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СЛОИСТОГО ПЕРОВСКИТА

Аннотация. Керамическим методом синтезированы твердые растворы В14'П3_2хМЬл.Сох0 12 (х = 0,05, 0,10, 0,15), 
изучены их кристаллическая структура, тепловое расширение, электрические и диэлектрические свойства. Установ
лено, что титанаты В14Т13_2хМЬхСох0 12 являются полупроводниками р-типа, величина электропроводности которых 
при низких температурах выше, а при повышенных -  ниже, чем для базового титаната висмута В14Т130 12. Найдено, 
что частичное совместное замещение титана ниобием и кобальтом в В14Т130 12 приводит к увеличению размера 
элементарной ячейки образующихся при этом твердых растворов, снижению их температуры Кюри, уменьшению 
диэлектрической проницаемости и диэлектрических потерь и слабо влияет на величину их температурного коэф
фициента линейного расширения. Для твердых растворов В14Т13 8ЫЬ0дСо0дО12 и В14П 3>714Ь0 ,15С °0 , 150 12 обнаружено 
резкое возрастание энергии активации электропроводности при переходе из сегнетоэлектрической области в пара- 
электрическую.
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Введение. Слоистые титанаты висмута, относящиеся к семейству фаз Ауривиллиуса, являются 
не только бессвинцовыми пьезоэлектриками, но и сегнетоэлектриками с высокой температурой 
Кюри (Гс), что позволяет рекомендовать их для использования в различных устройствах, функци
онирующих в жестких условиях [1]. Структура фаз Ауривиллиуса В12Ап_1Ви0 3п+3 состоит из чере
дующихся флюоритоподобных слоев [В120 2]2+ и перовскитоподобных блоков [Ап_1Вп0 3;7+]]2_, где 
п -  число октаэдрических слоев в таком блоке [2, 3], при этом А-позиции с кубооктаэдрическим 
окружением (к.ч. = 12) занимают низкозарядные катионы большого радиуса (Ка+, §г2+, В13+ и др.), 
а В-позиции внутри кислородных октаэдров -  высокозарядные катионы малого радиуса (Т14+, 
МЬ5+, \\^ + и др.).

Титанат висмута В14Тл30 12 представляет собой трехслойную (п = 3) фазу Ауривиллиуса, спо
собность которой сохранять сегнетоэлектрические свойства в широком интервале температур 
(для В14Т130 12 Тс = 948 К [4]) дает возможность рассматривать это соединение и его производные 
как перспективные материалы для радио-, акусто- и оптоэлектроники, пригодные для изготов
ления запоминающих устройств различных типов, оптических дисплеев, пьезоэлектрических 
преобразователей, радиотехнических конденсаторов и т. д. [4-6].

Исследованию кристаллической структуры, электрических, диэлектрических и магнитных 
свойств твердых растворов на основе слоистого титаната висмута посвящен ряд работ [2, 5, 7-13]. 
Авторами [7] было установлено, что частичное замещение висмута лантаном в Ш4Т130 ]2 ведет 
к уменьшению степени орторомбического искажения твердых растворов В14_:гЬал.Т130 12 при х < 1,0, 
а при х > 1,0 они тетрагональны и являются параэлектриками. В работе [8] найдено, что замеще
ние висмута лантаном или церием в В14Т130 12 приводит к уменьшению температуры Кюри кера
мики (так, Тс образцов В13 5Ьа0 5Т130 12 и В13 5Се0 5Т130 12 соответственно на 150 и 135 К ниже, чем 
для В14Т130 12), при этом добавка Ьа20 3 улучшает диэлектрические свойства слоистого титаната 
висмута, что авторы объясняют уменьшением концентрации кислородных вакансий в керамике 
ввиду снижения летучести висмута. Согласно [10], введение Мп02 в керамику состава В13 25Ьа() 75Т130 12 
приводит к увеличению размера зерен, уменьшению плотности керамики В13 25Ъа0 25Т13 ^Мп^О^, 
снижению ее электропроводности и увеличению диэлектрической проницаемости. Авторами [11] 
получена сегнетоэлектрическая керамика состава В14Т12ЫЬ0 5Ре0 50 12 с Тс = 903 К и исследо
ваны ее электротранспортные и диэлектрические свойства. По данным [12], твердые растворы 
В’4Т13-хСгхО|2 претерпевают фазовый переход сегнетоэлектрик-параэлектрик около 933 К, а обмен
ные взаимодействия в них носят антиферромагнитный характер.

В настоящей работе изучено влияние совместного замещения титана в В14Т130 12 ниобием 
и кобальтом на кристаллическую структуру, тепловое расширение, термо-ЭДС, электропрово
дность и диэлектрические свойства твердых растворов В14Т13_2Д4Ъ,сСо,(;0 12 (х < 5 мол. %).

Экспериментальная часть. Порошки состава В^Пз ^МЪ^Со^О^ (х = 0,05, 0,10, 0,15) синте
зировали методом твердофазных реакций из оксидов висмута (В120 3), титана (ТЮ2), ниобия 
(МЬ20 5) и кобальта (Со30 4) квалификации «х.ч.», взятых в соотношениях, соответствующих сте
хиометрии твердофазных реакций:

2В120 3 + (3-2х)ТЮ2 + х/2ЫЬ20 5 + х/ЗСо30 4 = В14Т13_2хМЬхСохО|2.

Исходную шихту мололи с добавлением С2Н5ОН в планетарной мельнице «РиИепхеПе 6» 
(350 об/мин, 30 мин), просушивали на воздухе для удаления С2Н5ОН и прессовали с добавлени
ем С2Н5ОН под давлением 50-75 МПа в таблетки диаметром 25 мм и высотой 5-7 мм, которые 
отжигали при 923 К на воздухе в течение 6 ч для перевода В120 3 из исходной а-формы в более 
активную 8-форму [12]. После предварительного прокаливания повторяли операции помола 
и прессования, после которых образцы отжигали на воздухе при 1023 К в течение 6 ч для пре
дотвращения плавления В120 3 [12]. Далее вновь повторяли операции помола и прессования, при 
котором образцы под давлением 110-130 МПа формировали в виде прямоугольных параллеле
пипедов размером 5><5хЗО мм, а затем отжигали при 1223 К на воздухе в течение 5 ч. Для измере
ния электропроводности и диэлектрических свойств из спеченной керамики вырезали образцы 
в форме прямоугольных параллелепипедов размером 4x4x2 мм.

Идентификацию образцов и определение параметров их кристаллической структуры осу
ществляли с помощью рентгенофазового анализа (РФА) (дифрактометр Вгикег 08 ХКЛ) АсЬапсе,



156 РгосеесНп§5 о! Йге Иайопа! Асаёету об Зйепсез о1Ве1агиз, СЬегшса! зепез, 2018, уо1. 54, по. 2, рр. 154-160

СиКа-излучение) и ИК-спектроскопии поглощения (Фурье-спектрометр №хиз фирмы ТЬсгшо№со1е1). 
На основании результатов РФА рассчитывали ренгенографическую плотность твердых растворов 
Ш4ТС3_2хЫЪхСохО,2 (ррент). Кажущуюся плотность образцов (рэксп) находили по их массе и геоме
трическим размерам. Тепловое расширение, электропроводность (о) (на постоянном и переменном 
(у = 1 кГц) токе), коэффициент термо-ЭДС (5) и диэлектрические свойства (в, 1§8) образцов иссле
довали на воздухе в интервале температур 300—1100 К по методикам, описанным в [14—16]. Зна
чения температурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР, а), энергии активации элек
тропроводности на постоянном (ЕА) и переменном токе (Еа) и термо-ЭДС (Е5) образцов определя
ли по линейным участкам зависимостей Д///0 = ДГ), 1п(оГ) =/(1 /Т) и Д =/(1 /Г) соответственно.

Результаты и их обсуждение. После завершающей стадии синтеза образцы В14ТС3_2х№>хСох0 12 
были однофазными, в пределах погрешности РФА, а их структура соответствовала структуре 
слоистого титаната висмута (рис. 1, а). Значения параметров кристаллической структуры твер
дых растворов В14Т13_2х1'4ЪхСохО]2, рассчитанные в рамках пр. гр. симм. В2сЪ [12] (табл. 1), в це
лом увеличивались с ростом х и были больше, чем для незамещенной фазы В14Т130 12, что хорошо 
согласуется со значениями ионных радиусов замещаемого и замещающих ионов (согласно [17], 
для к. ч. = 6 ионные радиусы ТС4+, 1ЧЪ5+ и Со3+ составляют 0,605, 0,64 и 0,61 А). Степень орто
ромбического искажения ((а-Ь)/а) элементарной ячейки твердых растворов ВДТД -2г^ЪхСох0 12 
с ростом х заметно увеличивается (от 1,66>Т0_3 для х = 0 до 5,31>Т0_3 для х = 0,15), а степень 
тетрагонального искажения (с/(аЪ)0,5) незначительно возрастает (от 6,04 для х = 0 до 6,06 для 
х = 0,15). Параметры кристаллической структуры базового титаната висмута, найденные нами 
(табл. 1), согласуются с литературными данными. Для В14ТС30 12 параметры а, Ъ и с составляют 
соответственно 5,429, 5,395 и 32,167 А  [18], 5,444, 5,407 и 32,808 А  [9], 5,4403, 5,4175 и 32,7862 А  [19].

На ИК-спектрах поглощения порошков В14ТС3_2хКЪхСох0 12 наблюдается ряд полос поглоще
ния с экстремумами при 813-814 см-1 (г,), 577-584 см4  (у2), 469-471 см-1 (у3), 358-376 см-1 (у4) 
и 307-324 см-1 (у5) (рис. 1, б), отвечающих, согласно [11], валентным (у, и у2) и деформационным 
(у3, у4 и V5) колебаниям связей В1-0 (у1 и у3) и ТС—О (у2, у4 и у5) в структуре этих соединений. Как 
видно, значения полос поглощения у2, у4 и у5 с ростом х смещаются в сторону меньших волно
вых чисел, что указывает на уменьшение энергии связей (ТС, N6, С о)-0  в структуре фаз 
В14ТСз-2хЫЪхС°хО] 2. Результаты ИК-спектроскопии поглощения согласуются с данными РФА, соглас
но которым совместное замещение в В14ТС30 12 ионов ТС4+ ионами ЫЬ5+ и Со3+ приводит к увеличению 
размеров элементарной ячейки образующихся при этом твердых растворов В14ТС3 -2А С охо 12.

Значения кажущейся плотности спеченной керамики состава В14ТС3_2х1ЧЪхСох0 12 были замет
но выше, чем для базовой фазы В14ТС30 12 (табл. 2), откуда следует, что частичное совместное за
мещение титана ниобием и кобальтом в слоистом титанате висмута значительно улучшает его 
спекаемость.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а) и ИК-спектры поглощения (б) порошков В14Т13 -2х̂ Ь хСох0 12:
х = 0 (7), 0,05 (2), 0,10 (3), 0,15 (4)

1. Х-гау ро\у6ег сНЯгас1о § г а т т з  (а) ап4 Ж  аЪзогрйоп зресПа (б) оРВ14Т13 2хПЬхСох0 12 затр1ез:
х = 0 (7), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4 )
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Т а б л и ц а  1. Параметры кристаллической структуры твердых растворов В14Т132хХЪхСохО,2 
Т а Ы  е 1. Ш й се11 рагате(сг5 оГ 1Ье Ш4Т13_2хХЪхСох0 12 «оНй 8о1иНоп8

X а, А ь, А с, А г, А3 Ррент. г /с “ 3

0 5,421+0,008 5,412+0,005 32,70+0,03 959,4+3,2 8,12
0,05 5,460+0,009 5,423+0,006 32,89+0,04 973,8+3,7 8,01
0,10 5,458+0,008 5,429+0,006 32,93+0,03 975,7+3,6 8,02
0,15 5,460+0,010 5,431+0,007 32,98+0,04 978,2+4,1 8,02

На температурных зависимостях относительного удлинения (Д///0 = /(Г)) исследованной ке
рамики не было обнаружено выраженных аномалий в области фазового перехода сегнетоэлек- 
трик-параэлектрик, сопровождающегося увеличением симметрии (переход от орторомбической 
сингонии при Т < Т С к тетрагональной при Т> Тс) [7], а значения среднего температурного коэф
фициента линейного расширения образцов с ростом х несколько возрастали, за исключением 
состава В14Т12 90ЫЬ() 05Со0 05О]2, величина ТКЛР которого была аномально низка (табл. 2).

Т а б л и ц а  2. Значения кажущейся плотности (рэксп), температурного коэффициента линейного 
расширения (а), энергии активации электропроводности (Ел , Е а) и термо-ЭДС (ЕА) керамики В14Т132л.ХЬхСох0 12 

Т а Ы  е 2. Аррагеп! йепвйу (рэксп), 1Негта1 соеГЯмеп! оГНпеаг ехрапйоп (а), е1ес1:Нса1 сопйисЦуЦу 
асЦуаПоп епег§у (Ел, Еа) ат1Ш егто-ЕМ Р асЦуаНоп епег§у (Е5) оГШе В14П32хХ 2 сегаппс*

X Рэксп. г /см 3 а - 1 0 6, К -1 Е а , эВ Е 8,  эВ

0 7,07 10,2+ 0,2 1,277+0,012 1,066+0,017 0,932+0,026
0,05 7,58 9,51+0,09 1,179+0,019 1,170+0,032 1,145+0,027

0,10 7,68 11,1+ 0,2

0,845+0,004 
(440-820 К) 
1,720+0,022 

(895-1065 К)

1,108+0,021 1,289+0,392

0,15 7,53 10,4+0,1

0,688+0,009 
(375-800 К) 
1,707+0,140 

(945-1065 К)

1,058+0,019 0,979+0,032

Как видно из рис. 2, соединения В14Т13 _2хЫЪХСохО 1 2 являются полупроводниками р-типа, что 
согласуется с литературными данными, по которым электрическая проводимость слоистого ти- 
таната висмута и твердых растворов на его основе при увеличении температуры возрастает [12, 19], 
а коэффициент Зеебека фазы В14Т130 12 при высоких температурах положителен [20]. Значения 
электрической проводимости керамики, измеренные на постоянном и переменном (г = 1 кГц) 
токе были практически идентичны, величина же о твердых растворов В14Т13 2гКтЬхСохО1 2 при 
низких температурах была выше, а при высоких -  ниже, чем для базового титаната висмута 
(рис. 2, а). Значения энергии активации электропроводности и термо-ЭДС твердых растворов 
В14Т13 2гМЬхСох0 12 в целом были несколько выше, чем для незамещенной фазы В14Т130 12 (табл. 2). 
На основании этого можно заключить, что совместное замещение ионов титана ионами ниобия 
и кобальта в слоистом титанате висмута приводит к увеличению энергозатрат при электриче
ском транспорте в образующихся при этом твердых растворах В14Тл3_2хМЬхСохО] 2. Для образцов 
В14Т12 зоЗ'НЪд 10Со0 10С>12 и В14Т12 70МЪ0 )5Со0 150 12 на зависимости 1п(оГ) = Д1/Т) вблизи 800 К на
блюдали излом: значения энергии активации электропроводности, измеренной на постоянном токе 
(Еа), увеличивались от =0,7-0,8 эВ при низких температурах до =1,7 эВ при высоких температурах 
(табл. 2). Данный факт находится в хорошем согласии с результатами работы [11], авторы которой 
установили, что значения активации электропроводности твердого раствора В14Т12]ЧЪ0 5Со0 50 12 
в сегнето- (при Т < Тс) и параэлектрической (при Т > ТС) областях значительно различаются.

Значения диэлектрической проницаемости исследованной нами керамики увеличивались 
с ростом температуры, при этом на зависимости 1§8 =/(Т) в области высоких температур для 
фазы В14Т130 12 была обнаружена резкая, а для твердых растворов В14Т13_2хЫЬхСохО| 2 -  слабовы- 
раженная аномалия (рис. 3, а), отвечающая фазовому переходу сегнетоэлектрик-параэлектрик, 
температура которого составила 972,5, 943,5, 942,5 и 941,6 К для В14Т130 12, В14Т12 90№>0 05Со0 05О12,
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«у, Смсм' 1 а 5, мкВ/К

Г, К Т, К

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности (а) и коэффициента термо-ЭДС (б) 
спеченной керамики состава В14Т13_2х!4ЪхСох0 12: х = о (7), 0.05 (2), 0.10 (2), 0.15 (4)

И§. 2. ТетрегаШ ге ёерепйепсез оРе1ес1пса1 сопйисРуйу (а) апй Щ егто-ЕМ Р соеГйслеп! (б) 
оРВ14Т13_2хЫЬхСох0 12 зт1егес1 сегагшсз: х = 0 (7), 0.05 (2), 0.10 (2), 0.15 (4)

е-10"4

Г, К

1§ 5

Г, К

Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (а) 
и тангенса угла диэлектрических потерь (б) керамики В14Т13_2гМЪхСох0 12: х = 0 (7), 0.05 (2), 0.10 (2), 0.15 (4)

Р1§. 3. ТетрегаШ ге йерепйепсез оРсйе1ес1пс р егтй р у й у  (а) апё сйе1ес1пс 1оззез (б) 
оР В14Т13_2х14ЪхСох0 12 сегагмсз: х  = 0 (7), 0.05 (2), 0.10 (2), 0.15 (4)

Ш4Т12 80ЫЬ() 10Со0 10О12 и В14Т12 70МЬ0 15Со0 150 12 соответственно. Снижение температуры Кюри 
слоистого титаната висмута при частичном замещении в нем титана ниобием и кобальтом, 
установленное нами, хорошо согласуется с результатами работ [11-13]. Авторы обнаружили по
добный эффект при исследовании твердых растворов В14Т121Ч[Ъ0 5Со0 50 12 [11], В14Т1з_хСгхО]2 
[12] и В^Тбз^Ре^О^ [13]. Величина диэлектрической проницаемости твердых растворов 
В ^ з . Л С о ^ ,  в сегнето- и параэлектрической областях была значительно ниже, чем для 
базового слоистого титаната висмута.

Диэлектрические потери керамики В14Т13_2х]ЧЪхСох0 12 также возрастали при увеличении 
температуры и для твердых растворов были существенно ниже, чем для незамещенного титана
та висмута (рис. 3, б), при этом на зависимостях 1§8 =/(Т) для изученных образцов наблюдались 
аномальные участки в области температур 600-650 К и около 950 К. Высокотемпературная ано
малия связана с фазовым переходом сегнетоэлектрик-параэлектрик, а низкотемпературная обу
словлена «размораживанием» кислородных вакансий, сконцентрированных вблизи междоменных 
стенок и перемещением этих вакансий по объему керамики [21]. Одинаковый ход зависимостей 
а =/(Т) и 1§8 = /(У) для керамики В14Т13_2хМЬхСох0 12 (рис. 2, а, и 3, б) указывает на то, что диэлек
трические потери в этих материалах обусловлены в основном сквозной проводимостью образ
цов, а релаксационные потери, связанные с дипольной поляризацией, сравнительно невелики.

Заключение. Твердофазным методом получены твердые растворы В14Т13 - 2 А Со*°12 (* = 
0,05,0,10,0,15), исследованы их кристаллическая структура, тепловое расширение, электротранс- 
портные и диэлектрические свойства. Найдено, что титанаты В14Т13_2х№>хСох0 12 представляют
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собой полупроводники р-типа, электропроводность которых при низких температурах выше, 
а при повышенных -  ниже, чем для базовой фазы В14Т130 12. Установлено, что частичное совместное 
замещение титана ниобием и кобальтом в В14Т130 ]2 приводит к увеличению размера элементарной 
ячейки образующихся при этом твердых растворов, уменьшению энергии связей (Тл,1ч[Ъ,Со)-0 
в их структуре, снижению их температуры Кюри, диэлектрической проницаемости и диэлектри
ческих потерь и незначительному увеличению их температурного коэффициента линейного расши
рения. Для твердых растворов В14Т13 81МЪ0 ^Од ,0 12 и В14Т13 7МЪ015Со0150 12 обнаружено возраста
ние энергии активации электропроводности при фазовом переходе сегнетоэлектрик-параэлектрик.

Благодарности. Работа выполнена при финансовой 
поддержке ГПНИ «Физическое материаловедение, но
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