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Аннотация
Цели. Проанализировать общие принципы и последние достижения в области синтеза порошков титаната бария высокой чи-
стоты и гомогенности для изготовления электронных компонентов.
Результаты. Рассмотрены основные публикации о синтезе порошка титаната бария, включая работы последних лет, отмечены 
достоинства и недостатки различных методов синтеза с технологической точки зрения. Проанализированы группы методов, 
основанные на твердофазном взаимодействии реагентов, и методы «мокрой химии». Отдельно обсуждены возможности полу-
чения частиц титаната бария неизометричной формы, предназначенные для создания текстурированной керамики.
Выводы. Титанат бария является широко известным сегнетоэлектриком с высокой диэлектрической проницаемостью и низким 
значением диэлектрических потерь и применяется в качестве компонента керамических изделий электроники, например, для 
конденсаторов, запоминающих устройств, оптоэлектронных устройств, пьезоэлектрических преобразователей. Возможности 
производства функциональной керамики на основе порошка титаната бария во многом зависят от его фазовых и морфологиче-
ских характеристик, которые определяются на этапе синтеза. Одними из важнейших факторов, влияющих на функциональные 
характеристики керамики, выступают чистота и морфология используемого порошкового сырья.

Ключевые слова
титанат бария, сегнетоэлектрики, пьезокерамика,  
перовскитоподобные оксидные сегнетоэлектрики, твердофазный синтез,  
золь-гель метод, гидротермальный синтез, сверхкритический водный флюид

Поступила: 31.12.2022
Доработана: 03.10.2023
Принята в печать: 26.01.2024

Для цитирования
Холодкова А.А., Резниченко А.В., Васин А.А., Смирнов А.В. Методы синтеза титаната бария как компонента функциональной 
диэлектрической керамики. Тонкие химические технологии. 2024;19(1):72–87. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-1-72-87

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 
2024;19(1):72–87

ISSN 2410-6593 (Print)
ISSN 2686-7575 (Online)

Химия и технология неорганических материалов

Chemistry and technology of inorganic materials

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-1-72-87
mailto:smirnov_av@mirea.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-1-72-87


Методы синтеза титаната бария  
как компонента функциональной диэлектрической керамики

А.А. Холодкова 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(1):72–87 73

REVIEW ARTICLE

Methods for the synthesis of barium titanate  
as a component of functional dielectric ceramics
Anastasia A. Kholodkova1,2, Alexander V. Reznichenko1, Alexander A. Vasin1, Andrey V. Smirnov1,

1 MIREA – Russian Technological University, Moscow, 119454 Russia
2 Faculty of Chemistry, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

 Corresponding author, e-mail: smirnov_av@mirea.ru 

Abstract
Objectives. To examine the general principles and recent advances in the synthesis of high-purity and high-homogeneity barium titanate 
powders in the manufacture of electronic components.
Results. The main publications regarding the synthesis of barium titanate powder, including the works of recent years, were analyzed. 
The technological advantages and disadvantages of various synthesis methods were identified. Groups of methods based on solid-state 
interaction of reagents and methods of “wet chemistry” were also considered. The possibilities of producing barium titanate particles of 
non-isometric shapes for creating textured ceramics were discussed separately.
Conclusions. Barium titanate is a well-known ferroelectric with a high dielectric constant and low dielectric loss. It is used as a component 
in ceramic electronic products, for example, capacitors, memory devices, optoelectronic devices, and piezoelectric transducers. 
The possibilities of producing functional ceramics based on barium titanate powder largely depend on its state and morphological 
characteristics, determined during the synthesis stage. The most important factors affecting the functional characteristics of ceramics are 
the purity and morphology of the powder raw materials used.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез сложных оксидов зачастую является непро-
стой задачей как в лабораторной, так и в промышлен-
ной практике. В состав таких соединений, помимо 
кислорода, входит два или более других химических 
элементов. В зависимости от их количественного 
соотношения и условий процесса синтеза из одних 
и тех же компонентов могут быть получены стабиль-
ные соединения различных составов. Поэтому на-
правленный синтез однофазного продукта со строго 
определенной стехиометрией требует использования 
определенных технологических приемов. В настоя-
щее время в области химии твердого тела разрабо-
тано несколько групп методов получения сложных 
оксидов, включающих высокотемпературную обра-
ботку реагентов, синтез в потоке, в расплаве, гидро-
термальный синтез и другие методы с использова-
нием растворов, а также их комбинации. В статье 
рассмотрены принципы наиболее важных и исполь-
зуемых методов.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА ТИТАНАТА БАРИЯ

Титанат бария обладает сегнетоэлектрическими свой-
ствами при температуре ниже 120°С. Важнейшими 
требованиями к мелкокристаллическому порошку 
BaTiO3 являются высокая чистота, однородность 
фазового состава, узкое размерное распределение 
кристаллов, их одинаковая (как правило, округлая) 
форма и низкая степень агломерирования [1]. К на-
стоящему времени разработано большое число спо-
собов синтеза порошка BaTiO3, которые возможно 
отнести к той или иной из основных групп методов 
синтеза сложных оксидов. Существует и немало 
гибридных методов (золь-гель гидротермальный,  
золь-гель в сверхкритической среде и др.).

Высокотемпературный  
твердофазный синтез

Для синтеза чистого BaTiO3 твердофазным методом 
обычно используют в качестве исходных реагентов 
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BaCO3 и TiO2. Реагенты смешивают путем помо-
ла в мельнице от 2 до 24 ч на воздухе или в среде 
спирта. Приготовленную смесь высушивают на воз-
духе при температуре около 80°С. Синтез проводят 
при температуре от 800 до 1400°С на протяжении 
времени до 8 ч [2–6]. Процесс превращения реаген-
тов в конечный продукт, метатитанат бария, можно 
разделить на три этапа [2]. При нагревании реакци-
онной смеси происходит разложение карбоната ба-
рия с образованием оксида и диффузия ионов бария 
в структуру диоксида титана. Чистый BaCO3 отще-
пляет CO2 при температуре 825°С [4], но в присут-
ствии TiO2 разложение начинается при более низкой 
температуре. Отвод BaO из сферы реакции разло-
жения за счет его взаимодействия с TiO2 ускоряет 
процесс на начальном этапе. Появление BaTiO3 от-
мечается уже при 650°С [7]. По мере формирования 
новой фазы BaTiO3 на поверхности TiO2 реакция 
приобретает диффузионный характер и затрудняется 
из-за низкой растворимости BaO в метатитанате (ме-
нее 100 мд). Это приводит к возникновению фазы 
ортотитаната Ba2TiO4 [8]. Процессы, протекающие 
в области фронта твердофазной реакции, можно вы-
разить уравнениями (1)–(3):

BaO + TiO2 = BaTiO3 (1)

BaTiO3 + BaO = Ba2TiO4 (2)

Ba2TiO4 + TiO2 = 2BaTiO3 (3)

На практике последняя реакция не всегда проте-
кает полностью, и конечный продукт синтеза содер-
жит нежелательные примеси Ba2TiO4. Размер частиц 
исходного BaCO3 обычно составляет величину по-
рядка 1 мкм, и для их взаимодействия с TiO2 требу-
ются достаточно высокие температуры (до 1100°С). 
Вследствие этого полученный продукт состоит 
из крупных агломератов, нуждающихся в помоле.

Разными авторами процедура помола осущест-
влялась как однократно в течение продолжительно-
го времени (12 ч, 270 об/мин) [2] или с использо-
ванием диспергаторов (полиакрилат аммония) [7], 
так и многократно, чередуясь с прогревом смеси 
оксидов [6]. В некоторых работах помол осущест-
влялся в жидких средах, таких как вода, спирты 
и т.д. [9, 10]. Отмечается, что при этом поверхность 
реагентов оказывалась обогащенной гидроксильны-
ми и/или алкоксильными группами, что замедляло 
их твердофазное взаимодействие на стадии терми-
ческой обработки [10, 11]. При этом повышалась ре-
акционная способность компонентов смеси, облег-
чалась диффузия ионов Ba2+ в матрицу TiO2. Помол 
реагентов до нанокристаллического состояния по-
зволил понизить температуру синтеза до 800°С, со-
кратить образование Ba2TiO4 и исключить необходи-
мость измельчения готового продукта. В работе [12] 

было показано, что подобный эффект сохранялся 
при продолжительности помола до 20 ч, после чего 
возникала обратная агломерация частиц. Вследствие 
диффузионного характера процесса форма и размер 
частиц продукта в отсутствие интенсивного агломе-
рирования при пониженной температуре были близ-
ки к форме и размерам частиц исходного TiO2 [7]. 
Эффект наследования морфологии предоставляет 
возможность управления характеристиками конеч-
ного продукта на этапе планирования синтеза.

Отмечается, что понижение давления воздуха или 
CO2 над оксидами в ходе процесса повышает их ре-
акционную способность за счет более легкого выде-
ления CO2 [7]. Однако при этом в большей мере про-
исходит образование Ba2TiO4. Увеличение давления 
CO2 над реакционной смесью (до 100 кПа), в свою 
очередь, позволяет полностью подавить образова-
ние ортотитаната. Применение предварительного 
помола реагентов и контроль давления CO2 создают 
условия для синтеза чистого нанокристаллического 
BaTiO3 путем высокотемпературного твердофазного 
превращения (рис. 1).

Рис. 1. Снимок сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) образца BaTiO3, синтезированного 
по высокотемпературному твердофазному методу 
при 800°С [6]

Fig. 1. Scanning electron microscope (SEM) image 
of a BaTiO3 sample synthesized by high-temperature  
solid-state method at 800°С [6]

В качестве альтернативного помолу метода под-
готовки реакционной смеси к твердофазному пре-
вращению используют ультразвуковую (УЗ) обра-
ботку [13–16]. В зависимости от природы среды, 
в которую помещаются реагенты, УЗ-обработка ока-
зывает диспергирующий эффект (например, в эта-
ноле [16]), а также может приводить к химической 
активации поверхности. BaCO3 способен частич-
но растворяться в нещелочных водных растворах. 
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Установлено, что при воздействии УЗ-излучения 
происходит перегруппировка ионов бария на по-
верхности частиц TiO2, обладающей отрицательным 
ζ-потенциалом [14]. В результате этих процессов по-
нижается температура, необходимая для превраще-
ния обработанной смеси реагентов в титанат бария, 
по сравнению со случаем помола, а также уменьша-
ется средний размер частиц продукта.

Механохимический синтез

Механическая обработка реагентов при твердофаз-
ном получении BaTiO3 часто является подготови-
тельным этапом перед их высокотемпературным 
прогревом. Однако в ряде работ было показано, что 
получение титаната бария осуществимо полностью 
механохимическим путем [17–21].

Источником ионов титана, как и при высокотем-
пературном синтезе, в подобном процессе служит 
TiO2, а в качестве источника ионов бария эффек-
тивнее оказываются BaO или Ba(OH)2 [17]. Следует 
отметить, что эти соединения бария склонны к взаи-
модействию с углекислым газом и водой из окружа-
ющего воздуха. Для корректной оценки количества 
реагента операции с BaO и Ba(OH)2 необходимо про-
водить в инертной атмосфере. Путь от реагентов к ко-
нечному продукту проходит через образование про-
межуточного соединения Ba2TiO4 [22]. Температуры, 
близкой к комнатной, при которой проводят механо-
химический синтез, недостаточно для разложения 
BaCO3, в результате реакция идет медленно или тор-
мозится. По этой же причине некоторые авторы про-
водят реакцию между оксидами бария и титана без 
доступа CO2 в атмосфере азота или в вакууме [22]. 
Среда, в которой происходит механическая обработ-
ка реакционной смеси, существенным образом влия-
ет не только на полноту превращения, но и на размер 
частиц BaTiO3 [23]. Замена газовой среды на жид-
кую (например, толуол) позволяет получить продукт, 
состоящий из более мелких кристаллов. Отмечается 
также важная роль конструкции мельниц. Так, ша-
ровая мельница позволяет достичь близкой к 100% 
степени превращения смеси BaO и TiO2 в BaTiO3 за 
4 ч, в то время как при использовании аттритора 
достаточно 12 мин для полного прохождения реак-
ции между TiO2 и BaCO3 [17, 19]. Для повышения 
интенсивности механического воздействия при 
проведении синтеза в шаровой мельнице выбирают 
достаточно высокое соотношение масс шаров и ре-
акционной смеси: от 20 : 1 до 25 : 1 [17, 22, 23]. В ра-
боте [20] был установлен диапазон значений энер-
гии 50–160 мДж, сообщаемой шаром при ударе, при 
котором обеспечивается превращение смеси оксидов 
бария и титана в BaTiO3. На основании этих значе-
ний могут быть выбраны эффективные условия для 
механохимического синтеза.

Мягкий механохимический синтез без термиче-
ской обработки реагентов дает возможность получе-
ния кристаллических частиц BaTiO3, близких по раз-
мерам к наночастицам (рис. 2), при этом отличается 
простотой исполнения и низкими энергозатратами.

Рис. 2. Снимок СЭМ образца BaTiO3,  
полученного механохимическим синтезом [19]

Fig. 2. SEM image of a BaTiO3 sample 
obtained by mechanochemical synthesis [19]

Методы комплексообразования

При использовании методов комплексообразова-
ния для синтеза кристаллического BaTiO3 исход-
ными реагентами выступают, как правило, соли 
бария (Ba(NO3)2, BaCO3, BaCl2, Ba(CH3COO)2) и раз-
личные соединения титана (бутоксид, изопропоксид, 
тетрахлорид, диоксид). Хелатирующими агентами 
являются лимонная или этилендиаминтетрауксус-
ная (ЭДТА) кислоты. Вспомогательными реагентами 
также могут быть этиленгликоль, гидроксид аммо-
ния и азотная кислота.

В начале цитратного процесса проводят гид-
ро лиз титансодержащего реагента в кислой сре-
де комплексообразователя и готовят раствор соли 
бария (если реагент — BaCO3, также растворяют 
его в кислой среде). Смешением приготовленных 
растворов получают раствор цитрата бария–тита-
на [24]. На данном этапе важен контроль кислотно-
сти среды, поскольку состав смешанного цитрата 
зависит от pH. При низком его значении образуется 
комплекс состава BaTi(C6H6O7)3·6H2O с мольным 
соотношением катионов 1 : 1, а при повышении 
pH — Ba2Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)·7H2O, где соотно-
шение Ba : Ti = 2 : 1 [25]. Для соблюдения в пре-
курсоре стехиометрии конечного продукта (BaTiO3) 
в реакционной среде поддерживают pH 5–6 до-
бавлением необходимого количества NH4OH или 
HNO3 [26, 27]. В некоторых работах лимонную кис-
лоту заменяют на ЭДТА, являющуюся более сильным 
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комплексообразователем [27, 28]. Операции, про-
водимые с реагентами в соответствии с методом 
Печини, сходны с описанными, за исключением 
добавления в реакционную систему этиленгликоля 
на одной из стадий [29]. В работе [30] представлена 
более простая схема подготовки прекурсора путем 
растворения BaCl2 и TiO2 в растворе лимонной кис-
лоты при нагревании и перемешивании вплоть до об-
разования вязкого геля.

Далее из растворов выпаривают воду (90°С, 1–2 ч) 
и высушивают получившийся прекурсор. В методе 
Печини на несколько часов поднимают температуру 
до 180°С для этерификации этиленгликоля и лимон-
ной кислоты и образования полимера.

Заключительным этапом синтеза в каждом 
из методов является высокотемпературный прогрев 
прекурсора, в течение которого происходит удале-
ние органических компонентов и кристаллизация 
BaTiO3. Прогрев продолжительностью до 8 ч произ-
водят на воздухе при температурах от 600 до 1000°С. 
Предшествующие прогреву стадии синтеза направ-
лены на достижение высокой степени смешения ре-
агентов. Условия прогрева, в свою очередь, опреде-
ляют фазовую чистоту и особенности морфологии 
кристаллов BaTiO3.

В литературе представлены две точки зрения 
на механизм процесса, происходящего при прогре-
ве прекурсора. Согласно одной из них, в диапазоне 
температур от 380 до 525°С прекурсор превращается 
в промежуточное соединение состава BaTi2O5CO3, 
которое разлагается при температуре около 690°С 
с образованием конечного титаната бария [31]. 
Другие авторы на основании наблюдений за раз-
ложением прекурсора установили, что при нагре-
вании имеет место только частичное образование 
промежуточного соединения [32]. Большая часть 
прекурсора разлагается на BaCO3 и TiO2 (рентгено-
аморфный) в области температур от 435 до 500°С, 
которые вступают во взаимодействие при темпера-
туре около 600°С [25, 26, 32]. Механизм разложения 
зависит от условий нагрева [32]. Систематическое 
исследование [33] показало, что избежать обра-
зования BaCO3 возможно, увеличивая продолжи-
тельность удаления органических компонентов 
при низкой температуре (около 300°С) и времени 
до 24 ч, при которой еще не происходит образова-
ния карбоната. Перед дальнейшим увеличением 
температуры следует произвести помол прекурсо-
ра. Нагревание до верхнего значения температуры 
рекомендуется проводить с максимально возмож-
ной скоростью [27] и использовать длительную вы-
держку (около 8 ч) [33]. При соблюдении подобных 
условий повышается чистота продукта, он не содер-
жит примеси BaCO3.

Существенным выводом из исследований ме-
ханизма разложения прекурсора является факт 

образования BaCO3 и TiO2 в виде отдельных фаз 
при температурах более низких, чем температура 
начала кристаллизации BaTiO3. Это означает, что 
смешение катионов на атомном уровне, достигну-
тое путем приготовления комплексных соединений, 
нарушается при температурной обработке прекур-
сора, и BaTiO3 образуется в ходе твердофазной 
реакции BaCO3 и TiO2 [25]. Преимуществом, кото-
рое обеспечивает комплексообразование по срав-
нению с традиционным твердофазным синтезом, 
является более мелкий размер взаимодействующих 
частиц (нанометры), которого не позволяет до-
стигнуть механическая обработка менее дисперс-
ных реагентов. В результате размеры кристаллов 
продукта также оказываются в микро- и нанооб-
ластях (до 130 нм). При определенных условиях 
возможно получить образцы, состоящие из кри-
сталлов размером менее 50 нм с узким распределе-
нием [29, 32, 34] (рис. 3).

Рис. 3. Снимок СЭМ нанокристаллов BaTiO3,  
полученных методом Печини [29]

Fig. 3. SEM image of BaTiO3 nanocrystals  
obtained by the Pechini method [29]

Еще одним достоинством рассматриваемой тех-
нологии является высокий уровень контроля стехио-
метрии продукта, обеспечиваемый возможностью 
образования в растворе смешанных комплексов с за-
данным соотношением Ba : Ti [35]. Однако нанокри-
сталлы в значительной мере склонны к агломериро-
ванию за счет невысоких значений ζ-потенциала при 
pH раствора выше 1.5 [36]. Понижает их дисперс-
ность температурная обработка на заключительном 
этапе процесса [34]. Высокая степень агломерации 
порошка создает затруднения при спекании кера-
мики, поскольку поведение структуры содержащих 
агломераты заготовок при обжиге недостаточно 
изучено [35]. По разным данным, нанокристаллы 
BaTiO3, полученные методами комплексообразо-
вания, составляют агломераты размером от 0.2 до 
2.0 мкм [32, 37].
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Золь-гель метод

Золь-гель метод применяется для получения кристал-
лических порошков BaTiO3 наравне с изготовлением 
тонких пленок, покрытий и аэрогелей [38–43]. Этот 
метод легко позволяет регулировать стехиометрию 
конечного продукта и изготавливать порошки раз-
личных титанатов бария (BaTiO3, Ba2TiO4, BaTi2O5, 
BaTi4O9), соответствующим образом изменяя моль-
ное соотношение реагентов [44, 45].

Для синтеза BaTiO3 золь-гель методом, как и для 
большинства других сложных оксидов, одним из ис-
ходных реагентов является алкоксид переходного 
металла (изопропилат или бутилат титана) ввиду его 
высокой активности в реакции гидролиза и конденса-
ции [46, 47]. Ионы бария вводят в реакционную смесь 
в виде спиртового раствора гидроксида, ацетата, аце-
тилацетоната или также алкоксидов [44, 46, 48, 49]. 
Реагенты смешивают в сухой инертной атмосфере, 
избегая их взаимодействия с парами воды или угле-
кислым газом [46, 48]. В этом отношении более удоб-
ным является выбор ацетилацетоната или ацетата ба-
рия, поскольку они более стабильны по отношению 
к влажности [46]. В результате смешивания реагентов 
происходит быстрый и полный алкоголиз алкоксидов 
и поликонденсация с образованием связей Ti–O–Ti 
и Ti–O–Ba2+ [48]. В кислой среде (рН 2.5–3.5), обе-
спечиваемой присутствием уксусной кислоты, путем 
гидролиза смесь превращают в золь [46, 50]. При 
этом молекулы воды способствуют перераспределе-
нию фрагментов конденсированной системы за счет 
образования водородных связей [48]. При повыше-
нии pH гидролиз алкоксидов ведет к кристаллиза-
ции из раствора гидроксидов и оксидов металлов, 
но не к образованию геля [51]. Скорость гидролиза 
уменьшается с длиной углеродной цепочки алкок-
сидов [46], а также зависит от присутствия вспо-
могательных веществ. Добавление хелатирующих 
агентов (например, ацетилацетона) или ПАВ в ре-
акционную смесь позволяет контролировать ход 
конденсации и рост полимера за счет понижения 
скорости реакции [46, 52]. Гелеобразование чаще 
проводят при комнатной температуре для достиже-
ния более однородной структуры, поскольку нагрев 
закономерно ускоряет процесс [50]. Приготовленный 
гель высушивают при температурах от 50 до 110°С 
от нескольких часов до нескольких дней. По наблю-
дениям разных авторов, структура геля и прекурсо-
ра, а также температура, необходимая для прокали-
вания, зависят от природы Ba-содержащего реагента. 
Нагревание прекурсора до 200°С сопровождается 
испарением остатков растворителя, далее до 400°С 
происходит пиролиз органических фрагментов. 
Порошок, нагретый до 500°С, имеет аморфную 
структуру. Начало кристаллизации BaTiO3 наблю-
дается около 550°С в случае синтеза из ацетата или 

изопропилата бария [44, 49], при 600°С при синтезе 
из гидроксида [48] и при 620°С при использовании 
ацетилацетоната бария [46]. Механизм кристалли-
зации BaTiO3 из геля не имеет однозначной интер-
претации. В некоторых работах сообщается об от-
сутствии каких-либо промежуточных соединений 
и непосредственном образовании BaTiO3 из прекур-
сора [44, 48]. Существует точка зрения, что при раз-
ложении геля титанату бария предшествует оксикар-
бонат Ba2Ti2O5CO3 [49]. Вероятнее разложение геля 
с образованием BaCO3 и TiO2, которые затем вступа-
ют в твердофазное взаимодействие [46, 49, 52], как 
и при методах комплексообразования.

В большинстве работ прокаливание геля про-
должительностью до 2 ч проводят при темпера-
туре до 900°С [44, 46, 49, 52]. Некоторые авторы 
отмечали слабую кристалличность продукта [46] 
и присутствие в нем небольших количеств 
BaCO3 [52–54]. Кристаллы в однофазных порошках 
BaTiO3, полученных золь-гель методом, имели уз-
кое размерное распределение в диапазоне от 37 до 
70 нм (рис. 4) [49, 52, 55].

100 nm 100 nm

100 nm 100 nm

100 nm

Рис. 4. Снимки кристаллов BaTiO3, полученных золь-гель  
методом, сделанные просвечивающим электронным 
микроскопом (ПЭМ) [52]

Fig. 4. Transmission electron microscope (TEM) images 
of BaTiO3 crystals obtained by sol–gel method [52]

Гидротермальный метод

Гидротермальный метод является одним из основ-
ных, используемых для получения BaTiO3. В качестве 
исходных соединений обычно используют соли ба-
рия (BaCl2, Ba(NO3)2) или Ba(OH)2 и диоксид титана 
в аморфном или кристаллическом состоянии [56–58]. 
Реакционная способность аморфного TiO2 в гидро-
термальных условиях выше, чем кристаллическо-
го [59], поэтому часто его получают in situ, применяя 
как реагенты алкоксиды или хлориды титана, которые 
в начале процесса претерпевают гидролиз с образова-
нием TiO2·H2O [57, 60, 61]. Смесь реагентов в водном 
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растворе помещают в закрытый реактор и выдержи-
вают при температуре от 130 до 250°С и равновесном 
давлении [56–58, 61] от нескольких часов [34, 56, 61] 
до нескольких суток [58, 62]. Продукт охлаждают, 
промывают раствором кислоты для удаления BaCO3 и 
дистиллированной водой и высушивают на воздухе 
или в вакууме [34, 56, 61, 62].

В литературе существуют две точки зрения 
на механизм образования BaTiO3 в гидротермаль-
ных условиях. Согласно одной из них, превраще-
ние осуществляется по твердофазному механизму, 
без растворения TiO2 [63, 64]. В данном случае рас-
твор облегчает транспорт ионов Ba2+ к поверхности 
TiO2 по сравнению с высокотемпературным твердо-
фазным синтезом, а модель образования продукта 
остается той же: возникновение слоя BaTiO3 на по-
верхности TiO2 и постепенное продвижение фронта 
реакции внутрь исходных частиц. В соответствии 
с другой точкой зрения, имеет место механизм рас-
творения-осаждения, при котором зародышеобразо-
вание происходит гомогенно в растворе в результате 
реакции Ba2+ и Ti(OH)n

4−n [58, 63–65]. Эта точка зре-
ния находит больше экспериментальных подтверж-
дений, и к ней склоняется большинство авторов.

Важным достоинством гидротермального син-
теза является то, что BaTiO3 представляет собой 
единственную устойчивую в этих условиях форму 
сложного оксида. Для реакционной системы были 
произведены расчеты термодинамических параме-
тров для ионов, находящихся в равновесном состоя-
нии, и с учетом растворимости составлены диаграм-
мы, позволяющие определить условия для получения 
осадка BaTiO3 при различных температурах [68]. 
На рис. 5 в качестве примера приведена такая диа-
грамма для 160°С. Видно, что осадок BaTiO3 образу-
ется при высоких значениях pH. Однако pH исходно-
го раствора Ba(OH)2 может оказаться недостаточно 
высоким для выпадения осадка [69] (рис. 6). Поэтому 
для поддержания необходимой основности среды 
в реакционную смесь изначально добавляют избы-
ток сильных щелочей (KOH, NaOH) [56, 57, 60]. 
Исследование затухания рентгеновского излучения 
в образцах реакционных смесей и продуктов ги-
дротермального синтеза титаната бария продолжи-
тельностью 15–120 мин при температуре 100–200°С 
обнаружило присутствие различных полититанатов 
в реакционной среде [68]. Первым формирующимся 
продуктом является обогащенная диоксидом титана 
фаза BaTi2O5, затем наряду с ней возникает метати-
танат BaTiO3; при дальнейшем прохождении процес-
са появляется третья фаза Ba2TiO4; на завершающем 
этапе единственным продуктом остается BaTiO3. 
Образование различных фаз в гидротермальном про-
цессе может указывать на то, что его механизм более 
сложен, чем предполагает модель растворения-осаж-
дения, и имеет вклад модели in situ.

Проблемой в получении стехиометрического 
BaTiO3 является частичное вымывание ионов Ba2+ 
с поверхности кристаллов, которое наблюдается 
как в кислой, так и в основной среде [24, 66, 71, 72]. 
Наименее интенсивно этот процесс происходит при 
pH 7–11 [71].

Рис. 5. Стабильные формы ионов бария в реакционной 
системе (Ba2+ + TiO2) при 160°C и выход продукта 
BaTiO3 в зависимости от pH и моляльности ионов 
бария [68]

Fig. 5. Stable forms of barium ions in the Ba2+–TiO2 reaction 
system at 160°C and the yield of the product (BaTiO3), 
depending on the pH and the input total molarity of barium 
ions [68]

t

Рис. 6. Сравнение pH водного раствора Ba(OH)2 (1)  
и pH, необходимого для кристаллизации BaTiO3 (2)  
при различной моляльности [69]

Fig. 6. Comparison of (1) the pH of an aqueous 
Ba(OH)2 solution and (2) the pH required for crystallization 
of BaTiO3 at various total molalities [69]
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Гидротермально полученные кристаллы BaTiO3 
обычно имеют округлую форму и тенденцию к об-
разованию агломератов. Для них свойственно узкое 
размерное распределение и средний размер от 20 до 
500 нм [32, 56, 58, 61, 62]. В отдельных случаях уда-
валось синтезировать нанокристаллы с кубической 
огранкой размером от 5 до 15 нм [57] (рис. 7).

50 nm 20 nm

Рис. 7. Снимки ПЭМ нанокристаллов BaTiO3, 
синтезированных гидротермально при 130°С за 16 ч [57]

Fig. 7. TEM images of BaTiO3 nanocrystals synthesized 
hydrothermally at 130°С in 16 h [57]

Различная способность к растворению у разных 
форм исходного TiO2 позволяет получать мелкие 
кристаллы BaTiO3 (до 110 нм) из аморфного окси-
да и более крупные (от 200 до 700 нм) из трудно-
растворимого рутила [59]. Повышение основности 
среды ускоряет растворение TiO2, благодаря этому 
также образуются кристаллы BaTiO3 меньшего раз-
мера [58]. Росту более крупных кристаллов спо-
собствует избыток Ba2+ в реакционной среде [62], 
увеличение температуры и продолжительности про-
цесса [58, 61].

Синтез в сверхкритической 
водной среде

В сверхкритических условиях синтез порошка 
BaTiO3 проводят как в проточном реакторе, так 
и в реакторе периодического действия. Исходными 
веществами служат соли или гидроксид (оксид) 
бария и диоксид или хлорид титана. Манипуляции 
с BaO и Ba(OH)2, связанные с подготовкой реакци-
онной смеси, рекомендуется проводить в инертной 
атмосфере. В стационарных условиях синтез про-
ходит при 400°С и 26 МПа и продолжительности 
20 ч [73]. В результате получается чистый кристал-
лический порошок BaTiO3, состоящий из округ-
лых по форме кристаллов со средним размером 
около 80 нм. Отдельные кристаллы достигали 
370 нм (рис. 8) без использования вспомогатель-
ных реагентов.

Результаты об использовании проточных ус-
ловий представлены для синтеза при температуре  

от 380 до 420°С и давлении от 25 до 40 МПа [74, 75]. 
Реактор для проточного синтеза был оснащен 
двумя смесителями, к одному из которых под-
водились растворы реагентов и вспомогатель-
ных веществ (например, щелочи). В другом 
смесителе раствор реагентов соединялся с предва-
рительно нагретой выше критической точки водой. 
Приготовленная таким образом смесь поступала 
в реактор с контролируемой скоростью и затем ох-
лаждалась в его конечной части. Процесс занимал 
от нескольких миллисекунд до 4 с. Для кристаллиза-
ции BaTiO3 поддерживалось значение pH 11–12 пу-
тем добавления в реакционную систему раствора 
KOH или взятия избыточного количества Ba(OH)2. 
Извлеченная из реактора суспензия фильтровалась, 
последовательно промывалась раствором уксусной 
кислоты и дистиллированной водой, высушивалась 
на воздухе. Удалось получить чистый кристал-
лический BaTiO3. Данные о размере кристаллов 
свидетельствуют о его зависимости от продолжи-
тельности процесса: в течение от 4 до 8 мс были 
получены нанокристаллы (от 5 до 13 нм) [74], при 
длительности в несколько секунд размер их увели-
чивался до 100 нм [75] (рис. 9). Рост кристаллов 
также наблюдался при увеличении температуры 
процесса и основности среды. Отмечается, что 
в связи с пониженным поверхностным натяжением 
воды в сверхкритическом состоянии по сравнению 
с жидким уменьшалась степень агрегированности 
частиц в порошках BaTiO3.

Рис. 8. Снимок ПЭМ кристаллов BaTiO3, синтезированных 
в сверхкритическом водном флюиде при температуре 
400°С и давлении 26 МПа с использованием реактора 
периодического действия [73]

Fig. 8. TEM image of BaTiO3 crystals synthesized 
in supercritical water at 400°С and 26 MPa  
in a batch reactor [73]
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Рис. 9. Снимок ПЭМ кристаллов BaTiO3, синтезированных 
в сверхкритическом водном флюиде при 400°С 
с использованием проточного реактора [75]

Fig. 9. TEM image of BaTiO3 crystals synthesized 
in supercritical water at 400°С in a flow reactor [75]

ПОЛУЧЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 
ТИТАНАТА БАРИЯ РАЗЛИЧНОЙ 
МОРФОЛОГИИ

Влияние морфологии на свойства 
кристаллов BaTiO3

Как было отмечено ранее, для изготовления функ-
циональной керамики наиболее важен синтез 
изометричных субмикронных и наноразмерных 
кристаллов BaTiO3. Вместе с тем, известно, что 
сегнетоэлектрические свойства BaTiO3 зависят 
не только от температуры, но и от размера его ча-
стиц [76]. При температурах ниже точки Кюри тер-
модинамически стабильную тетрагональную фазу 
заменяет метастабильная псевдокубическая фаза 
в кристаллах, размер которых меньше критическо-
го. Псевдокубическая фаза является параэлектри-
ческой, то есть не обладает сегнетоэлектрическими 
свойствами. Одним из объяснений такого явления 
выступает недостаток внешнего электрического 
поля, способного нейтрализовать собственное поле 
поляризованных частиц с высокой удельной поверх-
ностью. Определенную роль играет избыток поверх-
ностной энергии у наноразмерных частиц. В мелких 
частицах заметно возрастает влияние структурных 
дефектов, обладающих зарядом, который нарушает 
спонтанную поляризацию. Кроме того, спонтанная 
поляризация представляет собой объемный процесс, 
основанный на дальних взаимодействиях, и ее воз-
никновение затрудняется при очень малом объеме 
кристалла [77, 78]. Данные о критическом размере 

кристаллов BaTiO3 различаются у разных авторов, 
в среднем указывая на величину в несколько десят-
ков нанометров [77, 79 80].

Проявление сегнетоэлектрических свойств зави-
сит от размеров частиц, а также от их геометрии [81]. 
По сравнению с округлыми субмикронными и нано-
частицами, которые можно назвать 0-мерными, 
1- и 2-мерные частицы BaTiO3 обладают особыми 
свойствами. Интерес к 1-мерным частицам (иглам, 
брускам, волокнам и др.) вызван их способностью со-
хранять спонтанную поляризацию при уменьшении 
толщины до нескольких нанометров [82], что обосно-
вывается минимальным влиянием деполяризующего 
поля на частицы цилиндрической формы [83]. Кроме 
того, для таких частиц теоретически предсказано воз-
никновение нового типа упорядочения диполей [84]. 
Порошки, состоящие из 2-мерных кристаллов (пла-
стины), показывают преимущество перед изометрич-
ными при изготовлении керамических материалов: 
облегчают контроль толщины образца материала, 
увеличивают твердость поверхности, позволяют по-
высить пьезоэлектрический модуль за счет высокой 
степени ориентирования зерен [84, 85].

Сложность получения анизотропных частиц 
BaTiO3 вызвана изотропностью перовскитной струк-
туры [86]. Синтез осуществляется, главным образом, 
гидротермальным методом или в солевом распла-
ве [81, 86]. Часто кристаллы заданной формы полу-
чают с применением темплатов, которые могут вы-
ступать в качестве реагентов или представлять собой 
пористые мембраны, удаляемые впоследствии путем 
травления или прокаливания [81].

Управление морфологией BaTiO3 
в гидротермальных условиях

Одной из возможностей контроля формы кристаллов 
при гидротермальном синтезе является поддержание 
определенной основности среды. Послойное формиро-
вание структуры BaTiO3 в водной среде сопровождает-
ся конкуренцией между образованием связей Ti–O–Ba 
и Ti–OH [84]. При высоком значении pH образование 
связи Ti с гидроксильной группой более вероятно и ве-
дет к ингибированию роста кристалла. Грани, соот-
ветствующие разным кристаллографическим плоско-
стям, содержат разное удельное количество атомов Ti, 
поэтому замедление их роста не будет равномерным. 
Наиболее подвержена влиянию OH-групп грань с ин-
дексами (111). Пользуясь этим, авторы [84] получи-
ли кристаллы BaTiO3 пластинчатой формы (сред-
ней толщиной 5.8 нм, средним диаметром 27.1 нм) 
из Ba(OH)2 и изопропилата титана при 225°С в течение 
5 ч, поддерживая pH раствора около 13.

Сдерживания роста определенных граней 
BaTiO3 можно достигнуть путем введения в реак-
ционную среду добавок. Так, сообщается о синтезе 
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с применением полиакриловой кислоты, избиратель-
но адсорбирующейся на высокоэнергетичной гра-
ни (111) и затрудняющей рост кристалла в этом на-
правлении [83]. В результате также были получены 
пластинчатые кристаллы.

Добавки могут способствовать образованию про-
тяженных структур. Введение в реакционную среду 
аммиака приводит к росту кристаллов BaTiO3 в фор-
ме волокон [81], однако механизм этого воздействия 
пока не установлен.

Более сложным, но и более эффективным спо-
собом контроля морфологии продукта является ис-
пользование титансодержащего реагента-темплата. 
Такими темплатами служат обычно полититанаты 
щелочных металлов со слоистой структурой, ак-
тивные в реакциях ионного обмена (Na2Ti3O7, 
K2Ti4O9 и др.). Проведение синтеза с ними требу-
ет подготовки: получить полититанаты можно ги-
дротермально, обрабатывая TiO2 в среде NaOH или 
KOH (K2CO3) [82]. Образование BaTiO3 происходит 
в результате обмена ионов Na+ или K+ на Ba2+ и по-
следующей перестройки структуры со сдвигом слоев 
октаэдров TiO6 друг относительно друга.

В условиях протекания механизма растворения- 
осаждения с образованием зародышей новой фазы 
в жидкой среде, ход процесса приводит к образо-
ванию изометричных кристаллов BaTiO3 незави-
симо от морфологии реагентов. Однако, если це-
лью является получение продукта с сохранением 
морфологии реагента, необходимо, чтобы реакция 
осуществлялась по альтернативному механизму, 
исключающему растворение [87–90]. Наилучшего 
сохранения формы частиц исходных слоистых поли-
титанатов удается достигнуть при относительно 
небольшой продолжительности реакции, низкой 
температуре, низкой концентрации Ba(OH)2 и ис-
пользовании добавки спирта [88, 90]. Понижение 
температуры до 100°С уменьшает растворимость 
полититанатов. Полититанаты хорошо растворимы 
в сильнощелочной среде, поэтому уменьшение кон-
центрации Ba(OH)2 также ведет к желаемому резуль-
тату. Введение этилового спирта снижает раствори-
мость Ba(OH)2 и обеспечивает насыщение раствора 
ионами Ba2+ при меньшем количестве этого реаген-
та. С учетом этих сведений в результате синтеза при 
температурах от 100 до 150°С продолжительностью 
24 ч были получены пластинчатые кристаллы и во-
локна BaTiO3 (рис. 10 и 11).

Изменяя концентрацию Ba(OH)2, можно напра-
вить процесс по пути, сочетающему оба механизма 
гидротермальной реакции. В зависимости от вклада 
того или иного механизма будет изменяться форма 
частиц продукта. В работе [91] на основе протяжен-
ных частиц Na2Ti3O7 были синтезированы разно-
образные формы кристаллов BaTiO3 в гидротермаль-
ных условиях (рис. 12).

Рис. 10. Снимок СЭМ кристаллов BaTiO3, полученных 
гидротермально с использованием пластинчатых частиц 
K0.8Ti1.73Li0.27O4 в качестве темплата [87]

Fig. 10. SEM image of BaTiO3 crystals obtained 
hydrothermally using plate-like K0.8Ti1.73Li0.27O4 particles 
as a template [87]

Рис. 11. Снимок СЭМ кристаллов BaTiO3, полученных 
гидротермально с использованием частиц K2Ti4O9 в форме 
брусков в качестве темплата [88]

Fig. 11. SEM image of BaTiO3 crystals obtained 
hydrothermally using bar K2Ti4O9 particles as a template [88]

Управление морфологией BaTiO3 
при синтезе в солевом расплаве

Благодаря особенностям реакционной среды синтез 
в расплаве позволяет избежать многих недостат-
ков рассмотренных ранее методов, однако обладает 
и собственными. Расплав чаще всего представляет 
собой эвтектическую смесь галогенидов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов, но использу-
ются и соли с другими анионами, а также гидрок-
сиды [92, 93]. Температура синтеза составляет 
от 300 до 1000°С в зависимости от природы расплава 
и реагентов. В перспективе рассматривается пони-
жение температуры за счет использования в качестве 
среды ионных жидкостей.
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Процесс состоит из совместного помола рассчитан-
ного количества реагентов и солей, служащих средой, 
и выдерживания этой смеси при температуре, превы-
шающей температуру плавления солей. Для получения 
BaTiO3 применяют TiO2 и различные соединения ба-
рия (BaO, Ba(OH)2, BaCO3, Ba(NO3)2) в качестве реа-
гентов [86, 93–96]. Жидкая среда облегчает транспорт 
ионов по сравнению с традиционной твердофазной ре-
акцией, а также замедляет рост и агрегирование кри-
сталлов BaTiO3 [95]. По завершении выдержки на вы-
сокой температуре систему охлаждают и удаляют соли 
путем промывания водой. При синтезе BaTiO3 очень 
важен контроль мольного соотношения реагентов, 
поскольку возможно образование полититанатов [94]. 
Отмечается также, что использование аморфного 
TiO2 как исходного вещества позволяет повысить чи-
стоту продукта. Полное удаление ионов солей из по-
лученного продукта невозможно, и BaTiO3 неизбежно 
имеет примеси других катионов [94].

Принципы получения кристаллов с заданной 
морфологией заключается в сдерживании роста 
определенных граней кристаллов путем выбора со-
става солевой смеси. Высокое мольное отношение 
солей и реагентов затормаживает рост высокоэнерге-
тичных граней. Установлено, что в среде KCl–NaCl 
ингибируется рост в направлении плоскостей (101) 
и (001), в результате получаются кристаллы куби-
ческой формы. В среде K2SO4–Na2SO4 замедляет-
ся рост грани (111), и продукт состоит из кристал-
лов в форме пластин [93]. Используются в солевом 

расплаве и реагенты-темплаты, которыми могут слу-
жить слоистые полититанаты и TiO2 с необходимой 
морфологией [86, 96]. Рекомендуются в качестве 
источника ионов Ba2+ легко растворимые соедине-
ния, такие как оксид или гидроксид, но не соли [86]. 
Важно, чтобы скорость растворения Ba-содержащего 
реагента была выше, чем скорость Ti-содержащего, 
и реакция происходила по твердофазному механиз-
му путем насыщения TiO2 ионами Ba2+. В против-
ном случае морфология темплата может быть утра-
чена. Пример кристаллов BaTiO3, синтезированных 
из BaO и TiO2 в среде NaCl–KCl, приведен на рис. 13.

Рис. 13. Снимок СЭМ частиц BaTiO3, синтезированных 
в расплаве NaCl – KCl при 1080°С за 1 ч [93]

Fig. 13. SEM image of BaTiO3 particles synthesized 
in a NaCl–KCl melt at 1080°С for 1 h [93]

Рис. 12. Влияние концентрации Ba(OH)2 и температуры гидротермального процесса 
на морфологию BaTiO3, синтезированного с использованием в качестве темплата частиц Na2Ti3O7 
в форме: (a) нанотрубок; (b) нанобрусков [91]

Fig. 12. Effect of the Ba(OH)2 concentration and the hydrothermal process temperature on the morphology 
of BaTiO3 synthesized using Na2Ti3O7 particles as a template in the form of (a) nanotubes and 
(b) nanobars [91]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Задачей настоящего обзора являлся анализ литера-
турных данных о методах получения микро- и нано-
кристаллов BaTiO3 высокой чистоты и гомогенности 
с целью нахождения метода, подходящего для синте-
за порошковых материалов. Образование различных 
полититанатов во многих случаях осложняет и полу-
чение чистого BaTiO3.

Экспериментальные данные о методах комплек-
сообразования и золь-гель методе, разработанных 
с целью достижения высокой степени смешения 
реагентов и получения продукта заданного соста-
ва, далеко не всегда свидетельствуют о реализации 
этой идеи. Они не позволяют избавиться от побоч-
ных продуктов, таких как карбонаты и нестехиоме-
трические соединения. Это наглядно подтвержда-
ется исследованиями синтезированных порошков 
методами ИК-спектрометрии и рентгенофлуорес-
центного анализа: в продукте, как правило, обнару-
живаются следы карбонатов. Вспомогательные реа-
генты часто не удаляются полностью с поверхности 
и из объема синтезированного оксида. Несмотря 
на трудоемкую и дорогостоящую подготовку пре-
курсоров, температура их прокаливания бывает со-
поставима с температурой обычного твердофазного 
синтеза.

Традиционный метод твердофазного синтеза име-
ет некоторые хорошо известные недостатки: он усту-
пает методам «мокрой химии» в однородности исход-
ной смеси реагентов и требует высоких температур 
для проведения реакции. Благодаря продолжитель-
ному развитию и совершенствованию этого метода 
удалось найти приемы, позволяющие изготавливать 
этим методом чистые мелкокристаллические ок-
сиды (помол реагентов и продукта, неоднократный 
обжиг). Процесс синтеза сложных оксидов обычно 
занимает продолжительное время, но технически до-
статочно прост и не требует высоких затрат на реа-
генты и оборудование.

Гидротермальный метод использует мягкие 
условия и так же недорогие исходные вещества. 
Планирование процесса нуждается во вниматель-
ном контроле растворимости реагентов. Этот способ 
подходит для изготовления BaTiO3 без примесей по-
лититанатов даже при несоблюдении мольного соот-
ношения реагентов 1 : 1. Общим недостатком этого 
метода является присутствие адсорбированной воды 
на поверхности кристаллов оксидов и OH-группы 
в роли структурных дефектов. Кроме того, для ча-
стиц титаната бария в гидротермальных условиях 

свойственно вымывание ионов бария с поверхно-
сти. Возникающая при этом локальная нестехиоме-
трия может проявляться при дальнейшем спекании 
керамики в виде нежелательного роста аномальных 
зерен и снижения диэлектрических характеристик. 
Продукт гидротермального синтеза часто прокали-
вают перед дальнейшим использованием в качестве 
керамического сырья. Гидротермальный метод пре-
доставляет широкие возможности в управлении фор-
мой кристаллов сложных оксидов.

Перспективным является метод получения 
BaTiO3 в среде сверхкритического водного флюида. 
К настоящему времени число работ, посвященных 
синтезу в этих условиях, ограничено и не позволя-
ет составить объективную картину о достоинствах 
и недостатках метода.
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