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Введение
Титанат бария занимает особое место в группе перовскитных соединений состава 

АВОз, играющих важную роль в современной электронике и электротехнике (конденсато­
ры, техника СВЧ и т. д.). На его основе может быть образовано большое количество твер­
дых растворов с высокими электрофизическими и сегнетоэлектрическими характеристи­
ками. Поэтому наряду с постоянным совершенствованием технологии изготовления кера­
мических материалов, важным направлением модификации электрофизических характе­
ристик рассматриваемых систем является их легирование различными изо- и гетерова- 
лентными добавками по А- и В-позициям (как раздельное, так и совместное) [1,2].

Среди легирующих добавок наиболее эффективными являются редкоземельные эле­
менты, Установлено, что внедрение в решетку ВаТЮз гетеровалентных катионов в А- и В- 
позиции вызывает существенное изменение его электрофизических характеристик (ди­
электрической проницаемости е, температуры сегнетоэлектрического фазового перехода 
Тс и других). Наиболее значительные практические результаты (в = 25-103 при удовлетво­
рительном уровне диэлектрических потерь и другие) были достигнуты при легировании 
керамики ВаТЮз трехвалентными ионами лантана [3,4]. Снижение температуры фазового 
перехода сегнетоэлектрик-параэлектрик составляет при этом рекордное значение 
(~24 °С/ат%) по сравнению с другими типами добавок.

Необходимость получения высокой емкости в малых объемах вызывает потребность 
в изготовлении поликристаллических сегнетоэлектрических слоев толщиной -1  мкм с вы­
сокой диэлектрической восприимчивостью. Так как по толщине слоя должно укладывать­
ся, по крайней мере, несколько зерен, то создание таких структур возможно лишь при ис­
пользовании керамики с субмикронным размером зерна [5]. В то же время надежно уста­
новлено, что диэлектрическая проницаемость в «обычной» керамике на основе ВаТЮз 
возрастает с уменьшением размера зерна и достигает своего максимального значения (е = 
104) при d  ~  1 мкм, а при дальнейшем уменьшении d  резко снижается [6 , 7]. Несовмести­
мость двух указанных требований (высокая е и малый размер зерна) является сдерживаю­
щим фактором, ограничивающим использование сегнетоэлектрических керамических ма­
териалов.

В связи с этим представляют несомненный интерес интенсивно развиваемые в по­
следние годы методы, основанные на так называемых «умных» («smart») режимах термо­
обработки [8 , 9], которые позволяют эффективно регулировать процессы уплотнения об­
разцов и роста зерен. Среди этих методов двухступенчатый синтез (two-step sintering) по­
лучил наибольшее распространение из-за своей относительной простоты и технологично­
сти. Данный способ заключается в быстром подъеме температуры до максимального зна­
чения, последующего охлаждения и выдержке при температурах, при которых скорость 
роста зерен не значительна. Целью данной работы являлось исследование легированной 
лантаном керамики ВаТЮз с субмикронным размером зерна, полученной с использовани­
ем двухступенчатого метода термообработки.
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М етодика изготовления образцов
В качестве исходных компонентов для приготовления образцов стехиометрического 

состава Ва^ДА/ПОз были использованы:
порошок титаната бария, полученный по методу Клабо [ 10]. 
оксид титана марки TORK;
лантана нитрат гексагидрат Ьа(М0з)-6Н20  марки ХЧ ТУ 6-09-4676-83.

Порошки титаната бария и оксида титана смешивали сухим способом с использова­
нием циркониевых мелющих тел. Лантан вводился в форме водного раствора. Для осаж­
дения нитрата лантана в суспензию вводили углеаммонийную соль. Из полученного по­
рошка прессовали заготовки диаметром 17.0 мм толщиной 1.15 мм на твердосплавных 
пресс-формах при удельном давлении 1200  кг/см2

При спекании образцов использовался режим термообработки, представленный на 
рисунке 1 С целью получения мелкозернистой структуры проводился быстрый нагрев об­
разцов ( '5 0 0  °С/ч) до 1330 °С, затем температура снижалась до 1150 °С. Последующее 
спекание (в течение 5 ч) при данной температуре приводило к уплотнению образцов без 
существенного роста зерен. Конечная плотность керамики находилась на уровне 92 % от 
теоретической.

Рис. 1. Температурный режим спекания керамических образцов 

Результаты и их обсуждение
Микроструктура образцов Bai.,LavTiC>3 приведена на рисунке 2. Видно, что данный 

режим термообработки позволяет затормозить рост микроструктуры и удерживать размер 
зерна для состава х=0.025 в пределах 200-400 нм (средний размер зерна d~300 нм). Кера­
мика с содержанием лантана х=0.05 характеризуется большим размером зерен 300-700 нм.

Рис. 2 . Микроструктура керамики Ва.Па/ПО',: а) х -  0.025, 6) х -  0.05
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Отметим, что параметры микроструктуры в значительной мере влияют на диэлек­
трические характеристики соединений на основе титаната бария. Обычно при уменьше­
нии среднего размера зерен сегнетоэлектрические свойства материалов подавляются, что 
проявляется в уменьшении бтах. Это объясняется размытием фазового перехода, размер­
ными эффектами и возникновением значительных внутренних напряжений [11, 12]. Так в 
работе [3] отмечается, что для керамики титаната бария, легированной La, с размером зер­
на <1 мкм характерно понижение величины диэлектрической проницаемости (до s = 103).

Температурные зависимости е ( 7 )  д л я  образцов с различным содержанием La, полу­
ченных по двухступенчатому методу, приведены на рис. 3. Температура фазового перехо­
да уменьшалась с ростом концентрации лантана со скоростью ~25 °С/ат%, что несколько 
превышает литературные данные. Это превышение обусловлено внутренними напряже­
ниями, приводящими к дополнительному' сдвигу Тс в мелкокристаллических перовскит- 
ных структурах. Однако полученные нами результаты (по величине диэлектрической про­
ницаемости) находятся в определенном противоречии со стандартным поведением ди­
электрических характеристик сегнетокерамики. Несмотря на малый размер зерна, величи­
на е изготовленных образцов имеет повышенное значение по сравнению с крупнозерни­
стыми материалами, спеченными по стандартной технологии (с размером >1 мкм).

Рис. 3. Температурные зависимости е(7) для образцов с различным содержанием La

Причиной такого поведения, возможно, является то обстоятельство, что одновре­
менно с проявлением в системе сегнетоэлектрической неустойчивости, в ВаьД.аДЮ ; 
проявляются эффекты, характерные для нанокерамик с «гигантской» диэлектрической 
проницаемостью (СаСизИДЭг и других), связанные с процессами зарядовой релаксации 
на межфазных границах. Об этом, в частности, свидетельствуют результаты работы [13], в 
которой в керамике Bao 9sLao 05ТЮ3 с размером зерна d=0.1-0.3 мкм обнаружено аномаль­
но высокое значение с = 105-1 0 6 в интервале от -100 до +150 °С, что ни в коей мере не 
может быть вызвано наличием в системе только сегнетоэлектрического фазового перехо­
да. Физическая причина такого поведения керамики в настоящее время до конца не поня­
та.

Диэлектрические потери (tgS) в материалах с гигантской диэлектрической прони­
цаемости достигают значений ~0.7-0.9 [13], что ограничивает их практической примене­
ние. В нашем случае диэлектрические потери находились на удовлетворительном уровне 
(tg8—0.05—0.1).
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Заключение
С использованием двухступенчатого метода термообработки получена керамика ти­

таната бария ВаьД-аДЮз (с х = 0.025, 0.05) с субмикронным размером зерна. Размер зерна 
составлял 200-400 нм (при х = 0.025) и 300-700 нм (при х = 0.05) соответственно. Темпе­
ратура фазового перехода уменьшалась с ростом концентрации лантана со скоростью ~25 
°С/ат%. Несмотря на малый размер зерна, величина диэлектрической проницаемости из­
готовленных образцов имеет повышенное значение (етах~17000 для х-0.025 и £тах—32000 
для х=0.05) по сравнению с крупнозернистыми материалами, спеченными по стандартной 
технологии (с размером зерна >1 мкм). Диэлектрические потери находились на удовле­
творительном уровне (tg5~0.05—0.1).
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