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Представлен обзор способов получения титанатов перовскитоподобной структуры и допирования их редкоземельны-

ми элементами. Освещены результаты научных исследований авторов из разных стран, связанных с изучением влияния 

допирования титанатов структуры перовскита редкоземельными элементами на их электромагнитные свойства. Содер-

жание работы также включает в себя сведения о применении титанатов перовскитоподобной структуры в различных 

отраслях промышленности. На примере титаната бария (BaTiO3) проведен сравнительный анализ некоторых морфоло-

гических свойств (крупность частиц, структура) и электромагнитных характеристик (диэлектрическая проницаемость, 

температура Кюри, модуль продольных колебаний (d33)) порошков, полученных (и допированных) разными методами. 

Описаны методики получения BaTiO3 различными способами – сольвотермическим, гидротермалным, золь-гель мето-

дом, химическим осаждением и твердофазным спеканием. Представлены результаты исследований влияния изменения 

технологических параметров (температура, рН, состав исходной смеси материалов и концентрация реагентов) на фазу, 

морфологию и скорость образования частиц BaTiO3 при гидротермальном синтезе (с использованием в качестве исход-

ных материалов BaCl2, TiCl4 и NaOH). Также в работе приведены результаты экспериментов по изучению влияния мощ-

ности микроволнового излучения при твердофазном спекании BaCO3 и TiO2 на диэлектрические и сегнетоэлектрические 

свойства керамики BaTiO3. В результате анализа способов получения BaTiO3 и допирования его редкоземельными эле-

ментами установлено, что в настоящее время к наиболее перспективным технологиям получения материалов перовски-

топодобной структуры с заданными свойствами можно отнести гидротермальный способ и твердофазное спекание, в том 

числе с применением СВЧ-излучения. 
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Cherepov V.V., Kropachev A.N., Budin O.N. 

Prospects for the development of methods for synthesizing perovskite structure titanates and doping them 
with rare-earth elements

The paper presents an overview of methods for obtaining perovskite structure titanates and doping them with rare-earth elements. 

The results of scientific research conducted by authors from different countries related to the study of the effect of doping perovskite 

structure titanates with rare-earth elements on their electromagnetic properties are discussed. The paper also comprises information 

on the use of perovskite structure titanates in various industries. As exemplified by barium titanate (BaTiO3), a comparative analysis of 

some morphological properties (particle size, structure) and electromagnetic characteristics (dielectric constant, Curie temperature, 

modulus of longitudinal oscillations (d33)) of powders obtained (and doped) by different methods is carried out. Techniques for 

various BaTiO3 preparation methods such as solvothermic, hydrothermal, sol-gel, chemical deposition, and solid-phase sintering are 

described. The paper provides the results of studies on the effect of changes in process parameters (temperature, pH, composition 

of the initial mixture of materials and concentration of reagents) on the phase, morphology and BaTiO3 particle formation rate in 

hydrothermal synthesis (using BaCl2, TiCl4 and NaOH as initial materials). In addition, experiments were conducted to study the 
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Введение

В настоящее время необходимость решения 

проблем развития и совершенствования техноло-

гий, связанных с разработкой новых альтернатив-

ных энергетических источников (систем) и энерго-

носителей, а также защитой человека от комплекса 

негативных факторов химической, физической и 

биологической природы, является первоочеред-

ной задачей ученых. 

Решение таких задач так или иначе подразу-

мевает использование новых конструкционных 

и композиционных материалов (в том числе ке-

рамических и наноструктурированных), а также 

многофункциональных покрытий, обладающих 

рядом уникальных свойств. Такие материалы и 

покрытия могут иметь различные кристалличес-

кие структуры. 

Особый интерес вызывают материалы перов-

скитной и перовскитоподобной структуры. Их 

изучение является весьма обширной областью ис-

следований, перспективной для научных откры-

тий [1]. Перовскиты представляют собой одно из 

наиболее широких и часто встречающихся струк-

турных семейств в химии твердого тела. Структура 

перовскита позволяет вмещать большое количе-

ство катионов и анионов, а также допускать иска-

жения и несоответствия стехиометрии, поэтому 

соединения, относящиеся к данному классу, ха-

рактеризуются широким спектром физико-хими-

ческих свойств [2], что обуславливает их широкое 

применение в различных областях (отраслях) про-

мышленности.

Благодаря исследованиям известно, что тита-

наты с перовскитоподобной структурой обладают 

высокими электромагнитными, каталитически-

ми, оптическими и люминесцентными характери-

effect of microwave radiation power in BaCO3 and TiO2 solid-phase sintering on the dielectric and ferroelectric properties of BaTiO3 

ceramics. The analysis of methods for obtaining BaTiO3 and doping it with rare-earth elements found that at present the hydrothermal 

method and the method of solid-phase sintering (including with microwave radiation) can be regarded as advanced technologies for 

obtaining perovskite structure materials with predetermined properties.
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стиками, а также химической стойкостью и термо-

стабильностью [3—5]. 

В настоящей работе выполнен обзор способов 

получения мелкодисперсных порошков титанатов 

перовскитоподобной структуры и допирования 

их редкоземельными элементами (РЗЭ). Актуаль-

ность исследования заключается в сборе обобща-

ющих данных о наработках в этой области с целью 

формирования методик изучения и получения 

титанатов структуры перовскита (в частности, 

титаната европия), а также их допирования РЗЭ, 

обладающих заданными оптическими и электро-

магнитными свойствами, обуславливающими их 

применение в фотовольтаике и радиоспектроско-

пии.

Области применения титанатов 
перовскитоподобной структуры

Уникальность электромагнитных свойств ти-

танатов перовскитоподобной структуры заключа-

ется в том, что соединения этого класса являются 

мультиферроиками, т.е. в них одновременно со-

существуют два и более типа «ферро»упорядоче-

ния — ферромагнитное, сегнетоэлектрическое и 

сегнетоэластичное. Частным случаем мультифер-

роиков являются сегнетомагнетики (или магнито-

электрики). 

Магнитоэлектрические материалы могут най-

ти широкое применение в сенсорной технике, 

приборах СВЧ-излучения и спинтронике, а также 

в устройствах хранения информации (в качестве 

битов можно использовать магнитоэлектрические 

домены) [6]. 

Наиболее яркими представителями данного 
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класса материалов, которые уже нашли практиче-

ское применение в электронике, являются тита-

наты бария (BaTiO3), стронция (SrTiO3) и кальция 

(CaTiO3). Титанаты кальция и бария используют-

ся в качестве диэлектрика в производстве много-

слойных керамических конденсаторов [7]. Кроме 

того, BaTiO3 востребован в качестве материала 

для пьезокерамических излучателей и пьезоэлек-

трических микрофонов, может служить основой 

для твердых растворов в производстве терморе-

зисторов (термисторов) с положительным темпе-

ратурным коэффициентом сопротивления. Так-

же считается потенциальным его использование 

в термоэлектрических преобразователях энер-

гии [8]. 

Введение легирующих примесей (La, Sb, Zn, 

Sn, Ce, Zr и Hf) в титанат бария расширяет его 

применение, например в электромеханических и 

электрооптических системах, в качестве пироэ-

лектрических детекторов и пьезоэлектрических 

приводов, а также в микроэлектромеханических 

системах и устройствах с сегнетоэлектрической 

оперативной памятью (FeRams) и т.д. [9].

Титанат стронция SrTiO3 используется как ком-

понент при изготовлении сегнетоэлектрической 

керамики и как нелинейный диэлектрический ма-

териал. Его монокристаллы широко применяют-

ся в качестве подложек для выращивания тонких 

пленок высокотемпературных сверхпроводников 

и сегнетоэлектриков. Кроме того, отмечается вы-

сокая перспективность использования SrTiO3 в 

тонкопленочных конденсаторах [10].

В работе [11] было установлено, что легирование 

SrTiO3 донорными редкоземельными элементами 

(RE) в соответствии с составом Sr1–xRExTiO3 может 

преобразовывать его проводимость от изолятора к 

полупроводниковому типу, особенно при высоких 

температурах. В результате исследований было из-

учено RE-легирование титаната стронция, в том 

числе ионами Gd3+, для получения термоэлек-

трических материалов n-типа для «сбора» энергии 

из любых внешних источников (energy harvesting 

applications).

Исследования [12] показали, что диэлек-

трическая проницаемость керамики состава 

Sr1–1,5xDyxTiO3, особенно с x = 0,01, выше, чем у не-

легированного SrTiO3, как при низких, так и при 

комнатных температурах. Керамический матери-

ал состава Sr0,985Dy0,01TiO3 обладает высокой ди-

электрической проницаемостью: ~33500 при 28 К 

и ~9600 при комнатной температуре при умерен-

ном коэффициенте диссипации ~0,02. Этот факт 

делает данную керамику более перспективной 

для применения в конденсаторах по сравнению с 

SrTiO3. 

В то же время показатели диэлектрической про-

ницаемости керамики составов Sr0,985Dy0,01TiO3 

и Sr0,985Y0,01TiO3 близки по значениям — это об-

условлено близостью размеров ионных радиусов 

иттрия и диспрозия [12]. Подобная закономер-

ность была отмечена и у стехиометрических (не 

допированных) титанатов структуры перовскита. 

Так, SrTiO3 и EuTiO3 характеризуются одинаковыми 

параметрами элементарной ячейки и оба способ-

ны зарождать сегнетоэлектрические неустойчиво-

сти при низких температурах [3, 13]. Этот факт мо-

жет послужить основой для новых исследований в 

данной предметной области.

Титанат кальция (CaTiO3) потенциально мо-

жет быть востребован в биомедицине (композит-

ные покрытия для протезных сплавов на основе 

титана) [14, 15], солнечной фотовольтаике (сол-

нечные элементы) [16], электронике для изготов-

ления высокочувствительных терморезисторов 

(термисторов) с отрицательным температурным 

коэффициентом сопротивления [17], радиацион-

ной безопасности (использование керамики на 

основе алюмотитаната кальция со структурой пе-

ровскита для отверждения и захоронения ради-

онуклидов) [18]. Керамический CaTiO3 также мо-

жет применяться в электронных микроволновых 

устройствах благодаря высокому коэффициенту 

качества резонатора: Qu = 8000 при 1,5 ГГц [4] (Qu =

= Qf, где Q — добротность, f — частота).

Нельзя не отметить сплавы CaTiO3 с MgTiO3 

(Qu = 8000 при 7,5 ГГц) и с Sr(Mg1/3Nb2/3)O3 (Qu =

= 20000 при 1,5 ГГц), которые обладают выдаю-

щимися диэлектрическими свойствами, позво-

ляющими использовать их в диэлектрических 

устройствах резонаторов, фильтрах и антеннах, 

работающих на частоте СВЧ-диапазона [4].

В работе [4] полученные данные люминес-

ценции показали, что порошки Ca1–xMgxTiO3 и 

Сa1xMgx/2Eu2y/3TiO3 могут быть интересны в каче-

стве материалов для изготовления осветительных 

приборов на основе УФ-излучения и синего свето-

диода (blue LED) с использованием длины волны 

возбуждения 397 и/или 450 нм.

Доказано, что допирование титанатов перов-

скитоподобной структуры РЗЭ, а также таки-

ми компенсаторами заряда, как Al3+, In3+, Ga3+, 

Mg2+, Zn2+ и Li+, улучшают люминесцентные 
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свойства. Так, в перовските CaTiO3, легирован-

ном тонкими пленками Pr3+ и Li+, ионы Li+ по-

вышают квантовую эффективность излучения, а 

также способствуют как некоторым морфологи-

ческим изменениям, так и изменениям размеров 

зерен частиц [4]. 

Еще в 2007 г. авторы статьи [19] утверждали, 

что допирование титанатов со структурой перов-

скита (Pb(Zr,Ti)O3, BaTiO3 и PbTiO3) ионами ред-

коземельных металлов с оптической активностью 

(Eu3+, Er3+, Pr3+, Sm3+ и Nd3+) может обусловить 

новые исследования люминесцентных свойств 

этого класса материалов, результаты которых ста-

нут весьма интересным атрибутом для современ-

ных технологий. 

В настоящее время внимание многих ученых 

сфокусировано на получении и изучении свойств 

титанатов перовскитоподобной структуры, в том 

числе легированных (допированных) РЗЭ.

Способы получения и допирования 
титанатов перовскитоподобной 
структуры

Свойства соединений с перовскитоподобной 

структурой находятся в сильной зависимости от 

технологии их получения. Например, использо-

вание совместного осаждения может привести к 

хорошо кристаллизованной структуре, в то вре-

мя как методом нанокастинга (комплементарно-

го синтеза) могут быть получены перовскиты с 

большой площадью поверхности. Поэтому в за-

висимости от конечного использования желаемые 

свойства данного класса материалов могут быть 

достигнуты путем выбора надлежащего способа 

синтеза [20, 21].

Синтез титанатов перовскитоподобной структу-

ры может осуществляться различными методами. 

Так, в соответствии с работой [3]  высококачествен-

ные наночастицы титаната европия (EuTiO3) были 

получены с помощью золь-гель метода. Наряду с 

этим в статье [4] описывается процесс получения 

порошков CaTiO3, допированных ионами магния и 

европия, основанный на технологии полимерных 

прекурсоров. Помимо вышеуказанных способов 

весьма популярными для получения титанатов и 

сложных оксидов являются твердофазный [22, 23], 

механохимический, гидротермальный (в том чис-

ле с использованием микроволнового излучения) 

[24, 25] процессы синтеза, а также методы химиче-

ского осаждения (соосаждения). 

Как уже было отмечено, титанат бария явля-

ется одним из наиболее изученных титанатов со 

структурой перовскита. Поэтому отражение за-

висимости свойств (морфологических и электро-

магнитных) порошков титанатов со структурой 

перовскита от технологии их получения (а также 

способов их допирования) будет особенно показа-

тельным на примере BaTiO3.

Сравнение свойств образцов BaTiO3, 
допированных ионами европия 
разными способами

Для сравнения характеристик порошков 

BaTiO3, допированных ионами европия, были вы-

браны гидротермальный метод  [26] и твердофаз-

ное спекание [27].

Гидротермальный способ включал в себя под-

готовку смеси Ba(OH)2·8H2O и TiO2 при молярном 

соотношении Ba : Ti = 1,64. Далее к ней добавля-

ли заданное количество гидрата ацетата европия 

и полученную смесь помещали в автоклав на 3 ч 

при t = 150 °С. По завершении реакции содержи-

мое оставляли охлаждаться до 80 °С и добавляли 

муравьиную кислоту для удаления нежелательных 

карбонатов. Затем продукты фильтровали, про-

мывали горячей дистиллированной водой и су-

шили в печи при t = 100 °С в течение 12 ч. Таким 

образом были синтезированы 5 образцов, леги-

рованных Eu в мольных соотношениях Eu : Ti = 

0,05, 0,1, 0,15, 0,2 и 0,25. Их подвергали отжигу при 

1000 °С в течение 2 ч в муфельной печи. Для 

дальнейших исследований прессовали гранулы 

(15 т/см2), каждую из которых повторно отжигали 

при 200, 500, 700 и 1000 °С в течение 2 ч.

При твердофазном спекании получали поли-

кристаллические образцы состава BaTiO3 + X (где 

X = 1, 2 и 3 мас.% — содержание Eu2O3). 

При сравнении описанных способов допирова-

ния установлено, что при использовании гидротер-

мального метода образуются более мелкодисперс-

ные частицы (20—45 нм), чем при твердофазном 

спекании (1,6—2,5 мкм). При этом в первом случае 

получены частицы кубической структуры (только 

последующий отжиг способствует образованию 

тетрагональной структуры), а в последнем — тет-

рагональной. 

Также в обоих случаях отмечено изменение 

электромагнитных свойств (по отношению к 

стехиометрическому BaTiO3). В образцах, синте-

зированных методом твердофазного спекания, 

максимальное значение диэлектрической прони-
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цаемости (ε) для всех образцов было зафиксирова-

но при примерно одинаковой температуре ~ 400 К 

(температура Кюри) (рис. 1) [27]. 

При этой же температуре максимальное значе-

ние диэлектрической проницаемости было опре-

делено у образца, который не содержал ионов Eu. 

Отмечено, что с увеличением содержания европия 

в образцах значение ε уменьшалось (зависимость 

имеет линейный характер). При комнатной тем-

пературе наблюдалось обратное явление: образец с 

наибольшим содержанием ионов Eu имел макси-

мальную диэлектрическую проницаемость.

В то же время в образцах, полученных гидро-

термальным синтезом, не прослеживается ни-

какой зависимости значения диэлектрической 

постоянной (DC) от соотношения Eu : Ti (рис. 2) 

[26]. 

Температуры Кюри образцов находятся в ин-

тервале от 80 до 120 К (при 1кГц). Максимальное 

значение DC = 10576 зафиксировано в материале 

с соотношением Eu : Ti = 0,15. Диэлектрическая 

постоянная образца с Eu : Ti = 0,2 больше, чем у 

образцов с Eu : Ti = 0,05 и 0,1 (которые, в свою оче-

редь, имеют практически одинаковые значения). 

Отметим также, что величина DC стехиометриче-

ского BaTiO3 на всем интервале температур явля-

ется минимальной по отношению к представлен-

ным образцам.

Таким образом, сравнение показало, что значе-

ния некоторых электромагнитных показателей (в 

частности, температура Кюри и диэлектрическая 

проницаемость) у материалов, допированных раз-

ными способами, существенно различаются.

Сравнение морфологических свойств 
порошков BaTiO3, 
полученных разными способами

В соответствии с работой [28] при использо-

вании сольвотермического метода, в котором 

прекурсор BaTi(OR)6 получен путем смешивания 

Ba(OR)2 и Ti(OR)4 в бензоле, были синтезированы 

частицы, средний размер которых составил менее 

20 нм (OR обозначает алкоксид). Растворы гото-

вили путем растворения металлического бария и 

изопропоксида титана Ti(OC3H7)4 в смеси безвод-

ных бензола и изопропанола, в результате чего об-

разовывался прекурсор BaTi[OC3H7]6). При этом у 

полученных частиц было выявлено сосуществова-

ние как тетрагональной, так и кубической фаз. 

Порошки титаната бария, приготовленные 

гидротермальным способом (t = 100÷200 °С) при 

взаимодействии тонких частиц TiO2 с сильноще-

лочным (pH > 12) раствором Ba(OH)2·TiCl4, име-

ли крупность d = 50÷400 нм [28]. Данный способ 

предполагает двухступенчатый механизм осажде-

ния: на первой стадии синтеза образуется аморф-

ный осадок, богатый Ti; на второй — происходит 

реакция между аморфной фазой и ионами Ba2+, 

оставшимися в растворе, что приводит к кристал-

Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости 

от температуры [27]

I, II, III и IV – образцы состава BaTiO3 + Xмас.%Eu2O3 

при X = 0, 1, 2 и 3 соответственно

Рис. 2. Влияние допирования BaTiO3 ионами европия 

на диэлектрическую постоянную 

и температуру Кюри [26]

I – образец стехиометрического BaTiO3; II, III, IV, V и VI – 

образцы с соотношением Eu : Ti = 0,05,  0,1,  0,15,  0,2 и 0,25 

соответственно
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лизации BaTiO3. Подобный способ описан в статье 

[29], где в качестве исходных материалов использо-

вались BaCl2, TiCl4 и NaOH. 

Далее было изучено влияние изменения рабо-

чих параметров, таких, как температура, рН, состав 

исходного смеси материалов и концентрация реа-

гентов, на фазу, морфологию и скорость образова-

ния частиц BaTiO3. Изучение влияния каждого из 

них проводилось при постоянных других параме-

трах. Результаты исследований отражены в табл. 1. 

Видно, что температура реакции оказывает выра-

женное влияние на конечные продукты (обр. 1—5). 

При комнатной температуре образование частиц 

BaTiO3 не наблюдалось даже после очень длитель-

ного времени (12 ч) из-за медленной кинетики. 

Псевдокубический BaTiO3 с небольшим количе-

ством вторичной фазы, состоящей из BaCO3, был 

обнаружен при t  60 °С. Повышение температуры 

приводит к улучшению кристалличности BaTiO3, а 

увеличение скорости реакции позволяет избежать 

чрезмерного загрязнения СО2 и, соответственно, 

последующего образования примесей BaCO3.

При изучении влияния состава исходной сме-

си материалов (обр. 5—9) установлено, что при 

молярном отношении [BaCl2] : [TiCl4] < 1,0 про-

исходит образование аморфных, нерегулярных 

и агрегированных соединений частиц большого 

размера, а при [BaCl2] : [TiCl4] > 1,0 формируются 

сферические частицы псевдокубического BaTiO3. 

При дальнейшем увеличении молярного отноше-

ния [BaCl2] / [TiCl4] размер частиц незначительно 

уменьшился.

Критический порог концентрации BaCl2 со-

ставил около 0,1 моль/л (обр. 5, 10—14). Выше это-

го значения полная конверсия BaTiO3 может быть 

достигнута в течение нескольких минут, а ниже 

его кристаллизация происходит значительно мед-

леннее (при этом в полученном осадке Ba : Ti < 1). 

Данный факт объясняется тем, что более высокие 

концентрации реагентов приводят к повышенным 

скоростям зародышеобразования, создавая боль-

шее количество маленьких ядер, что способствует 

осаждению более мелких частиц и равномерному 

распределению по размерам. Однако чрезмерно 

высокая концентрация может повлиять на отделе-

ние Ba(OH)2 · 8H2O от раствора, что может оказать 

влияние на точный контроль молярного отноше-

ния Ba : Ti.

Установлено, что реакция осаждения с боль-

шой концентрацией OH– поддерживает высокую 

Таблица 1

Экспериментальные параметры и показатели получения BaTiO3 [29]

№ 

обр.
t, °С

[NaOH], 

моль/л

[BaCl2], 

моль/л
[BaCl2] : [TiCl4]

Первичная 

фаза

Вторичная 

фаза
Морфология d, нм

1 25 6,0 0,5 1,07 AM ВС, NA I, A

2 60 6,0 0,5 1,07 BT BC, AM S, A 110

3 75 6,0 0,5 1,07 BT BC S, A 90

4 80 4,0 0,5 1,07 BT BC S 80

5 90 6,0 0,5 1,07 BT S 60

6 90 6,0 0,5 0,8 AM BT I, A

7 90 6,0 0,5 0,95 BT AM S, I, A 80

8 90 6,0 0,5 1,15 BT S 60

9 90 6,0 0,5 1,2 BT BC S 60

10 90 6,0 0,1 1,07 AM, BC BT I, A, S

11 90 6,0 0,05 1,07 AM, BC I, A

12 90 6,0 0,2 1,07 BT BC I, S 90

13 90 6,0 0,7 1,07 BT S 50

14 90 6,0 1,0 1,07 BT S 40

15 90 2,0 0,5 1,07 AM BC, NA A, I

16 90 3,5 0,5 1,07 BT AM, BC S, A 100

Обозначения: AM – аморфная фаза; BC – BaCO3; BT – кубический BaTiO3; NA – NaCl; S – сферическая форма; 

A – агрегаты; I –  нерегулярная (неправильная) форма.
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степень пересыщения в реакционной системе, что 

приводит к улучшению кристалличности BaTiO3. 

При повышенном значении pH (CNaOH  6,0 моль/л) 

была получена чистая и четко определенная ку-

бическая фаза BaTiO3, в то время как при низком 

рН (CNaOH  2,0 моль/л) синтезированные частицы 

были нерегулярными и агрегированными (обр. 5, 

15 и 16). 

В работе [30] рассмотрены два варианта полу-

чения BaTiO3 способом золь-гель. В первом случае 

тетрабутилтитанат (0,1 моль) растворяли в изо-

пропиловом спирте при комнатной температуре 

и затем добавляли безводную уксусную кислоту 

(0,3 моль), перемешивая в течение 0,5 ч с образо-

ванием титанилацилата. Далее проводилось осаж-

дение постепенным введением титанилацилата в 

водный раствор уксусной кислоты, содержащий 

ацетат бария (0,1 моль). Значение рН доводили до 

3,0—4,0 добавлением безводной уксусной кислоты. 

Смесь перемешивали в течение 0,5 ч до достиже-

ния прозрачного золя, выдерживали при 95 °С до 

образования геля и сушили 12 ч в печи при 120 °С. 

В итоге для получения нанопорошков BaTiO3 вы-

сушенный гель прокаливали на воздухе при раз-

ных температурах.

Во втором варианте к расплавленной стеари-

новой кислоте добавляли фиксированное коли-

чество стеарата бария, получая прозрачный жел-

тый раствор, в который затем при перемешивании 

вводили стехиометрическое количество тетрабу-

тилтитаната, в результате чего происходило об-

разование однородного коричневого золя. Далее 

следовали естественное охлаждение до комнатной 

температуры и сушка в течение 12 ч для образова-

ния геля. Последний прокаливали при различных 

температурах на воздухе для получения нанокри-

сталлитов BaTiO3.

Средний размер частиц синтезированных по-

рошков составил 50—80 нм в первом случае и 25—

50 нм во втором. 

В работе [31] описан еще один способ получе-

ния BaTiO3 — осаждение щавелевой кислотой. 

Барийсодержащий раствор получали путем сме-

шивания ацетата бария, деионизированной воды и 

спирта. Далее растворением тетранбутилтитаната 

в растворе спирта и щавелевой кислоты получали 

титансодержащий раствор. Затем растворы сме-

шивали при непрерывном перемешивании, после 

чего следовали процессы сушки и прокалки. В ре-

зультате были получены частицы BaTiO3, размер 

которых составил 38,2 нм. Также было выявлено, 

что получение чистого соединения BaTiO3 проис-

ходит при температуре прокаливания t  800 °С. 

При этом зафиксирован переход кристаллической 

структуры из кубической сингонии в тетрагональ-

ную при t > 1000 °С. 

Таким образом, используя разные способы 

синтеза и варьируя параметрами процесса, можно 

получать материалы с различной морфологией ча-

стиц. Сравнение способов синтеза (и допирования 

ионами европия) BaTiO3 по крупности получае-

мых частиц приведено в табл. 2.

Влияние мощности микроволнового (СВЧ) 
излучения на свойства керамики BaTiO3 
при твердофазном спекании

Результаты исследований по изучению вли-

яния мощности микроволнового (СВЧ) излуче-

ния на диэлектрические и сегнетоэлектрические 

свойства керамики BaTiO3, полученной твердо-

фазным спеканием (исходными материалами слу-

жили BaCO3 и TiO2), представлены в работе [32]. 

Авторы использовали гибридную микроволновую 

печь MRF16/22-CMAT (Carbolite Microwave Assist 

Таблица 2

Сравнение способов синтеза и допирования BaTiO3

Способ d, нм Морфология (структура) Лит. источник

Синтез

Сольвотермический <20 Сосуществование кубической и тетрагональной [28]

Гидротермальный 50–400 Кубическая, аморфная [29]

Золь-гель 25–80 Нет данных [30]

Химическое осаждение 40 Кубическая, тетрагональная (после прокаливания) [31]

Допирование

Гидротермальный 20–45 Кубическая, тетрагональная (после отжига) [26]

Твердофазное спекание 1600–2500 Тетрагональная [27]
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Technology) мощностью 1,8 кВт, работающую на 

частоте 2,45 ГГц, в дополнение к нагревательным 

элементам из дисилицида молибдена (9 кВт). Ис-

следования проводили при мощности СВЧ-излу-

чения W = 0, 15, 30, 50 и 75 %. 

Изменение диэлектрической проницаемо-

сти при комнатной температуре и поверхностной 

плотности заряда образцов (Qsw), а также распре-

деление частиц по размерам образцов, полученных 

при спекании при различных мощностях СВЧ-из-

лучения, представлены на рис. 3—5.

Из рис. 3 и 4 видно, что максимальные значе-

ния диэлектрической проницаемости и поверх-

ностной плотности заряда наблюдаются в образце, 

полученном при спекании с использованием 30 % 

мощности СВЧ-излучения. В соответствии с при-

веденными в статье данными диэлектрическая 

проницаемость увеличилось на 58 %, а поверх-

ностная плотность заряда на 17 % по отношению 

к образцу, который был получен без применения 

СВЧ-излучения. 

Наблюдаемое усиление диэлектрических и сег-

нетоэлектрических свойств образца может быть 

объяснено с точки зрения микроструктуры и од-

нородности размера зерен. Влияние размера час-

тиц на электромагнитные свойства керамики 

BaTiO3 достаточно широко изложено в научной 

литературе. Усиление электромагнитных и сегне-

тоэлектрических показателей характерно для зе-

рен размером d = 1,7÷0,5 мкм, значительное ухуд-

шение — при d < 0,5 мкм и исчезновение при d =

= 10÷30 нм [32].

Таким образом, представленные результа-

ты свидетельствуют о возможности управления 

функциональными свойствами керамики BaTiO3 

путем использования СВЧ-излучения разной мощ-

ности.

Сравнение некоторых электромагнитных 
свойств частиц и керамик BaTiO3, 
полученных разными способами

В работе [28] установлено, что при синтезе ча-

стиц титаната бария в виде компактных систем 

(гранулы, полученные при твердофазном спека-

нии) петля гистерезиса (зависимость поляризации 

от напряженности электрического поля) оказыва-

ется широкой и растянутой (рис. 6, a). Такая форма 

присуща магнитотвердым материалам, характери-

зующимся высокими значениями коэрцитивной 

силы и остаточной магнитной индукции. В то же 

время при получении диспергированных частиц 

(в случае использовании метода полимерных пре-

курсоров) график зависимости поляризации от 

напряженности элекрического поля оказывается 

узким с длинными концами, что характерно для 

магнитомягких материалов (рис. 6, б). При этом 

остаточная поляризация для компактных нано-

Рис. 3. Изменение диэлектрической проницаемости 

при комнатной температуре [32] в зависимости 

от мощности СВЧ-излучения

1 – W = 0, 2 – 15 %, 3 – 30 %, 4 – 50 %, 5 – 75 %

Рис. 4. Изменение поверхностной плотности 

заряда образцов [32] в зависимости 

от мощности СВЧ-излучения

Рис. 5. Распределение частиц по размерам [32] 

при W = 0 (а), 30 % (б) и 50 % (в)
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частиц (Р = 10 мкКл/см2) в 10 раз больше, чем для 

диспергированных (1 мкКл/см2).

Сравнение пьезоэлектрических свойств кера-

мик BaTiO3, полученных твердофазным спеканием 

порошков BaCO3 и TiO2 и оксалатным осаждением, 

показало существенное различие значений пьезо-

электрического модуля (модуль продольных колеба-

ний) d33 = 419 и 260 пКл/Н соответственно [28]. 

На основании вышеизложенного можно сде-

лать вывод, что в настоящее время существуют 

несколько базовых способов синтеза (и допирова-

ния) титанатов структуры перовскита. В научной 

литературе широко представлены материалы, в 

которых отражены результаты исследований по 

изучению электромагнитных, оптических и мор-

фологических свойств перовскитов, полученных 

(и допированных) тем или иным способом. Одна-

ко при этом получение перовскитов с заданными 

свойствами вызывает существенные трудности. 

Поэтому выявление эффективных способов син-

теза таких материалов представляет большой на-

учный интерес. 

Обобщение результатов научных публикаций 

показало, что наиболее изученным в данном на-

правлении является гидротермальный способ. 

К наиболее перспективным можно отнести метод 

твердофазного спекания, в том числе с примене-

нием СВЧ-излучения. 

Заключение

Таким образом, в данной работе рассмотре-

ны различные технологии получения титанатов 

перовскитоподобной структуры и способы их 

допирования редкоземельными элементами (на 

примере титаната бария). В настоящее время из-

вестно множество методов синтеза и допирова-

ния титанатов структуры перовскита, каждый 

из которых характеризуется определенными осо-

бенностями. 

Способы получения титанатов (в том числе и 

допированных) перовскитоподобной структуры 

из растворов (в частности, гидротермальный) в 

сравнении с твердофазными позволяют получать 

более чистые и мелкодисперсные нанопорошки. 

С их помощью проще управлять морфологией ча-

стиц получаемого материала. В то же время путем 

твердофазного спекания можно синтезировать 

частицы в виде компактных систем, характер 

электромагнитных свойств которых существенно 

отличается от материалов, полученных из раство-

ров.

Таким образом, варьируя методы получения 

титанатов и их допирования РЗЭ, можно синтези-

ровать схожие по составу, но совершенно разные 

по структуре и магнитоэлектрическим характери-

стикам материалы. Это определяет направления 

исследований в области получения материалов 

перовскитоподобной структуры с заданными ра-

диоспектрометрическими свойствами (например, 

поглощения и переизлучения), находящих приме-

нение в быстроразвивающихся перспективных от-

раслях (солнечная энергетика, оптоэлектроника, 

термоэлектрика, ВПК). 

По результатам проведенного в работе анализа 

к настоящему времени наиболее перспективным 

Рис. 6. Зависимость поляризации от напряженности электрического поля для компактных систем (a) и 

диспергированных частиц (б) титаната бария [28]
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способом получения материалов перовскитопо-

добной структуры с заданными свойствами можно 

отнести твердофазное спекание, в том числе с при-

менением СВЧ-излучения. 
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