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Исследовано фазобразование в ходе синтеза титаната натрия-висмута (Na0.5Bi0.5TiO3, NBT) в гид-
ротермальных условиях при температуре 230°С в течение 24 и 48 ч из оксида титана, гидроксида вис-
мута, взятых в стехиометрических количествах, и раствора NaOH в диапазоне концентраций от 5 до
30 М. Обнаружено, что при концентрациях NaOH ≤ 10 М реагенты практически не взаимодейству-
ют между собой; в концентрационном интервале NaOH 10–15 М в системе образуются двухфазные
продукты, содержащие наряду с перовскитоподобной фазой титанат висмута Bi12TiO20. Однофазные
продукты со структурой перовскита образуются в концентрационном интервале NaOH 18–20 М, но их
состав сильно отклоняется от стехиометрического (Na0.61–0.69Bi0.39–0.31TiO2.89–2.81δ0.11–0.19, где δ – вакан-
сии в кислородной подрешетке). В диапазоне концентраций NaOH 22–30 М происходит сначала ча-
стичный, а затем и полный переход Bi3+ в раствор. Увеличение времени синтеза благоприятствует
стабилизации фазы перовскита. Однофазная керамика BNT имеет удельное электрическое сопро-
тивление 1.3 × 109 Ом см, диэлектрическую проницаемость ε/ε0 = 360, тангенс угла диэлектрических
потерь tgδ = 0.15, продольный коэффициент электромеханической связи Kр = 0.068, пьезомодули
‒d31 = 6.7 и d33 = 9 пКл/Н, пьезочувствительности –g31 = 2.07 и g33 = 2.84 мВ м/Н. Невысокие зна-
чения пьезопараметров, очевидно, связаны с дефектностью полученных фаз.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди пьезоэлектрических материалов, нахо-

дящих широкое применение в целом ряде обла-
стей, таких как контроль промышленных процес-
сов, системы производства полупроводников,
бытовые электрические приборы, медицинские
инструменты, системы контроля связи, различ-
ные измерительные приборы и др., безусловным
лидером является пьезокерамика на основе цир-
коната-титаната свинца. Однако усиление огра-
ничений и запретов на использование устройств,
содержащих токсичные соединения свинца, вы-
зывает необходимость фокусироваться на бес-
свинцовых пьезоматериалах. Их важнейшими
представителями, которые интенсивно исследу-
ется в настоящее время, являются ниобаты ще-
лочных металлов, титанат-цирконат бария-каль-
ция, а также титанат натрия-висмута.

Титанат натрия-висмута (Na0.5Bi0.5TiO3, NBT)
впервые описан в 60-х годах ХХ века [1].
Bi0.5Na0.5TiO3 является релаксорным сегнетоэлек-

триком и имеет высокую точку Кюри tС = 320°С,
ниже которой осуществляется переход из пара-
электрической кубической фазы со структурой
перовскита в полярную тетрагональную, а при
260°С – в полярную ромбоэдрическую (а = 3.891 Å,
α = 89°3′). Несмотря на то что катионы натрия и
висмута имеют разные заряды, они статистически
размещены в позициях А, упорядочения не наблю-
дается. В чистом виде керамика BNT обладает вы-
сокой коэрцитивной силой (Ес = 73 кВ/см), низ-
ким пьезомодулем (d33 = 57–64 пКл/Н) и относи-
тельно большой проводимостью [2, 3], поэтому ее
трудно наполяризовать. Вероятно, проблема за-
ключается в том, что титанат натрия-висмута и
твердые растворы на его основе получают пре-
имущественно традиционным высокотемпера-
турным твердофазным способом, что вызывает
высокую летучесть соединений натрия и висмута,
а значит, и нарушение стехиометрического соста-
ва образцов, что оказывает существенное влия-
ние на электрические свойства керамики. Таким
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образом, актуальной задачей является разработка
низкотемпературных методов получения BNT.

Интерес могут представлять различные гель-
методы, топохимический подход, а также синтез
Bi0.5Na0.5TiO3 в гидротермальных условиях. В слу-
чае BNT гидротермальный синтез может обладать
целым рядом преимуществ. Как известно [4], ме-
тод основан на способности воды и водных рас-
творов растворять при относительно невысоких
температурах (до 500°С), но высоком давлении
(3–80 МПа, иногда до 300 МПа) вещества, прак-
тически не растворимые в обычных условиях.
Низкие температуры проведения реакций могут
предотвратить проблемы, связанные со стехио-
метрией и появлением различного рода дефектов,
что особенно важно при получении титаната на-
трия-висмута. Кроме того, к неоспоримым пре-
имуществам метода можно отнести простоту экс-
перимента, высокую дисперсность получаемых
порошков и высокую скорость реакции. Гидротер-
мальный метод более экологичен и экономичен,
чем многие другие методы синтеза, что связано в
первую очередь с относительно низким энергопо-
треблением.

Основными параметрами гидротермального
синтеза, определяющими как кинетику протека-
ющих процессов, так и состав и свойства образу-
ющихся продуктов, являются начальное значение
pH среды, продолжительность и температура син-
теза, величина давления в системе. Анализ данных
[5–11] показывает, что в случае Na0.5Bi0.5TiO3 пере-
численные факторы играют существенную роль.
Как правило, при синтезе BNT в гидротермальных
условиях в качестве прекурсоров используют кри-
сталлогидрат нитрата висмута Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O, тет-
рабутоксититан Ti(OС4H9)4 [5, 7, 8, 10], реже –
другие соединения титана (сульфат [6], хлорид
[9], оксид [11]), кроме того, во всех случаях в систе-
му вводят гидроксид натрия, который является не
только поставщиком катионов Na+, но и минера-
лизатором, позволяющим регулировать pH рас-
твора; иногда помимо NaOH вводят растворимые
соли натрия – карбонат [7] или нитрат [10].

Одним из основных критериев стабилизации
синтезируемой фазы является щелочность среды,
повышение которой также способствует улучше-
нию окристаллизованности целевого продукта.
Судя по литературным данным, порошки BNT с
различной морфологией – от сферических [7] и
кубических [5, 9, 10] частиц до нанопроволок [7,
9, 10] и иерархических микро/наноструктур [8] –
образуются в довольно широком диапазоне кон-
центраций щелочи: от 0.01–5 М [6, 7] до 10–12 М
[9, 10] при температурах 160–220°С, однако они

часто загрязнены примесными фазами. Так, в ра-
ботах [5, 9] отмечается, что NBT образуется уже
начиная с концентрации щелочи 2 М, при этом
имеются признаки присутствия посторонних
фаз, состав которых не обсуждается. Также, по
данным [5], в образцах, полученных из растворов
с концентрацией щелочи 14 М, содержится при-
месная фаза желтого цвета со структурой силле-
нита, но авторы не приводят ее состав. В работе
[10] показано, что чистая фаза BNT может быть
получена при 120–170°С, при этом увеличение
времени синтеза благоприятным образом сказы-
вается на стабилизации целевой фазы, но, когда
температура повышается до 180°С, на дифракто-
граммах продукта появляется посторонний ре-
флекс, который авторы приписывают слоистому
перовскиту Bi4Ti3O12, однако другие характерные
рефлексы этой фазы на приведенных в работе ди-
фрактограммах не просматриваются, поэтому
данная интерпретация выглядит неубедительно.
В работе [11] целевая фаза образуется при кон-
центрации NaOH 5 М, но она сильно загрязнена
непрореагировавшими реагентами и побочной фа-
зой состава Bi4Ti3O12. При концентрации NaOH 8 М
образуется BNT, загрязненный примесной фазой,
которую авторы определяют как Na0.5Bi4.5TiO15. При
концентрациях выше 8 М формируется чистая
фаза Na0.5Bi0.5TiO3, но увеличение концентрации
NaOH более 20 М снова приводит к появлению
посторонних фаз – TiO2, Bi2O3, Bi4Ti3O12. К сожа-
лению, дифракционные данные [11] не позволя-
ют тщательно проанализировать данную инфор-
мацию, в частности, на дифрактограмме образца,
полученного из 8 М раствора, примесная фаза
представлена лишь одним весьма размытым пи-
ком, по которому трудно сказать что-либо опре-
деленное о ее составе.

В большинстве обсуждаемых работ фаза BNT
получена из систем, в которых исходное соотно-
шение Bi : Ti составляет 0.5 : 1, т.е. совпадает с сте-
хиометрическим, а содержание натрия много-
кратно превышает таковое, что очевидно исходя
из условий проведения гидротермального синте-
за. При этом исходя из немногочисленных дан-
ных, содержащих информацию об элементном
составе образцов, в итоговых продуктах соотно-
шение Bi : Na : Ti несколько нарушается. Так, в
титанате натрия-висмута, полученном в работе
[5], содержание Bi и Na в расчете на 1 моль Ti со-
ставляет 0.51 и 0.42 моль соответственно. В работе
[7] получен BNT с содержанием Na и Bi соответ-
ственно 0.31–0.33 и 0.42–0.45 моля (на 1 моль Ti).
Авторам [11], как и [5], удалось получить фазу
BNT с относительно небольшими отклонениями
от стехиометрии (соотношение Bi : Na : Ti состав-
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ляет 0.53 : 0.43 : 1), однако приведенные в работе
количественные данные по содержанию кисло-
рода в образцах некорректны. В большинстве же
обсуждаемых работ данные об элементном соста-
ве продуктов синтеза отсутствуют.

Между тем существуют сведения о том, что от-
клонение титаната натрия-висмута от стехиомет-
рического состава кардинальным образом влияет
на электрические свойства данного материала и,
как следствие, определяет эффективность его
электрической поляризации. Так, в работе [12] со-
общается о том, что даже небольшая нестехиомет-
рия по натрию (±2 ат. %) приводит к резким изме-
нениям величины и механизма проводимости
BNT. Образцы с избыточным содержанием на-
трия демонстрируют высокий уровень проводи-
мости ~2.2 мкСм/см (при 600°C) с энергией акти-
вации Ea < 1 эВ, тогда как Na-дефицитные соста-
вы являются диэлектриками с собственной
электронной проводимостью ~1.6 мкСм/см (при
600°C) и Ea ~ 1.7 эВ. Таким образом, объемные
электрические свойства NBT весьма чувствитель-
ны даже к небольшим отклонениям от стехиомет-
рии в А-позициях, поэтому необходима разработ-
ка более точных химико-технологических регла-
ментов, обеспечивающих получение керамики
BNT строго заданного состава.

Целью настоящей работы является исследова-
ние фазообразования в ходе синтеза титаната на-
трия-висмута в гидротермальных условиях и вы-
явление концентрационных и временных пара-
метров, способствующих формированию BNT в
виде однофазного продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов для синтеза
Na0.5Bi0.5TiO3 использовались Bi2O3 (“ч. д. а.”),
TiO2 (“ч. д. а.”), NaOH (“ч. д. а.”), а также концен-
трированная азотная кислота. Синтез проводили
в толстостенном реакторе из нержавеющей стали,
снабженном тефлоновой капсулой. Навеску ок-
сида висмута растворяли в минимальном количе-
стве азотной кислоты, раствор переносили в те-
флоновую капсулу, добавляли стехиометриче-
ское количество оксида титана и раствор NaOH
заданной концентрации (5–30 М), содержание
Na+ в котором в 9–50 раз превышало стехиомет-
рическое значение. Загрузка автоклава составля-
ла 60–80% от общего объема. Гидротермальный
синтез проводи при температуре 230°С в течение
24 и 48 ч под давлением 3 МПа.

Состав продуктов синтеза контролировали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) с помо-

щью рентгеновского дифрактометра ARL X’TRA
(CuKα-излучение). С целью определения средних
размеров частиц и расчета параметров элементар-
ных ячеек однофазных перовскитоподобных про-
дуктов проводили съемку порошков BNT в смеси с
крупнокристаллическим Al2O3 в качестве эталона
и далее вели расчет размеров областей когерентно-
го рассеяния по формуле Дебая–Шеррера в соот-
ветствии со стандартной методикой [13], а также
проводили уточнение параметров ромбоэдриче-
ски искаженной структуры перовскита при помо-
щи компьютерной программы CELREF [14].

Количественный элементный состав получен-
ных порошков определяли методом рентгенофлу-
оресцентного анализа (РФлА) на двумерном мик-
рорентгенофлуоресцентном спектрометре Bruker
M4 Tornado (Germany) с пространственным раз-
решением до 25 мкм.

Из однофазных порошков BNT методом горя-
чего прессования спекали керамические образцы
при температуре 1000°С и давлении 60 МПа в те-
чение 1 ч. После механической обработки и нане-
сения электродов вжиганием серебросодержащей
пасты образцы поляризовали в среде хлороформа
полем 2–3 кВ/мм в импульсном режиме в течение
2–3 мин.

Электрофизические свойства образцов изме-
ряли и рассчитывали в соответствии с ГОСТ-
12370-80. Измерения электрического сопротив-
ления на постоянном токе проводили при помо-
щи тераомметра Е6-13А. Электрическую емкость
и тангенс угла диэлектрических потерь измеряли
при помощи компьютеризированного измери-
тельного комплекса “Цензурка М”. Резонансные
характеристики изучали при помощи прибора
для исследования амплитудно-частотных харак-
теристик АЧХ1-48.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены данные порошковой ди-

фракции продуктов, полученных в гидротермаль-
ных условиях из растворов NaOH с концентраци-
ями 5–30 М. Установлено, что когда концентра-
ции гидроксида натрия невелики, ≤10 М (рис. 1,
дифрактограммы 1, 2), фаза со структурой перов-
скита в системе вообще не образуется, а получен-
ные продукты представляют собой смесь не всту-
пивших в реакцию реагентов – оксидов титана и
висмута (для удобства сопоставления дифракто-
граммы Bi2O3 и TiO2, заимствованные из базы
данных ISDD, также приведены на рис. 1). Кроме
рефлексов, соответствующих этим фазам, можно
заметить пики при углах 2θ ≈ 24.6°, 30.4°, 32.8°,
41.5°, которые могут быть отнесены к соединению
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Bi12TiO20 со структурой силленита (его рентгенов-
ский профиль из базы данных ISDD также приво-
дится на рис. 1).

В диапазоне концентраций NaOH 15–18 М
(рис. 1, дифрактограммы 3, 4) в системе формиру-
ется фаза со структурой перовскита, но продукты
по-прежнему не являются однофазными, что
подтверждается наличием посторонних рефлек-
сов, соответствующих титанату висмута Bi12TiO20.
С ростом концентрации щелочи их интенсив-
ность заметно уменьшается, и дифракционная
картина продукта, соответствующего концентра-
ции щелочи 20 М, представляет собой исключи-

тельно набор пиков чистой фазы NBT со структу-
рой перовскита. Обращает на себя внимание тот
факт, что рефлексы данной фазы не имеют рас-
щеплений, характерных для ромбоэдрического
искажения элементарной ячейки перовскита, что
может быть связано с наноразмерным состояни-
ем полученного порошка, средний размер частиц
которого, оцененный по формуле Дебая–Шерре-
ра, составляет ~60 нм.

Таким образом, увеличение рН среды способ-
ствует вступлению в реакцию оксида титана, по-
давляет образование титаната висмута Bi12TiO20 и
приводит к смещению равновесий в системе в

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы продуктов гидротермального синтеза BNT, полученных из растворов с различ-
ной концентрацией NaOH при 230°С, 24 ч: 1 – 5 М, 2 – 10 М, 3 – 15 М, 4 – 18 М, 5 – 20 М, 6 – 22 М, 7 – 25 М, 8 – 30 М.
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сторону формирования искомой фазы, как это и
следует из суммарного уравнения процесса:

(1)

Дальнейшее, причем даже незначительное, уве-
личение щелочности среды (до 21–22 М) приводит
к тому, что на дифрактограммах вновь появляются
рефлексы, соответствующие оксиду титана (рис. 1,
дифрактограммы 5–7), интенсивность которых по
мере повышения рН возрастает, в то время как ин-
тенсивность рефлексов фазы со структурой перов-
скита уменьшается вплоть до того, что в растворе с
концентрацией 30 М NaOH фаза перовскита вооб-
ще не образуется (рис. 1, дифрактограммa 8), а
твердый продукт синтеза представляет собой чи-
стый оксид титана со структурой рутила. Это под-
тверждается результатами РФлА (рис. 2 и табл. 1),
согласно которым в составе продукта, получен-
ного из 25 М раствора, содержание висмута ни-
чтожно мало, а продукт, полученный из 30 М рас-
твора NaOH, практически не содержит в своем со-
ставе висмута. Таким образом, можно заключить,
что повышение щелочности среды в диапазоне
концентраций NaOH 21–30 М приводит сначала к
частичному, а затем и полному переходу висмута в
раствор согласно уравнению реакции

(2)

Увеличение продолжительности синтеза до
48 ч приводит к тому, что не только из раствора с
концентрацией щелочи 20 М, но и из 18 М рас-
твора NaOH образуется однофазный продукт со
структурой перовскита, что подтверждается ре-
зультатами РФА (рис. 3, дифрактограмма 1). Для
системы с 22 М раствором NaOH, как можно ви-
деть из дифрактограммы 2 (рис. 3), в результате
48-часовой выдержки интенсивность рефлексов
перовскита возрастает, однако на дифрактограм-
мах пики TiO2 по-прежнему доминируют, а также
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отчетливо видны рефлексы Bi12TiO20. Все это го-
ворит о невысокой скорости установления равно-
весий в рассматриваемых системах (что может
быть прежде всего связано с малой реакционной
способностью оксида титана), а также о том, что
увеличение времени выдержки систем в гидро-
термальных условиях способствует смещению
равновесия (1) в сторону образования целевого
продукта.

С целью определения состава однофазных
продуктов со структурой перовскита, полученных
из 18 и 20 М растворов NaOH, был проведен их
элементный анализ, результаты которого приве-
дены в табл. 1, а на рис. 4 представлены спектры
РФлА указанных образцов. Можно видеть, что в
обоих случаях состав перовскитоподобных фаз
сильно отклоняется от стехиометрического, соот-
ветствующего формуле Na0.5Bi0.5TiO3. Во-первых,
соотношение Bi : Ti заметно меньше, чем 0.5 : 1, а
это означает, что и при концентрациях NaOH 18–
20 М часть висмута переходит в раствор согласно
уравнению (2); во-вторых, соотношение Na : Ti,
напротив, заметно больше, чем 0.5 : 1, и оно рас-
тет с увеличением концентрации щелочи. Таким
образом, состав перовскитоподобных продук-
тов, полученных из 18 и 20 М растворов NaOH,
может быть описан соответственно формулами
Na0.61Bi0.39TiO2.89δ0.11 и Na0.69Bi0.31TiO2.81δ0.19 (где δ –
вакансии в кислородной подрешетке), при этом
избыточный натрий в количествах 0.12 и 0.14 ат.
долей, по-видимому, распределяется по грани-
цам зерен.

Итак, в случае титаната натрия-висмута при-
менение гидротермального синтеза хотя и позво-
ляет получать материалы со структурой перовски-
та в узком интервале рН, однако получение про-
дукта стехиометрического состава затруднено, как
и при синтезе BNT твердофазным способом. В по-
следнем случае отклонения от стехиометрии воз-
никают вследствие летучести соединений натрия и
висмута в процессе высокотемпературного обжи-
га, а в гидротермальных условиях они обусловлены
прежде всего ненулевой растворимостью гидрок-
сида висмута в щелочных растворах при повышен-
ных давлениях.

Таблица 1. Элементный состав (в ат. долях в пересчете на 1 ат. долю Ti) твердых продуктов гидротермального
синтеза при температуре 230°С, полученных из растворов с различной концентрацией гидроксида натрия (по
данным РФлА)

NaOH, моль/л 18 20 22 25 30

Время, ч 48 48 48 24 24

Na 0.73 0.83 1.07 0.21 0.0016

Bi 0.39 0.31 0.22 0.14 0.008
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Из полученных порошков методом горячего
прессования были изготовлены керамические об-
разцы, однако, по данным РФА (рис. 3, дифрак-
тограммы 3, 4), образец, синтезированный из 20 М
раствора NaOH, оказался загрязнен небольшим
количеством примесных фаз (которые в связи с
малой интенсивностью рефлексов трудно иденти-

фицировать), а однофазной оказалась лишь кера-
мика из порошка, изготовленного из 18 М раствора
NaOH. На дифрактограмме 4 данного образца
(рис. 3) просматриваются характерные расщепле-
ния рефлексов, свидетельствующие о ромбоэдри-
ческом искажении элементарной ячейки перов-
скита с параметрами а = 3.893(7) Å, α = 89.60(7)°.

Рис. 2. Спектры РФлА продуктов гидротермального синтеза, полученных из 25 М (а) и 30 М NaOH (б).
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Керамика имела плотность 5.61 г/см3, удельное
электрическое сопротивление R = 1.3 × 109 Ом см,
диэлектрическую проницаемость ε/ε0 = 360, тан-
генс угла диэлектрических потерь tgδ = 0.15. Пье-
зоэлектрические характеристики оказались неве-
лики, что, очевидно, связано с дефектностью по-
лученного продукта: продольный коэффициент
электромеханической связи Kр = 0.068, пьезомо-
дули –d31 = 6.7 и d33 = 9 пКл/Н, пьезочувствитель-
ности –g31 = 2.07 и g33 = 2.84 мВ м/Н.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены процессы фазообразования в ходе
синтеза титаната натрия-висмута в гидротермаль-
ных условиях при температуре 230°С в течение 24
и 48 ч из оксида титана, гидроксида висмута, взя-

тых в стехиометрических количествах, и раствора
NaOH в концентрационном диапазоне 5–30 М.
Показано, что при концентрациях гидроксида
натрия ≤10 М реагенты практически не взаимо-
действуют между собой; в интервале концентра-
ций 10–15 М в системе образуются двухфазные
продукты, содержащие наряду с перовскитоподоб-
ной фазой титанат висмута Bi12TiO20; однофазные
продукты со структурой перовскита образуются
при концентрации NaOH 18–20 М, однако их со-
став сильно отклоняется от стехиометрического и
соответствует формулам Na0.61Bi0.39TiO2.89δ0.11 и
Na0.69Bi0.31TiO2.81δ0.19 (где δ – вакансии в кислород-
ной подрешетке). В 22–30 М растворах NaOH
происходит сначала частичный, а затем и полный
переход Bi3+ в раствор, так что при концентрации
NaOH 30 М твердые продукты представляют со-

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы продуктов гидротермального синтеза BNT, полученных из растворов с концен-
трацией 18 М (1) и 22 М (2) NaOH при 230°С в течение 48 ч, и керамики BNT, полученной методом горячего прессо-
вания из прекурсорных фаз, синтезированных в гидротермальных условиях из растворов с концентрацией щелочи
18 М (3) и 20 М (4).

Неидентифицируемая фаза

35 40 60555030 452520

1

2�, град

I

2

3

4

Bi12TiO20TiO2 Na0.5Bi0.5TiO3

Na0.5Bi0.5TiO3 ICDD 46-0001

Bi12TiO20 ICCD 89-1379

TiO2 ICDD 86-0147



94

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 1  2020

РЕШЕТНИКОВА и др.

бой чистый TiO2. Однофазные керамические об-
разцы, полученные методом горячего прессова-
ния, обладают относительно невысоким удель-
ным электрическим сопротивлением и слабыми
пьезосвойствами, что предположительно связано
с дефектностью полученных фаз.
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