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Изучены условия образования твёрдых растворов (1—x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 

(0 ≤ x ≤ 0,3) c эффектом положительного температурного коэффициента со-
противления (ПТКС). Твёрдые растворы были приготовлены с использовани-
ем предварительно синтезированного BaTiO3 методами твёрдофазных реак-
ций и оксалатного соосаждения. Спекание образцов было проведено в восста-
новительной атмосфере N2/H2 в интервале температур 1100—1240°С с после-
дующим окислением на воздухе при 700°С. Установлено влияние условий 

синтеза и спекания на электрофизические свойства твёрдых растворов. 

Вивчено умови утворення твердих розчинів (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 

(0 ≤ x ≤ 0,3) з ефектом позитивного температурного коефіцієнта опору 

(ПТКО). Тверді розчини було приготовано з використанням попередньо син-
тезованого BaTiO3 методами твердофазних реакцій і оксалатного співоса-
дження. Спікання зразків було виконано у відновній атмосфері N2/H2 в інтер-
валі температур 1100—1240°С з подальшим окисненням на повітрі при 700°С. 
Встановлено вплив умов синтези і спікання на електрофізичні властивості 
твердих розчинів. 

Conditions of the (1−x)BaTiO3 − xNa0.5Bi0.5TiO3 solid solutions formation 

(0 ≤ x ≤ 0.3) with effect of positive temperature coefficient of resistance (PTCR) 
are studied. Solid solutions were prepared using previously synthesized BaTiO3 

with using solid-state reactions and oxalate co-precipitation methods. Sintering 

of samples was carried out in N2/H2 reducing atmosphere within the temperature 

range 1100—1240°C with subsequent oxidation on air at 700°С. The influence of 

synthesis and sintering conditions on the electrical properties of solid solutions is 

revealed. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что материалы, в которых проявляется эффект положи-
тельного температурного коэффициента сопротивления (ПТКС), 
находят широкое применение в качестве датчиков температуры, 
нагревателей, датчиков уровня жидкости и т.д. [1]. При температурах 

выше 120°С используются твердые растворы системы (1−x)BaTiO3—
xPbTiO3 [2]. Однако на сегодняшний день возрастает интерес к эколо-
гически чистым бессвинцовым материалам, проявляющим эффект 

ПТКС [3—5]. Одними из таких материалов являются твердые растворы 

(1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3. Поскольку, эффект ПТКС в титанате ба-
рия проявляется выше температуры Кюри (ТС) [6], то для увеличения 

температуры проявления данного эффекта к титанату бария BaTiO3 

(ТС = 120°С) добавляют титанат натрия-висмута Na0,5Bi0,5TiO3 

(ТС = 320°С) [7—9]. В ПТКС-керамике объемы зерен обладают полупро-
водниковыми свойствами, в то время как границы зерен – диэлек-
трическими. Полупроводниковые свойства зерен возникают при ча-
стичном восстановлении титана (Ti4

+ → Ti3
+
) во время спекания мате-

риалов в восстановительной атмосфере. При последующем охлажде-
нии в воздушной атмосфере границы зерен керамики окисляются и 

приобретают диэлектрические свойства [10]. Спекание твердых рас-
творов (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 проводят при температурах выше 

1280°С [11, 12]. При высоких температурах спекания наблюдаются 

значительные потери натрия и висмута, которые приводят к образо-
ванию керамических материалов с низкой плотностью и невысокими 

температурами Кюри [13, 14]. С целью снижения температуры обра-
зования, а также увеличения чистоты и дисперсности титаната бария 

используют химические методы синтеза [15—17]. В частности, метод 

оксалатного соосаждения позволяет получить стехиометрический по-
рошок BaTiO3 с высокой дисперсностью [18—23]. 
 Поэтому целью данной работы является синтез твердых растворов 

(1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 с использованием предварительно синте-
зированного BaTiO3 оксалатным методом и исследования его элек-
трофизических свойств. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

При получении твердых растворов (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 внача-
ле был приготовлен титанил оксалат бария BaTiO(C2O4)2 методом ок-
салатного соосаждения (метод ОС). Для этого использовали TiCl4, 
BaCl2 и H2C2O4 квалификации «х.ч.». Водные растворы BaCl2 и TiCl4 

были смешаны, после чего при непрерывном перемешивании были 

добавлены в раствор щавелевой кислоты. Белый осадок 

BaTiO(C2O4)⋅4H2O был отфильтрован и тщательно промыт дистилли-
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рованной водой. Осадок сушили при 150°C в течение 2-х часов. BaTiO3 

был получен прокаливанием BaTiO(C2O4) при 900°C в течение 2-х ча-
сов. Затем порошки Na2CO3, Bi2O3, TiO2 квалификации «ос.ч.» и полу-
ченный BaTiO3 были смешаны в течение 4-х часов в присутствии эта-
нола в шаровой мельнице. Обжиг образцов проводили в температур-
ном интервале 800—870°C в течение 4-х часов. 
 Для сравнения свойств твердые растворы (1−x)BaTiO3—
xNa0,5Bi0,5TiO3 были получены методом твердофазных реакций (ме-
тод ТР). В качестве исходных реагентов использовали Na2CO3, 

Bi2O3, TiO2 и BaCO3 квалификации «ос.ч.». Порошки перемешива-
лись в течение 4-х часов в присутствии этанола в шаровой мельни-
це. Высушенные при 100—120°C порошки просеивали через капро-
новое сито. Обжиг образцов проводили в температурном интервале 

900—950°C в течение 4-х часов. 
 Обожженные порошки, приготовленные разными методами, прес-
совались с использованием поливинилового спирта в таблетки (10 мм 

в диаметре и 2 мм в толщиной) при давлении 150 MПa. Спекание про-
водили в потоке смеси газов N2/H2 (99,5/0,5) в температурном интер-
вале 1100—1240°C с последующим окислением при 700°C. Скорости 

нагрева и охлаждения для всех образцов составляют 300°C/час. 
 Содержание натрия в керамических образцах определяли мето-
дом пламенной фотометрии с использованием спектрофотометра 

Pye Unicom SP9 в пламени воздух—ацетилен. Содержание висмута 

определяли с помощью трилонометрического титрования с исполь-
зованием ксиленолового оранжевого в качестве индикатора. 
 Фазовый состав определяли методом рентгенофазового анализа 

(РФА) с использованием DRON-4-07 (CuKα-излучение; 40 кВ, 20 

мА). Дифрактограммы были получены в диапазоне 2θ = 10—150° с 

размером шага Δ2θ = 0,02° и временем съемки 6 сек на точку. 
 Температурную зависимость электрического сопротивления образ-
цов измеряли при охлаждении в диапазоне температур от 400 до 20°C. 
Данные импедансометрических исследований были получены с по-
мощью 1260 Impedance/Gain-phase Analyzer (Solartron Analytical). 
Диэлектрическая проницаемость и тангенс диэлектрических потерь 

были исследованы в диапазоне от 1 Гц до 1 МГц. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом РФА было обнаружено, что образование твердого раствора 

(рис. 1) (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 происходит при температурах 

выше 970°C в случае синтеза методом ТР, и при 800°C при синтезе 

методом ОС. Расчет параметров элементарной ячейки методом Рит-
вельда в системе (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 подтверждает выполне-
ние правила Вегарда. Понижение температуры образования твердого 

раствора в случае синтеза методом ОС связано с понижением темпе-
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мальных значений сопротивлений может быть связано с увеличением 

потенциального барьера на границах зерен [27]. 
 С уменьшением размера зерен в ПТКС-керамике увеличивается 

общее количество диэлектрических границ зерен. Это приводит к 

увеличению общего сопротивления материала [28]. Следовательно, 

увеличение значения минимального сопротивления ρмин (рис. 4, б) 
твердых растворов (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 с ростом х обуслов-
лено уменьшением размера зерна (рис. 3). 
 Как видно, максимальное значение сопротивления твердых раство-
ров (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3, синтезированных методами ТР и ОС, 
отличается мало, в то время как минимальное значение сопротивле-
ния ниже у материалов синтезированных методом ОС (рис. 4, б). При 

этом температурный интервал проявления эффекта ПТКС выше у ма-
териалов, синтезированных методом ОС, что можно объяснить более 

низкими потерями висмута и натрия при спекании керамики. 

4. ВЫВОДЫ 

Твердые растворы (1−x)BaTiO3—xNa0,5Bi0,5TiO3 были синтезированы 

двумя разными методами: оксалатным (метод ОС) и твердофазным 

(метод ТР). Показано, что температуры образования твердых раство-
ров и спекания керамики ниже в случае синтеза методом ОС. Установ-
лено, что это приводит к снижению потерь висмута и натрия. Обнару-
жено, что значения температур Кюри и температур проявления эф-
фекта ПТКС материалов, полученных методом ОС выше, чем у мате-
риалов полученных методом ТР, что связано с меньшими потерями 

висмута и натрия. Показано, что с увеличением х в материалах увели-

  
                          а                                                б 

Рис. 4. а – Температурные зависимости удельного сопротивления твердо-
го раствора Ba0,9Na0,05Bi0,05TiO3, синтезированного методом ТР (1) и мето-
дом ОС (2); б – зависимости максимального и минимального значений 

удельного сопротивления твердых растворов, синтезированных методом 

ТР (ρмакс, ρмин) и методом ОС (ρ′макс, ρ′мин) от содержания х. 
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чиваются максимальные и минимальные значения сопротивлений. 
При этом в материалах, синтезированных методом ОС, минимальные 

значения сопротивлений ниже, чем в случае синтеза методом ТР. Та-
ким образом, материалы, синтезированные методом ОС, проявляют 

лучшие свойства чем материалы, синтезированные методом ТР. 
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