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Аннотация: В работе получены и исследованы образцы керамики на основе титаната 

бария и титаната кальция. Проведен анализ элементного состава полученной керамики. 

Показано, что в твердый раствор титанат кальция-бария 1 3x xBa Ca TiO  кальций входит c 

0,3x  . В образцах керамики с 0,3x   избыток 3CaTiO  рекристаллизуется отдельными 

зернами. Увеличение концентрации кальция приводит как к уменьшению размера 

образцов, так и к уменьшению его плотности. Значительное увеличение размера зерен 

(в несколько раз) керамики 3BaTiO  по сравнению с керамикой 3CaTiO  приводит к 

соответствующему увеличению микротвердости образцов. 

Ключевые слова: пьезоэлектрическая керамика титаната бария, бессвинцовые 

материалы, структура зерен. 

 

1. Введение 

Керамика титаната бария 3BaTiO  (ТБ) – одна из первых 

сегнетоэлектрических керамик, полученная еще в середине прошлого века 

[1, 2]. В связи со сравнительно низкой температурой фазового перехода, по 

сравнению с температурой керамики цирконата – титаната свинца (ЦТС), 

для практического применения в качестве пьезоэлектрических 

преобразователей ее используют только в качестве добавки к системе ЦТС 

[3, 4]. Недостатком материала ЦТС является высокое содержание свинца, 

которое создает опасность при обработке, ограничивает применение, и 

представляет потенциальную экологическую опасность при утилизации. В 

последние  годы, регулирующие органы во всем мире вводят строгие 

ограничения на использование свинца [5]. В связи с отсутствием 

бессвинцовых керамик, способных заменить свинецсодержащие на 

важнейших направлениях их применения, в настоящее время сделано 

исключение для пьезоэлектриков. Значительные исследования в области 

бессвинцовых альтернатив ЦТС начались более пятнадцати лет назад. 

Несмотря на значительные усилия в деле разработки таких материалов, 

предпринятые за последние 15 лет, равноценной замены материалу ЦТС в 

настоящее время еще не найдено. Проблема поиска альтернативы 

материалу ЦТС заставляет вернуться к уже изученным материалам, и 

путем модификации состава попытаться устранить те недостатки, которые 

в свое время помешали их широкому практическому применению в 

качестве пьезопреобразователей. Для керамики 3BaTiO  это означает найти 
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способ повышения температуры фазового перехода.  

 

2. Постановка задачи 

Для сегнетоэлектриков со структурной формулой типа 
x y zOA B  

температуру фазового перехода можно варьировать путем частичной 

замены ионов позиций A  и/или B . Уже первые исследования [2, 6] 

показали, что в твердом растворе титаната – станната бария увеличение 

концентрации олова понижает температуру фазового перехода. К 

аналогичному результату приводит и частичная замена ионов бария 

ионами стронция [6]. Легирование редкоземельными металлами также не 

привело к значимому результату [7]. 

Выбор, какой ион каким заменять был сделан нами из следующих 

рассуждений. Температурные исследования твердых растворов ниобата 

бария-стронция и ниобата бария кальция показали [8, 9], что состав, в 

которых ионы бария заменяются ионами кальция имеют более высокие 

температуры Кюри. В связи с этим нами был сделан выбор о частичной 

замене ионов бария ионами кальция. На первом этапе исследований 

необходимо было выяснить, в каких отношениях бария к кальцию 

возможно существование твердого раствора титаната бария-кальция. 

Целью настоящей работы являлось получение образцов керамики 

твердого раствора титаната бария – кальция ( 1 3x xBa Ca TiO ) в различных 

процентных соотношениях бария и кальция (с 1x  ; 0,9 ; 0,8 ; 0,7 ; 0,6 ; 0,5 ; 

0,4 ; 0,3 ; 0,2 ; 0,1  и 0 ).  

 

3. Экспериментальная часть и описание результатов 

Синтез исходных составов 3BaTiO  и 3CaTiO  осуществлялся раздельно 

по стандартной керамической технологии при температурах 1350°С и  

700 °С соответственно. Смешивание в определенных пропорциях 

порошков 3BaTiO  и 3CaTiO  происходило перед прессованием образцов. 

Образцы 1 3x xBa Ca TiO  спекались при 1300T  °С. 

Несмотря на то, что все заготовки имели диаметр 10,4  мм, после 

спекания размер образцов различался (см. рис. 1). Увеличение 

концентрации кальция привело к более темному цвету образца и к 

уменьшению размера (т.е. к большей усадке образцов в процессе 

спекания), но плотность при этом также уменьшилась (см. Таблицу 1). 

Исследования структуры и элементного состава проводились на 

растровом электронном микроскопе (JEOL 6510LV) в ЦКП ТвГУ. 

Элементный состав определялся методом энергодисперсионного анализа 

(Oxford INCA Energy 350 Oxford Instruments) в режиме отраженных 

электронов (BEC), позволяющем выявлять композиционный контраст. В 
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ходе эксперимента нами были получены и обработаны спектры, 

полученные с поверхности образцов в отдельных зернах и суммарный по 

прямоугольной области. Результаты представлены на рис. 2-8.  

 
x  0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

 
           

Рис. 1. Внешний вид образцов керамики 1 3x xBa Ca TiO . 

 

Таблица 1. Характеристики образцов 1 3x xBa Ca TiO . 

х 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 

Диаметр, мм 8.5 8.7 8,7 9,4 9,4 9.6 9,6 10,0 10,1 10,1 10.0 

Плотность, 

г/cм3 
3,2 3,4 3,4 3,6 3,6 3,6 3,6 3.8 4,2 4.2 4,2 

Средний 

размер зерна, 

мкм 

12,1 

 

12,3 

 

7.6* 

14,0 

7,5* 

20,8 

7,5* 

14,1 

7,4* 

16,2 

7,4* 

16,9 

6,6* 

19,4 

– 

28,6 

– 

24,4 

– 

32,3 

* – размер зерен, содержащих только 3CaTiO  

 

 

Рис. 2. Результаты измерений молярных концентраций элементов (таблица) керамики 

3BaTiO  и области, по которым брался спектр (изображение). 

 

Спектр O  Ti  Ba  

1 65,2 17,4 17,4 

2 64,1 18,3 17,6 

3 66,9 16,6 16,5 

4 63,6 18,6 17,8 

5 65,0 18,1 16,9 

Среднее 65,0 17,8 17,2 
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Спектр O  Ca  Ti  

1 69,4 15,9 14,7 

2 72,4 13,9 13,7 

3 64,7 17,7 17,6 

4 69,5 15,4 15,1 

5 72,5 14,1 13,4 

Среднее 69,7 15,4 14,9 

Рис. 3. Результаты измерений молярных концентраций элементов (таблица) керамики 

3CaTiO  и области, по которым брался спектр (изображение). 

 
Спектр O  Ca  Ti  Ba  

1 64,8 1,4 17,5 16,3 

2 62,8 1,2 19,1 16,9 

3 61,0 1,4 19,6 18,0 

4 65,3 1,1 17,5 16,1 

5 68,2 1,2 15,9 14,7 

Среднее 64,4 1,3 17,9 16,4 

Рис. 4. Результаты измерений молярных концентраций элементов (таблица) керамики 

0,9 0,1 3Ba Ca TiO  и области, по которым брался спектр (изображение). 
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Спектр O  Ca  Ti  Ba  

1 65,1 1,9 17,8 15,2 

2 63,2 2,0 18,7 16,2 

3 64,8 1,9 18,0 15,3 

4 72,2 0,8 19,5 7,5 

5 69,9 1,8 15,2 13,0 

Среднее 67,1 1,7 17,8 13,4 

Рис. 5. Результаты измерений молярных концентраций элементов (таблица) керамики 

0,8 0,2 3Ba Ca TiO  и области, по которым брался спектр (изображение). 

 

 
Спектр O  Ca  Ti  Ba  

1 66,4 4,2 16,6 12,7 

2 63,5 4,0 18,6 14,0 

3 61,9 4,2 19,2 14,6 

4 68,7 14,2 17,2  

5 70,9 12,9 16,2  

Рис. 6. Результаты измерений молярных концентраций элементов (таблица) керамики 

0,7 0,3 3Ba Ca TiO  и области, по которым брался спектр (изображение). 
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Спектр O  Ca  Ti  Ba  

1 65,8 11,4 17,2 5,6 

2 63,2 4,4 18,4 14,0 

3 64,0 4,4 17,9 13,7 

4 70,9 13,3 15,8  

5 67,2 14,8 18,0  

Рис. 7. Результаты измерений молярных концентраций элементов (таблица) керамики 

0,5 0,5 3Ba Ca TiO  и области, по которым брался спектр (изображение). 

 
Спектр O  Ca  Ti  Ba  

1 65,1 9,3 17,0 8,7 

2 68,5 3,7 15,0 12,9 

3 61,9 4,5 18,4 15,2 

4 72,3 12,4 15,3  

5 65,1 15,3 19,6  

Рис. 8. Результаты измерений молярных концентраций элементов (таблица) керамики 

0,3 0,7 3Ba Ca TiO  и области, по которым брался спектр (изображение). 

Увеличение концентрации кальция приводит к образованию в 

образцах двух разных типов зерен, отличающихся по окраске и 
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морфологии (см. изображения на рис. 6-8). Измерения молярных 

концентраций элементов в данном случае показали, что более темные 

зерна содержат только 3CaTiO , тогда как светлые представляют собой 

твердый раствор 1 3x xBa Ca TiO  ( 3x  ). Размер зерен состава 3CaTiO  (см. 

Таблицу 1, отмечены *) в два раза меньше, чем у твердого раствора 

1 3x xBa Ca TiO . Причем структура этих зерен отличается от структуры зерен 

чистой керамик 3CaTiO  (см. рис. 3, 7, 8). 

Несмотря на различие в размере зерен, ступени роста, возникающие 

в процессе рекристаллизации на поверхности зерен керамик 3CaTiO ,  

3BaTiO , 
0,9 0,1 3Ba Ca TiO и 

0,8 0,2 3Ba Ca TiO  идентичны (см. рис. 9). В тоже время, у 

керамик с 3x   аналогичные ступени роста наблюдаются только на 

поверхности зерен, состава 1 3x xBa Ca TiO  (см. рис. 10). Такие зерна имеют 

неправильную форму и плотное прилегание друг к другу. В тоже время 

зерна, состоящие только из 3CaTiO , имеют на поверхности «лабиринтную» 

структуру (см. рис. 11), которую можно интерпретировать как 

островковую кристаллизацию, когда рост зерна осуществляется не 

равномерно по всей поверхности. Форма этих зерен приближена к 

кубической, прилегают они друг к другу не плотно, образуя достаточно 

большое количество пустот. 
 

   
а б в 

Рис. 9. Ступени роста керамик 3CaTiO  (а), 0,9 0,1 3Ba Ca TiO  (б) и 3BaTiO  (в). Режим 

вторичных электронов (SEI), масштабная метка 5 (а) и 10 (б, в) мкм. 
 

Измерение микротвёрдости по Виккерсу (вдавливанием алмазной 

пирамиды) показало (см. Таблицу 2), что микротвердость керамики 

чистого титаната кальция почти в 3  раза меньше, чем у чистого титаната 

бария. В тоже время для твердого раствора титаната кальция-бария она 

уменьшается не значительно. Поскольку размер зерен у керамики 3CaTiO  

значительно меньше, чем у керамик 3BaTiO  и 0,8 0,2 3Ba Ca TiO , то можно 

сделать вывод, что увеличение размера зерен приводит и к увеличению 

микротвёрдости образцов. Расчет числа микротвёрдости H  производился 

по формуле: 2 /1,854 ,H P d     где P  – нагрузка на пирамиду, кг (в 

эксперименте 0,2P   кг), d  – среднее значение длины обеих диагоналей 
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отпечатка пирамиды (мм) (см. рис. 12). 

  
а б 

Рис. 10. Ступени роста керамики 
0,5 0,5 3Ba Ca TiO . Режим BEC (а) и SEI  (б), масштабная 

метка 10 мкм. Темные зерна (а) – 3CaTiO . 

 
Рис. 11. Структура зерна 3CaTiO , входящего в состав керамики 1 3x xCa Ba TiO  с 0,3x  , 

масштабная метка 5  мкм. 
 

Таблица 2. Число микротвердости образцов 1 3x xBa Ca TiO . 

Состав 3CaTiO  0,8 0,2 3Ba Ca TiO  
3BaTiO  

H , кг/мм2 115 20  270 20  320 20  
 

   
а б в 

Рис. 12. Изображения отпечатков пирамиды на образцах керамиики: a – 3CaTiO ;  

б – 3BaTiO ; в – 0,8 0,2 3Ba Ca TiO . Масштабная метка 10  мкм. 

 

4. Заключение 

Проведенные исследования показали, что процесс рекристаллизации 

зерен для твердого раствора 1 3x xBa Ca TiO  возможен только при 0,3x  . Когда 

же концентрация 3CaTiO  в исходной заготовке превышала 

соответствующее значение, он начинал кристаллизоваться в процессе 

спекания в отдельные зерна. Интересно отметить, что согласно работе [10], 

ниобат бария – кальция ( 1 0,2 6x xCa Ba Nb O ) также существует в 
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кристаллической фазе только в достаточно узком интервале 0,2 0,4x  . 
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Original paper 

STRUCTURE FEATURES OF BARIUM AND CALCIUM TITANATE CERAMICS  

O.V. Malyshkina, A.I. Ivanova, K.S. Karelina, R.A. Petrov 

Tver State University, Tver, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2020.12.652 

Abstract: Samples of ceramics based on barium titanate and calcium titanate were obtained and 

studied. We have analyzed the elemental composition of the obtained composite. It is shown that 

calcium-barium titanate 1 3x xBa Ca TiO  solid solution contains calcium with 0,3x  . In ceramic 

samples with 0,3x  , an excess of 3CaTiO  was recrystallized in individual grains. An increase in the 

concentration of calcium leads to both a decrease in the size of the samples and a decrease in its 

density. An increase in the grain size (by several times) of the 3BaTiO  ceramics in comparison with 

the 3CaTiO  ceramics leads to a corresponding increase in the microhardness of the samples. 

Keywords: barium titanate piezoelectric ceramics, lead-free materials, grain structure. 
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