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Экспериментально установлено, что при введении 1 в % Ьа20 3 в твер­
дый раствор метаниобата бария свинца РЬо.бВао^ЬгОе пьезоэлектриче­
ские свойства этого твердого раствора могут быть улучшены. Показано, 
что влпяппс добавок La+3 на свойства метаниобата бария свинца более 
эффективно, чем влияпие других элементов III и IV групп периодиче­
ской системы Менделеева.

Среди пьезоэлектрических материалов, открытых за последние годы, 
значительный интерес вызвали твердые растворы системы метаниобата 
бария свинца, отличающиеся высокими значениями пьезоэлектрических 
модулей и стабильностью свойств в широком диапазоне температур.

В этой системе твердых растворов, по данным Г. А. Смоленского с со­
трудниками [1, 2, 3, 4J, максимальные значения пьезомодуля dzi и радиаль­
ного коэффициента связи кр имеет состав, содержащий 60 мол% метанно- 
бата свинца и 40 мол% метаниобата бария. К такому же выводу пришли 
Бакстер и Хелликар [5]. Нам представлялось интересным изучить влия­
ние некоторых трех- и четырехвалеитных добавок на свойства указанного 
соединения в целях возможного его улучшения по отдельным параметрам.

Добавки Sc+3, Y+3, La+3, Nd+3, Ш+4, Ti+4 в виде окислов вводились в 
твердый раствор метаниобата бария свинца состава РЬо.сВао^МЬгОе в коли­
честве 1 в % сверх основного состава. Исследовалось влияпие вводимых 
добавок на кажущуюся плотность р, диэлектрическую проницаемость е, 
пьезоэлектрическгш модуль dzi и коэффициент связи /ср.

Химический состав метаниобата бария свинца РЬо.вВао^ЬгОб можно 
выразить общей формулой АВгОе. При введении вышеуказанных примесей 
нами предполагалось, что большинство элементов III группы могут зани­
мать положение А, а элементы IV группы — положение В в исследуемом 
соединении, т. с. примесные ионы в первом случае, вероятно, входят в под­
решетку РЬ или Ва, а во второхм — в подрешетку Nb.

Следует отметить, что мы вводили примесп другой валентности, чем 
соответствующий компонент основной решетки, так, например La*3 вместо
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Pb+2 или Zr+4 вместо Nb5+. Введение этих добавок может вызывать образо­
вание дефектов в кристаллической решетке, способствующих возникнове­
нию кислородных вакансий в решетке, или привести к эффектам компен­
сации в случае образования нейтральных вакантных нар, о чем указыва­
лось в работе [6]. Это, несомненно, может оказать в большей или меньшей 
степени влияние на диэлектрические и пьезоэлектрические свойства иссле­
дуемого соединения. На основании литературных данных [9], можно счи­
тать, что в соединении РЬо.бВаоДМЬгОв существуют вакансии по кислороду. 
Поэтому при введении указанных выше примесей возможно образование 
электрически нейтральных пар вакантных узлов положительных и отри­
цательных ионов, которые могут влиять па электрические свойства состава.

Исследование изменения свойств в зависимости от вводимых добавок 
были проведены па образцах, приготовленных по обычной керамической 
технологии. Химический состав примесей, от содержания которых могут 
в значительной степени зависеть электрические свойства исследуемого 
соединения, был постоянен.

Синтез соединений осуществлялся путем реакции в твердой фазе при 
1000° С. Синтезированные соединения после дробления и прессования под­
вергались окончательному обжигу. Известно, что в процессе нагревания 
(синтеза и обжига) при высоких температурах соединения свинца подвер­
гаются термической диссоциации, в результате чего наблюдаются потери 
окиси свинца вследствие испарения. Это может приводить к нарушению 
стехиометрии и однородности основного состава, к ухудшению его диэлек­
трических и пьезоэлектрических свойств. Экспериментальная проверка 
показала, что малые добавки указанных окислов почти не влияют на по­
тери окиси свинца, как правило, не превышающие одного процента. Резуль­
таты химического анализа показали, что во. всех случаях стехиометрия 
данного соединения сохраняется.*

В работе Стрельца й Серовой [7] был описан технологический процесс 
получения твердых растворов метаниобата бария свинца. Ими указано, что 
значительное влияние па диэлектрические и пьезоэлектрические свойства 
вещества оказывает температурный режим синтеза и обжига. Нами изуча­
лось влияние перечисленных выше добавок на оптимальную температуру 
обжига твердого раствора метаниобата бария свинца. При этом, во всех 
случаях условия сиптсза, скорость подъема температуры и время выдерж­
ки исследуемых образцов при максимальной температуре были одинаковы. 
Единственным переменным фактором, влияющим на свойства образцов, 
являлась температура окончательного обжига.

Как известно, максимальные значения кажущейся плотности р, малые 
значения диэлектрических потерь tg б, минимальная пористость и водо- 
поглощение, как известно, свидетельствуют о полной спечепиости образцов. 
Поэтому температура обжига, при которой получались максимальные зна­
чения диэлектрической проницаемости и кажущейся плотности при малых 
диэлектрических потерях принималась нами за оптимальпую. Результаты 
экспериментов приведены в табл. 1, откуда видно, что введение некоторых 
добавок несколько снижает оптимальную температуру обжига. Наиболее 
эффективное понижение температуры обжига наблюдается, например, при 
введении добавок Zr02. Можно предположить, что образующиеся при вве­
дении добавок дефекты способствуют протеканию диффузионных процес­
сов и, следовательно реакции в твердой фазе, и лучшему спеканию [8].

В табл. 2 приведены диэлектрические и пьезоэлектрические характери­
стики образцов твердого раствора метаниобата бария свинца, содержащих 
добавки элементов III и IV групп в количестве 1% по весу, полученных 
при оптимальной температуре обжига. Для сравнения приведены харак­
теристики метаниобата бария свинца указанного состава без добавок.

При введении добавок элементов как III, так IV групп значения ди­
электрической проницаемости возрастают. Особенно большие изменения в
26G



Т
а

б
л

и
ц

а

б
ЯJ
а

О*4д
2

Гк
ОсзCQч

л
Р<

С
£
о*
П
4-
С
л
2

*оЛ&

Фо«л
<#CQ*5
оХ5ь

ю о ю о ю о о 1 0 0 0 1 0 ) 0 0•о с о  CM М  СЧ —  СЧ (М см —« —  см сч
ью*-

О  О  О  О  О  О ьо
-*-> о о о о о о

о  о  о  о  о  о о  о  о  о  о  о

СО
о  о  о  о  m  о
—  СО с о  —  О  СО сч a

о о о о о о  
—< м* а з  о з  о  счо I S  СО с о  О ) N  N

с ч  сч  с ч  с о  с о  со •—
В

с ч  <м <м <м см см

с£ ю  о  о  о  ю  ю  
0 3  0 3  Г-- h -  ’З" Ю

a
тн 5° _  ю

-  О ) с о  (О  СО N
fe 4 *̂1 V-“4 + fe

#» #» #ч т #ч г»
г

б
£

г

о  о  ю  ю  о  ш
2

1 0 0 0 0 0 Ю
S* Г-'-СОСЧСЧ —  —* с? с о  с о  о  о  о  о

СЧ СЧ О  СЧ СЧ СЧ СЧ СЧ СЧ СЧ —« •—«
и о  о  о  о  о  о

ю
ъQ

я о о о о о о
Л
А

% ю о о д ю о
СО 0 3  0 3  03 СЗ 03#к fl n n IV

о  о  ю  о  о  о.О _о с о  с о  с о  о  о  о
Кг

ю ю ю ю ю ю
Л>

ю ю ю ю ю ю
а а

ч

о о  о  о  о о
с о  с ч  сч  с ч  с ч  сч «о о  о  о  о

СМ СЧ <М (М <м сч
ьо о  о  о о  о  о ьл о о о о о о*-*

о  о  о о  о о
Ч-*

о о о о о о

о  о  о о  о о
l O O N f M O O )

о о о ю о о
С О о 03 СО  О  rt- N  OJ о

О ) О  —  (D N  СО Рч Ьч оо с о  с о  г-- со
<м с ч  сч  с ч  с ч  сч N

с£
и

СЧ СЧ СМ <м с ч  см

ю ю о о ю ю т-11 о  о  ю  о  о  о
CD Ш  со  О  Ю  Ю + СО СО Ш  Ю  ю  ю

£ 1 ■ < у  1 й y i  нал
<£>о fe у « Г» 1 ---« r.,d у-Я*— » С4

XI
к #•оя

<£ О  О  О  О  О  О  
—  о  о  с о  с о  ю

CQ•о 5S
о о о о о о
Ю  О  О  оо О  Ом  с-1 см —1 —1 с  ]

Я
СЧ  С Ч  СЧ —  —  — о

о  о  о  о  о  о
£
я

я
о о о о о о

ю  о  о  ю  о  о
-

о о о о о о
с о  г -  с о  с о  о  о о 1^- с о  с о  с о  с о  СО

<\Г
ю ю ю ю ю ю лГ № А *1 А » #

LO ю  ю  ю  ю  ю
а а.

Ю  Ю  Ю  Ю  LO ю о Ю  i n  о  о  о  о«о с о  сч  см  см <м сч
&D о  о  о  о  о  о tfi о о о о о о#» Л #х Л Л *S

о  о  о  о  о  о о о о о о о

W
О  О  г~> о  о  о  
о  -  о н о  ю  со б/■J со о о о о о оСО — с о  о  ю  со
С Н Г ) O i со (D Т5 Ю О - ^ Ю т е

2 сч с о  с о  с о  с о  со

a
о*
£

о  о  о  о  о о -Т-4 О  i n  О  О  О  О0 3  СО с о  [̂ - СО СОю ю ю ю ю ю
.-и г--* г ■ 1 г-н Г-4

+ ко
Л

г
4̂
в

з* Ю О  Ю  in LO о  ю со сч  сч —- о
C w & о  о  ю  о  о  оЯ N 1 0  0 4 0 0 0

Я <м (М см см см смЛ Л Г Л Л Л *го я с ч  с ч  сч  с ч  с ч  сч

о  о  о  о  о  о Л& о  б  о  о ’ о ’ о "

«О
*

Л
. 3 о  о  с о  о  о  о ю  ю  о  о  о  оО СО h -  t ' -  со с о  сю СО 00 О  0 3  03 03
<\Г Ю  Ю  Ю  ' О  ю  ю ю ю ю ю ю юа а

cd яa о.

i t о  о  о  о  о  о  
о  см "Ф с о  с о  о

£*2
a s О О О О О О  

о  сч  ^  с о  с о  о

С  IQ
<М СЧ С1 СЧ (М со «> Я с ч  сч  с ч  с ч  с ч  соСю •—« •— т-* т—< — •—1

S  о ? ой)
-  1 Е-<

267



значениях диэлектрической проницаемости наблюдаются при цведении 
элементов III группы. Так, например, введение 1% по весу La20 3 увеличи­
вает диэлектрическую пропицаемость до значения 3500. При этом следует 
отметить, что твердые растворы метаниобата бария свинца, состава 
Pb0f6Bao,4Nb2Oe с добавками элементов III группы имеют несколько боль-

Т а б л и ц а  2

Состав твердого раствора

Pbo,eBao,«Nb:OG

б/д 1 в % 1 в % 1 в % 1 в % 1 в % 1 в % 1 В %
SC2O3 У20з Ьа203 N d 2O i тю2 ZrO* Ш02

Кажущаяся плотность, р г/см3 5,80 5,85 5,90 5,95 5,90 5,75 5,80 5,90
Водопоглощ. % 0,20 0,20 0,15 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Пористость % 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Диэлектрическая проницае­ 2630 2790 2890 3500 3550 2370 2875 2900

мость до поляризации е 
Таигепс угла потерь до поля­ 0,014 0,021 0,019 0,016 0,018 0,018 0,017 0,019

ризации tg 6
Диэлектрическая проницае­ 1780 2230 2450 2835 2965 1985 2090 2160

мость после поляризации е' *
Таигепс угла потерь после по­ 0,006 0,009 0,008 0,005 0,005 0,00/ 0,007 0,009

ляризации tg <V 
Пьезоэлектрический модуль 2,6 2,5 2,6 3,1 2,80 2,1 2,7 2,7

d$\ X106 ед. CGSE 
Коэффициент электромехан. 35,0 29,0 30,0 35,0 31,0 31,0 33,5 34,0

С В Я З И  /С р  %
Модуль Юнга £ Х  Ю-12 дин!см2 0,84 0,93 0,940 0,88 0,88 0,78 0,88 0,86
Скорость звука сХЮ“5 см/сек 3,79 3,98 3,99 3,86 3,86 3,68 3,88 3,83
<WeX Ю9 ед. CGSE 1.5 М 1,0 1,0 1,0 1,0 1,3 1,3
( * 1 - £ ) 2Х10« ед. CGSE 5,0 5,31 5,8 7,2 6,2 5,9 5,5 5,5
Температура Кюри °С 256 262 240 190 192 202 233 244

шие значения кажущейся плотности (5,94 г/см3) по сравнению с немоди- 
фицированным составом (5,81 г/см3). Видимо, при введении добавок Ьа20 3 
улучшается спекаемость материала, способствующая уменьшению пори­
стости. Введение добавок элементов IV группы практически не изменяет 
значения кажущейся плотности.

Фиг. 1

Нами изучалось также влияние добавок на характер температурной 
зависимости диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектриче­
ских потерь твердого раствора метаниобата бария свинца. Результаты 
приведены на фиг. 1 и 2. На фиг. 1 представлены температурные зависи­
мости диэлектрической проницаемости для иемодифицированного состава 
РЬо,бВао,4̂ т1)20б (1) и для состава модифицированного добавками L&2O3 (2), 
Sc20 3 (5), Y2O3 (4 ), Ш 20 3 (5), НГО* (6), Zr02 (7), ТЮ2 (8). На фиг. 2 
представлены температурные зависимости тангенса угла диэлектрических 
потерь tg б для состава РЬо^Вао^ЬгОв без добавок (1) и с добавками 
НГО2 (2), ZrO* (3), La20 3 (4), N(120 3 ( 5 ) ,  ТГО2 ((?), Sc20 3 (7), Y 2O 3  (8).
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Анализ приведенных кривых показывает, что добавки элементов III и 
IV групп вызывают смещение температуры фазового перехода вниз;, при 
этом значение диэлектрической проницаемости при температуре фазового 
перехода понижается. Наиболее резкое смещение температуры фазового 
перехода наблюдается при введении 1% Ьа20 3 по весу. С введением элемен­
тов III и IV групп изменяется и характер температурной зависимости 
тангенса угла диэлектрических потерь (фиг. 2) твердого раствора мётаншь 
бата бария свинца состава Pbo^Bao^Nl^Oe. Тангенс угла диэлектрических

потерь, измеренный при комнатной температуре, для всех исследуемых со­
ставов был одинаков и имел значения 0,007—0,010. Однако рост тангенса 
угла диэлектрических потерь с увеличением температуры при введении, 
например, добавок Ьа20 3, существенно уменьшается, значение тангенса 
угла диэлектрических потерь в точке Кюри становится меньше, чем у не- 
модифицированного состава и, что особенно важно, это значение уже мало 
отличается от получаемого при комнатной температуре. Добавки элемен­
тов IV группы в отличие от добавок III группы не изменяют характера 
температурной зависимости и значения тангенса угла диэлектрических 
потерь в точке Кюри.

Измерения диэлектрических и пьезоэлектрических характеристик об­
разцов исследуемых составов, указанных в табл. 2, проводились через 
24 часа после поляризации. В результате было установлено, что диэлектри­
ческая проницаемость образцов твердого раствора метаниобата бария свин­
ца состава РЬо^В&олКЬгОб как с введенными добавками так и без добавок, 
после поляризации существенно уменьшается. Наиболее высокие значения 
диэлектрической проницаемости наблюдаются у поляризованных образ­
цов, содержащих добавки элементов III группы. Значения пьезоэлектриче­
ского модуля (h\ зависят от вводимых в твердый раствор метаниобата бария 
свинца добавок как элементов III, так и элементов IV групп. Наилучшие 
значения пьезоэлектрического модуля d3i, как видно из таблицы 2, были 
обнаружены у состава, содержащего 1% по весу La20 3. Они выше, чем у 
^модифицированного состава приблизительно на 15%. Элементы IV груп­
пы не вызывают заметного увеличения пьезоэлектрического модуля dz\.

Наиболее эффективное влияние лантана на свойства метаниобата ба­
рия свинца, видимо, можно объяснить большей близостью ионных радиу­
сов лантана и свинца, чем у всех остальных добавок элементов III группы, 
которые могут входить в решетку указанного соединения. Зпачения ион­
ных радиусов [9] приведены в таблице 3.

Т а б л и ц а  3

Элементы РЬ+* Ва+* Sc+3 Y+3 La+3 Nd+» Nb+* Ti+< Zr-н llf+‘

Радиус иона 1,24 1,38 0,83 0,97 1,04 0,997 * ‘ 0,66 0,64 0,82 0,28
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О том, что вводимые добавки входят в решетку, можно косвенно судить 
по сдвигу точки Кюри при изменении процентного содержания добавки. 
На фиг. 3 показаны изменения точки Кюри с увеличением содержания 
ЬагОз (кривая 1) и Zr02 (кривая 2). Из фигуры видно, что с увеличе­
нием процентного содержания как окиси лантана, так и двуокиси цир­
кония, происходит понижение точки Кюри. Однако понижение более .

существенно в случае введения 
окиси лантана.

Таким образом, в результате 
проведенной работы было установ­
лено, что с введением добавок эле- i 
ментов как I I I ,  так и IV  групп 
в твердый раствор метаниобата 
бария свинца, пьезоэлектрические 
свойства его улучшаются. Увели­
чивается значение пьезоэлектриче­
ского модуля диэлектрической ; 
проницаемости, значение парамет­
ра (dz\E) 2. Так, если у  состава 
РЬо.бВао.^ЬгОб значение парамет­

ра (d31 • К)2 равно 2,41 X  Ю12, то с введением 1% по весу La203 оно повы- 1 
шается до 3,67 X  1012, т. е. приблизительно в 1,5 раза.

При существенном изменении /диэлектрических и пьезоэлектрических 
свойств исследуемого состава ниобата бария свинца в результате введе- 
ния добавок, заметных изменений упругих параметров обнаружено не 
было.
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