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^ОЛ я ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Оксидные фазы со структурой перовскита, 
содержащие Sn(IV), являются основой целого ряда высокоэффективных ке
рамических пьезоматериалов. Однако, широкое практическое использование 
последних тормозится низкой воспроизводимостью электрофизических пара
метров (ЭФП) пьезокерамики данного типа и изменением этих параметров во 
времени. 

Анализ причин, вызывающих указанные недостатки, позволил уста
новить, что они связаны с нарушением состава фаз в процессе высокотемпе
ратурного твердофазного синтеза (ВТФС), который является первым этапом 
технологии оксидных пьезоматериалов. В частности, высокие температуры 
процессов и пониженное парциальное давление кислорода (за счет использо
вания в качестве прекурсоров карбонатов s- и р- элементов), приводит к час
тичному разложению ЗпОг и испарению легколетучих оксидов р-элементов. 
В связи с этим, в системе формируются фазы с неконтролируемой дефектно
стью как по катионной, так и анионной подрешеткам. Указанные недостатки 
ВТФС трудноустранимы, что делает актуальной задачу поиска низкотемпера
турных способов синтеза указанных выше фаз и установления влияния спо
соба синтеза на их структуру и свойства. 

Цель работы заключается в создании физико - химических и техно
логических основ низкотемпературного синтеза станнатов, титаностаннатов и 
цирконостаннатов кальция, стронция, бария и свинца, а также твердых рас
творов на их основе, исследовании влияния природы прекурсоров и режимов 
процессов на кристаллофафическое строение формирующихся фаз и ЭФП 
керамических материалов на их основе. 

Достижение поставленной цели включало: 
- определение составов гидроксидов Sn(IV), осажденных из хлорид-

ных и нитратных растворов; 
' - исследование сорбционных свойств а - форм SnOa-zHjO по отно

шению к катионам Ме^* (Me = Са, Sr, Ва, РЬ) и выявление факторов, способ
ных изменять их сорбционную емкость (е); 

- изучение процессов взаимодействия гидроксидов Sn(IV) с раство
рами и суспензиями Ме(ОН)2 (Me = Са, Sr, Ва); 

- определение условий формирования перовскитных фаз в процессах 
взаимодействия а-ЗнОг-гН^О и а-Э^хЗн^ОгуНзО (Э = Ti, Zr) с растворами и 
суспензиями МеЛг (Me = Са, Sr, Ва, А = ОН", СГ, NO3", CHjCOO), а также с 
РЬО, РЬ(КОз)2 и РЬ(СНзСОО)2; 
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- установление влияния различных факторов (вид, состав и концен
трация прекурсоров, температура) на кристаллографические характеристики 
образующихся перовскитных фаз; 

- определение пригодности полученной мелкодисперсной шихты для 
изготовления керамических образцов и изучение из ЭФП. 

Научная новизна. 
Получен новый экспериментальный материал, позволивший опреде

лить влияние молярной концентрации (С„) прекурсоров, рНосмденю. и спосо
бов отмывки на состав и сорбционную емкость (е) а - форм гидроксидов 
Sn(IV). Показано, что е а-ЗпОг-гНгО по отношению к ионам [Ме(ОН2)„]^^ (Me 
= Са, Sr, Ва, РЬ) предопределяется условиями получения сорбента, размерами 
сорбируемых катионов и их электронной структурой, рН раствора или сус
пензии сорбата, а также составом анионов, входящих в сорбат. Впервые пока
зана возможность образования перовскитных и пирохлорных фаз типа 
МеЗпОз, Ме,.уМеу'8пОз, МеЭ^хЗп^Оз, Ме^уМеу'ЭихЗПхОз (где Me = Са, Sr, Ва, 
РЬ и Э = Ti, Zr) в процессе взаимодействия а-ЗпОг-гНзО и а-Э^хЗн^Ог-гИгО с 
растворами и суспензиями нитратов, оксалатов и гидроксидов Ме^*, а также с 
РЬО при температурах 20 - 350°С. Низкотемпературными методами синтеза 
получены фазы 16 двойных систем типа: МеЗпОз - РЬЭОз, МеЗпОз - СаЭОз, 
МеЗпОз - ЗгЭОз и MeSnO, - ВаЭОз (Me = Са, Sr, Ва, РЬ и Э = Ti, Zr) и уста
новлено, что их кристаллографические характеристики зависят от состава 
прекурсора и изменяются с ростом температуры обжига. Разработан способ 
предварительной обработки низкотемпературной шихты, позволяющий изго
тавливать керамические материалы с плотностью не ниже 93% от теоретиче
ской. ЭФП таких образцов значительно превышает аналогичные параметры 
керамики того же состава, изготовленной по традиционной технологии. 

Практическая значимость. Полученные результаты значительно 
расширяют представления о химических свойствах и химической активности 
а - форм гидроксидов Sn(lV); определяют пути повышения их сорбционной 
емкости, вносят определенный вклад в понимание влияния кинетических и 
термодинамических факторов на процессы формирования перовскитных фаз 
при низкой температуре. Разработанные методы синтеза станнатов, титано-
станнатов и цирконостаннатов s- и р-элементов позволяют не только снизить 
температуру синтеза указанных фаз, но и значительно повысить ЭФП кера
мических материалов данной группы. Керамические образцы состава 
РЬо7бСао24Т11.х8ПхОз прошли испытания в НКТБ «Пьезоприбор» г. Ростова -
на - Дону, разработана техдокументация для их мелкосерийного производст
ва. 
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в представленной работе автор защищает: 
- новый фактический материал по составу фаз, осаждаемых аммиа

ком из хлоридных и нитратных растворов соединений Sn(IV) различной кон
центрации при температуре О - 7°С, рН̂ онечн от 3 до 8 и отмытых различными 
способами; 

-впервые полученные доказательства того, что в а-ЗпОг-гНзО зависит 
как от способа его получения, так и от характеристик сорбата (С^, катионный 
и анионный состав); 

- методики низкотемпературного синтеза перовскитных и пирохлор-
ных фаз состава МеЗпОз, МеьуМву'ЗпОз, МеЭ1.,8ПхОз, Ме1.уМеу'Э1.х8пхОз (где' 
Me = Са, Sr, Ва, РЬ и Э = Ti, Zr), основанные на взаимодействии бифункцио
нальных свойств а-форм - ЗпОг-гНгО и a-3i.xSnx02zH20 с растворами и вод
ными суспензиями солей и гидроксидов Ме^*, а также РЬО, протекающие в 
интервале температур 20 - 350°С; 

- новые данные, подтверждающие роль режимов синтеза и размер
ных эффектов на кристаллографическое строение перовскитных и пирохлор-
ных фаз. 

- способы подготовки низкотемпературной шихты и свойства кера
мики, изготовленной на ее основе. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были 
представлены на V Международной конференции «Фундаментальные про
блемы электрохимической энергетикго> (Саратов, 24 - 28 июня 2002 г); на X 
Международной научной конференции студентов, аспирантов и молодых 
ученых «Ломоносов» (Москва, 15-18 апреля 2003 г); на Международном 
симпозиуме «Порядок, беспорядок и свойства оксидов» ODPO-2003 (Сочм, 8-
11 сентября 2003 г); на XVI I Менделеевском съезде по общей и прикладной 
химии (Казань, 21-26 сентября 2003 г); на Второй международной научно-
технической конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Эколо
гия и научно-технический прогресс» (Пермь, 2004 г); на II международной 
научно-технической конференции «Материалы и технологии XX I века» (Пен
за, 25 - 26 февраля 2004 г); на II Всероссийской научно-практической конфе
ренции «Химическое загрязнение среды обитания и проблемы экологической 
реабилитации нарушенных экосистем» (Пенза, 25 - 26 марта 2004 г); на 
М1жнародной конференщ'! студент1в та асп!рант1в, присвячена 75-р1ччю з дня 
народження академ1ка О.В. Богатського «Сучасн! напрямки розвитку xiMii» 
(Одеса , 19-23 апреля 2004 г); на V Всероссийской конференции «Керамика 
и композиционные материалы» (Сыктывкар, 20 - 27 июня 2004 г); на IV Ме
ждународной конференции «Химия твердого тела и современные микро- и 
нанотехнологии» (Кисловодск, 19-24 сентября 2004 г); на Всемирной науч-



ной конференции молодых ученых и студентов «Современное состояние и 
приоритеты развития фундаментальных проблем в регионах» (Анапа, 27-30 
сентября 2004 г); на IV семинаре СО РАН -УрО РАН «■Термодинамика и ма
териаловедение» Всероссийской конференции «Химия твердого тела и функ
циональные материалы- 2004» (Екатеринбург, 2004 г); на II Всероссийской 
конференции «Физико-химические процессы в конденсированном состоянии 
и на межфазных границах» («ФАГРАН-2004») (Воронеж, 10-15 октября 
2004 г); на V Международной конференции «Химия твердого тела и совре
менные микро- и нанотехнологии» (Кисловодск, 18-23 сентября 2005 г); на 
8-м Международном симпозиуме «Порядок, беспорядок и свойства оксидов» 
ODPO-2005 (Сочи, 19-22 сентября 2005 г). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 2 статьи в 
центральной печати, 4 статьи в региональных сборниках, 9 публикаций в 
сборниках материалов конференций и симпозиумов, 5 тезисов докладов 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзо
ра литературы (Глава 1), экспериментальной части (Главы I I - III), обсужде
ния результатов (Глава IV), выводов, списка цитируемой литературы из 159 
ссылок и 3 приложений. Работа изложена на 146 страницах машинописного 
текста, содержит 74 рисунка и 15 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Введение посвящено вопросам актуальности темы диссертации, це

лям и задачам, которые решались в процессе выполнения работы. 
В первой главе представлен обзор литературы по вопросам: 

- состав, строение и способы получения гидроксидов Sn(IV), Ti(IV) и Zr(IV); 
- пути интенсификации процессов синтеза станнатов, титаностаннатов и цир-
коностаннатов s- и р-элементов; 
- ионообменные свойства ЭОгхЩО (Э = Sn, Ti, Zr); 
- фазы типа перовскита (структурный тип, искажение элементарной ячейки, 
станнаты, титаностаннаты и цирконостаннаты со структурой перовскита). 

Из обзора литературы следует, что известные методы снижения энер
гии акгивации процессов синтеза перовскитных фаз, основанные на исполь
зовании в качестве прекурсоров: а) мелкодисперсных высокодефектных ок
сидов; б) солей (методы термического разложения и криохимический); в) 
комплексных соединений d-элементов (золь-гель, гидроксометод) и т. д либо 
сложны технологически, либо приводят к образованию высокодефектных 
продуктов реакции, непригодных для изготовления высокоэффективных пье-
зоматериалов, либо способствуют формированию в процессе синтеза термо
динамически стабильных промежуточных фаз, разложение которых происхо
дит только при высоких температурах (например, оксалатный синтез). Аль
тернативный этим способам получения перовскитных фаз может быть метод, 
основанный на химическом взаимодействии полимерных бифункциональных 



гидроксидов (в данном случае ЭОг-гНгО (Э= Sn, Ti, Zr)) с солями, гидрокси-
дами и оксидами s- и р- элементов. Однако, сорбционные ёмкости ксерогелей 
гидроксидов 3(IV) недостаточны для синтеза фаз состава МеЭОз и твёрдых 
растворов на их основе, тогда как сведения об использовании других форм 
гидроксидов Sn(!V) и в качестве сорбентов, а также прекурсоров при синтезе 
станнатов, в известной нам литературе отсутствуют. 

Во второй главе описаны объекты и методы исследований, способы 
синтеза оловых форм гидроксидов Sn(IV) в хлоридных и нитратных системах, 
зависимость состава осаждаемых гидроксидов от рН осаждения и концентра
ции прекурсора, зависимости сорбционной ёмкости синтезированных гидро
ксидов от способов их получения, природы и концентрации сорбата, а также 
условий проведения сорбции. Рассмотрены процессы взаимодействия 
а-ЗпОг/НгО с растворами и суспензиями гидроксидов щелочноземельных 
элементов и оксидом свинца (П). 

В качестве прекурсора при синтезе гидроксида Sn(IV) использовался 
раствор Н2[8пС1б], концентрация которого вариьровалась от 0,01М до 1М 
a-Sn02 zHaO осаждался путем добавления 5 - 10% раствора МНз к раствору 
Н2[8пС1б]. В процессе осаждения гидроксида Sn(IV) температура в системе 
поддерживалась в пределах О - 7°С, а значение рН, при котором добавление 
КНз в систему прекращалось, варьировалось от 3 до 8. Полученные осадки 
промывались на фильтре (метод I) и путем интенсивного перемешивания с 
дистиллированной водой (метод II) до отрицательной реакции на СГ в про
мывных водах. Полученные гидроксиды разлагали в интервале температур 50 
- 500°С. Отогнанные газообразные продукты разложения растворяли в HiO и 
методами химического анализа исследовали на наличие СГ и МН/, а сухой 
остаток цо данным РФА представлял собой Sn02 (касситерит). Часть данных 
по составу фаз, полученных при различных условиях и отмытых различными 
методами приведены в таблице 1., из которых следует, что даже при отмывке 
осадков в течение нескольких часов с использованием интенсивного переме
шивания суспензии не удается полностью удалить из осадка ионы прекурсора 
(СГ) и осадителя (NH/). Использование этих форм гидроксидов Sn(IV) для 
синтеза станнатов приводит к образованию, наряду с искомой фазой, хлори
дов щелочноземельных элементов и Pb(II), а также ЗпОг. Для уменьшения 
мольной доли СГ в а-ЗпОа-гНгО, полученные осадки растворялись в 30 - 40% 
растворе HNO3, в результате чего ионы СГ окислялись до С^ и газообразные 
продукты реакции удалялись из системы, чему способствовало ее нагревание 
в процессе реакции нейтрализации. В связи с этим, гидроксиды Sn(IV), осаж
денные при О - Т^С из нитратных растворов и отмытые на фильтре, содержали 
в своем составе только следовые количества СГ. Однако, суммарное значение 
мольных долей СГ и NO3' в осадках оказалось практически равньпм мольной 
доле СГ в гидроксидах, осажденных из хлоридных растворов. Практически 



неизменными остались и мольные доли NH3 в полученных продуктах осаж
дения. 

Таблица 1 
Состав продуктов, осажденных из растворов Н2[8пС1б] при Т = 278°К и отмы

тых дистиллированной водой до отрицательной реакции на ионы СУ в 
фильтрате 

С„ рас
твора 
SnCU 
0,05 

0,1 

0,5 

0,8 

рН 
осажд 

4 
8 
4 
8 
4 
8 
4 
8 

Мольные соотношения на 1 моль ЗпОг 
отмывка (метод I) 

НС1 
0,32 
0,18 
0,29 
0,12 
0,29 
0,15 
0,36 
0,20 

NHj 
-

0,21 
-

0,23 
-

0,19 
-

0,18 

Н2О 
29,84 
20,44 
25,44 
19,72 
24,08 
18,2 
17,33 
13,52 

отмывка (метод II) 
НС1 
1,1 
0,8 
0,12 
0,07 
0,10 
0,06 
0,09 
0,05 

NH3 
-

0,12 
0,01 
0,15 
0,01 
0,13 
0,01 
0,12 

НгО 
28,03 
22,34 
29,15 
23,73 
28,78 
25,14 
28,12 
27,54 

Полученные данные показывают, что определенная доля анионов 
прекурсоров является неотъемлемой частью получаемых гидроксидов в том 
случае, если Есвии этих анионов с центральным ионом меньше, чем у молекул 
НгО. Это объясняется тем, что оловые формы гидроксидов р- и d-элементов 
представляют собой в идеальном случае полимерные аква-гидроксо катионы 
и анионы прекурсоров, необходимые для выполнения условий электроней
тральности систем. 

Исследование сорбционных свойств а-ЗпОг-гНгО по отношению к 
[Ме(ОН)„]^* (Me = Са, Sr, Ва, РЬ) показали, что их сорбционная емкость зави
сит от рН его осаждения, с„ Sn(IV) в исходном нитратном растворе, концен
трации сорбата и его состава, а также от режима процесса (с перемешиванием 
сорбента в объеме системы (методика 1) или без перемешивания (методика 
2) По методике 1 раствор сорбата добавлялся к сорбенту и система переме
шивалась в течение заданного времени, после чего твёрдая фаза отделялась 
фильтрованием и в фильтрате определялась остаточная концентрация 
[Ме(0Н2)п]^^. По методике 2 после добавления раствора сорбата к сорбенту и 
перемешивания системы в течение 1-2 минут суспензию оставляли на ~20 
минут, наблюдая её расслаивание. После этого, через определённые проме
жутки времени, с помощью шприца, отбирали пробы жидкой фазы, находя
щейся над сорбентом, и в них определяли остаточную концентрацию ионов 
[Ме(0Н2)„]''. 

На рис. 1. и 2. в качестве примера показана зависимость е в 
мольСа^^/мольЗпОг от времени процесса при различных моляльных концен
трациях раствора СаСЬ (исходное соотношение в системе n(Sn^*)/n(Ca '̂̂ =l:2. 

8 



.мидьСа'^ 

80 100 120 
Т, мин 

Рисунок 1. - Зависимость 8 
а - ЗпОг-гНгО по отношению к ионам 
Са̂ '' из раствора СаС^ при 280°К от 
времени сорбции (методика 1): а) 0,5 
т ; 6)1 т ; в) 2,5 т ; г) 5т 

а - ЗпОг-хНгО осажден из 0,5 М 
рН(ктечи) = 5. 

lOllf'c}' 
' MoaiSrtQ 

Ofi 

0,4 
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0,1 

к 

и 

1 у-" 

J/ 

■ « 
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■X 

ш а 
■~» я 
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%нин 

Рисунок 2. - Зависимость е 
а - ЗпОг-гНгО по отношению к ионам 
Са̂ * из раствора CaClz при 280°К рт 
времени сорбции (методика 2): а) 0,5 
т ; 6)1 т ; в) 2,5 га; г) 5т 

(по SnOJ нитратного раствора при 
P^cap6ama(ticxJ "" ' 

Как видно из представленных данных, е сорбента пропорционально 
молярной концентрации сорбата, что свидетельствует о равновесном харак
тере процесса сорбции. Более высокое значение е в системе с постоянным 
перемешиванием объясняется постоянным обновлением поверхности сорбен
та в результате механического воздействия. Одновременно было установлено, 
что рН растворов сорбатов в процессе сорбции снижается. Повышение в сис
теме концентрации ионов НзО"̂  приводит к увеличению скорости десорбции и 
деструкции сорбента, что объясняет экстремальный ход кривых сорбции при 
высоких значениях Е. Для доказательства данного утверждения в системе бы
ли созданы условия, предотвращающие снижение рН в процессе сорбции- в 
качестве источника ионов [Ме(0Н2)„ f* были использованы растворы ацета
тов рис. 3. : различия в е в случае солей сильных кислот незначительны, тогда 
как в присутствии ионов СНзСОО' е а-ЗпОг-гНгО по отношению к ионам 
Са(ОН2)б].̂ "*̂  через 120 минут сорбции ~ в 2 раза больше, чем в присутствии СГ 
или НОз". Этот факт можно объяснить с учётом дополнительных данных: рН 
раствора СаСЬ после 120 мин. сорбции - (3,1), раствора Са(ЫОз)2 - (3,8), а 
раствора Са(СНзСОО)2 « (8),т.е. рН последнего раствора практически не из
меняется в процессе сорбции. Последнее можно объяснить образованием в 
системе в процессе обменного взаимодействия буферного раствора 
(СНзСООН + Са(СНзСОО)2), который и поддерживает высокое значение рН 



сорбата. Влияние рН осаждения сорбата 
а-ЗпОг-гНгО иллюстрируют таблица 2 и рис.4. 

и природы катионов на Е 

Моль СУ* 
МО 1к SnO] 

. . « ■ ■ 

' у^*" "'•^ 
7 \1 

1/ 

^>-^ 2 
. 

1 

Рисунок 3. - Зависимость е а-ЗпОг-гНгО, 
осажденного из 0,1М нитратного раствора 
соединений Sn(IV) по отношению к 2М 
растворам CaCl2 (кривая 1)_ Са(ЫОз)2 
(кривая 2), Са(СНзСОО)2 (кривая 3) Ме
тодика 1. Исходное соотношение моль 
Са^7моль ЗпОг в системе 2 : 1 

Рисунок 4. - Зависимость е а - ЗпОг-тНгО, 
полученного при различных значениях 
рНконечн от времени сорбции, по отноше
нию к ионам Са^* из 1М раствора CaCIj. 
Исходное отношение Sn*V Са^* в системе 
-1:2,рН 

исход раствора CaCl2 -
тура системы 280''К 

7. Темпера-

20 40 «о «о 100 120 
т,мин 

с ростом рНосаждеиня сорбснта сго Е ПО отношению ко всем исследо
ванным катионам (при фиксированном составе аниона) увеличивается, что, 
по - видимому, связано с зависимостью структуры и состава сорбента (табл.2) 
от рН его осаждения. При фиксированном значении основных характеристик 
сорбента и неизменном анионном составе сорбата е сорбента по отношению к 
ионам [Ме(ОН2)„ f'^ (Ме^^ = Са, Sr, Ва) уменьшается с ростом радиуса катио
на, что, по - видимому, связано с ростом энергии активации процессов сорб
ции при увеличении размеров сорбируемого иона. 
Изучение сорбционных свойств а-ЗпОг-гНгО также свидетельствует о том, 
что наряду с сорбцией катионов из водных растворов солей, происходит 
сорбция анионов, при этом число сорбированных однозарядных анионов пре
вышает число сорбированных двухзарядных катионов в среднем в 1,5 раза. В 
связи с этим, при термическом разложении продуктов сорбции, формирую
щихся в растворах хлоридов щелочноземельных элементов, наряду с оксо-
станнатами этих элементов фиксируются хлориды Са, Sr и Ва, а также ЗпОг, а 
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продукты сорбции, содержащие ионы СНзСОО', разлагаются с образованием 
в качестве примесной фазы карбонатов этих элементов. 

Таблица 2 

е* а-ЗпОг-гНгО по отношению к Са^*, Sr̂ "̂ , Ва^*, сорбированных из 2 М 
ацетатных растворов при исходном соотношении Sn^^fMe^* в системе 1:2 

См 

прекурсора 
Sn(IV) 

0,1 

0,5 

1 

рН 
осаждения 

SnOz-zHzO 

3 
5 
7 
8 

5 
8 

5 
8 

е, в моль Ме^^моль ЗпОг 

по Са'* 

0,52 
0,69 
0,83 
0,96 

0,60 
0,92 

0,53 
0,84 

noSr"* 

0,44 
0,61 
0,77 
0,89 
0,54 
0,83 
0,47 
0,79 

по Bâ "" 

0,41 
0,57 
0,72 
0,83 
0,49 
0,74 

0,41 
0,68 

• Время сорбции -120 мин. 
В связи с этим, требованиям, предъявляемым к источникам Ме^* (Me 

= Са, Sr, Ва), удовлетворяют только нитраты. Однако, если растворимость 
Са(НОз)2 и 8г(ЫОз)2 достаточно высока, то в случае Ва(>10з)2 концентрация 
насыщенного при 0°С раствора « 0,2М, что делает необходимым работу с 
ббльшими объемами сорбата, приводит к снижению скорости сорбции и, 
вследствие большого объема жидкой фазы, способствует частичной пептиза-
ции сорбента. Аналогичные проблемы возникают и при использовании в ка
честве источника ионов Са *̂, Sr̂ n̂ Ва^* гидроксидов данных элементов. Это 
было учтено при разработке способов синтеза станнатов щелочноземельных 
элементов и твердых растворов на их основе Технология первого из них за
ключается во взаимодействии a-SnOz-zHzO (осажден из 0,1 - 0,5М нитратно
го раствора соединений Sn(IV) при рН = 8), содержащего известное число 
молей ЗпОг с насыщенным раствором или суспензией, содержащими эквимо-
лярное количество Ме(МОз)2. Процесс осуществляется при непрерывном пе
ремешивании системы в течение 40 - 60 минут. Для предотвращения сниже
ния рН жидкой фазы, к системе в процессе синтеза добавлялся 2М раствор 
NH3, в результате чего в ней формировался буферный раствор (NH4NO3 + 

11 



NH3-H2O). По окончании первого этапа процесса суспензия переносилась в 
фарфоровую чашку и из нее, в вакуумном сушильном шкафу при температуре 
40 - 50°С и ратм ~ 3 - 4 кПа, удалялась химически несвязанная вода. Получен
ный рентгеноаморфный продукт при нафевании на воздухе разлагается в 
интервале температур 50 - 350°С с формированием на заключительном этапе 
синтеза фазы со структурой перовскита. 

Второй вариант синтеза отличается от первого источником Ме^ :̂ к 
а-ЗпОг-гНгО добавляется суспензия гидроксидов кальция, стронция или ба
рия. Время перемешивания системы - 20 - 30 минут, раствор NH3 в процессе 
синтеза не добавляется. Замена прекурсора снижает температуру начала фор
мирования перовскитных фаз в системах на » 100°С. 

Использование суспензий и насыщенных растворов прекурсоров -
источников Ме^^ позволило достичь максимальной скорости процессов взаи
модействия и избежать пептизации сорбента. 

При изучении сорбции [РЬ(0Н2)п]^* на а-ЗпОг-гНзО в качестве сорба-
тов использовались нитратные и ацетатные растворы соединений Pb(II). Раз
личия между этими растворами заключается в том, что первый из них имеет 
кислую среду (рН » 4) за счет гидролиза по иону [РЬ(0Н2)п]^^, а второй - рН « 
7, т.к. в ацетатном растворе гидролизуется и катион, и анион. Зависимость е 
а-ЗпОгхНгО по отношению к ионам [РЬ(ОН2)п]^* от времени сорбции пред
ставлена на рис. 5., Из которого следует, что факторы, влияющие на е 
а-ЗпОг-гНгО, выявленные при изучении сорбции ионов щелочноземельных 
элементов, остаются прежними: е сорбента зависит от способа его получения 
(с„ прекурсоров, рНосаждения) И природы зниона, входящего в состав сорбата. 
Следует отметить, что в данном случае РЬ(СНзСОО)2 является более пред
почтительной формой при синтезе станнатов свинца (по сравнению снитра-
том), т.к. в процессе пиролиза продукта сорбции карбонат свинца (II) не обра
зуется в связи с его низкой термической стабильностью. Однако, самым 
удобным (с технологической точки зрения) оказался способ синтеза станна
тов свинца, основанный на взаимодействии a-Sn02zH20 с РЬО при механи
ческом перетирании системы. Для этого рассчитанные количества 
a-Sn02zH20 и РЬО перетираются в агатовой ступке или барабане в течение 
15-20 минут. Момент окончания I этапа фиксируются по исчезновению 
желтой окраски суспензии, за счет наличия в ней РЬО. После окончания пере
тирания через 20 - 30 мин. суспензия «схватывается» с образованием бес
цветного рентгеноаморфного вещества, при термическом разложении которо
го в интервале 50 - 350°С в системе формируются станнаты свинца. 
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е. мол iPB* 
MOAlSnQ 

Рисунок 5. - Зависимость 8 
(a-SnOjzHiO) по отношению к 
ионам РЬ^*: 1, Г - из нитратных 
растворов, рН р̂бет. исх « 4; 2, 2' - из 
ацетатных растворов, рН^р^^^ „ „ « 
7. 1 и 2 - на а - SnOj ZH2O из 0,5 М 
нитратного раствора соединений 
Sn(IV); Г и 2' - на а - SnOzzHjO из 
0,1 М ацетатного раствора Sn(IV) 
РН„, 1саждення = 8 

О 20 40 60 80 TiMUH 
Изменение параметров элементарных ячеек станнатов Ме *̂ (Me = Са, 

Sr, Ва, РЬ), их сингонии и состава в зависимости от температуры обжига об
разцов представлены на рис. 6. и в табл. 3. 

а, в, с, А 
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3,91 
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•4- а. 
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X-
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а/-Л 
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* " ' X 
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Рисунок 6. - Изменение структуры и 
параметров элементарных ячеек фаз 
СаЗпОз, синтезированных в системе 
Са(0Н)2 - *a-Sn02zH20 при различ
ных температурах 
*a-Sn02cH20 осажден из 0,5М (по 5пОг) 
нитратного раствора прирИк^^ = 8 
(Ок, aj, Ст и а, в, с - парамепры элемен
тарной кубической ячейки, тетрагональ
ной и ромбической фаз, соответственно) 

400 see 600 700 МО ( ^ 

Полученные данные позволяют сделагь вывод о том. что при соот
ношении в исходных системах n(Sn'''̂ )/n(Me '̂̂  = 1 : 1 на начальном этапе пи
ролиза продуктов взаимодействия a-Sn02zH20 с источником Ме^* в системе 
формируются кубические фазы со структурой перовскита МеЗпОз (Me = Са, 
Sr, Ва) или пирохлора РЬЗпОз- При повышении температуры обжига образцов 
наблюдается: а) для перовскитных фаз - уменьшение объемов элементарных 
ячеек (в случае СаЗпОз - последовательный переход структуры фазы от ку
бической к тетрагональной и затем к орторомбической), появление сверх
структуры (у SrSnOj); б) для пирохлорной фазы РЬ8пОз - уменьшение объема 
элементарной ячейки с последующим разложением по схеме: 
2РЬ8пОз -> Pb2Sn04 + Sn02. Необходимо отметить, что при взаимодействии 
РЬ(СНзСОО)2 с а-ЗпОг/НгО пирохлорная фаза не образуется, а при исполь-
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зовании других прекурсоров ее стабильность зависит от формы соединения 
Pb(ll), использованного при синтезе (табл.3). 

Таблица 3 
Параметры элементарных ячеек станнатов стронция, бария и свинца, синте-

зированные с использованием различных прекурсоров 
прекурсор 

Sr(0H)2 

Ва(0Н)2 

Pb(N03)2 

РЬ(СНзСОО)2 

РЬО 

фаза 

SrSnO, 

BaSnOj 

PbSnOs 

Pb2Sn04 

Pb2Sn04 

PbSnOj 

Pb2Sn04 

Ч VC 

П а ^ 
метрьХ 

ak 
a* A 

a*/2A 

aA 

aA 
no 

[622] 
aA 
no 

[310] 
cA 
no 

[202] 
aA 
no 

[310] 
cA 
no 

[202] 
aA 
no 

[622] 
aA 
no 

[310] 
cA 
no 

[202] 

400 

4,08 

4,16 

10,82 

-

-

-

-

10,84 

-

-

450 

4,07 

4,15 

10,79 

-

-

-

-

10,81 

-

-

500 

4,06 

4,14 

10,72 

8,85 

6,37 

8,80 

6,35 

10,79 

-

-

550 

4,05 

4,14 

10,70 

8,82 

6,36 

8,76 

6,32 

10,74 

-

-

600 

4,05 

4,13 

-

8,77 

6,34 

8,75 

632 

10,71 

8,79 

6,32 

700 

4,042 

4,12 

-

8,75 

6,33 

8,74 

6,32 

10,69 

8,77 

6.32 

800 

8,072 
4,036 

4,119 

■ 

8,74 

6,31 

8,74 

6,31 

8,73 

6,30 

a* ~ параметр определен с учетом сверхструктуры 
^штсш - 2 часа 

а-ЗпОгхНгО осажден из 0,5 М (по SnOz) нитратного раствора при рН^атт = 8 

В третьей главе диссертации описаны методы получения смешан
ных гидроксидов типа a-SnyTi i.y02zH20 и a-SnyZr i.yOrzHjO и их использо
вание в качестве прекурсоров при синтезе фаз типа МеЭх8п1.хОз, 

14 



МсхМе'ьхЭхЗпихОз (Me и Me' = Са, Sr, Ва, Pb и Э = Ti, Zr), а также синтез 
твердых растворов Ме^Ме'ьхЗпОз; показаны зависимости изменения структу
ры формирующихся в системах фаз от условий термообработки образцов; 
описаны приемы получения высокоэффективной пьезокерамики на основе 
синтезированных фаз; приведены ЭФП полученной керамики в сравнении с 
материалами того же состава, изготовленными традиционными способами. 

В качестве прекурсоров при синтезе фаз систем МеЗпОз - МеЭОз и 
МеЗпОз - Ме'ЭОз (Me и Me' = Са, Sr, Ва, РЬ) использовались оловые формы 
смешанных гидроксидов типа а-ЗПуЭ^уОг-гНзО (Э = Ti, Zr). Указанные гид-
роксиды осаждались из 0,1 - 0,5М по ЗПуЭьуОг нитратных растворов, полу
ченных смешением растворов соединений Sn(IV) и 3(IV) в заданном соотно
шении. В качестве осадителя использовался 5-10% раствор ННз (1осаждения =" О 

Для получения титаностаннатов и цирконостаннатов щелочнозе
мельных элементов и свинца использовались те же методы синтеза, что и в 
случае индивидуальных станнатов. Источники Ме^* при синтезе фаз каждой 
системы выбирались с учетом совместимости форм, скорости и полноты про
текания процесса. Поэтому, при синтезе фаз систем РЬТЮз - "РЬЗпОз" и 
РЬгЮз - "РЬЗпОз" в качестве прекурсоров использовался РЬО и 
РЬ(СНзСОО)2, получение фаз типа РЬ|.хМех8пхЭ,.хОз (Me = Са, Sr, Ва; Э = Ti, 
Zr) осуществлялось с использованием РЬО и Ме(МОз)2, а в остальных случаях 
использовались либо смесь гидроксидов, либо смесь нитрата одного из Ме^* и 
гидроксида другого катиона. 

Как показали исследования, процессы, протекающие при формиро
вании титаностаннатов и цирконостаннатов в процессе разложения рентге-
ноаморфных продуктов взаимодействия ЗПуЭиуОг-гНгО с источником Ме^*, 
практически не отличаются от ранее описанных процессов формирования 
станнатов s- и р-элементов. Процессы протекают в интервале температур - 50 
- 450°С, при этом, в зависимости от источника Ме^ ,̂ начало образования пе-
ровскитных фаз колеблется от 100 до 350°С. Следует отметить, что при ис
пользовании в качестве прекурсоров нитратов щелочноземельных элементов, 
оксалата или оксида Pb(II), а также при разложении аморфных гидроксидов, 
процесс кристаллизации начинается после/или в процессе термического раз
ложения NH4NO3 - побочного продукта реакции. Разложение нитрата аммо
ния является экзотермическим процессом, что, по - нашему мнению, иниции
рует протекание процесса первичной кристаллизации в системе. На первом 
этапе (Т < 500°С) во всех исследованных системах формируются только ку
бические фазы со структурой перовскита, а также со структурой пирохлора -
твердые растворы на основе PbTiOs и PbZЮз. При повышении температуры 
обжига образцов, кубические фазы ряда составов трансформируются сначала 
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в тетрагональные, а затем в ромбические или ромбоэдрические. Характер из
менения фазового состава систем представлен на рис. 7 - 9 и в табл. 4. 
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Рисунок 7 - Изменение параметров элементарных ячеек фаз Pb].,Sr,Tii.<Sn\03, синтезиро
ванных гель - методом (( ■ ) Тюкчвос обжта = 500°С, ( * ) Тмяечше обжига = 800°С ) 

1 - тетрагональная фаза, 2 - кубическая фаза; а'г - параметр элементарной ячейки SrSnO? с z = 8 
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Рисунок 8 - Изменение параметров элементарных ячеек фаз BaTii-xSnA, синтезирован
ных гель - методом при Т = 550°С (1) и Т = 750°С (2) 
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Рисунок 9 - Изменение параметров элементарных ячеек фаз РЬ1.,5Гч2г1.,5ПчОз, синтезированных 
гель - методом при (*) 550°С и (•) 750°С (время обжига - 16 часов) 

агд Ст. а'т, с'т - параметры псевдотетрагональной фазы, а,,- кубическая фаза cz = I и 
а',~ кубическая фазаcz=8 
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Таблица 4 
Изменение состава и структуры перовскитных фаз в зависимости от 

температуры обжига 
Состав 

PbTiLxSnA 

Pb,.,Ba,Tii..Sn,03 

Pbi.xCXTii.xSnx03 

Ba,.,Pb,Ti,.,Sn,05 

ВаТ1,.х8ПхОз 

Bai.^Sr^ii.xSn^Oj 

Bai.^Ca^ii.^Sn^Oj 

Bai.̂ Sr^Sn^Os 

CaLxSr^Sn^Oj 

Bai.̂ Ca^Sn^Oj 

CaZт^.ySnfi^ 

SrZri.^SiixOs 

BaZri.xStixOj 
PbZr,.,S%03 

Pbi.xBa^Zri.xSiixOj 

Pb,.,Sr,Zr,.^Snx03 

СИНГО-
НИЯ 

К 
T 

РЭ 
К 
T к 
T 
P 

к 
T 
РЭ 
к 
T к 
T к 
T к 
к 
т 
p 
к 
p 
к 
p 
к 
т 
к к 
т 
к 
т 
к 
т 

400 

0<х^1 

0<х^ 1 

0<х< 1 

0<х< 1 

0<х<1 

0<х<1 

0<х<1 

0<х<1 

0<х<1 

0<х<1 

0<х<1 

0<х<1 

0<х51 
0<х< 1 

0^х<1 

О^х^ 1 

Температура обжига, °С 
600 
Значение х 

0 < X ^ 0,9 
0,7 < X S 0,9 

0 ^ X < 0,3 
0,35 <х< 0,7 
Ой%<. 0,25 
0,7<xSl 
0,2 < X < 1 
0Sx<0,2 

0<х<1 

0<х£1 

0<х<1 

0^х<1 

0,25 < X < 1 
0 < X < 0,25 

0 ^ X ^ 0,4 

0^x51 
0<,х<. 1 

0<х<1 
0 < X < 0,9 

0,2 5 X < 1 
0 < X < 0,2 
0,3 < X ^ 1 
0 ^ X < 0,3 

750 

0 < X < 0,65 
0,7 < X ^ 0,9 

0 S X < 0,5 
0,4 < X < 0,6 
0 ^ X < 0,4 
0,6 ^ X S 1 

0,5 < X :S 0,65 
0^х<0,45 

0,65^x^0,75 
0,3 S X < 1 
0 < х < 0,2 
0,15<х<1 
0<х<0,15 
0,15^х<1 
0<х<0,15 
0 < X < 0,8 
0,8<х^1* 
0,6^х<1 

0<х^0,6 
0 < X < 0,3 
0,9^х<1 

05х<1 
0,4 < X < 1 
0 < X < 0,4 
0<х< 1 

0 < x S l 
0,4 < X < 1 
0^х<0,4 
0,4 i X :S 1 
0 < X < 0,4 

Температура обжига при указанной температуре - 2 час. для большинства 
систем, для двух последних - 6 час,. *- кубическая фаза cz = 8 
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Общим для всех составов остается уменьшение объема элементарных 
ячеек с ростом температуры обжига образцов. 

Высокая дефектность титаностаннатов и цирконостаинатов, полу
ченных в процессе твердофазного синтеза, обусловлена испарением легколе
тучих компонентов, например РЬО, и заметным термическим разложением 
ЗпОг при Т > 1000°С. Поэтому пьезоматериалы на основе дефектных фаз ха
рактеризуются повышенной проводимостью, что не позволяет провести эф
фективную поляризацию керамики. Одновременно высокодефектные фазы 
формируют керамику с низким значением диэлектрической проницаемости. 
При этом флуктуации дефектности фаз даже в пределах одной партии труд-
ноконтролируемы, что приводит к разбросу ЭФП керамики в пределе одной 
партии до 60%. Описанные выше низкотемпературные методы синтеза фаз 
типа Ме8пхЭ1.хОз и Ме1.хМех'8ПуЭ1.уОз позволяют значительно снизить и, 
следовательно, устранить вышеназванные недостатки керамических материа
лов на их основе. В частности показано, что удельное сопротивление керами
ки, изготовленной из низкотемпературной шихты (НТШ) на 2 - 4 порядка 
выше, чем в случае керамики, изготовленной, по традиционной технологии, а 
ее диэлектрическая проницаемость выше на 20 - 25%. В связи с этим, образ
цы удается поляризовать полем более высокой напряженности, что повышает 
значения коэффициентов электромеханической связи и пьезомодулей (рис. 10 
- И ) . 

Справедливость вывода о решаюш;ей роли дефектности исходных 
порошкообразных фаз на ЭФП керамики была показана при исследовании 
влияния способа синтеза на точку Кюри (Т^) материалов: керамика на основе 
НТШ, имеющая плотность не менее 93% от теоретической, имеет более вы
сокую Тс по сравнению с аналогичными материалами, изготовленными из 
шихты, полученной в процессе ВТФС. 

dis пКп/Н 

Рисунок 10 - Изменение пьезомоду-
ля ёзз керамики состава 
РЬо 7бСао 24Ti 1 »5п,Оз, изготовленной 
из шихты, синтезированной: (1) -
методом твердофазных реакций 

40 kV/cM максимально ^.^поляриз. 

возможное для образцов данной 
партии), (2) - гель - методом 
(Епо.яош=60кУ/см) 

хЮО 
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xlOO 

Рисунок 11 - Толщинный к, коэф
фициент электромеханической 
связи керамики состава 
РЬо7бСао24Т11-х8ПхОз, ИJГOтoвлeн-
ной из шихты, синтезированной: 
(1) -методом твердофазных реак
ций (Еп, = 40 kV/cM - макси
мально возможное для образцов 
данной партии), (2) - гель - мето
дом (Е„ол,р»з = 60 kV/cM) 

Основные результаты и выводы 

1. Впервые при исследовании сорбционных свойств а-ЗпОг-гНгО по
казано, что сорбционная емкость этих фаз ( Е ) предопределяется условиями их 
синтеза (температурой системы, молярной концентрацией прекурсоров и ко
нечным значением рН жидкой фазы). Показано, что Е этих фаз по отношению 
как к катионам, так и к анионам увеличивается при интенсивном перемеши
вании суспензии в процессе сорбции, что связано с обновлением поверхности 
сорбента при механическом воздействии на систему. Выявлены факторы по
зволяющие повышать е а-ЗпОг-гНгО путем изменения характеристик сорбата 
(увеличение его молярной концентрации (С„) и рН раствора, использование 
при сорбции солей слабых кислот). При фиксированной форме а-ЗпОг-гНгО и 
характеристиках сорбата е сорбента уменьшается с ростом размера катиона 
(при фиксированной электронной конфигурации) и с уменьшением деформи
руемости (при близких значениях катионных радиусов). 

2. Установлено, что а-ЗпОг-гНгО при стандартных условиях взаимо
действует с гидроксидами щелочноземельных элементов и оксидом свинца 
( I I ) с образованием рентгеноаморфных продуктов реакции 

3. На основе данных по свойствам а-ЗпОг-гНгО разработаны низко
температурные способы синтеза станнатов щелочноземельных элементов и 
свинца, заключающиеся во взаимодействии а-ЗпОг-гНзО при стандартных 
условиях с растворами или суспензиями солей и гидроксидов этих элементов, 
а также с РЬО, с последующим термическим разложением формирующихся 
аморфных продуктов реакции. Показано, что замена части ионов Sn"* на ионы 
Ti** и Zr'** в гидроксиде существенно не изменяют его свойств, что позволило 
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получать разработанными методами титаностаннаты и цирконостаннатьт Me * 
(Me = Са, Sr, Ва, Pb). 

4. В процессе работы методами низкотемпературного синтеза полу
чены фазы 16 двойных систем типа МеЗпОз-МеЭОз, МеЗпОз-Ме'ЭОз и 
Ме8пОз-Ме'8пОз (где Me и Me' = Са, Sr, Ва, РЬ и Э = Ti, Zr); построены зави
симости параметров их элементарных ячеек от состава и температуры конеч
ного обжига образцов. Установлено, что при ЮО-ЗООС во всех исследован
ных системах формируются кубические фазы со структурой перовскита или 
пирохлора с большими объёмами элементарных ячеек и областями когерент
ного рассеивания (ОКР) 10-40 нм. По мере увеличения температуры обжига 
образцов объёмы элементарных ячеек синтезированных фаз уменьшаются, у 
некоторых из них понижается сингония элементарной ячейки, а пирохлорные 
фазы трансформируются в перовскитные или, как в случае РЬЗпОз разлага
ются на Pb2Sn04 и SnOa. Все указанные изменения сопровождаются увеличе
нием значений ОКР за счет протекания в системе процессов первичной и вто
ричной рекристаллизации. Это свидетельствует о том, что решающую роль в 
формировании оксидных фаз в этих системах при низких температурах игра
ет кинетический фактор : на начальных этапах синтеза образуются формы с 
наибольшей энергий Гиббса с последующим переходом через метастабиль-
ные промежуточные формы в устойчивое состояние (ступенчатые переходы 
Оствальда). Основными причинами таких изменений в фазах, по - нашему 
мнению, являются рост размеров кристаплитов и уменьшение их дефектно
сти. 

5. Уменьшение дефектности, формирующихся при относительно 
низкой температуре фаз, привело к расширению областей тетрагональных фаз 
в системах РЬТЮз -МеЗпОз и ВаТЮз -Ме8пОз (Me = Са, Sr, Ва, РЬ) на основе, 
соответственно, FbTiOs и ВаТ10з. А у фаз тетрагональных областей формально 
одинакового состава, полученных низкотемпературным методом и в процессе 
ВТФС отмечено, что тетрагональное искажение (с/а) первых из них больше 
с/а вторых и керамика на основе НТШ имеет более высокие значения точки 
Кюри. 

6. За счет снижения дефектности фаз, синтезированных при низких 
температурах, проводимость керамики на их основе снижается на 2 - 4 по
рядка (по сравнению с традиционными материалами), что позволяет повы
сить напряженность поляризующего поля. Это в свою очередь ведет к повы
шению значений коэффициентов электромеханической связи и пьезомодулей, 
а также позволяет получать объемночувствительные материалы с К,/Кр « 16. 
Одновременно мелкодисперсность шихты способствует формированию кера
мики с плотностью не ниже 93% от теоретической, при этом температуры ее 
спекания снижаются на 150 - 200°С. 
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