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Введение 
Исходные порошки титаната бария обычно получают методом твердофазного 

синтеза из диоксида титана и карбоната бария. Этот метод, как правило, применяется 
при промышленном производстве конденсаторов и позисторов, а его технологические 
особенности и возможности достаточно подробно изучены. Из альтернативных мето-
дов наиболее известен оксалатный, где исходный порошок титаната бария получают 
прокалкой титанилоксалата бария (ТОБ) BaTiO(C2O4)2×4H2O, осажденного из водных 
растворов BaCl2, TiCl4 и H2C2O4. В научных исследованиях, особенности данной техно-
логии изучены в меньшей степени. Вместе с тем, некоторые работы указывают на до-
вольно широкие возможности управления структурой и свойствами материалов путем 
изменения характеристик «оксалатных» порошков титаната бария. Известно также, что 
при определенных режимах прокалки титанилоксалата бария можно синтезировать на-
нокристаллический и даже нанодисперсный порошок титаната бария с малым содержа-
нием остаточных фаз [1]. Применение таких исходных материалов открывает перспек-
тиву для разработки сегнетоэлектрической керамики, сочетающей пониженную темпе-
ратуру спекания и высокие электрические свойства. В настоящей главе систематизиро-
ваны результаты исследований характеристик порошков титаната бария, осажденных 
методами Клабо и Меркера.  

 
Характеристики химически осажденных порошков титаната бария 
Оксалатный метод получения ТБ предусматривает проведение на первом этапе 

взаимодействия растворов ТC14, ВаС12 и Н2С2О4 с получением ТОБ по реакции:  
 

ТC14+ ВаСl3+2Н2С2О4+Н2О→ВаТiO(С2О4)2+6НСl 
 

Титанилоксалат бария, кристаллизующийся обычно как ВаТiO(С2О4)2×4Н2О, яв-
ляется промежуточным продуктом. На второй стадии ТОБ подвергают сушке, затем 
диспергируют, прокаливают и получают целевой продукт – порошок титаната бария. 
Среди оксалатных методов получения ТОБ наибольшее распространение получили ме-
тод Клабо и метод Меркера. Метод Клабо основан на вливании смеси растворов хлори-
да бария и четыреххлористого титана в раствор щавелевой кислоты. Способ Меркера 
предусматривает добавление водного раствора четыреххлористого титана к щавелевой 
кислоте с образованием титанилщавелевой кислоты (ТЩК). Затем к нагретому до тем-
пературы 65ºС раствору ТЩК добавляется раствор хлорида бария и из раствора выде-
ляется осадок ТОБ. 

Режим термообработки ТОБ во многом определяет полноту синтеза и дисперс-
ность порошка ТБ. В наших экспериментах прокалка осуществлялась на воздухе при 
температурах 800, 900, 1000, 1050, 1100 и 1150°С. Выдержка при максимальной темпе-
ратуре составляла 1 час. На рис. 1 представлены микрофотографии частиц исходного 
порошка титаната бария осажденного по методу Клабо и синтезированного при раз-
личных температурах. Порошок имеет трехуровневую структуру: частицы представля-
ют собой пористые агломераты размером 40–70 мкм, состоящие из блоков, имеющих 
форму вытянутых косоугольных пластин длиной до 25 мкм. Каждый блок, в свою оче-
редь, состоит из мелких кристаллитов, средний размер (dТБ) которых увеличивается с 
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повышением температуры прокалки ТОБ (Тсинт) от 68 нм при 800°С до 1950 нм при 
1150°С. На рис. 2 изображены дифракционные рефлексы ТБ, отвечающие кристалло-
графическим плоскостям (200), (020), (002). Видно, что с повышением температуры 
прокалки ТОБ наблюдается переход от псевдокубической структуры BaTiO3 (для Тсинт 
= 700–800оС) к тетрагональной структуре, формирующейся при Тсинт = 1150оС. Рефлек-
сы для промежуточных температур имеют сложный характер, показывающий одновре-
менное присутствие в порошке двух или трех модификаций BaTiO3 – кубической, псев-
домоноклинной и тетрагональной. Наблюдаемое изменение кристаллической структу-
ры и фазового состава ТБ обусловлено размерными и поверхностными эффектами, раз-
бросом зерен по размеру, а также возможным влиянием дефектности самих кристалли-
тов [2]. 

 

 
  

Рис. 1. Микрофотографии частиц исходного 
порошка титаната бария, синтезированного 
при 1000оС (а, б) и 1100оС (в) 

Рис. 2. Дифракционные рефлексы порошка 
ТБ, синтезированного при температурах: а – 

800,  
б – 950, в – 1150оС 

 
Энергия активации процесса рекристаллизации ТБ, рассчитанная по кинетиче-

скому уравнению второго порядка, равна 3,395 эВ, что близко к значению 3,87 эВ для 
объемной диффузии ионов бария. Это указывает, что кинетика процесса рекристалли-
зации лимитируется стадией движения межкристаллитных границ. Размер кристалли-
тов титаната бария, рассчитанный на основании измерений удельной поверхности хо-
рошо согласуется с данными непосредственных измерений dТБ (по микрофотографиям). 
Это свидетельствует о том, что кристаллиты ТБ окружены прослойкой газовой фазы и, 
следовательно, агломераты имеют однородную развитую пористость. 

Аналогичные исследования кинетики рекристаллизации, изменения размеров 
кристаллитов и содержания остаточных фаз были проведены для титаната бария, осаж-
денного методом Меркера. На рис. 3 представлены микрофотографии частиц порошка 
титаната бария, синтезированного при различных температурах. Порошок представля-
ют собой пористые агломераты размером 30–100 мкм, состоящие из мелких кристалли-
тов, средний размер (dТБ) которых увеличивается с повышением температуры прокалки 
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ТОБ от 100 нм при 800°С до 800 нм при 1200°С. Диапазон изменения размеров кри-
сталлитов титаната бария, синтезированного по методу Меркера, существенно меньше, 
по сравнению с порошками, синтезированными по методу Клабо. Этот факт свидетель-
ствуют о наличие микронеоднородностей состава и поверхностных микрофаз, которые 
препятствуют процессу объемной диффузии. Результаты рентгеновских исследований 
фазового состава и кристаллической структуры порошков титаната бария, синтезиро-
ванных из титанилоксалат бария, осажденного методом Меркера, подтверждают замед-
ление процесса кристаллизации. Порошок, синтезированный при 800оС имеет псевдо-
кубическую кристаллическую структуру. При максимальной Тсинт=1200оС сохраняется 
присутствие трех фаз: кубической, псевдомоноклинной и тетрагональной.  

 

  
 

Рис. 3. Электронные микрофотографии порошков ТБ,  
синтезированных методом Меркера при 1000 (а) и 1200оС (б) 

 
Изложенные выше результаты хо-

рошо иллюстрируются данными по из-
менению удельной поверхности (опреде-
ляемой на основе тепловой десорбции 
азота) титаната бария, осажденного ме-
тодами Клабо и Меркера (рис.4).  

Видно, что с ростом температуры 
синтеза удельная поверхность (Sуд) по-
рошков уменьшается в обоих случаях. 
Однако, для порошков, осажденных ме-
тодом Меркера, характерно, во-первых, 
более низкая величина Sуд при низких 
температурах синтеза, и, во-вторых, бо-
лее слабое уменьшение ее значения с 
ростом Тсинт. 

На основании выполненных иссле-
дований можно сделать заключение, что использование метода Клабо для осаждения 
титаната бария позволяет получать продукт с малым содержанием остаточных фаз, 
управлять в широких пределах размером зерна порошков и их кристаллической струк-
турой.  
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Рис. 4. Значение удельной поверхности тита-
ната бария осажденного методами Клабо (1) и 
Меркера (2) 

 




