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Аннотация 
Введение. Растущая мощность элементной базы современных электронных приборов задает новые стандар-
ты охлаждения устройств. Перспективным методом охлаждения является использование электрокалориче-
ского эффекта как самого доступного и простого в реализации среди всех калорических эффектов. Однако 
тепловые гистерезисные эффекты вблизи точки фазового перехода отрицательно влияют на уровень электро-
калорического отклика и, соответственно, на эффективность охлаждения. Также немаловажно требование к 
экологичности устройств, что не позволяет использовать в качестве материалов свинецсодержащие соедине-
ния, в которых электрокалорический эффект достигает больших значений. Альтернативным материалом мо-
гут выступать твердые растворы на основе титаната бария, однако изучению температурных гистерезисных 
явлений в них уделено очень мало внимания. 
Цель работы. Исследование температурных гистерезисных явлений в сегнетоэлектрических керамиках. 
Материалы и методы. Исследуемые образцы помещаются в жидкостный термостат и проходят цикл "нагрев-
охлаждение" с заданной скоростью. По полученным температурным зависимостям диэлектрической проницае-
мости рассчитывается размер температурного гистерезиса. Оценка среднего размера зерен осуществляется по 
фотографиям поверхности образцов, полученным с помощью сканирующего электронного микроскопа. 
Результаты. Исследовано влияние процессов синтеза на структуру и размеры кристаллитов керамического 
титаната бария и их диэлектричекие свойства. Экспериментально изучена зависимость размеров кристалли-
тов титаната бария и пористости образцов от температуры спекания. Определена область температур эффек-
тивного спекания выше 1320 °С. Исследованы диэлектрические характеристики синтезированных образцов 
при нагреве и охлаждении. Определены параметры температурного гистерезиса и диэлектрических свойств. 
Показано, что изменение температурного гистерезиса связано с изменением размеров кристаллитов титаната 
бария и площади контакта между ними. 
Заключение. На основании полученных результатов выдвинуто предположение об оптимальной температуре 
спекания образцов, при которой материал обладает достаточно хорошими диэлектрическими свойствами, 
при этом уровень температурного гистерезиса мал. 
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Abstract 
Introduction. The growing power of modern electronic devices imposes stricter requirements on their cooling sys-
tems. One promising cooling method employs the electrocaloric effect as the most accessible and simple phenome-
non among all caloric effects to implement. However, thermal hysteresis near the phase transition point negatively 
affects the magnitude of the electrocaloric response and the cooling efficiency. Another important factor is the re-
quirement for environmental friendliness of the devices, which makes the use of lead-containing compounds unde-
sirable despite their pronounced electrocaloric effect. A possible alternative to such materials comprises solid solu-
tions based on barium titanate; however, their temperature hysteresis phenomena are poorly studied. 
Aim. Investigation of temperature hysteresis phenomena in ferroelectric ceramics. 
Materials and methods. The samples under study were placed in a liquid thermostat to undergo a heating and cool-
ing cycle at a given rate. The value of temperature hysteresis was calculated from the temperature dependencies 
of dielectric permittivity. The average grain size was estimated using SEM images of the sample surface. 
Results. The influence of synthesis processes on the structure and grain size of ceramic barium titanate, as well as its 
dielectric properties, were studied. Temperature dependencies of the grain size of barium titanate and the porosity 
of sintered samples were studied experimentally. The temperature range of effective sintering above 1320 °C was 
determined. Dielectric characteristics of the samples at heating and cooling were studied. The parameters of temper-
ature hysteresis and dielectric properties were determined. Changes in the value of temperature hysteresis were 
shown to be associated with changes in the grain size of barium titanate and the contact area between the grains. 
Conclusion. An assumption about the optimal temperature of sample sintering was made. At this temperature, 
the material exhibits sufficiently good dielectric properties at a low temperature hysteresis. 
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Введение. Проблемы развития техники и 
технологий современной микро-, нано- и опто-
электроники во многом связаны с ограничени-

ем тепловых режимов работы приборов и 
структур [1]. Одним из перспективных направ-
лений решения таких проблем являются систе-
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мы охлаждения на структурах с фазовыми пе-
реходами второго рода, в частности, электрока-
лорическом эффекте (ЭКЭ) [2]. Подтверждени-
ем актуальности задачи разработки материалов и 
структур для ЭКЭ-систем охлаждения является 
рост интереса к ним в последнее время [2, 3]. 

В настоящее время наибольшая эффектив-
ность ЭКЭ показана в таких соединениях, как 
Pb(Zr1–xTix)O3 [4] и (Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–xPbTiO3)1–x 
[5–7]. Однако свинецсодержащие соединения 
чрезвычайно опасны для человека и окружаю-
щей среды. Поэтому поиск альтернативных 
материалов является актуальной задачей, на 
которую, собственно, и направлено исследова-
ние, описываемое в данной статье. Хорошими 
кандидатами являются соединения со структу-
рой перовскита, например титанат бария (BT) и 
титанат бария-стронция (BST) [8–10]. Особен-
ность сегнетоэлектриков – различное положе-
ние точки Кюри при фазовом переходе (ФП) 
при нагреве и охлаждении. Это явление назы-
вается температурным гистерезисом ΔTгист [11]. 
Размер температурного гистерезиса определя-
ется материалом, его составом, структурой и 
морфологией [12–16]. Однако нельзя говорить 
только о размере зерен в образцах. Керамиче-
ская технология определяет совокупность та-
ких микроструктурных свойств керамики, как 
плотность и пористость, а также форму зерен и 
их распределение по размерам [17–20].  

Особо следует отметить проблему определе-
ния критической температуры синтеза ВТО: по 
различным данным эта температура варьируется 
от 1312 до 1337 ℃ [21]. Указанное различие явно 
превышает погрешность измерения температуры 
процесса и может быть связано с неконтролируе-
мыми параметрами или особенностями техноло-
гического процесса подготовки материала.  

Таким образом, цель научного исследова-
ния – изучить влияние режимов изготовления 
титаната бария на его структуру и температур-
ный гистерезис диэлектрических свойств. 
В рамках данной работы решались следующие 
задачи: изготовление керамик BT при разных 
температурах спекания, исследование их 
структурных и диэлектрических свойств для 
определения размера температурного гистере-
зиса в данных образцах. 

Методика эксперимента. Образцы керами-
ческого титаната бария изготавливались мето-
дом, который включает предварительную тер-
мообработку, мокрый помол, прессование и за-
ключительную термообработку. Исходным ма-
териалом служил порошок титаната бария про-
изводства компании Toshima (Япония) с разме-
ром зерен 0.2...1 мкм. Предварительная термо-
обработка порошка проводилась при температу-
ре 1200 °C в течение 2 ч в муфельной печи 
ЭКПС-10 в условиях воздушной атмосферы. 
Далее следовал мокрый помол в изопропиловом 
спирте на планетарной мельнице Fritsch 
PULVERISETTE 7 при частоте вращения 
800 мин–1 в течение 20 мин. Затем порошок прес-
совался в диски диаметром 12 мм и толщиной 
1.5 мм при давлении 6000 кг/см². Спекание по-
лученных образцов осуществлялось в камер-
ной электропечи ПВК-1.6-12 при температурах 
1200…1450 °C (со скоростью нагрева 4 К/мин) 
в воздушной атмосфере в течение 1 ч. Осу-
ществлялся тщательный контроль температу-
ры: помимо стандартных замеров с помощью 
термопар (пирометров) рядом с образцами рас-
полагали контрольные кольца FERRO-STH с 
памятью формы. Измерение диаметра колец до 
и после отжига выполнялось с точностью до 
0.01 мм, что позволяло оценивать максимальную 
температуру нагрева в пределах 1000…1500 °C с 
погрешностью не хуже 1 °C. 

Исследования морфологии поверхности и 
поперечного сечения образцов проводились с 
помощью растрового электронного микроскопа 
Supra25 C.Zeiss, оборудованного детектором рент-
геновского излучения Ultim Oxford Instruments Inc. 

Пористость керамики определялась мето-
дом гидростатического взвешивания на лабора-
торных весах PX-224 OHAUS Pioneer. Полу-
ченные значения пористости составляли ~15 % 
для образцов с температурой обжига 
1200…1325 ℃ и ~2…5 % для образцов с тем-
пературой спекания 1350…1450 ºC. 

Исследования диэлектрических характери-
стик при различных температурах проводились 
при помощи прецизионного измерителя LCR 
Keysight (Agilent) E4980A в термостате Julabo 
F32. Сначала образец нагревали до 150 ℃, под-
держивали эту температуру в течение 2 ч, а затем 
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охлаждали. Температуру изменяли равномерно 
со скоростью 0.02 ℃/с. 

Результаты и обсуждение. Синтезирована 
серия образцов при температурах обжига от 
1200 до 1450 ℃. Характерные микроскопиче-
ские изображения морфологии образцов при-
ведены на рис. 1.  

На полученных электронно-микроскопичес-
ких изображениях наблюдаются области с ярким и 
темным контрастом. Изображения образцов при 
больших увеличениях показывают, что области с 
ярким контрастом (рис. 2, а) содержат кристалли-
ты с размерами 0.5…2 мкм, близкими к размерам 
исходного порошка, и имеют высокую пористость 
(до 50 %). Отмечается наличие огранки зерен, 

свидетельствующей об их кристаллической струк-
туре. В то же время области с низким контрастом 
содержат блочную структуру с характерными раз-
мерами более 50 мкм (рис. 2, б). Наблюдаются 
поры с характерными размерами примерно 
0.3…2 мкм и плотностью менее 109…1010 пор/см3, 
что соответствует менее чем 1 % объема образца. 
Отмечается наличие огранки в порах. 

Образцы, синтезированные при температу-
рах ниже 1300 ℃, содержат практически только 
микрометровые кристаллиты (рис. 1, a). Образ-
цы, синтезированные при температурах 1350 ℃ 
и выше, содержат крупные кристаллиты. Хоро-
шо прослеживаются межзеренные границы, 
средний размер зерен возрастает до 100 мкм.  

Результаты оценок размеров кристаллитов и 
плотности образцов представлены на рис. 3. 
Особо подчеркнем, что при температурах выше 
1325 °С границы кристаллитов прилегают одна 
к другой, так что свободного пространства, 
определяющего пористость, практически не 

 

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение 
поперечного сечения образцов керамики: a − при 1250 ºС 

в яркой; б − при 1400 ºС в темной областях 

Fig. 2. Electron microscopic image of the cross-section  
of ceramic samples at a temperature of: a − 1250 °C  

in the light; б − dark regions at temperature of 1400 °C 

а 
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Рис. 1. Морфология поверхности керамик BTO после обжига 
при температуре: а − 1250 ºС; б − 1315 ºС; в − 1350 ºC 

Fig. 1. Surfaces morphology of BTO ceramics sintered at 
a temperature of: а − 1250 ºС; б − 1315 ºС; в − 1350 ºC 
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остается. Состав образцов по результатам ис-
следований энергодисперсионных спектров 
соответствует Ba:Ti 1:1. 

Зависимость плотности образцов от темпе-
ратуры синтеза (рис. 3, б) носит ступенчатый 
характер, а ее значение изменяется от 5.4 г/см3 

при t < 1325 ℃ до 5.9 г/см3 при t > 1325 ℃. 
Полученные значения плотности несколько 

ниже табличного значения 6.02 г/см3, что можно 
объяснить пористостью образцов. Результаты 
по плотности и морфологии образцов хорошо 
согласуются между собой и объясняются фазо-
вым переходом Solid-Liquid для ВТО в области 
1312…1337 ℃ [22]. 

Для всех описанных образцов были измерены 
температурные характеристики диэлектрической 

проницаемости в режимах нагрева и охлаждения. 
Пример такой зависимости для образца, синтези-
рованного при температуре 1450 ℃, приведен на 
рис. 4. Измеренные характеристики типичны для 
структур с фазовым переходом, близким к пере-
ходу первого рода [23, 24]. 

Образцы, синтезированные при температурах 
ниже 1325 ℃, имеют пологую характеристику 
ε(t) с максимумом диэлектрической проницаемо-
сти, который может достигать 6000 (кривые 1 и 2 
на рис. 5). При температурах спекания выше 
1325 ℃ значение диэлектрической проницаемо-
сти скачкообразно увеличивается (кривая 3 на 
рис. 5) в области температур, предшествующих 

 

Рис. 3. Зависимость размера температурного гистерезиса, 
среднего размера зерен (а) и плотности образцов (б)  

от температуры спекания (1 и 2 – механические и 
гидростатические измерения плотности соответственно) 

Fig. 3. Dependence of the temperature hysteresis, average 
grain size (a) and sample density (б) on the sintering temperature  

(1 and 2 – mechanical and hydrostatic density measurements) 
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Рис. 4. Область фазового перехода для образца титаната 
бария, спеченного при температуре 1450 ℃  

(tо max – температура фазового перехода при охлаждении;  
tн max – температура фазового перехода при нагреве) 

Fig. 4. Phase transition region for a sample of barium titanate 
sintered at a temperature of 1450 ℃ 

(tо max – temperature of the phase transition during cooling; 
tн max – temperature of the phase transition during heating) 
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Рис. 5. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости для образцов после обжига  

при температуре: 1 – 1200 °С; 2 – 1325 °С; 3 – 1450 °C 
Fig. 5. Temperature dependence on dielectric permittivity  
for barium titanate samples sintered at a temperature of:  

1 – 1200 °С; 2 – 1325 °С; 3 – 1450 °C 
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фазовому переходу (в районе 125 ℃), и макси-
мальные значения ε достигают 12 000. 

Весь цикл температурных измерений осу-
ществлялся в диапазоне частот 100 Гц…1 МГц. 
На рис. 6 представлены температурные зави-
симости диэлектрической проницаемости при 
разных частотах для образца, спеченного при 
температуре 1275 ℃. На врезке показана об-
ласть фазового перехода. 

Диэлектрическая проницаемость значи-
тельно изменяется в зависимости от частоты в 
интервале температур 20…90 °C. С приближе-
нием к точке фазового перехода дисперсия ε 
снижается, однако полностью не исчезает (как 
видно на врезке рис. 6). Последующее повыше-
ние температуры уже не вызывает значительного 
увеличения частотной зависимости диэлектриче-
ской проницаемости. Температурный порог фа-
зового перехода остается стабильным и почти не 
подвержен влиянию изменений частоты. 

Для образцов, спеченных при температурах 
выше 1325 ℃, наблюдается слабая частотная 
зависимость диэлектрической проницаемости во 
всем диапазоне температур (рис. 7). 

Однако вблизи фазового перехода наблю-
дается влияние частоты на температуру фазо-
вого перехода (врезка на рис. 7). При увеличе-
нии частоты фазовый переход смещается 
в область более высоких температур. Обнару-
женная частотная зависимость диэлектриче-
ской проницаемости свидетельствует о нали-
чии релаксорных свойств во всех исследован-
ных керамиках титаната бария. 

Экспериментально полученные зависимости 
ε(t) позволяют установить ключевые характери-
стики материала, включая температуры фазовых 
переходов tmax при нагревании (tн max) и охлажде-
нии (tо max), пиковое значение диэлектрической 
проницаемости (εmax) и размер температурного 
гистерезиса (ΔTгист). Отличительная черта этих 
зависимостей – наличие различных температур 
максимума диэлектрической проницаемости при 
нагреве и охлаждении (так называемый темпера-
турный гистерезис). Этот эффект наблюдался во 
всех изученных образцах. Влияние температуры 
спекания на размер температурного гистерезиса 
ΔTгист показано на рис. 3. 

Температурный гистерезис ΔTгист слабо за-
висит от частоты и сохраняет практически по-
стоянное значение во всем диапазоне частот 
(рис. 8). Эта закономерность характерна для 
всех температур спекания. 

Сопоставление графиков зависимостей 
плотности, температурного гистерезиса и сред-
него размера зерна от температуры обжига по-
казывает, что все они имеют ступенчатый ха-
рактер и области перехода на всех графиках 
хорошо согласуются, т. е. структура и диэлек-
трические свойства образцов определяются 
кинетикой спекания материала (BTO). 

При температурах обжига ниже 1325 ℃ 
(соответствует минимальной температуре 
плавления по фазовой диаграмме) частицы ис-
ходного порошка в образцах практически не 
взаимодействуют между собой и сами образцы 

 

Рис. 6. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости для образца,  

спеченного при температуре 1275 ℃ 

Fig. 6. Temperature dependence on dielectric permittivity  
for barium titanate sample sintered at a temperature of 1275 ℃ 
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Рис. 7. Температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости для образца,  

спеченного при температуре 1450 ℃ 

Fig 7. Temperature dependence on dielectric permittivity for 
barium titanate sample sintered at a temperature of 1450 ℃ 
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имеют высокую пористость, частицы контак-
тируют между собой только в отдельных ме-
стах [25]. Указанное приводит к ухудшению 
диэлектрических свойств материала. 

При температурах спекания 1325 ℃ и выше 
исходный порошок подвергается частичному 
расплавлению, в результате чего поры уходят и 
образуются плотно прилегающие кристаллиты 
титаната бария со структурой преимуществен-
но перовскитного типа.  

Оценка связи диэлектрической проницае-
мости и плотности дается формулой [26]: 

 1 2 1,mε = ρ +  (1) 

где m – константа для данного материала; ρ – 
плотность. Сопоставление результатов плотности 
и диэлектрической проницаемости показывает 
хорошее согласие с формулой (рис. 9). Маркером 
обозначены экспериментальные данные, аппрок-
симирующая прямая соответствует уравнению (1). 

Выводы. Выявлено, что температура спекания 
1325 °C играет ключевую роль в изменении струк-
туры и морфологии образцов титаната бария. 

Для образцов, спеченных при температурах 
ниже 1300 °C, характерны размеры зерен, со-
поставимые с размерами зерен в исходном по-
рошке (~1 мкм), а также низкие показатели ди-
электрической проницаемости (~6000) и тем-
пературного гистерезиса (~1 °C).  

При спекании в диапазоне температур 
1325…1425 °C размер зерен увеличивается при-
мерно до 100 мкм, одновременно достигаются 
значения диэлектрической проницаемости около 
12 000 и температурного гистерезиса примерно 
1.7 °C. Значение ΔTгист в данном случае оказыва-
ется близким к показателям температурного ги-
стерезиса для монокристаллического BTО [12]. 

Различие диэлектрической проницаемости объ-
ясняется пористостью образцов. Изменение струк-
туры и морфологии образцов связывается с фазовым 
переходом ВТО при температуре 1320…1325 °C. 
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Fig. 8. Dependence of the temperature hysteresis on frequency 
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Рис. 9. Диаграмма "диэлектрическая проницаемость – 
плотность" 
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