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Дан подробггый обзор и критический анализ методов по­
лучения метаииобата калия в виде порошков и монокристаллов. 
Значительное внимание уделено нетвердофазным метода** сип­
теза . Приведены результаты кристаллографических исследова­
нии метаииобата калия (пространственная'группа, симметрия, 
параметры элементарной ячейки) от комнатной температуры до 
температуры плавления. Рассмотрена фазовая диаграмма систе­
мы К г0­Мо 205 и основные физико­химические свойства соеди­
нений, обнаруженных в этой системе. Высказаны предположе­
ния о применимости различных методов получения монокрис­
таллов метаииобата калия. 

В в е д е н и е 

Предлагаемый обзор является продолжением работы по 
систематизации л критическому анализу литературы, посвящен­

ной синтезу и исследованию физико­химических СРОЙСТУ ;/•••.л 
ниобатов щелочных металлов, начатой в [ I ] . 

Подфобние сведения по истории развития исследований 
мстаниобатов щелочных металлов сообщается в [ I ] , причем 
указывается, '.то причиной отставания в практическом приме­

наши метаниобатов полочных металлов является их сложная 
химия и технология, ­'то утоор.. . пи: в полной мере отногит­

ся к метанкобату калил. 



Сведения по структуре и свойствам К № 0 3 > появившиеся 
в 50­60­х годах» вызвали большой иотерес к этому новому 
сегнетоэлектрическому материалу» однако имеющихся в то вре­

мя данных было недостаточно для разработки методов получе­

ния сегнетокерамики К № 0 3 с воспроизводимыми свойствами. 
Получение КЫЬ Од в виде монокристаллов оптического ка­

чества способствовала появлению в начале 70­х годов новой 
волне публика^й , которые подтвердили исключительно ценные 
свойства этого материала. Последовавшие за этим многочис­

ленные попытки получения качественных монокристаллов выяви­

ли за внешней простотой применяемых методов выращивания 
целый комплекс сложных технологических проблем. 

Решение этих проблем невозможно без точного знания 
фазовой диаграммы в области кристаллизации метаниобата ка­

лия и основных физико­химических характеристик этого соеди­

нения. Однако эти сведения, опубликованные в большом коли­

честве статей, посвященных исследованию отдельных свойств 
КМЬ03, часто противоречивы и недостаточно полны. 

Целью настоящего обзора является обобщение и крити­

ческий анализ имеющихся литературных данных по способам 
получения и физико­химическим свойствам КМЬ0 3, что, по 
мнению авторов, поможет экспериментаторам в совершенство­

вании методов получения керамики и монокристаллов метанио­

бата калия. 

I . Фазовая диаграмма системы К 2 0 (К 2 С0 3 ) ­ МЬ 2 0 5 

Впервые система К 20(К 2С0 3 ) ­ № 2 0 5 исследована в 1955 
году методом дифференциально­термического анализа, и на 
основании кривых чхлаздения построена фазовая диаграмма 
[ 2 ] . Обнаружено пять соединений: К 3 № 0 4 ( 3 : 1 ) ; К М Ь 0 3 ( 1 : 1 ) ; 
К 4 МЬ 6 0 1 ? ( 2 : 3 ) ; К № 3 0 8 ( 1 : 3 ; К 6 № ^ 0 Г 1 3 ( 3 : 2 2 ) ( т а б л . 1 ) . 
Позднее [ 3 ] те же авторы указали на существование термичес­

ки весьма нестабильного соединения Н&Щ^О&м • 



Повторные исследования системы К 20(К 2С0з! ­ М.Ь205 

проведены в [ 4 ] с использованием реитгенофазового и хими­

ческого анализов, ПК­спектроскопии и Д&йШШ по раствори­

мости в воде продуктов взаимодействия в твердой фазе К г С0 3 

и И Ь Д . Обнаружено 2 новых соединения: К 4МЬ 20 7 , K 2 Nb в 0 ¿ 1 ; 
существование К 61МЬ^0 1 1 3 , найденного в [ 2 , 3 ] , отрицается и 
делагтся глшод об образовании нового соединения с моныпнм 
содержанием № . 

Авторы [ 5 ] рассмотрели данные, полученные з [ 2 , 3 , 4 ] 
и для соединений, соответствующих формулам КМЬ0 3, К 1 2 № 1 4 О м 

К^МЬ601 7 , К № 3 0 б , К гМЬ 80 г< > К 6 № А ; 0 1 1 3 > определила плотность 
и параметры решетки. 

Результаты рентгеновских, термографических и оптичес­

ких исследований соединений КМЬ 30 5 и К^ЫЬ^О^ , выращенных 
по методу Чохральского, опубликованы в [ б ] . 

В связи с возросшим практическим кптерэсом к пнобатам 
калия с соотношением К:ЫЬ<1 изучена система {КМЬ0 3 ­ М Ь 2 0 5 ) 
[ 7 ] . На основании данных рэктгз:;офазозого анализа смесей 
KNb0 3 МЬ 205;с соотношением 0­10С мол.;^) при различи/.­!:: 
ремж^х термообработки показано, что в системе сущзстнутст 
соединения: КМЬ0 3 > К 4МЬ 60 1 7 > К 8 НЬ 1 6 0 А 9 , КМЬ 3 0 3 н три твер­

ды:: раствора» имеющих неетехиометрическнй состав, обозна­

ченных как ТТЗ (структура неискаженных тетрагональных воль­

фрамовые: бронз, содержание К 2 0 * 3 5 мол­Й)» ТТВ С (структура 
тетрагональных вольфрамовых бронз с ромбическим искажением 
и сверхструктурей, содержание К 2 0 ­16­20 мол .Й ) , 6ТВ (струк­

тура вольфрамовых бронз да 1"еЬсш5е (фаса внедрения) содер­

жание К 2 0 ­ П , 5 мол.# ( рис .1 ) » 
Существование соединения КЫЬ 0 3 ( I : I ) было подтзеркде­

но з большом количестве публикаций (см.раздел 4 ) . Это с о ­

единение плавится кнконгруэнтно и кристаллизуется из рас­

плавов, содержащих более 50,7 мол.Г' К 2 0 [ 8 ] . 
В последнее время появились новые данные по темпера­

туре и положению точки "инкоигруэктного плавления и форме 
кривой ликвидуса в области кристаллизации К; ч « о0 3 [ 8 ,9 ] 
( р и с . 2 ) , 



/ <9 Г/ Д> ЛГ т 40 45 л? 

Р и с . I . Участок фазовой диаграммы системы К г 0 - № 2 0 5 

0-50 мол.% К г 0 . 



и о л . % К 2 0 

Р и Со 2. Форма кривой ликвидуса участка фазовой диа­

граммы системы К г 0(К г С0 3 ; ­ NfcgO* по данный разных авторов 
(цифры над кривыми указывают литературные ссылки). 

В [ 8 ] положение точки инкокгруэнтнсго плавления опреде­

ляется в интервале 50,5­50,7 мол.%К г0 по данный термичэс­

кого анализа и изменению веса кристалла, находящегося в ла­

рах К 20 над шихтой или расплавом различных составов с lia ос­

новании рентгенографических данных указывается ка образо­

вание на поверхности кристаллов новой фазы. Химический со­

став g термические характеристики и структуру ©той фазы ав­

тора не приводят. 
При синтезе L ихты с различным соотношением K 2C0j и 

Nb 2 0j на основании рентгенографических данных,обнаружено 
существование промежуточных фаз в интервале 300­700° [ 10 ] ­

Противоречия­ возникающие при изучении фазовой диа­

граммы в интервале 65­100 К20 ( ft 2 Cûj/ f связаны с ?ън~ 



что в данном случав надо рассматривать тройную систему 
K 2 0 ­ C 0 2 ­ N b 2 0 5 . 

По нашему мнению, при изучении системы K 2 0 ­ N b 2 0 5 для 
приготовления образцов надо использовать специальные методы 
синтеза, исключающее применение углекислых солей. 

Анализ сводных данных, представленных в т а б л Л , сви­

детельствует о том, что система К 2 0 ( К 2 С 0 3 ) ­ N b 2 0 5 исследова­

на eine недостаточно подробно и фазовая диаграмма требует 
дальнейших уточнений. 

Фазовые диаграммы других систем рассмотрены в ряде 
работ: К 2 0 ­ N b 2 0 5 ­ H 2 0 [ 4 , I I , I 2 ] ;' KF­Nb 2 0 [13] ; KHSO^ ­ Nb 2 0 5 

1 1 4 ] . Эти ­данные должны учитываться при выращивании моно­

кристаллов различными методами, 

2 . Рентгенографические исследования 

Первые рентгенографические исследования поликристал­

лического K N b C 3 [ 1 5 , 1 6 ] показали, что при комнатной темпе­

ратуре он имеет кубическую элементарную ячейку. 
Позднее повторные исследования [ 1 7 , 1 8 ] подтвердили, 

эти выводы, при этом был уточнен параметр элементарной 
ячейки ( т а б л . 2 ) . 

Монокристаллы KNb Oj , выращенные в [ 1 9 ] , исследова­

лись Г 20] методом порошка при температурах от Т к до 600 ° . 
В отличие от ранее приводимых данных установлено, что куби­

ческой является высокотемпературная форма KNbOj, которая 
при 435±5° переходит в тетрагональную, устойчивую до 205±5°. 
При комнатной температуре стабильной является ромбическая 
модификация. Наличие фазовых превращений подтверждается оп­

тическими и диэлектрическими измерениями, приводятся пара­

метры элементарной ячейки различных фаз. 
В том же, 1951 году [ 2 1 ] , исследованы порошки K N b 0 3 

и подтверждено наличие ромбической ячейки при Т н с высо­

кой точностью (для того времени) приводятся параметры ячей­

ки, и эти значения хорошо согласуются с наиболее точными 
современными данными ( р и с . 3 ) . 



Р и с. 3. Параметры элементарной ячейки КМЬО^по дан­

ным разных авторов. 1 

* Параметр ромбической ячейки в псевдотетрагональной 
установке. 

к * Содержание К 20 в мол­? в расплаве, из которого 'вы­

ращен кристалл­



Т а б л и ц а I 

Соединения, обнаруженные в системе и их физико­химические свойства 

Ьероятнал 
Формула 
соединения 
или услов­
ное обозна­
чение фазы 

характер 
плавления 

Симметрия и паратлетры элементарной 

ячейки при Т к * , а , Ь , с , (А) 
с1 П ( р ( г/см 3 ) Литературные 

источник:; о 
существованки 
соедикения 

Ьероятнал 
Формула 
соединения 
или услов­
ное обозна­
чение фазы 

характер 
плавления 

Симметрия и паратлетры элементарной 

ячейки при Т к * , а , Ь , с , (А) 
с1 П ( р ( г/см 3 ) 

Пер­
вое 
упо­
мина­
ние 

А­подтвер­
ждающие 

Б­не под­
твержда­
ющие 

т 
2 3 4 5 6 

КзЫЬО^ 
3:1 

950 
КоигруэнтиоС2] 

Приведены значения с) и I [ 4 ] Не ­определя­
лись 

[2] 
1955 

А [4 ] 
[ 5 ] 

К ^ Ь г 0 7 

2:1 

Не определя­
лась 

Приведены значения с) и I [4 ] Из определя­
лись 

[ 4 ] 
1962 

А [5 ] 

К № 0 3 

1:1 

Ппконгруэнтно 
1039 [ 2 ] 
1055 [ 9 ] 
1075 [ 8 ] 

См.табл. 2 Табл.2 [15] 
1925 

[ 2 ] 
1955 

А [ 4 ] 
[ 5 ] [ 7 ] 

К 1 г МЬ 1 А О м 

6:7 

Разлагается 
при 
нагревании 

Ромбическая, а = 8 , 8 1 ; Ь­21 ,55 ; 

с­3,76 [ 5 ] 
Не определя­
лись 

[3] 

1959 

А [ 5 ] 
Б [4] [ 7 ] 



- 2 з I 5 

М Ь 6 о 1 7 

2:3 

П б З 

Конгруэнтно[2] 

Приведены значения й и 1 [ 4 ] 
Тетрагональная а=12,525(2) 

с=3 ,763 (1 ) [ 5 ] 
Ромбичеекая а =7,58; Ь =32,3; 
с =6,4 [ 6 ] ; а=7,с?22; 
6=33,019 ' с=6,481 [ 7 ] 

с" =4,4 [ 2 ] 
1955 

А [ 5 ] 

С7] 

7:13 
I I 70 
Лнконгруэнтно 

[ 7 ] 

Структура тетрагональной 
калиево­во.г Храмовой бронзы 

Р т а т или Р 2 ± ат 
а=12,589; с=3,981 [ 7 ] 

Не определя­

лись 
[ 7 ] 

1974 

4:9 
1208 

Ииконгруэнтно 
т 

Триклиннал, или Р^ 
а=13,353; Ь=13,915; с=15,п22 
« =82 ,197 ; $=69 ,70 ; ¿­=69,072 [ 7 ] 

Не определя­

лись 
[ 7 ] 

1974 

К М Ь 3 0 а 

1:3 

1234 

11н:. энгруэптно 

ш 

Приведены значения а1 и I [ 4 ] 
Тетрагональная 

0=37 ,71 (3 ) ; с *3 ,939 (5 ) [ 5 ] 
Ромбическая Ртпнп. приведены 0 и I 
й * 8 , 9 Ш ) ; Ь » 1 0 , 6 6 ( 1 ) ; с = 3 , 7 7 ( 1 ) 

Ромбическая 

а =8,925; Ь «31 ,232 ; с­­­3,808 [ 7 ] 

а„ = 4 , 1 5 ( 5 ^ 

^п=4,5 [ 5 ] 
с!р =4,15; 
2.­2 [ б ] 

[ 2 ] 
1955 

А [ 4 К 5 ] 
[7] 



т 
2 3 4 5 

1 " • 1 
б 

к,мь а о г 1 

1 : 4 
Не определя­

лись 

Приведены значений о1 и I 
тетрагональня ^ ] 
а=27 ,41 ; с =3,955 

¿„=4,43 
^р=5,17 [ 5 ] 

[ 4 ] 

1962 

А [ 5 ] 

Б 7] 

ттвс 

1:4­Р.5,2 

1280 

Инконгруэптно 
[ 7 ] 

Структура тетрагональной 
калиево­вольфрамовой бронзы со 
СЕерхструктурой 
Ртат; Р2^ат; Р т а 2 

Ромбическая, а=12,519; Ь=37,558; 
с=3,952 [ 7 ] 

Не определя­

лись 

[7 ] 

1974 

Б [4] 

3 ­.22 1279 

Инконгруэптно 

[ 2 ] 

Моноклинная, а=19,83 [ 5 ] ; 
Ь=3,899; с =19,03; ^=115 

Не определя­

лись 
[ 2 ] 

1955 
А [ 5 ] 

ЯГ:? Не определя­
лись 

Приведены значения с) и I [ 4 ] Не определя­
лись 

[41 
1962 

6ТВ 
1:7,7 

! 

1308 
^конгруэнтно 

[ 7 Т 

Структура тетрагональной 
вольфрамово". бронзы 
Р 4 2 Х 2 или Р 4 2 х т 
0=27,518; с=3,9б87 [ 7 ] 

Не определя­

лись 
[7] 

1977 

? Здесь й далее температура в °С; Т к ­ комнатная температура 
4 Оп,с1р ­ пикнометрическая л рентгеновская плс: .юсти, соответственно; 

1 - количество формулышх единиц в ячейке. 



О наличии при температуре ниже ­50° ромбоэдрической 
фазы КМЬ0 3сообщается в [ 22 ] на основании калориметричес­

ких и рентгенографических данных. 
Рентгенографические исследования структуры кристаллов 

[ 2 3 ] показали, что пространственная группа КМЬ0 3 ­Втт2, оп­

ределены координаты атомов К и О . Эта модель подтверждена 
в [ 2 4 ] , а в [25] исследована в деталях и приведены величи­

ны реальных отклонений атомов в К[\1Ь03от идеальной струк­

туры перовскита. 

Изучая К № 0 3 метеном регистрации диффузного рентге ­

новского рассеяния [ 2 6 ] , авторы показали, что ромбическая, 
тетрагональная и кубическая модификации являются упорядо­

ченными. Предло;::епа модель смешений атомов в цепочках, 
направленных вдоль <01С> . Аналогичные выводы сделаны в 
[ 2 7 , 2 8 ] . 

В [29] предложена модель смешений атомов МЬ в тетра­

гональной модификации и связь их с таковыми Б ромбическом 

Методом дифракции нейтронов в поликристалличеекгос 
образцах [ 3 0 ] , а затем и на монокристаллах [ 3 1 ] , изучены 
структуры ромбоэдрической и тетрагональной модификаций 
КМЬ0 3 и определены величины смещений атомов металлов и 
; ::слорода из идеальных позиций перовскитовой структуры. 

Сравнение значений параметров ромбической ячейки при 
Т к , приводимых разными авторами ( р и с . 3 ) , позволяет сказать 
следующее: существует для каждого параметра весьма узкая 
"область совпадающих данных", куда попадают, с учетом при­

веденных погрешностей, результаты всех авторов. Данные [ 24 ] 
и [ 3 2 ] получены на аппаратуре, не предназначенной для точ­

ного измерения параметров, и ж можно приписать погрешность, 
не меньшую чем в [ 2 0 ] . Интересно отметить, что ширина этой 
"области" для параметра а = с ромбической ячейки КМЬ0 3 в 
псевдотетрагональной установке, точно сботг ;тствует диапа­

зону изменения этого параметра, определенному и [33.] для 
кристаллов КЫЬ0 3, шращенных из расплавов с разным содпг­

жанлом О ) . 



Т а б л и ц а 2 
Сводные данные рентгенографических исследований 

Характеристика образца, 
метод получения 

Методика съемки, 
Т ° 

Фазы, наблюдаемые при различной температу­
ре, симметрия и.параметры элементарной 
ячейки, а, б, с ( А ) <*, £° 

Литера 
тура 

I 2 3 4 

Поликристаллически.1, 
твердофазный синтез 

Кубическая, а = 4 , 0 1 х [15] 

_ п _ Дебаеграмыа, СиК^ 
камера Ф 57,4 мм 
внутренний стандатр 

Кубическая,а=4,005 (2 ) 
приведены б и I 

[17] 

Растертый монокрис­
тадлический;метод [20] 
см.табл.4) 

0­600° •Тк­ромбическая; а=5.702(10) ; 
Ь­5,739(10) ; с=3.$84 ( 10 ) : 

Моноклинная, а=4,045; Ь=3,984 
с=4,045; ,0=90,35 

260° ­ тетрагональная, а=4 ,00 (2 ) ; с=4 ,07 (2 ) ; 
500° ­ кубическая,а=4,024 ( I ) 

[20 ] 

Псликристаллический, 
твердофазный синтез 

£ебаеграмма, 
камера ф 190 мм,СиКо(,Тк 

Ромбическая, а=5,7203 (6) 
Ь =3,9714 ( 4 ) ; с=5,694б (6) 

[21] 

Поликристаллический, 
методы синтеза 
см.табл.4 

Дебаеграмма, 
камераФ 57,3 мм, 

внут^е'нний стандарт 
Тк !МаС1 

Кубическая, а=4,007(3) 
приведены б, I и пк1 

[18] 



I 2 3 
1 

4 

I . Иоликристачлический, 
таердофаэгйй синтез 

2.Конокрнсталличвсннй, 
метод аналогичен[20] 

Де баеграмма, 
камера ф114 мм,Си К л 

­200­+500 0 

­14С°­осмбоодрическая, а =4,016(2 ) 
« = 8 9 , 6 3 ( 2 ) 

Т к­ромбическая, а=5,721; Ь=3,973; с=5,695 
260° ­ совпадают с [20] 
500° 

—— 
[ 22 ] 

Монокристаллический Метод не приведен 
Т к 

Втш 2 [23 ] 

ионокриетаяличвскии; 
см. [ 5 2 ] 

электронной микро­
дифракции, тк 

Втт2,ромбнчиская, а =5,73?; Ь =3,904; 
с=5 ,704 х ' 

ш • 

Мопокрксталличсский; 
с " . [20] 

Ромбическая, а=5,697; Ь=3,971;с_5,720 н [25] 

Растертый монокрис­
таллическиЙ;см.табл.5 

Дебаеграмма, Т к Ромбическая, а=5,692, (5 ) ; Ь=5,720(2) 
с­­.­3,972 (25 

[35] 

[Растертый монокрис­
ргашшче окяЙ; см. табл. 5 

Камера­моиохроматор 
Гинье 

Ромбическая,а =5 ,6896 (5 ) ; Ь =5 ,7256 (5 ) ; 
с­3,9092 ( 5 ) 

[ 8 ] 

Растертый монокрис­
т алличе ский;с м,табл.5 

УРС­50 ИМ, Си Моноклинная, а = с =4,043; Ь =3,905; ^ ­ 9 0 , 3 3 ° Г 32] 

Растертый монокрис­
таллический ; см.табл.5 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ 

Камера­монохроматор 
Гинье, Т к , СиКл. 

Ромбичеекая. а ­ 5 , 6 9 4 ( I ) ; Ь=5,721(1 ) ; 
с­3,977 ( I ) 

[34 ] 

1 
Точность определения параметров элементарной ячейки не указана. 



Данные [ 33J не внесены в табл.2, поскольку методика, 
использованная авторами, не дает абсолютных значений пара­

метров с достаточной точностью, и приведенные на рис.3 по­

грешности характеризуют чувствительность метода. 
Успешное применение рентгенографического анализа для 

определения ширины области гомогенности KNb 03возможно лишь 
при использовании наиболее прецизионных методов определения 
параметров. 

В настоящее время считается установленным, что в тем­

пературном интервале от ­200 до перехода в жидкую фазу 
KNb0 3 испытывает три обратимых фазовых превращения с изме­

нением симметриии элементарной ячейки: ромбоэдрическая 
ромбическая тетрагональная кубическая (табл. 3 ) . 

Т а б л и ц а 3 
Температурный интервал фазовых переходов в KNb0 3, 

иэмереннных различными методами 

Яетод 
исследо­
вания 

Темлературный интервал фазового перехода ( °С ) Яетод 
исследо­
вания ромбоэдри­

ческая­
ромбическая i 

ромбическая­
тетрагональная 

тетрагональная­
кубическая 

Литера 
тура 

Рентгено­
графичес­
кий 

­

При нагревании 
225±5° 

При охлаждении 
200±5° . 

При нагревании 
435±5° 

При охлаждении 
420±5° 

[20] 

Диэлек­
тричес­
кие 
измере­
ния 

1ри нагреет 
вании ­10 
При охлажу 
цении ­ 5 5 и 

При наг^§вании 

При охлаждении 

При нагревании 
420° 

При охлаждении 
[22] 

Ядерный 
магнит­
ный 
резонанс 

При нагреет 
вании ­ 27 и 

При охлал 5 

рении ­52 

При нагревании 
200° 

При охлаждении 
207° 

При наг^едании 

При охлаждении 
426° 

Í36] 



3. Методы синтеза 

Впервые поликристаллический К№0 3 был получен твердо­

фазной реакцией между K 2C0 3 n N b 2 0 5 [ 15 ] . 
В [ 1 7 ] заключение об образовании КNbQ 3 сделано на ос­

новании рентгенографических исследований. По данным авто­

ров [17] K N b 0 3 H M 3 E T кубическую симметрию, а не ромбическую, 
как UTO установлено в настоящее время (см.раздел 2 ) . По 
нашем;/ мнению [ 3 7 ] , это может быть связано с завышением 
симметрии образцов метаниобатов щелочных металлов, синтези­

рованных в относительно "мягких" условиях термообработки, 
а не с ошибкам;! в рассматриваемой методике синтеза. 

В [18] рассмотрены свойства поликристаллического 
KNb0 3, синтезированного тремя методами: 

1. Сплавлением эквимолярных количеств K2CG3 с Nb 20j 
в присутствии избытка KF в качестве .флюса с удалением по­

следнего обработкой плава кипящей водой. 
2. Изотермической вьщержкой смеси э к в 1 ш о л я р н ы х ка­

честв К 2 С0 3 и Nb 2 0 5 при 800 0 до полного (по мнению авто­

ра) прекращения выделения С0 2 и последующей обработкой про­

дуктов реакции (для удаления непрореагировавших B­aapcsrst 
горячей водой. 

3. Сплавлением Nb 20 5 с пятикратным мольным юбнпвт 
К 2С0 3 и выщелачиванием плава небольшим количеством дшетии.­

лированной воды; образующейся при этом (по мнению авторов) 
К^МЬ12037'28 Н 20 разлагали при 700° и выдержке в течение 
2 часов. 

Полученные порошки охарактеризованы дш_шми химичес­

кого анализа на сод_ржание № и К , рентгенографических 
hccj сований, удельного веса и Т1Л , а также термической 
стойкости KNb03. Сравнение результатов этих исследований с 
со временными позволяет сделать вывод, что значения парамет­

ров решетки, Т п л и термической стойкости ошибочны, а данные 
nod n неточш. Удовлетворительное совпадение данных анали­

за в образцах с рассчитанным и присутствие на рентгенограм­

мах совокупности Т Т И Й . хапактер.­ых для кубической фазы 

Latvijas 

Unlversftates 

B I B L I O T É K 



КЫЬОу свидетельствуют, что одной из фаз является К № 0 3 . 
Основные ошибки в приводимых методиках, по нашему мнению, 

лкозы: 

По способу I : как следует из [ 1 3 ] , в системе К 2 0 ­

­ МЬ 2 0 5 ­ КР в зависимости от условий возможно образование 
целого ряда оксифторидов калия, что делает соотношение К : № 
в продуктах выщелачивания в кипящей воде весьма неопреде­

ленным. Поэтому без дополнительных фундаментальных иссле ­

дований эту методику нельзя использовать для синтеза К1МЬ03. 

По способу 2 : при твердофазном синтезе с изотермичес­

кой выдержкой при 800° получение однофазных образцов КЫЬ0 3 

при времени ввдержки (до сотен часов) зполне возможно, но 
лишь при условии использования непрокаленного "активного" 
МЬ 20 5»хорошей гомогенизации смеси. Используемый же автором 
критерий окончания реакции до "прекращения выделения С0 2 " 
неубедителен, так как не приведена методика контроля за вы­

делением СО^. Поэтому эта методика, требует уточнения. 

По спсобу 3 : невозможно получить соединение с соотно­

шением К : № = 1:1, так как соединение, подвергаемое термо­

обработке { К ^ № 1 2 0 3 7 ' 2 8 Н 2 0 , имеет соотношение К:МЬ= 14:12 . 
Известна [ 38 ] удовлетворительная методика твердофаз­

ного синтеза поликристаллического К № 0 3 из эквимолекулярной 
с?­/Эс К 2 С0 3 и М Ь 2 0 5 в режиме изотермической вздержки при 
1037° в течение часа. Однако следует отметить, что пред­

ложенный способ получения стеклообразного КМЬО­плавлением 
и относительно быстры* охлаждением синтезированного вещест­

ва вызывает сомнения, так как, согласно [ 2 ] ( с м . т а б . 1 ) , 
КМЬ0 3 плавится инконгруэнтно. Поэтому получаемые стеклооб­

разные пластинки должны быть очень неравномерными по соста­

ву из­за существенного различия в скоростях охлаздения в 
разных точках. 

Предложена и запатентована методика получения чисто­

го поликристаллического КИЬО [ 3 9 , 4 0 ] . Получен продукт, с о ­

держащий 99,9$ КМЬ0 3 , путем медленного охлаждения расплава 
шихты, содержащей 50,05­50,2 м о л . ^ К 2 С 0 3 , с последующим 



удалением небольших количеств 2К 20­ЗМЬ 2О 5 или ЗК 2 0­МЬ 2 0 5 

промыванием измельченной реакционной смеси горячим р_^тво­

ром К 2 С0 3 . Образование КN50 3подтверждено давшими химичес­

кого анализа на содержание МЬ , показывающими содержание 

последнего 99ь9% от рассчитанного из формулм КМЬ03, и рент­

генографическими данными,хорошо согласующимися с [ 2 0 , 2 4 ] . 

Все это позволяет характеризовать методику, как первую наи­

более полную достоверную методику синтеза чистого К№)С 3. 

В [ 12 ] опубликованы результаты исследований по полу­

чению К Ш % Ш!ер§тШШ до 1000° водного гексамстанисбата 

калия К 6 [МЬ 6 0 1 8 *ХН 2 0 ] . Авторы приводят подробную методику 

синтеза водного гексаметаниобата калия, исходя аз расплава 

смеси КОН и № 2 0 5 в соотношении > 7 : 1 . Вывод о получении 

безводного КИЬО­ сделан на основании данных химишекого 

анализа промежуточных продуктов, что несколько сникает д о ­

стоверность основных заключений. К тому ж$ указывается, т ­ г г о 

мольное отношение К 2 0 : НЪгО$ в синтезированном К 6 [МЬ 6 0 1 в 'ХН 2 01 
было в пределах 1,01­1,00 в зависимости от технологии полу­

чения. Поэтому для окончательных выводов необходимы допол­

нительные исследования по воспроизводимости состава конеч­

ного продукта. В случае положительных результатов этот ме­

тод заслуживает самого пристального внимания, так как пред­

..О'яеьчгый способ технологически прост, а указанная темпера­

тура прокалки (1000°) К 6 [МЬ 6 0 1 8 ­ХН 2 0 ] до безводного КМЬ0 3 , 

по нашему мнению, может быть снижена до 500­700°. 

Опубликовано сообщение о синтезе и исследовании пер­

оксометаниобата калия [ 41 ] . Термообработкой этого соедине­

ния при относительно низких температурах, по­вздимому, воз­

мещено получить очень мелкодисперсные химически однородные 

порошки К № 0 3 . 

Однако данная методика вызывает сомнения, так как 

авторы не приводят основные параметры процесса: соотноше­

ние КОН и № 2 0 5 , температуру и время сплав., эния, соотноше­

ние воды и эталона. 

В [42] были подробно разобраны недостатки зт^й мето­

дики и высказано заключение о применимости этой методики 

после проведения дополнительных исследований. 



В [43] изучен состав продуктов растворения гидрогеля 
ниобиевой кислоты в растворе КОН, варьируя концентрацию 
(1,57 н~6,07 н) и температуру (10­90° ) щелочи. Установлено, 
что после растворения гидрогеля ниобиевой кислоты образую­

щиеся ниобаты из­за их малой растворимости самопроизволь­

но ввделяются из реакционной смеси. На основании данных 
химического анализа синтезированных ниобатов на содержание 
№ и К при некоторых значениях концентрации КОН и темпера­

туры по мнению авторов получается КМЬОз­А^Н­О. Однако 
указанный авторами состав конечного продукта вызывает сомне­

ние. Методика требует дополнительной проверки. 
Исследовано взаимодействие № 2 0 5 с раствором КОН в 

автоклаве при концентрациях щелочи 0,9­11,4, температурах 
100­200° и времени выдержки 0,5­9 часов [ 44 ] . В растворах 
концентрированной КОН (11,4 к) при ввдериске более шести ча­

сов образуется безводный К№Ь03, что подтверждается данными 
химического анализа на содержание.элементов основы и рент­

генографическими исследованиями. В то Еремя, как данные 
химического анализа согласуются с теоретическими, резуль­

таты рентгенографических исследований вызывают сомнения 
(см.табл.2) . Анализ данных, приведенных в [ 44 ] , позволяет 
предположить, что авторы получили К№0 3 . Ошибка в определе­

нии симметрии решетки может быть связана с рентгеновской 
съемкой недостаточно высокого разрешения. Однако оконча­

тельные выводы о применимости этой методики можно будет 
сделать только после дополнительной проверки. 

В [45] предложен способ получения поликристалличес­

кого К № 0 3 совместным гидролизом с последующей термообра­

боткой при 400­700° или пиролизом смеси безводных раствороз 
алкоголятов или фенолятов ниобия и гидроокиси, алкоголята 
или фенолята кал*'я. Несмотря на некоторую технологическую 
сложность, осуществимость такого способа получения КМЬ03 

не вызывает сомнений. Хотя в патенте не приведены подроб­

ная методика синтеза и характеристики конечного прчгукта, 
по нашей предварительной оценке этот метод заслужи п а ^ 
серьезного внимания. 



Предложено [ 46 ] проводить твердофазный синтез КМЬ0 3 

из эквимолекулярной смеси К 2 С0 3 и № 2 0 5 в токе чистого М2 

и в вакууме ( I мм р т . с т . ) , при изотермической выдержке 750° 

в течение трех часов. Степень прохождения тзердофаэной рэак 

ции составляет 99,6­99,7$ в атмосфере N2 и в вакууме, а в 
атмосфере воздуха ­ лишь 8 6 , Р е з у л ь т а т ы подтверждены 

комплексными исследованиями: потери массы, данными химичес­

кого ирептгенофазового анализов. Данные по Т п > 1 , и 6п проти­

воречат установленным и достоверны:­! данным (см. т а б л . 1 , 2 ) . 

Методические подробное: л не приведены, что не позволяет 

сделать окончательных выводов. В более поздних работах 

[ 47 ,48 ] эти же.авторы приводят свои данные о зависимости 

атмосферы синтеза на симметрию решетки и ^К­спэктры КМЬ0 3 , 

однако сделанные выводы нуждаются в проверке, так как зо 

всех работах Т п у 1 КМЬ0 3 (1160°) не соответствует более позд­

ним достоверным данным [ 8 ] (1039°) ( с м . т а б л . 1 ) . 

Исследовано взаимодействие М Ь 2 0 5 с жидким калием при 

температуре до 400° и на основании точных рентгенографичес­

ких исследований установлено, что в продуктах взаимодейст­

вия присутствуют существенные количества КМЬ0 3, хотя наря­

ду с этим присутствует и К3МЬС^Э К ^ Ь ^ и металлический № 

[ 4 9 ] . Отделение К 3МЬ0 4 и К^МЬ 20 7 от К № 0 3 не представляет 

лкаких сложностей за счет принципиально различной раство­

римости в растворе К 2 С0 3 , но разделение КМЬ03 и металличес­

кого № проблематично. Из этого следует, что взаимодействие 

№ 2 0 5 С жидким К в указанных условиях не может, видимо, 

быть использовано для синтеза чистого К № 0 3 . Однако, по на­

шему мнению, нет принципиальных препятствий к тому, что 

при других условиях реакции в результате взаимодействия 

расплавленного К и МЬ 20 5 получится продукт, из которого 

после термообработки в окислительной атмосфере удалось бы 

вэделить чистый КМЬ0 3. 

В [ 50] исследована кинетика ТЕердофа.ной реакции меж­

ду К 2 С0 3 и N ^ 0 5 ­ Количество прореагировавших веществ Б за­
висимости от температуры и времени выдержки ( 0 ,25­^ ч а с . ) 



­ Д о ­

определялось с помощью химического и рентгенофазогюго ана­

лизов. По данным авторов, в исследованных интервалах тем­

ператур и времени выдержки единственным продуктом реакции 
является KNb0 3 , количество е го закономерно увеличивается 
как с повышением температуры, так и времени выдержки, д о ­

ходя до I00/S при режиме 800° ­ 6 часов. Не ставя под сомне­

ние остальные данные, отметим, что прецизионный рентгено­

фазовый анализ образцов, полученных в режиме 800° ­ ­б ча­

сов из указанных авторами исходных, тщательно размолотых и 
гомогенизированных продуктов показал, что образцы неодно­

фазны, хотя количество второй фазы невелико. Следовательно, 
установление оптимальных режимов получения рентгеновски 
однофазных образцов требует дополнительных исследований. 

Подробные исследования Щманизма и кинетика образо­

вания KNb0 3 из К 2 С0 3 и Nb 2 0 5 приведены в [ 51 , 521 . В отли­

чие от 50 на основании данных комплексного рептгеиофазово 
го и химических анализов показало, что взаимодействие K 2C0j 
и МЬ г0 5 протекает в несколько стадий и в качестве промзжу­

точпой фазы образуется 2K 2 0'3Nb 2 05­ Основные выводы, сде­

ланные в [ 5 4 ] не вызывают сомнений, по нашему мнению, для 
образования KNbü 3 при 799­800°'необходимо более длительное 
время вьдаржки. 

В [ 5 3 ] исследованы процессы термического разложения 
гидратированных метаниобатов и смешанного дихслата K­Nb л 
на основании данных химического, рентгеногского и пейтроно­

активационного анализов показано, что независимо от атмофес 
ры разложения ( в о з д у х , N 2 , С 0 2 ) при температуре Ж ­ : 5 ° 
KNb0 3­3H 20 разлагается до чистого KNb0 3­ В свою очередь 
при температуре > 720° KNb0 3 быстро теряет часть кисло­

рода и при 870° количественно переходит в KNb0 2 . Гидратиро 
ванные метакиобаты щелочных металлов, D частности KNb0y3H 2 

получены по методике, разработанной в [ 1 3 ] . Указанная П о ­

година содер­кит ряд принципиальных ошибок. !Тоэто:,гу пс; 'у­

ШНШШ аптора;.:п результаты, по нашему штш^ труб/ют до ­

полнительной проверки. 



Запатентовал метод получения KNb 0 3 термическим раз ­

ложением 400° на воздухе смешанного оксалата калия­ниов&я, 
вьщеленного из раствора спиртовым высаливанием или упари­

ванием [ 54 ] . Приведено подробное описание методики синтеза 
KNb0 3 и образование однофазного продукта подтверждено дан­

ными рентгепсфазового анализа.Предложенный метод технологи­

чески прост, однако не лишен некоторых устранимых» но с у ­

щественных недостатков: использование пиросульфата калия 
затрудняет получение заданного соотношения ЮМЬ и загряз ­

няет конечный продукт калием и серой ввиду значительной 
сорбциопной способности гидрооксида Nb. 

Опубликованы результаты исследований.твердофазной 
реакции К 2С0 3 и Nb 20 5 [ 10 ] . Отмечается заметная летучесть 
К 20 при температурах выше 700­800° в глубоком вакууме, в 
атмосфере аргона и вс влажном воздухе не только Из исходной 
змеей, но и из образующегося KNb0 3._ Б атмосфере сухого воз­

духа летучесть К 20 из синтезированного продукта незначи­

тельна. На основании проведенных исследований предложена 
методика твердофазного синтеза двукратным обжигом в атмо­

сфере осушенного воздуха при 820° з течение четырех часов. 
Го нашему мнению, эта методика даст возможность получить 
•днофазный продукт только при использовании мелкодисперс­

ной достаточно активной" модификации Nb 20 5 . Как показали 
:аши исследования, указанные режимы термообработки недоста­

точны при использовании Nb 20 5 , выпускаемой в СССР ( о с . ч . 
­ 3 ) , прокаленной при высоких температурах (размер зерна 
­ 5 мкм). 

Анализ литературы позволяет сделать вывод, что из 
сех перечисленных результатов исследований по КМЬОз можно 
читать вполне корректными только указанные в [10,17,38,39, 

50,51,52,54] и, видимо [453. Работы[10,17,30­40,50,511 
освящены изучению твердофазного метода синтеза. По мето­

ткам, указанным в этих работах, можно при использовании 
эстаточно чистых и мелкодисперсных реактивов синтезировать 
^ноентельпо чистый KNb0 3. Однако однофазный продукт полу­

с т о я только при высоких температурах синтеза, когда дав­



ление паров К2 0 над смесью исходных веществ становится су­

щественным [ 1 0 ] . Так как вопрос о ширине области гомогеннос­

ти КИЬ0 3 остается пока открытым и отсутствуют данные о з а ­

висимости его свойств от нестехиометрии, нельзя исключить 
необходимость получения (и контроля) продуктов с высокой 
точностью заданного состава, что, к сожалению, практически 
невозможно обеспечить при использовании методик, указанных 
в [17,38,51,50] из­за неконтролируемого нарушения макро­

состава. Методики, приведенные в [ 40 ,39 ] , также не могут 
полностью устранить указанный недостаток. Ограничения при­

менения методики [10]изложены рыше. 
Кетвердофазные методы синтеза [45,54,12] позволяют 

получить однофазный продукт при температурах окончательной 
термообработки 400­600° и, следовательно, практически 
устранить неконтролируемые нарушения макросостава. 

Наиболее подробные методические указания о достоинст­

вах и недостатках нетвердофазных методов синтеза содержат­

ся в .[ 55 ] . 

Т а б л и ц а 4 

Химические реакции, лежащие в основе цитируемых 
работ по методам синтеза 

Лите­
рату­
ра 

Метод синтеза 
Химические реакции, лежа­
щие в основе метода 

I 2 3 

[ 5 ] Твердофазный в при­
сутствии флюса К2С03+МЬ20з­ — 2КМЬ03 

[17] Твердофазный К 2 С0 3 +№ 2 0 5 — гкыьоз +со2* 

[18] Твердофазный в при­

сутствии флюса 
Твердофазный 

Разложение 

К 2С0 3 +МЬ 2 0 5 ^­2КМЬ0 3 +со 2* 
К 2С0 3 + № 2 0 5 — 2КНЬ03 +С02* 

К^МЬ 1 г0 3 7­28Н 20 

— 11К№0 3 + 1< 3 №0 4 ­28Н 2 С 



I 2 3 

[ 3 8 ] Твердофазный К2С0з + ЫЬ г0 5 — 2 К № 0 3 + С02' 

[40] 

39 

То же К гС0 3 + М Ь 2 0 5 ^ 2 К М Ь 0 3 +С02* 

50,05­51,00 кол.1

/. К 2С0 3 

пш первой термообработке и 
57,51 ъюл.% ­ при аторой 

[12] Гидролиз гексаниобата К 
(8 :6 ) 

К 3 Ы Ь 0 й ^ ­ К е[ЫЬ й0 1 9­Х Н 2 0 ] ­

Б $ Г К 6 [ № 6 0 1 в ­ХН 2 0 ] 4^ 

— * б Ш О з + ХНгО 

[41] Гидролиз ортониобата К 6К0Н + № г 0 5 — 2К3ЫЬ04 +ЗН20 

К3МЬ0^ + Н 2 0 ^ К Ы Ь 0 3 +2К0Н 

[43] То же К3МЬ04 + Н 2 0 — Ш 0 3 +2К0Н 

[ 4 4 ] Гидротермальный 2КОН + МЬ 20 5 — 2 Ш 0 3 +Н 20 

[45] Через смешанный алко­

голят или фенолят 
№ и К 

К0С 2 Н5+НЬ(0С г Н 5 ) / ­в . . 

— Ш ( 0 С 2 Н 5 ) 6 » * 
а) Ш ( 0 С 2 Н 5 ) 6 + 6Н20 Ч1Ш0Н£< 

+6СгН50Н; 1кмыону-кмь(узнр 
5} Ш ( 0 С г Н 5 ) « + 180 2 — 

— КЫЬОэ * 12Сра 

[48 ] Твердофазный К 2 С0 3 +№ 2 0 5 ­ 2 К № 0 3 + С02* 

[53 ] Разложение КМЬ03*ЗН20 
Разложение дияелатов 
ниобллата К 

К^ЬО^ +Н г0 *КЫЬ0 3+2КОН 



I 2 • 3 

[54 ] Через смешанные оксала­

ты К и Nb 
№(0Н) 5+К 2С0 г+Н гС г0 4 ­ ~ 
— K[NbO(C20A)2]+C02* +Н 2 0 

. K [ N b O ( C 2 0 ^ ] ^ 
— KNb0 3 +2С0 2 +2С0 

[10] Твердофазный K2C0j+ Nb 20 5 ­2KNb0 3 + С02? 

Методы выращивания монокристаллов 

Синтез КМЬ03в виде монокристаллов имеет большое на­

учное, а в последнее время и практическое значение. Полу­

чение надежных и воспроизводимых результатов по основным 
электрофизическим, оптическим, спектральным и нелинейнооп­

тическим свойствам стало возможным только при исследовании 
достаточно крупных и совершенных монокристаллов. 

В табЛоб даны основные технологические режимы и до­

стигнутые результаты при выращивании монокристаллов KNb0 3 

различными методами. Анализ этих работ показывает, что для 
выращивания монокристаллов KNb'03 применяют кристаллизацию 
из раствора! в расплавленном растворителе ­ I [19,32,56,57] , 
кристаллизацию из гидротермальных растворов ­ I I [ 58 ,59 ] , 
кристаллизацию из расплава с избытком окиси калия ­ I I I 
[8 ,9,20,35,60,61,62,63,64,65,66,67,68,69,70,71] . 

В настоящее время наибольшее развитие получили раз ­

личные модификации Ш . Это метод Киропулоса МК [61,64, 
69 ] , в котором затравление производится с поверхности рас ­

плава и рост кристалла происходит под поверхностью, без 
вытягивания, при непрерывном снижении температуры. Теплота 
кристаллизации отводится через затравку и верхнюю грань 



кристалла. Объем выращенного кристалла ограничивается диа­

метром тигля и градиентом над расплавом, причем малке гра­

диенты способствуют разрастанию кристалла в глубь тигля [ 9 ] . 
Получены монокристаллы объемом до 40x40x15 мм** [64, 

69] высокого качества. Лучшая ориентация затравки ­ <100>. 
Ванным преимуществом этого метода является высокая однород­

ность кристаллов, малое изменение состава в поверхностном 
слое выросшего кристалла за счет улетучивания щелочного 
компонента, поскольку основное время выращивания, около 40 
часов, кристалл находится в расплаве. Метод пригоден для 
заводских условий, поскольку процесс роста не требует по­

стоянного наблюдения, и один оператор мо~ет обслуживать 
несколько установок. 

К недостаткам следует отнести необходимость больших ­

от 100 до 250 мл объемом ­ платиновых тиглей и ограничения 
в выборе направлений выращивания." 

Другой наиболее часто применяемой модификацией мето­

да Ш является модифицированный метод Киропулоса (ММК), на­

зываемый также, иногда, методом Миллера [61 ] или в иностран­

ной литературе (TSS) ­ методом [8 ,9 ,35,63,65,68] . 
Этот метод отличается от вышеописанного тем, что пос­

ле достижения кристаллом размеров 15­20 мм, начинают медлен­

ное'непрерывное или ступенчатое вытягивание кристалла из 
расплава, продолжая снижение температуры. 

Это позволяет разрастить кристалл в требуемом направ­

лении и максимально использовать расплав в тигле* Таким спо­

собом удалось вырастить кристалл размером 15x15x60 из 
тигля 35 мл, использовав таким образом до 60% исходного рас­

плава [8J. Проведенные в этой работе анализы однородности 
полученных кристаллов показывают, что.несмотря на значитель­

ное изменение состава расплава (по нашему расчету на осно­

вании фазовой, диаграммы [ 9 ] и с учетом улетучивания окиси 
калил [65] состав расплава изменяется от 52,8 до 54,5 мол.% 
К 2 0) , состав кр::ст:­шга изменяемся незначительно. 

Недостатков этого метода мокко считать более сложное 
аппарат^тно­з оформление по сравнению с оформлением при WL 



Т а б л и ц а 5 
Методы выращивания монокристаллов метаниобата калия 

Яетеды вы­
ращивания 

Состав 
исходной 
ШИХТЫ,МОЛ.% 

Объем 
ТИГЛЯ 

см^ 

Температура 
гомогениза­
ции иаспла­
ва, *°С 

Режимы в ы р а ц и Е а н и я 
у. ­скорость вытяги­

вания, 1.зл/час 
п ­скорость твраще­

ния сек 
уоц(­скорость охлажд. 

град/час 
атмосфера(воз­
дух, 0?) 

Ориента­
ция з а ­
травки 

Характеристики 
выращенных моно­
кристаллов: 
чк­объем крис­

талла, мм 
^­объем монодо­

менного об­
разца,цвет, 
прозрачн. 

Литера 
тура, 
год 

т п> с 3 4 5 б 7 8 
Г.Сяонт, 

крпст. 
КР или КС1 

К 2С0 5 • 
Синие ­ с ребром 
до I см; 
бесцветные ­
до 3 мм 

[19] 
1951 

и.. Споит. 
.: ист. 

53,0 
К20 

5 1000 У о х л = 1 0 0 , воздух - У к =1­4 бесцветн. 
прозрачные 

[20] 
1951 

Е.Сшда, - - ­ Воздух - V*=3x3x0,3. светло­
желтые прозрачн. 

[22] 
1954 

I.Споит, 
крист. 

40 К М * 
3 "К г С0 3 

30 МБаО^ 

- ­ - ­ ^=1 ­2 [56] 
1956 

[С « л Ц . 
' ^ 

54,5 
к» о 

50 1070 П=0 ,95 ;У =3, 
ВОЗДУХ

 О Х Л 
- Ук=25х25х25 [61] 

1958 
­..Спонт. 

кр;;ст. 
50 
Кг0 

— 1200­
1250 

У О Х Л = 6 0 , воздух V,, ­1000,4,­1x1x2, 
от желтого до 
черного 

[62] 
1962 



I 2 3 4 5 6 7 8 
53 
к г о 

150 1060 УВ =1,5­2, воздух <100> 4^25x25x19, 
4=2x2x1, 
светло­желтые 

(63] 
1964 

п. к о н , н г о 
Nb 2 0 5 

400­600 Перепад температу­
ры в автоклаве 
30­80° 

Ум=2х1хО,5 
голубые, синие 

[58] 
1967 

п. КОН, РЬО 
Nb 2 0 y ,H 2 0 - - - N4=0,1—1, желтые, 

голубые 
[59 ] 
1969 

Ш.Споит. 
крист. 

54,5 
КгО 

50 1070 
у о х л = 4 0 ' В 0 Э А У Х - Прозрачные 

пластинки 
[67] 
.1971 

ш. ш 55 
К 20 

250 1085 
п =0.5­0,6 
^, .=0.5; 0 2 

<100> 4< =10x10x20 [351 
1971 

Iii. М№ 52,5 150 1200­1300 \'<1\ п =0,5­2 <юо> V, =30x30x15. 
Ум=8x8x8. 
оптического 
качества 

[ 9 ] 
К 20 

^ о х л 3 0 ' 5 " 1 ; °2 

V, =30x30x15. 
Ум=8x8x8. 
оптического 
качества 

1972 

ш. шк 54,5 
К г0­

50 1100 У 4 =0,15; п=0.5 
* о х л = 0 ' 3 б 2 

<юо> 4=15x15x30. 
4=4x4x2 

[60] 
1973 

ш. мк 52,5 
К20 

250 1250. у = 0 ; п=0 ,5 ; 
у о х л = ° ' 5 5 °2 

<юо> 4=40x40x15. 
4^7x5x9, . . 
оптического 
качества 

[64] 
Г974 

¡1. Спонт. 
крист. 

KF, KCl 
KNbOj - - °2 

Бесцветные и окра­
шенные пластинки , 

[57] 
1976 

Ш. Ш 53?, 
к г о 

100 1200 " ц=1; п=0 ,3 ­0 ,8 ; 
У о х л = 0 , 5 ­ 2 ; воздух 

<IÖO> 4<=20x20x20. 
бесцветные.прозрач. 

[65] 
1976 



I 2 3 4 5 б 7 8 
ш. 52,5 Пря­

мо­
угольн 
тигель 

Вытягивание плоских 
кристаллов на 
затравку 

Монокристалли­
ческие пластины 

[65] 
1976 

Ш.Плав. 
кристалл 

Разращиваэтся сво­
бодно плавающий 
кристалл, скорость 
роста I мм/час 

V,, =10x10x5, 
^=10x10x5, 
бесцветные 
прозрачные 

[7В 
1976 

Б. ЫМК 51,7 
52,8 
К 2 0 

35 1085 
* о х л = 6 ' 3 5 ОД* 
воздух, Ог 

<1Ю> 
<100> 

=15x15x60. 
У„=10x10x20. 

[68] 
1976 

51,7 
52,8 
К 2 0 

* о х л = 6 ' 3 5 ОД* 
воздух, Ог 

<1Ю> 
<100> 

оптического 
качества 

[68] 
1976 

щ, ш 52,8 45 1150 Ч =0,3: п . 1 : 
у о ' х л = 6 ' 3 ; °2 

<по> Чх =15x15x60, 
Уч=10x10x20, 
оптического 
качества 

[ 8 ] 

к г о 
Ч =0,3: п . 1 : 

у о ' х л = 6 ' 3 ; °2 
Чх =15x15x60, 
Уч=10x10x20, 
оптического 
качества 

1978 

I . Споит, 
крист. 

КР ,КВО г 

к",со, 
50 1100 ****** 

воздух 

— 4 = 6 4 , 
от голубого 
до синего 

[32] 
1978 

52 
К20 

70 1300 п =0,6­0 ,3 ; 
у е х л = 0 ^ 5 ­ 0 ' 2 ­ » 

воздух 

<юо> V* =30x30x10. 
V ­ТОуТГпг?^ 

[69,7С 52 
К20 

п =0,6­0 ,3 ; 
у е х л = 0 ^ 5 ­ 0 ' 2 ­ » 

воздух Оптического 
качества 

1980 

1". Темп, 
град. 

51,5 
К 20 

180 1200 п=0,2; воздух 
градиент в расплаве 

0,4 град/см 

<100> V*=20x20x13, 
Ч, =5x5x20, 
оптического 
качества 

[34 ] 
1980 



Оригинальный метод "плавающего кристалла" [71] заклю­

чается в предварительном расплавлении спонтанно образующих­

ся на поверхности расплава кристаллов до тех пор, пока не 

останется один точечный зародыш. Этот зародыш затем разращи­

вается снижением температуры до размеров 10x10x5 и и з ­

влекается из расплава. К сожалению, авторы не описывают по­

дробно технику процесса, не приводят подробностей техноло­

гии или методики» Однако мотто предположить, что метод тре ­

бует большого искусства экспериментатора. Этим методом по­

лучены, вероятио я структурно наиболее совершенные монокрис­

таллы К № 0 3 , поскольку целый удалось перевести в 

монодоменное состояние. 

Еще одной разновидностью метода Й является вгфащива­

ние кристалла при постоянной температуре за счет темлератур­

кого градиента в расплаве Г34]„ Рост происходит на затравке 

в верхней части тигля при растворении кристаллического ма­

териала Б шскнбй, более горячей части тигля и конвекции в 

расплаве. Этот метод принципиально отличается от предццу­

щих тем, чаю во время роста не происходит изменения хими­

ческого состава кристалла по основным компонентам и приме­

сям. Несмотря на сложность аппаратурного' и методического 

плана, а также большую длительность цикла выращивания (до 

Т месяца) , указанный метод Может также найти применение при 

выращивании легированных кристаллов и кристаллов особей вы­

сокой однородности по составу. 

Промежуточным между I и Ш методами является выращива­

ние из расплава с большим избытком окиси калия спонтанной 

кристаллизацией при медленном охлаждении расплава L20,62, 

6 7 ] . Простота этого метода и возможность получения моно­

кристаллов, по геометрическим размерам и качеству пригод­

ных для проведения многих измерений, обусловливают его ши­

рокое распространение, 

Гя!ра:ц11вание из раствора з расплавленном растворителе 

KF5 KCl, К 8 0 2 , K2S0^ [ 19 ,56 ,57 ,32 ] до сих пор не привело к 

получения кристаллов удовлетворительного качества щ разме­

ров. 



Гидротермальное выращивание [ 58 ,59 ] также пока не да­

ло удовлетворительных результатов, хотя окончательных ыво­

дов о применимости этого метода для получения кристаллов 
К№Ь03 сделать еще нельзя. Интересной особенностью монокрис­

таллов К № 0 3 является то, что независимо от метода выращи­

вания они вырастают в форме ортогональных фигур, ограничен­

ных хорошо развитыми гранями [001] кубической фазы. 
Другим общим признаком является появление в выращен­

ных кристаллах окраски от голубой до черно­синей. По мнению 
многих авторов [ 8 , 9 ,62 ] эта окраска является следствием 
частичного восстановления ниобия в кристалле, и предлагает­

ся выращивание в среде 0^. Однако, по нашим наблюдениям и 
рекомендациям [64 ,68 ] , устранению этой окраски в значитель­

но большей мере способствует тщательное высушивание исход­

ных компонентов и устранение длительного контакта синтези­

рованной шихты с атмосферой. 
Анализ литературных данных позволяет нам сделать вы­

вод, что в настоящее врем., достинут заметный процесс в син­

тезе монокристаллов КМЬ0д. Проведены точные измерения ос ­

новных структурных и физико­химических свойств этих крис­

таллов. 
Фазовая диаграмма систе и К 2 0 ­ НЬг05 требует дальней­

ших исследований, особенно в области существования К № 0 3 . 
В литературе практически отсутствуют данные о ширине об­

ласти гомогенности КЫЬ03, которые совершенно необходимы для 
получения сегнетокерамики и повышения качества монокристал­

лов. , 
Обзор сведений по синтезу порошкового К№0д убеждает 

нас в том, что свойства конечного продукта зависят от хи­

мической предыстории, что всегда надо учитывать при выборе 
метода синтеза. с 

Авторы выражают благодарность д­ру хим.нук Б.К.Тру­

'нову и канд.хим.наук В.В.Шишову за помощь при составлении 
настоящего обзора. * 



Л И Т Е Р А Т У Р А 

I ­ Ш!эдщр0 о .И . , Труков Б.К. , Шишрв Б.В. Методы лолу­

лжхбатов 'щелочных металлов. Обзорная ин£ошация. 
(Сер­ "ЧРеякт.ггвк и особо чистые Еещества*. И*, 1978. 

2 « ШеЯазшап A . , H o l t z b e r g Р* Phase E q u i l i b r i a i n the 
« t o t e m K^n%­Nb2 0 5 by the Method of D i f f e r e n t i a l The rma l 
ДтОдпаааз» — . J^Amer .Chem e Soc s 9 1955» v o l . 7 7 e p . 2 1 1 5 ­ 2 1 1 9 . 

3 * Re i sman A « , H o l t z b e r g P . , B e r k e n b l i t M. M e t a s t a b i ­

Шйгу i n N i o b a t e Sys t em . . . ­ J e A m e r . C h e m . S o c . , 1959» v o l . 8 1 , 
HU1L2S2­1295­

4 « G u e r c h a i s J . E . R e a c t i o n s e n t r e l ' ^ o x y d o de n i o ­

M i m e t l e ^carbonate de p o t a s s i u m p a r v o i e s è c h e ; h y d r o l y s e 
dbetB 3*r.OJDU±*s o b t e n u s . ­ B u l l . S o c . C h i m . P r a n c e , 1 9 6 2 , v o l . 2 2 , 

3>«. ­Whtotton C D . , S w i t h A . J C Double Oxide C o n t a i n i n g 
ДЫдйкаиш сект Ttendbalum, 1 S y s t e m s I n c l u d i n g A l k a l i M e t a l s . ~ 
Actfea <ar&Bte&Jkqgr.i 1 9 6 5 , v o l . 1 9 , p . 1 6 9 ­ 1 7 3 . ­

ЗЕввавп 1С., S h i v e r J . W e £ ) B e r n s t e i n J e b * C r y s t a l 
(Srjowfth /and .aeraqgœarties of Mica ­ l i k e P o t a s s i u m N i o b a t e . ­

JJw^^tteaxifaBiuaoiix.^ 1 9 6 9 0 v o l « l l 6 , N 3 , P « 3 4 8 ­ 3 5 3 « 

I!* 'Rerâh : R ^ . , , P a r k e r H . S . , B r o w e r W*^..* M i n o r D . 
fflHfnHi ï û x i d e ­ T a n t a l u e i Oxide and A l k a l i J 3 x & ^ J ^ i b i i m I o n i c 
GSonduc to r s . ­ R e p o r t s NASA, 19Я&* (П^ИЙЗЗЙВи 

8 e P l u c k i g e r U . , A r e n d (On tfehe Зйоедшагййит dtf Ж и г е , 
IPnped and Reduced KNbO* S i n g l e Grystfcals^ •*» 5 j 3 t e y î d U & 3 » »Ah s 

Д 9 7 8 , v o l . 4 3 , p . 4 0 6 ­ 4 1 6 c 

9e Pukuda T e o Tie mats и Y e P r e p a r a t i o n cs*F ОТОДз SSin l e 
( Q r y s t a l f o r O p t i c a l A p p l i c a t i o n s » ­ J a p * J e A £ i Z U B h ^ * ^ , 
v o l e l l . 3 N 2 , p . 1 6 3 ­ 1 6 9 . 

1 0 . P l u c k i g e r U e , A r e n d H.„ Oswald H^R* S i n t h e s t e s£ 
KNbOj Powde r * ­ C e r a m e B u l l . r 1 9 7 7 D * о ! Л б г N 6 9 p . 5 7 5 ­ 5 7 7 . 

11c Rohmer R . , G u e r c h a i s JQ Etude d e s a i o b a t e s de p o ­

t a s s i u m . ­ B u l l e S o c . C h i m . P r a n c e , 1 9 6 1 , ( I ) , N 2 5 , p « 3 1 7 ­ 3 4 0 , 

1 2 . J a n d e r G . , E r t e l The P r o d u c t s o f High^Te cape r a ­

t u r e I n t e r a c t i o n P o t a s s i u m H y d r o x i d e and N iob ium O x i d e * ­

J « I a o r g s N u c l . C h e c i . j 1967 » v o l . l 4 p p * 7 7 ­ 9 0 . 

13. Воскресенская H.К., Будова Г.П. О продуктах взаимо­

действия пятиокиси ниобия с безводны фторидом калия. ­

Докл.АН СССР, 1966, т .170 , 3 2 , с.329­332. 



14« D a r t i g u e n a v e M. P r o p r i é t é s b a s i q u e s de I e h c r i ­

pentoxyde de n i o b i u m * 1* A c t i o n s u r l e s u l f a t e a s i d e de 
p o t a s s i u m * ­ B u l l * S o с * C h i m . P r a n c e , 1967, H 3» Pe904­910. 

15» B a r t h T . ( b Contac t M i n e r a i s f r om P r e ­ c o m b r i a n 
Limestones in S*Norway* ­ Nor sk g e o l * T i d s s k r * » 1925» v o l * 8 , 
N 3» p*201­206* 

1 6 . Goldachràidt V . Die K r i s t a l l s t r u k t u r von P e r o w s k i t 
und verwandten V e r b i n d u n g e n . ­ G e o h . V e r t * d e r Eiern. , 1926, 
v o r I 7 i N 2» p.79­85. 

17« Q u i l l L . Ube r d i e G i t t e r d i m e n s i o n e n des N i o b s , 
des T a n t a l s und e i n i g e r Tiobate und Tan ta l a t e . ­ Z . a n o r g * 
Chem., 1932, v o l . 2 0 8 , p.257 - 2 7 2 . 

18. Лапицкий A.B. Безводный метаниобат калия. ­ Ж. 
общ.химии, 1952, т. 22, с.379­384. 

19. M a t t h i a s В . Т . , Remeika J . P . D i e l e c t r i c P r o p e r t i e s 
o f Sodium and Pota s s ium N i o b a t e s * ­ P h y r . R e v * , 1951, v o l , 8 2 , 
И 5» p.727­729. 

20. Wood E.A. Polymorphism in Po ta s s i um N i o b a t e , S o ­

dium N i o b a t e and o t h e r ALJ» Compounds* ­ A c t a c r y s t a l l o g r . , 
1951» v o l . 4 » p.353­362. 

21* Vousden P. A Study o f the U n i t ­ c e l l Dimensions 
and Symmetry o f c e r t a i n F e r r o e l e c t r i c Compounds o f Niob ium 
and Tantalum a t Room Tempera tu re * ­ A c t a c r y s t a l l o g r * » 1951» 
v o l * 4 » p.545­551. 

22* S h i r a n e G*» Danner H*» P a v l o v i c A * , Pep insky R* 
Phase T r a n s i t i o n s i n F e r r o e l e c t r i c KNbO** ­ P h y s . R é v . , 1954, 
vol*93» Л 4» p.672­673. 

23» Katz L* , Ueda R*» Megaw H.D* The S t r u c t u r e o f 
K N b 0 3 ( a P e r o v s k i t e ­ t y p e F e r r o e l e c t r i c ) * ­ A c t a C r y s t * S u p p l * . 
1963» volol6» p a r t 13» P.18C. 

24. Томашпольский Ю.Я., Веневцев D.H. Рентгенографи­

ческое и микроэлектронографическое исследование атомной струь 
туры сегнетоэлектрика KNDÛ 3. ­ Кристаллография, 1968, т. 13, 
вып.5, с.791­795. ь 

25 • Katz L . , Megaw H.D* The S t r u c t u r e o f Potas s ium 
N i o b a t e at Room Temperatures the S o l u t i o n o f a Pseudosym­

met r ik S t r u c t u r e by F o u r i e r tethods. ­ A c t a c r y s t a l l o g r . , 
1967, vo l *22 , p.639. 



2 6 t Comes R . , Lamber t M e , G u i n i e r A e The Chain S t r u c ­

t u r e o f B a T i 0 3 and O b O J e ­ S o l i d S t a t e Commun., 1 9 6 8 , 
v o l . 6 , p . 7 1 5 ­ 7 1 9 . 

27* Comes R . t Lamber t M. , G u i n i e r A . D e s o r d r o de s t r u c ­

t u r e duns B a T i 0 3 e K N b 0 3 . ­ C . R . A c a d . S c . P a r i s , 196B, v o l . 2 5 6 
s e r . B . p . 9 5 9 ­ 9 6 2 . 

2 8 . Lambe r t M . , Comes R e The Cha in S t r u c t u r e and Phase 
T r a n s i t i o n o f B a T i 0 3 and K N b 0 3 . ­ S o l i d S t a t e Comniun., 1969 , 
v o l . 7 , p . 3 0 5 ­ 3 0 6 . 

29* Comes R . , I a m b e r t M . , G u i n i e r A . D e s o r d r e L i n e a i r e 
dans l e s C r i s t a u z (cat du S i l i c i u m , du Quar t s e t d e s P e r o v ­

s k i t e s P e r r o n l e с t r i q u e s ) . ­ A c t a c r y s t a l l o g r . , 1970 , A 2 6 , 
p . 2 4 4 ­ 2 5 4 . 

30. Hewat A . W . S o f t Modes and the S t r u c t u r e , S p o n t a ­

n e o u s P o l a r i z a t i o n and C u r i e C o n s t a n t s o f P e r o v s k i t e F e r r o ­

e l e c t r i c s : T e t r a g o n a l P o t a s s i u m N i o b a t e . ­ J . P h y s . C : S o l i d 
S t a t e P h y s . , 1973, v o l . 6 , p . 1074 ­1084 . 

3 1 » Hewat A . W . C u b i c ­ t e t r a g ^ n a l ­ o r tho rhoEnb i c ­ rhoE i i bo ­

h e d r a l F e r r o e l e c t r i c T r a n s i t i o n s i n P e r o v s k i t e P o t a s s i u m 
N i o b a t e s N e u t r o n Powder P r o f i l e R e f i n e m e n t o f the S t r u c t u ­

r e s . ­ J . P h y s . C : S o l i d S t a t e P h y s . , 1973, v o l . 6 , p .2559 ­2572 . 

32. Смотраков В.Г. , Раевский И . П . , Малицкая М„А. и др. 
Выращивание и исследование пластпчнж кристаллов KNbOj. ­

ИЗВТаН СССР, ifeopran.материалы, IS78, т.14, » 7, с.1317­1319. 

33. Дьяков В.А., Звиргзде Ю.А., Капосткньш П Л . и др. 
Влияние условий выращивания на структурные свойства моно­

кристалла ниобата калия. ­ Тезисы докладов I­:" Всесоюзной 
конференции по физико­химическим основам технологии сегне­

тоэлектрических и родственных материалов. Звенигород, 

34. Дьяков В.А. Выращивание монокристаллов метаниоба­

та калия из расплава с избытком окиси калия, методом темпе­

ратурного градиента. ­ Тезисы докладов 6­й Международной 
конференции по росту кристаллов. М., 1980, т.З, с.91­92. 

35 . H u r s t J . J . , L i n z A . C r y s t a l Growth and N e u t r o n 
C h a r a c t e r i z a t i o n o f P o t a s s i u m N i o b a t e . ­ Mat .Res . B u l l * , 
1971, v o l . 6 , p . 1 6 3 ­ 1 6 8 * 

; q i 
36* C o t t s R . M . , K n i g h t W . D . N u c l e a r . . esonance o f N b J J 

i n K N b 0 3 . ­ P h y s . R e v . , 1954, v o l . 9 6 , N 5 , p .1285­1293* 



37. Пятигорская Л . К . , Ободовская A . S . , Шапиро З.И. 
и да. Особенности структуры и свойств твердых раствори^ 

дофазныки методами.—а 1Ш. : Сегнето­ и пьезоматериалы и их 
применение. Ы., 1978, с.108. 

3 8 * W a i n e r E u g e n e , W é n t w o r t h C h a n d l e r * D i e l e c t r i c 
Соароипсз o f N i o b i u m and T a n t a l u m * ­ J * A m e r . C e r a m . S o c . , 
1 9 5 2 , N ­ 8 , p . 2 0 1 ­ 2 1 4 . 

39 . Re laman A * , H o l t z b e r g P* P r e p a r a t i o n o f Pure P o ­
t a s s i u m M e t a n i o b a t e . ­ J * A m e r * C h e m * S o c * , . 1956, v o l . 7 8 , N 2 0 , 
p . 7 1 9 ­ 7 2 0 . 

4 0 . Пат.США 252-62Í), 1956, N 2 7 5 0 0 8 , ( C O l g / 3 5 / O O ) * 
Relaman A , , H o l t z b e r g P. P r e p a r a t i o n o f Pure P o t a s s i u m M e t a ­
n i o b a t e . 

41 . Григорьева U.K. , Селезнева K . H . , Дуганова B.fí. 
Перекксные соединения ниобия. ­ Изв.АН СССР. Отд­ние хим. 
наук, 1962, Щ 6, с .937­942. 

42. Левина M.S. , Соколов В . В . , Шапиро З.И. и др . 
Синтез метаниобатов щелочных металлов через песекисные 
соединения. ­ В к н . : Физика и химия твердого тела , Ä . , 1976, 

• зшиб , с .119­123. 

43. Камбетов A . A . , Аббасова &*Г. Синтез гидрата мета­
нксбата калия. ­ Учек . зап .Азерб .ун ­та . Сер.хим.наук, 1963, 
I 4 , с.3—9• 

44. Орехов Ы.А., Зеликм£-л А.Н. Исследование взаимо­
действия ЦЪ\0$ и Та 2 0 5 с растворами КОН при температуре 
Errare ICO С. ­ ПзЕ .высш.учебн.зазед . Цветная металлургия, 
1963, 5, с .99­107. 

45 . П а т . Ж 7 1 9 6 8 , Ñ " l 2 5 7 1 2 5 ( C C l g / C 2 3 c ) . Z u m s t e i n P . , 
Aasman E . DIE H e r s t e l l u n g v o n A l k a l i n i o b a t e n und A l c a l i t a n ­
fca l a t e n . 

46. Кутолин C A . , Вулих A .H . , Сергеева А . 2 . Влияние 
атмосферы газов на термический синтез и свойства соедине­
ний типа M j r O j и M e I M e v 0 3 . ­ Изв.ДЯ СССР. Неорган .мате­
риалы, 1965, т Л , ' I 3 , с .388­391 . 

47. Кутолин С.А. , Еулих А . И . , Друзь h.A. Зависимость 
структуры и свойств соединений АБ 2 0^и А В 0 3 о т состава г а ­
зовой атмосферы. ­ Изв.АН СССР. Неорган.материалы, 1966, 
т . I I , 9 3 , C . Ī 8 0 3 ­ I 3 I 0 . 

48. Кутолин C A . , Вулих А .Н . , Шимасова А . 5 . Влияние 
атмосферы и термических уежлиЙ синтеза на структуру и 
свойства АВОз. ­ Промышленность хммреактивов и особо чистьг: 
веществ, 1967, т . 16 , с .17 ­20 . 

, синтезированных нетвер­



4 9 . A d d i s o n C . C . , B a r k e r M . D . , L i n t o n b o n R . M . I n t e r ­

a c t i o n Be tween ft:­ ob ium­Ox ide and I & t a l l i c P o t a s s i u m . ­

Chera .Soc .London , A p e e p u b l . , 1 9 6 7 , v o l . 2 2 , p . 4 6 0 ­ 4 6 4 . 

50. ЦИЕИЛОВ P.П. , О е д у л о Е С.А. Механизм и кинетика 
образования метанпобата калия т)зердсразим синтезом. ­
Из в .Ail СССР. Неорган, материалы, 1970, т . 5, 3 , с Л 541. 

51. Дамбекалнэ M.fí. Синтез и исследование ниобатов 
к а л и я и натрия, модифицированных окисла:.::: различию: э л е ­
м е н т о в . Автореш.диена соиск.учен.степени канд.техн.наук, 
Рига, 1971. А 

52. Беляев З.К.»ЙЙнопольский В.З. , Папасзнко ítJJt* 
и д р . Изучение процессов взаимодействия в смесях карбона­
т о в натрия и калия с пятиокисью ниобия. ­ £.прикл.хйм., 
1975, т .48 , W 12, с.2589­2592. 

5 3 . Раdn11 J e The P r o d u c t s o f Therma l Decomposit ion 
o f P o t a s s i u m N i o b a t e ­ H i d r a t e and ­ d i c h e l a t . ­ Thermoch im. 
A c t a , 1973, v o l . 6 , p . 4 3 9 ­ 4 5 4 . 

54« V/aku S . , H a y s a k i S . M i c r o p o w d e r s o f N i o b a t e s and 
T a n t a l a t e s . ­ J a p . K o k a i , 7379.200 (01 1 5 . p o ) 1968. 

55. Шкшов B.B. Исследование особенностей синтеза и 
свойств метаниобатов лития, натрия, калия и их твердью 
растворов. Авторсф.диена соиск.учен.степени канд.хим, 
наук. М., 1978. 

5 6 . B i c k f o r d L . , Goodman G. P e r r o e l e c t r i c Ceramics . , ­

C e r a m i c I n d u s t r y , C h i c a g o , 1956, v o l . 3 , p . 7 9 ­ 8 2 . 

5 7 . W o j c i k K . , O l e c h J . P r o d u c t i o n o f Some F e r r o e l e c ­

t r i e s S i n g l e C r y s t a l s by C r y s t a l l i z a t i o n f r o m a S a l t i f e l t . ­

P r . N a n k . U n i ' ^ . S l a s k , K a t o w i c a c h , 1976, v o l . 1 2 7 , o . 1 3 ­ 2 1 . 

58. Штернберг А .А . , Лапскер Н .Э . , Кузнецов В,А. Гид­
ротермальный синтез пиобатов и тантзлатов калия. ­ Крис­
таллография, 1967, т . 1 2 , | 5, с.957­958. 

59. Литвин Б.Н. , ПОПОЛИТОЕ З.И* 0 кристаллизации 
ниобатов натрия, калия и свинца. ­ Изв.Ан СССР. Неорган, 
материалы, 1§69, т . 5 , » 5, с.975­976. 

6 0 . W i e s e n d a n g e r Е . Domain S t r u c t u r e s i n G r t h V r h c & b i c 
КЯЬОз and C h a r a c t e r i s a t i o n o f S i n g l e Domain C r y s t a l s . ­

C z e c h . d . P h y s . , 1 9 7 3 , v o l . 2 3 * p . 9 1 ­ 9 9 . 



64. Fukuda T . v Uematsu Y . , I t o T . K y r o p o u l o s Growth 
and P e r f e c t i o n o f KNbOj S i ^ ^ l e C r y s t a l . ­ J . C r y s t . G r o w t h , 
1974, vol .24/25, p.450­453. 

65. Гаффар I.í.A., Кспцик В,А. , Яновский В.К. Выращива­
ние кристаллов ниобата калия оптического качества из раство­
ра в расплаве. ­ Кристаллография, 1976, т.21, $ 3, с.о26­627. 

66. Pukuda 2?0. I t o Т . . Matsumura S . The Mono c r y s t a l l i n e ­

P l a t e Growth. ­ Jap .Koka i 7638,284 (CLOBOIJ 17/18), 3.976. 

67. Deshmukh X . G . , I n ^ l e S . G . I n t e r f e r o m e t r i e S t u d i e s 
of Domain S t r u c t u r e s i n Potas s ium N i o b a t e S i n g l e C r y s t a l s . ­ о 
J.Fnys.Ds* APPLOPHYS., 1971, v o l . 4 , p.124­132« 

6 8 . P l í i o k i n g e r U . , Arend H. On the Growth and P r e p a ­

r a t i o n o f l a r g e S i n g l e Domain KNb0 3 C r y s t a l s f o r O p t i c a l 
S t o r a g e . ­ P e r r o s l e c t r i c s , 197É, v o l . 1 3 , p.505­506. 

69. Еарышев С Л . , Дьяков В .Л . , Прялкин В.И. и др. 
Параметрические генераторы света на кристаллах ниобата 
калия и бария­натрия ниобата с многомодовой накачкой. ­
Тезисы докладов ID­й Всесоюзной конференции по когерентной 
оптике. Киев, 1980, ч.1,* с.46­47. 

70. Дьяков В.А., Козлов Т . В . , Магницкий С А Ь и др. 
Получение монокристаллов мэтаниобата калия, пригодных для 
модуляции интенсивного лазерного излучения. ­ Кристалло­
графия, I960, т.26, № I , с.121­124. 

71. M e t r a t С , D e g u l a А е P o l i n g o f T e t r a g o n a l KNbO¿ 
S i n g l e C r y s t a l s by Thermal G r a d l e n t and L i g h t . ­ F e i s o ­

e l e c t r i c s , 1976, v o l o l 3 , p.527­529e 

Статья поступила 2 марта 1981 года. 

6 1 . M i l l e r С .В » Msthod f o r Growing S i n g l C r y s t a l s o f 
Pota s s ium N i o b a t e . ­ J . A p p l . F h y s . , 1958 , v o l . 2 9 , p . 2 3 3 * 

62. Тимофеева В.А. , Попова А.С. Некоторые особенности 
роста монокристаллов ниобата и танталата калия. ­ Кристал­
лография, 1962, т.7 , № 2, с.300­304. 

63. Тимофеева В.А. , Бычков В.З. Выращивание кристаллов 
ниобата калия из раствора в расплаве поташа ьа затравках. ­
Рост кристаллов, 1964, т.4 , с.140­143. 



УДК 546.831*821'815*654+541.124­16 

Ж Ж 0 ­ Ш № С К И 2 ИССЛЭД0ВА1Ш ПРОЦЕССА СИНТ&ЗА 
ЭЛШТРООПТИЩСКЖ МАТЕРИАЛОВ ЦТСЛ 

й.В.Бранте, М. Я. Дамбе кал не, 1<и К. Антонова, 
М.О.Штернберга, Л.А.Шебанов 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Рентгенографическим и дериватографическим методами ис­
следован процесс образования твердого раствора ЦТСЛ л/65/35, 
синтезированного двумя методами ­ реакцией Е твердой §азб 
И соосаждепием пероксогидроксополимеров. Покапано, что. в 
первом случае синтез твердого раствора проходит через ста­
дию образования промежуточных компонентов РЬ2г0 5 и РЬТ10ч 0 

и реакция завершается при температурах синтеза около 1000 С* 
Во втордм случае температура завершения синтеза снижается 

В в е д е н и е 

Впервые электрооптическая керамика циркомата­титана­

та свинца, модифицированного лантаном (ЦТСЛ Х/65/35, цифры 
указывают молярное соотношение 1_а /2г /Т\ ) была получена 
из порошков, синтезированных методом реакции в твердой фа­

зе из смеси исходных окислов. Этот метод и в настоящее вре­

мя достаточно широко применяется и.г,.­за доступности исход­

ных окислов металлов хотя ясны его основные недостатки: 
сложность получения высокогомогенной шихты, невысокая ак­ ' 
тивмость к спеканию. Повышению гомогенности шихты способ­

ствуют такие технологические прием как длительный помол 
исходных окислов, многократный синтез при различных темпе­

ратурах от 750 до 9Г0 °С [ 1 ­5 ] и др. \ 
В литературе имеется немного сообщений об исследова­

нии процесса синтеза твердых растворов системы ЦТСЛ >У65/3Г" 
методом реакции в твердой фазе По мнения Йбрапова и.со­



авторов [ б ] , исследовавших механизм образования твердых 
растворов цирконата­титаната свинца, определенное влияние 
на ход реакции оказывает предыстория получения исходных 
окислов, карбонатов и др. Из приведенных примеров получения 
цирконата­тит&ната свинца вытекает, что при низких темпера­

турах синтеза часто образуются промежуточные компоненты, 
например, РЫ\ Оз и/или РЪ2г 0 3 , на базе которых в дальней­

шем образуется твердый раствор цирконата­титаната свинца. 

Исследованию механизма образования твердого раствора 
ЦТСЛ Х/65/35 посвящена работа" [ 7 ] . Автор показал, что при 
температурах синтеза 59С­£35 °С получается компонента со 
структурой РЬТ» 0 3 , затем при 760­850 °С компонента со струк­

турой РЬ2г0з, которые реагируют друг с другом при темпера­

турах 950­1150 °С, причем конечным продуктом реакции явля­

ется твердый раствор со структурой перовскита. Автор о б ­

суждает результату синтеза твердого раствора ЦТСЛ 8/65/35, 
состав которого рассчитан по так называемой А ­формуле 
(предполагается распределение вакансии Е подрешетке А пе ­

ровскитовой структуры АВ0 3 ) , с параметром вытеснения а = 1,5 
в формуле ( I ) [ 8 , 9 ] : 

5Щ£Зз з+*^­« )\ Ъ+Щ5~*4 ШЩЩ 
Однако керамика, полученная нами по этой расчетной 

формуле, характеризуется низким оптическим качеством (ма­

лой прозрачностью). 
Большинство исследователей для расчета состава при­

меняют так называемую В­формулу, предполагающую распреде­

ление вакансии в подрешетке В : 

В последнее время получил развитие метод химического 
соосаждения пероксогидроксополимеров [10] (ПГП). В качест­

ве твердой фазы берется смешанное окисное соединение цир­

кония­титана­лантана , предварительно приготовленно­. 



го способом соосшкдения гидроксополимеров указанных э л е ­

ментов. Окись свища вводится в соединение циркония­тита­

на­лантана в виде нитрата свинца осавдением его н а поверх­
ности (как осадитель используется смесь аммиака и п е р г и д ­

роля) . 
Задачами настоящего исследования являлись: 
1) рентгенодифрактометрическая проверка степени за ­

вершенности синтеза в порошках, полученных Е системе ЦТСЛ 
Х/65/35: а ­ методом реакции в твердой фазе в зависимости 
от режимов синтеза и формулы расчета состава ( А ­формула с 
L т 0,87 и В ­формула), б ­ методом химического соосаздения 
ПГП; 

2) исследование влияния незавершенности твердофазной 
реакции на микроструктуру прозрачной керамики, порученной 
методом горячего прессования. 

Объекты исследований. 
1. Исходные компоненты, используемые в качестве сырья 

для твердофазной реакции. Их характеристика д а н а в табл.1. 
2. Синтезированные при помощи твердофазной р е а к ц и и 

материалы системы ЦТСЛ Х/65/35 (X = 0­13 ат ­^La ) . Расчеты 
составов велись по В ­формуле, однако в отдельных случаях 
вместо 1_аг03 вводилась La(0H) 3 , что привело к снижению ф а к ­

тической концентрации лантана в керамике. Расчеты показали, 
что образование твердого раствора возможно при предположе­

нии, что действительный состав описывается формулой ( I ) с 
0,87. 

Режимы одно­ и двухкратного синтеза варьированы: тем­

пература от 850 д о 1050 °С, время выдержки 1­2 часа, коли­

чество вводимой С Е е о х стехиометрии окиси свинца от 0 до 
15 м о л . £ . 

3. Синтезированные соосаядением ПГП порошки ЦТСЛ 
Х/65/35 (X = 8­10 а $1й ). 

4. Сегнетокерамические образцы (диаметром 10 ш ) , 
полученные методом горячего прессования в роздухе из по­

рошков, синтезированных реакцией в твердой фазе. 



Т а б л и ц а I 

Характеристика исходного сырья для изготовления 
керамики ЦТСЛ Х/65/35 

Исходные 
компоненты 

Технические 
условия 

Кристаллическая 
модификация 

ОКИСЬ C h i l i ^ a о с . ч . 

Двуокись циркония 
о с . ч . 9­2 
Двуокись титана о с . ч . 
Окись лантана ССм 

6­09­670­76 
6­09­19­02­74 

6­09­38П­74 
43­4­182­72 

Тетрагональна •. .­.­красная 
Мо::окли?шая 

Тетрагональная­рутил 
Гексагональная ­1_а(0Н)5 

Моноклинная ­ Ь а 2 0 3 * 

х 1 а 2 0 3 подачема разло шдоеы и.а(0Н)3 при температу­
рах, превышающих 700 С, 

Методика исследований 

Рентгеноструктуркые исследования проведены на рент­

геновском дифрактометре ДР0Н­2 (отфильтрованное излучение 
СиК^), используя запись дифрактограмм на электронном потсн­

вдскетреКСП­4 со скоростью «?• 2 град/мин и 1/4 град/мин. 
Дифференциально­термический анализ проведен с помогло 

деризатографа фирмы "Паулик". 
Микроструктура керамики исследована электронным мик­

роскопом У31ЛВ­100К методом угольных реплик. 

Р е з у л ь т а т ы 

На рис Л , а представлена комплексная кривая термограм­

мы шихты ЦТСЛ 10/65/35, получоннрй сооеаздепи^м ПГП. Зафик­

сированные в области 20­550 °С эффекты связаны с процесса­

ми дегидратации и разложения нитратов и гидроксцдов. Как 
следует из к р ш й потери веса, этот процесс является 



Р и с . I . Дифференциально­термические кривые темпе­

ратуры и массы порошков ЩСЛ 10/65/35. 
а ­ синтез химическим соосаждением ПГП; б ­ синтез 

реакцией в твердой фазе. 

многостадийным и сложным. К 550 °С все процессы полностью 
завершаются и образование твердого раствора происходит без 
четко выраженных тепловых эффектов. 

Для сопоставления на рис.1,6 приводятся аналогичные 
кривые для шихты, полученной реакцией в твердой фазе. 3 
интервале температур 330­410 °С происходит разложение со­

единений на основе свинца, образовавшихся в процессе помо­

ла шихты [ I I ] . При более высоких i мпературах первой появ­

ляется фаза PbTi 0 3 (590­670 ° С ) , затем фаза PbZr0 3 ­

(760­650 ° С ) , которое постепенно реагируют друг с другом. 
Обнаруженные в работе [ 7 ] зндоеффекты в области температу­

ры синтеза 950­1150 °С позволяют пра.дположмть, чт* указан­

ный интервал соответствует стадии наиболее инт*;лсивнсго об­

разован:.;! твердого раствора со структурой перовс.ита. 



Р и с . ¿ . Дифрактограммы порошков системы ЦГСЛ Х/65/35, 
синтвзировант*ых реакцией в твердой фазе ( а , в э г , д , е ) и со ­

осавдением ПГП ( б ) при разных температурах синтеза: а ­

850 °С ( Т| ) ; б ­ 600 °С ( T j ) B ООО °С ЩЦ в ­ 850 °С (Тт ) , 
850 °С г ­ 05С °С Щи 9С0 °С ( Т 0 ) ; д ­ 850 °С Ст{), 
950 °С ( Tg ) ; е ­ 850 G C ( T j ) , 1050 °С ( T g ) . 

На р : ' ^ 2 ­ в , г , д , е ввделены характерные дифракционные 
максимумы [ П О ] перовскитовых фаз. 





Т а б л и ц а 2 

Усредненный фазовый состав синтезированного реакцией 

в твердой фазе порошка системы. ЦТСЛ Х/65/35 (X = 5­12 ат .^Ьа ) 

в зависимости от температуры синтеза 

Темпера­ Концентрация основ­
ных компонентов, 

мол.доли 

Присутствие исходных 
окислов 

ЦТСЛ PbZrOj РЬТ» 0 3 

мас.% 
РЬ0*> Л г 0 3 9 

Ti Ог 
850 - <0,05 0,60 0,40 * о Р.Т 

при Ъ10% 
850 <0 ,05 0,60 0,40' А.3 Р,Т -
990 0,40 0,40 0,20 * 2 Р,Т -
950 0,70 0,20 0,10 0 при грек­

вь^и. ча­
са 

Р.Т — 

1050 0,95 , - -
А 2 Р,Т Ti 0 2 

soo* — 0,05 0,60 0,35 _ — 

900 950 0,75 0,15 0,10 < 0 , 5 - -
950 

950 

0,66 

0,85 

0,23 

0,15 

0,12 <0 ,5 Р,Т 
Р,Т -

х При 900 °С температура выдержки один час. 
т Окись свинца присутствует в тетрагональной (Т) и 

ромбоэдрически ( Р ) модификациях. 
П р и м е ч а н и е . Проводился одно­ или двухкратный 

синтез с временем выдержки 2 часа при к, г ,_, температуре 
синтеза. 

Степень завершенности синтеза в основном зависит от 

i емцературы синтеза. Продуктом синтеза реакцией в твердой 

фазе при 850 °С является смесь компонентов со структурой 

Р Ь 2 г 0 3 , РЬТi 0 3 ш ничтожного количества т : ; р д о г о раствора 

со г?р./Г'турой перовскита ( с м . р и с . 2 , а ) t а также остатка ис­

ходных окислов (табя.2) . (В качестве исключения следует 



отметить твердые растворы с X = 0­3 a T . ^La , в которых уже 
при указанной температуре обнаружено значительное количест­

во перовскитовой фазы, концентрация которой уменьшается с 
повышением Х'Л Относительное количество образовавшихся фаз 
не удается изменить повторным синтезом при той же темпера­

туре синтеза ( рие .2 ,в ) , а также использованием различных 
формул расчета состава (Ar­формулу с ос = 0,87 или В­формулу). 

Повышение температуры синтеза до 900­950 °С влечет за 

собой заметное увеличение относительного количества перов­

скитового твердого раствора, уменьшение количества фаз 
PbZr03,PbTi 0з и исходных окислов ( см.рис а 2 , г ,д и табл с 2) 
вплоть до их полного исчезновения (при 1050 °С,см.рис.2,е) 
и образования на их основе твердого раствора со структурой 
перовскита. Появление при температуре синтеза выше 1000 °С 
небольшого количества окислов свинца и циркония, вероятно, 
связано с разложением PbZrO^ [ 12] при этих температурах. 

Для порошков системы ЦТСЛ Х/65/35 (X = 8­10 ая*%1а ), 

синтезированных соосаждением ПГП (введение окиси свинца и 
кристаллизация порошка производятся двухкратным.обжигом 
при температурах 600 °С ­ I час, 800 °С ­ 2 часа ) , получена 
дифракционная картина однофазной структуры перовскита 
( рис .2 ,б ) . 

Для исследования влияния температуры синтеза на фа­

зовый состав и микроструктуру" спеченной керамики, методом 

горячего прессования в воздухе получено несколько образцов 

из порошков, синтезированных реакцией в твердой фазе прл 

различных температурах (варьирование температуры синтеза 

приводит к изменению фазового состава после синтеза, см. 

табл .3 ) . 
В керамике, по­ученной из синтезированного многоком­

понентного порошка (темп.синтеза 850 и 950 ° С ) , помимо 

твердого раствора со структурой перовскита. заметно при­

сутствие небольшого количества двуокиси циркония. При ис­

пользовании порошков, синтезированных реакцией в твердой 
фазе при 1050 °С и соосаждением ПГП, керамика однофазна 



Т а б л и ц а 3 
Фазоаый состав материала, синтезированного реакцией в твердой фазе и соосаждением 

ПП*, и керамики ЦТСЛ Х/65/35, полученной методом горячего прессования 

Недержание 
лантана, 

ат.% 

Редимы двухкрат­
ного синтеза 

Концентрация основных компонентов, 
МОЛ.ДОЛИ 

Средний параметр 
перовскитовой 
ячейки твердого 

р а с т в Т = ^ , а 

Недержание 
лантана, 

ат.% 
Т2МП.СИНТ., 

°С 

время 

"1С 

синтезированные 
порошок 

керамика по мето­
ду горячего прес­
сования 

Средний параметр 
перовскитовой 
ячейки твердого 

р а с т в Т = ^ , а 
Х=7 850; 850 ЦТСЛ ­ 0,10 

PbZr0 3 ­ 0,45 
PbTí 0з ­ 0,40 

ЦТСЛ 

г г 0 2 (аЗ ка.с.%) 
4,058 

Х=9,25 . 
(+3 мол.^ 
РЬО)* 

950;У50 2;2 ЦТСЛ ­ 0,80 

PBZRÜT ­ 0,17 

ЦТСЛ 

следы ТгО? 
4,068 Х=9,25 . 

(+3 мол.^ 
РЬО)* 850;1050 2; 1,5 ЦТСЛ 

Z:­Ü2(«2 шс.%) 
ЦТСЛ 4,074 

Х=9** 

РЬО) 

600:800 1;2 ЦТСЛ ЦТСЛ 4,082 

*• Количество окиси свинца, вводимой сверх стехиометрии, 

Порояок синтезирован методом соосавдения ПГП. 
П р и м е ч а н и е . Параде тр решетки приведен для керамики после горячего прессо­

вания в следующем режиме: температура 1170 " С , давление 300 кг/см 2 , время 2 часа. 



(см.табл.З) . Из приведенных в табл.3 данных следует, что 
значения параметров элементарной ячейки твердого раствора 
со структурой перовскита для близких по составу образцов 
различны. Это,вероятно, связано с ввделением некоторого ко­

личества окиси циркония, о присутствии которой в виде мик­

роне однородностей сообщалось также авторами работы [ 1 3 ] , 
исследовавшими керамику ЩСЛ 9 полученную методом горячего 
прессовашш в вакууме из порошков, синтезированных методом 
реакции в твердой фазе. 

Керамика, полученная методом горячего прессования из 
порошков, синтезированных методом реакции в твердой фазе 
при высоких температурах (950,1050 ° С ) , имеет более плотную 
упаковку зерен, без включений других фаз по сравнению с ке­

рамикой из исходной шихты, синтезированной при 850 °С . В 
последней нами обнаружены включения другой (не перовскито­

вой) фазы. 

В ы в о д ы 

1. Степень завершенности реакции в твердой фазе при 
синтезе порошка ЦТСЛ Х/65/35 (Х=3­12 ат./6 лантана) с при­

менением как А ­формулы, так и В ­формулы в основном зави­

сит от температуры синтеза. 
2. При температурах синтеза 850­950 °С образуются 

промежуточные компоненты со структурой PbZrOjH PbTi О3 , 

на основе которых при повышении температуры синтеза более 
900 °С образуется твердый раствор ЩСЛ. 

3. Синтез методом реакций в твердой фазе завершается 
при температуре * 1000 °С. 

4. Синтез методом химического соосаадения ПГП завер­

шается при более низких температурах (температура синтеза 
800 ° С ) . 

0. Иезаяер(венность твердофазной реакции влияет па 
^азовмй состав и на микроструктуру керамики (при этом ме­

няется также параметр элементарной ячейки полученного 
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твердого раствора со структурой перовскита) . Присутствие 

двуокиси циркония значительно ухудшает микроструктуру спе­

ченной керамики. 
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СПЕКАНИЕ эдшрооппмааюа СЕГНЕТОКЕРАМИКИ 

Ю.А.Звиргздс, М.Г.Ливииьш, О.Г.Балодис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Исследовал процесс усадки электрооптической сегнетоке­
рамики ЦТСЛ 10/65/35 при использовании двухступенчатых мето­
дов спекания: обжиг в вакууме ­ обжиг в атмосфере паров 
свинца и горячее прессование в вакууме ­ горячее прессова­
ние на воздухе. Выявлены общие и отличительные черты ско­
рости усадки образца г Показана возможность использования 
све .'о опускания и ширины брэгговских отражений для относи­
тельной оценки степени завершения спекания. 

Прозрачная сегнетокерамика цирконата­титаната свинца, 
легированная лантаном СЦТСЛ), является перспективным мате­

риалом для использования в электрооптических устройствах. 
Однако проблема получения материала пока оптимально не ре ­

шена, потому что до конца не выяснены основные особенности 
спекания керамики: препятствует сложность технологического 
процесса и влияние многих других факторов. Целью настоящей 
работы является дальнейшее изучение процесса спекания для 
последующей его оптимизации. 

Под спеканием понимают высокотемпературный процесс, 
во время протекания которого уменьшается объем пор и уве­

личивается плотность спрессованного порошка. Цель спека­

ния ­ при возможно низкой температуре получить поликрис­

таллический материал с необходимой плотностью и микрострук­

турой. Процессу спекания предшествует предварительная ста­

дия: формирование решетлл частиц образованием границ зерен 
на точках соприкосновения частиц, а также могут иметь место 
процессы перемещения самих частиц. Начальная и промежуточ­



а 5 

Р и с I . Модель соприкасающихся сфер. 

а ­ усадка 1р — Ц при преобладании поверхностной ди!. Т г 

зии (стрелки А ) ; о ­ усадка 1 0 ­1 а ири преобладании объемней! 
ди'Музии т т р ­ л к л В ) ; у ­ угол равновесия. 

ная стадии спекания характеризуются существованием непрерыв­

ных каналов открытой пористости, без уменьшения вдела пор и 
без роста зерен в первой стадии и с уменьшением числа пор и 
ростом зерен во второй. Конечная стадия характеризуется за ­

крытой пористостью и ростом зерен. В реальной системе, со ­

держащей частицы различной величины, состава и плотности, 
эти стадии трудно разделить. С технологической точки зрения 
наиболее важен момент перехода системы от промежуточной к 
конечной стадии, т . е . момент образования закрытой пористости. 

Движущей силой процесса спекания является разница 
свободной энергии 

" г Д е ЗГгр и ^ п 0 £ удельные свободные энергии для границ зерен 
и раздела твердой ­ газовой фазы, dА Г р и dA f t 0£ ­ площади 
этих поверхностей, соответственно. Первый член в выражении 
( I ) положительный, а второй отрицательный: поверхность раз­

дела зерен увеличивается, а поверхность раздела твердой ­

газовой фазы уменьшается. До.тех пор, пока суммарная свобод­

ная энергия отрицательная, существует движущая сила для 
дальнейшей усадки. Этот процесс можно проиллюстрировать на 
модели соприкасающихся сфер (рис.1 [ I ] ) . На месте их сопри­

косновения образуется шейка. Геометрия последней определяет­
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ся соотношением скорости объемной и поверхностной диффузии. 
При объемной диффузии передвижение массы осуществляется от 
начальной точки соприкосновения в основном вдоль границы 
зерен для установления равновесного у г ла , который опре­

деляется уравнением 

гГгр/^ов = 2 с 0 2 ( Ф р а в / 2 ) - ( 2 ) 

При поверхностной диффузии передвижение массы происходит по 
поверхности раздела твердая ­ газовая фаза в направлении от 
шейки. Зсли объемная диффузия более быстрая, то угол стано­

вится болызе равновесного значения и поверхностная диффузия 
старается его уменьшить. Скорость усадки контролируется б о ­

лее медленны:,! процессом ­ поверхностной диффузией. Тогда 
передвижение ионов по поверхности сферы осуществляется от 
точки соприкосновения частиц ­ объем мевду частица­ • 
т уменьшается, Если поверхностная диффузия проходит быстрее, 
чем объемная, то передвижение ионов по поверхности сфер на­

правлено к шейке ­ пора в этом случае увеличивается, усадка 
проходит медленнее. Следовательно, такое упрощенное пред­

ставление показывает, что для более интенсивной усадки и 
получения более высокой конечной плотности материала необ­

ходимо, чтобы объемная диффузия проходила быстрее поверх­ . 
ностной. 

Дда начальной стадии спекания определяющим обычно яв ­

ляется процесс диффузии вдоль раздела твердая ­ газовая фа­

за [ I ] , поскольку образование у г л а ? , больше равновесного, 
происходит быстрее ­ короток путь диффузии вдоль границ з е ­

рен. В промежуточной и конечной стадиях .преобладает меха­

низм движения ионов вдоль границ зерен, т . е . объемная диф­

фузия происходит медленнее, чем поверхностная и ею опреде­

ляется усадка. Влияние ­иешнего давления способствует объем­

ной диффузии вдоль границ зерен ( см .рис . 1 ) . При внешнем 
давлении р , отличном от нуля, тангенциальная составляющая 
напряжения в точке соприкосновения сфер (частиц) получается: 

: = ( з ) 
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где р ­ плотность материала, о( ­ коэффициент, учитывающий 
долю тангенциальной составляющей. При внешнем давлении 
300 кг/см 2 для ЦТСЛ получаем б^^75а кг . Величина танген­

циальной составляющей напряжения может быть сравнима с си­

лами поверхностного натяжения в керамике (около 25 кг/см 2 ) . 
Для каждой стадии спекания имеется математическое опи­

сание в виде формул, но их использование затруднительно. 
Это в основном потому, что все модели предполагают существо­

вание частиц в виде одинаковых идеальных сфер, хотя в реаль­

ных системах как форма частиц, так и их размеры сильно отли­

чаются. Обычно для описания процесса спекания используется 
наиболее простое выражение для зависимости усадки от време­

ни: 

А1/1 0 = А Р , ­ ( 4 ) 

где 10 ­ линейный размер образца перед усадкой, Д1 ­ вели­

чина усадки, t ­ время, п ­ показатель степени, или кинети­

ческий коэффициент, А ­ постоянная, зависящая от концентра­

ции вакансий, коэффициента диффузии и размера зерен. 
Процесс спекания электрооптической сегнетокерамики 

ЦТСЛ иногда осложняется тем, что каадая партия шихты перед 
началом спекания может быть кристаллически многофазной: 
получение однородного химического состава методом реакции 
в твердой фазе не обеспечивается.Выравнивание химического 
состава и, следовательно, физических свойств в процессе диф­

фузии ограничено; многофазное состояние материала не устра­

няется во время спекания даже продолжительностью в 100 ча­

сов. Химические методы, например, химическое соосаждение 
пероксогидроксополимеров (ПГП) позволяют получать преиму­

щественно однофазный исходный состав. 
Как известно, конечная плотность керамического мате­

риала зависит от начальной плотности образца, достигнуто;! 

* Брейте И.Б . Х Дамбекалне Ы.Я., Антонова М,К., Штерн­
берга Н.Э. , С'сбанов л . А . Физико­химические исследования про­
цесса с­штоза злектрооптичоских материалов ЦТСЛ, см.;:аст. 
с б . , с.з;>. 



при хслсдьой формовке. Это 'эмпирический закон постоянства 
относительного сокращения объема пор [ 3 ] . При использовании 
методов горячего прессования влияние давления холодной фор­

мовки уменьшается: дальнейшее уплотнение образцов происхо­

дит во время спекания, Однако приложение внешнего давления 
целесообразно только после удаления остатков воздуха и аб ­

сорбированных газов и после образования закрытой пористости. 
В прот: .ном случае внутреннее давление газов в порах монет 
препятствовать дальнейшему уплотнению дало при значительных 
Енелпих давлениях ввиду значительного уменьшения пор ( 3 ) . 
1т как из составов ЦТСЛ при повышенное температурах непре­

рывно испаряется свинец, то в порах давление газа будет рав­

но давлению насыщенного пара свинца. 

Величина давления холодной формовки имеет критичес­

кий предел ­ при формовке не должны образовываться закрытые 
поры ­ в них даже при повышенной температуре могут сохра­

ниться газы. В случае образования пор формовку предпочти­

тельнее проводить в вакууме. Если закрытые поры не образу­

ются, что определяется степенью пластичности материала, то 
следует использовать двустороннее прессование, позволяющее 
повысить давление прессовки до 1000 кг/см^. 

Особенно перспективно использование изостатического 
или гидростатического давления. При достаточно высоком дав­

лении ­ ~ 80 кбар процесс спекания может происходить при 
комнатной температуре [ 4 ] . 

В зависимости от условий эксперимента процесс спекания 
может протекать по­разному. Следовательно, наибольший инте­

рес представляют те условия, при которых созмогаю : :спользо­

ШШт наибол е распространенных методов Ьпысапня электроопти­

ческоп керамик* ­ двухступенчатого метода горячего прессова­

ния Е вакууме ( ГШ) и двухстадийного об::ига в гакууме (ВО) . 
Проведем сравнение процессов спекания на первых сту ­

пенях осуществления этих методов ­ горячего прессования в 
вакууме и обжига в вакууме. Объектом исследований был вм­

бра:1 состав ЦТСЛ 10/65/35, синтезированные методом реакции 
в твердой фазе СРТБ) .и методом соосавдения ЛГП.Количество до­



­ 57 ­

бавки окиси свинца сверх стехиометрии 4'мол %. По методу 
РТФ синтезированный порошок содержит частицы размером 
1­2 мкм, а по методу соосавдения ПГП ­ частицы размером ме­

нее I мкм . Заготовки размером Ф 50 мм спрессовывались 
двусторонним давлением 1000 кг/см 2. Камеры для горячего 
прессования и обжига в вакууме были оборудованы индукцион­

ными дилатометрами, температура контролировалась системами 
программного управления температуры с точностью ­ I °С. Тем 
пература, степень усадки, остаточное давление воздуха в ка­

мере как функция от времени записывались электронным потен­

циометром КСП­4. 
Первые ступени методов ВО и ГПВ охватывают все три 

стадии спекания, поскольку их цель достичь усадки материала, 
достаточной для образования закрытой пористости. Однако раз ­

личие между методами в достижении усадки и рекристаллизации 
в том, что для уплотнения материала методом вакуумного го ­

рячего прессования­используется внешнее давление 150­300 кг/см' 

При использовании метода ВО до температуры 700 °С име­

ет место линейное .расширение спрессованного порошка ( р и с . 2 ) . 
В интервале температур 700­900 °С наблюдается небольшой ми­

нимум на кривой усадки, при 950 °С начинается резкая усадка 
образца, которая через 3,5 часа достигает примерно 35£. На 
основе экспериментальной кривой на рис.2 и соотношения (4 ) 
можно ввделить два этапа усадки ( рис .3 ) . Для первого про­

должительностью около часа показатель степени п равен 
0,7­1,5 в различных образцах и для второго, продолжительности', 
тоже около часа, показатель п равен 0,4­0,22 в зависимости 
от максимальной температуры вцдержки. При повышении темпера­

туры вьщержки иам^ноние скорости усадки происходит раньше. 
Первый зтап усадки проходит частично во время линейного воз­

растания температуры со скоростью 250 град/час. Отсутствие 
на кривой изломов соответствующих переходу от равномерно 
возрастающей температуры к постоянной, свидетельствует, что 
коэффициент пропорциональности в выражении ( 4 ) , . зависящий 

J T коэффициента диффузии, обьома вакансии и зерен [ 4 ] , 
мало меняется в зтом интервале температур* Показатель сте­

пени указывает на то , что только после усадки до ЗЬ% опре­



деляющими становятся процессы диффузии. До этого усадка 
происходит з основном за счет механического уплотнения под 
воздействием сил поверхностного натяжения и образования 
границ зерен. Величина зерен достигает 2­4 мкм. Небольшой 
минимум на хризой усадки при 850 °С мсжно объяснить образо­

ванием лсидкоП Фазы, содержащей окиси свинца при этой темпе­

ратуре . 

I . первой ту пени вакуумного горячего прессования усад­

ка начинается УЖЕ при 750 °С ( р и с . 4 ) . По показателю степени 
п можс выделить три этапа на кривой усадки ( р и с . 5 ) : первый 
(п:­­8­12) ­ ст температуры 750 до 850 °С, второй ( п=0 ,8 ­1 ,5 ) ­

от 85С до 950 °С и третий (п=0 ,31­0 ,33 ) ­ от 950 °С и выше. 
Как И в случае Еакуумного обгнга, о чисто собирательной р е ­

кристаллизации мо?:по говорить только на последнем этапе. В 
результате "величина зерна керамики достигает 1­2 мкм. Пере­

ход от первого ко второму этапу усадки в вакуумном горячем 
прессовании сопровождается резким увеличением вакуума в ка­

мере (уменьшением газовыделения из образцов ) . Это свиде­

тельствует об образовании либо закрытой пористости, либо о 
закрытии открытых пор жидкой фазой окиси свинца. Отсутствие 
на данном этапе при этих температурах высоких скоростей 
усадки указывает на большую вероятность описанного меха­

низма. 

Для синтезированного по методу соосаждения ПГП соста ­

ва 1£ЕСЛ усадка три обжиге в вакууме и при горячем прессова­

нии в вакууме начинается при температуре, которая примерно 
на 50 °С ниже, чем температура в случае состава ЦТСЛ, полу­

ченного методом реакции в твердой фазе. Причина в том, что 
синтезированный методом соосаждения ПГП порошок и?леет ак­

тивные и более ­'елкодисперсггие частицы. Высокая активность 
(высокая концентрация вакансий и дислокаций) частиц сохра­

няется из­за пониженной температуры синтеза (560 °С ) и 
приводит к более высокому градиенту вакансий при спекании. 
Размер частиц оказывает воздействие т а к о г о же характера: 
длима диффузии ионов з первом приближении пропорциональна 
размерим частиц, и силы поверхностного натяжения больше 
для малых частиц [ 2 ] . 



1-, час 
Р и с. 2 . Зависимость усадки образца Д1М 0 от времени t 

обжига в вакууме. 
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P и с. 4. Зависимость усадки двух различных образцов 
(кривые I и 2) от времени. Время отсчитывается с момента 
приложения внешнего давления 150 кг/см^. 

Р и с » 5. Зависимость логарифма усадки от логарифма 
времени при возрастающей температура двух образцов (кри­

вые I и 2 ) . 



Т а б л и ц а I 
I ­сленныв значения параметров процесса усадки при обжиге в вакууме и при 

горячем прессовании в вакууме 

Процесс :адки Стадия спекания ВО ГПВ 
Процесс :адки Стадия спекания 

темп, 
нач., 
°С 

время 
нач., 
час 

продолж, 
час 

темп, 
нач., 
°С 

время 
нач., 
час 

продолж. 
час 

,?асширег а порош­
.ка 

20 - 2,5 20 0 +1,3 

'Дав лени {50 
кг/с:/" 

- - - - 500 1,3 -

[Усадка с разца 
'Начало 2 »дки при 
|гпв 
Минимум . а кривой 
усадки, возраста­
ние вакуума 
Начало усадки 
при 30 
Усадка ­ Г Г 0 

Образование 
жидкой фазы 

Предв.уплотнение 

700 

800 

950 

+2,8 

3,1 

3 , 5 

0,5 
750 

850 

750 

I , 85 

2,1 

I , 85 0,2 

Усадна * ^ . 9 ­ 1 . в Начально­промеж.' 100 3,5 + 1 650 2,1 0,3 

/садка ­ Г 0 ' 3 Промеж.­коночн. 1150 4,5 I 950 2, б 0,5 . 

/садка ЗОЙ 1150 7 • 
950 2 , + б -



Численные данные о процессе усадки для первых ступе­

ней обоих методов спекания даются в т а б л . 1 . 
Из полученных результатов следует, что давление, дей­

ствующее при горячем прессовании Б вакууме, понижает темпе­

ратуру начала усадки на 150­200 °С. Наиболее интересным о б ­

стоятельством является т о , что дальнейшее уплотнение кера­

мики при горячем прессовании в вакууме идет по аналогии с 
обжигом в вакууме. Очевидно, по достижении усадки примерно 
20$ внешнее давление понижает только энергию усадки и ре­

кристаллизации в смысле понижения температуры), но не уско­

ряет сам процесс. В то це в р е м скорость уплотнения на вто­

ром этапе значительно выше (п * 0 , 8 ­ 1 , 5 ) , чем можно было 
ояидать, предполагая существование только механизма объем­

ной и поверхностной диффузии (как известно [ 2 ] , п о 5 = 0,3; 
nno4 = 0»5 ) . Одно из возможных объяснений ­ па скорость уплот­

нения существенно влияет напрякение сжатия, возникающие в 
местах соприкосновения зерен или частиц [ I j . E r o влияние на­

чинает преобладать под влиянием внешнего давления 150 кг/см^ 
при достижении усадки 205ь, т . е . силы поверхностного натя­

жения становятся больше танге?гциальной составлявши внеш­

него давления в точках соприкосновения сфер ( см .рис . 1 ) . 
Если это так, то в зависимости от величины внешнего давлс­­

ния, замедление скорости усадки долине меняться при 
различных величинах усадки Возможна существованием на­

пряжений с*а г п"я\ сравнимых по влиянию па процесс спекания 
с внешним давлением 150 кг/см 2 , объясняется слодущий 
факт ­ то, что обжиг в вакууме дает те же самые значения 
усадки, плотности и призрачности, что и горячее прессование 
в вакууме, следовательно, процесс рекристаллизации сам себе 
создает движущ/», силу для дальнейшего развития. 

Конечной стади/. спекания, которая характеризуется 
закрытой пористостью и ростом зерен, соответствует вторая 
ступень двухступенчатых методов спекания. Усадка материала 
на этой ступени мала, значительная ошибка при ее измерении 



не позволяет использовать эти данные для далнейшего анали­

за . Поэтому для анализа процессов усадки обычно используют 
параметр плотности образцов. В случае сегнетокерамики ЦТСЛ 
из­за улетучивания окиси свинца и связанного свинца плот­' 
носить образца определяется как усадкой (уменьшением порис­

тости), так и уменьшением количества свинца в образце, при­

чем последний процесс является преобладающим ( рис .6 ) . В 
связи с этим для анализа процесса усадки и рекристаллизации 
необходимо использовать другие методы: измерение величины 
зерна, рассеяния света, средних параметров решетки. 

Уплотнение материала при обжиге на воздухе в отсут­

ствие внешнего давления после обжига в вакууме наиболее 
наглядно характеризуется свотопропуск!анием образцов (рис .7 ) . 

50 
t, час — 

Р и с, 6. Зависимость 
плотности р образцов от 
времени выдержки I при об­

жиге на воздухе. Различные 
точки соответствуют раз ­

лично^ количеству окиси 
свинца сверх стехиомет­

рии, т . е . 3; 6; 9 и 1256. • 

50 
Г, час — — 

Р и с . 7. Зависимость 
светопропускания I от вре­

мени ввдержки I при обжиге 
на воздухе. 



С уаел '^чМ^ом прозрачности коррелирует увеличение размера 
№$$Н - Щ)С%ф вцдерглся 90 часов размер зерна достигает 
10­15 цщ* Пр;: более длительно!: вь'дер>::ке екзтопропуез^анке 
уменьшается, что не едедует объяснять дз^даЙрш развити­

ем рекристаллизации, так как последнее должно било бы при­

вести к увеличению езстопропускания. По­видимому, это яв­

ление связано с уменьшением концентрации свища в образце 
ниже ц^ехиомотрии и возрастанием химических неиднородиос­

тей: 
При спекании под внешним давлением 200 кг/см^ на 

второй ступени метода горячего прессования в вакууме ­ го ­

рячее прессование па воздухе для достижения той ко прозрач­

ности требуется времени примерно в два раза меньше, чем для 
обжига р. ракууш> Однако ведачина зерна после этого пример­

но Е пять раз меньше.(2­3 мкм): внешнее давление замедляет 
рост зерен. Причину можно понять на основе модели, представ­

ленной на рис.1. ­Рост зорен осуществляется за счет их объ­

единения и существования неравных условий роста, Внешнее 
давление в некоторой степени выравнивает эти условия и 
тем самим тормозит рост зерен. • • 

Пр.; горячек прессовании в вакууме зерна растут более 
медленно, а уплотнение материала происходит намного быстрее. 
Об этом свидетельствует возрастание светопропускания до ве­

личины, близкой к теоретической, за более короткое время. В 
конечной стадии спекания внешнее давление позволяет сохра­

нить скорость усадки. Возможно, что оно помимо обычной ре ­

кристаллизации ускоряет процесс скольжения вдоль линейных 
дефектов упаковки [ 51 . Таким образом внешнее давление не 
ускоряет пр чдесс усадки только в конце промежуточной и в 
начале конечно Л стадий спекания. 

Следует отметить, что процесс рекристаллизации как 
под внешним давлением, так и без него приводит к одинако­

вой прозрачности образцов. Как оценить степень приближения 
к теоретически возможной прозрачности или плотности для об­

ре ща? Интенсивность света, проходящего через образцы тол­

щиной 0­600 мкм, в видимой области спектра линейно зависит 
от толщины С1тих образцов ( рис .8 ) . Это обменяется йзаимо­



зависимостью количества оптичес­

ких неоднородностей и коэффициен­

та поглощения. Малость последнего 
позволяет ограничиться первыми 
двумя членами ряда при разложении 
закона Бугера ­ Ламберта. В ре ­

зультате для относительного све­ • 
топропускания получаем 

I / I 0 = ( 1 ­ k 1 d ­ k 2 d ) 
300 

d, мкм — ­

Р и с. 8. Зависи­

мость светопропускания I 
от толщины d образца, 
полученного по двухста­

дийиому методу (об^иг 
в вакууме и обжиг на 
воздухе). 

Длина волн света 
630 (кривая I ) , 500 
кривая 2 ) , 450 (кривая 
3) и 400 нм (кривая 4 ) . 

(5 ) 

где kn ­ коэффициент поглощения, 
а к 2 ­ коэффициент, равный от­

носительной проекции пор от слоя 
образца единой толщины. Однако 
настоящий эксперимент не позво­

ляет отделить к1 и к 2 , что во­

обще является трудной самостоя­

тельной задачей. Пересечение 
прямой I / I 0 ( d ) с осью ординат 
дает величину интенсивности от­

раженного света от поверхностей 
образца 1 р . Так как­коэффициент 
преломления ( п ^ 2 , 5 ) мало меняет­

ся от типологии изготовления образцов, то и Ц будет одной 
и той же величины для образцов данного состава. Поэтому для 
сравнения пористости образцов (поглощение также мало зависит 
от технологии) или степени завершения процесса усадки необ­

ходимо ерпрпить суммарный коэффициент ослабления к 
для различных образцов, в частности, достаточно одного из­

мерения пропускания пря одной толщине образца. 

Результаты для изучаемой партии образцоо приюпвин 
в табл.2. 



к , см * 1 р . проц. 

630 1.5 32 
500 2,7 35 
450 5.1 37 
400 16,6 45 

Следовательно, для длины волны 400 нм использование линейно­

го приближения мсэдзт призеети к повериоГ; оценке­ Полученные 
значения коэффициентов ослабления согласуются с литератур­

ными данными [ 6 ] (они нияе последних),что указывает на бо­

лее низкую пористость исследованных образцов. 
По достижении прозрачности образцов, близкой к теоре­

тической, появляется возможность оценить величину химичес­

кой неоднородности по уровню деполяризации света, прошедшего 
через образец. Уровень деполяризации света зависит и от ко­

личества пор, 1ю вклад химических пеоднородностеГ: преобла­

дает ввиду ра&с§нш*ия порами света в основном назад и под 
большими углами. 

• Параметры решетки при рекристаллизации вообще по долж­

ки меняться: ведь не меняется и химический состав. Однако в 
керамике имеете! огромное число дислокаций вакансий, а так­

же более макроскопических­дефектов упаковки решетки: гра­

ниц блоков и границ зерен. В дефектах и вблизи них параметр 
элементарной ячейки может отличаться. Изменение концентра­

ции дефекто* во время спекания обусловливает изменение па­

раметра решети ( рис .9 ) . 

В табл.3 дается сравнение двух структурных характерис­

тик различных образцов. 

Зависимость коэффициента поглоп;еи>:я к и интенсивности 
отраженного света 1р от длинп ЕОЛНЫ ?\ 



3 

65,0 64,5 64,0 63,5 
2У , грай 

Р и с. 9. Перемещение и сужение дифракционного макси­

мума [220] (СиКд ­излучение) при уменьшении дефектов крис­

таллической решетки. 

Т а б л и ц а 3 

Зависимость параметра элементарной ячейки д и полуши­

рины его распределения Да от способа получения 

Способ получения Метод син­
теза массы а , ны Да , нм 

Синтезироланная 
ПГП 0,4408 масса ПГП 0,4408 1,4 10~

3 

ВГП­П1, 30 час. ПГП 0,4000 1,4 Ю ~ 4 

МТ1-ГП, 60 час. ПГП 0,4001 0, точка отсчета 
ВГП-ГП, го чао. РТФ 0,4003 5 , 6 Т О " 4 
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Значительно больше параметр решетки а для синтезиро­

ванной, но не спеченной массы­ При спекании параметр решет­

ки уменьшается на четыре сотых нанометра. Спекание массы, 
полученной реакцией в твердой фазе, не дает столь идеальной 
макроструктуры ­ параметр решетки не уменьшается до тех же 
величин. Особенно наглядно это видно из полуширины распреде­

ления параметра Да (см.рис.9) , определенного по расширению 
дифракционных максимумов. Следовательно Да можно использо­

вать п" качестве величины для относительной оценки степени 
завершения процесса спекания. 

Подводя итоги, можно сказать, что процесс спекания при 
горячем прессовании в вакууме по достижении усадки примерно на 
20# далее протекает аналогично обжигу в вакууме, однако умень­

шение скорости усадки происходит при температуре ниже на 
150­200 °С 0 Это можно объяснить выравниванием сил поверх­

ностного натяжения и тангенциальной составляющей внешнего 
давления в точках соприкосновения частиц. Возможное сущест­

ьование высоких напряжений сжатия на границах зерен может 
стать причиной высоких усадок (до 35$) при обжиге в вакууме. 
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: ш технологического ПРОЦЕССА НА рдспрадашаск 
пщщтт ШШШШ в СЕГШТОКЕРАМЖЕ ЦТСЛ 

Р.Р.Лалсиньш, М.Г.Ливиньш 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

МикрорентгеноЕским методом установлено распределение 
химических элементов Т., РЬ, 11а и 2? по лекальным участкам 
образцов твердых растворов состава ЦТСЛ. Указываются харак­
рерш© технологические режимы кристаллизации неоднороднос­
теи различной формы, размеров и химического состава. 

Структура и свойства материала в значительной степе­

ни определяются составом и характере?­: распределения входя­

щих в него коююнентов. 1\о разработки рентгеновского мик­

роанализа не существовало удовлетворительного способа ис­

следования распределения компонентов в веществе с микрон­

1ь:м разрешением. Однако именно такого рода информация не­

обходима при решении большого числа задач, связанных с про­

изводством сегнетокерамики [ 1 , 2 ] . 

Целью исследования являлось установление связи между 
технологией изготовления керамики состава ЦТСЛ 8,5/65/35 и 
ч^вномерног^ью распределения химических элементов п ной. 
Методом рентгеновского микроанализа исследовалось распре­

деление титана, свинца, цирконии и лантайа. Анализы прово­

дились рентгеновским мккроанализатором МАР­2 с использова­

нием кристаллов кварца и сл;од,ы по аналитическим линиям 
ТШы^Ш Р Ы . » , ! ий&^Н и 1гК<х,1. электронный зонд имел 
::аметр 1,5 мкм при ускоряющем напряжении 25 кВ и токе 
оО нА. 

Образцы изготовляли двумя различными технологичес­

ки способами. 



1. Шихта, полученная из окислов свинца, циркония, ти­

тана и лантана при различных концентрациях (3,6,10 мас.%) 
окиси свинца сверх стехиометрии прессовалась в таблетки дав­

лением I т/см^. Образцы синтезировались, реакцией в твердой 
фазе при температурах 1150­1300 °С; обжигались при темпера­

туре 1250 °С в атмосфере паров свинца продолжительностью 12, 
28, 44 и 99 часов, соответственно. 

2. Шихта из вышеупомянутых окислов при 6 мас.$ окиси 
свинца сверх стехиометрии прессовалась в таблетки давлени­

ем 1 т/см 2 . Образцы синтезировались в течение часа при тем­

пературе 1045 °С и давлении 0,2 т/см^ в пресс­форме из кар­

бида кремния. Потом в той же пресс­форме выдерживались в 
течение часа при температуре 1250 °С и давлении 0,5 т/см^, 
после чего температур3* снижалась до 1160 °С и так образцы 
выдерживались в течение еще 6 часов. 

Установлено, что во всех образцах, изготовленных пер­

вым способом, тлеются неоднородности, содержащие титан в 
. повышенной концентрации. В тех же местах наблюдается дефи­

цит свинца ( р и с Л ) . Число этих неоднородностей приходится 
на один кубический миллиметр порядка десяти. В случае уве­

личения времени выдержки при более высокой температуре 

Р и с . I . Распределение концентраций титана и свинца 
р керамике ДОЛ. 



синтеза ­ I3C0 °С и (или) при увеличении добавки окиси свин­

ца сверх стехиометрии, размер пеоднородностей по титану 
уменьшается от 10 до нескольких микрометров. Б упомянутой 
реакции при 1180 °С появляется другой тип неоднородности 
размером ^IGC мкм с повышенным содержанием циркония и 
дефицитом свинца и титана, причем в характеристическом рент­

геновском излучении ZrKc*,! видна явно выраженная дендрит­

ная структура ( р и с . 2 , а , б , в , г ) . 

В образцах, изготовленных вторым технологическим 
способом, размер неоднородкостей составляет ^ 1 мкм, часть 
из них: расположена на прямых линиях, которые параллельны 
между co6oz или пересекаются под углами 90° и (или ) 45 ° . 
Химический состав этих неодпородпостей отличается от мат­

рицы избытком циркония, который образуется за счет увели­

чения относительного количества лантана и свинца. Возмож­

ные причины образования вышеупомянутых пеоднородностей ­

сегрегация на границах зерен под воздействием напряжения 
при прессовании и восстановление соединений циркония под 
влиянием материала пресс­формы. 

Полученные результаты указывают, что при различных 
режимах изготовления керамики ЦТСЛ неоднородности могут 
быть разного состава и величины. По технологии, предложен­

ной в первом варианте, при повышении температуры реакции в 
твердой фазе, состав более выравнивается посредством диф­

фузии. Во втором варианте материал пресс­формы при дол го ­

срочном воздействии может создать восстановительную среду 'и 
тем садам благоприятствовать образованию соединений с по­

вышенным содержанием циркония. 

L ы в о д ы 

1. В зависимости от способа изготовления ке­

рамики ЦТСЛ, встречающиеся в ней неоднородности могут иметь 
разный состав и величину. Так, увеличивая количество окиси 
свинца до 10 м а с # сверх стехиометрии и (или) увеличивая 
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P и с. 2. Включения в характеристическом рентгенов­

ском излучении. i 

a ­TiK^ffl ; б ­PbLo^I ; в ­ LaKo^īI ; г ­ZrKcx­,! 8 



t f ^ M H обжига от 12 до 99 часов, неоднородности по содержанию 
гитана уменьшаются. При более низкой температуре реакции в 
твердей фазе ­ 1180 °С появляются неоднородности большого 
размера 100 мкм) с повышенным содержанием циркония. 

2. При изготовлении керамики подобного состава мето­

дом горячего прессования н пресс­форме т карбида кремния 
появляются неоднородности диаметром * I мкм с повышенным 
содержанием циркония, большая часть которых расположена на 
прямых линиях, параллельных между собой и пересекающихся 
друг с другом под углом 45° и (или) 90° . 
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ИССЛЭДОВАШЗ ПРИРОД ДВУПРЯ10МЛЯЮ1151Х Д7Й13СТОВ 

в з л ж т р о о г т г ч ж ю н кШмшш цтсл 

А.Г.Сегалла, В.В.Белов, В.А.Головнин, В.А.Буланцев 
г. Москва 

Методом мккрорентгеновского спектрального анализа и 
путем моделирования возможных источников дьупгаломляющих 
окрашенных локальных включений в керамике [\iCJl показано, 
что причиной появления указанных дефектов является тех!­ю­
логическое загрязнение синтезированного порошка ЦТСЛ со ­
единениями железа. 

Одним из препятствий на пути создания онтоэлектронных 
приборов на базе керамики ЦТСЛ является ее дефектность. 
Весьма часто встречается дефект, представляющий собой ло ­

кальную область с аномальным двупреломлением. Характерная 
окраска и конфигурация позволяют применить к данному типу 
дефектов условное наименование "желтое пятно". \ 

Целью данной работы является выяснение природы "жел­

тых пятен", которая, судя по литературным источникам, не 
изучена. В литературе отсутствуют также сведения о морфо­

логии этого дефекта. Можно упомянуть лишь работу [ I ) , в 
которой наличие оранжевых пятен в керамике ЦТСЛ связывает­

ся с избыточным (более 4 а т $ ) содержанием оксида свинца Л 

синтезированном порошке. 
В качестве объ кта исследования был выбран состав 

ЦТСЛ 9/65/35 (ЦТСЛ 1а11тП\ ) , на основе которого в насто­

ящее время уже разработаны цифровые индикаторы, затворы и 
другие устройства. Порошки ЦГСЛ синтезировали способами 
соосаждения гидроксидов и пероксогидроксополимерным 
[ 2 ] , изготовляли брикеты и подвергали горячему прессовАннг 
либо только на воздухе, либо в вакууме [ 3 ] ­ Свотопропуска­

file:///iCJl


пие полированных керамических пластин толщиной 0,20­0,25 мм 
на длине волны 0,63 мкм в зависимости от способов синтеза 
и горячего прессования составляло 59­68%. 

При визуальном наблюдении дефект "желтое пятно", как 
правило, имеет вид сферического образования диаметром 0,2­0,3 мы 
желтой или желтовато­бурой окраски, интенсивность которой 
постепенно снижается от центра к периферии. В центрах наибо­

лее интенсивно окрашенных дефектов обнаруживаются раковины 
или крупные пору размером I0­20C мкм. При увеличении време­

ни спекания в процессе горячего прессования наблюдается рост 
размеров "желтых пятен" и ослабление интенсивности их окрас­

ки. По нашим наблюдениям, концентрация дефектов при исполь­

зовании порошков, синтезированных пероксогидроксополимерным 
способом и способом сооеаждения гидрооксидов, колеблется в 
пределах 3­6 см~^ и 15­20 см ­ ^, соответственно. Исследование 
распределения "желтых пятен" по объему горячепрессованного 
блока, проведенное более чем на 100 блоках, не выявило ка­

кой­либо закономерности. 
При наблюдении образцов керамики в местах расположения 

дефектов обнаруживается аномальное, чем в основной матрице 
керз::>:;:!•; двупрелокдение, которое при сштопропускании плас­

тин выше 63% в основном обусловливает остаточной световой 
поток ь системе поляризатор ­ керамика ­ анализатор ­ па 
темном фоне основной матрицы в местах расположения "желтых 
пятен" резко выделяются светлые области. 

Исследование зависимостей концентрации, размеров и 
распределения "желтых пятен" от содержания в синтезирован­

ном порошке ЦТСЛ избытка оксида свинца, достигавшего 12 мас#, 
не обнаружило корреляции указанных характеристик. Следова­

тельно, предположение, высказанное в [ I ] , в машем случае 
не подтвердилось. 

Характер распределения интенсивности окрасхи и ее. из­

менение в процессе горячего прессования явно указывают на 
диффузию вещества из центра дефекта. По­видимому, измене­

ние коэффициента термического расширения и, возможно, мо­

дуля Гига приводит к появлению локальных механических на­

пряжений, которые в конечном счете индуцируют наблюдпомое 
в керамических пластинах локальное дв^преломление. 



Микрорентгеновское спектральное исследование, прове­

денное с помощью локального рентгеноспектрального анализа­

тора ^ А ­ З , не обнаружило изменений стехиометрии, превышат 

ющих чувствительность метода (1% отн.) для элементов основ­

ного состава (РЬ,2г , "П ,1_а ) и наличия наиболее вероятных 
примесей Б!" , Са ,Сг ,Мп ,Со , N 1 " ,Си >М . Однако в местах 
наиболее интенсивно окрашенных дефектов наблюдалось увели­

чение характеристического излучения железа, превышающее фон 
в 2­3 раза. Показанное на рисунке распределение железа в 
области дефекта не противоречит предположению о диффузии 
вещества, т . е . железа, из центра дефекта. 

Таким образом, с учетом всего комплекса полученных 
данных с высокой степенью вероятности дефект "желтое пятно" 
можно считать включением, содержащим железо, Это предполо­

жение подтверждается результатами экспериментального моде­

лирования локальных дефектов в керамике ЦТСЛ, которое про­

водилось путем введения в синтезированный порошок при из­

готовлении брикетов тонкого слоя порошка ^ О з ^ ' г ^ з » 
ЦТСЛ (соединение оксидов 2г , "Л , 1а ) и стекла БЮ^­пИа^О . 
После горячего прессования брикетов с указанными включения­

ми характерная желто­бурая окраска прослойки наблюдалась 
только в образцах с Р е 2 0 3 . 

Появление аналогичных дефектов можно ожидать также 
при загрязнении материала ЦТСЛ включениями, содержащими 
N1 ,Сг ,Мп ,Со / которые приводят к образованию кислород­

ных вакансий и потемнению окраски пьеэокерамики системы 
цирконата­титаната свинца [ 4 ] . 

В заключение отметим, что двупреломляющий дефект 
"желтое пятно" образуется в результате технологического 
загрязнения синтезиргпанного порошка соединениями железа. 
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Расстояние по образцу 100 мкм 

Р и с . Интенсивности тока отраженных электронов и характеристического излучения 
лантана, свинца, циркония, железа и титана при сканировании электронным лучом диаметром 
I ыкм поверхности полированного образца в области дефекта "желтое пятно". 
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Э Л ^ К Т Р О О П Т У ^ ^ С К А Я Н Е О Д Н О Р О Д Н О С Т Ь Ф А З О В О Й П Л А С Т И Н Ы 

из С 2 Г Ш ; Т О К ^ Р А : М { И Ц Т С Л 

А.Э.Капениекс, М.П.Озолиньш, Л.Р.Штернберг 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Изучены факторы, определяющие неоднородность модуля­
ции света электроуправляемой фазовой пластины из сегметоке­
рамики ЦТСЛ. Показано,что преобладающий вклад в эту неодно­
родность вносится интерференцией света и неоднородностью 
внешнего электрического поля. 

В в*'е д е н и с 

Сведения о возможностях применения прозрачной сегнетоке 
рамики в качестве рабочей среды для создания активных элемен 
тов оптоэлектронных устройств приводятся во многих публикаци 
ях, например, [ 1 ­ 3 ] . Предполагается главным образом исполь­

зовать поперечный квадратичный электрооптический эффект в 
сегнетокерамике состава Ц Т С Л Х/65/35 (цирконат­титанат 
свинца, модофицированиый лантаном), Настоящий эффект, в 
частности, применен для создания линейного транспаранта [ 4 ] 
и светотермозащитных очков, выпускаемых промышленностью [ 5 ] 

Основным активным элементом вышеупомянутых оптоэлек­

тронных устройств является электроуправляемая фазовая плас­

тина (ЭУФП), электрооптические свойства которой характеризу­

ются светопропусканием, полуволновым напряжением, коэффици­

ентом контрастности 12% 
Помимо указанных свойств, качество £У*П зависит от 

ее способности не искажать оптическую информацию, определя­

емую временно­пространственной однородностью фазовой мо­

дуляции. Существует ряд причин, вызывающих искажение фазо­

вой модуляции в реальных ЭУФП. Во­первых, оптическая не­

однородность, зависящая от приложенного управляющего элек­

трического поля £ и вызмва^яя рассеяние проходящей через 



ЗУФП световой волны. Во­вторых,неоднородность управляющего 
поля, создаваемая с помощью электродов, преимущественно 
планарных, конкретных конфигураций. В­третьих,•заметно от­

личающиеся значения электрооптических параметров всл^дстгис 
появляющихся предположительно из­за инфекции носителей объ­

емного заряда в призлектродной области. Нельзя также пренеб­

речь влиянием интерференции, проходящей через сегнетокерами­

ческую пластину, и отраженных от поверхностей световых Б О Л И . 

которые при коэффициенте преломления материала п =• 2,5 мо­

гут иметь заметную амплитуду. 
Целью настоящей работы являлось экспериментальное оп­

ределение неоднородности фазовой модуляции линейко­поляри­

эованного монохроматического света при прохождении чер:.з* 
реальную ЭУЩЦ из сегиетокерамики ЦТСЛ" и определение 
основных факторов, вносящих вклад в суммарное, зна­

чение неоднородности фазовой модуляции. 

Объекты и методика исследований 

Прозрачная сегнетокерамика состава ЦТСЛ 10/65/35 бы­

ла получена из химически соосажденного сырья методом горя­

чего прессования в вакууме с последующей задержкой на воз­

духе"*. . Образцы имели форму пластин толщиной d щ 350 мкм. 
На образцы вакуумным напылением наносились плакарные алюми­

ниевые электроды, образующие зазор х 0 = 5С0 мкм. 
Для исследования ЭУ4*П помещалась в полярнзационно­

оптическую систему, состоящую из He­Ne­лазера ЛГ­36, поля­

ризатора, компенсатора Бабине ­ Солейла, образца, диафрагм, 
линзы, анализатора ц фотоприемника ФП­2 ( рис .1 )Поляриза ­

тор и анализатор тщательно устанавливались так, чтобы их 
оптические оси обработали угол 45° с направлением электри­

ческого поля в образце. Интенсивность падающего луча кон­

тролировалась при помощи еветоделительноЛ пластины и фото­

приемника ffil­I. 

* ЗвиргзлС Ю.А., Ливиньш М.Г., Баяодис О,Г. Спек&нцб 
электрооитической сегметокепамики, см­ наст, с б . , с.52. 
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Не­Ме 
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СЛ 

• Р и с . I . Схема экспериментальной установки. 
Н е ­ № ­ лазер­ . ­ПС ­ прерыватель света, П ­ поля­

ризатор, СП ­ СЕетоделятелькая пластина, К ­ компенсатор 
Бабине ­ Солейла, ЪУШ ­ исследуемая электроуправляе­
мая фазовая пластинка, Д*. д , ­диафрагмы {р,л устанавлива­
ется непосредственно за ЗУЗШ, Л ­ линза, А ­ анализатор, 
<Ш1, Шг ­ фотоприемники, СД ­ синхродетектор. 

Были проведены следующие измерения: 

1Х= Цт при о"0 = 0 , ( I ) 

* = 1»т 1 1пакс=* ( и ^ . Д ^ Х ) , (2) 

6 = 51х) , (3 ) 

гдо и ­ напряжение на электродах, о< ­ угловая апертура 
1рис.1), б 0 ­ разность фаз компенсатора, 5 ­ разность 
фаз ЩШ, А 1 ­ диаметр измеряемой области можэлектрод­

ного аростраггетва (рис .1 ) , .х­­ координата измеряемой облас­

ти в направлении управляющего электрического ноля Е = II / х 0 , 
I,,.,., и Г , , ­ интенсивность проходящего через поляризационно­

МИГ] М|АКС 

оптическую систему света при значениях разности фаз компен­

сатора 50 и средней разности фаз 6 ОУФП: Б" 0 = 0 ; Б 0 + 6~ = О 

и сГо+о^ТГ, соответственно. Из зависимости ( I ) определялись 
напряжения М Л С Л Ш при которых разность фаз Э Щ ] соответству­



ет целому числу четвертьволны ( сГ= Кот / 2 ) . Из зависимости 
(2 ) опредлялась поляризация проходящего через ЭУФП линейно­

поляризованного света при разных значениях указанных пара­

метров ( Д . менялся от 50 до 500 мкм, с< от I до ± 0 ° ) . ' 
Величина х характеризует различие поляризации све­

та при определенных условиях эксперимента от поляризации в 
идеальном случае (при прохождении света через идеальную 
ЗУФП) и, следовательно, является мерой неоднородности фа­

зовой модуляции. Неоднородность, вносимая измерительной 
установкой (определяется в отсутствие О У Ф Л ) В значение х 
не превышает 10~ 4 . Для получения (3 ) на экран при помощи 
короткофокусной линзы проецировалось увеличенное изображе­

ние межэлектродной площади ЗУФП, которое сканировалось 
зондом. Пространственное распределение измерялось компенсаци­

онным методом Six) с разрешением по х не хуже 30' мкм. 

Результаты и их обсуждение 

Зависимость значения х о т величины приложенного на­

пряжения U , определенная на оби симметрии пластины с диа­

метром измеряемой области Д 1 ­ 50 мкм, показана на рис.2, 
кривая 2. В таких условиях эксперимента практически исклю­

чается влияние неоднородности управляющего электрического 
поля (рис.3, а ) . В зависимости от угловой апертуры <х зна­

чение х претерпевает некоторое возрастание при увеличении ос 
от 0 до 2 ° , далее оставаясь практически постоянной. Для 
однозначности приводятся результаты при значении о<» Ю ° . 
Из рис.2, кривая 2 видно,.что зависимость x ( U ) характери­

зуется периодом с максимумами при $­(2к + 1)я72и минимумами 
при (5*=кот , где к = 0 , 1 , 2 . . . , что мджно определить из за ­

висимости K U ) ­ рис.2 1 кривая I . Значение х в минимумах 
увеличивается по море возрастания электрического поля. 
Предполагается, что вклад х обусловлен в основном дчумя 
факторами: электроуправляющим светорассеянием, зависящим 



Р и с. 2. слектрооптические зависимости образца. 
I ­ зависимость светопропускания 1А/(1Х + 1$ ) поляриэа­

ционно­оптической систем и неоднородности -к от внеш­
него электрического поля Е ; 2 -x.it) при диаметре зонда 
50 мкм; 3 ­ *.( Е ) для всего зонда перед электродами; 4 ­
х ( Е ) ­ теоретическая зависимость. 

от электрического поля (при Е = 13,0 кБ/см, что соответству­

ет £=эт, дающим 0,001 в значение х ) и интерференцией све­

та в плоско­параллельной пластине. 
Для оценки вклада интерференции приведем приблизи­

тельный расчет на основе формализма Джонса, учитывая взаимо­

действие прямо проходящего и первого отраженного луча[6) . 
Для получения вектора напряжениостей проходящей световой пол­

ны (составляющие E¿ , E ( j ) ' умножаем вектор напряжениостей 
падающей волны (модуль вектора Е 0 ) на матрицы Джонса образ­

ца, компенсатора и анализатора: 

http://-x.it


Е 1 
1 - 1 

X 

5 * о 
X 

- 1 1 0 1 0 1 

^2/2 

/2/2 

где Р=(п—1)/(п+1)- коэффицент отражения границы воздух ­ кера­

мика, п ­ коэффициент преломления керамики. Б случае ком­

пенсации индуцированной полем разности фаз в ЗЩ1 
получаем искомую величину 

(5 ) 

В результате интерференции появляется составляющая света с 
плоскостью поляризации параллельной плоскости пропускания 
анализатора. Анализ формулы (4 ) показывает, что при учете 
в интерференции лишь первого отражения для ЗУ$11 Из согнето­ 1 

керамики ЦТСЛ максимальная величина >с получается при чет­

вертьволновом напряжении на образце, и она равна 0,0335 при 
п = 2,5 (рис.2, кривая 4 ) . 

Можно показать, что учет остальных отражений, а так­

же анизотропии отражения, абсорбции и длины когерентности 
приводит к несколько отличающемуся максимальному значению х , 

а также к некоторой его зависимости от толщины образца. 
Увеличение диаметра диафрагмы Д^ влечет за собой 

возрастание значения х из­за влияния неоднородности элек­

трического поля в ЭУФП [ 7 ] . На рис.2, криъая 3 показана 
зависимость х ( 1)) для всего зазора размером 0,5x1 мм меж­

ду пла» тарными ояектродами. Учитывав, что вклад интерферен­

ционных эффектов существенно не меняется, о чем свидетель­

ствует лишь ияболыно^ лэмонеиие амплитуда периодической 
составляющей, ип рпности значений х ( Ш п мини>.*уыах ­р^яьх 
2 и 3 можно судить о ВКЛЭДй, внесенном в х неоднородностью 
электрического поля. 



-

Р и с- 3. Пространственное распределение фазового 
сдвига <Г и рассчитанного значения 1д х в зависимости 
от х при Е = 14 кВ/см. 

Прямой линией показано среднее значение фазового 
сдвига. 



При Е = 14 кВ/см это составляет 0,008. Вклад можно 
также оценить, исходя из экспериментально определяемого про­

странственного распределения разности ф а з £ ( х ) в ШШ (см. 
рис .3 ,а ) . Находя минимум дляJ* sin* 1/2[<S(x)­603 d x » получа­

ем пространственное распределение вклада неоднородности с5(х) 
в ?с , а также его среднее значение ­ 0,006, что в пределах 
погрешности эксперимента хорошо согласуется с результатом, 
показанным на рис.2. Увеличение значения х при Е = 0 по 
сравнению с измеренным значением при Д 1 ­ 50 мкм может быть 
вызвано инжекцией носителей з приэлектродные области. Более 
подробное исследование данного эффекта возможно с использо­

ванием предложенной нами методики [ 8 ] . 

В ы в о д ы 

В настоящей работе исследована неоднородность фазо­

вой модуляции реальной СУФП из сегнотокерамики ЦТСЛ и оп­

ределены основные факторы, дающие 'вклад в неоднородность. 
Ими являются: интерференция прямопроходящего и отраженных 
от поверхностей пластины лучей света, неоднородность управ­

ляющего электрического поля в ШШ с планарными электрода­

ми и электроуправляемое светорассеяние. 
Вклад, связанный с эффектом интерференции, имеет пе­

риодическую зависимость от электрического поля. Максимумы и 
минимумы соответствуют разности фаз ЭУФП равным нечетным и . 
четным числам четвертьволн. Неоднородность, обусловленная 
двумя поелодними факторами, возрастсот с увеличением элэк­

трического поля. Вклад упомянутых трах факторов в значение 
рс» являющейся мерой неоднородности фазовой модуляции, со­

старля^т 0,02; 0,0сб и 0,001, соответственно, при разности 
фазы 0У4П равной чеп,в< ртьволне. Бффект интерференции для 
ЭУФП, используем 1>: в режиме светового затвора, где требуе­

мая разность фаз равна полуполна, менее значителен,­поскол» 
ку выполняются условия интерфере­адкояного ^инимум«. 

• 
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ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ОБРАЗЦОВ ПОЛИКРИСТАЛЖЧ^̂ СКОГО 
ТИТАНАТА СВИНЦА 

М.Ж.Фреймане» В.А.Гаевска 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Обсуждены особенности получения образцов чистого ти­
таната свинца с использованием специального метода упаков­
ки. Полученные образцы имеют повышенные значения плотности 
(7,95 г­см"­ 3) и пониженную открытую пористость (1­2%). Их 
микроструктура состоит из кристаллитов размером 5­7 мкм. 

В в е д е н и е 

Титанат свинца является сегнетоэлечтриком со струк­

турой перовскита с высокой температурой Кюри ( ^500 ° С ) ¥ 

большой спонтанной поляризацией ( ^ 7 5 мКл'См""^) и большой 
спонтанной деформацией, которая в керамике вызывает внут­

ренние механические напряжения II]. Несмотря на то, что 
титанат синица входит в состав ряда твердых растворов (на­

пример, известных керамик ЦТС, ЦТСЛ), широко используемых 
в качестве эффективных пьезоэлектрических и олоктроопти­

ческих материалов, керамика чистого титаната свинца, полу­

ченная по обычной технологии изготовления [ 2 , 3 ] , не нахо­

дит применения из­за вышеупомянутой слабой моханической 
прочности и высокой электропроводимости. 

Следовательно керамические и диэлектрические свойот 
ва титаната свинца изучены значительно монше, чем фиэияа­

химические свойства других сегнотоэлсктркков кислород чо~ 
октаэдрическогс типа. Трудности получения образцов "поли­

кристаллического титаната свинца с достаточно хорошими фи­

зико­механическими свойствами объясняются т^рыпчег­оЯ дне 
социацией материала при высоких температурах ( > 1С'' • Э С>. 



Данные по технологии изготовления образцов поликрис­

таллического титаната свинца,приведенные в работах [ 2 , 4 ] , 
противоречивы и недостаточны для уверенного получе­

ния керамики с повторяющимися свойствами. 

В настоящее Бремя известно, что введением небольших 

количеств (0,5­10 м а е " ) некоторых добавок ( 1­а203, В 2 0 3 , 
Мп02, ВаР 2 , стерла, 5 е 0 2 ) [ 5 , 6 ] удается получить относитель­

но хорошо спеченные образцы. Эти добавки уменьшают спонтан­

ную деформацию или способствуют сохранению малого размера 

зерен. Однако и таким образом полученные образцы часто ха­

рактеризуются большим разбросом значений керамических и 

диэлектрических свойств. 

Методика и обсуждение результатов 

Для приготовления образцов использовали следующие 

исходные материалы: окись свинца РЬО марки о с . ч . 5­3 и 

окись титана "Л 0 2 марки о с . ч . 5 ­ 2 . 

Известно, что многие свойства титаната свинца зави­

сят от содержания примесей в исходных материалах. Методом 

инструментального нейтронно­активационного анализа, изме­

ряя спектры облученных образцов и эталонов полупроводнико­

вым 6 е Ш ) £ ­спектрометром (объем детектора 30 см^) с 

1024­канальным анализатором амплитуд [ 7 ] , и методом эмис­

сионно­спектрального анализа (кварцевый спектограф ИСП­28) 

был проведен общий качественный и количественный анализ 

РЬО и Т\02ш Полученные результаты даны «в таблицах I и 2» 

Несомненно, часть определенных примесных элементов из­за 

малой концентрации не окажет влияния на свойства конечного 

продукта. Однако степень влияния каждой конкретной примеси 

неизвестна, и это обязывает следит* за концентрацией всех 

примесных элементов, переходя от одной партии исходных ма­

териалов к другой. На основе полученных результатов ( табл .1 

и 2) можно сделать вывод, что разброс этих концентраций в 

разных партиях исходных материалов может привести к отсуг­



Элемент 

Со 
Си 
N1 
Со 

Сг 

Ре 
81 
Мд 
А1 

Ма 

1п 
Б С 

Мп 
V 
5е 
Ад 
Вг 

Со 
Б Ь 

Се 
Аи 
Та 

ос.ч.5­3 
партия 3 

,­4 
7 ­ М " 
М О 
6 .3 ­10 " 5 

М О " 
5.8­10 
3,5 
5,0 
1,0 
0,9 
0,3 
0,2 
0,5 

1,0 
0,9 
0,2 
0,2 
0,1 
0,2 

1.1 
0,2 
0,7 
0,2 
0,3 
0,6 

­5 

­4 

10" 
10" 
10 
10""* 
Ю " 4 

ю - 6 

ю - 5 

ю - 4 

ю - 4 

Ю " 5 

ю - 7 

Ю " 5 

и г 6 

ю - 6 

Ю " 6 

ю - 7 

г» 
10"' 

г* 

10" ' 
10 ­ б 

РЬО 

ос.ч. 5­3 
партия 12 

0,2 

ос.ч. 5­3 
партия 7 

7 
2 
2 

0,8 
1,2 
8,0 
5,0 

I 
0,6 
4,3 
0,2 
3,5 
0,5 
1,2 
0,1 
0,2 
0,5 
1,9 
0,8 

1А 
2.7 
2,3 
0,3 
1,6 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10" 
10 
10" 
10" 

­4 
­4 
5 

­6 
5 
4 

­4 
4 

­4 

,7 

Ю ­ 5 

Ю " 6 

ю - 6 

10 ,­4 

ю - 7 

т 
Ю " 6 

П р и м е ч а н и е . Подчеркнутые количества­ содэркса­
ния примесных элементов N1, Сг , 5*, А1 , , БЬ , Аи , Та в 
соответствугспдах партиях сильно отличаются с ? колиостаа 
указанных примесных элементов в других партиях исходных ма­
териалов. Ошибки измерений интервалы концеитр^вЙ элементов 

Содержание примесных элементов в РЬ 0 , определенное 
инструментальным нейтронно­активационным анализом (1 мас.$) 



Т1 Ог 

Элемент 
ос.ч. 5­2 ос.ч. 5­2 ос.ч. 5­2 
партия I партия 2 партия 8 

Ре' 
А1 
N 0 

V 
БЬ 
Та 

1,7­ Ю " 2 

2 , 0 ­ Ю ­ 5 

9 , 8 ­ Ю ­ 7 

1 , 8 ­ Ю ­ 7 

2,0« Ю " 7 

1 ,1 ­Ю" 2 

3 , 6 ­ Ю ­ 5 

6 , 0 ­ К Г 6 

6 , 8 ­ Ю ' 6 

2 , 5 ­ Ю ­ 7 

0 , 5 ­ Ю ­ 7 

1 ,4 ­Ю" 2 

3 , 6 ­ Ю ­ 5 

1,9 ­Ю" 5 

3 , 7 ­ Ю ~ б 

2 , 5 ­ Ю " 7 

0,9­ Ю ­ 7 

ствию повторяемости при изготовлении сегиетокерамики и, 
следовательно, препятствовать отработке оптимальных усло­

вий технологического процесса. 
Синтез образцов титаната свинца проводили по обычной 

технологии изготовления керамики [ 2 , 3 ] . Гомогенизация осу­

ществлялась в яшмовых шаровых мельницах в среде этилового 
спирта. Сушка шликера проходила по возможности быстрее во 
избежание расслоения компонентов, имеющих различный удель­

ный вес. Для выбора оптимальных условий синтеза и определе­

ния температуры фазового перехода были использованы данные 
дифференциально­термического анализа ( рис .1 ) . Дифференциаль­

но­термический анализ проводился с помощью дериватографа' 
системы "Паулик" в интервале температур от комнатной до 
1040 °С. Точность определения изменения массы 1­2$.Скорость 
нагревания 10 град/мин, навеска 0,5 г. Эталоном служи­

ла прок­тленная окись алюминия. 
Из анализа эндо­ и экзотермических эффектов на термо­

грамме нагревания следует, что титанат свинца начинает об­

разовываться в результате твердофазной реакции между РЬО и 
ТШ$ вше 240 °С, а уже при температурах 405­530 °С реакция 

Содержание примесных элементов в Т1 0^ * определенное 
змиссионно­епектральным анализом (мае 



810 840 

Р и с I . Дифференциально­термические термограммы об­

разца титаната свинца: 
I ­ нагревания (скорость IG град/^ин);2 ­ охлаждения. 

Р и с. 2. Метод 
упаковки для синтеза тита­

ната свинца: 
I ­ корундовые тигли; 

2 ­ окись алюминия; 3 ­
синтезируемый материал; 4 ­
платиновые тигль и подстав­
ка. 

Оиптепипуемый материал 
Свободное пространо­су.ю между 

•доходит до полного завершения. 
Незначительный пик при 840 °С 

.характеризует плавление сво­

бодной РЬ 0 ( см .рис , I ) . Анома­

лии при 500 °С на. термограм­

мо нагревания и 490 °С на 
термограмме охлаждения (см. 
рис . ! ) обусловливаются фазо­

вым переходом [ 8 ] . 
'Лихту титаната свища 

нагревали до температуры 
850 С С и выдерживали до 24 
часез. Ото обеспечило полною 
завершение реакции образоялкня 
титанат:. сишщн. Для уменьшп 
ния потерь РЬО синтез материл 
ла произЬоди^м специальным 
методом упеков^; (рис»2). 

помещ.млся в плагинояы^ тигль . 
платиновым и ксру#уювым ткг­



лями заполнялось засыпкой (99 мас.% титаната свинца, I мас.% 
окиси алюминия). В процессе нагрева из синтезируемого 
титаната свища и засыпки испарялась РЬО , создавая атмо­

сферу, обогащенную парами РЬО. При некоторой температуре 
достигалось динамическое равновесие, т . е . количество улету­

чивающейся РЬО из синтезируемого материала равнялось коли­

честву РЬО, диффундируемой из засыпки в синтезируемый ма­

териал. В этом случае потери РЬО из синтезируемого материа­

ла не превышали I мас.#. 
При обжиге образцов титаната свища употреблялся ана­

логичный метод упаковки (см.рис.2) , однако засылка содержа­

ла 90 мае./5 Р Ь Т 1 0 3 и 10 мас^А1 2 0з . Исследования показали, 
что такая композиция засыпки легко диссоциирует при высоких 
температурах с выделением РЬО и в то же время не спекается 
с образцами. 

В табл.3 приведены технологические и керамические 
свойства образцов чистого и модифицированного различными 
добавками титаната свинца (литературные и эксперименталь­

ные данные). Образцы получены в оптимальных технологичес­

ких условиях. 
На рис.3 представлены зависимости объемной плотности 

^ и открытой пористости П о т керамики титаната свинца от 
температуры обжига и..времени выдержки. Сопоставляя эти ре ­

зультаты, выявилось, что более качественной является кера­

мика титаната свинца, обжиг которой проводился при темпе­

ратуре 1200 °С с последующей выдержкой в течение часа. При 
дальнейшем понижении или повышении температуры обжига свойст­

ва керамики ухудшаются. «• 
Проведенный рентгеиофазовий анализ указал на сущест­

вование при комнатной температуре тетрагонально­искаженной 
ячейки типа перовскита и на практическое отсутствие в ма­

териале свободной РЬО ( < Ш)* Рентгенофазовнй анализ и оп­

ределение параметров элементарной ячейки проводились с по­

мощью дифрактометра ДРОП­2. 

Тепловое расширение измерялось дифференциальным квар­

цевым дилатометром. Математическая обработка Д1 /1 (Т ) ттриво­



Свойства 
Режим 
синтеза 

Режим 
обжига 

По­
те­
ри 
свин­

ца, , 
мае./?» 

Керамические 
свойства Лит. Свойства 

темп, 
синт., 

°с 

время 
вы­
держки, 
час 

гемп. 
эбЖНГЗ 

°С 

время 
вы­

держ­
ки, 
час 

По­
те­
ри 
свин­

ца, , 
мае./?» 

пложность 
г/см"3 

по­
рис­
тость 

% ' 

Лит. 

РЬ Ti 0 3 

850 В - Ю [100 3 - 1 0 I 7 , 8 5 - 7 , 9 2 C9J 
850 24 1200 I I 7 , 9 5 1 - 2 [ 5 ] 

PbTi 0 3 + 850 28 6 , 0 Ю ] 
+ 0 , 5 % В 2 0 3 850 24 [200 I I 7 , 5 4 , 4 [ 5 ] 
PbTi 0 3 + 850 28 

4 , 4 

+0,5%BaF 2 850 24 [200 5 I 7 , 8 2 , 0 CS] 
PbTi 0з + 850 28 7 , 6 0 , 4 1 0 ] 
+1,0%6e0¿ 850 24 [100 I 7 , 5 4 I . I [ 5 ] 

N° 
О 4 

Ь 
О 

1 2 3 4 5 

ЧЫД / Ч

« 
Р и с. 3 Изменение объемной плотности (кривые 1 , 2 , 3 ) 

и открытой пористости (кривые I » , 2 ' , 3 ' ) образцов чистого 
титаната свинца в зависимости от длительности выдержки при 
т е и и р а т у р а х о б ж и г а 1 2 0 0 , 1 1 4 0 и 1220 °С (кривые 1 , 1 ' , 2,2' 
н З ^ З ' , соответственно). 

Технологические и керамические свойства образцов 
чистого и модифицированного титаната свинца 



дит к температурной зависимости коэффициента линейного теп­

лового расширения о((Т )и позволяет определить характерные 
параметры фазового перехода, в частности, температуру фа­

зового перехода (Т с = 482,6 ° С ) . 
Микрофотографии поверхности образцов титаната свинца, 

полученных после термического травления при Т = 1100 °С 
(10 мин) показывают, что они состоят из относительно плот­

но упакованных ; кристаллитов размером 5­7 мкм. 
Открытая пористость, определенная оптическим микроскопом 
0И­12 с использованием точечного анализа, не превышает 255­

В ы в о д ы 

1. Применяемый способ упаковки при синтезе и обжиге 
показал возможность получения образцов чистого поликристал­

лического титаната свинца с хорошей механической прочностью. 
2. Образцы титаната свинца показали улучшенные кера­

мические свойства (плотность достигла 7,95 г­см^, открытая 
пористость 1­2%) по сравнению со свойствами, приведенными 
в литературе [ 9 , 1 0 ] . 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Гавриляченко В.Г.," Фесенко 2.Г. Спонтанная поляри­
зация и коэрцитивное поле титаната свинца. ­ Физ. твердого 
тела, 1970, т.12, вып.5, с.47­49. 

2. Глозман И.А. Пьезокерамика. М.,**1967. 288 с. 

3. Окадзахи К. Технология керамических диэлектриков. 
М., 1976. 335 с. * . * 1 

4 . Shirane G. , Hoshino S. On the РИаяе Trans i t i on i n 
lead T i t a n a t e . ­ J.Phyfi .Soc.Japan, 1 9 5 1 , v o l . 6 , N 2 , p . 2 6 е ! ­
2 6 9 . 

5. Фреймане М.Ж., Калване А.И., Цируле O.A., и др. 
Синтез и исследование С Е О Й С Т В твердых растворов в системе 
(Pb/BaJTiOj • ­ В кн.: Тезисы докладов 3 Всесоюзного со­
вещания по хи:/ии твердого тела . Свердловск, 1978, ч . 1 , 
с. 2l; I . 



Статья поступила 25 марта 1981 года. 

6. Дидковская О.С., Климов В.В. , Векевцев Е.Н. Влия­
ние германия на структуру и свойства сегнетоэлектрика 
РЬТ1 ­ Изв.АН СССР. Неорган.материалы, 1968, т .5 , вып.1, 
с.157­159. 

7. Попова И.Л., Пелекис З.Э . , Брактс А.Э. Исследова­
ние накопления примесей в окисях свинца и магния методом 
нейтронно­активационного анализа при помоле их в яшмовых 
мельницах. ­ Изв.АН ЛатвССР, 1977. I 3, с с З ­7 . 

8. Шварц Е.М., Гроскауфман А.Я. Что происходит с ве­
ществом при нагревании? Рига, 1973, 40 с. 

9. Феронов А.Д., Кулешев В,В. , Дудкевич З О П . и 
Свойства плотной химически чистой керамики РЬТв О Х . -
техн.физ., 1980, т.50, вып.З, с.621­523. 

10. Гольцов Ю.И., Белова Л.А. , Загоруйкэ Т.Д. и др. 
Синтез, получение поликристаллических.рбразцов титаната 
свинца и их электрические свойства. ­ В кн. : Кристаллиза­
ция и свойства кристаллов. Новочеркасск, 1975," вып.2, 
с.41­46. 



УДК 537.226.33 

ИССЛЕДОВАНИЙ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
В С2ГНЕТОКЕРМИКЕ МИКРОРЕНТГЕНОВСКИМ МЕТОДОМ 

Р.Р.Лапсинып, З.Б.Заянчковский 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Методом микрорентгеновского анализа установлена коли­
чественная взаимосвязь между распределением интенсивностей 
характеристических рентгеновских линий и технологией изго­
товления керамических твердых растворов состава (РЬ 0 1 5 Ва 0 в/ПОа 
и (5г 0 ^Ва 0 5 г ) Т| 0 3 . Выявлены оптимальные технологические 
параметры'изготовления данных керамик. 

Одним из путей улучшения физических свойств сегнето­

керамических материалов является целенаправленный выбор 
технологического режима их изготовления [ I ] . Такую цель 
преследует и микрорентгеновский анализ, позволяющий судить 
об однородности распределения химических элементов в иссле­

дуемых сегнетокерамических образцах [ 2 ,33 ­ Нами проводились 
измерения интенсивностей характеристических рентгеновских 
линий титана, стронция, бария и свинца в образцах состава 
( РЬ О / 1 5 Ва О 0 5 ) Т1О 3 и ( 5 г 0 ^ 5 В а 0 ^ 5 ) Т Ю 3 и была установлена 
взаимосвязь между распределением интенсивностей характе­

ристических рентгеновских линий химических элементов в об­

разцах и технологией изготовления сегнетокерамики. Сделана 
попытка выразить эту взаимосвязь в количественном виде. 

Рентгеновский микроанализатор МАР­2Ь позволяет опре­

делить интенсивность характеристических рентгеновских ли­

ний любых химических эл ментов, входящих в состав исследуе­

мых сегнетоэлектрических материалов, кроме кислорода [4 ,5 ] . 
В данном случае определены распределения интенсивностей ли­

ний РЫсху1 ,Т|'Кос,Щ ^ г К * , ! иВаЫ, ! . Измерения были прове­



дены методом счета импульсов, т .е . электронным лучем облу­

чался участок поверхности образца к импульсным счетчиком 
фиксировалось число импульсов характеристического рентге­

новского излученияс Под интенсивностью рентгеновской линии 
в данном случае понимается среднее число импульсов в момент 
времени. Образец находился в непрерывном равномерное движе­

нии, таким образом электронный луч диаметром ^2 шш скани­

ровался прямолинейно по исследуемой поверхности на протяже­

нии 500 мкм. 
Образцы были изготовлены по обычной технологии изго­

товления керамики одноразовым или двухразовым синтезом при 
температурах от1240 до 1380 °С и времени выдержки от 0,5 до 
3 часов в упаковке из окиси циркония, окиси алюминия и сы­

рой массы такого же состава как и образец. Непосредственно 
перед началом исследования поверхность образцов шлифовали, 
полировали и в вакууме покрывали слоем углерода. 

Установлено влияние температуры синтеза и режима син­

теза, а также вида упаковки. Кривые распределения интенсив­

ностей в зависимости от технологического процесса изготов­

ления образцов состава ( Р Ь 0 ^ В а 0 " П 0 3 показывают, что 
более равномерное распределение свинца, бария и титана для 
данного состава достигался, проведением синтеза один раз 
при температуре 1350 °С, используя Б виде упаковки сырую 
массу состава образца. 

Сравнение обрл,­цов состава ( Б г ^ В а д ^ ) И О3 , из­

готовленных по обычной технологии при температуре обжига 
1450, 1480 и 1500 °С с различными временами виде! : к и > по­

казывает, что равномерность распределения титана и бария 
несколько улучшается с повышением температуры и увеличени­

ем времени синтеза. Экспериментально полученные распреде­

ления интенсивностек указанных элементов показывают места 
с повышенной концентрацией одного элемента и дефицитом дру­

гого, причиной чему могут быть непрореагировавшие частицы 
шихты. 

Распределение иитенсизностей характеристических 7 , -

ГОновских линий имеет чрезвычайно сложшй характер, и объ­

екта и оц^г;га ого очень затруднена. Основная причина 



100 м к м 

Р и с . I . Влияние температуры синтеза на равномер­

ность распределения титана в образце. 
I ­ при.1380 °С; 2 ­ при 1350 °С; 3 ­ при 1320 °С; 

4 ­ при 1240 °С. 

т1 ^ ^ ^ ^ ^ Л г Л ^ 

Р и с . 2. Влияние режима синтеза на равномерность 
распределения свинца и титана в образце. 

I ­ одноразовый синтез; 2 ­ двухразовый. 



За ^ А / Ц ^ А * ^ ^ ^ 

Р ' г е £ Влияние­ веда упаковки йГр£вномерность 
распределения свинца, бария и титана в керамическом образ­

це (РЬ0 ;15Ва0 /в5)Т!*Оз ; 
I ­ А1 2 0 3 ; 2 ­ масса исходного состава; 3 ­ 2 г 0 2 * 

флуктуации связана с неравномерностью распределения хими­

ческих элементов, входящих в состав образцов в При рассмот­

рении графического изображения распределения интенсивностей 
характеристических рентгеновских линий указанных элементов 
мояно ввделить два случая, представляющих наибольший инте­

рес: 
I ) резкие флуктуации интенсивностей обеих линий в 

одну сторону, что отражает отсутствие диспропорции концен­

траций обоих анализируемых элементов в данном месте; 



2) резкие флуктуации интенсивностей обеих линий в 
противоположные стороны, указывающие, что один из анализи­

руемых элементов занимает место другого. 
В целях наглядного сравнения распределения интенсив­

ностей характеристических рентгеновских линий, т . е . для 
оценки равномерности распределения химического элемента не­

обходимо ввести некую численную характеристику каждого от­

дельного распределения. Так как эти распределения имеют 
сложный вид, то наиболее доступным представляется их описа­

ние методами статистики [ б ,7­]. 
При выборе математического аппарата мы руководствова­

лись простотой и доступностью расчетов на ЭВМ. В качестве 
основной характеристики взято среднеквадратическое откло­

нение 

^ = т г 1 ( 1 » - 1 ) 2 . 
где М ­ число измерений интенсивности, 1 п ­ интенсивность 
линии от п ­ го участка поверхности, I ­ средняя арифмети­

ческая интенсивность от всех измерений, 
При исследовании идеальной поверхности, т . е . поверх­

ности с распределением химических элементов на молекуляр­

ном уровне, без посторонних включений и идеально гладкой, 
\ 2 имеет минимальное значение, опроде^л;мое исключительно 
экспериментальной ошибкой. 

В таблЛ представлены численные характеристики рас­

пределения Ва в образцах состава (5г 0 ^Ва 0 5 5 ) "П0,з в за ­

висимости от режима синтеза. Следует отметить, что вышеупо­

мянутые величины для образцов, изготовленных в одном режи­

ме, находятся в хорошем согласии. Видно, что наиболее ка­

чественные по распределению элемента Ва образцы получены 
при более высоких температурах синтеза и более длительной 
ввдержге, что в полной мере согласуется с представлениями 
о диффузионной природе формирования структуры керамики. 

График распределения интенсивностей характеристи­

ческих рентгеновских линий можно использовать для оценки 



* 
образ­
ца 

Параметры синтеза * 
образ­
ца темп. 

Т, °С 
время 
выдержки 

, час 

I 1500 I 2,7 
0 
Т 1500 I 7,7 
3 1500 I 8,8 . 
4 1490 2 4,1 
5 1490 0,5 8,5 
б 1490 1,5 2,2 
7 1480 2 16,7 
8 1480 3 13,4 
9 1480 3 9,2 

10 1470 т 18,0 
I I 1470 2 57,9 
12 1470 2 34,7 
13 1470 2 . 1 6 3 
14 1470 2 95,2 
15 1450 2 22,3 
16 
17 

1450 2 
- » 

17.3 
10,2 . 

16 
17 1450 3 

- » 

17.3 
10,2 . 

размеров зерен в изучаемых образца*. Для этого на расстоя­

нии ­7 от I проводится линия, параллельная оси абсцисс. 
Идентифицируя расстояние между пересечениями с линией ин­

тенсивности с линейным размером зерна, можно вычислить 
средний размер зерен для образца (рио.4 ) . '"четь а' путанных 
таким образом результатов приьедеза в табл.2, в которой 

Среднеквадратическое отклонение от средней величины 
интенсивности рентгеновской линии в зависимости от иэжима­

синтеза твердых растворов состава ( 5 г 0 ^ 5 В о 0 5 ^ ! г ! 0 3 
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1/1 1Л и 
г '1 1 1 

0 \ 

1 

!<*2 

1 
1 

% 
Р И С. 4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛИНЕЙНЫХ РАЗМЕРОВ ЗЕРЕН РЕНТ­

ГЕНОВСКИМ МИКРОАНАЛИЗАТОРОМ. 
I ­ СРЕДНЯЯ АРИФМЕТИЧЕСКАЯ ИНТЕНСИВНОСТЬ РЕНТГЕНОВС­

КИХ ЛИНИЙ ОТ ВСЕХ ИЗМЕРЕНИЙ; Ч ­ СРЕДНЕЕ ОТКЛОНЕНИЕ; 
<1ДО­ ДИАМЕТРЫ ЗЕРЕН. 

Т А Б Л И Ц А 2 
РАЗМЕРЫ ЗЕРЕН КЕРАМИЧЕСКОГО ОБРАЗЦА СОСТАВА 

(5г0%5Ва055)Т'|0З » ИЗМЕРЕННЫЕ С ПОМОЩЬЮ РЕНТГЕНОВСКОГО 
МИКРОАНАЛИЗАТОРА И ОПТИЧЕСКОГО МИКРОСКОПА 

Р А З М Е Н Ы А Е Р Е Н 
ОБРАЗ­
ЦА Б ЫКМ Б' МКМ Б/Б' ОБРАЗ­
ЦА 

МИН. МАКС. Л Г

«ДН. МИН. МАКС. СРЕДН. 
I 2 66 26 6 30 ' 16 1,6 
2 4 100 33 14 46 24 1,4 
3 6 120 32­ 5 52 30 ; 1,1 
4 • 5 60 35 13 80 33 : 1,1 
5 10 96 30 8. 62 27 1,1 
б • 18 88 32 8 52 25 •1,1 
7 15 70 62 • 8 52 30 2,0 
3 6 100 47 8 30 25 1.8 

П Р И М Е Ч А Н И Е . (1 - ДИАМЕТР ЗЕРЕНГ ИЗМЕРЕННЫЙ 
С ПОМОЩЬЮ РЕНТГЕНОВСКОГО МИКРОАНАЛИЗАТОРА; А

1 ­ ОПТИЧЕСКО­
ГО МИКРОСКОПА. 



дда сравнения даются также сведения о размерах зерен, по­

лученных методом оптической микроскоп;;:* для тех же образ­

цов. Как видно, полученные рентгеновски методом численные 
значения имеют тенденцию к завышению прямерн­: нг 25£,. С? 
ясняется это тем, что диаметр электронного луча может пре­

высить размеры границы зерна. 

В ы в о д ы 

Из полученных результатов по распределению интенсив­

ностей характеристических рентгеновских линий для сегнето­

керамических образцов следует: 
1) более равномерное распределение свинца, бария "и 

титана в образцах состава ( Р Ь 0 1 5 В а 0 6 5 Ш 0 3 наблюдается 
при одноразовом синтезе при температуре 1350 °С с исполь­

зованием упаковки сырой массы состава образца; 
2) увеличивая темлературу и вре? . синтеза образцов 

состава ( $ г 0 4 ­Ва 0 5 5 ) "П 0 3 , достигается более равномерное 
распределение бария и стронция ( см»табяЛ) « 
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УДК 536.66 

О КОРРЕКТНОСТИ ЭКСПЕРИМЕНТА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ДгРИВАТОГРА^ИЧЗСКОГО МЗТОДА 

¡3 Б.ЗаянчкоёснйЙ 
НИИ физики твердого тела ЛГУ дал.Петр/ Сту­.ки 

Проанализировано влияние условий проведения опыта на 
кинетические параметры химического превращения при помощи 
учета явления теплопередачи­Показана возможность более 
строгого подхода к эксперименту с использованием деривато­
графического метода путем подбора соответствующих условий 
для проведения опыта. 

Дериватографи различных конструкций в настоящее вре­

мя нашли широкое применение при изучении кинетики химичес­

ких превращений. Экспериментально получаемая дериватограм­

ма содержит временные зависимости ряда величин, по которым 
можно определить кинетические параметры реакции; важнейши­

ми из них являются энергия активации Е и скачок энтальпии 
АН. Естественно считать, что эти параметры характерны для 
определенного химического превращения, однако сравнивая 
литературные данные, видгга икал картина. Например, экспе­

риментально определенная энергия активации разложения кар­

боната кальция колеблется от 19 до 96 ккал/мол [ 1 ­ 8 ] , Та­

кое расхождение, наблюдаемое и для большинства других хи­

мических ггревращений, привело даже к мнению об отсутствии, 
возможности экспериментального опре ,ел и я энергии актива­

ции [ 9 ) . 

Проведи иные нами опыты по разложению карбонатов,а одЁаМ 

данные других авторов [ 2 ,6 ,10­13 ] дают о щ о щ и ш #*ш&Щ§ 

что п] отекание химического превращения сильно зависит от 
условий проведения опыта, а именно от скорости линейного 
иьгрева, навесил, размера, »­астиц . : сс "е/^м м.т^­ригка и 



даже от формы и размера тигля. Следовательно/ при матема­

тической обработке дериватограмм необходимо учитывать усло­

вия проведения опыта. Этому и посвящена данная работа. 
Исследуемое вещество в течение опыта занимает опреде­

ленный объем в тигле, в то же время температура измеряется 
в одной т о ч к е (в большинстве случаев термопара находится в 

контакт с тиглем, фиксируя таким образом температуру тигля), 
следовательно, было бы неправильно принимать данную темпе­

ратуру з а температуру всего вещества. Температура любой 

частицы или микрообласти Е е щ е с т в а зависит от е е ­расстояния 
до источника тепла и величины коэффициента теплопроводнос­

ти. В наиболее простом случае, т . е . если в рассматриваемом 
объеме нет локальных источников и л и поглст1 т е л е й тепла, а 

коэффициент теплопроводности, удельная теплоемкость и плот­

кость вещества не зависят от температуры, то распростране­

ние теплоты описывается уравнением теплопроводности 

| 1 = 0 ' Д Т , ( I ) 

где а 2 ­ отношение коэффициента теплопроводности вещества 
к его удельной теплоемкости и плотности. К уравнению ( I ) 
следует приписать начальные условия 

где Т н ­ температура начала опыта и граничные условия 

= \ * Г1" > <3> 
где у ­ скорость линейного нагрева. 

Поверхность Б исследуемого объема обусловлена формой 
и размером тигля, а также,степенью заполнения тигля вещест­

вом. Решение задачи (1 ­3 ) не представляет трудностей [141, 
и можно показать, ­что. при л ю б о й форме и размерах исследуе­

мого о б ъ е м а решение имеет вид 

Т ­ Т н + ^ ­ ^ Д Д , (4 ) 



где б (РД ) ­ функция, зависящая от координат Р, характери­

зующих расположение частицы или микрообласти вещества в ис­

следуемом объеме, и от времени. Аналитический вид функции, 
зависит о формы исследуемого объема. 

На рисунке показаны временные зависимости эксперимен­

тально фиксируемой температуры (кривая I ) и температуры в 
точке с координатами Р (кривая 2 ) . Для объяснения хода кри­

вой 2 рассмотрим первое приближение функции б(Р,1") 

Р и с . Кривые временных зависимостей температур. 
I ­ экспериментально определяемая, 2 ­ в точке с 

координатами Р исследуемого вещества. 

G(P,t ) * G0(P) (5 ) 

где I ­ линейные размеры исследуемого объема. Нетрудно за­

метить, что при условии­1"» I 2/ (Я 2 а 2 ) экспоненциальный член 
в выражении (5 ) практически равен нулю и Q(P,t) = G 0 (P) , 
а выражение (4 ) принимает вид 

С 0 (Р) 
(6 ) 

У большинства веществ в твердой фазе коэффициент а 2 имеет 
значение около 10"^ см^/с, однако у непрессованных порош­



- n o -

Форма ^бьема, заполнен­
ного веществом G*/ о 2 , см 2 

ДТ при j = 0,2 K/s 
Q 2 = 10" 4 см 2 /с 

Шар (г = 0,5 см) 
Куб (1 = I см) 

0,051 
0,070 

100 
140 

рассчитано относительно центра симметрии. 

коз из тех же материалов о 2 достигает значений 10~^­10~^см^/с. 
В.таблице собраны численные характеристики для некоторых 
наиболее простых форм исследуемых объемоЕ. 

Возникает вопрос, какое влияние оказывает градиент 
температуры в исследуемом объеме на кинетические параметры 
химического превращения. Для примера рассмотрим зависимость 
степени превращения от температуры, по которой можно опре­

делить энергию активации. Та" как экспериментально фиксируе­

мая температура Т э меняется по линейному закону, то тем­

пература любой частицы или микрообласти вещества будет опи­

сываться выражением 

Т = Т э ­ у (7 ) 

к если степень превреярния во всех местах исследуемого объ­

ема обусловлена одним и тем же законом с<=с((Т), то степень 
превращения для всего объема будет 

« ( T 3 ) = i / ; / v ( P ) « ( T 3 ­ y ^ ) d P , (8 ) 

где V 0 ­ объем всего вещества, V(P ) ­ объем частицы или 
мякрооблаоти вещества с координатами Р . Так как эиеигия 

Разность температур ДТ между поверхностью исследуемого 
объема и центром его симметрии 



активации определяется из экспериментально получаемой з а ­

висимости а = а ( Т э ) , то согласно выражению (8 ) энергия 
активации зависит от скорости линейного нагрева, от коэф­

фициента а 2 , который в свою очередь зависит от коэффици­

ента теплопроводности,удельной теплоемкости и плотности ве 
щества и от функции б(Р91"), обусловленной формой и разме­

ром тигля и навеской. 
Таким образом, показано, что даже наиболее простой 

учет теплопроводности позволяет объяснить влияние условий 
проведения опыта на величину кинетических параметров хими­

ческого превращения. В то же время методика определения 
кинетических параметров согласно выражению .(8) резко ослож 
няется и не мыслима без использования ЭК.!. Другая возмоя^­

ность устранения влияния условий на проведение опыта заклю 
чается в более корректном подборе этих условий, а ­ именно 
следует добиваться выполнения неравенства 

* . (9 ) 
а 2 

Для этого необходимо знать теплоемкость, коэффициент теп­

лопроводности и плотность исследуемого вещества, а также 
найти функцию б(Р,1"), характеризующую форцу тигля и степень 
его заполнения веществом. Практически выполнения условия 
^9) можно добиться, например, путем изменении степени из­

мельчения вещества (меняется плотность и коэффициент тепло 
проводности) или путем подбора формы тигля (меняется зна­

чение функции б ( Р , И ) . 
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УДК 537.311.33 

РЕЗОНАНСНАЯ УСТАНОЕКА ДЛЯ ОПКЗДШНРШ КИНаТЙКИ 
УШ10ТНШ1Я ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

И.Т.Перро 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им­ Петра Стучки 

По изменению спектра акустических резонансов брике­
та из порошкового материала, помещенного в пресс­форму под 
давлением до 600 кг­см" 2 , можно судить о кикети : :еуплотне­
ния брикета и об оптимальном давлении, при котором проис­
ходит гомогенное уплотнение всего образца. Этой установкой 
определяется спектр резонансных частот самого брикета, а 
не только резонансные частоты всей пресс­формы. Резонансная 

" установка пригодна для проведения экспресс­исследований 
при выборе оптимальных давлений холодного изостатического 
прессования в лабораториях и цехах керамического синтеза. 

Наиболее однородно порошковые материалы уплотняются 
в цилиндрических пресс­формах с диаметром прессования 
10­15 мм, и "приведенной высотой" 2­3 мм, т . е . высотой, 
которая достигается при прессовании материала до рентгено­

графической плотности [ I ] . Однако в брикетах небольших 
газмеров контроль за уплотнением по изменении скорости 
распространения ультразвука в брикетах затруднен из ­за не­

большой базы измерений (2­3 мм) и в связи с этим небольшого 
времени прохождения ультразвука через образец. Более чувст­

вительны к структурным изменениям при уплотнении порошко­

вых материалов резонансные установки [ 2 , 3 ] . 

Разработанная нами резонансная установка позволяет 
заменить устройства для измерения скоростей ультразвуковых 
колебаний в порошковых материалах при высоких давлениях 
до 600 кг­см 1 , а также установки и зрений линейной усад­

ки при уплотнении материалов. Чувствительность резонансной 
установки к структурным изменениям в 15­20 раз выше, рас­

ход исследуемого порошка уменьшается более чем в 1^ раз [ 4. 



Блок­схема описываемой установки для определения кинетики 
структурообраэования брикета изображена на р и с Л , К свипп­

генератору электрических колебаний (XI ­ 27) I подключен 
прикрепленный к в е р х н е ­ пуансону 3 возбудитель акустичес­

ких колебаний 2, пресс­форма центрируется кольцом 4. Для 
отображения резонансных спектров акустических колебаний 
использован индикатор 5 с электронно­луче.юй трубкой и 
двухкоординатный самопишущий потенциометр ДДС­021 6. При­

емник акустических колебаний ­ пьезощуп из поляризованной 
сегнетокерамики 7, прикрепленный к нижнему пуансону 8, 
соединен через широкополосный усилитель 9 с ЦЦС­021 6 и 
индикатором 5, к которому подключен частотомер 10. Кроме 
того, установка содержит защитные кольца I I и 12, через 
которые при помощи пуансонов 13 и 14 подается давление от 
гидравлического пресса. 

I йабление 

Р и с. I . Блок­схема резонансной установки для опре­

деления кинетики уплотнения порошковых материалов. 



Для проведения испытаний пресс­форму наполняют иссле­

уемым порошком с расчетом, чтобы соблюдалось неравенство: 

0/157 0*4 М/о^; 0,235 О 2 , ( I ) 

где й ­ диаметр пуансонов пресс­формы, см; М ­ масса ис­

следуемого порошка, г; р ­ рентгенографическая плотность 
порошка, г*см~*% В конкретном примере использовался порошок 
цирконата­титаната свинца с лантаном (ЦГСЛ), диаметр пуан­

сонов пресс­формы равнялся 1,5 см, масса исследуемого по­

рошка ­ 4,0 г, рентгенографическая плотность исследуемого 
материала ­ 7,91 г.см~^. 

Наполненная порошком пресс­форма вместе с возбудите­

лем 2 и приемником 7 помещается между пуансонами. Точные 
частоты всей системы, отдельных пуансонов и брикета опре­

деляются частотомером 10. Пуансош. перед использованием 
испытывались на резонанс (в том числе и под статическим 
давлением), чтобы в спектре идентифицировать резонансы, не 
связанные с колебаниями самого брикета. Резонансные явле­

ния в пуансонах без пробы практически не. зависят от давле­

ния, а частоты их резонансов по величине отличаются от 
частот резонансов пуансонов с брикетом. Последнее свиде­

тельствует о том, что все приведенные в графике изменения 
максимумов на спектрах связаны с изменениями только в бри­

кете. Смена картины спектра резонансных максга^умов (рис.2) 
характеризует изменение состоян; г порошкового материала 
под статическим давлением. Следует отметить, что из­за 
низкой интенсивности вводимых ультразвуковых колебаний 
ультразвуковые волны являются только средством диагности­

ки состояния брикета, а не средством влияния на него. 
Спектры резонансных колебаний на рис­2 получены при 

давлении на исследуемый порошок (цифры.у кривых указывают 
средние значения давления в кг.см~*0. С увеличением стати­

ческой нагрузки резонансные частоты брикетов повышаютоя; 
при больших давлениях появляются неупругие измене1^ш в 
брикетах: необратимые (пластические) видоизменения, трещи­



45 
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Р и с . 2. Спекедш шкустических резонансов брикзта 
данного порошка (ЦТСЛ), уплотненного при различнж дав­

лениях. 120 кг*см" оптимальный вариант давления. 

V ны, некомпенсированные внутренние механические напряжения^ 
и т.п. Значительное упрощение спектра при—120­150 кг­смГ^ 
свидетельствует о гомогенном уплотнении всего брикета. 

Таким образом, наблюдая изменения спектра акустичес­

ких резонансов при холодном прессовании брикетов, опера­

тор на экране индикатора ьюжет определить нужные пределы 
приложенной статической нагрузки для порошкового материала 
конкретного состава. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОССТАНОВЛЕННОЙ СЕГНЙ1ШЕРАМИКИ ЦТСЛ 9/65/35 
МЕТОДОМ ГЕНЕРАЦИИ ВТОРОЙ ОПГЛЧЕСКОЙ ГАРМОНИКИ 

. Г.Е.Либертс, В.И.Димза 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Исследованием восстяновленных и невосстановленных об­
разцов керамики ЦТСЛ 9/65/35 установлено, что интенсивность 
второй гармоники, указывающая на локальное понижение сим­
метрии в центросимметричной структуре керамики, зависит от 
степени восстановления. Обнаружено, что в высокотемпера­
турной области сигнал второй гармоники подчиняется закону 
энергии активации. ' 

Интенсивно развивающиеся в последние годы исследова­

ния фазовых переходов ь керамике цирконата­титаната свинца, 
модифициро­а­:1ого лантаном (ЦТСЛ), позволяют говорить о 
существенном влиянии дефектов решетки на процесс таких пе­

реходов [ 1 , 2 ] . Естественно ожидать8 что искажение структур­

ного каркаса перовскитов ­ кислородных октаэдров, вызванное 
примесными ионами, вакансиями или нестехирметрией, должно 
понижать локальную симметрию в паразлектрической фазе. Од­

ним из наиболее эффективных подходов к изучению влияния 
дефектов на полярное упорядочение Е сегнетоэлетстризсах за ­

ключается в выявлении запрещенных макросимметрией полярных 
свойств В паразлектрической фазе, которая в сегнетоэлектри­

кгх типа перозскита обычно является центросимметричной. 
Для определения локальных искажений кубической фазы 

керамики ЦТСЛ 9/65/35 нами был применен чувствительный ме­

тод генерации второй оптической гармоники (ГБГ). Способом­

восстановления кислорода в исследованных образцах варьиро­

вали относительную концентрацию вакансий в подрешетке кис­

лорода. 



Температурную зависимость интенсивности второй гар­

моники \ г < л > в керамике ЦТСЛ 9/65/35 мы измеряли с помощью 
установки с неодимовш лазером ЛТИПЧ­7 на АИГ с модуляцией 
добротности и двухканальной системы стробоскопического сче­

та фотонов [ 3 ] . Образцы находились в термостате, поэтому 
измерения могли проводиться на воздухе при температуре 
20­700 °С и скорости нагрева или охлаждения 1­20 град/мин. 
Оптическую плотность образцов мы определяли автоматическим 
спектрофотометром "Бекман Акта­3". 

Восстановление образцов керамики ЦТСЛ 9/65/35 прово­

дилось в специальной установке для отжига в вакууме при 
следующем режиме: вакуум 10"^ торр, время выдержки 1,5­ча­

са, температура выдержки менялась (700 и 800 ° С ) . Перед 
восстановлением образцы имели толщину около 3 мм; после 
восстановления их шлифовали и полировали с обеих сторон до 
толщины 500, 300 и 200 мкм. Степень восстановления контро­

лировалась путем измерения оптической плотности образцов 
различной толщины, кроме того, оптическое качество керами­

ческих пластин проверялось с помощью микроскопа. 
Как видно по спектральным зависимостям коэффициента 

поглощения сх для восстановленных и невосстановленных образ­

цов^ ( рис .1 ) , в области длин волн излучения лазера (А=Ю64 нм) 
и второй оптической ̂ гармоники (А =532 км) кривые йтТеют поло­

гий характер без каких­либо экстремумов. 
Типичные температурные зависимости интенсивности 

второй оптической гармоники восстановленных и невосстанов­

ленных образцов "керамики ЦТСЛ 9/65/35 сходны (см.рис.2). 
Температурные зависимости сигнала второй оптической 

гармоники всех образцов характеризуются следующими общими 
закономерностями: 

­ во­первых, при скорости нагрева и охлаждения около 
15 град/мин наблюдается температурный гистерезис интенсив­

ности второй гармоники в области температур ниже 200 °С, 
который слабее выражен при меньших скоростях нагрева щт 
охлаждения; 
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Р и с. I , Зависимость коэффициента поглощения « к е р а ­

мики 1|ГСЛ 9/65/35 от длины волны излучения* 
а ­ невосстановленная керамикам б х восстановленная 

при 700 °С; в ­ восстановленная при 800 и С . Измерения 
проведены­ при 20 С. 

1 | ; \ * 
0 2С0 40С 600 800 

Т Ч 
Р и с, 2, Интенсивность второй оптической гармоники 

невосстановленной керамики ЦТСЛ 9/65/35 в зависимости 
от температуры. 



­ во­вторых, в высокотемпературной области наблвдает 
ся экспоненциальный спад интенсивности второй гармоники. 
Следует отметить, что уровень сигнала Е т о р о й гармоники в 
восстановленных и невосстановленных образцах различен. Вви 
ду того, что в керамике ЦТСЛ н е выполняются условия синхро 
низма [ 4 1 , а также не наблюдаются полосы Мейкера [ 5 ] , для 
анализа ^ ^ ( Т ) воспользуемся еледуюи;им выражением: 

W
T

) ~ < * 2 ­ * > Л е х Р !­2^x)­exp(­c( 2x)]d 2 (T) I* , (1) 
где 1 Ш ­ интенсивность основного излучения лазера, цл и <у2 

коэффициенты поглощения керамики на длинах волны лазера и 
второй гармоники, соответственно, х ­ толщина образца,*d(T) 
эффективное значение нелинейной восприимчивости материала. 
На основе этой зависимости авторами работы [5J было показа 
но, что эффект генерации второй оптической гармоники в ке­

рамике 1£ГСЛ является объемным эффектом, ч т о также подтвер­

ждается проведенными нами экспериментами. Предполагая, ч т о 
поглощение на длинах волн более 500 Ш? мало зависит от тем 
пературы, а также учитывая относительно высокие скорости 
нагрева и охлаждения образцов (по сравнению с временем вы­

держки и охлаждения при восстановлении), можно ввести к о р ­

р е к ц и ю д л я I 2 J T ) на поглощение согласно ( I ) ; это позволя­

ет в первом приближении оценить температурную зависимость 
эффективной нелинейной восприимчивости. Корректированные 
кривые ^ ( Т ) д л я исследованных образцов керамики ЦТСЛ 
9/65/35 даны на р .^оЗо Из приведенных кривых видно, ч т о по 
мере увеличения степени восстановления образцов соответ­

ственно увеличивается также и эффективная нелинейная б о с ­

прии;.. з о с т ь ( и л и нормированная ЦЛ1\Щ р и с . 3 ) . Послед­

н е е , вероятно, связано с увеличением числа областей с н е ­

центросимметричной структурой, образовавшихся в процессе 
восстановления, т . е . в результате образования вакансий в 
подрешетке кислорода и вызванных ими искажений идеальной 
решетки перовскита. Предполагается, что понижение локаль­

ной о и ш Й Р р Ш из­за наличия вакансий не является статичес­

киы явлением и в первом приближении может носить релаксз­
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Р и с. 3. Характер температурной зависимости интен­

сивности второй оптической гармоники керамики ЦТСЛ 9/65/35 
с учетом поправки на поглощение (в отн .ед . ) . 

а ­ невосстановленная керамика: б 5 восстановленная 
при 700 °С ; в ­ восстановленная при 800 °С . 

ционный характер [ 6 , 7 ] . При таком подходе подразумевается, 
что релаксируют ионы, не занимающие идеальные позиции в 
решетке. Кроме того, как предполагается [ 5 ] , основной 
вклад в локальную поляризацию вносится ионами лантана и 
релаксацией ионов кислорода на вакансии в подрешетке А. 
При рассмотрении явления локальной поляризации уместно 
ввести понятие когерентного смещения ионов, которые образу­

ют зародыши полярной ф^зы ­ кластеры [ 6 ] . Для их описания 
удобна актив ционная модель, развитая в работах 
[8 ,9 ] ,которая применена для анализа результатов по генера­

ции второй оптической гармоники в параэлектрит;еской фазе 
ряда сегнетоэлектриков со структурой перовскита [ 3 ] и, 
в частности, предсказывает экспоненциальны/* сг?ад числа по­

лярных областей при высоких температурах. 



Полученные нами данные по генерации второй оптической 
гармоники в ЦТСЛ 9/65/35 позволяют утверждать, что, во­пер­

вых, кислородные вакансии, которые наиболее вероятно обра­

зуются в процессе восстановления, существенно увеличивают 
число областей ­ зародышей с нецентросимметричной структу­

рой, во­вторых, в широком температурном интервале получен­

ное из выражения ( I ) число таких областей подчиня­

ется экспоненциальному закону. 
Оказывается, что показатели экспонент (по данным 

рис.3) в виде энергии активации для всех исследованных 
образцов близки по своему численному значению и составляют 
примерно 0,1 эБ. Это позволяет сделать предположение, что 
в процессе восстановления керамики 1ХГСЛ 9/65/35 осуществля­

ется накопление одного типа дефектов ­ вакансий кислорода 
(см.кривые б , в ) . Однако при восстановлении вероятна воз­

можность образования дефектов также в других подрешетках, 
на что указывают одинаковые численные значения энергии ак­

тивации и для восстановленной, и для невосстановленной ке­

рамики ЦТСЛ. В этой связи в будущем следует провести комп­

лексные эксперименты по изучению типа дефектов в керамике 
ЦТСЛ9 что позволит более полно использовать возможности 
чувствительной методики генерации второй оптической гармо­

ники. 
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РАЗШТЫл ОАЗОВЫЛ ПШЩД 
В МОНОКРИСТАЛЛЕ (Ма 0 ^В! 0 ^ТЮ 3 

П.П.Капостиньш, Ю.В.Звиргзде, Т.В.Крузина * 
Г.В.Либертс, Ю.А.Звиргздс 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 
* Днепропетровский государственный университет 

Исследованы изменения структуры, диэлектрической ггоо­
ницаемостн на частотах 0,07; I ; 5; 10; 50 и 200 кГц и гене­
рация второй оптической гармоники в монокристалле 
(Ыа0,5В|05) Т*1 0 3 с Обнаружено два фазовых перехода: из куби­
ческой фазы в тетрагональную при 520±5 °С, затем ­ в ромбо­
эдрическую при 2 6 0 ^ С. Установлена взаимосвязь между из­
менениями структуры и диэлектрической проницаемостью. 

В в е д е н и е 

Сегнетоэлектрик ( Ма05В|"05)Т1 0 3 также имеет структу­

ру перовскита [ 1 , 2 ] , как и модельные кристаллы титаната ба­

рия и магнониобата свинца. При размытом сегнетоэлектричес­

ком фазовом переходе в магнониобате свинца [ 3 ] , как и при 
четком сегнетоэлектрическом фазовом переходе в кристалле 
титаната бария [ 4 ] , наблюдается дисперсия диэлектрической 
проницаемости, а при достаточно высоких частотах измеритель­

ного поля максимум диэлектрической проницаемости сдвинут 
выше температурной области сосуществования фаз в обоих ука­

занных кристаллах [ 5 ] . Поэтому представляет интерес иссле­

довать структурные превращения и выявить возможность наблю­

дения подобных явлений в структурном аналоге ­ титанате 
натрия­висмута (Ма 0 ^В1 0 5 ) Т\ 05 . 

Полу^генные ранее данные о дилатометрических, диэлек­

трических свойствах [ I ] и проведенное изучение структуры 



при комнатной температуре Í 2 ] не позволили создать доста­

точно ясного представления о последовательных фазовых пере­

ходах в этом соединении, не говоря уже о выявлении взаимо­

связи структурных изменений й диэлектрических особенностей. 
Поэтому авторами впервые была предпринята попытка детально­

го исследования тита^ата натрия­висмута при высоких темпе­

ратурах для определения характера изменений кристаллической 
решетки при фазовых переходах. 

М е т о д и к а 

Рентгенрструктурные измерения мы проводили дифракто­

метром ДРОН­2 с термостатом в режиме охлаждения. Выбрали 
наиболее интенсивные и чувствительные к искажениям решетки 
максимумы 4С0и004 при 8 ^ 6 7 ° ( СоК^­излучение) и максиму­

мы 222 и 222 при 8 ^ 5 4 ° (FeK^­излучение). для разложения 
максимумов сложного вида использовали усовершенствованный 
вариант программы [ 6 ] для ЭВМ. Относительная ошибка опре­

деления параметров 0,005£. Интервал температур 20­650 °С, 
точность стабилизации ±0,02 °С," скорость охлаждения 
1,5 град/мин. Диэлектрические и структурные свойства изме­

ряли одновременно. Диэлектрическую проницаемость определя­

ли мостовым методом на измерительной установке SWM 3­2 на 
частотах 0,07; 1,5; 10; 50 и 200 кГц в слабом электрическом 
поле ­ I В/см. Относительная ошибка менее 3%. Шаг по темпе­

ратуре 1­2,5 °С. 
Были исследованы монокристаллы (Na 0 5 Bi O | 5 ) Ti 0 3 , вы­

ращенные методом Чохральского. Образцы определенной ориен­

тации мы вырезали из выращенной були, шлифовали и полирова­

ли до размеров 6­4x0,5 мм^. Для снятия механических напря­

жений их прогревали в течение трех часов при температуре 
800 °С с последующим медленным охлаждением. Затем поверх­

ность монокристалла стравливали в кипящей ортофосфорной 
кислоте. 



Результаты и обсуждение 

На основе структурных исследований впервые было уста­

новлено существование двух структурных фазовых переходов 
(рис .1 ) : из кубической фазы в тетрагональную при температу­

ре 520^5 °С и далее ­ при 260­5 °С в ромбоэдрическую без 
изменения объема кристаллической ячейки (в пределах точнос­

ти эксперимента). Низкая точность определения температуры 
фазовых переходов обусловлена малостью искажения. В тетра­

гональной фазе отношение с 1а меняется в пределах от I до 

О 200 400 600 ; 
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Р и с . .1. Температурная зависимость параметров йт$ 
ки к р^лбоодричоского угла (90°­ос) для монокристалла 
( М а ^ В ^ ) Т\ % в режиме охлащекия. 



1*002. Угол ос в ромбоэдрической фазе по мере охлаждения 
монотонно уменьшаетсяи при 20 °С достигает значенияос == 
= 69°54 ' ­1 * . Размеры и объем ячейки в различных модифика­

тшях приводе™ в таблице: 

Темпера­
тура, 
°С 

Симметрия 
Размеры ячейки, 

1 
Объем 
ячейки, 

К 
600 
400 

200 

Кубическая 
Тетрагональная 

а=3,9128^0,0002, 
с=3,9057±0,0003, 
а=3,9004 ­ " ­

а к =3 ,89П 
90° 

а=3 ,8848 
Л = 8 9 ° 5 4 ' ± 1 ' 

V=59,90 
V=59,42 

V=58,91 

20 
Псевдокубическая 

Ромбоэдрическая 

а=3,9128^0,0002, 
с=3,9057±0,0003, 
а=3,9004 ­ " ­

а к =3 ,89П 
90° 

а=3 ,8848 
Л = 8 9 ° 5 4 ' ± 1 ' 

V =58,63 

Так как идентификацию сегнетоэлектрических или анти­

сегнегоэлектрических свойств по диэлектрическим данным,как 
видно, нельзя считать однозначно решенной [ 8 ] , нами была 
предпринята попытка дополнить эти результаты измерениями 
интенсивности второй оптической гармоники. Исследования 
проводились по известной методике; установка имела чувст­

вительность около 10""* от эталонного кварцевого сигнала. 
Температурная зависимость интенсивности второй оптической 
гармоники измеряли при условии, что лучъ лазера направлен 
по оси с. На рис.2 отчетливо наблюдаются полосы Мейкера в 
интервале температур от 20 до 400 °С, что, с одной стороны, 
указывает на хорошее оптическое качество исследуемых моно­

кристаллов. Однако в поляризационном микроскопе отчетливо 
наблюдается доменная структура. А это, с другой стороны, 
должно приводить к сильному размытию или исчезновению по­

лос Мейкера. Такое противоречие устраняется, если предпо­

лагать, что наблюдаемые домены в титакате натрия­висмута 
при отсутствии электрического поля являются доменами анти­
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Р и с. 2. Температурная зависимость относительной 
интенсивности генерации второй оптической гармоники. 

сегнетоэлектрика, которые в принципе не могут обеспечить 
пространственную модуляцию поляризации с периодом, близким 
к длине волны света или большим, чем длина волны света. 
Низкий уровень сигнала второй гармоники ­ около десятой 
доли кварцевого эталона также характерен и для антисегнето­

электрических кристаллов. Например, для известного антисег­

нетоэлектрического кристалла ниобата натрия наблюдается 
сигнал второй оптической гармоники такой же интенсивности. 
Высокие значения спонтанной поляризации, измеренные по 
петляв гистерезиса [ 8 ] , возможно, свидетельствуют лишь об 
индуцированном сегнетоэлектрическом состоянии в титанате 
натрия­висмута. В материалах с высокими значениями спонтан­

ной поляризации, как правило, наблюдаются и высокие значе­

ния нелинейной диэлектрической восприимчивости, однако в 
случае исследованного кристалла последнее свойство не на­

блвдается. 
Температурная зависимость сигнала второй гармоники 

(см.рис.2) также указывает на размытый характер фазового 
перехода из нецектросимметричного состояния в центросиммет­

ричное при <*> 300­100 °С. 
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Р и с. 3. Температурные зависимости диэлектрической 
проницаемости с на частотах: 

I ­ 0.07: 2 ­ 1,0; 3 ­ 5; 4 ­ 10; 5 ­ 20; б ­ 200 кГц. 

3 то же время удвоение элементарной ячейки и появле­

ние сверхструктурыых линий, характерных для антксегнето­

электрического состояния, кз удалось обнаружить * . 
Аналогично соединению магнониобата свинца в титанате 

натрия­висмута ярко выражена дисперсия диэлектрических 
свойств: полсжение максимумов диэлектрической проницаемое­

ти на температурной шкале сильно зависит от частоты (рис.3) 
Экспериментальные данные показывают, что для так называе­

мое размытых еегнетеэлектрических фазовых переходов макси­^ 
мумы диэлектрической проницаемости щ>1* достаточно высоких 

* На основе представлений о существовании антисепю­
тоэлектрического состояния тчкже трудно понять существова­
ние значительной дисперсии диэлектрической пронлц; с^с^.., 
описанной ниже. 



частотах сильно сдвинуты в сторону верхних температур по 
отношению к температурной области структурного превращения. 
При понижении частоты сдвиг уменьшается. Похожее явление 
наблюдается и в случае магнониобата свинца, только трудно 
установить интервал температур структурного превращения [ 5 ] 
Сдвиг максимума диэлектрической проницаемости линеен в коор 
динатах 1по> = f (1 / Т И а к с ) , где ы=2ъ* , а Т м о к с ­ температура 
соответствующая £ „ и к с • Аналогичная зависимость была выявле­

на ранее для магнониобата свинца [ 3 ] . Интерес представляет, 
во­первых, то , что линейная зависимость не нарушается по 
прохождении через области структурного превращения ( рис .4 , 
кривая I ) , во­вторых, что по достижении достаточно низкой 
частоты снижение Т и а к с при дальнейшем понижении частоты 
замедляется или прекращается вообще ( см .рис ,4 , перелом на 
кривой 2 ) . Это согласуется с выводами работы {5]..По­види­

Р и с. 4. Зависимость 1п ш от обратной температуры 
для ^ ксимумов диэлектрической проницаемости £ . 

I ­ для кубически­тетрагонального; 2 ­ для тетраг* 
нально­ромооэдрического фазовых переходов. 
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^ому, в р е т релаксации процессов уже меньше значения обрат­

ной измерительной частота ­ 1/со и процессы поляризации 
успевают следовать за изменение?, измерительного поля. Ин­

тересно и то обстоятель ?ЕО, что тетрагонально­ромбоэдри­

ческому фазовому переходу соответствует не один, а два 
максимума.диэлет*тричес1 эй проницаемости (см.стрелку А и Б 
на рис.3 ) . Максимум при более низкой температуре примерно 
на г рядок меньше, его положение ;ia температурной шкале 
не зависит от частоты измерительного поля и соответствует 
ciгу.стурпому прэ вращению. 

3 области кубически­тетрагонального фазового перехо­

да наблюдается максимум диэлектрической проницаемости (см. 
струлку В на рис.3 ) , положение которого на температурной 
шкале также сильно зависит от частоты. Характер зависимости 
£(Т) не согласуется с ранее полученными результатами [ 8 ] , 
однако следует отметить, что условия измерения и предысто­

рия образцов в этих эдеищяментах различна. 
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СДВ/1Г Т Е М П Е Р А Т У Р Ы ЭАЗСБОГО П Е Р Е Х О Д А П Р И И З М Ж Ж И 

О Б Ъ Ё М А сЗ 1пТ / сЛпV В Р Я Д А Х С Ж ^ 1 р Ш Ш С Ш ^ 1 Ш Ш 

Т В Ё Р Д Ы Х Р А С Т В О Р О В ее С Т Р У К Т У Р О Й п р ш ш ш 

П .А .Фрицберг 
гС1'Л физики твердого тела Л Г У им.Петра Стучки 

Определены концентрационные зависимости темпепатуры 
фазового перехода при изменении объема с!1пТс/с11п\/ . Уста­
новлено, что уменьшение концентрации сегнетоактивного ком­
понента в последовательностях составов РЬТ10 3 ­ ВсТ! 0 3 , 
РЬТ|0 3 ­5гТ|0 3 * ВаТ!0 3 ­5гТ1 О­з приводит к ..оярастанию 
г11пТсГс11пУ­ Полученные результаты анализируются на основе 
модели ангармонического осциллятора и феноменологической 
теории сегнетоэлектричестря. 

При исследовании поляризационных свойств сегнетоэлек­

трических твердых растворов (СТР) кислородно­октаэдрическо­

го типа АВС 3 с замещением катионов в подрешетках А и В на­

ми были получены концентрационные зависимости сдвига тем­

пературы фазового перехода (3?П) Тс под рлиянием гидроста­

тического давления (ГД) с!Тс/с1р [ I ] . Для всех СТР систем 

( В ц Б г ) ! ! 0 3 , ( Р Ь ^ г Ш О з , {РЬ .ВаШОз, В а ( Т ) ; г г ) 0 3 , 

Ва(Т!,5п)0т характерны монотонные концентрационные зависи­

мости величины сЯс/с!р . Исключением являются СТР систем 

^¡kфг)T\Щ Ш ' РЬ^5г)Т1 0 3 , в которых при концентрациях 

титаната стронция выше 90 мол.% наблюдается резкое увели­

чение \й\1йр\ . • 
Имеющиеся результаты, дополненные данными об объемной £жи­

маемости [ 2 ] , дают возможность показать эффект, характеризу»­

пгий сдвиг температуры <Ш при изменении объема ­ с11пТс/(11пУ, 

которую с величиной и*Тс/с1р связывает выражение [ 3 ] : 

сИпТс /сПпУ =­ ( х » т ; , . ( I ) 



x ' ­ . ­ l ó l n V / ó p ^ ­ объемная сжимаемость вещества. Индекс 
( » ) указывает на то, что данные величины взяты при атмо­

сферном давлении. Выражение ( I ) правомерно в пределах ма­ . 
лых давлений. На рисунке (сплошные кривые) представ­

лены рассчитанные значения изменения температуры' ФП 
при изменении объема в зависимости от температуры Кюри ­

Вейсса. При расчете произведена замена Т<! на T¿ . Не­

большое различие этих температур, уменьшающееся по мере 
усиления признаков ФП I I рода с повышением концентрации 
S r T i 0 3 B СТР, не отражается на характере хода интересую­

щей нас зависимости. 
Данная характеристика dlnT0/dlnV монотонно увеличи­

вается в рядах PbTi0 3 ­SrTi0 3 , ВаП0 3 ­SrTi 0 3 и PbTi0 3­ ВаЛО, 
при последовательной замене катионов в подрешетке А В О 

всем интервале существования твердых растворов, включая 
большие (более 90 иол.%) концентрации SrTi 0 3 в СТР. Одно­

временно с повышением .dinT^/dUiV в дтих рядах СТР сжимае­

мость х 1 уменьшается [ 2 ] . В то же время в системах Ba(Ti,Zr}03 

и Ba(Ti,Sn)0j изменение соотношения компонентов в подре­

шетке В приводит к уменьшению величины dlnT0/dlnV . Воз­

можно, что последнее связано с постепенным смещением рас­

творов в область несегнетоэлектрических веществ ( BaZ rQ , » 
B a S n 0 3 ­ параэлектрики), а также соответствующим ростом 
дефектности образуемой структуры, что в результате подав­

ляет сегнетоэлектрические свойства. 

Представляет интерес рассмотреть полученную зависи­

мость с позиций термодинамической теории Ландау ­ Гинзбур­

га ­ Девоншира [4 ] и модели ангармонического осциллятора[51 
Согласно термодинамической теории [ 4 ] при рассмотре­

нии сегнетоэлектрических свойств кристаллов типа BaTi 0 3 

вблизи точки ФП при наличии упругих напряжений предпола­

гается линейный сдвиг температуры Кюри ­ Вейсса Т0 под 
действием ГД Т 0 (р) = T¿ ­ 1/27Г(̂ ( Q1{ + 2Q U )P • В данном при­ ; 

ближении подразумевается, что постоянная Кюри ­ Вейсса C w 

в температурном законе Кюри ­ Вейсса c = C w / ( T ­ T 0 ) и коэф­

фициент объемной "элек^роетрикции *2Qi 2 не зависят от ГД. 



Несложные преобразования приводят к выражению для из^ r ¿ e ­

ния Т 0 при изменении обьема 

ф% _ С ( Q W Q u ) ' т 

din V х'То 2тг 

или 

dlnT* С' 1 

dlnV х 'Т 
т » ( 3 ) 

где С*=2я1 ( 0 1 1 + 2 0 ^ ) ­ постоянная в барическом законе 
Кюри ­ Бейсса с = С**/{р­р* ) [ 6 ] . Выражение ( 3 ) дает воз­

можность оценить величину с11пТ0 /с!1п V , используя экспери­

ментально полученные значения С^, [ 7 ] , х! [2] С* [ 6 ] 
( см.ркс. прерывистые кривые). Некоторое расхождение связа­

но с произведенной заменой на , а также пренебреже­

ние?/ зависимости С„ от ГД. 

Учет зависимости лстоянной С„ от ГД, проведенный в 
[ 8 ] с помощью зависимости коэффициента объемной электро­ Л 

стрикции от температуры ( ф ^ Щ ^ ) 1 ! 1 + зТ ) , где Б= дЫС^О^/Л 
температурный коэффициент, позволяет получить эксперимен­

тально наблюдаемую зависимость С ^ р ) [ 3 ] . Выражения для 
постоянных , Т 0 и С* р*в температурном и барическом 
законах Кюри ­ Вейсса с использованием этого подхода при­

ведены в работе [ 6 ] , Используя зависимость Т с ! р ) с учетом 
температурной поправки для коэффициента + 2С|и, путем 
некоторых преобразований получим для малых р <10 ГПа 

dlnT r t 

din V 

Выражение ( 4 ) дает возможность оценить концентрационные 
зависимости параметра s для исследованных нами систем. 
Непосредственное экспериментальное определение этой вели 
Чины связано с немалыми трудностями, и в настоящее время 
экспериментальных данных для интересующих нес систем СТР 
не имеется. Проделанный ра» чет параметра s для отделышх 
составов показывает, что с повышением температуры К0э&*ж­



циент (}11+2(}1г повышается. Это согласуется также с измере­

ниями температурной зависимости параметра С х [ 6 ] (сНпС*МТ = 

Перейдем к рассмотрению величины сЛпТ0/с!1пV с пози­

ций модели ангармонического осциллятора [ 5 ] . Модифицирован­

ная модель ангармонического осциллятора с учетом ГД пред­

ставлена в [ 6 ] . Для величины сдвига температуры Т 0 под 
действием ГД получено выражение 

где параметры д и Ь характеризуют степень изменения под. 
влиянием ГД отношения смещающей силы реактивного поля к 
возвращающей упр„ ой силе и нелинейности колебания ангар­

монического осциллятора, соответственно. Пренебрегая изме­

нением нелинейности колебания ангармонического осциллятора 
(И=0 ) , для объемного изменения Т 0 мы получим 

При сравнении выражений (3) и (6) прослеживается простая 
связь д = ­3/С*. Необходимо отметить, что такое же выраже­

ние получается и непосредственно из модели ангармоническо­

го осциллятора при Ь * 0 [ 6 ] . 
Учет изменения нелинейности колебания ангармоничес­

кого осциллятора под влиянием ГД в случае малых р ( < 10 ГПа) 
приводит к выражению 

Как видно, ангармонизм колебания проявляется в дополнитель­

ном члене в выражении для dlnT0 /dinV, который более сущест­

венен при высокотемпературных £П. Однако проведенные оцен­

ки параметров g и h в [ 6 ] показывают, что концентрационные 
зависимости этих величин не могут вызвать такого выражен­

ного увеличения dinТ0/dinV для СТР с повышенной концентра­

цией титаната стронция. 

dlnTp C w g 
dlnV " xíT 0 3 ' 

dlnTp . C w g h 
dlnV = "x 'To 3 TÜ " 

(7) 



Обратим внимание на т о , что во всех выражениях чля 

dloT 0/dlnV фигурирует величина С ^ / х / Т ^ . Ее построение в 

зависимости от T¿ (см.рис. пунктирные кривые) называет на 
т о , что эта величина в основном определяет концентрацион­

ную зависимость dlnT 0 /dtnV. В [ 5 ] показано, что отношение 

Т 0 / харак1оризуэт степень взаимной компенсации близко­

действующих и даль иоде йствующих сил. Объемное изменение Т 0 

обратно пропорционально величине 1¿ I Cw , которая в терми­

нах модели ангармонического осциллятора [ 5 ] выражается в 

виде 

dlnT 0 /dlnV ­ ( j 3 N q 2 ­ a f 1 , 

где N ­ концентрация элементарных ячеек в единице объема, 

q ­ эффективный заряд ангармонического осциллятора, а ­

силовая постоянная упругой близкодействующей силы. Таким 

образом, более полная компенсация этих сил проявляется в 

возрастании чувствительности температуры ФП к изменению 

объема вещества в твердых растворах систем ÍBa ( Sr )T i03 , ^ 

( P b / S r ) T i 0 3 , (РЬ,Ва)Т. 0 3 по мере повышения концентрации 

менее сегкетоактивного компонента. 

В феноменологической теории это отношение определяет 

величину так называемой когерентной длины £ /[T¿ (T/T¿­1)j 

[ 9 ] , характеризующей длину коррелированного смещения под­

решеток npii Ш, Следовательно, большие значения dlnT 0/dlnV 

характерны для структур, в которых реализуются условия для 
возникновения больших коррелированных смещений. Уменьшение 

этой величины в СТР BaíTi , L r )O j и B a ( T i , S n ) 0 j , по нашему 

мнению, можно отнести за счет более выраженной дефектности 

структуры й, следовательно, за счет уменьшения § . 

j В заключение хотелось бы указать на некоторую корре­

ляцию величин dínT 0 / din V с сегнетостабилыюстью £ [10] , 6 
определение которой также входит оть^шение Tc

l / C'w . С по­

вышением dinТ 0/dinV обратное значение сегнетостабилыюсти 

тоже повышается. 

Автор приносит глубокую благодарность Б.Я.&рицбергу 

йа плодотворное обсувдение данной работы. 



Р и с . Зависимости температуры фазового перехода от 
изменения объема: 

1,2.3,4.5 ­ Лп Т0/с11п V = ­ ( х 1 ! ! ) " с1Т0/ с!р (сплошные 
кривые); 1', * , 3' 4Ч 5' ­ Й Ш ф V = ¡ 1 ^ 1 * Л 
(прерывистые кривые); Г , ? , 3 , 4" , 5' ­ С ^ / х ' ! . 
(пунктирные кривые): 1,1' , I * ­ ( В а ^ О Л О . : 2 , 2 ' . 2 " ­
Ш П П О л . 3,3*4 3» ­ .|РЬ,ВаГП03 ' , 4,4' , 4" ­ Ва(Т1,2г)0: 

5,5' , 5" ­ Ва(Т|,$п)0.}. Л 
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S h a p i r o Z . I a t Dyakov V . A . , Varshavgkeya N . Z . METHOD 0? PRO­

DUCTION, PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OP POTASSIUM M3TA.-

NIOBATE* A d e t a i l e d r e v i ew and c r i t i c a l a n a l y s i s o f d i f ­

f e r e n t methods f o r the potass ium mata i i iobate powder and 

s i n g l e c r y s t a l p r o d u c t i o n have been p r e s e n t e d . A t t e n t i o n 

has been pa id t o the n o n - s o l i d - p h a s e s i n t e r i n g methods. 

The r e s u l t s of c r y s t a l l o g r a p h i c s t u d i e s o f potasa ium 

metan iobate ( t he space g r o u p , symmetry, u n i t c e l l parame­

t e r s ) f rom the room temperature to the m e l t i n g p o i n t have 

been r e p o r t e d . 

The phase d i ag ram of the system KgO-Itt^O^ has been 

c o n s i d e r e d . The fundamental p h y s i c a l and chemica l p r o p e r ­

t i e s o f the compos i t i ons found in t h i s system have been 

d i s c u s s e d . D i f f e r e n t methods o f the potass ium metaniobate 

s i n g l e c r y s t a l p r o d u c t i o n have been s u g g e s t e d . 

ypS 546.831 '621 '6I5«C\>1+R41.124-15 

Brante I . V . f Darabekalne M . Y . , Antonova M.K. , S h t e m b e r g a U . f i . 

Shebanov L .A . PHYSICAL AND CHEMICAL INVESTIGATIONS OP THE 

SINTERING PROCESS OP ELECTRO-OPTICAL PLZT MATERIALS. The 

fo rming o f PLZT X -65/35 s o l i d s o l u t i o n , s i n t e r e d by means 

of the c o p r e c i p i t a t i o n of peroxohydroxypo lymers i n a s o l i d 

phase has been s t u d i e d on the b a s i s o f the X - r ay and d e r i ­

ve t o g r a p h i c a n a l y s i s . I t i s shown t h a t in the f i r s t case 

the s o l i d s o l u t i o n i s formed through the in t e rmed i a t e com­

pounds PbZrO^ and PbTiO^ and the r e a o t i o n i s completed a t 

the temperature o f about 1000 ° C . The a p p l i c a t i o n of the 

peroxohydroxypolyraer c o p r e c i p i t a t i o n l ower s the s i n t e r i n g 

temperature to 8 0 0 ° C * 
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, , - jstnah R.H., L i v l n s h M B G„ THE INFLUENCE OP THE TECHNOLCK 

;AI PROCESS UPON THE ELEMENT DISTRIBUTION IE ?LZT CERAMICS. 

.- d i s t r i b u t i o n o f T i , P b , 2a and Z r o v e r t h e l o c a l a r e a s 

'.uZT s o l i d a u l u t i o n c e r a m i c s has b e e n s t u d i e d by X - r a y 

i-.analysis« The r e l a t i o n b e t w e e n t h e t e c h n o l o g i c a l p r o -

* it c r y s t a l l i z a t i o n a n d the f o r m , s i z e and c h e m i c a l 

...j s i t i o n o f d i f f e r e n t i n h o m o g e n e i t i e s has been d i s c u s s e d . 

' r :37.224.33 

- g a l l a A . . G . , B e l o v V . V . , G o l o v n i n V . A . , B u l a n t s e v V . A . 

iHVESTIGASICB OP THE NAT RE' OP 2IREPR15GENT DEFECTS IN 31ECTH0-

•JP2ICAL PLZT CERAMICS. The method o f t h e X - r a y m i c r o a n a l y s i s 

and s i m u l a t i o n o f the p o s s i b l e s o u r c e s o f t h e l o c a l c o l o u r e d 

b i r e f r i n g e n t e n c l o s u r e s h a s b e e n used t o show t h a t t h * d e ­

f e c t s a r e due t o t h e t e o f c n o l o g i o a l c o n t a a m a t Ion it t l •> 

s y n t h e s i z e d PUSS p o w d e r 5>j i r o n aoirjpour.cs. 

y/JK 537,226.33:666,651.5 

Z v i r g z d e U „ i i v i n e h M.Gcj, B a l o d i e 0 . 0 . SINTERING OF 

EIECTROOPTIGAIo FERROELECTRIC CERAMICS. The s h r i n k i n g p r o ­

se ae o f the PLZT 10/65/35 c e r a m i c s d u r i n g t h e t w o - s t a g e e l a ­

te r i n g has b e e n i n v e s t i g a t e d . G e n e r a l a n d d i s t i n c t i v e f e a t u ­

r e s o f the samp l e s h r i n k i n g r a t e have b e e n r e v e a l e d c The 

a p p l i c a t i o n ot the l i g h t t r a n s m i s s i o n and B r a g g ' s r e f l e c ­

t i o n s f o r t h e r e l a t i v e « v a l u a t i o n o f t h e s i n t e r i n g d e g r e e 

has been d i s c u s s e d . The g e n e r a l and s p e c i f i c f e a t u r e s o f 

s h r i n k a g e r a t s o f t h e s p e c i m e n s a t the two t e c h n o l o g i e s a r e 

found* L i g h t t r a n s m i t t a n c e and . B r a g g ' s w f l e c t i o n s a r e shown 

to be a p p l i c a b l e a s a r e l a t i v e e s t i m a t o f t h e s i n t e r i n g . 



Kapen leks A . E . , Ozo l insh M . P . , S h t e r n b e r g A . R . 

M B ELECTRO­OPTICAL UJHOMOGENEITY OP THE PLZT CERAMICS PHASE 

PLATES. F a c t o r s r e s p o n s i b l e f o r the inhomogeneity of l i g h t 

modulat ion o f the e l e c t r i c a l l y c o n t r o l l e d phase p l a t e i n 

PLZT ceramics have been s t u d i e d . I t i s shown tha t the p r e ­

va l ence of the e l e c t r o o p t i c a l inhomogeneity i s mainly due to 

the i n t e r f e r e n c e and i nhonogene i ty o f the a p p l i e d f i e l d . 

537.226.33 

Pre inane M.Z . , Gayevska V . A . THE PECULIARITIES OP POLYCRYS­

TAL! INS LEAD TITANATE SYNTHESIS. The p e c u l i a r i t i e s of the 

pure l e a d t i t a n a t e s y n t h e s i s by means o f a s p e c i a l pack ing 

method have been d i s c u s s e d . The ob ta ined m a t e r i a l has a 

h i g h e r d e n s i t y ( 7 , 95 g ­ c m " ^ ) and l o w e r p o r o s i t y (1­25&), the 

• i c r o c r y s t a l l i t e g r a i n s i z e b e i n g 5­7 m i c r o n * . 

УДК 537.226.33 

Laps ineh R . R . , Zayanchkovsky Z . B . STUDIES OP THE ELSUBtTT 

DISTRIBUTION IN FERROELECTRIC CERAMICS BY X­RAY MICROANALY­

S I S . The q u a n t i t a t i v e r e l a t i o n has been e s t a b l i s h e d between 

the X ­ r a y s p e c t r a l i n t e n s i t i e s and the t echno logy o f p r o d u c ­

t i o n o f s o l i d s o l u t i o n s ( P b Q içBe­o 8 5 ^ T i ° 3 a n d ^ S r O 4 5 B a O 55 

T h e i r p r o c e s s i n g t e c h n o l o g y , the method o f X­ r ay r i i с r oana ­

l y s i s be ing u s e d . 



I t has been f o u n d t h a t i n h i g h t e m p e r a t u r e r e g i o n the s e ­

cond ha rmon i c i n t e n s i t y i s the e x p o n e n t i a l f u n c t i o n o f t h e 

te m p c r a t u r e . 

if I 

fB 53?.224.33:539;26 

K a p o a t i n s h P . P . , Z v i r g z e s Y . V . , S R U Z I N A Y . A . , L i b e r t e G.V. , , 

Z v i r g z d s Y . A . DIFFUSED P^RRQSL3C(TRIC PHASE TRANSITION I N 

( N a Q ^ B i Q ^)^±0^ SINGLE CRYSTAL. The change o f s t r u c t u r e , 

d i e l e c t r i c p e r m e a b i l i t y a t f r e q u e n c i e s 0 , 0 7 ; 1; 5 » 1 0 ; 5 0 

and 200 kHz and t h e s e c o n d h a r m o n i c g e n e r a t i o n i n 

( N a 0 c jB i G ^ ) ^ i O j s i n g l e c r y s t a l have b e e n s t u d i e d . Two p h a ­

se t r a n s i t i o n s h a v e b e e n o b s e r v e d : a c u b i c - t o - t e t r a g o n a l 

t r a n s i t i o n a t 520^5 °C and a t e t r a g o n a l - t o - r h o m b e h e d r a l 

t r a n s i t i o n a t 260^5 ° C . The r e l a t i o n b e t w e e n s t r u c t u r a l 

c h a n g e s and the d i e l e c t r i c p e r m e a b i l i t y has been f o u n d . 

y£K 537.226.33:539.89 

F r i t s b e r g P . A . THE PHASE TRASS ITIOf l Tj3MPI2RATU- . ShxFT DU3 

TO THE V0LU15S CHANGS d l n T / d l n V IN P3R0VSKIT2 FERROELECTRIC 
c 

SOLID SOLUTION S E R I E S . The phase t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e 
s h i f t has b e e n d e t e r m i n e d due t o the vo lume change d l n l V d l r . V 

c 

as a c o n c e n t r a t i o n f u n c t i o n . I t i s f o u n d o u t t h a t t h e d e ­

c r e a s e o f t h e f e r r o e l e c t r i c a c t i v e component i n the f o l l o w * * 

i n g c o m p o s i t i o n s P b T i O y B a T i O ^ , P b T i O y S r f f i O . ^ B a T i O y - S r T i O ^ 

l e a d s t o tba i n c r e a s e o f d l n T c / d l n V . The o b t a i n e d r e s u l t s 

a r e a n a l y s e d on t h e b a s i s o f t h e anha rmon i c o s c i l l a t o r mo­

d e l and the p h e n u i c s n o l o g i c a l t h e o r y o f f e r r o e l e c t r i c i t y . 
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2 yanchkovsky Z . R . ON THE CORRECTNESS OP THE DERIVATOGRAPHIfl 

EXPERIMENT. The i n f l u e n c e o f e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s on the 

k i n e t i c paraMeter^ o f c h e m i c a l t r a n s f o r m a t i o n has been ant. 

l y s e d w i th r e g a r d t o the t r a n s f e r . A more r i g o r o u s a p p r o a c h 

t o the d e r i v a t o g r s p h i c e x p e r i m e n t w i t h a c o r r e s p o n d i n g s e ­

l e c t i o n o f e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s has b e e n shown. 

J ^ r i -JO ' * *->± 1 . oo 

P e r r o I . T . DEVICE FOR STUDIES OP DENSIFYMG KINETICS OP 

POWDERS BY RESONANCE METHOD. The s p e c t r a o f a c o u s t i c r e s o ­

n a n c e s o f the p o w d e r t a b l e t p l a c e d i n a f o r m under p r e s s u r e 

t o 600 kG«'cm a l l o w us t o j u d g e a b o u t the k i n e t i c s o f the 

d e n s i f y i n g p r o c e s s o f the t a b l e t and t o f i n d the o p t i m a l 

p r e s s u r e a t v/I• Vch E homogeneous d e n s i f y i n g o f the who le 

sample o c c u r s . The p r e s e n t d e v i c e d i f f e r s f r o m o t h e r s r e ­

p o r t e d e a r l i e r i n f i n d i n g t h e r e s o n a n c e s p e c t r u m o f the 

sample i t s e l f and n o t o n l y t h a t o f the whole f o rm . The . r e ­

sonance d e v i c e can be used f o r e x p r e s s - s t u d i e s i n s e l e c t i n g 

the optimum i s o s t a t i c c o l d - p r e s s i n g c o n d i t i o n s i n l a b o r a t o ­

r i e s and ceramic s h o p s • 

$M 537.226.33 

l i b e r t s G . V . . Dimaa V . I . THE INVESTIGATION OF THE REDUCED 

PLZT 9/65/35 FERROELECTRIC CERAMICS BY METHOD OP GENERATION 

OP THE SECOND OPTICAL HARMONIC. The r e d u c e d and unreduced 

PLZT 9/65/35 c e r a m i c s have b e e n s t u d i e d .by method o f g e n e r 

r a t i o n o f the s e c o n d o p t i c a l h a r m o n i c . I t has been e s t a b ­

l i s h e d t h a t the i n t e n s i t y o f the s e c o n d h a r m o n i c , i n d i c a t i n g 

t h e l o w e r i n g o f l o c a l symmetry i n t h e c e n t r o s y m m e t r i c a l 

s t r u c t u r e o f c e r a m i c s , depends on t h e d e g r e e o f r e d u c t i o n * 
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