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Твердофазным методом синтезированы твердые растворы Bi4_xLaxTi3012 (х = 0,05; 0,10; 0,15), 
изучены их кристаллическая структура и физико-химические свойства. Установлено, что 
частичное замещение висмута лантаном в слоистом титанате висмута Bi4Ti3012 приводит к 
незначительному увеличению размеров элементарной ячейки образующихся при этом твердых 
растворов, снижению их температуры кюри, диэлектрической проницаемости и диэлектри
ческих потерь, а также энергозатрат при электропереносе, и слабо сказывается на величине 
их электропроводности, термо-ЭДС и коэффициента линейного теплового расширения. 
Найдено, что в исследованной серии твердый раствор состава Bi3 95Lao (o5Ti30]2 характери
зуется аномально низкими значениями электропроводности, диэлектрических свойств и ко
эффициента линейного теплового расширения. 

Ключевые слова: слоистый титанат висмута, диэлектрическая проницаемость, диэлектрические 
потери, электропроводность, термо-ЭДС. тепловое расширение. 

The Bi4_JCLa;cTi3012 (х = 0,05; 0,10; 0.15) solid solutions were synthesized using solid-state reactions 
method, their crystal structure and physico-chemical properties were studied. It has been estab
lished that the partial substitution of bismuth by lanthanum in layered Bi4Ti30(2 bismuth titanate 
results in an insignificant increase in the dimensions of the unit cell of the solid solutions formed, the 
decrease in their Curie temperature, the dielectric constant and dielectric losses, and the energy 
consumption in the electrotransport. and slightly affects the values of their electrical conductivity, 
thermo-EMF and linear thermal expansion coefficient. It was found that in the investigated series 
the solid solution of Bi3 95Laoo5Ti3Oi2 composition is characterized by anomalously low values of 
electrical conductivity, dielectric properties and linear thermal expansion coefficient. 

Keywords: layered bismuth titanate. dielectric permittivity, dielectric losses, electrical conductivity, 
thermo-EMF, thermal expansion. 

Введение 

Титанат висмута Bi4Ti3012 относится к се

мейству фаз Ауривиллиуса Bi2A„ _ i В„03л + 3, 

структура которых состоит из чередующихся 

флюоритоподобных слоев [Bi202]
2+

 и перов-

скитоподобных блоков [А„_ jB„03„ + ,] , 

где п — число октаэдрических слоев в пе-

ровскитоподобном блоке [1, 2]. Соедине

ние Bi4Ti30|2 является трехслойной (п = 3) 

фазой Ауривиллиуса и представляет собой 

сегнетоэлектрик с высокой температурой 

Кюри (Тс = 948 К) [3]. Способность сохра

нять сегнетоэлектрические свойства в ши

роком интервале температур позволяет рас

сматривать слоистый титанат висмута как 

перспективный материал для радио-, акусто-

и оптоэлектроники, пригодный для изго

товления оптических дисплеев, пьезо

электрических преобразователей, фильтров, 

радиотехнических конденсаторов, а также 

запоминающих устройств различных типов. 

Так, например, в качестве материала для 

энергонезависимых запоминающих уст

ройств рассматривается лантанзамещенный 

титанат висмута Bi3 25Lao 75Ti3012, который 

по ряду функциональных характеристик 

превосходит такие традиционный сегне-

тоэлектрики, как титанат—цирконат свинца 

PbTi| _ xZr x0 3 или танталат висмута—строн

ция SrBi2Ta209 [4]. 

Исследованию кристаллической структу

ры, физико-химических и функциональных 

свойств твердых растворов Bi4 _ xLaxTi30 j2 
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посвящен ряд работ [1, 4—6]. Авторами [5] 

было найдено, что частичное замещение 

висмута лантаном в Bi4Ti3012 приводит к 

уменьшению степени орторомбического 

искажения образующихся при этом твердых 

растворов при х < 1,0, а при х > 1,0 твердые 

растворы Bi4_ xLaxTi30[2 имеют тетраго

нальную структуру и являются параэлект-

риками. При этом, согласно результатам 

[1, 5], при х < 0,75 ионы La
3+

 замещают 

ионы Bi
3+

 в перовскитоподобных блоках 

[Bi2Ti3Oi0]
2_

, а при х > 0,75 могут заме

щать также ионы Bi
3+

 в флюоритоподоб-

ных слоях [Bi202]
2+

, вследствие чего фор

мулы твердых растворов Bi4 _xLaxTi3012 при 

х € 0,75 и х > 0,75 следует записывать как 

[Bi2O2][Bi2_xLaxTi3O10] и [Bi2_j,Lay02] х 

х [Bi2 _х + yLax_уП^О\Q] соответственно. 

В работе [6] установлено, что частичное 

замещение висмута лантаном или церием 

в Bi4Ti30[2 приводит к снижению темпе

ратуры Кюри керамики (так, Тс образцов 

состава Bi35Lao(5Ti3012 и Bi3 5Ce0,5Ti3O12 

на 150 и 135 К, соответственно, ниже, чем 

для базовой фазы Bi4Ti30 |2) , при этом до

бавка оксида лантана улучшает диэлектри

ческие свойства слоистого титаната вис

мута, что авторы связывают с уменьшени

ем концентрации кислородных вакансий в 

керамике вследствие снижения летучести 

висмута. 

В данной работе представлены резуль

таты исследования кристаллической струк

туры, теплового расширения, электрических 

и диэлектрических свойств керамических 

образцов лантанзамещенного слоистого 

титаната висмута Bi4_xLaxTi30i2 с не

большим содержанием оксида лантана 

(х < 3,75 мол. % ) . 

Экспериментальная часть 

Порошки состава Bi4_xLaxTi3012 (х ~ 

= 0,00; 0,05; 0,10; 0,15) получали керами

ческим методом из Bi203 , La203 и T i0 2 

квалификации «х.ч.», взятых в соответст

вующих стехиометрических соотношениях. 

Исходную шихту подвергали помолу с до

бавлением этанола в планетарной мельнице 

«Pulverizette 6» (350 об/мин, 30 мин), после 

чего просушивали на воздухе для удаления 

этанола и прессовали с добавлением эта

нола под давлением 50—75 МПа в таблет

ки диаметром 25 мм и высотой 5—7 мм, 

которые отжигали при температуре 923 К 

на воздухе в течение 6 ч для перевода Bi203 

из исходной а -формы в более активную 

8-форму [7]. После предварительного от

жига повторяли операции помола и прес

сования, после чего образцы отжигали на 

воздухе при температуре 1023 К в течение 

6 ч для предотвращения плавления Bi203 [7]. 

Далее вновь повторяли операции помола и 

прессования, при котором образцы под 

давлением 110—130 МПа формировали в 

виде прямоугольных параллелепипедов 

размером 5
Х

5
Х

30 мм, а затем отжигали 

при температуре 1223 К на воздухе в тече

ние 5 ч. Для измерения электропроводно

сти и диэлектрических свойств из спечен

ной керамики вырезали образцы в форме 

прямоугольных параллелепипедов размером 

4 x 4 x 2 мм. 

Идентификацию образцов и определение 

параметров их кристаллической структу

ры осуществляли при помощи рентгено-

фазового анализа (РФА) (дифрактометр 

Bruker D8 XRD Advance, СиКа-излучение) и 

ИК-спектроскопии поглощения (Фурье-

спектрометр Nexus фирмы ThermoNicolet). 

Ha основании результатов РФА рассчиты

вали ренгенографическую плотность твер

дых растворов Bi4_xLaxTi30 |2 (ррент). Кажу

щуюся плотность образцов (рэксп) находили 

по их массе и геометрическим размерам. 

Тепловое расширение, электропровод

ность (о) (на постоянном и переменном 

(v = 1 кГц) токе), коэффициент термо-ЭДС 

(S) и диэлектрические свойства (е, tg5) об

разцов исследовали на воздухе в интервале 

температур 300— 1100 К по методикам, опи

санным в [8—10]. Значения температурно

го коэффициента линейного расширения 

(ТКЛР, а ) , энергии активации электро

проводности на постоянном (ЕА) и пере

менном токе (Еа) и термо-ЭДС (Es) образ

цов определяли по линейным участкам за

висимостей А///0 = / ( 7 ) , 1п(а7) =/ ( 1 /7 ) и 

S=f(l/T) соответственно. 

Результаты и их обсуждение 

После заключительной стадии синтеза 

образцы Bi4 _xLaxTi3012 были, в пределах 

погрешности РФА, однофазными, а их 

структура соответствовала структуре слоис

того титаната висмута Bi4Ti30j2 (рис. 1 а). 

Значения параметров кристаллической 

структуры образцов, рассчитанные в рам

ках пр. гр. симм. B2cb [11], представлены 
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в табл. 1. Как видно, частичное замещение 

висмута лантаном в Bi4 _xLaxTi3012 при

водит к незначительному увеличению па

раметров элементарной ячейки твердых 

растворов; степень орторомбического ис

кажения ((а - Ь)/а) элементарной ячейки 

несколько увеличивается (от 1,66 • 10 для 

х = 0 до 2,94 • Ю
- 3

 для х = 0,15), а степень 

тетрагонального искажения (с/(а • Ь)
0
'
5
) 

практически не изменяется и составляет 

6,04—6,05. Следует отметить, что параметры 

кристаллической структуры базового ти-

таната висмута, найденные нами (табл. 1), 

хорошо согласуются с литературными 

данными, согласно которым для В14Т1зО[2 

параметры a, b и с составляют 5,429, 5,395 

и 32,167 А [11], 5,444, 5,407 и 32,808 А [12], 

5,4403, 5,4175 и 32,7862 А [12, 13] соответ

ственно. 

На ИК-спектрах поглощения порошков 

Bi4_xLaxTi3012 наблюдается ряд полос по

глощения с экстремумами при 813—814 см 

(v,), 584-586 см "
1
 (v2), 469-475 см"

1
 (v3), 

372-376 см"
1
 (v4) и 322-328 см"

1
 (v5) 

(рис. 1 б), отвечающих, согласно [11], ва

лентным (vi и v2) и деформационным (v3, 

V4 и V 5 ) колебаниям связей Bi—О (vj и v3) 

и Ti—О (v2, V4 и V 5 ) в структуре этих слож

ных оксидов. Как видно, положения экс

тремумов полос поглощения практически 

не изменяются с ростом х, из чего следует, 

что частичное изовалентное замещение 

ионов Bi
3+

 ионами La
3+

 в слоистом тита-

нате висмута Bi4Ti3012 практически не 

оказывает влияния на величину энергии 

металл-кислородных взаимодействий в 

структуре образующихся при этом твер

дых растворов Bi4_xLaxTi3012 . 

Значения кажущейся плотности спечен

ной керамики состава Bi3 95Ьа0;о5Т1зО|2 

и Bi3 90La0iioTi3Oj2 были несколько ниже, 

а образца Bi3 g5Lao 15Ti3012 — близки к плот

ности базовой фазы Bi4Ti30|2 (табл. 2), на 

основании чего можно заключить, что час

тичное замещение висмута лантаном в сло

истом титанате висмута на его спекаемость 

положительного влияния не оказывает. 

На температурных зависимостях отно

сительного удлинения (A///Q = Л 7)) для ис

следованной керамики не было обнаружено 

выраженных аномалий в области фазового 

перехода «сегнетоэлектрик—параэлект-

рик», сопровождающегося повышением 

симметрии (переход от орторомбической 

Рис. 1. 
Рентгеновские дифрактограммы (а) и ИК-спектры поглощения (б) 

порошков B i 4 _ x L a x T i 3 0 1 2 : 
х = 0,00 (1), 0,05 (2), 0,10 (3), 0,15 (4) 

<j, См - см
 1

 S, мкВ/К 

Рис. 2. 
Температурные зависимости электропроводности (а) на постоянном (1—4) 
и переменном токе (5—8) и коэффициента термо-ЭДС (б) спеченной керамики 
состава B i 4 _ x L a x T i 3 0 1 2 : 
х = 0,00 (1, 5), 0,05 (2, 6), 0,10 (3, 7), 0,15 (4, 8) 

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры твердых растворов 
Bi 4 -xLaxT i 3Oi2 

X а, А Ь,А с, А V,A3 Ррент, г / с м 3 

0,00 5 , 4 2 1 ( 8 ) 5 , 4 1 2 ( 5 ) 3 2 , 7 0 ( 3 ) 9 5 9 , 4 ( 3 2 ) 8,12 

0,05 5 , 4 2 6 ( 9 ) 5 , 4 0 7 ( 5 ) 3 2 , 7 8 ( 3 ) 9 6 1 , 7 ( 3 4 ) 8,07 

0,10 5 , 4 2 4 ( 8 ) 5 , 4 1 4 ( 5 ) 3 2 , 7 8 ( 3 ) 9 6 2 , 5 ( 3 2 ) 8,04 

0,15 5 , 4 3 3 ( 9 ) 5 , 4 1 7 ( 6 ) 3 2 , 7 9 ( 3 ) 9 6 5 , 1 ( 3 6 ) 8,00 

Т а б л и ц а 2 . З н а ч е н и я к а ж у щ е й с я плотности ( р э к с п ) , т е м п е р а т у р н о г о 
к о э ф ф и ц и е н т а л и н е й н о г о р а с ш и р е н и я ( а ) , э н е р г и и а к т и в а ц и и 
электропроводности (ЕА, Еа) и т е р м о - Э Д С (Es) к е р а м и к и B i 4 _ x L a x T i 3 0 1 2 

X Рэкет 1~/
СМ3 а - 7 0 е , 1С

1 Еа, эВ Es, эВ 

0,00 7 , 0 7 10,2(2) 1,277(12) 1,066(17) 0 , 9 3 2 ( 2 6 ) 

0,05 6,81 7 , 7 4 ( 8 ) 1,266(26) 1,320(34) 1.023(27) 

0,10 6 , 7 4 11,0(2) 1,247(07) 1,174(21) 0 . 8 6 4 ( 2 3 ) 

0,15 7,05 10,4(1) 1,166(10) 1,209(19) 0 , 8 6 4 ( 1 5 ) 
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П Р О И З В О Д С Т В О 

Рис. 3. 
Температурные (а, б) и 
концентрационные (в, г) 
зависимости диэлектри
ческой проницаемости 
(а, в) и тангенса угла 
диэлектрических 
потерь (б, г) керамики 

Bi4_xLaxT\3012'. 

х = 0,00(7), 0,05 (2), 
0,10(3), 0,15(4) 

сингонии при Т< Тс к тетрагональной при 

Т > Тс) [5], а значения среднего темпера

турного коэффициента линейного рас

ширения образцов несколько увеличива

лись с ростом х, за исключением состава 

Bi3,95Ьад 0 5 Т 1 3 О 1 2 , величина ТКЛР которо

го была аномально низка (табл. 2). 

Как видно из данных, представленных 

на рис. 2, соединения Bi4_xLaxTi30i2 яв

ляются полупроводниками /ьтипа, что со

гласуется с литературными данными, со

гласно которым проводимость слоистого 

титаната висмута и его производных уве

личивается с ростом температуры [7, 13], 

а коэффициент Зеебека фазы Bi4Ti30i2 при 

повышенных температурах положителен 

( 5> 0) [14]. Значения электропроводности 

керамики, измеренные по постоянном и пе

ременном (v = 1 кГц) токе, были практически 

идентичны (рис. 2 а), а величина коэффици

ента термо-ЭДС и удельной электропровод

ности твердых растворов Bi4 _ xLa xT i 301 2 

практически не зависела о т х (за исключе

нием состава Bi3 95La0 05Ti3O12, значения 

электрической проводимости которого 

были аномально низкими для исследован

ной серии образцов); таким образом, ре

зультаты исследования электрических 

свойств керамики Bi4_xLaxTi30j2 указыва

ют на то, что частичное изовалентное заме

щение ионов Bi
3+

 ионами La
3+

 в слоистом 

титанате висмута практически не влияет 

на концентрацию и подвижность основ

ных носителей заряда — «дырок» — в этом 

материале. 

Значения энергии активации электро

проводности и термо-ЭДС керамики были 

близки и составляли 1,1—1,3 эВ и 0,9—1,0 эВ 

соответственно (табл. 2), из чего следует, 

что частичное замещение висмута лантаном 

в Bi4Ti30i2 не оказывает существенного 

600 800 1000 
Т. к 

600 800 1000 
Т. к 

влияния на величину энергозатрат при 

электропереносе в керамике Bi4_xLaxTi30i2; 

найденные нами величины энергии акти

вации электропроводности керамики лан-

танзамещенного титаната висмута хорошо 

согласуются с результатами работы [14], 

согласно которым величина энергии акти

вации электропроводности поликристалли

ческого Bi4Ti3012 составляет 1,0 эВ (най

дено по зависимости Inc. =/ ( 7)). 

На температурных зависимостях ди

электрической проницаемости для иссле

дованных образцов наблюдался резкий 

(для состава Bi3 95Lao rj5Ti30i2 — слабо 

выраженный) максимум (рис. 3 а), отве

чающий фазовому превращению «сегне-

тоэле ктр и к— параэле ктрик», температура 

которого составила 972,5, 967,3, 965,3 и 

967,3 К для Bi4Ti3012, Bi3 95La0 05Ti3O12, 

Bi
3,90

La
0, l0

Ti
3°12

 и B i
3,85

La
0, l5

Ti
3°12 соот

ветственно. Снижение температуры Кюри 

слоистого титаната висмута при частичном 

замещении в нем висмута лантаном, уста

новленное нами, хорошо согласуется с ре

зультатами работ [6, 7], авторы которых 

обнаружили подобный эффект при исследо

вании твердых растворов Bi3 5La0i5Ti3O[2, 

Bi3;5Ce0,5Ti3O12 [6] и Bi4Ti3_xCrx012 [7]. Ве

личина диэлектрической проницаемости ке

рамики Bi4_xLaxTi30]2 снижалась при уве

личении содержания лантана в образцах 

(рис. 3 в), а для состава Bi3 9 5La 0 , o5^ ' з ^^ 

была аномально низкой (рис. 3 а). 

Диэлектрические потери керамики 

Bi4 _ xLa xTi 301 2 увеличивались с ростом тем

пературы и уменьшались при увеличении 

степени замещения висмута лантаном 

(рис. 3 в, г), при этом на зависимостях 

tg5 =f(T) для исследованных образцов на

блюдались аномальные участки в области 

температур 570-620 К и 950—990 К Вторая 

аномалия связана с переходом «сегнето-

электрик—параэлектрик», а первая, оче

видно, обусловлена наличием в образцах 

дефектов, таких, например, как вакансии 

висмута или кислорода [6]. Возрастание 

диэлектрических потерь исследованной 

керамики с ростом температуры коррели

рует с возрастанием величины ее электри

ческой проводимости, при этом наиболее 

низкими потерями характеризуется образец 

состава Bi3 95La0 Q5T i 30 1 2 , имеющий наи

более низкую в исследованной серии 

электропроводность. 
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Заключение 

При помощи керамического метода 

синтеза получены твердые растворы 

Bi4_ xLa xTi3012 (х = 0,05; 0,10; 0,15), ис

следована их кристаллическая структура, 

изучены тепловое расширение, электро

проводность, термо-ЭДС и диэлектриче

ские свойства. Найдено, что замещение 

висмута лантаном в титанате висмута 

Bi4Ti30]2, являющемся трехслойной фазой 

Ауривиллиуса, приводит к небольшому 

возрастанию размеров элементарной ячей

ки твердых растворов B i 4_ xLa rTi 30 | 2 , 

уменьшению их температуры Кюри, зна

чений диэлектрической проницаемости и 

диэлектрических потерь, а также сниже

нию энергозатрат при электропереносе, и 

слабо влияет на величину их электриче

ской проводимости, термо-ЭДС и коэффи

циента линейного теплового расширения. 

В исследованной серии твердый раствор 

состава Bi3 95La0 05Ti3O12 характеризуется 

аномально низкими значениями электро

проводности, диэлектрической проницае

мости, диэлектрических потерь и коэффи

циента линейного теплового расширения. 

Работа выполнена при поддержке ГПНИ 

«Физическое материаловедение, новые ма

териалы и технологии» (подпрограмма «Ма

териаловедение и технологии материалов», 

задание 1.17). 
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