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Методом твердофазного синтеза получены образцы керамики со структурой типа тетрагональных

вольфрамовых бронз, состава Са0.3Ba0.7Nb2O6 (CBN30) чистого и с модифицирующими добавками SrTiO3,

KTaO3 или LiTaO3 . Исследована дисперсия диэлектрической проницаемости в частотном диапазоне от 1Hz

до 10MHz температурные зависимости диэлектрической проницаемости (в данном частотном диапазоне)
и пироэлектрического коэффициента. Показано, что если введение в состав CBN30 LiTaO3 дестабили-

зирует диэлектрические характеристики на частотах выше 100 kHz, то SrTiO3 увеличивает как значение

диэлектрической проницаемости, так и пироэлектрического коэффициента, значительно уменьшая тангенс

диэлектрических потер на низких (1−10Hz) частотах. В то же время обе эти примеси (SrTiO3 и LiTaO3)
способствуют деполяризации образцов в процессе нагрева выше температуры 150◦C, тогда как примесь

KTaO3, незначительно увеличивая диэлектрическую проницаемость и пироэлектрический коэффициент, не

влияет на стабильность поляризованного состояния в процессе нагрева и до более высоких температур.
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1. Введение

Наиболее широко в качестве альтернативы керамики

цирконата−титаната свинца (PZT) в настоящее время

рассматриваются ниобаты щелочных металлов и тита-

наты щелочноземельных металлов, имеющие структуру

типа перовскита [1–6]. Структурам типа тетрагональ-

ных вольфрамовых бронз (TTB) уделяется значительно

меньше внимания. По всей видимости, это обусловлено

тем, что сегнетоэлектрики со структурой типа перов-

скита являются многоосными (классический пример —

титанат бария [7]) сегнетоэлектриками, что, при по-

лучении поликристаллического состояния (керамики),
делает возможным достижение в образцах достаточ-

но высокого значения спонтанной поляризации. Тогда

как сегнетоэлектрики со структурой типа тетрагональ-

ной вольфрамовой бронзы (наиболее распространенным

представителем данного класса материалов является

ниобат бария−стронция), являются одноосными сегне-

тоэлектриками [8], что, в теории, должно затруднять

получение в керамиках на их основе достаточного для

практического применения значения спонтанной поля-

ризации в связи с хаотичной ориентацией монокристал-

литов (зерен).
В то же время общая формула для материалов со

структурой TTB имеет вид: A12A24C4B10O30 и имеет

широкие возможности для получения различных моди-

фикаций твердых растворов [9,10]. Так, положение A1
и A2 могут занимать как щелочноземельные, так и ще-

лочные металлы (т. е. элементы первой и второй группы

таблицы химических элементов). Положение C чаще

всего вакантно в связи его малым объемом в структуре

кристаллической решетки TTB. В положении B могут

находиться катионы Nb, Ta и Ti.

Наиболее изученным из данного класса материалов

является кристалл ниобата бария−стронция (SBN), в

связи с этим большинство работ по керамикам на основе

TTB также посвящено различным модификациям мате-

риала SBN [10–13]. В то же время, одним из недостатков

для практического применения SBN является его низкая

температура фазового перехода (менее 100◦C). Замена
стронция кальцием (материал ниобат бария−кальция —

CBN) значительно повышает температуру фазового пе-

рехода [14,15].
В настоящей работе для исследования был выбран

материал Ca0.3Ba0.7Nb2O6 (CBN30), поскольку, соглас-
но [16], кристаллы CaxBa1−xNb2O6 существуют в кри-

сталлической фазе только в интервале 0.2 < x < 0.4, и

как нами было показано ранее [17], керамика CBN30

имеет наиболее ярко выраженные сегнетоэлектрические

свойства по сравнению с керамикой CBN с другими

значениями x . Были получены и исследованы образцы

не модифицированной керамики CBN30, и керамики

CBN30 модифицированной SrTiO3, KTaO3 или LiTaO3
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Характеристики образцов модифицированной керамики CBN30

Образец D, mm ρ, g/cm3
γ , 10−4 C/m2

·K ∗ε ∗ tg δ

−Ps +Ps (T = 30◦C)

CBN30 9.50 4.7 0.05 0.18 152 0.063

CBN30+ 5%KTaO3 9.30 4.7 0.33 0.27 115 0.059

CBN30+ 5%LiTaO3 9.45 4.9 0.28 0.27 108 0.062

CBN30+ 5%SrTiO3 9.50 4.2 0.55 0.35 211 0.058

Пр име ч а н и е. ∗ Измерения проводились на частоте 1 kHz.

(5wt%). При выборе модифицирующих добавок мы

руководствовались следующим. Большинство промыш-

ленных составов PZT содержат от 3 до 5% SrTiO3.

Li, благодаря малому ионному радиусу, один из немно-

гих металлов, ионы которого могут занимать вакантные

позиции C в структуре TTB. Существует информация о

возможности замены ионов Ba ионами K [13]. Катионы
Nb, Ta и Ti взаимозаменяемы в структуре TTB [10]. Та-
ким образом, представляло интерес проверить влияние

добавок SrTiO3, KTaO3 или LiTaO3 на диэлектрические

свойства керамики CBN30.

2. Получение образцов

Если шихта для синтеза материала PZT состоит

только из оксидов металлов, что позволяет проводить

смешение всех компонент на стадии синтеза, то ниобаты

щелочных и щелочноземельных металлов получают в

результате твердофазного синтеза из оксида ниобия

и карбонатов соответствующих металлов. Поскольку

температура разложения карбонатов сильно зависит от

атомной массы составляющего его металла [18], для

получения твердых растворов со структурой TTB, все

компоненты, включая модифицирующие добавки необ-

ходимо синтезировать раздельно. Смешение компонент

в определенных пропорциях осуществляется только на

конечной стадии, перед прессованием заготовки.

Твердофазный синтез основных составов BaNb2O6

и CaNb2O6 осуществлялся при температурах 1300

и 700◦C соответственно. Модифицирующей добавки

SrTiO3 — при температуре 1300◦C, KTaO3 и LiTaO3 —

при температуре 700◦C. Смешивание в определенных

пропорциях происходило перед прессованием образ-

цов (под давлением 5 атмосфер). Образцы спекались

при T = 1300◦C.

Несмотря на то, что все заготовки имели диа-

метр (D) 10.4mm, после спекания размер образцов

различался (см. таблицу). Добавление как 5% KTaO3

так и 5% LiTaO3 привело к незначительному умень-

шению размера, по сравнению с беспримесным CBN30.

Изменение плотности при введении в CBN30 5% LiTaO3

или 5% SrTiO3 оказалось более существенным. Если

добавление 5% LiTaO3 привело к увеличению плотности

на 4%, то введение 5% SrTiO3 уменьшило плотность

на 10% (см. таблицу).

3. Исследование физических свойств

Для практического применения пьезоэлектрических

керамик важны не только диэлектрические свойства,

но и возможность получения в образцах стабильного

однородного поляризованного состояния. В связи с этим,

нами были исследованы диэлектрическая проницаемость

полученных образцов, измерены пироэлектрические ко-

эффициенты.

Температурная зависимость и дисперсия диэлектри-

ческой проницаемости измерялись LCR методом с фа-

зочувствительного измерителя Вектор-175 (Newtons4th

Ltd) в температурном интервале от 30 до 330◦C и в

частотном диапазоне от 1Hz до 10MHz.

Пироэлектрический эффект исследовался методом ди-

намического пироэффекта [19], который позволяет не

только рассчитывать величину пироотклика, но и опре-

делять направление поляризации вблизи поверхности

образца. Перед измерениями образцы были поляризова-

ны в постоянном электрическом поле 2 kB/mm.

3.1. Диэлектрическая проницаемость

Исследования дисперсии диэлектрической проницае-

мости показали, что при комнатной температуре на ча-

стотах до 10Hz у всех исследуемых образцов наблюда-

ется сильный разброс значений диэлектрической прони-

цаемости, свойственный пьезоэлектрическим керамикам

на низких частотах (рис. 1, a). Его обычно связывают

с миграцией свободных зарядов по границам зерен,

что приводит к значительным диэлектрическим потерям.

Тангенс угла диэлектрических потерь достигает в этом

частотном диапазоне значений более 10 у всех образцов

кроме CBN30 модифицированного SrTiO3 (рис. 1, b).

У образца керамики CBN30 модифицированного

LiTaO3 на частоте выше 450Hz наблюдается резкое

уменьшение диэлектрической проницаемости и рост

тангенса угла диэлектрических потерь. Такое отличие,

по всей видимости, связано со спецификой иона Li,

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 7
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Рис. 1. Частотные зависимости диэлектрической проницаемости (a) и тангенса угла диэлектрических потерь (b) керамик CBN30

чистого (кривая 1) и модифицированного KTaO3 (кривая 2), LiTaO3 (кривая 3), SrTiO3 (кривая 4).

который, благодаря малому ионному радиусу, может

занимать вакантные позиции C в структуре TTB [10].

Значения диэлектрической проницаемости и танген-

са угла диэлектрических потерь для частоты измере-

ния 1 kHz представлены в таблице. Как можно видеть,

введение как 5% KTaO3 так и 5% LiTaO3 привело к

уменьшению величины диэлектрической проницаемости

на 25−30%, тогда как добавление 5% SrTiO3 увеличи-

вает ее величину на 30%, по сравнению с беспримес-

ным CBN30.

В частотном диапазоне от 10Hz до 10MHz поведе-

ние диэлектрической проницаемости всех исследуемых

образцов, за исключением CBN30 модифицированного

LiTaO3, стабильно и аналогично частотным зависимо-

стям керамик PZT, но сами значения диэлектрической

проницаемости в несколько раз меньше.

Стабильность диэлектрической проницаемости сохра-

няется до температур 230◦C. Затем начинается рост зна-

чений диэлектрической проницаемости, обусловленный

приближением к температуре сегнетоэлектрического

фазового перехода (рис. 2). Величина диэлектрической

проницаемости в максимуме сильно зависит от частоты

измерения, уменьшаясь с ростом частоты. На частотах

выше 100 kHz ход температурной зависимости не зави-

сит от частоты измерения для всех материалов, кроме

CBN30 модифицированного LiTaO3 (рис. 2, c).

Здесь, как и ранее, выделяется материал CBN30

модифицированный SrTiO3. Если все составы имеют

максимум при температуре 278◦C, который не зависит

ни от частоты измерения, ни от вида модификатора, то у

образца CBN30 модифицированного SrTiO3 присутству-

ет дополнительный максимум при температуре 200◦C

(рис. 2, d).

Необходимо отметить, что температура Кюри керами-

ческого CBN30 на 60◦ выше, чем у монокристалла [14],
для которого она составляет 217◦C.

3.2. Пироэлектрический эффект

Как и ожидалось, значение пироэлектрического коэф-

фициента для керамики CBN30 оказалось значительно

меньше (см. таблицу), чем у монокристалла [14], для

которого оно составляет 3.0−3.5 · 10−4 C/m2
· K. Если

у монокристалла CBN30 поляризация однородна по

толщине образца, то у образца керамического CBN30

наблюдается градиент поляризации направленный от

отрицательного (−Ps ) к положительному (+Ps) кон-

цу вектора поляризации. Введение модифицирующих

добавок SrTiO3, KTaO3 и LiTaO3 привело к увеличе-

нию пирокоэффициента и однородному состоянию по-

ляризации по толщине образцов. Интересно отметить,

что, как и для диэлектрической проницаемости, сре-

ди всех исследуемых образов максимальное значение

пирокоэффициента имеет CBN30 модифицированный

5% SrTiO3.

Несмотря на то что для всех исследуемых составов

температура максимума диэлектрической проницаемо-

сти одинакова, максимум на температурной зависимости

пироэлектрического коэффициента имеет место при раз-

ных температурах (рис. 3).

Для объяснения данного факта необходимо учесть

следующее. Максимум на температурной зависимости

диэлектрической проницаемости однозначно определяет

температуру фазового перехода. Тогда как, максимум

на температурной зависимости пироэлектрического то-

ка может существовать при более низких температу-

рах [20]. Это связано с тем, что пироэлектрический

эффект наблюдается только у образцов с макроскопиче-

ской поляризацией. Если в процессе нагрева происходит

деполяризация образца (т. е. разбиение на сегнетоэлек-

трические домены), то в эксперименте имеет место

уменьшение пироэлектрического тока. По всей види-

мости, именно этим объясняется положение максимума

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 7
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости керамик CBN30 чистого (a) и модифицированного

KTaO3 (b), LiTaO3 (c), SrTiO3 (d).
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Рис. 3. Температурные зависимости пироэлектрического ко-

эффициента керамик CBN30 чистого (кривая 1) и модифи-

цированного KTaO3 (кривая 2), LiTaO3 (кривая 3), SrTiO3

(кривая 4).

пироэлектрического тока керамик CBN30 с 5% приме-

сями SrTiO3 и LiTaO3 при температуре существенно

ниже температуры Кюри (определенной по максимуму

диэлектрической проницаемости).

4. Заключение

Проведенные в работе сравнительные исследования

керамики на основе Ca0.3Ba0.7Nb2O6 чистой и модифи-

цированной 5% SrTiO3, KTaO3 или LiTaO3 показали, что

примесь SrTiO3 приводит к увеличению диэлектрической

проницаемости и пироэлектрического коэффициента, и

значительному уменьшению тангенса диэлектрических

потерь на низких частотах, по сравнению с беспримес-

ной керамикой CBN30 и другими модифицированными

составами. Примесь LiTaO3 дестабилизирует поведе-

ние диэлектрических характеристик на частотах вы-

ше 100 kHz. В то же время, не смотря на высокое

значение пироэлектрического коэффициента у образцов

керамики CBN30 с модифицированного SrTiO3, его по-

ляризация, также как и у образца CBN30 модифициро-

ванного LiTaO3, исчезает при температурах выше 150◦C.

Об этом свидетельствует резкий спад пироотклика в

процессе нагрева образцов. У беспримесной керамики

CBN30 и модифицированной KTaO3 максимум пиротока

наблюдается на 25◦ ниже максимума диэлектрической

проницаемости, для кристалла CBN30 подобная разница

составляет 10◦ [14].
В структуре TTB за возникновение спонтанной по-

ляризации ответственны все ионы металлов (для CBN

это Ca, Ba и Nb). Поскольку модифицирующие добавки

выбирались исходя из того, что составляющие их ионы

могут входить в структуру TTB, занимая те же позиции,

что и ионы CBN, полученные результаты интерпретиру-

ются следующим образом. Ионы Ta и Ti замещают Nb

в центре кислородного октаэдра [10]. Но, поскольку ра-

диус иона Ta сравним с ионным радиусом Nb, а ионный

радиус Ti меньше, его внедрение изменяет дипольный

момент сильнее, чем внедрение иона Ta. Ион Li, благо-

даря его малому радиусу [10] может занимать вакант-

ные треугольные каналы в структуре TTB, что должно

приводить к дополнительным вакансиям в четырех- и

пятиугольных каналах. Поскольку аномальное поведе-

ние диэлектрической проницаемости на частотах вы-

ше 100 kHz наблюдается только у образцов CBN30,

модифицированных LiTaO3, за такое поведение ответ-

ственны ионы Li. Согласно [13], K занимает в структуре

TTB места Ba (пятиугольные каналы), тогда как Sr

может занимать оба типа каналов (как четырехугольные,

занимаемые в CBN только Ca, так и пятиугольные, зани-

маемые исключительно Ba). Следовательно, в образцах

CBN30 модифицированных SrTiO3 должны существовать

локальные микроскопические области, соответствующие

составу SBN, температура Кюри которого значительно

ниже, чем у материала CBN. Это полностью объясняет

наличие дополнительного низкотемпературного макси-

мума на температурной зависимости диэлектрической

проницаемости.
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