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Контроль и управление технологическими и механическими системами при повы-

шенных температурах может осуществляться за счёт использования пьезопреобразова-

телей. Для этого необходимы пьезоматериалы, высокая пьезоактивность которых сохра-

няется при температурах выше 200 C. Они, в частности, могут быть созданы на основе 

легированных фаз системы BiFeO3-BaTiO3. Однако, ряд недостатков таких материалов 

(высокие значения коэрцитивных полей и большие диэлектрические потери) не позво-

ляют осуществить их эффективную поляризацию. Часть этих недостатков связаны с 

нарушением состава сегнетофаз, вызванным их термической деструкцией, что обуслов-
лено высокими температурами традиционных технологий синтеза порошков базовых 

фаз и спекания керамики. В связи с этим, нами разработаны низкотемпературные тех-

нологии синтеза ультрадисперсных порошков ряда легированных фаз системы BiFeO3 - 

BaTiO3, прилежащих к ее морфотропной области. Керамические пьезоматериалы, полу-

ченные с применением разработанных технологий, длительно сохраняют свою высокую 

пьезоактивность при температурах до 300 – 330 C. В работе представлена низкотемпе-

ратурная технология синтеза ультрадисперсных порошков (УДП) целевых фаз (Т = 380 – 

450 C, время 30 – 40 мин), прекурсорами которой выступают пероксидные, пероксонит-

ритные и нитратные соединения базовых элементов. 
Использование УДП целевых фаз, позволяет изготавливать из них (при темпера-

турах 850 – 880C) качественную пьезокерамику, а также варьировать диаметр ее зерен 

в пределах от 1-2 до 10 - 12 μm. В работе приведены значения ЭФП изготовленных пьезо-

материалов, а также степень их сохранения в рамках стационарных и переменных тем-

пературных режимов. 
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Technological and mechanical systems management under the high temperatures can be 

carried out through the using piezoelectric transducers. This requires piezomaterials with high pi-

ezoactivity at temperatures above 200 °C. They can be created on the base of doped phases of the 
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BiFeO3-BaTiO3 system. However, several disadvantages (high values of coercive fields and large 
dielectric losses) do not allow effective polarization of these materials. Some of shortcomings are 

associated with a violation of the ferroelectric phase composition caused by their thermal destruc-

tion, which is due to the high temperatures of traditional solid state powders synthesis technologies 

and ceramic sintering. In this regard, we have developed low-temperature technologies for the ul-

trafine powders (UFP) synthesis with several doped phases of the BiFeO3 - BaTiO3 system adjacent 

to its morphotropic region. Ceramic piezomaterials obtained with technologies retain their high 

piezoactivity for a long time at temperatures up to 300 – 330 °C. The paper presents a low-temper-

ature technology for the synthesis of target UFP (T = 380–450 °C, time 30–40 min), the precursors 
of which are basic elements peroxides, peroxonitrites and nitrate compounds. 

The use of UFP target phases makes it possible to produce high-quality piezoceramics from 

them (at temperatures of 850 – 880 °C), as well as to vary the diameter of its grains in the range 

from 1-2 to 10 - 12 μm. The paper presents the values of the electric and physical parameters of 

manufactured piezomaterials, as well as the degree of their preservation in the framework of sta-

tionary and variable temperature regimes. 

Key words: ferroelectrics, high temperature piezoceramics, ultrafine powders, piezoelectric it y , 
technologies 
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ВВЕДЕНИЕ 

Новые задачи, связанные с контролем и 
управлением системами в атомной, аэрокосмиче-
ской, химической, автомобильной и других отрас-
лях современной промышленности требуют созда-
ния пьезопреобразователей (ПП), способных эф-
фективно функционировать при температурах  
> 200 С. Основа таких ПП - керамические пьезо-

материалы (КПМ) с температурой Кюри > 400 С, 
которые, например, могут быть созданы на базе ле-
гированных фазы системы BiFeO3BaTiO3. Недо-
статками КПМ этого типа, являются их высокие 
коэрцитивные поля (Uk) и диэлектрические потери 
tgδ, снижающие эффективность их поляризации 
[19]. Установлено, что рост tgδ этих КПМ связан 
с нарушением их фазового состава, вызванного 
длительностью процессов высокотемпературного 

(≥ 600 С) синтеза порошков их базовых фаз, а 

также спекания (≥ 900 С) изготавливаемых 

прессзаготовок [116]. Причинами этого являются: 
а) низкая термическая стабильность фазы BiFeO3 
[17]; б) интенсивное испарение из системы Bi2O3 
[18, 19]; в) частичное разложение (восстановление) 
Fe2O3 [20]. Эти проблемы стимулируют поиск но-

вых технологических решений, позволяющих сни-
зить температуру и время синтеза порошков базо-
вых сегнетофаз, а также спекания прессзаготовок. 

Целью данной работы являлось создание: 
а) новой низкотемпературной технологии синтеза 
ультрадисперсных порошков (УДП) ряда легиро-

ванных фаз системы BiFeO3  BaTiO3, состав кото-
рых находится вблизи ее морфотропной области; 
б) технологии изготовления, из УДП целевых фаз, 
КПМ с регулируемым зерновым составом и пори-
стостью, имеющих значения Uk не более 50 кВ/см 

и tgδ  не более 3%.  

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

Проблемой низкотемпературного синтеза 
порошков фаз системы BiFeO3 - BaTiO3 являются 
прекурсоры. Это связано с тем, что растворимые в 
воде соединения Fe(III), Bi(III), Ti(IV) и легирую-
щих элементов, образуют кристаллогидраты и гид-
ролизуются, т.е. не являются «весовыми» фор-
мами. В связи с этим, нами, в качестве прекурсоров 
синтеза фаз этой системы, использовались: железо 
карбонильное (ОСЧ 13-2), висмут (Bи00 ОСЧ), 
Ba(NO3)2 (ОСЧ), TiCl4 (ОСЧ 12-3), Mn(NO3)2 (ХЧ) 
и 30% раствор Н2О2. 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221922002217?casa_token=cm49teZdm7MAAAAA:anC-DCrhtj_lYso8IXsXSUn4sdDzX620IO2DCMg-BfG1bEFVR0v2W7c4Ti1A0SFRWQBoCUzU#bib3
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221922002217?casa_token=cm49teZdm7MAAAAA:anC-DCrhtj_lYso8IXsXSUn4sdDzX620IO2DCMg-BfG1bEFVR0v2W7c4Ti1A0SFRWQBoCUzU#bib3
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На первом этапе синтеза, рассчитанные 
массы железа и висмута, помещались в реактор с 
20% раствором HNO3, нагретым до 45-50 С, через 
который пропускался воздух (раствор 1). В другом 

реакторе, при 0 С формировались водораствори-
мые соединения Ti(IV): к 20% раствору HNO3, при 
перемешивании, по каплям, добавлялся TiCl4. По-
лученный раствор нейтрализовался 2 М раствором 
NH3 до рН 7,5 – 8. Образовавшийся гидроксид 
Ti(IV) отделялся от маточного раствора и промы-
вался дистиллированной водой (центрифугирова-
ние, декантация и фильтрование). Гидроксид 
Ti(IV) растворяли (10% HNO3 + 20% Н2О2) (рас-
твор 2). Массовая доля Ti(IV) в растворе H2[Ti(О2)2-

x(NO3)2+2x] (в пересчёте на TiO2), определялась гра-
виметрическим методом. Растворы 1 и 2, в задан-
ном соотношении, смешивались и в них вводился 
Mn(NO3)2 (раствор 3).  

На втором этапе синтеза, в реактор с 3М 
раствором NH3, при перемешивании и принуди-

тельном охлаждении, со скоростью 23 мл/мин, 
вводился раствор 3. Это приводило к формирова-
нию гелеобразной фазы (продукт сополимериза-
ции α-форм гидроксидов Bi(III), Fe(III) и Mn (II) с 
α-формами пероксогидроксидов Ti(IV)). Так как 
полученный гель содержал избыток раствора NH3, 
добавление к нему раствора Ba(NO3)2, в 20% Н2О2, 
происходило образование пероксида бария, кото-
рый сорбировался гелем.  

Образовавшийся продукт помещали в су-
шильный шкаф для завершения гидролитических 
процессов и удаления жидкой фазы.  

Полученный аморфный порошок компак-
тировали и помещали в закрытую корундовую 
трубку, соединённую с водяным клапаном (вырав-
нивание давления в процессе нагрева). В системе, 
за счёт разложения пероксонитратных промежу-
точных продуктов синтеза, поддерживалась окис-
лительная атмосфера, которая не только препят-
ствовала восстановлению ионов Fe3+, но и приво-
дила к окислению ионов Mn2+ до ионов Mn4+, что 

необходимо для снижения значений tgδ целевых 

КПМ [18, 1116].  
Фазовый состав продуктов синтеза и пара-

метры элементарных ячеек, образующихся фаз, 
определялись методом рентгенофазового анализа 
(РФА) (дифрактометр ARL X’TRA) - CuKα1), а 
объем и геометрия частиц порошков и зерен кера-
мики - с помощью электронного микроскопа: JEOL 
JSM-6390LA. Контроль протекающих процессов 
проводился методом дифференциально-термиче-
ского анализа (ДТА): дериватограф Diamond 
TG/DTA.  

По данным ДТА, термическая деструкция 
аморфного порошка, приводящая к формированию 
фаз кристаллических УДП целевых фаз (рис. 1), за-

вершается при 380 – 450 С. Из них изготавлива-
лись пресс-заготовки (диски диаметром 12 мм), ко-
торые обжигались в трубчатой печи при темпера-

туре 850 – 880 С в течение 1.8 – 2.1 ч. 
Установлено, что рост скорости темпера-

туры в системе уменьшает объем зерен, формиру-
ющейся керамики, что связано с изменением (в 
единицу времени) числа центров первичной кри-
сталлизации в системе. 

Электрофизические параметры (ЭФП) пье-
зокерамики исследовались на образцах диаметром 
10 мм и высотой 0,5 мм, на параллельные плоско-
сти которых наносились серебряные электроды. 
Образцы поляризовались в силоксановой жидко-

сти при температуре 100 С в течение 30 – 40 мин, 

полем 30  45 кВ/мм, в соответствии с величинами 
коэрцитивных полей образцов. Коэрцитивные поля 
(Uk) пьезокерамики (при ее фиксированном со-
ставе) снижаются по мере роста среднего диаметра 
зерна в интервале от 1,5 – 2 до 5 – 6 μm, в среднем 
на 35 – 40%, а дальнейший рост среднего диаметра 
зерна, увеличивает их (Uk). По мере увеличения, в 
составе КПМ, мольной доли BaTiO3 значения их 
Uk снижаются (также как температуры Кюри (TК) 

и рабочие температуры (TР) (таблица)). 

 

 
Рис. 1. УДП фазы состава Bi0.75Ba0.25Fe0.75Ti0.25O3 + 0.7 масс.% MnO2 (СЭМ) и данные ее РФА 
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Рис. 2. Микроструктура КПМ Bi0.75Ba0.25Fe0.75Ti0.25O3 +0.7 масс.% MnO2 (СЭМ): нагрев заготовок: 20 К/мин и 6 К/мин 

 
Методом термического циклирова ния  

(10 циклов по 60 мин: нагревание до 350 С – охла-
ждение), исследовался процесс деполяризации, из-
готовленных ПП. Согласно полученным данным, у 
ПП на основе фазы Bi0,75Ba0,25Fe0,75Ti0,22O3 , после 

10 циклов (от 20 до 330 – 350 С, длительностью 2 ч) 
значения d33 снижаются на 5 - 7%, а εТ

33/εо на 4 - 5 %. 
Аналогичные изменения значений d33 и εТ

33/εо за-

фиксированы и при прогреве этих ПП при 300 С в 
течение от 1 до 24 ч. Рост температуры системы до 

430 – 450 С снижаются значения d33 КПМ более 
чем на 70%.  

Таблица 

ЭФП КПМ (диаметр зёрен 4-5 μm) на основе фаз си-

стемы BiFeO3  BaTiO3, легированных оксидом Mn 

(IV): 0.7 масс.% . (tgδ образцов < 3% ) 

Состав фазы 
d33 

pС/N 
TК  °C TР °C 

Bi0,8Ba0,2Fe0,8Ti0,2O3 78 635 430 

Bi0,78Ba0,22Fe0,78Ti0,22O3 86 621 390 

Bi0,76Ba0,24Fe0,76Ti0,24O3 103 603 360 

Bi0,75Ba0,25Fe0,75Ti0,22O3 122 585 340 

Bi0,73Ba0,27Fe0,73Ti0,27O3 118 568 330 

Bi0,71Ba0,29Fe0,71Ti0,29O3 113 542 310 

Bi0,69Ba0,31Fe0,69Ti0,31O3 106 517 300 

Bi0,67Ba0,33Fe0,67Ti0,33O3 99 490 290 

 

ВЫВОДЫ 

Предложен низкотемпературный метод 
синтеза УДП сегнетофаз системы BiFeO3 - BaTiO3, 
позволяющий их синтезировать при 380 – 450 °C за 
30 – 40 мин. КПМ, изготавливаемые из этих УДП 
(температура спекания 850 – 880 °C), характеризу-
ются низкими значениями tgδ приемлемыми значе-
ниями ЭФП, которые сохраняются при температу-
рах до 300 – 350 °C, что позволяет рекомендовать 

их для контроля объектов, эксплуатирующихся в 
данном температурном диапазоне. 

В рамках проведенного исследования опти-
мизированы составы КПМ, позволяющие форми-
ровать на их основе ПП, пьезоактивность которых 
длительно сохраняется при температурах до 300 – 
330 °C (в рамках стационарных и переменных тем-
пературных режимов их эксплуатации). 
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