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Polycrystalline samples of mixed layer Aurivillius phases Bi10Ti3W3O30, Bi7Ti4NbO21, Bi7Ti4TaO21, SrBi6Ti3Nb2O21, BaBi6Ti3Nb2O21, SrBi8Ti7O27, BaBi8Ti7O27 have been synthesized by solid state reactions and their polymorphism, dielectric properties and conductivity have been investigated. Ferroelectric phase transition of second order was observed for the above compounds in the temperature range 500 - 800oC. The conductivity of the compounds is connected with high oxygen mobility and changes from 2.9 ( 10-4 S/cm (SrBi8Ti7O27) to 1.3 ( 10-3 S/cm (BaBi6Ti3Nb2O21) at 800oC for the most investigated samples except for Bi10Ti3W3O30 which conductivity is more than order of magnitude higher in the whole temperature region and reaches 5(10-2 S/cm at 800oC.


Висмутсодержащие слоистые перовскитоподобные соединения (Bi2O2)2+(Mn-1RnO3n+1)2-, или фазы Ауривиллиуса, привлекают внимание как материалы, обладающие сегнетоэлектрическими свойствами и высокой проводимостью по кислороду. Структура этих соединений состоит из чередующихся висмут-кислородного слоя Bi2O22+ и перовскитового блока, построенного из n слоев, где n может меняться от 1 до 8. Интересной особенностью таких соединений является способность образовывать смешаннослойные фазы с чередованием перовскитоподобных фрагментов различной толщины, (Bi2O2)2+(Mm-1RmO3m+1)2-(Bi2O2)2+(M'n-1R'nO3n+1)2-, где m и n - толщина соответствующих перовскитоподобных фрагментов [1]. 

Целью настоящей работы являются синтез смешаннослойных фаз Ауривиллиуса Bi10Ti3W3O30 с m = 1, n = 2, а также фаз Кикучи Bi7Ti4NbO21, Bi7Ti4TaO21, SrBi6Ti3Nb2O21, BaBi6Ti3Nb2O21 с m = 2, n = 3 и SrBi8Ti7O27, BaBi8Ti7O27 с m = 3, n = 4 и исследование их электрофизических свойств.


Поликристаллические образцы для исследований были получены методом твердофазного синтеза. Идентификация фаз была проведена методом рентгенофазового анализа с использованием дифрактометра ДРОН - 2.0 (CuK(-излучение). Температурные зависимости диэлектрической проницаемости и электропроводности были измерены с помощью моста TESLA BM 431 E на частоте 1 МГц. Дифференциальная сканирующая калориметрия проводилась с помощью анализатора NETZSCH STA 449C. 


По рентгеновским данным все соединения имели ромбическую структуру с небольшим ромбическим искажением, разность в параметрах элементарной ячейки a и b составила не более 0.03 Å.

На температурных зависимостях диэлектрической проницаемости наблюдались аномалии, соответствующие сегнетоэлектрическому фазовому переходу из ромбической полярной в тетрагональную неполярную фазу. Независимо от толщины перовскитоподобных слоев температура перехода Sr- содержащих смешаннослойных фаз оказалась выше температуры перехода их Ba- содержащих аналогов. Отмечено снижение температуры перехода при замещении Nb на Ta в структуре Bi7Ti4NbO21. Дифференциальная сканирующая калориметрия не выявила аномалий при нагреве и охлаждении исследуемых образцов, что свидетельствует о том, что наблюдающиеся фазовые переходы - это переходы 2-го рода. 

Для соединений с чередованием перовскитоподобных слоев размерности m = 2, n = 3 наблюдались также и дополнительные аномалии диэлектрической проницаемости. В случае Sr(Ba)Bi6Ti3Nb2O21 присутствуют два размытых пика в области температур 200 - 400оС, характерные для релаксационных явлений. У соединений Bi7Ti4TaO21 и Bi7Ti4NbO21 наблюдается дополнительный острый пик при температурах ниже температуры сегнетоэлектрического фазового перехода. Подобные дополнительные аномалии также наблюдались в работе Кикучи [1], их природа не ясна.


Все исследованные образцы, за исключением Bi10Ti3W3O30, демонстрируют электропроводность одного порядка величины, близкую к 10-3 См/см при температуре 800оС. Электропроводность высокотемпературной фазы Ba- содержащих аналогов заметно превышает проводимость Sr- содержащих смешаннослойных соединений. Электропроводность Bi7Ti4NbO21 несколько ниже проводимости своего Та- содержащего аналога при низких температурах, в области существования высокотемпературной фазы значения электропроводности этих двух соединений близки. Особого внимания заслуживает соединение Bi10Ti3W3O30, электропроводность которого более, чем на порядок превышает электропроводность остальных соединений во всем диапазоне температур и при 800оС составляет 5(10-2 См/см, что сравнимо с проводимостью стабилизированного ZrO2. 
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