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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ СИНТЕЗ НАНОПОРОШКОВ 
ФАЗ СИСТЕМЫ PBTIO3 – BISCO3 
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Новые пьезоэлектрические фазы, принадлежащие системе PbTiO3 – BiScO3, были синтезированы мето-
дом объёмной химической сборки. Целевой продукт реакций формировался в процессе взаимодействия сме-
шанной гелеобразной фазы, содержащей продукт взаимодействия TiO2·xH2O и Sc2O3·yH2O с гидроксидами 
Pb(II) и Bi(III). По данным РФА, формирующиеся в системе порошки представляют собой индивидуальные 
кубические или тетрагональные пьезофазы со структурой типа перовскита. Обсуждены вопросы изготовле-
ния нано- и ультраразмерных порошков методом химической сборки, а также влияние параметров синтеза 
пьезофаз на строение их элементарных ячеек и некоторые свойства.
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LOWTEMPERATURE NANO-SCALE POWDERSYNTHESIS 
OF THE PHASES IN THE SYSTEM PBTIO3 – BISCO3

Nesterov A.A., Panich A.A., Marahovsky M.A., Nagaenko A.V. 
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New piezoelectric phases PbTiO3 – BiScO3 system were prepared by using chemical assembly method. Final 
products were formed in reaction between gel composition, including TiO2·xH2O, Sc2O3·yH2O, hydroxides Pb(II) 
and Bi(III). The results of X-ray diffraction show that the powders have a single phase (cubic or tetragonal)perovskite 
structure. Technologies of manufacturing nano- and ultradisperse powders of the phases under consideration by the 
chemical assembly methods, infl uence of synthesis conditions upon crystal structure and some properties have been 
discussed. 

Keywords: ferroelectric material, precursors, perovskite, pyrochlore, a solid-state method, chemical assembly method

Керамические материалы на основе фаз 
легированного PbTiO3 находят применение 
в качестве активных элементов объёмно-
чувствительных пьезодатчиков, устройств 
измерения и контроля и т.д. [1]. Их синтез 
в большинстве случаев проводится мето-
дом твёрдофазных реакций (МТФР) при 
температурах от 850–900 °С (время обжи-
га прессзаготовок, в зависимости от со-
става синтезируемого продукта, от 2–3 до 
12–15 часов). Высокие температуры и дли-
тельность рассматриваемых процессов свя-
зана со значительной величиной их энер-
гий активации, которые, в первую очередь, 
предопределяются диффузионным харак-
тером лимитирующих стадий. Указанные 
параметры обжига способствуют удалению 
из прессзаготовок оксида свинца (II), имею-
щего при этих условиях высокое значение 
парциального давления пара. В связи с этим 
в процессе синтеза формируются фазы со 
значительной и неконтролируемой концен-
трацией неравновесных дефектов, что не 
позволяет изготовить из такой шихты каче-
ственную (как по электрофизическим, так 
и по механическим параметрам) пьезокера-
мику. Введение в рассматриваемую систему 
BiScO3 многократно усложняет проблему 
синтеза однофазного продукта реакции в 
связи с высокой летучестью Bi2O3и термо-

динамической нестабильностью вводимой 
фазы. В связи с этим литературные данные 
по структуре фаз системы PbTiO3 – BiScO3 
противоречивы [2, 3], а электрофизические 
свойства материалов на их основе трудно 
воспроизводимы.

Целью данной работы явилась попыт-
ка получения фаз системы PbTiO3 – BiScO3 
ранее разработанным нами методом объём-
ной химической сборки [4, 5]. Этот метод 
основан на использовании в качестве пре-
курсоров активных матриц, строение кото-
рых сходно со строением подрешётки (В) 
целевой фазы. На втором этапе синтеза ма-
трицы, получаемые при н.у., заполняются 
катионами, формирующими подрешётку 
(А) целевого продукта. Заполнение под-
решётки (А) происходит за счёт самопро-
извольно протекающих в системе реакций 
обмена или внедрения, а в качестве источ-
ников катионов типа (А) могут выступать 
соли, оксиды или гидроксиды s-, p- или 
d-элементов.

Синтез фаз системы PbTiO3–BiScO3 
осуществлялся путем взаимодействия, 
предварительно синтезированных при 
н.у. двух типов смешанных гидроксидов: 
TiхSc1–хO1,5+0,5х·yH2O, осаждённых из сме-
шанных нитратных скандо-титанатных 
многоядерных комплексов при рН = 8 и 
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PbхBi1–хО1,5–0,5х·zH2O, осаждённых из раство-
ров нитратов Pb (II) и Bi (III) методом по-
слойного наслаивания [1]. Смеси двух типов 
гидроксидов подвергались механическому 
воздействию в течение 40 минут, что вызва-
но необходимостью постоянного обновле-
ния реакционной зоны, связанной с особен-
ностями морфологии поверхности исходных 
гелеобразных фаз. По данным РФА (дифрак-
тометр ARLX’TRA, CuКα1), образующиеся в 
результате указанного взаимодействия про-
дукты реакций рентгеноаморфны. 

Формирование первичных зародышей 
кубических фаз со структурой типа перов-
скита в исследованной системе наблюдает-
ся при 280–330 °С в процессе нагревания 
аморфной фазы со скоростью 10 °С/мин. 
Наряду с ними фиксируется образование 
фаз со структурой типа пирохлора. В связи 
с тем, что вплоть до 420 °С, согласно дан-
ным термогравиметрического анализа (де-
риватограф DiamondT6/DTA), происходит 
уменьшение массы исследованных образ-
цов, можно предположить, что состав этих 
фаз: PbхBi1–хTiхSc1–хO3–у Z2у (где Z = ОН¯ или 
NO2¯). В порошках, обжиг которых прово-
дился при t  450 ºC, фазы со структурой 
пирохлора не обнаружены. 

По данным ДТА, можно сделать вы-
вод, что при температурах от 40–50 °С до 
200–250 °С в изученных системах протекает 
процесс постепенной дегидратации аморф-
ных фаз с образованием промежуточных 

продуктов реакции. Скорость термическо-
го разложения резко возрастает при 250–
280 °С, чему способствует протекающий в 
этом интервале температур процесс разло-
жения нитрата аммония, который является 
побочным продуктом синтеза целевых фаз. 
Это связано с тем, что экзотермическое раз-
ложение NH4NO3 инициирует кристаллиза-
цию первичных зародышей фаз кислород-
но-октаэдрического типа, которые, согласно 
РФА, могут расти (за счёт окружающей их 
аморфной фазы), как с ростом температу-
ры, так и времени обжига образцов. Со-
гласно результатам рентгеноструктурного 
анализа (РСА) области когерентного рассе-
ивания (ОКР) первичных кубических фаз со 
структурой типа перовскита, получаемых в 
рамках данного метода размер частиц по-
рошка составляет 25–40 нм. Максимальный 
же размер частиц порошка, по данным рас-
тровой туннельной и сканирующей силовой 
микроскопии (JSM-6390LA, SolverPro-M, 
NT-MDT), в зависимости от варианта ме-
тода синтеза первичной аморфной фазы и 
условий её термообработки, может варьи-
роваться от 50–80 до 550–800 нм. 

С ростом температуры обжига синтези-
рованных нанопорошков (при температурах 
выше 350 °С) наблюдается их рекристалли-
зация, что вызывает постепенную транс-
формацию кубических фаз, образовавшихся 
при более низких температурах, в тетраго-
нальные (таблица). 

Структурные параметры фазы: Pb0,8Bi0,2Ti0,8Sc0,2O3 синтезированной при различных 
температурах (время обжига изотермического 3 часа)

Т, обжига ºС 300 400 450 500 550 650 750 850
а Å по 200 4,12 4,09 3,98 3,95 3,93 3,92 3,91 3,91
c Å по 002 4,12 4,11 4,10 4,10 4,09 4,09 4,08 4,08
с/а 1 1,005 1,030 1,038 1,040 1,043 1,043 1,043

Как видно из данных таблицы, для фазы 
состава Pb0,8Bi0,2Ti0,8Sc0,2O3, синтезирован-
ной выше 500 °С, величина (с/а), характе-
ризующая степень искажения элементар-
ной ячейки и непосредственно связанная 
с температурой фазового перехода (точка 
Кюри – Тс) пьезофазы в парафазу, изме-
няется (по сравнению с PbTiO3) относи-
тельно мало (с/а для PbTiO3 равно 1,063). 
Одновременно (с ростом содержания в 
системеBiScO3) происходит уменьшение 
объёма элементарной ячейки пьезофазы, 
что должно повышать значение Тс. Резуль-
татом противодействия указанных факторов 
является стабилизация Тс в широком кон-
центрационном интервале данной системы. 
В частности значение Тс пьезофаз состава 

PbхBi1–хTiхSc1–хO3 изменяется от 490 °С (при 
х = 1), через пологий максимум (510–520 °С 
при х = 0,88–0,82) до 455 °С (при х = 0,66), 
тогда как для сравнимых по электрофизи-
ческим параметрам пьезоматериалам на ос-
нове наиболее востребованных в настоящее 
время фаз системы PbTiO3 – PbZrO3 (ЦТС) 
значения Тс не превышают 360 °С. Это сви-
детельствует о том, что пьезоматериалы на 
основе фаз системы PbTiO3 – BiScO3 долж-
ны обладать большей временной и темпе-
ратурной стабильностью по сравнению с 
традиционными материалами типа ЦТС, а 
также сохранять свою пьезоактивность до 
температур порядка 450–500 °С, что значи-
тельно расширяет температурный диапазон 
использования пьезопреобразователей.
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