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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВОК 
ОКИСИ ЛАНТАНА И ДВУОКИСИ ЦИРКОНИЯ 

НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
МЕТАНИОБАТА БАРИЯ СВИНЦА

А. А. Ананьева , М. А . Угрюмова

Экспериментально показано, что с изменением содержания окиси 
лантана изменяются диэлектрические и пьезоэлектрические характери­
стики твердого раствора метаыиобата бария свинца состава РЬо,бВао(1КЬ2Ов. 
Оптимальные значения пьезоэлектрических характеристик могут быть 
получены при введении 0,5 мол%.

В работе [1] показано, что при введении 1,5 мол % ЬагОз (или 1 в %) 
в твердый раствор метаниобата бария свинца состава РЬо.вВао^ЬгОе неко­
торые основные свойства этого материала изменяются: повышается как 
диэлектрическая проницаемость (е) так и пьезоэлектрический модуль 
(^3i) и значительно увеличивается значение параметра (dz\E) 2. Это несом­
ненно существенно для некоторых технических применений. Поэтому пред­
ставлялось целесообразным изучить влияние изменения концентрации оки­
си лантана на свойства указанного соединения. Окись лантана вводилась 
в следующих количествах: 0,5; 0,75; 1; 2 и 5 мол % сверх основного соста­
ва. Нами изучалось так же влияние изменения содержания Zr02 на диэлек­
трические и пьезоэлектрические свойства Pbo.eBao.iNfeOe. Двуокись цирко­
ния вводилась в количестве: 0,5; 0,75; 1; 2 и 5 мол %.

Керамические, диэлектрические и пьезоэлектрические свойства соста­
вов исследовались обычным методом. Полученные результаты приведены в 
табл. 1. В этой же таблице для сравнения приведены характеристики мета­
ниобата бария свинца указанного состава без добавок. Анализ полученных 
результатов показал, что уже при введении 0,5 мол % ЬагОз значение ди­
электрической проницаемости становится несколько выше, чем у немоди- 
фицированного состава. При дальнейшем увеличении содержания окиси 
лантана (до 5 мол % ) значение диэлектрической проницаемости возрас­
тает. То же самое наблюдается и при введении двуокиси циркония. Однако 
в случае введения окиси лантана происходит более значительное увеличе­
ние диэлектрической проницаемости, чем при введении двуокиси цирко- 
пия. Все составы, содержащие окись лантана, имеют несколько более высо­
кие значения кажущейся плотности (до 5,95 г/см*) по сравнению с 
^модифицированным составом (5,85 г/см*), мало изменяющиеся с изме­
нением содержания указанной добавки. Из этого следует, что окись ланта­
на способствует лучшей спекаемости данного материала, что и приводит 
к увеличению кажущейся плотности. На фиг. 1 представлена зависимость 
диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь 
от температуры для немодифицированного состава РЬо.вВао^КЬгОе (7) и 
для состава модифицированного добавками ЬагОз 0.5 мол % (2) ,
0,75 мол % (3), 1 мол % (4) , 2 мол % (5), 5 мол°/о (6) , а на фиг. 2 — 
составов: РЬо.еВао^ЬгОс без добавок (1) и с добавками ZrC>2 0,5 мол % (-2),
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Т а б л и ц а  l

Pb0,«Ba0,4Nb2Oe

б/д 0,5 мол % 0,75 мол % i мол % 2 мол % 5 мол % 0,5 мол % 0,75 мол % 1 мол % 2 мол % 5 мол % x
Ьа2Оэ La203 La203 La203 La203 ZrOa ZrO* Zr02 Zr02 Zr02

Кажущаяся плотность р, г/см3 5,85 5,95 5,95 5,95 5,90 5,75 5,75 5,80 5,85 5,85 5,85Водопоглощение, % 0,180 0,120 0,120 0,130 0,130 0,125 0,190 0,180 0,190 0,180 0,190Пористость, % 0,650 0,580 0,520 0,520 0,530 0,540 0,620 0,630 0,650 0,620 0,640Диэлектрическ. проницаем, до поля-
ризац. г'

Тангенс угла диэлектр. потерь до по-
1920 2160 2640 2930 3880 5450 1990 2190 2280 2510 3040

ляриз. tg 6'
Диэлектрич. прониц. после поляриза­

0,016 0,018 0,015 0,015 0,020 0,027 0,015 0,020 0,012 0,011 0,018
ции е"

Тангенс угла диэлектрич. потерь tgS"
1520 1800 1890 1930 2480 — 1560 1630 1650 1670 —--

после поляризац. 0,0038 0,0030 0,0048 0,005 0,0025 _ — . 0,0042 0,0038 0,0035 0,004
Пьезоэлектрические модули с/зх-Ю6 ед.

CGSE, 2,8 3,3 3,1 2,6 2,9 ■ ■ 2,9 2,9 2,9 2,9
#31* Ю8 ед. CGSE
Коэффициент электромехан. связи, к_

2,27 2,28 2,08 1,71 1,45 — 2,4 2,3 2,2 2,2

. % 38 41 39 35 32 — 39 39 38 39 ,

Скорость звука, С-10~5 см/сек 3,82 3,81 3,84 3,92 3,20 -  — 3,75 3,77 3,77 3,75
Модуль Юнга, ЕЛ0~12 дии/см2 0,86 0,7:1 0,88 0,91 0,86 _ 0,81 0,84 0,84 0,82
^sie-Ю9 ед. CGSE 1,8 1,8 1,7 1,4 1,2 1,9 1,8 1,8 1,8
(dsi-E)2’ 10"12 ед. CGSE 5,5 8,0 7,5 5,7

229
6,0 — 5,8 6,1 6,0 6.0

Темперах. Кюри, t° С 251 230 241 195 90 250 239 245 240 —



0,75 мол % ($), 1 мол % (4 )у 2 мол % (5). С изменением процентного 
содержания как окиси лантана, так и двуокиси циркония происходит сме­
щение высокотемпературного фазового перехода в сторону более низких 
температур, при этом диэлектрическая проницаемость в области темпера­
туры Кюри понижается.

Фиг. 1 Фиг. 2

Из сопоставления фиг. 1 и фиг. 2 видно, что смсщепие точки Кюри с 
увеличением содержания окиси лантана более значительно, чем у составов, 
содержащих двуокись циркопия. При изменении процентного содержания 
окиси лантана, введенного в состав РЬ0)бВао,4̂ тЬ2Об, температура Кюри сна­
чала понижается (до 230° при введении 0,5 мол% La20 3), а затем несколь­
ко повышается (до 241° при введении 0,75 мол% Ьа20 з )? по остается ниже 
температуры Кюри немодифицированного состава. При этом диэлектриче­
ская проницаемость в точке Кюри сначала увеличивается, а затем умень­
шается и становится меньше значения ее для немодифицированного соста­
ва. Дальнейшее повышепие процентного содержания окиси лантана 
приводит к еще большему уменьшению диэлектрической проницаемости 
в точке Кюри и к смещению высокотемпературного фазового перехода в 
сторону более низких температур. Максимум диэлектрической проницае­
мости становится менее острым, размытым и вместо точки Кюри возникает 
область Кюри.

На фиг. 3 показано изменение тангенса угла диэлектрических потерь в 
зависимости от температуры для следующих составов: РЬо,бВао/,1МЬ2Оо без 
добавок (10) и с добавками Ьа20 3 0,5 мол% (1 ) , 0,75 мол% (2 )11мол%  (3 ), 
2 мол% (4 ),5м ол %  (5) и Zr02 0,5 мол% (6*), 0,75 мол% (7 )у \мол%  (S). 
2 мол% (9). При введении окиси лантана значение тангенса угла диэлект­
рических потерь прп высоких температурах существенно уменьшается по 
сравнению с таковым для немодифицированного состава. Добавки окиси 
циркония не оказывают столь существенного влияпия на диэлектрические 
потери при высоких температурах. У составов Pbo.oBao/.NbaOe модифици­
рованных добавками 0,5 мол % Ьа20 3 и 0,75 мол % La20 3 значение тангенса 
угла диэлектрических потерь практически не изменяется с ростом темпе­
ратуры; в интервале от + 2 0  до +230° тангенс угла диэлектрических потерь 
всех исследованных составов одинаков. Из-за малого отличия тангенса угла 
диэлектрических потерь всех составов в интервале температур от + 2 0  до 
+  140°, на фиг. 3 приводятся результаты измерения при этих температу­
рах лишь для некоторых составов.

Для изучения влияния изменения процентного содержания как окиси 
лантана, так и двуокиси циркония на пьезоэлектрические свойства твер­
дого раствора мстаниобата бария свинца, образцы исследуемых составов 
были подвергнуты поляризации. Диэлектрическая проницаемость всех ис­
следованных составов после поляризации заметно уменьшалась (прибли­
зительно на 20% ). Изменение диэлектрических и пьезоэлектрических 
свойств керамики состава Pbo,6Bao,4Nb20 6 в зависимости от содержания 
Ьа20 3 дано на фиг. 4, в зависимости от содержания Zr02 — па фиг. 5. Как 
и у  нелоляризованпых образцов, диэлектрическая проницаемость образцов
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после поляризации у составов, содержащих добавки окиси лантана или дву­
окиси циркония, была больше, чем у ^модифицированного состава и уве­
личивалась с увеличением содержания добавок. Наибольшие значения 
диэлектрической проницаемости наблюдались после поляризации у образ­
цов составов, содержащих добавки окиси лантана. Диэлектрическая иро-

ц&

ницаемость после поляризации у образцов, содержащих двуокись цирко­
ния, мало отличается от проницаемости иемодифицированного состава и 
практически не увеличивается с увеличением процентного содержания 
указанной добавки. После поляризации тангенс угла диэлектрических по­
терь, измеренный при комнатной температуре, у образцов всех составов 
заметно уменьшается.

'ч V ° e

Фиг. 5

Как видно из табл. 1 и фиг. 4, при введении окиси лантана увеличивает­
ся значение пьезоэлектрического модуля (rfei) и коэффициента электроме­
ханической связи (кр % ). Наилучшие значения указанных параметров были 
получергы при введении 0,5 мол% ЬагОз. Если у основного состава 
РЬо,бВа0/,1\гЬ2 0 б пьезоэлектрический модуль (hi равен 2,75 • 10_6 ед. CGSE, 
то с введением 0,5 мол% Ьа20з он увеличивается до 3,27 • 10_6 ед. CCSE, 
т. е. приблизительно на 19%. Коэффициент электромеханической связи для 
указанного состава увеличивается приблизительно па 6 %. При введении 
двуокиси циркония пьезоэлектрический модуль d31 повышается по сравне­
нию с таковыми для иемодифицированного состава очень незначительно и 
мало изменяется с изменением процентного содержания добавки. Скорость 
звука для всех исследуемых составов не зависит от вводимых добавок, 
остается практически постоянной и в среднем равпа 3,82 -105 см/сек. 
Модуль Юнга также остается постоянным и в среднем равен 
0,86 -10~ 12 дин/см2. Температурные зависимости пьезоэлектрического мо­
дуля йзь. .резонансной частоты, коэффициента электромеханической связи, 
диэлектрической проницаемости поляризованных образцов состава 
Pbo^Bao^Nl^Of. без добавок представлены на фиг. 6 , содержащих 0,5 мол%
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La20 3 — на фиг. 7 и 0,75 мол% Ьа20 3 — на фиг. 8 . Интересно, что у образ- 
цов всех трех указанных выше составов после поляризации диэлектриче­
ская проницаемость при комнатной температуре уменьшается, а в точке 
Кюри увеличивается (табл. 2 ), причем у образцов из ^модифицирован­
ного состава увеличение более значительно. Кроме того, у образцов, содер-

К°/о

жащих 0,5 мол% и 0,75 мол% Ьа20 3, наблюдается после поляризации сме­
щение высокотемпературного фазового перехода в сторону более высоких 
температур (см. табл. 2). Так, у состава содержащего 0,5 мол% La2()3 до 
поляризации температура Кюри была равна 231°, а после поляризации уве­

личилась до 244°, т. е. смещение равно 13° G. У состава, содержащего 
0,75 мол% Ьа20з), также наблюдается увеличение точки Кюри после поля­
ризации Во всех случаях резонансная частота и коэффициент электроме­
ханической связи стабильны в широком температурном интервале. Значе­
ния этих параметров практически не изменяются при изменении темпера ­
туры от 20 до 180°. Пьезоэлектрический модуль d%у ^модифицированного 
состава РЬо,бВао^Ь20 6 с увеличением температуры до 180° повышается 
приблизительно на 32%. При введении добавок окиси лантана наблюдается 
моныная зависимость пьезоэлектрического модуля d3i от температуры. Так, 
пьезоэлектрический модуль chi состава модифицированного 0,5 мол% La20 3 
увеличивается на 27,6% при увеличении температуры от + 2 0  до +180°, 
а состава, содержащего 0,75 мол% Ьа20 3 — на 30%.

Состав, содержащий 0,5 мол% Ьа20 3 по значениям параметра cWe, ха­
рактеризующего чувствительность пьезоэлемента в режиме приема на хо­
лостом ходу, не отличается от ^модифицированного состава. У  составов, 
содержащих больше, чем 0,5 мол% окиси лантана или двуокиси циркония, 
наблюдается уменьшение указанного параметра. При введении окиси лан­
тана значение параметра (dz\E)2, характеризующего чувствительность в
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режиме излучения, увеличивается по сравнению с таковым для немодифи- 
цированного состава. Наибольшее значение получается у состава, содер­
жащего 0,5 мол % ЬагОз; оно выше, чем у немодифицировапиого состава 
на 44%, т. е. в 1,5 раза. Это несомненно представляет интерес с точки зре­
ния возможности применения этого состава для излучателей.

При сравнении результатов, приведенных в работе [1] и в настоящей 
работе, некоторое различие по абсолютным значениям параметров вызвало 
использованием различных партий промышленной пятиокиси ниобия,

Т а б л и ц а 2
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Р Ьи,вВ ao,4N Ь г'О о б/д  . 1830 1650 6800 7500 250 250 2,64 0,014 0,0065
» 0,5 мл % 2000 1760 8400 8700 230 247 3,27 0,018 0,0055
» 0,75 мл % 2350 1900 8000 8300 240 250 /3 ,12 0,016 0,005

В таблице приняты следующие обозначения: е'20 и tg &'20 — диэлектрическая проницаемость и 
тангенс диэлектрических потерь при комнатной температуре до поляризации, с2о" и tg 52u"—диэлек­
трическая проницаемость и тангенс угла диэлектрических потерь при комнатной температуре после 
поляризации, г\ о^ и t'\ oĵ  — диэлектрическая проницаемость в точке Кюри до и после поля­
ризации.

имеющей неодинаковое соотношение примесей. Как уже указывалось ранее
[ 2 ], свойства твердого раствора (Pbo,6Bao,4)Nb2 0 6 значительно изменяются 
в зависимости от качества применяемой пятиокиси ниобия.

Таким образом, в результате проведенной работы установлено, что ди­
электрические и пьезоэлектрические свойства твердого раствора метанио- 
бата бария свинца могут быть значительно улучшены при введении окиси 
лантана. Двуокись циркония влияет на диэлектрические и пьезоэлектриче­
ские свойства исследуемого состава незначительно. С изменением содержа­
ния окиси лантана свойства твердого раствора изменяются. Оптимальные 
значения пьезоэлектрических характеристик могут быть получены при вве­
дении 0,75 мол% ЬагОз.
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