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1. ОСОБЛИВОСТІ ФОРМУВАННЯ ІЗО- ТА АНІЗОТРОПНИХ НАНОСТРУКТУР ТИТАНАТУ БАРІЮ

2. PECULIARITIES OF THE FORMATION OF ISO- AND ANISOTROPIC BARIUM TITANATE NANOSTRUCTURES

Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена синтезу нанорозмірних частинок на основі ВаТіО3 різної структури та
морфології, а також дослідженню факторів, що впливають на фізико-хімічні властивості матеріалу та
визначають взаємозв’язок між хімічним складом, структурою, морфологією та властивостями даного
матеріалу. Встановлено зв’язок між умовами осадження прекурсорів в методі Пекіні, складом осадженої
проміжної сполуки, характером термічного розкладу та фізико-хімічними властивостями кінцевого ВаТіО3.
Показано оптимальні умови формування оксалатних комплексів з мінімальною кількістю гідроксильних
груп, відмінність у механізмі їх термічного розкладу, а також їх переваги з точки зору формування
однофазної сполуки ВаТіО3, мінімізації температури термічного розкладу проміжного комплексу, а також
розмірів частинок кінцевого ВаТіО3. Показано залежність фазового складу та розмірів агрегатів від
співвідношення Ва/Ті. Показано залежність розмірів кристалітів та частинок від умов осадження прекурсору
та співвідношення Ва/Ті. Показано синергетичний вплив рН середовища та концентрації реагентів на
формування агрегатів на основі гексагоноподібних двовимірних нанорозмірних полікристалів та припущено
природу гексагональної форми даних агрегатів. Показано вплив параметрів гідротермального синтезу
(природи вихідного прекурсору та розчинника, концентрації реагентів, рН середовища, температури та
тривалості процесу) на розвиток ізо- та анізотропної структури кристалу на основі ВаТіО3 та його проміжних
сполук, а також їх морфологію. Показано вплив природи, полярності та концентрації молекул ПАР на
селективність інгібування граней кристалу та характер його росту. Встановлено діапазон перенасичення для
отримання монокристалічних наностержней BaTiO3 з c/a = 1.013 та співвідношенням сторін частинок 6–9.
Припущено можливі причини формування одновимірних монокристалів ВаТіО3. Встановлено лінійну
залежність ширини та довжини частинок від ступеня перенасичення з від’ємним нахилом в діапазоні SR = 19
– 39. Виявлено зміну домінуючого механізму кристалізації з топотактичного перетворення in-situ на
розчинення-осадження вище SR = 19. Було виявлено, що збереження морфології відбувається переважно
через механізм in-situ і вимагає нижчої швидкості осадження частинок і напружень в кристалі. Показано
розвиток морфології від пластинчастого проміжного прекурсору (SR = 6 – 9) до стержнеподібного продукту з
співвідношенням сторін 6 – 9 (SR = 19 – 29) і до наночастинок з невизначеною формою та
центрисиметричною структурою (SR = 39). 23 Показано можливість отримання мезокристалічних
двовимірних наночастинок ВаТіО3 з високою орієнтацією кристалів (дезорієнтація не більше 2 град) з
розмірами зерен 22 нм за рахунок комбінування гідротермальних умов (200 С, 10 бар) для формування
пластинчастих шаблонів на основі гліколяту металів та подальшої термічної обробки за звичайного тиску та
температури 730 °С до повного перетворення проміжної сполуки в ВаТіО3. Показано склад прекурсору та
особливості його трансформації в мезокристал ВаТіО3. Вперше виміряно електричні властивості
безпосередньо нанорозмірних пластин на основі ВаТіО3 та його проміжних сполук. Вперше виявлено
резистивні властивості пластинчастих зразків прекурсору та ВаТіО3, що вказує на потенційне використання
даних зразків в якості шару резистивного перемикання в мемристорах. Ключові слова: наноструктури,
ВаТіО3, перовскіт, монокристал, полікристал, меха-нізм кристалізації, оксалатний комплекс, осадження,
гідротермальний синтез, термічний розклад, морфологія, анізотропія, резистивні властивості.

2. The thesis work is devoted to the synthesis of nano-sized particles based on BaTiO3 of different structure and
morphology, as well as to the study of factors that affect the physical and chemical properties of the material and
determine the relationship between the chemical composition, structure, morphology, and properties of this
material. The relationship between the precipitation conditions of precursors in the Pechini method, the
composition of the precipitated intermediate compound, the nature of thermal decomposition, and the
physicochemical properties of the final BaTiO3 were established. The optimal conditions for the formation of
oxalate complexes with a minimum number of hydroxo groups, the difference in the mechanism of their thermal
decomposition, as well as their advantages from the point of view of the formation of a single-phase compound



BaTiO3, minimization of the thermal decomposition temperature of the intermediate complex, as well as the
particle sizes of the final BaTiO3 are shown. The dependences of the phase composition and aggregate sizes on the
Ba/Ti ratio, are shown. The dependence of crystallite and particle sizes on precursor deposition conditions and
Ba/Ti ratio is shown. The synergistic effect of pH and concentration of reagents on the formation of aggregates
based on hexagonal two-dimensional nanosized polycrystals is shown, and the nature of the hexagonal shape of
these aggregates is assumed. The influence of hydrothermal synthesis parameters (nature of the initial precursor
and solvent, concentration of reagents, pH of the medium, temperature, and process duration) on the
development of the iso- and anisotropic structure of the crystal based on BaTiO3, and its intermediate
compounds, as well as their morphology, is shown. The influence of the nature, polarity, and concentration of
surfactant molecules on the selectivity of inhibition of crystal faces, and the nature of its growth is shown. The
supersaturation range for obtaining single crystalline BaTiO3 nanorods with c/a= 1.013 and particle aspect ratio of
6–9 was established. Possible reasons for the formation of a one-dimensional single crystalline BaTiO3
nanoparticle are assumed. A negative sloped linear dependence of the width and length of the particles on the
degree of supersaturation was established in the range of SR = 19 – 39. A change in the dominant crystallization
mechanism from in-situ topotactic transformation to dissolution-precipitation above 24 SR = 19 was revealed. It
was found that the preservation of morphology occurs mainly through the in-situ mechanism and requires a lower
rate of particle deposition and stresses in the crystal. The development of morphology from a lamellar
intermediate precursor (SR = 6 – 9) to a rod-like product with an aspect ratio of 6–9 (SR = 19–29) and to
nanoparticles with an undefined shape and a centrosymmetric structure (SR = 39) is shown. The possibility of
obtaining mesocrystalline two-dimensional BaTiO3 nanoparticles with high orientation of crystallites
(misorientation less than 2 degrees) with grain sizes of 22 nm is shown. This is done by combining hydrothermal
conditions (200 °C, 10 bar) to form the plate-shaped templates based on metal glycolate and subsequent heat
treatment at standard pressure and temperature of 730 °C until the intermediate compound is completely
transformed into BaTiO3. The composition of the precursor and the features of its transformation into a BaTiO3
mesocrystal are shown. For the first time, the electrical properties of nanoscale plates based on BaTiO3 and its
intermediate compounds were directly measured. For the first time, the resistive properties of plate-shaped
samples of the precursor and BaTiO3 were revealed, which indicates the potential use of these samples as a
resistive switching layer in the memristors. Keywords: nanostructures, BaTiO3, perovskite, single crystalline,
polycrystal, crystallization mechanism, oxalate complex, deposition, hydrothermal synthesis, thermal
decomposition, morphology, anisotropy, and resistive properties.
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