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Модифицированный метаниобат свинца– материал

для УЗ-дефектоскопии

В последнее время возрос интерес к более эффективным материалам для УЗ-дефектоскопии и толщинометрии– модифицированному метаниобату свинца и пьезокомпозитам связности 1-3 и 3-0. Эти материалы, как правило, обладают большей, чем у традиционных материалов системы цирконата-титаната свинца анизотропией пьезосвойств (kt/kp ( 3) и меньшей механической добротностью (QM ( 15). Недостаточно высокий коэффициент электромеханической связи толщиной моды колебаний (kt ( 0,35) метаниобата свинца и относительная высокая стоимость этих материалов по сравнению с монолитной пьезокерамикой систем ЦТС, окупаются возможностью создания на их основе широкополосных УЗ-датчиков с характеристиками, недостижимыми для традиционно применяемых пьезоматериалов.

Метаниобат свинца имеет структуру калиево-вольфрамовой бронзы KxWO3 (0,57 < x < 0,43). Известны три кристаллических формы PbNb2O6. Стабильная низкотемпературная– ромбоэдрическая и стабильная высокотемпературная– тетрагональная, которая превращается в метастабильную ромбическую структуру при быстром охлаждении до температуры точки Кюри равной 570(С. Только эта форма является пьезоэлектрической [1]. Элементарная ячейка метаниобата свинца содержит 20 формульных единиц и характеризуется небольшим ромбическим искажением с постоянными решетки a = 17,63 Å, b = 17,93 Å, c = 7,763 Å [2], где ось b определяет полярное направление [3]. Параэлектрическая фаза выше точки Кюри обладает тетрагональной симметрией, с элементарной ячейкой имеющей пять формульных единиц, со следующими параметрами: a = 12,46 Å, c = 3,907 Å. При дальнейшем нагревании метаниобат свинца в области 700(C необратимо переходит в ромбоэдрическую фазу [4], которая также не является сегнетоэлектрической. Получают ромбическую модификацию метаниобата свинца быстрым охлаждением от температуры близкой к 1250(C. При равновесном (медленном) охлаждении образуется несегнетоэлектрическая ромбоэдрическая модификация. Обратный переход в высокотемпературную ромбическую фазу может быть реализован при нагреве выше 1150(C [5, 6].

Одна из проблем изготовления метаниобата свинца заключается в сложности получения плотного материала по традиционной технологии из-за ускоренного роста зерен, вызываемого изменением структуры при переходе из ромбической в тетрагональную в процессе обжига, что приводит к формированию внутризеренных пор и трещин [7].

Метаниобат свинца обладает относительно низкой диэлектрической проницаемостью 
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 от 165 [2] до 280 [8], пьезомодулем d33 от 73∙10–12 Кл/Н [6] до 90∙10–12 Кл/Н [9], коэффициентом электромеханической связи k33 от 0,3 [2] до 0,43 [6] и механической добротностью QM от 5 [10] до 11 [2].

При создании новых материалов на основе метаниобата свинца в первую очередь стремятся к увеличению k33, kt и d33 при сохранении низкой механической добротности. Наличие в решетке калиево-вольфрамовой бронзы свободных узлов в подрешетке калия, а в случае PbNb2O6– в подрешетке свинца создает благоприятные условия для модифицирования метаниобата свинца. На основе PbNb2O6 значительно легче образуются нестехиометрические твердые растворы, чем на основе других сложных оксидов, в том числе перовскитов. Метаниобат свинца характеризуется высокой растворимостью модификаторов, входящих в подрешетки свинца и ниобия. При замене части свинца на Ba значительно возрастают пьезоэлектрические параметры, но снижается анизотропия пьезосвойств, а механическая добротность у состава Pb0,7Ba0,3Nb2O6 достигает значения 450 [2]. Замена Pb на Sr качественно идентична замене Pb на Ba [2]. В [8] показано, что введение небольших добавок Zr и Ti в керамику PbNb2O6 повышает ее диэлектрические и пьезоэлектрические свойства, при этом температура точки Кюри снижается незначительно. При введении 6 ат. % Zr и 2 ат. % W в PbNb2O6 d33 возрастает и достигает 92 пКл/Н, а 
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 возрастает до 310 [11]. Авторы [8, 12] изучали влияние ионов Ca, растворимость которого в PbNb2O6 достигает 20 ат. %.

Метатанталат свинца PbTa2O6 струк​турно идентичен PbNb2O6, эти соединения образуют систему твердых раство​ров PbNb2-xTaxO6 с морфотропной границей при х = 0,94 [13]. Согласно [14] за​мена до 16 ат. % Nb на W улучшает технологичность керамики (не требуется очень высоких скоростей охлаждения от температуры 1250°С), снижает порис​тость керамики и улучшает ее пьезокерамические характеристики. Введение W не приводит к существенному снижению Tk. При введении в метаниобат свинца до 4 мол. % Nd2O3 пьезомодуль d31 достигает 20 пКл/Н, а 
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 возрастает до 480 [15, 16].

В работе [1] введением La2O3 снижали интенсивность роста зерен и температуру фазового перехода из тетрагональной в ромбическую форму. Была получена плотная, мелкозернистая керамика, спеченная при 1200–1300(С. Влияние La на электрические параметры проявилось в резком увеличении диэлектрической проницаемости и частотной постоянной толщиной моды колебаний.

В настоящей работе описано получение и свойства модифицированного пьезокерамического материала на основе метаниобата свинца, имеющего достаточно высокие Tk и анизотропию пьезосвойств (kt/kt), низкую механическую добротность и повышенные, по сравнению с чистым PbNb2O6, величины 
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, d33 и kt.

Был синтезирован ряд составов модифицированного метаниобата свинца. В качестве исходных компонентов использовали PbO марки «ХЧ для спектрального анализа» и Nb2O5 марки ОСЧ 8-2 Соликамского Магниевого завода. Особенное внимание уделялось выбору пятиокиси ниобия, так как от содержания в ней фосфора и фтора зависит качество ниобатной пьезокерамики. В работе [17] обнаружено существенное ухудшение параметров керамики метаниобата свинца-бария при содержании фтора и особенно фосфора ( 0,05 вес. %. Шихты готовили с отожженой при 1000(С в течение 1 часа пятиокисью ниобия и с Nb2O5 без термообработки. Отжиг пятиокиси ниобия необходим для перевода Nb2O5 в (-модификацию, обеспечивающую более высокие параметры ниобатной керамики [17]. Электрофизические и диэлектрические измерения пьезоэлементов с отоженной и неотожженной пятиокисью ниобия показали полную идентичность этих шихт, что свидетельствует о высоком качестве Nb2O5 марки ОСЧ 8-2 СМЗ.

Обжиг пьезокерамики проводили в одну стадию без предварительного синтеза [18]. Блоки спекали методом одностороннего горячего прессования при температурах 1250…1270°С под давлением около 1,5∙107 Па. Скорость охлаждения до температуры 600°С составляла порядка 150°С/ч. Давление снимали после охлаждения до температуры ниже 150°С.

Из горячепрессованных блоков изготавливали пьзоэлементы ≠8×8×0,5. Заготовки пьезоэлементов вырезали таким образом, чтобы нормали их больших плоскостей были параллельны и перпендикулярны направлению давления при горячем прессовании. В качестве электродов применялись низкотемпературная серебросодержащая паста ППС–Н1, вжигавшаяся при 600(С в течение 30 мин, химически осажденный никель и напыленное в вакууме серебро. После нанесения электродов измеряли диэлектрическую проницаемость и петли диэлектриче​ского гистерезиса. Поляризацию проводили в поли​этилсилоксановой жидкости ПЭС–5 при температуре 140…160°С и напряженности электрического поля 3…5 кВ/мм. Случаев электрического пробоя пьезоэлементов не наблюдали, что свидетельствует о низкой пористости керамики и ее высокой электрической прочности.

Измерение и расчет электрофизических характеристик проводили по стан​дартной методике [19]. В тех случаях, когда чувствительность стандартных методов оказывалась недостаточной из-за очень низкой механической доброт​ности керамики, применяли другие методы определения пьезопараметров [20].

Наилучшими электрофизическими и диэлектрическими параметрами обладали пьезоэлементы состава 3-1 с напыленными серебряными электродами, у которых нормали к большим плоскостям были перпендикулярны направлению давления при горячего прессовании. Рентгеноструктурные измерения образцов этого состава, проведенные на установке ДРОН-3 с использованием CuKα излучения, качественно совпадают с результатами описанными в работе [7]. Результаты рентгеноструктурных измерений заключаются в том, что пьезокерамика состава 3-1 имеет ромбическую решетку со следующими параметрами: a = 17,63 Å, b = 17,89 Å, c = 7,75 Å. На рис. 1 показана рентгенограмма состава 3-1 после горячего прессования.
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Рис. 1. Рентгенограмма состава 3-1.

При этих параметрах ячейки рентгеновская плотность состава 3-1 составляет 6,65 г/см3, а измеренная нами гидростатическая плотность полученных образцов 6,35 г/см3, что соответствует 95,5 % от рентгеновской. Этот результат свидетельствует о целесообразности и перспективности применения метода горячего прессования шихты для получения керамики PbNb2O6, в том числе для изготовления тонких пьезоэлементов на частоты более 10 МГц.

Результаты измерений электрофизических параметров образцов состава 3-1, приведены в табл. 1. В этой же таблице для сравнения приведены параметры ряда зарубежных материалов на основе PbNb2O6. Удельное электрическое сопротивление образцов состава 3-1 превышает 1011 Ом.

Табл. 1. Электрофизические параметры образцов состава 3-1 и зарубежных материалов.

	Материал
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	tg (
	kt
(k33)
	kp
	d33, пКл/Н
	–d31, пКл/Н
	QM
	Тk,
°С

	Состав 3-1
	400
	0,01
	0,36
	0,03
	90
	5
	10
	460

	PZ–35
«Ferroperm Piezoceramics», Дания
	220
	0,006
	0,34
	–
	100
	–
	15
	500

	VP–M18

«Valpey–Fisher Corp.», США
	300
	–
	(0,35)
	0,10
	85
	15
	15
	400

	VP–M58

«Valpey–Fisher Corp.», США
	800
	–
	(0,43)
	0,30
	180
	65
	15
	400

	PMN–1

«Vernitron», США
	275
	0,01
	–
	–
	65
	27
	15
	495

	PMN–2

«Vernitron», США
	240
	0,01
	–
	–
	70
	32
	10
	450

	BM–900

«Sensor Technology Ltd», Канада
	300
	0,01
	(0,40)
	0,07
	75
	10
	15
	490

	BM–940

«Sensor Technology Ltd», Канада
	700
	0,01
	(0,45)
	0,02
	180
	40
	15
	280

	100

«SPK Electronics
Co. Ltd», Тайвань
	300
	0,01
	(0,35)
	–
	85
	–
	20
	450


Из табл. 1 видно, что полученный материал на основе модифицированного метаниобата свинца состава 3-1 характеризуется высокими отношениями kt/kp = 12 и пьезомодулей d31/d33 = 18 при весьма низкой добротности. Этот материал можно использовать для изготовления пьезоэлеменентов широкополосных датчиков УЗ-дефектоскопии, толщинометрии и других применений.
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