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Аннотация: В работе исследовано влияние модифицирующей добавки 

мелкодисперсного полистирола (2 мас.%) на диэлектрические и пироэлектрические 

свойства образцов керамики Ca0,3Ba0,7Nb2O6 (CBN30) и твердых растворов на его 

основе с добавлением (5%) SrTiO3 или LiTaO3, полученных методом твердофазного 

синтеза. Показано, что присутствие полистирола в процессе спекания керамики 

твердых растворов на основе CBN30 приводит к образованию в образцах 

наноразмерных пор и, как следствие, существенному уменьшению диэлектрических 

потерь и изменению характера дисперсии диэлектрической проницаемости в широком 

частотном диапазоне изготовленных образцов, в результате вид диаграмм дисперсии 

керамики на основе CBN30 стал аналогичен диэлектрической дисперсии 

промышленных образцов пьезоэлектрической керамики цирконата-титаната свинца. 

Проведенные исследования пироэлектрического эффекта на поляризованных образцах 

керамики на основе CBN30 выявили, что образцы, спеченные с присутствием 

полистирола, имеют, в отличие от образцов, спекаемых без полистирола, однородное 

распределение поляризации по толщине.  

Ключевые слова: пьезоэлектрическая керамика, ниобат бария - кальция, бессвинцовые 

материалы, модификаторы, структура зерен, диэлектрическая проницаемость. 

 

1. Введение  

Большое внимание при исследовании пьезоэлектрических керамик, 

уделяется материалам, имеющим структуру типа перовскита [1-5]. 

Структурам типа тетрагональных вольфрамовых бронз (TTB ) уделяется 

значительно меньше внимания. Наиболее исследуемой является керамика 

на основе ниобата бария – стронция ( SBN ) [6-9]. В тоже время, 

практическое применение материала SBN  ограничено тем, что замена 

ионов бария ионами стронция в структуре TTB  приводит к уменьшению 

температуры фазового перехода из сегнетоэлектрической фазы в 

параэлектрическую фазу. С другой стороны, замена в монокристаллах 

твердых растворов на основе ниобата бария ионов стронция ионами 

кальция [8, 10], приводит к существенному повышению температуры 

Кюри (более 200°С). Исследования материала ниобата бария–кальция 

1 2 6x xCa Ba Nb O  (CBN ), показали [11], что керамика 
0,3 0,7 2 6Ca Ba Nb O ( 30CBN ) 

имеет наиболее ярко выраженные сегнетоэлектрические свойства по 

сравнению с керамикой CBN  с другими значениями x . 
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2. Постановка задачи 

Не смотря на то, что монокристаллы 30CBN  имеют однородное 

распределение спонтанной поляризации в образцах, вырезанных 

перпендикулярно полярной оси [10], у керамики 30CBN  наблюдается 

градиент поляризации направленный от отрицательного к положительному 

концу вектора поляризации. 

Ведение модифицирующих добавок 3SrTiO , 3KTaO  или 3LiTaO  

(5 весовых %) [12] привело к увеличению значений пироэлектрического 

коэффициента и частичному уменьшению градиента поляризации в 

образцах керамики на основе 30CBN .  

В настоящей работе осуществлен поиск модификатора другого типа, 

с низкой (значительно меньшей температуры спекания образцов керамики 
30CBN ) температурой испарения, но способного повлиять на физические 

свойства керамик. В качестве исследуемых составов были выбраны 

образцы керамики 30CBN  чистого и твердых растворов на его основе с 

добавлением (5%) 3SrTiO  или 3LiTaO , в качестве модифицирующей добавки 

– мелкодисперсный полистирол (2 мас.%).  

 

3. Экспериментальная часть и описание результатов  

Твердофазный синтез основных составов 2 6BaNb O  и 2 6CaNb O  

осуществлялся при температурах 1350 и 700°С соответственно. 

Модифицирующей добавки 3SrTiO  – при температуре 1100°С, 3LiTaO  – при 

температуре 700°С. Смешивание в определённых пропорциях происходило 

перед прессованием образцов (под давлением 600 атмосфер).  

Были изготовлены две партии образцом – с мелкодисперсным 

полистиролом и без. Поскольку температура размягчения полистирола 

300°С, а испарения 350°С, на начальном этапе была осуществлено 

удаление полистирола, для этого образцы выдерживались при температуре 

300°С в течение 4 часов, затем еще 1 час при температуре 350°С. 

Окончательное спекание образцов осуществлялось при T =1300°С. 

Изначально все заготовки имеют диаметр (D) 10,4 мм, после 

спекания размер образцов, в которые был добавлен полистирол, слабо 

отличается от размера образцов, изготовленных без добавления 

полистирола (см. Таблицу 1). Отличие в плотности (  ) оказалось более 

существенным, как и следовало ожидать, плотность образцов всех 

составов стала меньше, но при этом уменьшились различия в плотности 

между разными составами (см. Таблицу 1). 

Исследования структуры образцов спеченных с добавлением 

полистирола, проведенные на растровом электронном микроскопе JEOL 

6510LV, показали неожиданные различия с образцами, спеченными без 
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полистирола. Исследовалась поверхность образцов (см. рис. 1) и боковой 

скол (см. рис. 2).  

 

  
а 

  
б 

  
в 

Рис. 1. РЭМ изображения поверхности образцов керамики 30CBN  (а), 30CBN +5%

3LiTaO  (б), 30CBN  + 5% 3SrTiO  (в). Справа – с полистиролом, слева – без. Масштабная 

метка 10 мкм. 
 

Внесение 2 массовых процентов полистирола привело к появлению 

очень незначительного количества наноразмерных пор в образцах, но 

достаточно сильно повлияло на структуру зерен (см. рис. 1). 

Незначительные изменения имеет только структура зерен состава 30CBN  c 

5% 3SrTiO  (см. рис. 1 в). У чистого 30CBN , вместо системы «сплавленных» 

зерен большого размера (более 100 мкм) и мелких зерен (~3-5 мкм), 

образовались крупные зерна (40-50 мкм в длину и 10-20 мкм в ширину), с 

небольшим количеством мелких, также удлиненных, зерен, которые 
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плотно заполняют все пространство между крупными зернами (см. рис. 1 

а). У состава 30CBN  с 5% 3LiTaO  в результате спекания образцов с 

присутствием 2 мас.% полистирола, имело место увеличение размера (как 

крупных, так и мелких) зерен в несколько раз (см. рис. 1 б).  
 

Таблица 1. Характеристики образцов модифицированной керамики 30CBN . 

Образец 
без полистирола с полистиролом 

D, мм  , кг/м3 D, мм  , кг/м3 

30CBN  9,30 4700 9,5 4500 

30CBN  с 5% 3LiTaO   9,5 4900 9,4 4300 

30CBN  c 5% 3SrTiO  9,5 4200 9,4 4400 
 

  
а 

  
б 

  
в 

Рис. 2. РЭМ изображения боковой поверхности (скола) образцов керамики 30CBN  (а), 

30CBN  с 5% 3LiTaO  (б), 30CBN  c 5% 3SrTiO  (в). Масштабная метка 10 мкм. Справа – 

с полистиролом, слева – без. 

На боковых сколах, где присутствие пор, возникших в связи с 

использованием полистирола в процессе спекания образцов более заметно, 
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вместо одного сплошного массива, наблюдаемого у образцов, спеченных 

без полистирола, можно увидеть отдельные вытянутые зерна. Удлиненная 

форма характерна для кристаллов со структурой TTB [9], и, как нами 

отмечалось ранее, свидетельствует о том, что зерна керамики на основе 
30CBN  являются монокристаллическими [12].  

Исследования частотных зависимостей диэлектрических 

характеристик образцов керамики 30CBN  проводились на 

неполяризованных образцах с помощью фазочувствительного измерителя 

иммитанса ВЕКТОР-175, работающий в низкочастотной области (от 1 мГц 

до 30 МГц). Вектор-175 имеет интерфейс выхода на компьютер и 

возможность записывать в текстовый файл набор диэлектрических 

параметров, в том числе частоту измерительного электрического поля, 

диэлектрическую проницаемость и тангенс угла диэлектрических потерь. 

В результате исследований установлено, что незначительное 

добавление в процессе подготовки образцов мелкодисперсного 

полистирола, не приводя к образованию дополнительной пористости 

образцов, существенно влияет на их диэлектрические характеристики (см. 

рис. 3). У образцов, спекаемых с присутствием полистирола (полностью 

испаряющегося при температурах ~300-350°C), появляется частотная 

область (100 Гц – 5 Гц), в которой дисперсия диэлектрической 

проницаемости отсутствует или имеет место слабое уменьшение значений 

диэлектрической проницаемости с ростом температуры (см. рис. 3, слева). 

Исчезают резкое уменьшение величины диэлектрической проницаемости, 

приходящееся на частотный интервал 10 – 100 кГц (см. рис. 3, слева), и 

соответствующий ему максимум на частотной зависимости тангенса угла 

диэлектрических потерь, а сами потери у образца, спекаемого в 

присутствии полистирола, становятся значительно меньше (см. рис. 3, 

справа). 

Как известно [13], присутствие ярко выраженного максимума на 

частотной зависимости тангенса угла диэлектрических потерь, 

соответствующего резкому уменьшению значений диэлектрической 

проницаемости, свидетельствует о присутствии в образце релаксационной 

поляризации, описываемой теорией Дебая, согласно которой вид диаграмм 

дисперсии комплексной диэлектрической проницаемости соответствует 

полуокружности или дуге окружности. Действительно, построение 

диаграмм дисперсии ( )    комплексной диэлектрической проницаемости 

образов керамики на основе 30CBN  (см. рис. 4), подтверждает данное 

предположение. У образцов, спеченных без полистирола, в большом 

частотном диапазоне (~ от 400 Гц до 6 МГц) наблюдается четко 

выраженная дуга окружности, тогда как у образцов, спеченных с 

присутствием полистирола, слабовыраженная дуга окружности 
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наблюдается только в высокочастотной области (~1-10 МГц). Стрелкой на 

графиках (см. рис. 4) показано направление уменьшения частоты 

измерительного электрического поля. Линейная дисперсия, характерная 

для диэлектрических спектров пьезоэлектрических керамик, присутствует 

у всех образцов, но в случае образцов с полистиролом, частота перехода от 

линейной дисперсии к «классической» дисперсии Дебаевского типа 

значительно выше (см. Таблицу 2). В случае образцов, спеченных без 

полистирола, введение 5 % примесей 3SrTiO  или 3LiTaO  на порядок 

уменьшает эту частоту перехода, тогда как в случае образцов спекаемых с 

полистиролом – увеличивает более чем в 3 раза. 
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Рис. 3. Частотные зависимости диэлектрической проницаемости (слева) тангенса угла 

диэлектрических потерь (справа) образцов керамик 30CBN (а), 30CBN + 5% 3LiTaO  (б), 

30CBN  + 5% 3SrTiO  (в). Кривые 1 – с добавлением 2% полистирола, 2 – без 

полистирола. 

Для расчета наиболее вероятного времени релаксации (  ) 

использовалась формула [13]: 

 1 1(2 )f     , (1) 

где f – частота, определяемая по максимальной точки дуги окружности (см. 

рис. 4). Результаты расчета представлены в Таблице 2. Как можно видеть, 

у образцов, спеченных с присутствием полистирола, наиболее вероятное 

время релаксации на два порядка выше и не зависит от состава твердого 
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раствора (чистый 30CBN  или с добавками 5% 3LiTaO  или 5% 3SrTiO ). Здесь 

имеет место отличие от образцов, спеченных без полистирола, у которых 

выделяется состав 30CBN  + 5% 3LiTaO , имеющий большее наиболее 

вероятное время релаксации, по сравнению с другими образцами. В тоже 

время, в обоих случаях, порядок наиболее вероятного времени релаксации 

свидетельствует о том, что релаксационные процессы в образцах 

обусловлены механизмом тепловой ионной поляризации. 
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Рис. 4. Диаграммы дисперсии ( )   образцов керамик 30CBN (а), 30CBN + 5% 3LiTaO  

(б), 30CBN  + 5% 3SrTiO  (в). Кривые 1 – с добавлением 2% полистирола, 2 – без 

полистирола. 
 

Таблица 2. Характеристики диэлектрических спектров образцов модифицированной 

керамики 30CBN . 

Образец 

без полистирола с полистиролом 

граница 

линейной 

дисперсии, Гц 
 , с 

граница 

линейной 

дисперсии, кГц 
 , с 

30CBN  550 61,8 10  300 83,0 10  

30CBN  с 5% 3LiTaO  55 614 10  1000 83,0 10  

30CBN  c 5% 3SrTiO  100 63,1 10  1000 83,0 10  
 

Исследования пироэлектрического эффекта динамическим методом 
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[14] показали, что присутствие полистирола в процессе спекание образцов 

твердых растворов на основе 30CBN  не столь сильно влияет на 

пироэлектрические свойства, по сравнению с влиянием на 

диэлектрические свойства. В тоже время, удалось получить однородное 

распределение поляризации в образцах, поляризованных внешним 

электрическим полем, тогда как в случае образцов, спеченных без 

полистирола, наблюдался градиент поляризации. Об однородном 

распределении поляризации свидетельствуют одинаковые значения 

пироэлектрического коэффициента, измеренные на противоположных 

сторонах образца – соответствующих положительному ( sP ) и 

отрицательному ( sP ) концам вектора спонтанной поляризации (см. 

Таблицу 3). Интересно отметить, что если у составов 30CBN  и 30CBN  + 

5% 3LiTaO  к однородному распределению поляризации привело 

увеличение пироотклика на стороне с меньшим значением 

пирокоэффициента, то у состава 30CBN  + 5% 3SrTiO  оно связано с общим 

уменьшением пироотклика. Это наблюдается как при комнатной 

температуре, так и в процессе нагрева (см. рис. 5). 
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Рис. 5. Температурные зависимости пироэлектрического коэффициента образцов 

керамик 30CBN (а), 30CBN + 5% 3LiTaO  (б), 30CBN  + 5% 3SrTiO  (в). Кривые 1 – с 

добавлением 2% полистирола, 2 – без полистирола. 

Данный результат можно объяснить следующим. Присутствие в 

процессе спекания образцов даже незначительного количества 
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полистирола препятствует образованию вблизи поверхности объемного 

заряда. Именно присутствие объемного заряда не позволяет получать 

однородно поляризованные образцы, так как приводит к экранированию 

внешнего постоянного электрического поля.  
 

Таблица 3. Значения g  образцов модифицированной керамики 30CBN . 

Образец 

g , 10-4 Кл/м2К 

без полистирола с полистиролом 

sP  sP  sP  sP  

30CBN  0,05 0,18 0,19 0,17 

30CBN  + 5% 3LiTaO  0,28 0,27 0,35 0,30 

30CBN  + 5% 3SrTiO  0,55 0,35 0,27 0,26 

 

4. Заключение 

В результате проведённых исследований нами было установлено, что 

добавление в процессе спекания в керамику твердых растворов на основе 
30CBN  2 масс.% полистирола приводит к получению однородного 

распределения поляризации в образцах и к стабилизации диэлектрических 

свойств. В целом, поведение частотных зависимостей диэлектрических 

параметров образцов керамики на основе 30CBN , спеченных с 

добавлением полистирола, аналогично соответствующим зависимостям, 

наблюдаемым у промышленных образцов цирконата – титаната свинца 

[15], что в перспективе позволяет рассматривать их как возможную замену 

содержащих свинец пьезоэлектрическим керамикам. 
 

Работа выполнена на оборудовании Центра коллективного пользования ФГБОУ ВО 

«Тверской государственный университет». 
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Original paper 

STABILIZATION OF THE DIELECTRIC PROPERTIES OF SOLID SOLUTION 

CERAMICS BASED ON CALCIUM–BARIUM NIOBATE 

A.S. Mitchenko1, O.V. Malyshkina1, O.S. Guseva2, A.I. Ivanova1 
1Tver State University, Tver, Russia 

2MIREA – Russian Technological University, Moscow, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.178 

Abstract: In this work, we studied the effect of a modifying additive of finely dispersed polystyrene 

(2 wt.%) on the dielectric and pyroelectric properties of the ceramic samples Ca0.3Ba0.7Nb2O6 (CBN30) 

and solid solutions based on it with the addition (5%) of SrTiO3 or LiTaO3, obtained by the solid-phase 

synthesis method. It is shown that the presence of polystyrene during the sintering of solid solution 

ceramics based on CBN30 leads to the formation of nanosized pores in the samples and, as a result, 

leads to a significant decrease in the dielectric losses and a change in the nature of the permittivity 

dispersion in a wide frequency range of fabricated samples. As a result, the shape of the dispersion 

diagrams of the ceramics based on CBN30 became similar to the dielectric dispersion of industrial 

samples of the piezoelectric ceramics of lead zirconate-titanate. The studies of the pyroelectric effect 

on polarized ceramic samples based on CBN30 revealed that the samples sintered with the presence of 

polystyrene, in contrast to the samples sintered without polystyrene, have a uniform polarization 

distribution over the thickness. 

Keywords: piezoelectric ceramics, barium-calcium niobate, lead-free materials, modifiers, grain 

structure, permittivity. 
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