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В статье приведены результаты исследования сегнетокерамических материалов на основе 
композиций системы ВаО—8гО—ТЮ2. Определены параметры устойчивого синтеза подоб­
ных материалов заданного состава. Проведены термодинамические, кинетические, петрогра­
фические исследования, уточнение субсолидусное строение системы. Разработаны составы 
материалов системы ВаО—8гО—ТЮ2 с сегнетоэлектрическими свойствами: большой диэлек­
трической проницаемостью, высоким значением пробивного напряжения и существенной нели­
нейностью вольт-амперных характеристик.
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С егнетоэлектрики — это вещества, об­
ладающие большой диэлектрической про­
ницаемостью, наличием петли диэлектри­
ческого гистерезиса и поэтому ш ироко ис­
пользующиеся во многих областях 
современной технике, в том числе и в им ­
пульсной высоковольтной технике.

Больш ой вклад в развитие нелинейных 
сегнетокерамических емкостных элем ен­
тов (варикондов) внесли работы Т .Н . Вер­
бицкой, проведенные в 50—60-х гг.[1]. Н а­
копленный в процессе этой работы опыт 
послужил основой для продвиж ения этих 
материалов в диапазон высоких частот. 
Д анные материалы применяются для изго­
товления малогабаритных конденсаторов, 
пьезоэлементов, нелинейных емкостных 
элементов, модуляторов лазерного излуче­
ния, параметрических генераторов и для со­
здания нелинейных твердотельных волновых 
систем. Такие нелинейные волновые систе­
мы, в которых в качестве рабочего тела — 
обострителя использовались сегнетоэлект- 
рические материалы, могут применяться, 
в частности, как основные элементы фор­
мирующих, преобразующих и генерирую­
щих устройств. Преимуществом использо­

вания сегнетоэлектриков, в сравнении с 
ферритами и полупроводниками, является 
возможность создания передающих линий с 
более низким волновым и, соответственно, 
выходным сопротивлением. Следствием 
этого является возможность получения зна­
чительно больших токов в нагрузке.

Поэтому для синтеза данных сегнетоэ- 
лектрических материалов с заданными 
электрофизическими свойствами необхо­
димо располагать методикой исследования 
их свойств, при разных значениях прило­
женного напряжения в ш ироком диапазоне 
частот. К сожалению, поведение сегнетоэ­
лектриков в сильных электрических полях 
изучено недостаточно. В данной работе бы ­
ла установлена практическая пригодность 
решения поставленных задач — разработан 
сегнетокерамический материал на основе 
твердых растворов титанатов бария и 
стронция с различными модифицирую щ и­
ми добавками [2 , 3].

Если в понимание процессов, происхо­
дящ их в сегнетокерамике, внесена опреде­
ленная ясность, целый ряд вопросов, ко ­
торые имеют научный и практический и н ­
терес, остаются открытыми. В частности,
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недостаточно полно проанализированы 
возможности управления физическими 
процессами получения керамических объ­
ектов при механической и температурной 
обработке. Были продолжены исследова­
ния и разработка материалов и элементов 
электронной техники на базе сегнетоэлек- 
трической керамики, предназначенных 
для радиочастотных и импульсных схем.

Для целенаправленного синтеза сегне- 
тоэлектрических материалов и прогнози­
рования их важнейших свойств необходи­
мо учитывать предпочтительность проте­
кания твердофазных реакций в системе 
ВаО—8 гО—Т 1О 2  и стабильность образую­
щихся соединений. Для исследования 
многокомпонентных систем наиболее 
предпочтительным является термодина­
мический метод анализа, поскольку имен­
но он позволяет теоретически осущест­
вить решение вышеперечисленных задач 
путем использования сравнительно не­
больш ого числа термодинамических конс­
тант, участвующих в реакциях соединений 
и несложного математического аппарата, 
не прибегая к трудоемким эксперим ен­
тальным исследованиям.

Выполнение термодинамического ана­
лиза протекаю щих процессов возможно 
только при наличии исходных данных для 
всех участвующих в реакциях соединений: 
Д # 2 9 8  — изменение энтальпии образова­
ния соединений из элементов при 298 К; 
52<)& — энтропия соединения при 298 К; 
уравнение зависимости теплоемкости в тем­
пературном интервале существования со­
единения Ср =  / ( 7 ) .  В связи с тем, что 
в справочной литературе отсутствуют тер­
модинамические данные для некоторых 
соединений этой системы, были рассчита­
ны исходные термодинамические конс­
танты для титанатов бария и стронция. 
Был произведен расчет исходных термо­
динамических величин с использованием 
известных методик [4].

Все термодинамические константы, 
полученные в данной работе расчетным пу­
тем, дают приближенные результаты из-за 
погрешностей соответствующих методик. 
Однако по этим результатам можно соста­
вить представление о качественной стороне 
протекания процессов, более точные ре­
зультаты могут дать термодинамические 
константы, определенные в дальнейших ис­
следованиях непосредственно в результате 
экспериментальных измерений.

Таким образом, в результате произведен­
ных расчетов нами установлены исходные

термодинамические константы для некото­
рых соединений системы 8 Ю —ВаО—ТЮ2, 
отсутствующие в справочной литературе и 
необходимые для проведения термодина­
мического анализа фазовых равновесий в 
отмеченной системе при создании новых 
материалов с заданными сегнетоэлектри- 
ческими свойствами [4].

Поскольку в литературе нами не обнару­
жено полное субсолидусное строение трех­
компонентной системы ВаО—8 Ю —ТС>2 , 
что вызывает трудности при разработке 
новых сегнетоэлектрических материалов 
на основе титанатов бария и стронция, 
представляет интерес теоретическое и экс­
периментальное исследование субсоли- 
дусного строения трехкомпонентной сис­
темы ВаО—8 гО—ТЮ 2  и разработка мате­
риалов на основе ее композиций.

Построение диаграммы состояния 
многокомпонентных систем представляет 
собой сложную и трудоемкую задачу. Для 
обеспечения решения задачи исследования 
субсолидусного строения трехкомпонент­
ной системы ВаО—8 Ю —ТЮ2  использован 
метод триангуляции, с помощью которого 
при незначительном количестве экспери­
ментов можно установить стабильные 
комбинации сосуществующих фаз.

Следует отметить, что по данным ис­
следователей [5] в данной системе образу­
ются соединения В а з^ О зо , Ва^ТцуО^, 
Ва4 Т1 1 3 Оз0, которые являются метаста- 
бильными и переходят в более низкие ти- 
танаты после нагрева свыше 1300, 1350, 
1365 °С соответственно. Фаза Ва2 Т1 9 0 2о 
кристаллизуется из расплава равновесных 
кристаллов. Соединение Ва2 Т1 9 0 2о обра­
зуется через промежуточную фазу 
В а ^ О п  при температурах ниже 1300‘С, 
а форм ированию  Ва2 Т 1 9 0 2 о выше 1300 °С 
препятствует высокая энергия активации 
зародыш еобразования и высокое межфаз- 
ное натяжение, чем ВаТ14 0 9. Поэтому при 
рассмотрении системы ВаО—8 Ю —ТЮ 2  и 
разбиении ее при температуре 1380 'С  на 
элементарные треугольники, соединения 
Ва2 Т19 О 20, Ва6 Т 1 1 7 0 4(), Ва4 Т |,3Озо не учи­
тывались.

По результатам термодинамического ана­
лиза обратимости взаимных твердофазных 
реакций данной системы [5 ,6 | сосуществуют 
комбинации фаз, определяющие наличие 
коннод: 8 ГТ1О 3 —Ва2 ТЮ4; 8 Г3Т12О7 —Ва2 ТЮ4; 
8 г2 ТЮ 4— ВаО; 8 г2 ТЮ4— Ва2 ТЮ4, которые 
должны быть стабильны в соответствии 
с анализом значений свободной энергии 
Гиббса для соответствующих реакций.
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Конноды 8 Г3Т 1О 5 —ВаО; 8 ГТЮ3 —ВаТЮз; 
8 гГ1 0 з -В а Т 12 0 5; ЗгТЮ з-ВаТ14 0 9  установ­
лены в соответствии с привлечением гео­
метрического метода анализа, ш ироко 
применяемого при изучении многокомпо­
нентных систем [8 ]. Субсолидусное строе­
ние системы ВаО—8 гО—Т1О 2  приведено 
на рис. 1 .

Таким образом, в результате произве­
денных термодинамических и геометро — 
топологических расчетов (табл. 1 ), а также 
экспериментальных исследований трех­
компонентной системы ВаО—ЗгО—ТЮ 2  

определена перспективная область для по­
лучения материалов с заданными сегнето- 
электрическими свойствами.

Эта область, по наш ему мнению, огра­
ничена соединениями ВаТЮ3, ЗгТЮ3, 
ЗГ2 ТЮ 4 , поскольку именно данное сече­
ние содержит элементарны е треугольни­
ки, обладающие наибольш ей вероятнос­
тью существования в системе ВаО—ЗгО— 
Т1О 2 , что предопределяет их стабильность.

Из анализа результатов термодинами­
ческих расчетов значений свободной энер­
гии Гиббса твердофазных реакций системы 
8 Ю —ВаО—Т1О 2  вытекает, что комбинации 
фаз и соответствующие конноды: 8 ГТ1О 3 — 
Ва2 ТЮ4; ЗГ3 Т1 2О 7 — Ва2 ТЮ 4; 8 г2 ТЮ 4 —ВаО; 
5г2Т |0 4 —Ва2ТЮ4  должны быть стабильны. 
Было установлено, что конноды ЗГ3Т1О 5 — 
ВаО; 8 ГТЮ3 —Ва3 Т12 0 7 ; ЗГТ1О 3 — ВаТЮз; 
5гТЮ3— ВаТ12 0 5 ; ЗгТЮ з— ВаТцОд одно­
значно замыкаю тся в указанных ком бина­
циях [4].

Кинетическая оценка протекания ре­
акции представляет как теоретический, 
так и практический интерес, так как дает 
количественное описание процессов, про­
исходящих при синтезе сегнетокерамичес­
ких материалов на основе титанатов 
стронция и бария. Были исследованы про­
цессы ф азообразования, протекаю щ ие в 
сырьевых смесях, включающих ВаСОз, 
З гС 0 3 и ТЮ 2  и взятых в строго заданных 
стехиометрических соотнош ениях.

Для исследования процессов фазооб­
разования, отвечающ их прогнозируемым 
составам твердых растворов, была изго­
товлена сырьевая смесь, где в качестве ис­
ходных материалов использовались сов­
местно измельченный сырьевой шлам 
(влажность — 35 %), содержащий: угле­
кислый барий, оксид титана и углекислый 
стронций, сушка смеси осуществлялась 
при температуре 100— 110 °С до влажности 
1—2 %. Образцы диаметром 36 мм изготав­
ливались на гидравлическом прессе П-125

Рис. 1.
Триангуляция системы 
ВаО-—ЗгО—ТЮ2 
при 1380 °С

при удельном давлении прессования 
50 М П а, обжиг которых осущ ествлялся 
в лабораторной криптоловой печи в и н ­
тервале температур 900—1300 °С с изотер­
мической выдержкой 15, 30, 60 и 180 мин. 
В полученных спеках определяли суммар­
но свободные оксиды ВаО и ЗгО этил-гли- 
цератным методом. С уммарное содержа­
ние свободных оксидов бария и стронция 
в спеке свидетельствует о том, что синтез 
еще не завершен. П еременны ми ф актора­
ми эксперимента являлись температура и 
изотермическая выдержка при соответс­
твующей температуре (рис. 2 )

Результаты экспериментальны х иссле­
дований твердофазных процессов показы ­
вают, что взаимодействие оксидов строн­
ция и бария с оксидом титана с заметной

Таблица 1. Геометро-топологическая характеристика фаз системы 
ВаО—ЗгО—ТЮ2

№
п/п

Соеди­
нение

Во скольких 
треугольни­
ках сущест­

вует

Со скольки­
ми фазами 
сосущест­

вует

Суммарная 
площадь 

существо­
вания 5, % 0

Вероят­
ность су­

ществова­
ния, <Ц % 0

1 ВаО 3 4 0,3880 0,1293

2 5Ю 1 2 0,2000 0,0667

3 ТЮ2 1 2 0,1792 0,0597

4 ЗгТЮз 4 5 0,4356 0,1452

5 ЗГ2Т1О4 6 7 0,3644 0,1215

6 5Г3ТЮ5 2 3 0,2800 0,0933

7 ЗГ3И2О7 2 3 0.1056 0,0352

8 ВаТЮз 4 5 0,2584 0,08613

9 ВаТ120 5 2 3 0,1904 0,0635

10 ВаТ^Од 2 3 0,2744 0,0915

11 Ва2ТЮ4 2 3 0,0792 0,0264

12 8а3ТЮ5 2 3 0,1512 0,0504

13 Ва3Т120 7 2 3 0,0936 0,0312

Огнеупоры и техническая керамика • № 7-8 • 2012 3 /



Рис. 2.
Зависимость скорости 
реакции от температу­
ры и времени выдержки

скоростью начинают протекать уже при 
900° и заканчиваются при 1300 °С. При 900, 
1000, 1100, 1200 и 1300 °С к 15 мин, 30 мин,
1 ч, 3 ч соответственно, вступает в реакцию 
примерно 14,8; 62,5; 84, 34; 95 и 97 мае. % 
ВаО + 5гО. Установлено, что для всех значе­
ний температур скорость взаимодействия 
ВаО и ЗЮ  с другими компонентами сырье­
вой смеси удовлетворительно описывается 
уравнением Гинстлинга— Броунштейна.

Графическая зависимость / = / ( т )  явля­
ется линейной, что свидетельствует о пре­
обладании диффузионного характера вза­
имодействия оксидов. Прямые линии не 
выходят из начальной точки координат, 
а отсекают на оси ординат отрезки. Это 
свидетельствует о том, что в начальный 
период протекания процесса скорость л и ­
митируется химическим взаимодействием 
компонентов сырьевой смеси на границе

Рис. 3.
Штрих-рентгенограм- 
ма синтезированного 
сегнетокерамического 
материала

Рис. 4.
Штрих-рентгенограмма 
сегнетокерамического 
материала образца:
V— Ва0 таЗГд 2дТ10 952г0 05)О3, 
▲ —  1Ю2

раздела ф аз и только после образования 
непрерывного слоя продуктов твердофаз­
ных реакций скорость процесса определя­
ется диф фузионны м характером.

Установлено уравнение константы ско­
рости реакции фазообразования:

-246,93

К — 125,89е КТ .

С целью подтверждения проведенных 
кинетических исследований полноты ус­
воения оксидов стронция и бария, и обра­
зования тех или иных твердых растворов 
при указанных температурах и изотерми­
ческих выдержках, был проведен рентге­
нофазовы й анализ спеков, результаты ко­
торого приведены на рис. 3 ,4  [9].

Ранее проведенные исследования по 
изучению субсолидусного строения этой 
системы, геометро-топологический анализ, 
кинетические исследования дали возмож­
ность установить принципиальную возмож­
ность получения материалов с заданными 
сегнетокерамическими свойствами.

П ри производстве сегнетокерамики к 
исходным сырьевым материалам предъяв­
ляются ж есткие требования по чистоте и 
однородности химического состава, обус­
ловленны е необходимостью получения 
конечного продукта заданного фазового 
состава. В полном цикле приготовления 
сегнетоелсктрического элемента выделя­
ют следующие стадии: синтез исходных 
прекурсоров, диспергация, шихтовка, 
прессование, спекание, механическая об­
работка, нанесение электродов [3].

Для синтеза материалов системы ВаО— 
ЗЮ —ТЮ2  с сегнстоэлектрическими харак­
теристиками в качестве исходных материа­
лов применялись: технический углекислый 
барий, углекислый стронций, диоксид ти­
тана и моноклинный диоксид циркония.

В результате взаимодействия вы ш епе­
речисленных оксидов в сырьевой смеси 
заданного фазового состава образуется 
твердый раствор состава Ва0  8 8 5г0  1 2ГЮз. 
Введение малых добавок 2 Ю 2  (до 2 %) к 
исходным материалам приводит к получе­
нию более стабильных во времени сегне- 
токерамических материалов.

При этом составы на основе твердых 
растворов системы ВаО—ЗЮ —ТЮ 2  обна­
руживают более высокие нелинейные 
свойства. Для дальнейш их исследований 
выбран вариант синтезированного ба- 
рийстронцийциркониевого титаната — 
( В а0,758 г 0,25Т ‘0,952 г 0 ,0 5 )°3 -
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Выбор базовых вариантов исходных 
ингредиентов синтеза сегнетокерамичес- 
ких материалов на основе системы ВаО— 
5Ю —ТЮ 2  проводился с учетом бездеф и­
цитности сырьевых материалов, м иним и­
зацией нежелательных примесей и рацио­
нальности технологических мероприятий 
по расчету и подготовке шихт.

Для дальнейших исследований выбра­
ны два варианта синтезированны х матери­
алов, фазовый и химический состав кото­
рых представлен в табл. 2 .

Введение малых добавок 2 Ю 2  (до
2  мае. %) к исходным материалам приво­
дит к получению более стабильных во вре­
мени свойств [10]. В результате проведен­
ных исследований были разработаны со­
ставы для получения сегнетокерамических 
материалов системы ВаО—8 Ю —ТЮ2, обла­
дающие большой диэлектрической прони­
цаемостью, высоким значением пробивного 
напряжения и существенной нелинейнос­
тью вольт-амперных характеристик.

Для изучения структуры сегнетокера­
мического материала оптимального соста­
ва были проведены электронно-м икро- 
скопические исследования с помощью 
растрового электронного микроскопа 
Р Э М М А - 102 (рис. 5).

На представленном снимке четко 
идентифицируются кристаллы со структу­
рой перовскита (простейш ая кристалли­
ческая структура, обнаруживаю щая сегне- 
тоэлектрические свойства). Хорошо вид­
ны тетрагональные кристаллы твердого 
раствора титанатов бария и стронция, ок ­
руженные плотноспеченной массой, не­
значительные темные образования на 
микрофотографии — поры.

Температура Кюри образцов материала 
выбранных составов — 43 °С, при 45 °С 
диэлектрическая проницаемость имеет 
значение 7500, при 70 °С — сохраняет до­
статочно высокое значение 4000. П робив­
ное напряжение образцов 12 кВ /см , ем­
кость при 120 °С — 630 пФ , диэлектричес­
кая проницаемость в таких образцах при 
4,5 кВ имеет значение от 4000 до 8500 при 
70—55 °С, что отвечает техническим тре­
бованиям к сегнетокерамическому мате­
риалу и позволяет выбрать оба состава в 
качестве базовых для проведения более 
тщательных электрофизических исследо­
ваний [ 1 1 ].

Для изготовления сегнетокерамичес­
ких В8 Т — изделий были использованы те 
же сырьевые материалы, что и для изго­
товления экспериментальных образцов: тех-

Таблица 2. Фазовый и химический состав материала 
синтезированных образцов

Фазовый состав
Химический состав, мае. %

ВаО 8гО ТЮ2 2гОг

Вао,882гО,12"Г|Оз 59,38 5,47 35,15 —

(^ а0,75®г0,25*^0,95^0,05)03 51,58 11,62 34,04 2,76

Рис. 5.
Электронная фотогра­
фия поверхности сегне­
токерамического мате­
риала оптимального со­
става

нический углекислый барий, углекислый 
стронций, диоксид титана и моноклинный 
диоксид циркония. Химический состав — 
рассчитывался на 1 2  мол. % 8 гО и допирова­
ние моноклинным 2 Ю 2  — до 2 мол. %. Для 
формирования бездефектных изделий ис­
пользовали метод введения термопластич­
ных связок в порош ковые шихты. П рес­
сование изделий производилось в специ­
ально спроектированной стальной форме 
сложной конструкции на гидравлическом 
прессе типа П -125, при удельном давле­
нии прессования 60 МПа. Отпрессованные 
детали волновода имели габаритные разме­
ры — 30,0 х 200,0 мм, толщ ина < 3,5 мм. 
Обжиг деталей проводился в печи с сили- 
говыми нагревателями в ш амотном кап­
сюле с засыпкой из смеси порош ков гли­
нозема марки Г-00 и тонкодисперсного 
моноклинного 2 Ю 2  (бадделеита) по сту­
пенчатому режиму с целью выжигания 
термопластичного связующего.

В дальнейшем изготовленные изделия 
волновода из сегнетокерамического мате­
риала на основе барийстронцийцирконие- 
вого титаната подвергались дальнейш им 
исследованиям эксплуатационной при­
годности и соответствия свойств свойс­
твам, полученным на образцах. Перед 
предстоящими исследованиями электро­
физических характеристик изделия ш ли­
фовали и полировали абразивами, на го-
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ризонтальную  плоскость наносили мед­
ные электроды на магнетроне.

Таким образом, в результате проведен­
ных исследований нами впервые были 
рассчитаны некоторые исходные термоди­
намические константы для соединений 
системы ВаО—5Ю —ТЮ 2, отсутствующие 
в справочной литературе, создана скор­
ректированная термодинамическая база 
данны х титанатов бария и стронция, кото­
рые входят в состав системы; проведена 
полная триангуляция системы при темпе­
ратуре 1380 °С; дана теоретическая оценка 
направления протекания взаимных твер­
дофазных реакций и экспериментально 
установлены пары сосуществующих фаз, 
стабильных при указанной температуре, да­
на геометро-топологическая характеристи­
ка системы; а также установлены особен­
ности протекания процессов фазообразова- 
ния. По результатам исследований 
разработаны новые составы сегнетокерами- 
ческих материалов, установлены их физико­
механические и электротехнические харак­
теристики. Была апробирована технология 
изготовления ссгнетокерамических слож­
нопрофильных изделий из материалов, по­
казавших высокую электрическую про­
чность, нелинейность вольтамперных ха­
рактеристик и высокую диэлектрическую 
проницаемость, наносекундное время ре­
лаксации, что перспективно для создания 
мощных импульсных источников электро­
магнитного излучения.
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