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ВВЕДЕНИЕ

Твердые растворы системы BaTiO3–PbTiO3,
характеризующиеся эффектом положительного
температурного коэффициента сопротивления
(ПТКС), широко используются для изготовления
ограничителей тока, саморегулирующихся нагре'
вателей и т.д. [1]. Эффект ПТКС заключается в
резком увеличении сопротивления выше темпе'
ратуры Кюри (t >120°С) [2, 3]. Однако свинецсо'
держащие материалы токсичны и способны на'
капливаться в организме человека, что приводит
к различным заболеваниям (анемии, энцефало'
патии, почечной недостаточности) [4–8]. Поэто'
му растет интерес к исследованию бессвинцовых
материалов, в которых эффект ПТКС проявляет'
ся при t >120°C [9–11]. 

В [12] показано, что в твердых растворах си'
стемы BaTiO3–K0.5Bi0.5TiO3, спеченных в восста'
новительной атмосфере с последующим отжи'
гом на воздухе, эффект ПТКС проявляется при
температурах выше 140°C. Спекание керамики
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x проводилось в темпера'
турном интервале 1280–1300°C [13, 14]. При этом
наблюдались значительные потери калия и вис'
мута, что ухудшало воспроизводимость свойств и
приводило к понижению температуры Кюри в
твердых растворах [15, 16]. 

Температура спекания у чистого титаната ба'
рия ниже, чем у титаната висмута'калия [17, 18].
Поэтому для снижения температуры спекания
твердых растворов системы BaTiO3–K0.5Bi0.5TiO3

необходимо уменьшить температуру образования
титаната бария. С целью снижения температуры

образования часто используются методы синтеза
из растворов, такие как золь–гель [19, 20], гидро'
термальный [21] и оксалатный [22–25]. Известно,
что метод оксалатного соосаждения (ОС) позво'
ляет получить порошки BaTiO3 с высокой дис'
персностью и стехиометричностью, которые спе'
каются при более низких температурах по сравне'
нию с порошками, полученными методом
твердофазных реакций (ТР).

Цель данной работы – исследование
эффекта ПТКС  в твердых растворах
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x, синтезированных с ис'
пользованием предварительно приготовленного
оксалатным методом BaTiO3. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления BaTiO3 методом ОС ис'
пользовали TiCl4, BaCl2 и H2C2O4 квалификации
“х.ч.”. Водные растворы BaCl2 и TiCl4 смешивали,
после чего при непрерывном перемешивании до'
бавляли в раствор щавелевую кислоту. Раствор
доводили до кипения и оставляли на 2 ч отстаи'
ваться. Далее белый осадок BaTiO(C2O4)2 ⋅ 4H2O
отфильтровывали и тщательно промывали ди'
стиллированной водой. Осадок сушили при
150°C в течение 2 ч. BaTiO3 получали прокалива'
нием BaTiO(C2O4)2 при t ≥ 800°C в течение 2 ч. 

На втором этапе синтеза для получения твер'
дых растворов к приготовленному BaTiO3 добав'
ляли K2CO3, Bi2O3, TiO2 квалификации “ос.ч.”.
Полученные порошки смешивали в течение 4 ч в
присутствии этанола в шаровой мельнице. Обжиг
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образцов проводили в температурном интервале
800–870°C в течение 4 ч. 

Для выяснения влияния метода синтеза на
электрофизические свойства твердые растворы
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x также получали мето'
дом ТР с использованием в качестве исходных ре'
агентов K2CO3, Bi2O3, TiO2 и BaCO3 квалификации
“ос.ч.”. Порошки перемешивали в течение 4 ч в
присутствии этанола в шаровой мельнице. Высу'
шенные при 100–120°C порошки просеивали че'
рез капроновое сито. Образцы обжигали при
900–1100°C в течение 4 ч. 

Обожженные порошки, приготовленные мето'
дами ОС и ТР, прессовали с использованием по'
ливинилового спирта в таблетки (диаметром 10 и
толщиной 2 мм) при давлении 150 MПa. Спекание
проводили в потоке смеси газов N2 + H2 (99.5 : 0.5)
в температурном интервале 1100–1240°C с после'
дующим окислением на воздухе при 700°C. Ско'
рости нагрева и охлаждения для всех образцов со'
ставляли 300°C/ч. На поверхность образцов на'
носили алюминиевые электроды.

Содержание калия в керамических образцах
определяли методом пламенной фотометрии с
использованием спектрофотометра Pye Unicom
SP9 в пламени воздух + ацетилен. Содержание
висмута определяли с помощью трилонометриче'
ского титрования с использованием ксиленоло'
вого оранжевого в качестве индикатора.

Фазовый состав изучали методом РФА с исполь'
зованием DRON'4'07 (CuK

α
'излучение; 40 кВ,

20 мА). Структурные параметры определяли с по'
мощью полнопрофильного рентгеновского анали'
за Ритвельда. Дифрактограммы получали в диапа'
зоне 2θ = 10°–150° с размером шага Δ2θ = 0.02° и
временем съемки 10 с на точку. В качестве внеш'
них стандартов использовали SiO2 (для 2θ) и Al2O3

NIST SRM1976 (для интенсивности).

Температурную зависимость электрического
сопротивления образцов измеряли в диапазоне от
20 до 500°C. Данные импедансометрических ис'
следований получали с помощью 1260 Imped'
ance/Gain'phase Analyzer (Solartron Analytical) в
диапазоне от 1 Гц до 1 МГц. Компоненты эквива'
лентной схемы идентифицировали с использова'
нием программного обеспечения ZView (Scribner
Associates). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты термообработки титанил оксалата
бария BaTiO(C2O4)2 ⋅ 4H2O при разных температу'
рах показали, что однофазный кристаллический
титанат бария образуется при температурах выше
800°C (рис. 1). 

При добавлении K2CO3, Bi2O3 и TiO2 к синте'
зированному оксалатным методом BaTiO3 образу'
ются твердые растворы (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x. 

На рис. 2 показана дифрактограмма твердого
раствора Ba0.9K0.05Bi0.05TiO3. 

Согласно РФА, температуры образования твер'
дых растворов (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x, синтези'
рованных методами ТР и ОС, отличаются. К при'
меру, образование однофазного твердого раство'
ра с x = 0.1 происходит при температурах выше
1000°C в случае синтеза методом ТР и около
850°C при синтезе методом ОС, что может быть
связано с понижением температуры образования
промежуточной фазы синтеза BaTiO3. 

На рис. 3а приведены зависимости относи'
тельной плотности керамических образцов
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x, синтезированных раз'
ными методами, от температуры спекания. На
рис. 3б показано, что температурный интервал
спекания порошков, синтезированных методом
ОС, составляет 1100–1200°C, в то время как по'
рошки, синтезированные методом ТР, спекаются
в области 1210–1290°C. Понижение температур
спекания образцов, синтезированных методом
ОС, может быть связано с уменьшением размера
частиц BaTiO3, предварительно приготовленных
методом ОС [22–25]. При этом высокая актив'
ность порошка приводит к уменьшению темпера'
туры спекания.

С использованием методов пламенной фотомет'
рии и трилонометрического титрования установле'
но, что в материалах (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x с х =
= 0.1, 0.2 и 0.3, синтезированных методом ОС,
потери висмута при спекании незначительны и
равны 0.1, 0.4 и 0.6 мас. %, а потери калия состав'
ляют 7.6, 11.4 и 19 мас. % соответственно. В то же
время материалы, синтезированные методом ТР,
теряют соответственно 2, 2.6, 3.5 мас. % висмута и
16, 22 и 28 мас. % калия. Уменьшение потерь лету'
чих компонентов при спекании в случае синтеза
методом ОС можно объяснить понижением тем'
пературы спекания керамики (рис. 3).

С целью определения температуры фазового
перехода в твердых растворах было проведено ис'
следование диэлектрической проницаемости (ε)
в широком диапазоне температур и частот. Темпе'
ратура фазового перехода соответствует максиму'
му диэлектрической проницаемости на зависи'
мости ε(Т) (рис. 4а). Как видно, с ростом x темпе'
ратура фазового перехода в твердых растворах
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x увеличивается. Это свя'
зано с тем, что температура Кюри в K0.5Bi0.5TiO3

выше, чем в BaTiO3 [12]. На рис. 4б показано, что
значения температур Кюри материалов, синтези'
рованных методом ОС, выше, чем у материалов,
синтезированных методом ТР, что можно объяс'
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Рис. 1. Дифрактограммы BaTiO(C2O4)2 ⋅ 4H2O до (1) и после термообработки в течение 2 ч при 250 (2), 550 (3), 800 (4),
900°C (5).
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Рис. 2. Экспериментальная (точки) и расчетная (линия) дифрактограммы при комнатных температурах твердого рас'
твора Ba0.9K0.05Bi0.05TiO3, синтезированного методом ОС (вертикальные линии указывают положения пиков). 
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нить меньшими потерями калия и висмута при
спекании.

Температурные зависимости удельного сопро'
тивления для твердых растворов, синтезирован'
ных разными методами, показаны на рис. 5а. Все
образцы характеризуются полупроводниковыми
свойствами и проявляют эффект ПТКС. Темпе'
ратуры проявления эффекта ПТКС выше у мате'
риалов, синтезированных методом ОС (рис. 5а,
кривые 1' и 2'). Как видно, с увеличением содер'
жания K0.5Bi0.5TiO3 сопротивление материала
растет. На рис. 5б показаны зависимости макси'
мального и минимального значений удельного
сопротивления от х. Увеличение максимальных
значений сопротивления может быть связано с
возрастанием потенциального барьера на грани'

цах зерен [26]. Из рис. 5б видно, что максималь'
ное значение сопротивления твердых растворов
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x, синтезированных ме'
тодами ТР и ОС, практически не отличается, в то
время как минимальное значение удельного со'
противления у материалов, синтезированных ме'
тодом ОС, ниже (рис. 5б).

Исследования микроструктуры твердых рас'
творов системы K0.5Bi0.5TiO3–BaTiO3 показали,
что содержание K0.5Bi0.5TiO3 и метод синтеза ока'
зывают значительное влияние на размер зерен.
Обнаружено, что с увеличением x размер зерен
спеченной керамики в материалах, синтезиро'
ванных методами ТР и ОС, уменьшается (рис. 6).
Уменьшение размера зерна ведет к увеличению
общего числа диэлектрических границ зерен. По'

100

80

60

13001200
40

1250

1200

1150

0.30.2
1100

0.1

(ρэксп/ρтеор) × 100, %

t, °C

tсп, °C

x

(а) (б)

1

2

1

2

Рис. 3. Температурные зависимости относительной плотности керамических образцов Ba0.9Na0.05Bi0.05TiO3, синтези'
рованных методом  ТР (1) и методом ОС (2) (а), и зависимости температуры спекания твердых растворов
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x, синтезированных методами ТР (1) и ОС (2), от х (б).

12

8 

4 

320240160800

190

180

160

0.250.15

170

150

140

ε × 10–3
tС, °C

1

2

1'

2'

t, °C x

(а) (б)

Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости твердых растворов (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x
с x = 0.1 (1, 1'), 0.2 (2, 2 '), синтезированных методами ТР (1, 2) и ОС (1', 2 ') (f = 100 кГц) (а) и зависимости температуры
Кюри твердых растворов (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x от x при их синтезе методами ОС (1) и ТР (2) (б).

1

2



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 48  № 12  2012

СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 1361

скольку сопротивление границ зерен выше, чем
объема зерна, то с уменьшением размера зерен
увеличивается общее сопротивление материала,
что приводит к росту значений минимальных
значений удельного сопротивления (рис. 5б) [27]. 

Кроме того, из рис. 6 видно, что размер зерен
керамических материалов, синтезированных ме'

тодом ОС, больше. Если для керамических образ'
цов (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x с х = 0.1 и 0.2, синте'
зированных методом ТР, размеры зерен керамики
составляют 3.5 и 2 мкм (рис. 6а, 6б), то в случае ма'
териалов, синтезированных методом ОС, размеры
зерен составляют 10 и 3.6 мкм (рис. 6в, 6г) соответ'
ственно. Увеличение размера зерен в случае син'
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Рис. 5. Температурные зависимости удельного сопротивления твердых растворов (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x, с x =
= 0.1 (1, 1 '), 0.2 (2, 2 '), синтезированных методами ТР (1, 2) и ОС (1', 2 ') (а), и зависимости максимального (1, 1') и ми'
нимального (2, 2 ') значений удельного сопротивления твердых растворов от x при их синтезе методами ТР (1, 2) и
ОС (1 ', 2 ') (б).

Рис. 6. Микрофотографии твердых растворов (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x с x = 0.1 (а, в) и 0.2 (б, г), синтезированных
методом ТР (а, б) и ОС (в, г).
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теза методом ОС может быть связано с большей
активностью порошка титаната бария, синтези'
рованного методом ОС [22–25]. В этом случае
увеличивается скорость переноса вещества при
спекании, что способствует образованию зерен
керамики больших размеров. Это может быть
причиной того, что общее сопротивление мате'
риалов, синтезированных методом ОС, ниже. 

Известно, что в структуре зерна ПТКС'кера'
мики можно выделить несколько областей с раз'
ными электрическими свойствами. В частности,

выделяют объем зерна, характеризующийся по'
лупроводниковыми свойствами, диэлектриче'
скую границу зерна и промежуточную область
между объемом и границей зерна. Авторами [28–
30] разработана методика определения электриче'
ских свойств каждой области зерна с использова'
нием данных комплексного импеданса Z '' = f(Z ').
Результаты исследования материалов системы
K0.5Bi0.5TiO3–BaTiO3 методом комплексного им'
педанса в виде зависимостей Z '' = f(Z ') при раз'
ных температурах показаны на рис. 7. С увеличе'
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Рис. 7. Диаграммы комплексного импеданса твердого раствора Ba0.9K0.05Bi0.05TiO3 при 170 (1), 180 (2), 190 (3),
200°C (4), синтезированного методами ТР (а) и ОС (б).
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нием температуры в области 170–200°C возраста'
ет общее сопротивление материала (Z'). Это
связано с тем, что в температурной области выше
температуры Кюри увеличивается потенциаль'
ный барьер на границах зерен.

Результаты анализа для системы
K0.5Bi0.5TiO3–BaTiO3 показали, что в данном ма'
териале существует три электрически неоднород'
ные области зерна. Влияние различных областей
зерна на эффект ПТКС в твердых растворах
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x, синтезированных раз'
ными методами, показано на рис. 8. 

В структуре зерен керамических образцов
(BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x можно различить со'
противление полупроводникового объема зерна,
которое уменьшается с температурой (рис. 8, кри'
вая 1). Кроме того, определены свойства пригра'
ничного слоя и диэлектрических границ зерен
(рис. 8, кривые 2 и 3). Как видно из рис. 8, свой'
ства границ и приграничных областей зерен об'
разцов, синтезированных разными методами,
различаются мало. В то же время сопротивление
объема зерна материалов, синтезированных ме'
тодом ОС, ниже. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердые растворы (BaTiO3)1 – x(K0.5Bi0.5TiO3)x

синтезированы с помощью методов твердофаз'
ных реакций (метод ТР) и с применением предва'
рительно синтезированного титаната бария мето'
дом оксалатного соосаждения (метод ОС). 

Показано, что с увеличением х в материалах
возрастают минимальные и максимальные значе'
ния удельного сопротивления. Обнаружено, что
использование метода ОС позволяет увеличить
значения температур Кюри и температур прояв'

ления эффекта ПТКС в материалах. При этом со'
противления объема зерна и значения минималь'
ного удельного сопротивления у материалов,
синтезированных методом ОС, ниже, что объяс'
няется уменьшением общего количества диэлек'
трических границ зерен из'за увеличения размера
зерен керамики.
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