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СИНТЕЗ И ИМПЕДАНСОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ-
ПОЛУПРОВОДНИКОВ НА ОСНОВЕ (1–x)BaTiO3—x(Bi0.5Na0.5)TiO3

Исследованы структура  и электрофизические свойства  твердых растворов на  основе (1–x )BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3 (0 ≤ x  <  0.6). Определена последовательность реакций при синтезе данных материалов. Пока-
зано, что основной вклад в эффект ПТКС  керамики (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 вносят граница зерна и
приграничная область.

ВВЕДЕНИЕ. Известно, что керамика на основе
легированного донорными добавками титаната
бария обладает эффектом положительного темпе-
ратурного коэффициента сопротивления (ПТКС)
[1]. Данный эффект характеризуется резким уве-
личением электрического сопротивления при
температурах выше температуры Кюри (для тита-
ната бария 120 оC). Материалы, проявляющие та-
кой эффект, могут использоваться в датчиках тем-
пературы, саморегулирующих нагревателях и дру-
гих приборах. Для получения температур выше
120 оC к титанату бария обычно добавляют тита-
нат свинца [2]. Однако в последнее время исполь-

зование свинецсодержащих материалов в элект-
рической и электронной технике было запрещено
с целью защиты окружающей среды и здоровья че-
ловека [3]. Поэтому актуальной становится разра-
ботка бессвинцовых материалов, обладающих эф-
фектом ПТКС. Одной из перспективных бессвин-
цовых систем является твердый раствор на основе
системы (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3. В литера-
туре имеются сообщения о возможности получе-
ния на основе этой системы материалов, которые
проявляют эффект ПТКС при значениях 0 ≤ x  <
0.6 [4]. Материалы данной системы способны
проявлять эффект ПТКС при спекании на воздухе
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при x  ≤ 0.06 [5]. При спекании в восстановитель-
ной атмосфере интервал, в котором можно полу-
чить ПТКС-свойства, расширяется до x ≤ 0.6 [4,
6]. В работе [7] было показано, что при добавле-
нии небольших концентраций марганца характе-
ристики эффекта ПТКС улучшаются.

Как известно, синтез полупроводниковых ма-
териалов является достаточно сложной задачей и
требует знаний о чистоте исходных реагентов [1], раз-
мере зерен [8], химическом составе [1]. Для изуча-
емой системы материалов есть исследования фа-
зовых преобразований BaTiO3 [9] и Na0.5Bi0.5TiO3
[10]. Показано, что промежуточными фазами при
образовании BaTiO3 из карбоната  бария и оксида
титана являются BaTi3O7, β-BaCO3, Ba2TiO4, BaTi4O9
[9]. Во время синтеза Na0.5Bi0.5TiO3 при 800 oC
наблюдали дополнительную фазу Bi4Ti3O12, при
850 oC — Na2Ti3O7, Na2Ti6O13, а при 1000 oC —
NaBiTi6O14 и Na8Ti5O14 [10]. Однако во всем тем-
пературном интервале синтеза фазовые преобра-
зования для Na0.5Bi0.5TiO3 и (1–x)BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3  исследованы не были.

Эффект ПТКС в материалах на основе тита-
ната бария зависит от структуры зерна, которая яв-
ляется электрически неоднородной [11]. Сведения
относительно вклада различных областей зерна
в эффект ПТКС для данной системы материалов
ограничены [5, 6].

Цель работы — исследование фазовых пре-
вращений, происходящих во время синтеза, а так-
же изучение эффекта ПТКС системы (1–x)BaTiO3
—xNa0.5Bi0.5TiO3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Твердые рас-
творы на  основе (1–x )BaTiO3—x Na0.5Bi0.5TiO3
(0 ≤ x  < 0.6) были приготовлены методом твердо-
фазных реакций. В качестве исходных реагентов
использовали Na2CO3, BaCO3, Bi2O3 и TiO2 ква-
лификации ос.ч. Порошки перемешивали в тече-
ние 4 ч в присутствии этанола в шаровой мельни-
це. Высушенные при 100—120 oC порошки были
просеяны через капроновое сито. Обжиг образцов
проводили в температурном интервале 970—1000
oC в течение 4 ч. Обожженные порошки прессова-
ли с использованием 10 %-го поливинилового спир-
та в таблетки (10 мм в диаметре и 2 мм толщи-
ной) при давлении 150 MПa. 

Для исследований эффекта ПТКС таблетки
были синтезированы в потоке смеси газов N2/H2
(97:3) при 1310 oC с последующим нанесением алю-
миниевых электродов на отполированные поверх-
ности образцов. Скорости нагрева и охлаждения

для всех образцов составляют 300 oC/ч.
Полученные фазы исследовали в интервале тем-

ператур 20—1100 oС методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) с использованием DRON-4-07 (CuKα-
излучение; 40 кВ, 20 мА). Структурные параметры
определяли методом полнопрофильного рентге-
новского анализа Ритвельда. Дифрактограммы бы-
ли получены в диапазоне 2Θ=10—150o с разме-
ром шага ∆2Θ=0.02o и временем съемки 10 с на то-
чку. В качестве внешних стандартов использо-
вали SiO2 (для 2Θ) и Al2O3 NIST SRM1976 (для
интенсивности).

Температурная зависимость электрического со-
противления образцов была измерена в интерва-
ле 20—400 oC. Данные импедансометрических ис-
следований получены с помощью 1260 Impedance /
Gain-phase Analyzer (Solartron Analytical) в диапа-
зоне от 100 Гц до 1 МГц. Компоненты эквивален-
тной схемы определены с использованием програм-
много обеспечения ZView (Scribner Associates).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Результа-
ты рентгенофазового анализа порошковых образ-
цов системы (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 для х
0, 0.2 и 1 в зависимости от температуры прокали-
вания в течение 2 ч представлены в табл. 1. Обра-
зование однофазного продукта в случае Na0.5Bi0.5-
TiO3 (х=1) происходит при 780 оC. Последовате-
льность фазовых преобразований для этого про-
цесса показана на рис. 1. При 600 оC в системе на-
чинает образовываться фаза Bi12TiO20:

6Bi2O3 +  TiO2  600−700 oC Bi12TiO20 .

При повышении температуры образуются про-
межуточные фазы Bi4Ti3O12, Na4TiO4, Na4Ti5O12
в соответствии с реакциями:

Bi12TiO20 +  8TiO2  650−700 oC 3Bi4Ti3O12 ;

2Na2CO3 +  TiO2 650−680 oC Na4TiO4 +  2CO2↑ ;

Na4TiO4 +  4TiO2 650−700 oC Na4Ti5O12 .

В итоге образуется однофазный продукт
Na0.5Bi0.5TiO3 по реакции:

Na4Ti5O12 + Bi4Ti3O12  650−780  oC 8Bi0.5Na0.5TiO3 .
Образование однофазного продукта в случае

(1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 происходит в интер-
вале 970—1000 оC. На дифрактограммах образцов,
прокаленных при 600—1000 оC, кроме исходных
компонентов,  присутствуют также фазы BaTi4O9,
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Ba2TiO4, Na4TiO4, Na4Ti5O12, Bi4Ti3O12. На ди-
фрактограммах образцов, прокаленных при 100
—500 оC, присутствуют фазы исходных компонен-
тов (Na2CO3, BaCO3, Bi2O3, TiO2). При повыше-
нии температуры термообработки в системе про-
исходят фазовые преобразования, представленные
на рис. 2. Так, при 600 оC начинается взаимодейст-
вие между оксидами бария титана и натрия, кото-
рое можно описать с помощью следующих реакций:

BaCO3 +  4TiO2  600−650 oC BaTi4O9 + CO2↑ ;

2Bi2O3 +  3TiO2 600−700 oC Bi4Ti3O12 ;

2Na2CO3 +  TiO2 650−680 oC Na4TiO4 +  2CO2↑;

Na4TiO4 +  4TiO2 650−700 oC Na4Ti5O12 .

При 650—750 оC образуется фаза Na0.5Bi0.5-
TiO3 по реакции:

Na4Ti5O12 + Bi4Ti3O12 
650−750  oC 8Bi0.5Na0.5TiO3 .

Фаза BaTiO3 образуется через промежуточ-
ные фазы BaTi4O9 и Ba2TiO4 в температурном ин-
тервале 700—900 оC в соответствии с реакциями:

2BaCO3 +  TiO2  700−800 oC Ba2TiO4 +  2CO2↑;

BaTi4O9 + 3BaCO3  650−700  oC 4BaTiO3 + 3CO2↑ ;

Ba2TiO4 +  TiO2  800−900 oC 2BaTiO3 .

Полностью однофазным продукт становится
при 1000 оC. При этом образуется твердый раст-
вор (1–x)BaTiO3–xNa0.5Bi0.5  по реакции:

BaTiO3 +  Bi0.5Na0.5TiO3  970−1000  oC

 Ba1-xBi0.5xNa0.5xTiO3 .

Т а б л и ц а  1
Фазовый состав порошков в системе (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3

T , °C х  =  0 [9]  х  =  0.2  х  =  1    

20–500 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Bi2O3, Na2CO3 TiO2, Bi2O3, Na2CO3

600 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Bi2O3, Na2CO3,
BaTi4O9, Bi4Ti3O12

TiO2, Bi2O3, Na2CO3, Bi12TiO20

650 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Bi2O3, Na2CO3,
BaTi4O9, Bi4Ti3O12, Na4Ti5O12,
Na4TiO4, BaTiO3, Bi0.5Na0.5TiO3

TiO2, Bi2O3, Na2CO3, Bi12TiO20,
Bi4Ti3O12, Na4TiO4, Na4Ti5O12,
Bi0.5Na0.5TiO3

700 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Ba2TiO4,
Bi4Ti3O12, Na4Ti5O12, BaTiO3,
Bi0.5Na0.5TiO3

Na4Ti5O12, Bi12TiO20, Bi4Ti3O12,
Bi0.5Na0.5TiO3

800 γ-BaCO3, TiO2, BaTiO3, BaTi3O7 BaCO3, TiO2, Ba2TiO4, BaTiO3,
Bi0.5Na0.5TiO3

Bi0.5Na0.5TiO3

900 β-BaCO3, TiO2, BaTiO3 BaTiO3, Bi0.5Na0.5TiO3

1000 TiO2, BaTiO3, Ba2TiO4, BaTi4O9 (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3
1100 BaTiO3, Ba2TiO4 (следы) (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3
1200 BaTiO3

Рис. 1. Схема синтеза твердых растворов Na0.5Bi0.5TiO3.
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Как показано в табл. 2, замещение бария вис-
мутом и натрием влияет на параметры элементар-
ной ячейки изученных образцов в системе (1–x)⋅
BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3. Параметр а незначите-
льно увеличивается, тогда как c уме-
ньшается с постепенным замещени-
ем ионов бария ионами натрия и
висмута. Зависимость объема эле-
ментарной ячейки от концентрации
натрия и висмута  проходит через
максимум при x=0.08. Последую-
щее уменьшение объема элемента-
рной ячейки с ростом x  объясняет-
ся меньшими величинами ионных
радиусов натрия и висмута (1.18 и
1.17 Ao  соответственно) в сравнении
с барием (1.42 Ao ) [12].

Полученные данные исследо-
ваний ПТКС-эффекта в системе
(1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 могут
быть проанализированы в виде че-
тырех типов частотных зависимос-
тей: комплексного импеданса (Z *),
комплексного адмитанса (Y *), ком-
плексной диэлектрической прони-
цаемости (ε*) и комплексного элек-
трического модуля (M*) [13, 14]. Ком-
плексные величины находятся во
взаимосвязи: M* = 1/ε* = jωC0Z * =

jωC0(1/Y *), где ω — угловая частота,
а C0 — емкость пустой ячейки (j =
–1). Для анализа результаты иссле-
дований комплексного импеданса бы-
ли представлены в виде частотных
зависимостей воображаемых частей
комплексного импеданса Z ” и комп-
лексного электрического модуля M”
(рис. 3). Для параллельной RC-цепо-
чки частотные зависимости Z ” и M”
описываются уравнениями [13–15]:

      Z ’’ = R  ωR C
1 + (ωRC )2 ;       (1)

        M’’ =  
ε0
C  ⋅ ωR C

1 + (ωRC )2
 ,     (2)

где ω = 2πf (f — частота в Гц) и ε0
— диэлектрическая проницаемость    

 (8.854⋅10–14 Ф/см).
Из уравнений (1) и (2) следует:

    ωmax =  1
R C  ;    (3)        Z max

’’  =  R2  ;    (4)

M max
’’  =  

ε0
2C  . (5)

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  2
Структурные параметры образцов в системе (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 

x 0.00 0.08 0.09 0.10 0.20 0.60

Параметры элементарной ячейки

       a, Ao 3.9941 (2) 3.9976 (2) 3.9980 (2) 3.9981 (2) 3.9983 (2) 3.9986 (2)
       c, Ao 4.0337 (2) 4.0303 (2) 4.0285 (3) 4.0280 (3) 4.0271 (3) 4.0211 (3)
       c/a 1.010 1.008 1.008 1.007 1.007 1.006
       V , Ao 3 64.349 (5) 64.407 (5) 64.391 (7) 64.387 (7) 64.378 (6) 64.292 (7)

Положения ионов*
 Ba/Na/Bi: z/c 0.49 (1) 0.49 (1) 0.49 (2) 0.48 (2) 0.482 (8) 0.49 (1)
       O1: z/c 0.51 (2) 0.54 (2) 0.53 (3) 0.52 (3) 0.51 (2) 0.50 (6)
       O2: z/c 0.02 (2) 0.04 (5) 0.01 (3) 0.01 (3) 0.03 (3) 0.02 (5)

Факторы достоверности
       R B, % 4.04 5.54 6.82 5.62 5.48 9.80
       R f, % 2.78 4.22 4.81 3.71 3.51 8.50
       R exp, % 5.83 7.47 7.98 7.68 7.31 8.59

* Для пространственной группы P4mm (99) — Ba/Na/Bi (1b) 1/2 1/2 z/c,
Ti (1a) 0 0 0, O1 (1a) 0 0 z/c, O2 (2c) 1/2 0 z/c;  для группы R3c (161)
— Na/Bi/Ba (6a) 0 0 z/c, Ti (6a) 0 0 z/c, O (18b) x /a y/b z/c.

              Рис. 2. Схема синтеза твердых растворов 
             (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3.
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Уравнения (3)—(5) показывают, что смещение
пиков Z ”max и M”max в зависимости от частоты свя-
зано с изменением как емкости, так и сопротивле-
ния в соответствующей RC-цепи эквивалентной
электрической схемы.

На рис. 3 показано, что пики Z ”max и M”max
не совпадают по частоте. Это можно объяснить
тем, что на положения данных максимумов вли-
яют различные области керамики. Был проведен
анализ экспериментальных данных с использова-
нием модели зерна ПТКС-керамики, предложен-
ной авторами Sinclair и West [15]. Согласно этой
модели, объем зерна обладает полупроводниковы-
ми свойствами, тогда как у границ зерна прояв-
ляются диэлектрические свойства. Между этими дву-

мя областями находится переходная область, в ко-
торой удельное сопротивление выше, чем в объе-
ме зерна, но ниже, чем на границах зерен. Эти об-
ласти керамики электрически неоднородны и мо-
гут быть представлены эквивалентной схемой,
состоящей из трех параллельных RC-элементов,
соединенных последовательно. В частности, изме-
нение в величинах и положениях максимумов Z ”(f)
и М”(f) определяется электрофизическими свой-
ствами следующих областей зерна: границы зерен
— значениями Z ”(f), переходная область — зна-
чениями М”(f) в середине частотного диапазона,
тогда обьем зерна определяется значениями М”(f)
при частотах более 108 Гц. Результаты анализа
показали, что разделить свойства зерна, границы
зерна и приграничного слоя возможно только вы-
ше 140 оC (рис. 4). Как видно из рисунка, сопро-
тивление зерна мало изменяется в исследуемой об-
ласти (кривая 1). В то же время сопротивление
границы зерна и приграничного слоя проходит
через максимум (кривые 2 и 3). Это указывает на
то, что основной вклад в эффект ПТКС исследуе-
мых материалов вносит граница зерна и проме-
жуточная область.

ВЫВОДЫ. Таким образом, проведенные иссле-
дования показывают, что промежуточными фаза-
ми при синтезе Na0.5Bi0.5TiO3 являются Na4TiO4,
Na4Ti5O12, Bi12TiO20 , Bi4Ti3O12 , а при синтезе твер-
дых растворов (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 (0 ≤ x
<0.6) — BaTi4O9, Ba2TiO4, Na4TiO4, Na4Ti5O12,
Bi12TiO20, Bi4Ti3O12. Установлено, что параметры
элементарной ячейки зависят от х . Параметр  а
незначительно увеличивается, тогда как c умень-
шается с постепенным замещением ионов бария
ионами натрия и висмута. Определено, что в дан-
ной системе материалов можно выделить три об-
ласти зерна. Основной вклад в эффект ПТКС, ко-
торый наблюдается в исследуемой системе твер-
дых растворов, вносит граница зерна и пригра-
ничная область.

РЕЗЮМЕ. Досліджено структуру та електрофізич-
ні властивості твердих розчинів на основі (1–x )BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3 (0 ≤ x <0.6). Визначено послідовність твер-
дофазних реакцій, що відбуваються при синтезі даних
матеріалів. Показано, що основний вклад в ефект ПТКО-
кераміки (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 вносять границя
зерна и пригранична область, що знаходиться між гра-
ницею і ядром зерна.

SUMMARY. Structure and electrophysical properties
of (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 solid solutions (0 ≤ x

Рис. 3. Воображаемые части комплексного импеданса
(Z ”) и модуля (М”) для образца керамики (1–x )BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3 (x=0.09); f1 — граница зерна,  f2 —
приграничная область,  f3  — ядро зерна.

Рис. 4. Температурная зависимость сопротивления объе-
ма зерна (1), приграничного слоя (2), границы зерна
(3) и полное сопротивление (4) для образца керамики
(1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 (x=0.09).
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<0.6) have been investigated. The sequence of reactions at
synthesis of the given materials has been defined. It has
been shown that the main contribution to PTCR effect of
(1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 ceramics make both the gra-
in boundary and outerlayer region.
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УДК  541.183

Е.O. Куделко, Т.В. Мальцева

ПОДВИЖНОСТЬ ИОНОВ Cu(II), Cd(II), Pb(II), АДСОРБИРОВАННЫХ ОКСИГИДРАТНЫМИ
СОРБЕНТАМИ Al2O3⋅nH2O И AlхM1–хOy⋅nH2O, ГДЕ М — Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV)

Обнаружено, что величина удельной проводимости оксигидратных адсорбентов Al2O3⋅nH2O и AlxM 1–xOy⋅nH2O,
где М  — Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV), после насыщения ионами Cu(II), Cd(II), Pb(II) из растворов различной кон-
центрaции находится в пределах 0.02—0.07 См⋅м–1. Установлено, что энергозатраты на электродеионизацион-
ное извлечение ионов Cu(II) из 0.005 М  раствора  CuCl2 с использованием двойных оксигидратов в качестве
ионообменной транспортной среды составляют от 7 до 20 Вт⋅ч. При сравнении величин подвижноcти адсор-
бированных ионов, рассчитанных по электромиграционному потоку, удельной электропроводности окси-
гидратов и времени полуобмена, найдено, что величина подвижности зависит от рН  и концентрации раствора.

ВВЕДЕНИЕ. Исследование ионного переноса
в нанопористых неорганических полимерах акту-
ально для многих областей науки и техники, в осо-
бенности при создании твердых электролитов, мем-
бранных и сорбционных материалов [1, 2]. Наи-
более интересными являются композитные мате-
риалы на основе гидратированных оксидов ме-
таллов и других оксидных компонентов. В этом
случае появляется возможность сочетания и взаи-
мовлияния функциональных свойств. Интерес к
двойным оксигидратам на основе Al2O3⋅nH2O обу-
словлен селективностью по отношению к много-

зарядным ионам (Cu(II), Cd(II), Pb(II), As(V), Cr(VI)
и др.), способным к ионизации молекулам (бор-
ная кислота, бензойная кислота, фенол), а также дос-
таточной химической и термической стабильно-
стью [3]. Высокая скорость ионного обмена позво-
ляет рассматривать оксигидраты как перспективные
межмембранные наполнители в электродеиони-
зационном процессе, который является экологи-
чески безопасной альтернативой классическому
ионному обмену [4].

Цель данного исследования — получение за-
висимостей электропроводности двойных оксигид-
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