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Низкотемпературным синтезом был получен порошок титаната бария со сред-

ним размером частиц порядка 300 нм в диаметре. Методом сканирующей электронной 

микроскопии установлено, что в процессе обжига с ростом температуры происходит 

последовательное уменьшение частиц с формированием полидисперсных агрегатов. На 

основании данных термогравиметрического анализа синтезированного порошка, выдер-

жанного на воздухе в течение 4 мес., показано, что наряду с низкотемпературной фазой 

образец содержит высокотемпературную фазу карбонатов, удаление которой происхо-

дит при ~900 °C. Сорбционные характеристики термически обработанного при различ-

ных температурах титаната бария были получены по результатам адсорбции и де-

сорбции паров азота. Удельная площадь поверхности порошка BaTiO3 составила 76 м2/г. 

Обнаружено, что дальнейшая термическая обработка приводит к уменьшению удель-

ной площади поверхности. Методом рентгенофазового анализа гидроксотитанила ба-

рия, отожженного при температурах от 120 °C до 800 °C, показано, что термическая 

обработка образца приводит к образованию полностью сформированной фазы титана-

та бария. Методом ДСК определены температуры Кюри для порошка ГТБ, термически 

обработанного в диапазоне температур 120  - 800 °C. Получены диэлектрические спек-

тры суспензий синтезированного порошка в процессе термической обработки. Выявлено 

влияние температуры обжига на диэлектрическую проницаемость суспензий. Установ-

лено, что при предельно высоких частотах максимальное значение диэлектрической 

проницаемости наблюдается для суспензии с дисперсной фазой, отожженной при 800 °C, 

тогда как при предельно малых частотах наблюдается у суспензии с дисперсной фазой, 

отожженной при 600 °C. 

Ключевые слова: титанат бария, низкотемпературный синтез, исследования, суспензия, терми-

ческая обработка 
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Barium titanate powder with average particle size near 300 nm was produced using the 
low-temperature synthesis. It was established using scanning electron microscopy that at the 
thermal treatment, the particles gradually decrease with the formation of polydisperse aggregates. 
Based on the thermogravimetric analysis of the synthesized powder held in air for 4 months, it 
was shown that along with the low-temperature phase, the sample contains a high-temperature 
phase of carbonates, which removes at ~ 900 °C. Sorption characteristics of barium titanate 
thermally treated at various temperatures were obtained from the results of adsorption-desorption 
of nitrogen vapors. The specific surface area of the BaTiO3 powder was 76 m2/g. It was found 
that further heat treatment leads to a decrease in the specific surface area. The X-ray diffraction 
analysis of barium hydroxotitanil annealed at temperatures from 120 °C to 800 °C showed that 
the thermal treatment of the sample leads to the formation of a completely formed phase of bari-
um titanate. The DSC temperature was used to determine the Curie temperatures for a HTB pow-
der thermally treated in the temperature range from 120 to 800 °C. Dielectric spectra of suspen-
sions of the synthesized powder were obtained during the heat treatment. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее десятилетие титанат бария 
находит широкое применение в микроэлектронике 
для создания твердотельных конденсаторов, карт 

памяти, жестких дисков, оперативно-запоминающих 
устройств, используемых в компьютерной техни-
ке, радиотехнике и т.д. Перспективы миниатюри-

зации данных устройств определяются возможно-
стями получения наноразмерных порошков. 
Улучшение параметров устройств при использо-

вании наноразмерного BaTiO3 повышает требова-
ния к чистоте, дефектности, величине диэлектри-
ческих свойств материала. [1, 2] 

Синтезу ультрадисперсного порошка ти-
таната бария различными способами, такими как 
гидротермальный, метод осаждения, золь-гель, 
посвящено большое количество работ. [3-5] Тра-

диционно титанат бария получают спеканием 
BaCO3 и TiO2 при температуре выше 1000 °С. Од-
нако, частицы титаната бария, полученные дан-

ным способом, имеют микрометровые размеры, 
неконтролируемую и нерегулярную морфологию, 
а также характеризуются наличием примесей.  

Особый интерес представляют низкотем-

пературные методы синтеза титанатов, протека-

ющие при температуре, не превышающей 100 °С, 

что позволяет снизить энергозатраты на произ-

водство материала, избежать агломерации частиц 

в процессе высокотемпературной обработки и по-

лучать наноразмерные порошки. [6-15] 

Цель работы заключалась в получении ти-

таната бария низкотемпературным методом, ис-

следовании его структуры и физико-химических 

свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методика синтеза гидроксотитанила бария 

(ГТБ) заключалась в следующем. Изопропиловый 

спирт смешивали с бутоксидом титана и выдер-

живали в течение 4 ч при непрерывном переме-

шивании и температуре 85 °С. В другой колбе 

кристаллогидрат гидроксид бария растворяли в 

дистиллированной воде, затем добавляли NaOH. 

Полученный раствор выдерживали 1 ч при пере-

мешивании и 85 °С. По истечении времени рас-

твор бутоксида титана постепенно приливали к 

щелочному раствору. При этом образовывалась 
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мутная суспензия белого цвета, которую выдер-

живали при непрерывном перемешивании и 

нагревании в течение 8 ч. Затем проводили седи-

ментацию суспензии в течение 12 ч, при этом 

формировался рыхлый осадок белого цвета. С це-

лью удаления гидроксида натрия осадок много-

кратно промывали водой с последующей деканта-

цией. Декантированный осадок высушивали в су-

шильном шкафу до постоянной массы при 120 °С. 

Полученный материал обжигали при различных 

температурах от 200 °C до 800 °C с шагом 200 °C.  

Образцы термически обработанных по-

рошков были исследованы с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа (Carl Zeiss NVision 

40 SEM) при 800 °C и напряжении 15 кВ. Удель-

ную поверхность титаната бария определяли ме-

тодом низкотемпературной (77 К) адсорбции и 

десорбции паров азота на высокоскоростном газо-

вом сорбционном анализаторе NOVA 1200e. 

Площадь поверхности вычисляли по уравнению 

БЭТ из изотерм адсорбции. Общий объем пор 

композита, распределение пор по размерам опре-

деляли с применением модели BJH. Рентгено-

структурный анализ синтезированных порошков 

был выполнен на дифрактометре (ДРОН-2) с ис-

точником излучения Cu Kα и напряжением 40 кВ. 

Размер кристаллитов полученных порошков рас-

считан в соответствии с уравнением Шеррера: 

D = 0,94λ/(B cosθ), (1) 

где λ – 0,154 нм – длина волны медного излуче-

ния, B – ширина полувысоты пика, θ – угол ди-

фракции. 

Термический анализ исследуемых порош-

ков был проведен на NETZSCH STA 409 C/CD. 

ИК спектры порошков синтезированных соедине-

ний в виде таблеток с KBr регистрировали на ИК-

Фурье спектрометре VERTEX 80v. Исследования 

ДСК материалов произведены на дифференциаль-

ном сканирующем калориметре DSC 204 F1 

Phoenix с μ-сенсором фирмы NETZSCH. Диэлек-

трические спектры суспензий полученных мате-

риалов измеряли в интервале частот от 25 Гц до 

106 Гц с помощью RCL – метра Е7-20 в ячейке 

конденсаторного типа. Необходимые количества 

твердой фазы и силиконового масла ПМС-20 

(компания ПЕНТА) тщательно растирались в ага-

товой ступке в течение 2 ч до получения однород-

ной устойчивой суспензии.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

По данным СЭМ (рис. 1), в процессе тер-

мической деструкции ГТБ с ростом температуры 

происходит последовательное уменьшение частиц 

с формированием полидисперсных агрегатов, об-

разованных частицами с размерами около 300 нм. 

 

 
Рис. 1. СЭМ порошка при температуре отжига 800 °C 

Fig. 1 SEM of powder calcinated at 800 °C 

 

Результаты термогравиметрического ана-

лиза, синтезированного ГТБ представлены на рис. 2. 

Термическая эволюция порошков титаната бария 

связана с процессами дегидратации, дегидрокси-

лирования и изменениями структурных парамет-

ров кристаллической решетки. Присутствие кар-

бонатных групп в материале связано, по-видимому, 

со взаимодействием гидроксида бария с CO2 воз-

духа в растворе. Общая потеря массы в образце 

составила 17,83%. 

Для проверки предположения о возмож-

ном взаимодействии гидроксилированного про-

дукта с СО2 воздуха при комнатной температуре 

проведена длительная выдержка синтезированно-

го порошка на воздухе. Обнаружено, что при дли-

тельной выдержке синтезированного материала на 

воздухе в нем происходит трансформация карбо-

натной фазы на две, которые разлагаются при раз-

ных температурах. Результаты термогравиметри-

ческого анализа порошка ГТБ, выдержанного в 

течение 4 мес. на воздухе, приведены на рис. 2 б. Из 

данных видно, что наряду с низкотемпературной 

фазой, термическое поведение которой аналогич-

но приведенной на рис. 2 а, образец содержит вы-

сокотемпературную фазу карбонатов, удаление 

которой происходит при температуре ~900 °C. 

Общая потеря массы в материале составила 16,59. 

Суммарное содержание карбонатных включений в 

образцах, анализ которых приведен на рис. 2 а и 2 б, 

составляет около 10%, по-видимому, при хране-

нии порошка не происходит дополнительного по-

глощения CO2 из воздуха. 
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Рис. 2. ТГ/ДТГ/ДСК, а - ГТБ полученного низкотемпературным методом, б - ГТБ после длительной выдержки на воздухе 

Fig. 2. TG/DTG/DSC, a - GTB obtained by low-temperature method, б - GTB after long exposure to air 

 

Методом рентгенофазового анализа ГТБ, 

отожженного при температурах от 120 °C до 800 °C 

(рис. 3), установлено, что термическая обработка 

образца приводит к образованию полностью сфор-

мированной фазы титаната бария. Следует отме-

тить, что в свежеприготовленном материале, под-

вергнутом нагреву в интервале температур 120-

600 °C, наблюдаются рефлексы от примеси в виде 

BaCO3, исчезающие при термообработке при 800 °С. 

Как видно из рис. 3, на дифрактограмме 

прокаленного при 800 °C порошка BaTiO3 присут-

ствуют рефлексы при углах 2θ = 45,31° и 2θ = 65,84°; 

66,01° характерные для кубической, и тетраго-

нальной фаз (табл. 1).  

Представление о рефлексах, отвечающих 

той или иной сингонии, основано на литератур-

ных данных [16-18]. В табл. 1 представлены реф-  
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Рис. 3. РФА термической эволюции синтезированного ГТБ: 

 -BaTiO3, - BaCO3. Температура, С: 1 – 120, 2 – 200,  

3 – 400, 4 – 600, 5 – 800 

Fig. 3. X-ray phase analysis of thermal evolution of synthesized 

GTB.  -BaTiO3, - BaCO3. Temperature, С: 1 – 120, 2 – 200, 

3 – 400, 4 – 600, 5 – 800 
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лексы, которые отвечают тетрагональной и куби-

ческой сингонии материала, прокаленного при 

800 °C. 
Таблица 1 

Сингония полученного материала 

Table 1. The syngony of the obtained material  

Образец T,°C 
2θ 

Сингония 
Эксп. Теор. 

BaTiO3 800 

22,11 

22,21 

65,84 

66,01 

22,105 

22,207 

65,840 

66,008 

тетрагональная 

31,54 

38,91 

45,31 

50,97 

56,25 

70,54 

74,99 

79,32 

31,535 

38,909 

45,307 

50,685 

56,246 

70,543 

74,993 

79,353 

кубическая 

 

Рассчитанный по уравнению Шеррера 

размер кристаллитов составил: при 120 °C – 26 нм, 

200 °C – 26 нм, 400 °C – 24 нм, 600 °C – 22 нм и 

800 °C – 32 нм.  

По данным ИК-спектроскопии, формиро-

вание титаната бария происходит в процессе вза-

имодействия в жидкофазной системе. В качестве 

примера по результатам ИК-спектроскопии по-

рошка, полученного при синтезе, был идентифи-

цирован ряд полос. Широкая полоса ~3420 см-1, 

обусловленная колебанием OH-групп, свидетель-

ствует о наличии H2O в материале. Колебания при 

~1690 см-1 и ~1450 см-1 связаны с примесями кар-

бонатов. Обнаруженные полосы поглощения в 

интервале 800-400 см-1 относятся к связи Ti-O и 

свидетельствуют о наличии кубической модифи-

кации BaTiO3. Полоса поглощения при 539 см-1 

характеризует колебания Ba-Ti-O. 

Сорбционные характеристики термически 

обработанного при различных температурах тита-

ната бария были получены по результатам адсорб-

ции и десорбции паров азота при 77 К (табл. 2). 

Анализ экспериментальных данных показал, что в 

процессе отжига площадь поверхности ГТБ 

уменьшается, что обусловлено спеканием частиц 

порошка. Диаметр пор полученных образцов поз-

воляет отнести их к мезопористым материалам.  

На основании данных дифференциально-

сканирующей калориметрии порошка ГТБ, тер-

мически обработанного в диапазоне температур 

120-800 °C ГТБ, определены температуры Кюри 

для каждого образца.  

Исследования ДСК показали, что темпера-

тура Кюри синтезированного порошка составляет 

120 °C. Полученный результат согласуется с лите-

ратурными данными [19] и характеризует фазо-

вый переход из тетрагональной сингонии в куби-

ческую в титанате бария.  
 

Таблица 2 

Результаты низкотемпературной адсорбции/десорбции 

азота 

Table 2. Results of low-temperature adsorption / desorp-

tion of nitrogen 

ГТБ 120 °C 200 °C 400 °C 600 °C 800 °C 

S (БЭТ) 

(м2/г) 
76 52 61 49 31 

Dпор. 

(нм) 
4 3 3 4 3 

Vпор. 

(см3/г) 
0,05 0,04 0,04 0,05 0,03 

 

В связи с перспективами использования 

титаната бария в микроэлектронике представляло 

интерес исследование его диэлектрических харак-

теристик. Изучение диэлектрических свойств та-

ких материалов возможно как в виде суспензий, 

так и виде порошка, спрессованного в таблетки. 

На рис. 4 представлены частотные зависи-

мости диэлектрической проницаемости 30% по 

массе суспензий полученных порошков титаната 

бария в силиконовом масле. Обнаружено, что с 

увеличением частоты от 25 Гц до 1 МГц диэлек-

трическая проницаемость суспензий уменьшается. 

Следует отметить, что диэлектрическая постоян-

ная и тангенс угла диэлектрических потерь от ча-

стоты в зависимости от температуры обжига дис-

персной фазы суспензии увеличивается. Нелиней-

ный рост ε и тангенса угла диэлектрических по-

терь суспензии с дисперсной фазой, отожженной 

при 600 °C, может быть связан с изменениями 

структуры материала, что способствует усилению 

межфазной поляризации, а также фазовыми изме-

нениями в материале.  

Диэлектрическая проницаемость и время 

межфазной релаксации и исследуемых суспензий 

при предельно низких и высоких частотах были 

рассчитаны по уравнению Гаврильяка-Негами [20] 

(табл. 3). 












))(1(
p

0 ,                         (2) 

где ε∞ – высокочастотное значение диэлектриче-

ской проницаемости, ε0 – низкочастотное значе-

ние диэлектрической проницаемости, ω = 2πf – 

циклическая частота, τp – время в максимуме рас-

пределения времен диэлектрической релаксации, 

α, β – параметры, отвечающие за распределение 

времен диэлектрической релаксации, определяе-
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мые экспериментальным путем и принимающие 

значения 0 < α, β < 1. 
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Рис. 4. Диэлектрические измерения 30% суспензий в ПМС-20 

(1-120 °C, 2-200 °C, 3-400 °C, 4-600 °C, 5-800 °C) 

Fig. 4. Dielectric parameters of 30% suspensions in PMS-20 (1-120 °C, 

2-200 °C, 3-400 °C, 4-600 °C, 5-800 °C) 
 

Таблица 3 

Коэффициенты уравнения Гаврильяка-Негами для 

суспензий наноматериалов в силиконовом масле 

ПМС-20 

Table 3. The coefficients of the equation Havriliak-

Negami for suspensions of nanomaterials in silicone oil 

PMS-20 

Т,°C ε∞ ε0 τрелакс, с α β 

120 2,52 1,38 0,2816 3,1 2,8 

200 2,75 3 0,278 2,66 3,9 

400 2,95 3,25 0,299 2,4 3,5 

600 2,92 4,7 0,235 2,75 4,3 

800 2,97 3,85 0,26 2,67 4,1 

 

Наибольшая диэлектрическая проницае-

мость при предельно малых частотах наблюдается 

у суспензии с дисперсной фазой, отожженной при 

600 °C. При предельно высоких частотах макси-

мальное значение ε проявляется для суспензии с 

дисперсной фазой, отожженной при 800 °C. По-

видимому, такой ход зависимости диэлектриче-

ской проницаемости изученных суспензий связан 

со структурными изменениями, происходящими в 

дисперсной фазе, что хорошо согласуется с ре-

зультатами термогравиметрии, указывающей на 

удаление карбонатных групп в интервале темпе-

ратур 600-900 °C.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлено, что предло-

женный нами низкотемпературный метод синтеза 

гидроксотитанила бария позволяет получать по-

рошок с размером частиц в диаметре порядка 300 нм, 

а также фазу титаната бария уже при 120 °C. На 

основании термического анализа и рентгенофазо-

вого анализа выявлены механизмы изменения 

структуры материала в процессе отжига. Полу-

ченные данные свидетельствуют о том, что при 

синтезе в щелочной среде образуется высокореак-

ционная система, содержащая фазы кубического и 

тетрагонального титаната бария, фиксирующаяся 

при отжиге. Синтезированый продукт содержит в 

качестве примеси фазу карбоната бария, которая 

переходит в титанат бария при отжиге в течение 1 ч 

при 800 °С. Обнаружено явление формирования 

высокотемпературной фазы карбонатов в порошке 

синтезированного гидроксотитаната бария, при 

длительном хранении продукта синтеза на возду-

хе, что необходимо учитывать при разработке 

технологии получения титаната бария. 

Выражаем благодарность центру кол-

лективного пользования научным оборудованием 

«Верхневолжский региональный центр физико-

химических исследований». 
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