и роста зерен
со степенью порядка se, равновесной при температуре
спекания TS. Движущая сила процесса образования но-
вых зерен с se соответствует разности между величинами
свободной энергии зерен с s0 (неравновесной при TS) и se

(равновесной при TS). При этом зерна с неравновесной
при TS степенью порядка s0 постепенно растворяются
жидкой фазой. В соответствии со сказанным отметим,
что не любая добавка, ведущая к появлению жидкой
фазы и не образующая твердых растворов с PYN, являет-
ся минерализатором. Использование, например, добавок
GeO2, SiO2 вместо Li2CO3 при спекании или отжиге PYN
в районе T0D не позволило нам получить разупорядочен-
ных состояний. Образцы всегда имели высокую степень
композиционного дальнего порядка s, были антисегнето-
электриками с точкой Кюри TC = 230−285◦C.

В случае отжига керамики PYN(L) процесс образова-
ния стабильной для TAN фазы с se зависит от содержания
в объеме образца лития, который интенсивно испаряется
при температурах выше 950◦C. В образцах PYN(L), спе-
кавшихся при TS > 1020◦C, оставшееся после спекания
количество лития, по-видимому, недостаточно для обра-
зования жидкой фазы, чем и объясняется невозможность
изменения s такой керамики дополнительным отжигом
(рис. 3, 4). При этом увеличение времени отжига не при-
водит и к существенному изменению величины среднего
размера зерна (см. таблицу). Одну и ту же степень ком-
позиционного порядка s керамики PYN можно получить
либо непосредственно при спекании образцов с добавкой
Li2CO3, либо с помощью отжига уже ранее спеченных
образцов. В последнем случае для формирования равно-
весного при TAN значения se иногда требуется проводить
отжиг несколько раз, вводя каждый раз перед отжигом
в образец дополнительно добавку Li2CO3. Равновесное
значение se у керамики PYN считается достигнутым: при
спекании, если увеличение времени выдержки не при-
водит к изменениям s и TS; при дополнительном отжиге,
если последующие отжиги также не влияют на sи TS. На-
личие на температурных зависимостях ε керамики PYN
кроме максимума дополнительных аномалий, по нашему
мнению, является следствием существования в объеме
образца зерен с разными значениями s и разной струк-

турой. Кинетика растворения одних зерен (например,
с высокой степенью порядка s) и образование других
хорошо видна из рис. 5, a–e. Крупные (d > 4µm) зерна
наблюдаются у образцов PYN(L), синтезированных при
низких температурах TS∼ 900◦C. Высокотемпературный
отжиг при TAN = 1100◦C образцов PYN(L), спеченных
при TS = 900◦C, обеспечивает постепенное растворение
крупных зерен, образование и рост зерен новой фазы,
которые не превышают d < I µm. Пространственные
неоднородности степени порядка, таким образом, про-
являются в одновременном существовании зерен с раз-
личной s, что приводит к наличию нескольких аномалий
на температурных зависимостях ε. Это согласуется
с результатами рентгеноструктурных исследований, со-
гласно которым образцы PYN(L) с высокой степенью
порядка обладали ромбической сингонией, с низкой —
ромбоэдрической, а находящиеся в промежуточном со-
стоянии 0.35 < s < 0.65 представляли собой смесь
двух этих фаз. При этом увеличение общего объема
одних и уменьшение других изменяют вид кривой ε(T),
рис. 5, f. Наличие большого количества жидкой фазы при
спекании при низких температурах ∼ 900◦C ускоряет
вторичную рекристаллизацию и вызывает ускоренный
рост зерен. Этим объясняется больший размер зерен
у образцов PYN(L) по сравнению PYN (рис. 2, 5, a–e;
см. таблицу). Напротив, влияние жидкой фазы на рост
зерен при высоких TS(TAN) незначительно в связи с бы-
стрым уменьшением ее количества за счет интенсивного
испарения Li из образца. Еще одной причиной, сдер-
живающей рост равновесных при TS(TAN) зерен, может
являться наличие пирохлорной фазы, содержание кото-
рой, как было показано в работе [10], в образцах PYN(L)
увеличивается с ростом TS. Эти причины приводят к
тому, что керамика PYN(L), полученная или отожженная
при высоких температурах, является мелкозернистой.

Как уже было отмечено во Введении, значительные
изменения степени композиционного порядка при спе-
кании с добавкой Li2CO3 имеют место и для целого
ряда соединений Pb(BIII

1/2BV
1/2)O3 (BIII — Lu, Yb, Tm,

Er; BV — Nb, Ta). По-видимому, описанный механизм
формирования равновесной s при температуре спекания
или отжига в результате процесса рекристаллизации
реализуется и в этих соединениях. Сущность нового
принципа управления степенью композиционного поряд-
ка в сложных ОСП заключается в инициировании про-
цесса рекристаллизации, который, по-видимому, наряду
с использованием минерализатора может быть вызван и
другими способами.

Заключение

В Pb(Yb1/2Nb1/2)O3 образование упорядоченного со-
стояния происходит в области достаточно низких тем-
ператур (650−800◦C). Последующие высокотемператур-
ные термообработки керамики без добавок (при спека-
нии или дополнительных отжигах) не приводят к суще-
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ственному изменению s из-за низкой скорости диффузии
ионов Yb, Nb. Введение добавки Li2CO3, образующей
жидкую фазу, создает условия для растворения зерен с
неравновесным высоким значеним s, зарождения новых
центров кристаллизации и роста зерен с новой, равно-
весной при температуре спекания (отжига) величиной s.
Таким образом, инициирование процесса рекристаллиза-
ции, в ходе которого формируются зерна с равновесным
при температуре спекания (отжига) значением s, явля-
ется сущностью нового способа управления величиной
s сложных композиционно-упорядочивающихся соедине-
ний.
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