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Аннотация: В работе изложены результаты исследования сегнетопьезокерамики метаниобата лития (МНЛ), полученной твердофазным синтезом (ТФС), с последующим спеканием по обычной керамической технологии (ОКТ), в сравнении с данными, известными для горячепрессованных образцов. Показана перспективность метода ТФС+ОКТ, а также модифицирования МНЛ различными оксидами.
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Ввиду того, что соединения свинца обладают значительной токсичностью, в последние годы ведутся интенсивные работы по поиску альтернативных материалов, инициированные, в огромной степени, вступлением в силу нового Положения о защите окружающей среды, принятого Евросоюзом [1]. Настоящий закон ограничивает использование свинца, кадмия, ртути, гексавалентного хлора и двубромзамещённых свободных радикалов. Особо оговорено исключение соединений свинца из состава специальной электротехнической керамики (пьезокерамики). Подобные ограничения в ближайшее время будут введены в США и Японии [2-4]. В связи с этим возникает острая необходимость перехода на использование несвинецсодержащих экологически чистых пьезокерамик, композитов [5], наноструктур [6].
Наибольший интерес вызывают материалы ПКР-35 и ПКР-61 [7], обладающие свойственными для всех ниобатов щелочных металлов низкими плотностью, диэлектрической проницаемостью, высокой скоростью звука и широким спектром механической добротности, что делает их незаменимыми в СВЧ- технике. При этом, первый обладает высокой механической добротностью при достаточных пьезоэлектрических параметрах. Второй имеет экстремально высокую рабочую температуру (Траб. 950оС) и выраженную анизотропию свойств, что позволяет использовать его и в дефектоскопии. Но, несмотря на свою уникальность, описанные материалы не нашли широкого применения. Это обусловлено дорогостоящим методом их получения (горячее прессование, ГП, использующее технологическую оснастку высокой стоимости, изготавливаемую, к тому же, за рубежом) [8]. В связи с этим, целью настоящего исследования явилась разработка технологии изготовления данных материалов без применения ГП.

В работе изложены результаты исследования пьезокерамики на основе метаниобата лития (ПКР-61), содержащей Li2O, Nb2O5 и CaO при следующем соотношении компонентов, масс. % Li2O 10,03-10,10; Nb2O5 89,22-89,87; CaO 0,03-0,75.

Термогравиметрически и рентгенографически исследовано взаимодействие карбоната лития и пятиокиси ниобия, смешанных в различных диспергирующих средах: воде (1), этиловом спирте (2), ацетоне (3), воздухе (4), изучена кинетика спекания шихт с различной химической предысторией. Установлено влияние диспергирующей среды на протекание реакции образования МНЛ: в шихтах (2,4) взаимодействие Li2CO3 и Nb2O5 происходит в одну стадию, в достаточно узком интервале температур, при переходе к (I) и (3) процесс становится многостадийным с образованием промежуточного продукта Li2O(3N2O5. Такое усложнение процесса образования МНЛ явилось следствием различной реакционной способности соответствующих шихт за счёт взаимодействия карбоната лития с жидкой средой, вызывающей появление гидратов и сольватов лития [9]. Это же сказалось и на кинетике уплотнения: установлено уменьшение скорости уплотнения в ряду шихт 3→4→2→1. Наиболее эффективным оказалось смешение компонентов в спирте и в воздушной средах, обеспечивающих достаточно высокую скорость их спекания, формирование на их основе высокоплотной керамики с наиболее совершенной кристаллической структурой и равновесной микроструктурой. 
Далее, используя вышеприведенные результаты, материал был получен твердофазным  одностадийным синтезом (ТФС) при Тсинт.1=820оС, τ=5ч. с последующим спеканием по обычной керамической технологии (ОКТ) (без приложения давления) при температуре Тсп.=1150оС, τ=2ч. После мехобработки образцы подвергались поляризации («масляная» поляризация).

Ниже приведены параметры полученных образцов в сравнении с горячепрессованными, изготовленными под давлением 600 кг/см2: ТФС+ГП - ε33Т/ε0=48; Кр=0,015; Кt=0,29; Кt/Кр=19,33; d33=12 пКл/Н; |d31|=0.51 пКл/Н; d33/|d31|= 23,53; Qm<100; ТФС+ОКТ - ε33Т/ε0=45; Кр=0,068; Кt=0,31; Кt/Кр=4,56; d33=9 пКл/Н; |d31|=1.5 пКл/Н; d33/|d31|= 6; Qm=20. (εij/ε0-относительные диэлектрические проницаемости, Кij-коэффициенты электромеханической связи, dij-пьезомодули, Qm-механическая добротность).
Кроме того, проведено исследование влияния гетеровалентного модифицирования на структуру, микроструктуру и диэлектрические свойства керамики МНЛ. Выбраны следующие группы модификаторов (М):

1. Двухвалентные Ca(0,02÷2,0) ат.%, Zn, Mg – (0,5÷5,0) ат.%,

2. Трехвалентные La(0,2÷2,0) ат.%, Sc, Fe, Cr, Al- (0,5÷5,0) ат.%,

3. Четырёхвалентные Zr, Sr, Ti – (0,5÷2,0) ат.%,

4. Шестивалентные U –(0,2÷2,0) ат.%, W-(0,5÷5,0) ат.%.

Модифицирующие элементы вводились в виде оксидов сверх стехиометрического состава. 

По характеру воздействия на электрофизические свойства выделено 3 группы М: доноры – La, Ca, Zn, Mg – увеличивающие ρv и ε33Т/ε0, уменьшающие tgδ (при этом степень увеличение ρv убывает в последовательности La→Ca→Mg→Zn); акцепторы – Sc, Fe, Cr, U – уменьшающие ρv, увеличивающие tgδ и ε33Т/ε0 (при этом усиление акцепторных свойств происходит при переходе от Sc (Fe) к Cr, т.е. при уменьшении поляризуемости). Характер изменения параметров при введении указанных М подтверждает ρ – тип проводимости в МНЛ. В третью группу входят, Zr, Sn, Ti, Al, W, приводящие к сложному поведению ρv за счёт изменения валентности М (W6+→4+), их ограниченной растворимости (Ti, Zr), особенностей микроструктуры (Zr, Ti, Sn,W).

В модифицированной керамике МНЛ выделено 4 области (I-IV) температур с энергиями проводимости I-w1=0,65эВ при 400 К<Т<560 К; II-w2=0,92эВ при 560 К<Т<680 К; III- w3=0,96эВ при 680 К<Т<860 К; IV- w4=0,79эВ при 860 К<Т<1110 К, различающиеся типами электропроводности: I- обусловлена атомными дефектами (вакансиями Li и О), II- примесная ионная за счёт М-ионов; III- примесная ионная за счёт примесей в сырье; IV- обусловлена электронными дефектами возникающими дополнительно в решётке при введении гетеровалентных М. Установлен немонотонный характер wi и температур изломов Ti (на кривых lgδ=f(1/T)) от содержания М. По-видимому, это объясняется тем, что атомный механизм компенсации оказывается доминирующим лишь, начиная с некоторой концентрации М, а до этой концентрации имеет место электронная компенсация.
Как видно из приведенных данных, материал на основе пьезокерамики метаниобата лития (ПКР 61), полученный по ТФС+ОКТ, приближается по параметрам к ГП образцам и может быть использован в электротехнических устройствах, находящихся под воздействием ультравысоких температур [10].

Показана также эффективность гетеровалентного модифицирования как метода направленного изменения свойств МНЛ.
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