
Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 9

04,06

Процессы переключения в керамике твердых растворов

на основе Ca0.3Ba0.7Nb2O6

© О.С. Гусева 2, О.В. Малышкина 1

1 Тверской государственный университет,

Тверь, Россия
2 МИРЭА — Российский технологический университет,

Москва, Россия

E-mail: Olga.Malyshkina@mail.ru

Поступила в Редакцию 28 июля 2023 г.

В окончательной Редакции 28 июля 2023 г.

Принята к публикации 31 июля 2023 г.

Осциллографическим методом исследованы образцы керамики со структурой типа тетрагональных воль-

фрамовых бронз, состава Са0.3Ba0.7Nb2O6 (CBN30) чистого и с модифицирующими добавками SrTiO3, KTaO3

или LiTaO3 (в количестве 5 массовых%). Показано, что введение в керамику CBN30 модифицирующих

добавок приводит к росту переключаемой поляризации и к уменьшению диэлектрических потерь, как при

комнатной температуре, так и при высоких температурах. К наибольшему увеличению переключаемой

поляризации приводит введение в состав CBN30 примеси LiTaO3 . В отличие от керамик на основе цирконата-

титаната свинца, имеющих структуру типа перовскита, введение SrTiO3 в CBN30 (имеющего структуру

тетрагональных вольфрамовых бронз) не дает существенного улучшения сегнетоэлектрических свойств.

Установлено, что при температурах выше 100◦C для чистой керамики CBN30, выше 165◦C для составов

CBN30+ 5%SrTiO3 и CBN30+ 5%KTaO3 и выше 200◦C для состава CBN30+ 5%LiTaO3 имеет место

сильный рост диэлектрических потерь. Вклад диэлектрических потерь в процессы переключения, делает

невозможным определение температуры сегнетоэлектрического фазового перехода для твердых растворов

на основе CBN30 по температурным зависимостям петель диэлектрического гистерезиса.
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1. Введение

В последнее десятилетие были предприняты значи-

тельные усилия по исследованию бессвинцовых кера-

мических материалов на основе ниобатов и титана-

тов щелочных и щелочноземельных металлов [1–7].
В улучшении свойств этих материалов имеется значи-

тельный прогресс, тем не менее, одним из основных

недостатков этих систем является их температурные

ограничения. Модифицированные материалы на осно-

ве ниобата натрия-калия демонстрируют полиморфный

фазовый переход между орторомбической и тетраго-

нальной структурой от 200◦C до комнатной темпера-

туры, таким образом, его температурная стабильность

продолжает оставаться важной проблемой, требующей

решения. Материалы на основе титанат висмута-натрия

деполяризуются ниже 130◦C, а температура фазового

перехода материалов на основе титаната бария остается

примерно ниже 120◦C, что не может поддерживать

поляризованное состояние при работе устройств на их

основе при повышенных температурах.

В последнее время все большее внимание привлекают

соединения со структурой тетрагональных вольфрамо-

вых бронз (TTB) [8–11], поскольку их общая формула,

имеющая вид: A12A24C4B10O30, дает большие возмож-

ности в изменении структуры и улучшению пьезоэлек-

трических и пироэлектрических свойств. Наиболее ис-

следуемой является керамика на основе ниобата бария–

стронция (SBN), поскольку увеличение концентрации

стронция усиливает сегнетоэлектрические свойства в

этой керамике. В тоже время, основным недостатком

для практического применения керамики SBN являет-

ся ее низкая температура фазового перехода (менее

100◦C). Поэтому представляет интерес замена ионов

стронция в структуре TTB. Известно, что у монокристал-

лических твердых растворов замена стронция кальци-

ем (материал ниобат бария–кальция−CBN) значитель-

но повышает температуру фазового перехода [12,13].

Первые эксперименты с модифицированной керамикой

на основе ниобата бария–кальция (CBN) [14] показали

существование в том материале сегнетоэлектрических

свойств. В тоже время, в связи с выявленным нами

ранее [14] существенным различием в температурах

максимума диэлектрической проницаемости (∼ 280◦C)

и пироэлектрического коэффициента (∼ 150◦C), пред-

ставляло интерес провести исследования температурных

зависимостей петель диэлектрического гистерезиса об-

разцов твердых растворов на основе керамики CBN30

с добавлением 5%SrTiO3, KTaO3 или LiTaO3. Техно-
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логия получения данных образцов подробно описана в

работе [14].

2. Исследование петель
диэлектрического гистерезиса

Исследование процессов переключения осуществля-

лось осциллографическим методом изучения петель

диэлектрического гистерезиса. Для наблюдения петель

диэлектрического гистерезиса была использована стан-

дартная схема Сойера–Тауэра [15]. В качестве источника

синусоидального поля применялся генератор Г6-28, име-

ющий выходной сигнал напряжения до 10V и частотой

от 0.001Hz до 1MHz. Генератор был соединен с вы-

соковольтным неинвертирующим усилителем мощности

TREK 677B, способным усиливать подаваемое на него

напряжение с фиксированным коэффициентом усиления

200V/V в диапазоне выходных напряжений от 0 до

±2 kV по пикам переменного напряжения и выходных

токов от 0 до ±5mA. Измерения температурных зависи-

мостей петель диэлектрического гистерезиса образцов

керамики на основе CBN30 проводились на неполяризо-

ванных образцах в поле напряженностью 1 kV/mm.

При комнатной температуре на частотах 50 и 100Hz,

наблюдались только частные петли гистерезиса. По-

скольку авторами [16] было показано, что у сегнето-

электрических материалов с большими коэрцитивными

полями петли гистерезиса формируются в процессе

саморазогрева (за счет переключения доменов) образца

в переменном поле частотой более 100Hz, нами про-

ведены измерения в частотном интервале до 400Hz.

Для температурных исследований была выбрана частота

300Hz, поскольку на этой частоте наблюдалось рас-

крытие петель диэлектрического гистерезиса для всех

исследуемых составов. У чистого CBN30 на частоте

200Hz, раскрытие петли диэлектрического гистерезисы

было не полное, а на 400Hz в процессе формовки петли

в образце возникала проводимость, что фиксировалось

как падение напряжения на образце. В результате во

время нагрева был зафиксирован процесс формовки

петли (рис. 1, 2). Погрешность осциллографического ме-

тода исследования петель диэлектрического гистерезиса,

согласно [15], составляет 20%, поэтому на графиках

температурных зависимостей переключаемой поляриза-

ции (P r) и коэрцитивного поля (Ec) нами показаны

доверительные интервалы (рис. 3).
У чистой керамики CBN30 при увеличении тем-

пературы наблюдалось общее расширение петель ди-

электрического гистерезиса (рис. 1), вплоть до темпе-

ратур выше температуры максимума диэлектрической

проницаемости [14]. Поскольку уширение петель со-

провождалось ростом коэрцитивного поля (рис. 3, а),
естественно предположить, что мы наблюдали только

частные петли диэлектрического гистерезиса, т. е. поля

1 kV/mm для полного раскрытия петель у поликристал-

лического (керамического) образца CBN30, в отличии от
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Рис. 1. Петли диэлектрического гистерезиса керамики CBN30:

кривая 1 — 27, 2 — 70, 3 — 110, 4 — 170 и 5 — 210◦C.

монокристалла CBN30 [13], не достаточно. Добавление в
керамику CBN30 в качестве модификаторов 5%SrTiO3,

KTaO3 или LiTaO3 привело к тому, что, при увеличе-

нии температуры выше 100◦C, имело место раскрытие

петель диэлектрического гистерезиса (рис. 2).

Обнаружено несколько принципиальных различий

между керамикой (т. е. поликристаллическим состояни-

ем) и монокристаллом CBN30 в температурном по-

ведении таких параметров, определяемых по петлям

диэлектрического гистерезиса и характеризующих про-

цессы переключения, как переключаемая поляризация

и коэрцитивное поле. Так, в процессе формовки петли,

сопровождающейся увеличением переключаемой поля-

ризации (рис. 1, 2, 3, a), на начальном этапе у всех соста-

вов наблюдался рост коэрцитивного поля (рис. 1, 2, 3, b),
затем, у модифицированных составов, его уменьшение.

У монокристалла CBN [13] рост переключаемой поля-

ризации в процессе нагрева сразу сопровождался резким

уменьшением коэрцитивного поля и значительно более

резким ростом переключаемой поляризации. В тоже вре-

мя температура (∼ 100◦C), при которой начинается уве-

личение переключаемой поляризации, совпадает с соот-

ветствующей температурой для монокристалла CBN30.

Необходимо отметить, что выше температуры 210◦C

(температура Кюри монокристалла CBN30, соглас-

но [13], ∼ 217◦C) у всех составов начиналось
”
округ-

лении“ петли диэлектрического гистерезиса, что может

быть связано с резким ростом диэлектрических потерь

в образцах.

3. Анализ и обсуждение результатов

Поскольку диэлектрические потери могут вносить

существенный вклад при исследовании петель диэлек-

трического гистерезиса, были построены графики тем-

пературной зависимости тангенса угла диэлектрических
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Рис. 2. Петли диэлектрического гистерезиса керамики CBN30+ 5%KTaO3 (а), CBN30+ 5%SrTiO3 (b) и CBN30+
5%LiTaO3 (c). Кривая 1 — 27, 2 — 70, 3 — 110, 4 — 170 и 5 — 210◦C.
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Рис. 3. Температурные зависимости остаточной поляризации (а) и коэрцитивного поля (b) образцов керамики CBN30 (кривая 1),
CBN30+ 5%SrTiO3 (кривая 2), CBN30+ 5%KTaO3 (кривая 3) и CBN30+ 5%LiTaO3 (кривая 4).

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 9



Процессы переключения в керамике твердых растворов на основе Ca0.3Ba0.7Nb2O6 1547

0 100 200

0

0.5

1.0

1.5

2.0

1

2

3

4

T, C°

tg
d

Рис. 4. Температурные зависимости тангенса угла диэлек-

трических потерь (частота измерения 300Hz) образцов ке-

рамики CBN30 (кривая 1), CBN30+ 5%SrTiO3 (кривая 2),
CBN30+ 5%KTaO3 (кривая 3) и CBN30+ 5%LiTaO3 (кри-
вая 4).

потерь для частоты 300Hz (рис. 4). При построении

графика использовались измерения температурных зави-

симостей комплексной диэлектрической проницаемости

методом диэлектрической спектроскопии с помощью фа-

зочувствительного измерителя Вектор-175 (Newtons4th

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

Проведенные исследования показали (рис. 4), что

диэлектрические потери у керамики чистого CBN30 уже

при низких температурах превышают диэлектрические

потери модифицированных составов, и их резкий рост

начинается после 100◦C. В тоже время у образцов

CBN30+ 5%SrTiO3 и CBN30+ 5%KTaO3 увеличение

диэлектрических потерь происходит выше температуры

160◦C, а у образца CBN30+ 5%LiTaO3 — выше 200◦C.

По всей видимости, начиная с соответствующих тем-

ператур, петли диэлектрического гистерезиса для всех

составов плавно переходят в эллипс диэлектрических

потерь. В связи с этим по виду петель диэлектрического

гистерезиса нельзя определить температуру исчезнове-

ния в образцах спонтанной поляризации.

Сравнение величины переключаемой поляризации ис-

следуемой керамики CBN30 с соответствующим мо-

нокристаллом [13] проводилось для температур, при

которых вклад диэлектрических потерь в диэлектри-

ческий гистерезис незначителен. Полученное для ке-

рамики CBN30 значение переключаемой поляризации

на порядок меньше, чем для соответствующего моно-

кристалла (0.015 C/m2 [13]) (исследования проводились

при одинаковой напряженности внешнего синусоидаль-

ного электрического поля). Кристаллы CBN являются

одноосными сегнетоэлектриками, тогда как керамика

является поликристаллическим материалом. Если пред-

положить, что ориентация полярной кристаллической

оси в каждом отдельно взятом зерне (монокристаллите)
с равной вероятностью может быть направлена в лю-

бую сторону, относительно прямой, перпендикулярной

плоскостям образца, к которым прикладывается внешнее

электрическое поле, то коэффициент (k) понижения

суммарной переключаемой поляризации образца кера-

мики относительно монокристалла можно рассчитать по

формуле

k =

s

x2+y2+z2=1
z≥0

z ds

s

x2+y2+z2=1
z≥0

ds
. (1)

Здесь за направление прикладываемого электрического

поля выбрана ось Z. Суммируем все возможные направ-

ления полярной оси по всем кристаллитам. Интегриро-

вание осуществляется по полусфере, поскольку считаем,

что при приложении поля спонтанные дипольные мо-

менты будут переориентироваться в направлении, мак-

симально приближенном к направлению электрического

поля. Предполагаем данное предположение верным и

для случая, когда полярное направление в конкретном

зерне направлено под большим углом к направлению

поля.

В результате имеем k = π/4 ≈ 0.785. Тогда, согласно

оценке, керамический образец должен иметь переклю-

чаемую поляризацию 0.011 C/m2. На практике (рис. 3, а
кривая 1) она в 10 раз меньше. Причина, по всей видимо-

сти, состоит в следующем. Габитус кристаллов CBN30

вытянут вдоль полярной оси, такую же форму имеют

и зерна керамики CBN30 (рис. 5, a), и, следовательно,
полярная ось в зернах направлена вдоль их длинной

оси. Когда такие зерна располагаются под большим

углом к нормали к поверхности образца, переключение

спонтанной поляризации внешним переменным полем в

них затруднено.

Оценим угол ориентации зерен, при котором проис-

ходит переключение диполей, с учетом коэффициент k
в десять раз меньше рассчитанного, т. е. k = π/40. Для

нахождения угла ориентации зерен интегрирование по

формуле (1) будем осуществлять не по полусфере, а по

конусу с вершиной в центре сферы. Угол между обра-

зующей конуса и нормалью к его основанию в данном

случае та неизвестная, которую мы ищем. В результате

искомая величина составляет ∼ 4 градусов. Следова-

тельно, на практике, только процессы переключения в

незначительном количестве зерен, ориентированных под

углом 86−90 градусов к плоскости образца, дают вклад

в макроскопическую переключаемую поляризацию кера-

мики CBN30.

У кристаллов CBN30, модифицированных CBN30+
5%SrTiO3, CBN30+ 5%KTaO3 или CBN30+ 5%LiTaO3,

значение переключаемой поляризации при комнат-

ной температуре в несколько раз выше, чем у чи-

стого CBN30 (рис. 3, а). Поскольку зерна у моди-

фицированных твердых растворов на основе CBN30

(рис. 5, b−d) имеют такую же вытянутую форму (только
у CBN30+ 5%LiTaO3 размер зерен в несколько раз

меньше, чем у других составов), как и у керамики

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 9
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Рис. 5. Изображения структуры зерен образцов керамики CBN30 (a), CBN30+ 5%SrTiO3 (b), CBN30+ 5%KTaO3 (c) и

CBN30+ 5%LiTaO3 (d), полученные на растровом электронном микроскопе.

чистого CBN30, естественно предположить, что, увели-

чение переключаемой поляризации происходит за счет

увеличения дипольного момента элементарной ячейки

при внедрении в ней ионов модифицирующих добавок

(Li, K, Sr, Ti или Ta).

4. Заключение

Проведенные в работе сравнительные исследова-

ния процессов переключения керамики на основе

Ca0.3Ba0.7Nb2O6 чистой и модифицированной 5%SrTiO3,

KTaO3 или LiTaO3 показали, что внедрение ионов за-

мещения в структуру TTB приводит как к увеличению

переключаемой поляризации, так и к увеличению коэр-

цитивного поля в модифицированных образцах CBN30,

по сравнению с беспримесным. При этом для чистого

поликристаллического материала CBN30, по сравнению

с монокристаллом, полное раскрытие петель диэлектри-

ческого гистерезиса (при одинаковом значении перемен-

ного электрического поля ∼ 1 kV/mm) не наблюдалось,

что, по всей видимости, связано как с увеличением

коэрцитивного поля, так и достаточно резким ростом

диэлектрических потерь при температуре выше 100◦C.

При комнатной температуре, в случае частных петель
диэлектрического гистерезиса для всех исследуемых

модифицированных твердых растворов на основе CBN30
значение переключаемой поляризации (∼ 0.0045C/m2)
в несколько раз больше, чем у чистой керамики CBN30
(∼ 0.001C/m2). Затем, в процессе увеличения темпера-

туры, начиная с 70◦C, у составов CBN30+ 5%KTaO3

и CBN30+ 5%LiTaO3 наблюдается ее резкий рост: у
образца CBN30+ 5%KTaO3 в 2 раза (∼ до 0.009 C/m2),
а у CBN30+ 5%LiTaO3 в 4 раза (∼ до 0.018 C/m2).
В тоже время у состава CBN30+ 5%SrTiO3, рост пе-

реключаемой поляризации начинается при температуре

∼ 90◦C, а само увеличение не столь значительно. По
всей видимости, такое поведение свидетельствует о раз-

личном вкладе ионов замещения в дипольный момент в
структуре TTB. Так, ионы Ta, замещающие, согласно [8],
ионы Nb в центре кислородного октаэдра, дают более
существенный вклад в спонтанный дипольный момент

элементарной ячейки, чем ионы Ti, так же замещающий

ионы Nb. Здесь нельзя исключить тот факт, что введение
в структуру TTB ионов Sr, который может занимать оба

типа каналов (как четырехугольные, занимаемые в CBN
только Ca, так и пятиугольные, занимаемые исключи-

тельно Ba), увеличивает спонтанную поляризацию [9].
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Таким образом, рост величины переключаемой поля-

ризации материала CBN30+ 5%SrTiO3, по сравнению

с переключаемой поляризацией чистого CBN30, может

быть вызван вкладом ионов Sr, а не ионов Ti.

Разницу значений переключаемой поляризации при

повышении температуры у составов CBN30+ 5%KTaO3

и CBN30+ 5%LiTaO3 можно объяснить следующим. Со-

гласно [10], ионы K занимают в структуре TTB позиции

ионов Ba, и их вклад в дополнительный (по сравнению

с беспримесной керамикой CBN30) дипольный момент

незначителен. Ион Li, благодаря его малому радиусу,

может занимать вакантные треугольные каналы в струк-

туре TTB [8], что, по всей видимости, приводит к со-

зданию дополнительного смещения зарядовых состояний

в элементарной ячейке, и, как следствие к увеличению

макроскопической переключаемой поляризации.
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