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Tworzywa piesoelekiryozne w ukiadzie

PhNb206 - Baszoa

Praca wykonana i ramach podtematu
MR>I1+24/1Vai0

i, Westep

Wiasnodci ferrvelektryoczne zostaly stwierdzone u sseregu
niobanéw o réisnej strukturze krystaliozne] 1/:
Kﬂboa « 0 strukturze perowskitu /Shirane, Donmer i Pepinsky,

1951/
662Nh207 » 0 strukturze pirochloru /Jona, Shirane i Pepinsky,
1955/
L:I.N‘hO3 « 0 gtrukturze pseude-ilmenitu /Matthias i Remika,
1949/,

Zwiazki te speinisjg warunki podane przez Matthiasa /1951/
/1/ aby struktura krystaliczna zawierala jon latwo polaryzuja-
cy sie¢ e strukturze elektronowej gazu szlachetnege -
warunek ten speinia jon Nh5+,
/2/ aby ten jon znajdowal sie¢ wewnatrz osmioscianu tlenowego.
Wissnodci ferroelektryczne niobanu o innej strukturze krystia-
liczne], tjs metaniobanu olowiswego Phthos,rodkryl w 1953 r.
Goodman 2 + W latach szesédziesigtych badania nad ceramikg
piegoelektiryczng s niobandw baru i olowiu, szczegdélnie w 2za-
stosowaniu de akustoelektroniki, opublikewal Pajewski 3/.
Preparatyke PhN‘bzo8 opisal po raz pierwssy Geodman w 1853 2/.
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zaé bardziej szczegolowo opisali jg w 1958r Francomb i
Lewis */, Badania Francomba i Lewisa wykazaly, Ze PbNb,Cg
posiada dwie postacie strukturalne:

/1/ postaé tetragonalng ¢ wiasnosciach paramegnetycznych,
ktorej struktura moze byé opisana jako zdeformowana
struktura typu perowskitu,

/2/ postaé¢ rombows posiada wiasnosci ferroelektryozne i
tworzy si¢ w temperaturach powyzej 1250°C.

Zwykle metanioban olowiawy PbND O6 jest preparowany metoda

dwue tapowss -

Pierwszy etap obejmuje prooces kaleynacji i syntezy tlenkéw
o cdpowisdnim stosunku molowym i jest przeprowadzany W temp,
1000°C. Badania rentgenowskie wykazujg, Ze po tym etaple
preparatyki otrzymuje si¢ postaé tetrsgonalng / paraelektry-
czna/ ze sladami postaci rombowej., Po rozkruszeniu i zmiele~
nin, proszek otrzymany w plerwszym etapie preparatyki stanowi
surowiec do drugiego etapu,

Drugi etap obsjmuje formowanie i spiekanie probek, najczesd~
ciej w ksztalcie pastylek, Spiekanie jest zwykle przeprowadza-
ne w zakresie temperatur 1250 - 128000, & nastgpnie spiek
peddawany jest szybkiemu siudzeniu, ¥ przypadku syntezy
PhNh20G otrzymuje sie zwykle 26tte lub £dlto-wmielonkawe
/bezowe/ probki z rombowg ferroelektryczng strukturg, ¢ gee=
todci pozornej pomiedzy 5,8 a 6,0 g/ena. Uwzgledniajac, ze
gestoéé teoretyczna niobanu olowiawego wynosi 6,7 g/ena, daje
to wartosci pomiedzy 86 a 89 % gestoécli teoretycznej.

W szeregu przypadkach powstaje réwniei postad tetragonalsa
PbNb 06' postaé¢ ts posiada barwe pomaranczowq 1 jest latwa
do odréznienla. Jest ona stabilna do 1200° C, lecz rowniet
moze byé otrzvmywana czasami w probkach spiekanych w 1250 c,
a nawet w 1280°C. Niekiedy spotyka si¢ wystgpowanie nielicz~
pych, duzych pomararhczowych krysztaléw wéréd drobnoziarnistel
matrycy zlozonej z Krysztaldéw rombowych, a w innym przypadku
zaobserwowano, 2e wieksza cz¢éé probki byia tetragonalna,
natomiast na powierzchni wystepowata gzwykle postac rombowa.
W tym jednak przypadku ge¢stosc spiekéw wynosila 5,5 g/cn3
lub nawet mniej, wielkosé krystalitdéw byla bardzo duza i
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otrzymany spiek byt bardzo kruchy. Naleiy przypuszczaé , ze
postaé tetragonalna jest metastabilna w temp, 1250°C 1 nie
zawsz¢ ulega calkowitej przemianie w postaé rombowg w tej
temperaturze, szczegdélnie w obecnodci duzych krysztaidw.
Istotne szczegdly preparatyki metaniobanu olowiu podali Nelson
i Cook 4 +» Wyniki badad tych autoréw przedstawia rys.1 na
Etérym pokazano:
- straty masy N‘b205 wraz ze wzirostem temperatury w zakresie
1200 - 1350°C /ryseia/,

- gtraty masy Pb0 z zestawu wraz z czasem izotermicznego
wygrzewania w temperaturze 1250, 1300 i 1350°%¢ /ryssib/,

- zmiany nasigkliwosci spiekdéw wraz 2z czasem izotermicznego
spiekanis w temp. 1250, 1300, 1350°C /rys.io/,

« gmiany nasigkliwoéci oraz strat Pb0 spiekdéw wraz & temp,
spiekania przy stalym ozasie izotermicznego wygrzewania
30 min, /ryss1d/,

- oraz zmiany nasigkliwoéci i strat Pb0 wraz z czasem spie-
kania w temperaturze 1225°C /rysaie/.

Z danych wynika, %e straty masy spowodowane lotnoscig PbO
podczas spiekania Pbszo5 s4 liniows funkcjg temperatury
gepiekania i gwaliownie rosng ze wzrostem tej temperaturys,
Minimum porowatodeci spiekéw metaniobanu olowiawego odpowiada
temperaturze splekania 1225%C 1 wynosi 8%, natomiast wartogc
maksymalna wynosiis 18 % porowatosci i odpowiadala temperatu-
rze 1300°C. /Przytoczone na wykresach wartosci odpowiadajag
jedynie wartoséciom nasigkliwosci zwigzenej z porowatrscila
etwarta i dlategoe sg znacznie nizasze/.

Mare krysztaly rombowege PbNb,0; 1 o skiadzie Pb0_/Nb,0./
stosowane w badaniach rentgenowskich i optycznych, a takze

w niektéryech pomiarach dielektrycznych, sq otrzymywane przez
wzrost ze stopu, w iédkach platynowanych lub tyglach w zakre-
gie temperatur 1330 = 1350°C / 80 # 100°¢ wyzej niz tempera=—
tura spiekania Phszoaf. :

Dla czystege PbNb20B krysztaly majg barwe jasnozéitg lub
t6ktozielong, natomiast przy X = 1 sg one zielone., Powolne



,n\? !
= 4 S (| =
2 02— gt
E gior— = 2
£008— e
& 00— ' x>
BOL—r—t— 2
1200 1225 250 275 B0 B25 B0 =
temperatura (°C | %
D =
= 15#1“~£ f! ]
= A M S s
g . 1 | e
5 250°
|
TR T R
czas spiekani (min)
S 5
z\fzo g g 40
315 3 /’ — L
= ~Straty Phd
5 l 10
|

1200 1225 1250 1275 1300 B2S BSO
temperatura  Spiekania (°C)

(czas spekania 30 min)

oY)
(9a]

o

~ow
vl

N
(e ]

- =
o (%]

0.5

o

méaqkliwoét’

|
testt
|
"

P

=

nasigkliwodt (%/o)

|

et

]
o
Sfﬁ]fy masy Pb0 (Q/o)

e ®

bl

"’%"hnfyppo

I

=]

30

60 90

120

czas Spekania (min)
(temperatura 1225 °C)

. ¥ynikt badsti metoninbanu oYowiu wg Nelscna % {soka.



studzenie we wszystkich przypadkach daje produkt krystaliczny,
2 ktérego mozna wypreparowaé krysztaiki o srednicy do 1 mm,
Rzadzliej otrzymuje sig krysztaly plytkowe PbNb206 z duzymi
ptaszczyznami o przekroju J mm,

Jak juz wspomniano, rombowa odmiana niobanu olowiawego posiada
wiasnoscl ferroelektiryczne z punktem Curie w temperaturze
570%C 1 przy przejdciu przez ts temperature w kie;unkn wy2sazych
temperatur, struktura rombowa przechodzi w tetragonalng,
ktérej nie towarzysza juz wlasnoéc; ferroelektiryczne krysztalu.
Ferroelektryczny nioban olowiawy moze znaleZé bezpodrednie
zastosowanie jako ceramika piezoelektryczna lub tez wchodzié

w sktad rozwtordw statych z innymi niobanami /np. bizmutu czy
wapnia/, znajdujgoymi praktyczne zastosowania. Ceramika piezo-
elektryczna z czysiego niochanu otowiawego charakteryzuje sie¢
duzymi wspdéiczynnikami sprzezenia elektromeehanicznego drgan
grubosciowych, mala dobrocig mechaniczng oraz stosurkowo

matg, jak na ferroelektryki, przenikalnodcig elektryczng

/£ g = 250/,

W temperaturze pokojowe] rombowa struktura niobanu olowiawego
Jest silnie napreZona i reorientacja domen wymaga 2znacznego
napigcia slektrycznego., Napigcie niezbgdne do polaryzacji
ceramiki niobanowej w tempy 200 = 250°¢C wynosi oks 4 kV/mm,

Wytwarzanie ceramikil piezoelektrycznej 2z czystego niobanu
olowiawego utrudnia wigo szereg niekorzystnych zjawisk, do
ktéryoh nalezy zalioczyé:

/1/ wystepowanie w temperaturze pokojowej dwu faz:
~ paraelektrycznej tetragonalnej
-~ ferroelektrycznej rombowe}j

/2/ duia porowatosé spiekéw otrzymywanyoch metoda konwencjo-
nalng = 11=-14% - /bezcisnieniows/

/3/ duza lotnosé tlenku olowiu w zakresie temperatur spiekania
i zwigzana 2 tym koniecznosé zapobiegania temu zjawisku
dia unikniecia zmian skladu korcowego spiekanego zestawu

/4/ brak mozliwosci regulacji struktury ziarnowe] zmiang
warunkéw spiekania /czasu i temperatury/

/5/ wysoka temperatura spiekania konwencjoanlnego /ok.1300%c/
zblizona do temperatury topnienia czystego PbNh208 Wynoszg-
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cej 1340°C.

W swiazku 2 trudnosciami napotykanymi pe etrzymyvwaniu
tworzyw piezoelekirvecznych ¢ czystege PbNb206 pode jmowano
szereg badan nad otrzymywaniem ceramiki piezoelektiryczne] z
PhNh206 domieszkowenego innymi kationami,

Badania naéd niobanem clowiaswo=bizmutowym Phnlszzog ZAapocLgi-~

kowali Takapuro i wspﬁ%prac.sf, ktérzy otrzymywali pod ciée

nieniem spieki o rdéznym stopniu uteksturowania ed 0 do 0,75

Wprowadzenie 31203 /1 mol 81203 na 1 mol Pbszoﬁ/ pegwala

na znaczpe obnizenie temperatury spiekania,

W 1872 r. badaniami ukYadu PbNb206 - BaNhaﬂe zajmowall sig
ReLane, DLoMack i K:RsBrown 6/. Autorzy c¢i stwierdzili bardzo
szerokl zakres zastosowal tworzyw ceramicznych etrzymywanych
na bazie tego skiadu:

/1/ czebé tworzyw charakteryzuje sie duzym wspdiczynnikiem
sBprz¢ienia elektronuchanieinego i wysokq stalg dieléke
tryczng, co jest szczegélnie przydatne dle zastosowad
przetwornikowych,

/2/ inne posiadajg stosunkowo duiy wspdiczynnik sprzgzenias
elektromechanicznege 1 maly wspdiczynnik dobrocl mechas
niczned Q-, co z kelei jest przydatne w badanmiach ultra—
dzwigkowych,

/3/ wreszcie cz¢ééd tege ukladu wykazuje bardze doebre wiasno-
§ci piroelektryczine, stwarzajgc mozliwosel ich zastosoe-
wania w detekcji podczerwieni,

Podstawienie sz* kationami Baz* powoduje poczgatkowo zmniej-
szenle znieksztalcenia rombowego sieci PbNbZOG, & nastepnie
prowadzi de pojawienia si¢ fazy tetragonalnej, Faza pozZoataje
tetragonalng zaréwnoe powyzej, jak 1 ponizej punktu Curie,
pomime gznacznej zmiany parametréw komdrki elemsntarnej, W
poblizu zawartosci Baz+,réwne3 40% mol,. obserwuje sgig znaczne
zwigekszenie stalej dielektryoznej i parametrdéw piezoelektrycz-
nych. Maksimum &yéh wiasnosci przypada w poblizu morfotropowej
granicy faz, podobnie jak w ukiadzie Pb/Ti,Zr/Oa. Dedatni
wpiyw morfotropowej granicy faz jest prawdopodobnie pemniej=-
szany Jjednoczesnym wystigpowaniem obu fag /rembowej i teriragoe-
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nalnej/ # obszarze zmiany skladu masy odpowiadajacej 10% mol.s/
Lane i wspdélautorszy e podali schemat otrzymywania
Pthnl_bezos, przedstawiony w tabliecy I

Do preparatyki ceramiki nicbanowej Lane i wspdlautorzy sto-
scwall tlenek olowiu 1 wgglan baru o czystosci techniczne]j

oraz Nb, 0 o czystoscl snalitycznej. Charakterystyke tych
surowedw podano w tahlicy II,

Wspomniani autorzy stosowali dwis metody splekania:

/1/ z powclnym ogrzewaniem i chiodzeniem / 120°C/h/

/2/ z szybkim ogrzewaniem i chiodzeaiem / 520°c/h/

Przy szybkim ogrzewaniu i chlodzeniu stwierdzono wystigpowas

nie niszczenia prdbek o wigkszych srednicach wskutek pekania,

' Spiekanie czystego metaniobanu olowiawego prowadzone jest
zwykle w temp. 1225 - 1300°C,

Spiekanie tworzyw Pb, ~Ba Nb,0 /x § 0,2 / prowadzi sl¢ rdwniez
w podanym wyZej zakresis temperatur '3/.

I tak Lane 6/ zaleca splekanie tworzyva Pb0.33‘0,1Nb206 w
1300°¢/1h, a tworzywa Pb, gBag ,Nb,0g w 1310°C/1h.

Tablica II., Surowee stosowane do syntezy Pthai_be206

przez RyLane 1 wap,B/

! surowiseo producent zanieczyszczenia
ponizej 0,2%
Pb0 Associated Lead /Fe, Ag, Sb, Bi/
ponizej 1%
BaCO3 Barium Chemicals /Na, K /
London
Nbaﬂs Scandinavian ponizej 0,01%
Metallurgical

Szybkosé egrzewania do temperatury spiekania podawana jest
w literaturze w bardzo szerokim zakresie, od BOOC/hB/ do
SOOOC/minJ/. Wszyscy autorzy sg jednak zgodni, %e spieki

tworzyva PbiuxBabeZO6 /x £ 0,2/ nalety studzié szybko, po

http://rcin.org.pl
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Tablice I,

Schemat otirzymywania tworzyw Pb1-x Babezos

suszenie
B
MIESZANIE TLENKOW
/miegzanis ne mokro
w miynie kulowym/
susszsnie
B
¥YPROWAUZANIE
DOMIBSZEK
/przemial na mokro
w Blynie kulowym/
suszenie
} sugzenie
ot e e m
DOMIESERA
SRUDKOR WIAZACYCH
/2% dodatek w postaci
pasty/
suszenie
R e

- o e =

/usuwanie spoiwa
ok.500°C/

|

SPIEKANIE
/w zakresie 1200-1350°C/

- & m e w wm

/spiekanie reakeyjne w
zakregie temperatur

200 - 1000°¢/

|

MIELENIE_

/mielenie konwencjonalne
w mlynie kulowym./

DODATEK WODY

/1% lub 4% dla prdbek
bez spoiwa/

:

PRASQWANIE_

/100MPR, 20MPa
dla prébek besg
apciwa/
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przel wyjecle z temp. spiekania 1 studzenie na powietrzu iub
tez studzenie w otwartym piecu.

Podczgs spiekania tworzywa PbNb206 Jjak 1 tworzyw

Pbi_xBabezoa /x £ 0,2/ bardzo Laiwo zachodzi rekrystalizacja.

Prowadzi to do otrzymania spiekéw o duzym, nierdéwnomiernym

rozmiarge ziaren, o niskiej wytrzymalodci mechanicznej.

Z tego powodu konieczne jest, jak mi.in, 2zaleca Jarre7/ pro-

wadzenie szybkiego splekania,

Bardzo waing role w procesie wytwarzania ceramiki plezo-
elektrycinej odgrywa polaryzacja, Proces ten polega na przyio-
zeniu silnego pola elekirycznego pomigdzy elektrodami natozo-
nymi na splecsong ksztaltke ceramiczng, PrzyloZone pole elek-
tryczne moze byé state w czasie lub tez typu impulsowego o
roznym czasie trwania impulsu i réznej przerwie pomigdzy im-
pulsami,

Polaryzacja prowadzi cz¢sto do tzw, dieslektirycgnego "prze-
bicia", Tendencja ta szczegbélnie wzrasta, gdy w polaryzowanej
ksztaXtoe ceramiczne) znajdujg si¢ pory, spekania czy inne
defekty fizyczne, Wytrzymaiosé na "przebicie" zalezy takie

od grubosci i ksztaltu prébki oraz od rodzaju i sposobu nanie-
sienia elektrod,

Na warunki polaryzacji szczegdlnie wplywaja roznego rodzaju
zanieczyszczenia wprowadzane czesto do produkcji w sposdéb
przypadkowy., Dwie partie suroweca roznigce sie bardzo nieznacz-
nie rodzajem i ilodcig zanieoczyszczen polaryzuja sie zupelnie
w inny sposdéb,, jedna np., w czasie kilku sekund przy natgze-
niu pola elektryocznego 2 kV/mm polaryzuje sig catkowicie, a
druga w tych samych warunkach ma zerowy wspdiczynnik sprzeZe-
nia elektromechanicznego,

Proces polarvzacji prowadzi czegstc do powstawania spekan
ceramiki, Spowodowane to jest deformacjg polikrysztaldw
dochodzacq nawet do 0,5% w kierunku rdéwnolegiym do kierunku
pola elektrycznego i do 0,2% w kierunku prostopadiym do pola=-
ryzujgcego pola,

Z tych powodéw, jak podkresla m.in, Jafre7/, polaryzacja
Jest niekiedy jedng z najtrudniejszych operacji w technologii
otrzymywania przetwornikéw piezoceramicznych,
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Ceramika niobanowa, podobnie jak inne rodzaje ceramiki piezo-
elektrycznej, musi byé poddana polaryzacji. G.Goodnang/podaje.
ze ceramike z czystege niobanu olowiawego poddawal polaryzacji
przy natezeniu pola 2 kV/mm w zakresie temperatur 200-250°c
przez 30.minut. Powyze] tej temperatury obserwowano spadek
rezystywnodéci probek uniemozliwiajacy utrzymanie wiasdciwego
dla polaryzacji natezenia pola elektrycznego. Ten spadek
rezystywnosci znajdowal roéwniez swoje odbicie we wzroscie

te 5 powyzej 250°%¢,

Polaryzacje ceramiki typu Pblwaabezoa /szczegdlnie w pray-
padku x € 0,2/ jest operacja bardze trudng z uwagi na silne
naprezenia wystepujace w tego typu ceramice.

¥ literaturze mo2na 2znaleZé wiele rdznych, a niekiedy sprze-
cznych danych na temat warungéw polaryvzacji tworzywa
Pbi_xBabeEO6 . Wediug Lanesl materiaty tego typu moga byé
polaryzowane w oleju silikonowym przy zastosowaniu natgzenia
pola 2,5 kV/mm i temperatury 200°C. Autor ten jednoczesdnie
stwierdza, %e 2,5 kV/mm jest niewystarczajgcym natgzeniem
pola do osiagnigcia calkowitej polaryzacji czystego metanio-
banu olowiawego, lecz prizy zastosowaniu pola o wyZszym natg-
zeniu zachodzi "przebicie" polaryzowane] pribki.

Prébki Pb1~xBabe206 o x=0,4 osiagaja najlepszy stopiei po=-
laryzacji, jesli poddaje si¢ je chiodzeniu w zakresie 200~
80°C, nie obnizajge natezenia pole. Wyligczenie pola elektrycz-
pege W Lempe powyzej 10006 moze prowadzié¢ do colkowite]
depclarvzacjie Lane6 stwierdzil rdéwniez, Ze na wiasnosci
polaryzowanvch prébek nie wplywa rudzaj stosowanych elektrod
srebrowych, tj, pasty srebrowej wpalansj w nemp.500°c lub
tzw, srebra "zimnego", tj. zawlesiny czgstek srebra w kompo-
zycji skiadnikow organicznych, nanoszonej pedzlem i suszonej.
Wielu autordéw jest jednak odmiennego zdania, np. JafteT/,~
ktéry podaje, ze szczegdlnie w przvpadku pasty srebrnej wpa~
lonei w ceramike niobanowg, moze to prowadzié do reakeji
termochemicznych pomiedzy srebrem a ceramikg, Z tego powodu
zaleca on stosowanie elektrod ze zlota,

Ipni, jak IllynB/, zalecajq prowadzenie procesu polaryzacji
ceramiki tego typu w polu ¢ natezeniu 3,2 kV/mm w temperatu—
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rze 200 - 225°C, a Pajewski ¥ w temp, 200-250°C przy nateze-
niu pola 4 kV/mm. Niewiele danych literaturowych mozna zanalezé
na temat czasu prowadzenia procesu polaryzacji,

Isupow i Kosiakowg/podaJa nastepujgce warunki polaryzacji

ceramiki tego typu:

sktad tworzywa tempe.polaryzacji natg¢zenie pola czas po-
/9c/ elektr./kV/mm/ laryza-
cji
Pb0,7Bao'aNb206 180 2,7 20h
Ph0,63‘0,4Nh206 160 3,6 2 h
PbD,SBaO’Sszﬂ6 160 3,3 3k

Na temat warunkow polaryzacji tworzywa Pbo QBao 1Nb206 oraz
1 » 9
Pb0,8830,2Nb206 nie pcdaja oni natomiast zadnych danycha

10/

Go zman propenuje polaryzacj¢ tworzywa Pb Ba Nb,0,. w

= ; 0,6 70,4 276
temps do 160 C przy 3 kV/mm, natomiast dla Pb0 538a0 4TN‘UZOB
o ] ?

i Pb0’57230.43Nb206 w temp, do 180 C przy natezeniu pola

elektrycznege od 2,5 do 4,0 kV/mm,

2+ Badapia wlasne

2.1 Splekanie czystego PhNb206

Badania nad otrzymywaniem ceramicznych materialdéw niokano-
wych rozpoczgte od badald nad syniezg i spiekaniem czystego
metaniobhanu olowiawego Z surowcow odczynnikowych /PbCO, - PCCH
Gliwice i Nb205 - Fluka A.Ga,Buchs S.G.,Switzerland/.

Ze wzgledu na trudnodci w uzyskaniu spiekdéw o wysokiej gestos~
¢l z czystego PbNb206 podczas spiekania konwencjonalnego,
zastogowane metode gsplekania pod Oiénieniamll/-

3

Surowce odwazZone w stosunku rownomolowym mieszano w mlynku
planetarnym firmy Fritch o pojemnosci 0,5), Zestawy mieszano
% miynku przez 3 godz, w srodowisku alkoholu etylowego,

Po wymieszaniu 1 wysuszeniu proszek poddawano kaleymacji;
dla lepszego kKontaktu czgstek zestawu pcdczas kalcynacji z
mieszaniny wykonywano brykiety prasowane w elastycznej osito-
nie pod cisnieniem 300 MPa. Synteze przeprowadzano w tyglach
alundowych wykonywanych przez Zespdtr Ceramiki Wydziatu Che~
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micznego Politeohniki Wafszawskicjlzl

Temperature kalcynacji wybrano na podstawie analizy termicz-
nej rdéznicowej zestawu, Na podstawie tej apnalizy stwierdzonos,
ze catkowity rozktad weglanu oYowiawego zachodzi w analizo-
wanej mieszaninie nieco wyzej niz na to wskazujg dane litera-
turowe /t Pbco3
Stwierdzono rdéwniez, Ze powyzej 600 C az do 1200 C nie obser=
wije sig juz zadnych efektéw cieplnych. W zwigzku z tymi wyni-
kami ustalono warunki kalcynacji mieszaniny PbCO3 > Nb205 na
900°C, 2 wygrzewaniem w tej temperaturze przez 2 godziny.
Naste¢pnie spieki otrzymane w tych warunkach rozdrabniano w
moZdzierzu i poddawano zmieieniu w tym samym miynku, ¥ ktdérym
mielono je przed kalcynacjg. Czas przemialu wynosiit 8 h,
Rentgenogramy proszkéw po kalcynacji wykazywaiy jako giodwne
fazy: PbNb205 - heksagonalny, PbGNb4013 - regularny oraz
slady szos. Tak wiec nie osiggnieto pelnego przereagowania,
zatozono jednak, ze material ten mozs stuzyé jako surowilec

=315 C/, a mianowicie w tcmpexaturze oks 430%.,

do otrzymywania spiekdw,

Proszki po kalcynacji spiekano w warunkach konwencjonalnych

i pod ciénieniem,

Prébki do spiekania przygotowywano w postaci pasytek o ¢ = 20
ib=03e5 mEm.

Podczas 'spiekania konwencjonalnego prdbki umieszczone byly w
nieporowatych tyglach alundowych 1 zasypane zasypkq 2z drobno-
g Z dodatkiem 0,5% PbO, Spiekanie konwencjo-
nalne przeprowadzano w temperaturze 1250°C przes okres od 0,5
do 4 godzin, Na rys, 2 przedstawione uzyskane wyniki,

Jak widal z rys.2 wyniki spiekanis konwencjonalnego potwier-
dzily duze ubytki masy /wskutek lotnosci Pb0/ oraz zwigzany z

ziarnistego 2Zro0

tym wzrost porowatosci i spadek gestosci wzglednej spiekéw,

W zwigzku z tym przeprowadzono seri¢ préb spiekania proszkidw
PbNb200 pod ciénieniem.. Spiekanie pod cidnieniem wykonywano

w urzadzeniu skonstruowanym w Zespole Cearmiki wWydz,Chemicz-
nego PW. Urzqdzenic to sklada si¢ z laboratoryjnej prasy

wy trzymalodciowe } przystosowanej do utrzymania stalego cidnie-

nia, dzielonego pieca pionowego z uzwojeniem grzejnym z drutu
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Ryss 2¢ Zmiany nasigkliwosci N /%/ = = = =
gestosci wzglednej dg /% —
oraz ubytku masy A B /% = = = = = =
splekdéw metaniobanu olowiawage w saleznodci od
czasu gpiekania w temp. 12500C,

oporowego /Kanthal A1/, Urzgdzenie do spilekania pod cidnie~
niem przedstawiono na rys. 3, @& zasade jego dziatania na rys.
4. .
Prébki, wstepnie sprasowane jednoosiowo pod ciénieniem 10 MPa,
doprasowywano izostatycsnie w osionach gumewych pod cisnie~
niem 300 MPa. Tak uformcwapa prdioxi amisescianc & Meirvey =2
tworzywa wysckoglinowsgo 2 ogrsewany do 3addnej tempsvaturv,
Nastepnie praykiadano zadane cidmienia : ogriewane daicj)
prébki pod tym ciénieniem igotermicznie przez okres oé 0,85

do 4 godzin, Po okresie izotermicmnaege ogruewasis obnigau:
cidnienie, usuwane stempel gérny i wypychano prsy pomeocy
stempla dolnego sprascwania 1 spiecsong prdhbke do rogsszerze~
nia w matryoy. W tej rozssarzone) csedci matryoy prébks byla
studzona, Zapobisgeslo to uszkodzeniu spileku wekutsk rdéinie
wepdiczynnikiw rozszerzalnodci termiozne) matrycy i spiekus
Nejwyisza gestodé w praypadku spiekanis kKonwenojomalnege
ogiggnigto w temperaturze 1250% przy péigodzipaym czasie
spiekanis, wynosiia ona 59 % gestodei teoretyosnej,

W przypadku gpieksnia pod ocidnieniem najwyissa osiagnieta
gestodd wynosita 96 % gesindoi tearewyomnej i odpowisdsis



Rys. 3. Urzadzenie do spiekania pod cisnieniem.

http://rcin.org.pl



Rys. 3a. Urzadzenie do spiekania pod cidnieniem
- widok pieca

http://rcin.or
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nasteopujgcym warunke: spiekania: temp, 1200”2, cigénienie

50 MPa i czas 1zotermiazn=go spiekanis rod tym cidnieniem

90 minut,

U wielu otrzymanych prdbek wystepowaty wady teksturalne
/pekniecia, niejednorodnodci i rozwarstwienia/, ktére znacz-
nie utrudniaty lub wreg¢cz uniemozliwiaty oirzymanie z nich
elementdw przetwornikowych, Ponadto stwierdzono bardzo silne
wtasnosci korozyjne niobanu olowliawego w wysokich temperaturach
w stosunku do platyny i tlenku cyrkonu, uniemozliwiajacych
zastosowanie tych materialdéw jako materiatéw zapohiegajacych
przywieraniu spieku do scianek matrycy i stempli. Najlepszym
materiatem oddzielajacym spiekany material od ﬁatrycy i stemp-
1i by drobny proszek elektrokorundowy. Dla eliminacji tych
wad spilekdw konieczne jest opracowanie tworzyw bardziej
odpornych na korozje w warunkach spiekania pod cisnieniem

PbNDb 06' np, zbadano mozliwosé wykorzystaria tworzyw z uktadu
ZnO-ZrO2 polecanych przez Illyna i wsp. . Dopiero po rozwia-
zaniu tego problemu bedzie mozliwe peine wykorzystanie tech-
niki spiekania pod cisnieniem do otrzymywania spiekéw czys-
tego PbNb20G )

2.2, Synteza 1 spiekanie tworzywa Pbo BBEO 4Nh206
t L]

2,2.1, Charakiesrystyka surowedw 1 syh.eza tuorzywa

Pbo gBag 4Vb206

Jak widaé z tablicy na str, 20 » pra~y zastosowano dwa
rodzaje surowcoéw niobanowych:
71/ Nb205 pochodzgcy z importnu, firmy Flucka AG, Buchs S.G.
o zawartosci tlenkdw barwavch < 10ppm oraz gidwnego sklradnika
Nb 0 > 99,9%. Ten rodzaj tlenku niobun w dalszej czgsci
pracy oznaczono symbolem Nb205/o/.
/2/ Nb205 otrzymany w Zakladzie Instytutu Technologii
Materiatéw Elektronicznych wg technologil opracowanej w

Instytucie Chemii Nieorganicznej Politechniki 3laskiej w Gli-



Surowiec

ey

e

Producent Zanleczyszoeni -

PbCO3 czda POCH - Gliwice onizej 0,1 %
BaCOa czda POCH ~ Gliwice monizej 0,1 %
Nb205/o/ Fluka AG.Bucha S.G.

Made in Switzerlgng [poRied 0,1 *

Instytut Technologii
Nb205/k/ Mat.Elektronicznych |ponizej 0,1 %

we wspe 2z Inst.,Chemii

Njesorg,Politechniki

$1askie]

wicach. Ten rodzaj tlenku niobu w dalszej czgsci pracy ozna—
czZone symbolem szos/k/.
Wykonany w Instytucie Technologii Materialéw Elektronicznych

szos/k/ nie powinien zewieraé wigcej zaniczyszczen niz:

Pb
Ba
Sb
Zn
Ni

30 ppm Fe 250 ppm
30 ppm K 100 ppm
20 ppm Ca 600 ppm
50 ppm Na 900 ppm
200 ppm

oras skiadnika gidwnego Nb205 7 99,9%.
Pigeciotlenek niobu pochodzacy z importu Nb205/o/ stuzyl do
badan wstepnych oeraz do wykonania spiekéw pordwnawczych ze
spiekami wykonanymi przy uzyciu thos/k/.
Wykonywane tworzywo mialo nastgpujacy sklad surowcowy

Pbco3 = 52,63 % wag
B-coa - 31,74 % wag

szo5 = 15,63 % wag

Surowce odwazano na wadze laboratoryjnej z doktadnoécig do

0,0ig, & nastqpnie zestaw mieszano w miynku kulowym w etanolu
przez 3h, Po wysuszeniu zestawy prasowano /z dods. 7% wag.
wody/ pod ciénieniem 30 MPa w walce 0 § = 30 mm i1 h = 10 mm,
Po wysuszeniu sprasowane zestawy poddawano spiekaniu reake

cyjmemu /syntesie/. Po ustaleniu temperatury syntezy wykonano



analizg¢ deriwatograficzng zestawu PboiﬁB&O 4szoe, ktdéra
przedstawiono na rys.5. Z wykresu tego widaé, 2ze rozkiad
weglandw: PbCO, /temp.rozktadu 318°C/ i BaC0, /t.r. 1450° C/.
w mieszaninie reakcyjnej koriczy sie juz w temperaturze 750° Ce
Strata masy w tej temperaturze /9,26%/ przy uwzglednieniu
straty suszenia probki, odpowiadajacej w 200°%¢c - 0,52%, zgadza
sie¢ doktadnie ze stratg masy wynikajgcg z rozktradu obu wegla-
néw, PowyzZzej tej temperatury zachodzl prawdopodobnie strata
Pb0O zwigzana z jego lotnosgcig i osigga ona w temp. 1200°¢
wartosé 1,05%,
Przeprowadzone badania nad spiekaniem i synteza mieszaniny
tlenkdéw w zakresie 750 - 110000 wykazaly, ze spieki zachowujg
wystarczajaca kruchosé /pozwalajaca na tatwe ich rozdrobnie-
nie i zmielenie/ oraz niedostrzegalny rozrost ziaren do temp.
900°C. Z uwagi na to, temperature¢ te przyjeto jako tempera-—
ture koricowa spiekania reakcyjnego /syntezy/.
Ostatecznie ustalono nastepujace warunki syntezy:
- szybkosé wzrostu temperatury 200°C/h
- maksymalna temperatura spiekania 900°¢C
- czas izotermicznego spiekania w 900°C - 2n
- szybkie studzenie w powietrzu o temp. pokojowej po

wyjeciu z 900%c,
Po ostudzeniu spieki rozkruszano wstepnie w mozdzierzu
agalitowym a nastepnie mielono w alundowym miynku Kulowym
z dodatkiem alkoholu etylowego czda. Czas mielenia wynosit
3 godziny.
Po wysuszeniu proszek badano w mikroskopie elektronowym i
skaningowym /rys, 6 i 7/. Ze zdjeé tych mozna domniemywad,
ze wymiary ziarn proszku, stanowigcych poJédyﬁcze krystality,
wynoszg od 0,2 do 4 um, oraz, 2ze pomiedzy proszkiem wykonanym
z surowca odczynnikowego /o/ 1 wyprodukowanego w kraju /k/
nie ma istotnych réznic.
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5. Wyniki badan termicznych zestawu Pb0,6B80,4
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Fa/ proszek PbO,BBao,4Nb2°6 synte ty zowany z Nb,0 /o/
—i 1 um

t— ilum

/b/ proszek PbO,GBao,4Nb206 syntetyzowany z Nb,0. /k/

Rys, 6. Proszek P‘n0 6825 4Nb206 po syntezie w temperaturze 000%¢
B ¥ .

i zmielenin w miynie kulowym przez 3 gocdziny. Mikroskop
elektronowy. Swiat}c przechcdzgce pow,6000 x,



A

/a/ proszek Pbo’eBa0'4Nb206 syntetyzowany z szos/o/

Ba

/b/ proszek Pb Nb,0g syntetyzowany z Nb,Og /k/

0, 60545226
QN
Rys. 7. Proszek PbO,SBaO,4Nh206 syntetyzowany w 900 C i

zmielony w miynku kulowym przez 3 godziny. Mikroskop
scaningowy. Powig¢kszenie 5000 x,



20222 Prasowanie i spiekanie tworzyw Pbeai_beZO6

/a/ Prasowanise

Klasvczne prasowanie ksztaltek z =sypkick proszkéw jest
procesem ggstego upakowywanla drobnych ziaren w sztywnych
formach pod wplywem jednokierunkowego dzialania ciénienia
zewnegtrznego, Gidwnym celem prasowania jest uzyskanie:

- wypraski o odpowiednim ksztalcie i wymiarach,

= odpowiedniego zaggszczenia ziarn proszku w danej objetoéci,
~ odpowledniej wytrzymaiodci mechanicznej.

Aby osiggnaé wyzej wymienione cele, oprécz wielkoéeli przy-
kladanego cisnienia oraz odpowiedniej konstrukcji i wykonania
form, najwazniejsza role speiniajs wlasnodci reologiczne
proszku,

Do celdw praktycznych przydatny jest prosty sposdéb okreélania
takich wiasnosci reologicznych, jak:

- sypkosé i gestoéé nasypowa

- poslizg ziarn proszku wzgledem matrycy formy

- przydatnosé na sprasowanie

- gpoistoéé po sprasowaniu

Metoda taka,; polegajgca na wyznaozeniu wyzej wymienionych
parametrdéw prasowanyoh proszkéw, zostala cpisane w pracach
S.GQalork-13’14/.

Polega ona na wykonaniu 3 préb prasowania pod roznymi cisnie-
niami kseztaltek walcowych o rdéznych wysokosciach 1 zmienianiu
ge¢stosci pozornych tych wyprassk, & nastepnie rozwigzaniu
ukiadu 3 réwnan, majacych postad:

llgl lgd‘” -xlgp, + B/2D% 1gn + , 1;[ lgd‘m”

gdzie: Al = gestosé wzgledna = dv/dt surowych wyprasek
dwn ~ ge3tosé wzgledna nasypowa proszku
o =~ wspélczynnik podatnosci na sprasowanie
H ~ wysokosé prdébki
D - Srednica prébki

“ = wspbicaynnik poslizgu proszku wzgledem matryey
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w kitérych niewiadomymi sg of , Y, 1a .
Dla proszkéw ceramicznych wartosci te powinny zawierad =i
w nastepujgcych przedzialachi

of - od 0,05 do 0,4
- 0d 0,1 do 0,8

don = 0d 0,18 do 0,35
Wynikl badad ula‘proazzu :ho.eﬁau" przeds iawione w

tablicy IIJ,

‘0

Tablica IIX

8 '3
plastyfikator den ol z dv v d,
woda - 5% 0,22 0,028 | 0,30 1,65
5% roztwér wodny
polialkoholu winy= 0,30 | 0,32 0,50 1,80
lowego - 5%

gdzie: d: - gestosdé pozorna spieku
: - ge¢stosé pozorna surowej wypraski

Jak widaé z tablicy III wprowadzenie roztworu polialkoholu
winylowego poprawia wtasnoéci reologiczne proszku, pozwalajgc
na osiagniecie lepszego zageszczenia po spieczeniu.

Swiadczy o tym zwigkszenie sig stosunku d® / df 3 1,65 do
1,80,

/b/ Spiekanie

Spiekanie surowych wyprasek przeprowadzono w temperaturze
1270°C, szybkoé¢é wzrostu temp, wynosila 300°C/h,
Na rys, B przedstawiono zdjecia Z mikroskopu skaningowego
ilustrujace wplyw czasu izotermicznege spiekania w tej
temperaturze na porowatosé, skiad fazowy 1 strukture ziarnowa
spiekéw z tworzywa PbO 6 2 4Nb206 z Nb 05/0/.

Badanie nad spiekauiem *aarzyva Pb0 SB'O 4Nb 06 wykazaty,
ze:



/1/ W ozasie Oh izotermicznego spiskania w temp. 127000 nie
obserwuje sie Jjeszcze rozrostu ziarna, wynika to z porédw-
nania zdje¢é skaningowych spiekéw i proszku wyjéciowego,

/2/ Wraz ze wzrostem czasu izotermicznego spiekania obserwuje
sie wzrost wielkodui ziarem spieku,

/3/ W obserwowanych spiekach wyrasnie widaé wydzielenia drugiej
fazy w postacil ciemnyoh ziaren., Prawdopodobnie Jjest to faza
tetragonalna., Iloéé tej fazy wynosi ok. 20% i nieznacznie
rosnie wraz z ozasem Wygrzewania.

/4/ Porowatosé spiekéw poczgtkowo maleje /do 3h spiekania/,

a nastepnie rodnie. Mozna stad wnioskowaé,AZG w poblizu
czasu 3h izotermiocznego spiekania wystepuae minimum poro-
watodol spiekéw.

Przeprowadzono réwniez badania por¢wnawoza spiekéw wykonanych

z surowas odczynnikowego /Nbaos/o/ / oraz z surowca wyprodu-

kowanego wg technologii krajowej /Hbaos/k/ / bez dodatku

00504 i z dodatkiem 0,1% wag. 00304. Pomiedzy obu rodzajami

surowcdw nie zaobserwowano istotnyoh réznig.

Natomiast dodatek 00304 w przypadku obu surowcéw nicbanowych

powoduje nieznaczne ograniczenie rozrostu ziarna.

W niektérych spiekach zacobserwowano niencrmalnie duzy rozrost

ziaren o pokroju iglowym, dla ktérego nie znaleziono dotych-

azas wytimmaczenia. Badania rentgenowskie wykazsly, ze struk-
tura krystaliozna spiekédw jest prewie identyozna z PbNb206

i nie stwierdzono obecno&ai innej fazy. Dyfraktogramy

PbO,GBaO,QNbZOS domieszkowanego 00304 1 bez te) domieszki

przadstawiono na rys. 9 1 10, a dla pordwnania na rys. 11

pokazano dyfraktogram Pbib,0g i PbNb207 Wwg Goodmanaal. Byé

moze jej ilodé jest zbyt mata do wykryoia ta metodg. W tablicy

IV przedstawiono wyniki badaf nioktéryoch parametréw elektryocz-

nysh prébek. ;

Poszozegbélne proébki oznaczono nastepujgcymi symbolami:

Fby gBag, 40 05 % Nby05/0/ = 60/40/0
Pby gBag 4Nb,0¢ 2 Wb 0c/k/ = 60/40/k

Te same zestawy z dodatkiem 0,1% wag. co5o4oznaczono:

60/40/0/0,1Co i 60/40/k/041C0,



=1,

d=1

3000x

1000x

0,6830,4N205 Z Nb,05 /o/

Tworzywo Pb
Temperatura spiekania 1270

8

Rys.

%c.
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Rys. 9. Dyfraktogramy prébek:
a/ PbO,GBaO'4Nb206 z Nb,0./0/

b/ PbO,GBEO,-iNhZOS z szos/k/
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Rys. 10, Dyfraktogramy probek:

a/ Pho;GBaO,4Nb206/°/ + 0,1% Co,0,

LA
b/ Pby gBay (Nb,0./k/ + 0,1% Co,0,
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Rys. 11. Dyfraktogramy PbNhZOS/a/ i PbNbZOT/b/ wg Goodmana/2/
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243e Synteza 1 splekanie tworsZyw PbO,Bb“O,szzje s |

PbO,QBGO,le206'

2.3.1¢ Charakterystyka surowcéw i1 synteza tworzyw

Pb0,83a0,2Nb206 i PbG,QBaO,1Nb206

Do badan zastosowano:

surowiec Producent Zanieczyszczenia
PbCO3 czda POCH - Gliwice ponizej 0,1%
BaCO, cz POCH -~ Gliwice ponizej 0,5%
Instytut Technologii
thos Mat.Elektronicznych ponizej 0,1%
we wsp,z Inst.Chemii
Nieorg.Politechniki
Elaskie}]

Surowce odwazano na wadze laboratoryjnej z doktadnoscig
do 0,01% g, 2 nastgpnie zestaw mieszano w alundowym miynku
kulowym z dodatkiem etanolu przez 3 h, Po wysuszeniu miesza-
niny surowcdéw dodawano 7% wag. wody i po ujednorodnieniu
prasowano dyski o d = 30 mm 1 H = 10 mm, Po wysuszeniu spraso-
wane dyski poddawano spiekaniu reakocyjnemu /syntezie/.
Do ustalenia temperatury syntezy wykonano analiz¢ deriwato-
graficzng zestawu Pbo’sBlo’szzo6 i Pb Ba Nb ktéra
przedstawiono na rys, 12 i 13.
Podobnie, jak dla tworzywa Pho’enao.‘thos/la/
no badania nad doborem temperatury syntezy badanych tworzyw
w zakresie temp, 750 = 1100°C. Badania te wykazaly, ze

0
0,9°%0,1" "2 6 ?

, Pprzeprowadzo-—

spieki zachowujg wystarczajgea kruchosé /pozwalajgcg na
tatwe 1ch rozdrobnienie i zmielenie/ do temp,.900°C,
Dyfraktogram tego tworzywa po syntezie w temperaturze
900%C/2h przedstawiono na rys.i4.,
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Rys. 14. Dyfraktogram tworzywa Pb0,9350,1Nb206 - 900°C/2h,

z wyzej wymienionych powoddéw temperature 900°C przyjeto
jako korncowsg temperature spiekania reakcyjnego, Ostatecznie
ustalonc nastepujgce warunki spiekania reakcyjnego:
szybkosé wzrostu temperatury 200°c/n

- maksymalna temperatura spiekania = 300°¢C

- czas izotermicznego spiekania w 900%C ~ 2h

- gzybkosé studzenia na wolnym powietrzu po wyjeciu z 900°Cc -
Po ostudzeniu spieki rozkruszano wstepnie w moZdzierzu agalie
towym i mielono w miynku alundowym z dodatkiem alkoholu etylo=-
wego W czasie 2,5h,

2+3s2. Badania nad doborem warunkow spiekania tworzywa
Pbo ’SB.0’2m206 ®

Tworzywo przygotowywano w sposdéb analogiczny jak w p.
2e3%1ee Z tworzywa tego z dodatkiem 5% wag. 5% roztworu PAW
w wodzie formowano dyski o §=20mm i h=3mm pod ciénieniem
30 MPa, Gestos¢ wyprasek w stanie surowym wynosila ok,60%
gestoscli teoretycznej tego tworzywa /gestoéd teoretyczna
obliczona addytywnie wynosi 6,45 kg10°/m%/.
Po wysuszeniu w temp. 7000/12h prébki poddano procssowl



splekaniae Tworzywo spiekane w temperaturze 1225, 1250, 1275
1 1300°C przez 1h. Postep temp, w plecu wynosii 300°C/h,
Studzenie prdbek prowadzono dwoma sposobami:
= poprzez wyjecie prdébek z temperatury spiekania i studzenia
ne powietrzu /studzenie gwaitowne/
~ poprzez studzenie probek wraz z plecem,
Wyniki tych badan przedstawiono w tablicy V.

Tablica V., Wiasnosci tworzywa Pb Ba Nb20

0,8°%0,2 6
temp. d d rednia sposéb
v 7 uwagi
spiekania 3 ielkosé |[chiodzenia
/%c/ /Eﬁl%___ /%/ lziarna
m Jm
i225 6,04 93,6 | 9,0 i w niektérych
fe prébkach nie-
ik réwnomierny
a rozrost ziaren
o
1250 6,20 96,1 | 10,3 =B JeWe
~
1275 6,22 96,4 | 12,2 i JeWe
N T o
1300 = - = e Plytki roztopity
K Bie
w E o

Jak wynika z danych przedstawionych w tablicy V wysokie
gestodcl prébek mozna uzyskaé¢ spiekajac je w temp, 1250 i
1275%C przez ih, Nie zaobserwowano réznicy w gestosdciach
prébek studzonych gwattownie, jak 1 stosunkowo woan//ok.
300°C/h/ wraz z piecem, Podobnie, jak w przypadku tworzywa
Pb0’68a0.4Nb206, wystgpuje w prdébkach niegéwnomierny rozrost
siaren, szczegdlnie widoczny w temp. 1275 C. Przykladowe
mikrostruktury tego tworzywa spiekanego w powyZszych tempera-
turach przedstawiono na rys.15.

Wybrane prébki spiekane w temp. 1225, 1250 i 1275°C przez

1h/ studzonych dwoma sposobami/, po naniesieniu Jja nie pasty
srebrnej, poddano procesowi polaryzacji w oleju silikonowym
w temp, 160%C przy napigciu 2,0 kV/mm/ w analogicznych warun—

kach jak prdébki tworzywa Pb0,6B30,4Nb206/‘
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W warunkach tvoch otrzymanych prébex ule udais sis aspolaryszo-
wad .

2¢3.3, Badania nad doborem warunkiéw spiekania

Pby gBay ;Nb,0,

Tworzywo przygotowywano w aposéd opisany w pPe 2uJeiss
Z tworzywa tego prasowano dyski o #=20 mm i h=3 mm pod cidnis~
niem 30 MPa, W celu zwigkszenia wytrzymalosci surowych
ksztartek oraz pdlepszensa wiasnoéci reologicznych prossku,
dodawano 5% wags 5% roztworu polialkoholu winylowego w 320.
Wyprasowans ksztaltki suszono w temp, 70°c/12h. Gestodé wzgled—
na surowych wyprasek wynosila 55 ¢ 60% gestosdci teoretycznej
tego tworzywa.
Jak podaje Lanea/ tworzywo Pbo 9580 1Nb 06 nalezy spiekad
w temp. 1300 C/ih. W celu spraudzenia i ewentualnie potwier-
dzenia takich warunkdéw spiekania tego tworzywa, wykonane
prébki spiekano w tej temp., przy postepie temp. 300°C/h.
Oxazaxo sie, Ze w te) temp. prébki stopity sie, h ze stopu
wykrystalizowaly krysztaly w ksztalcle igiel, co przedstawiaja
gdjecia wykonans w skaningowym mikreskopie elektronowym na
ryse 16,
Z uwagi ma Taki rogitopienis miQ tworzyss w ;3ﬂ0°c podjete
prébg doboru warunkéw spiekania badanego tworzywas
Wyniki tych badad przedstawione w tablicy VI,
Z tablicy VI wynika, Ze juz w temperaturze 1225°C uzyskuje
sil¢ wysokie gestosoi prdbek, dochodzgce do 94% gestoseci
teoretycznej.
Najwyzszg gestosdé uzyskano spiekajgc to tworzywe w 1250%¢
przez 3h, dochodzgcg do ok, 96% gestodci teorst.
Nalezy jednak podkreélié, ze w przypadku spiekania w czasie
3 i 5 godzin,obserwowano nierdéwonomierny rozrost ziaran,
Widoezne tec bylo nawet golym okiem. Obserwowanoc powstawanie
igiowych krysztaléw we wszystkich warunkach spiekania poda~
nych w tablicy VI, Charakterystyczna cecha spiekania tego
tworzywa byl fakt¢, 2 nierdwnomierny rezrost giareu nie zaws®e



1228°C/1h

1250°c/1h

1275°C/1h

Rys. 15. Mikrostruktury tworzywa PbO,SBaO,szzoe - 0,1% 00304

Powiekszenie 250x,

http://rcin.org.pl
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byt obserwowany, nawet w przypadku spiekania dwdch probek
obok siebie¢ w identycznych warunkach, Bywaiy przypadki, ze
jedna prébka miala wyraznie krysztaly w ksztalcie diugich
igiet /czgsto o ditugosci kilku mm/, a druga nie, Sredniag wiel~
kosé ziaren /tablica VI/ mie:zono za pomoca mikroskopu MIN=8
z przystawkg zliczajgcq ELTINOR, na zgiadach probek wytrawio-
nych termicznie w temp. ok. 50°¢ nizszej od temperatury spie=
kania, Przykladowe mikrostruktury probek tworzywa

Pbo 9B 0 1N’b 0 z dodatkiem 0,1% Co40, splekanych w temp.
12509C ® czasle 0754 1, 3, 5 godzin przedstawiono na rys. 17.
Probki spiekane w 1250 C/1ih poddano badaniom rentgenowskim.
Dyfraktogram badanego tworzywa pokazano na rys. 18,

Rys, 18. Dyfraktogram tworzywa Pb0 9Bao le206 spiekanego w

temp, 1250°C/1h, szybkie studzenie.

Z poréwnania dyfraktogramu na rys. 18 z dyfraktogramem ferro—
elektrycznej odmiany Pbszoe/rya.ii/ wynika, 2ze tworzywo

Nb 0 spiekane w 1250 C/ih krystalizuje w uktadzie

0,9 0,1 2

identycznym 2z Pbsz 6°
Prébki spiekane w 1225%°C/1h, 1250°C/1h i 1275°C/1h poddano
procesowil polaryzacji w oleju silikonowym, w temp. 160%¢
przy napigciu 2 kV/mm/ w warunkach identycznych do polaryza-

cji tworzywa Pbo 5Buo 4Nb 06/. Prébek tych nie udaio sie jed-



1000x 3000x

Rys. 16. Tworzywo Pho'gaa Nh206 + 0,1% 0030

0,1

4
spiekane w 1300°C,




Tablica VI, Gestodé i wielkodd splekdw Pby, 95‘051Nb206
?

temp, ] czas : d, ' d, érodnia |
splekania |spickauia 4 wielkosd Uwagi
% b ziarnsa
Jam
0,5 5,91| 89,3] 4,8
1300 1,0 5,90| 89,1 5,5
3,0 5,96 90,0{ 8,1 nierdéwnomierny
rozkrad ziarna
5,0 6,02| 90,9| 9,2 Je¥a
0,5 6,15| 92,9] 6,8
1228 1,0 6,18| 93,3 9,1
3,0 6,20| 93,5| 15,0 nierdéwnomierny
rozktad ziarna
5,0 6,21 93,8] 16,6 JeWe
0,5 6,18 93,3| 8,2
1250 1,0 6,24] 94,3 9,2
3,0 6,35/ 95,9| 16,6 nierdéwnomierny
rozktad ziarna
5,0 €,32! 5,5 27,8 Jewe
0,5 6,23 94,1] 8,8
1278 1,0 8,250 94,4 9,7 |
3,0 6,26] 924,6] 21,0 nieréwnomierny
rozkiad gziarna
5,0 -~ - - prébki stopity
sig

Uwagl: /1/ gestoéé wzgledna w stanie surowym wynosiis
ok, 59% gestoscl teoretycznej tworzywa

/2/ gestosé teoretyczna tworzywa obliczona
addytywnie wynosi: 6,62 g/ena
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Rys. 17. Mikrostruktura tworzywa PbO,QBaO.lNhZO6 + 0,1% 00304

spiekanego w 1250°C przez 0,5,1, 3, 5 godz,
powigkszenie 250x,

http://rcin.org.pl
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nak spolaryzowaé¢ w tych warunkach,

W celu wyjeénienia przyczyn kraku polaryzacji prébek poddano

je obserwacji w mikroskopie skaningowym. Zdjecia tworzywa

Pby gBa, ,Nb,0g 1 Pbo’sﬁao'*szoa po polaryzacji w temp.160°C

przy napigciu 2 ¥V/mm prasdstawlonc na rys. 19 i 20.

Ze zdjeé przedstawionych na ryss 19 /powe 3000 i 10000x/ widaé,

ze zaréwno w prébkaclk studzonych wraz z piecem, jak i studzo-

nych szybko / na wolnym powletrzu/, widoczne sg mikropeknigcia

o wielkoéci 0,1 ¢ 0,7 um, Mikropeknigé tych nie widaé¢ na

prébkach tworzywa PbO,GBao,4Nb206 /rys .20/ polaryzowanych

w tych samych warunkach. Mikropeknigcia te spowodowane sg

prawdopodobnie niewtafdciwie dobranymi warunkami polaryzac)i

tworzyva Pbo,gBaO’le2 6°

W zwigzku z tym postanowiono przeprowadzié badania pnad doborem

warunkéw polaryzacji prdobek z tworzywa Pbo,SBao,2Nb2°6 i

Pbo,gﬂao,bezoﬁ'

2s3s4. Polaryzacja prdbek z tworzyw; PbO’BBaO’szzo6 i

PbO'gBao’iszo6 .
W celu doboru warunkéw polaryzacjl wybrano prébki spiekane

w 1250°C/1h /stndzone szybko/,

Prébki do polaryzacji szlifowane byly dwustronnie, myte 1

odtiuszczane w toluenie w piuczce ultradiZwigkowej, a nastegp-

nie nanoszone na nie elektrody z tzw, "zimnego" srebra firmy

"Degusa" /zawiesina czastek srebra w kompozycjl substancji

organicznychy przy pomocy pedzelka, Pec naniesieniu elektrod

prébki byly suszone w temp, 15000 przez 0,5 h, Prébki do pola-

ryzacji bytry ogrzewane w oleju silikonowym. Poczatkowo préby

polaryzacji przeprowadzono w temp, 220 @ 23000. Préby te

zakoniczyly si¢ niepowodzeniem ze wzgledu na "przebijanie”

probek. Réwniez w temp. 210%¢ przy napieciu polaryzacji

0,5 kV/mm nastepowalo przebijanie prébek.

Dopiero po obnizeniu napiecia polaryzacji ponizej 0,5 kV/mm

udato si¢ spolaryzowaé w tempe 210%¢ prébki nr 10 i 11,

Jednak nadal w temp, 210%¢ 1 napigeiu polaryzacji 0,5 kV/mm
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10000x
a/ b/

Rys. 19, Tworzywo Pbo,gBao,lezD6 + 0,1% C0304

spiekane w 1250°C/1h /po polaryzacji/
a/ studzone powoli
b/ studzone szybko
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3000x

10000x

a/ b/
Rys. 20, Tworzywo PbO,EBaO,4Nb206 - 0,1% 00304

spiekane w 1270°C/3h /po polaryzacji/
a/ studzone powoli
b/ studzone szybko
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nastepowato czesciowe przebijanie prdbek. Prdbke¢ nr 12 polary-
zowano w temp, 21003 regulujac napiecie polaryzacji tak, abhy
przez probke nie piynat prad wigkszy od 0,1 mA, Dalo to w efek-

00 = 0,88

cie napigecia: przy t=210°c - 0,25 kV/mm, a przy t=i50
kV/mm 1 t=100°C - 2 kV/mm,

Dalsze prdby polaryzacji prowadzono metoda impulsowa.
Warur ki polarvzacji przedstawiono w tablicy ViI, Pomiary
przeprowadzono przy pomocy uktadu pomiarowego - rys. 21.

Rys, 21, Uktad pomiarowy stosowany de polaryzacji impulscwe]
G-generator, L-licznik czestotliwosci, Vl,Vg - wolto-
mierz, Ri,Rz - rezystory, P-badana prébka,

W tablicach VIII 1 IX przedstawiono wyniki pomiardw elek-
trycznych tych probek., W tablicy tej stosowano nastgpujace

oznaczenlia:

ey tgg% - pojemnos$é, wspdétrczynnik stratnosci przed

polaryzacja,
c, tgén - pojemnosé, wspérczynnik stratnosci po polaryzacji
R/S / - rezystancja izolacji

9 - rezystancja skosna
S
Q=R /R em /

gdzie:

R - rezystancja izolacji /52/
S - powierzchnia elektrody Jem2/
d - odlegtosé miedzy elektrodami /cm/
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Tablica VII., Warunki polaryzacji prébek pradem impulsowyvm,

nr temp, |czas trwania /s/ [czas pola- | maks.napigeile
lpr6bki | polar, |impulsu| przerwy [ryzacji w impulsie
oc min kV/mm
Pbo,sB“O,2Nb2°6
S
14 170 8,8 60 i 3,0
15 170 8,5 60 30460 { 3,0
16 170 8,5 60 3,0
Fhg oBag 1H0,04
vII 170 15 | 42 3,4
VIII 170 $87- 0| L Netn 3,2
IX 170 2 [ 0 345
X 180 28 J 12 30460 4,0
XI 170 22 I 12 37
XII 170 22 ’ 12 iy

|

Wszystkie probki studzono w oleju silikonowym
do temp, 70°C.
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Tablica VIII. Wrasnosci elektryczne prébek z tworzywa

PbO’SBaO,aszo6 polaryzowanych impulsowo,
wiasnosci ar probki
10 11 12 14 i5 16
g /mm/ 16,65 | 16,65 116,65 H6,65 16,65 (16,65
h /om/ 2,13 1,98 1,93 | 2,07 2,27 2,27
c, /pR/ 338 364 3 74 332 299 300
o -l
b . 40 109 155 156 119 107 113
c /pF/ 331 355 358 316 285 284
tg§ x 107* 445 550 | 178 | 150 | 108 | 115
B oxaolt s 6 1,2 1,1 4 6 | n5
Wiado’® Zomd |63 [aga Jizes 42 57,5 (52,7
T e

ﬁssf&o 366 365 358 339 336 334
£, /kHz/ 127,23 | 127,44 126,46

2ar /kH2/ 128,30 | 128,64| 127,51

A/t /%/ 0,84 | 0,942 0,83

v, /mv/ 129 142 143

Ry /4L / 4330 3820 3790

Qp 51,8 | 48,9 55,8

kp 0,145 | 0,155 | D,14

rgr /MAZ/ 0,879 | 0,938 [ 0,946 | 0,811 0,752 0,856
f, /MEz/ 2,447 2,619 2,622 | 2,433/ 2,201| 2,481
ky 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
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Tablioca IX, Wiasnodci elektryczne prébek z tworzywa
Pbo.gBao'iﬂbzo6 polaryzowanych impulsowo,

wiasnodci nr prébki
viI VIIiI 1x X XI XI1

§ /omn/ 16,65 16,85 | 16,65 | 16,65 | 16,65 | 16,65
b /mm/ 1,63 1,85 1,87 | 1,81 1,87 | 1,90
I 323 297 270 308 269 267
tg §, x10™4 114 120 | 128 | 383 | 111 | 110
c /pF/ 314 276 | 253 | 284 | 268 | 260
tg & 10™¢ 103 108 93 | 180 | 123 81
R-X30ii " g/ 7 4,4 12 | 4,8 4 8
¢ T/10t! spaom/| 93,4 | 51,7 | 139 [57,7 | 46,5 | 68,7
N

¢ &

CAn i g 265 265 245 266 260 256
t, /kHz/ 119,92 |120,98 [115,92 815,97 [116,52 }14,03
T /kHz/ 122,15 | 123,67 (118,20 H17,64 {118,93 116,17
o/t /% 1,85 2,22 | 1,96 1,44 | 2,06 |1,87
u, /av/ 119 109 88 102 94 90
Ry /77 4720 5230 6670 |5640 | 6190 | 6510
Qp 24,0 20,5 | 20,6 |29,7 | 19,9 | 21,9
Ky 0,21 0,25 | 0,215 | 0,185| 0,225 | 0,21
Ty /MEZ/ 0,018 0,932 | 0,850 | 0,850 0,905 | 0,860
t, /Maz/ 3,027 2,710 | 2,550 | 2,650 2,535 | 2,450
k, 0,2 0,2 0,2 |0,31 0,2 0,2




~ staia dielektryczne

c

£33/ o =
3y =~e  's.85 1071 %5/a

gasle: o 0 pojemnosé prébki /F/

S ~ powierzchnis slektrody /mZ/

d - odleglosdé miedzy elektrodami /m/

tr /kHz/ = czestotliwoséé rezonansowa drgad radialnych

rar /kHz/ - czgstotliwosé antyrezonansowa drgat radialnych

02 /mv/ - napigcie mierzone przez Va /patrz uktad pomiarowy
ryss 21/ podczas pomiaru czestotliwosci fr

Rd /N./ = Rezystancja dynamiczna - rezystancja rezonatora
odpowiadajgca modutowi impedancji przy czestc-
tliwosci rezonansowej, 2godnie ze stosowsnym
ukiadem pomiarowym czwornika typu v

U

- 1/
a=By /T,

R
gasle: R, = rezystor czwérnika 825 JL
U1 - napigcie wejsciowe /V1/ - 800 mV
U, - napigcie wyjéciowe /Vz/ - /aV/

Q- ; = dobroé¢ mechaniczna rezonatora wyrazona wzorem:

Ty e
d
B TR
By

gdzie: L, ~ indukeyjnosé dynamiczna

10°
L. =
d ~'2
8IS0 tr/f“_ - rr/
K - wspélcgynnik sprzezenia slektromechanicznego dla

drgat radialnych



=800

Ig ~ czestotliwosé rezonansowa drgak grubcsciowych /MHzZ/
i, - owerton drgai grubogciowych /MHz/
kt - wspblczynnik sprzezenia elektromechanicznego dla

drgarn grubodciowych.
3, Gmowienie wynikow pracy

% pracy przedstawiono aktualne poglady na otrzymywanie
pilezoelektryeznych tworzyw ceramicznych z c2Zystege 1 domieszko-
wanego niobanu olowiu oraz badania wlasne nad opracowaniem
technologii wytwarzania tych tworzyw w zastosowaniu do Kona=
trukcji przetwornikéw ultradzwigkowych dla potrzeb medvczanych.
Ten stosunkowo waski zakres zastoscowanisa opracowywanych tworzyw
stwarzal koniecznos¢ opracowanie tworzyw charakteryzujgcych
sig¢ szczegdlnymi wiasnosciami, & mianowicie stosunkowo duzymi
wspdlczynnikami drgan gruboscicwych, maia dobrocig mechanicz-
ng oraz stiosunkowe mata, jak na dielekiryki, przenikalnoscig
dielektryczng / & T/g_ 6 = 250/,

Z danych literaturowych wynika, 2€¢ paramectry takie spelnia

orzede wszystkim czysty metanioban olowliu oraz szereg jego

roztworéw starych /z Baz*, BiS’, itpe/e Wielu autordéw wsks-
zuje, ze¢ spiekanie czystegc metanicbanu olowliu metodg Konwen-
cjonalng /bezciénieniows/ nastregcza wiele trudnoéci, wérid
ktorych nalezy przede wszystkim:

/i/ wystgpowanie w temperaturze pokojowej dwu faz:

- paraelekiryczne]j i tetragonalne}
- ferroelektrycznej rombowej

/2/ duzas porowatosc spiskéw, wynoszgca od ii do 14%

/3/ duze straty masy podczas spiekania spowodowane lotnoscia
FbO I zwigzane 2z tvm zmiapa skiadu spiekanegc mat,

/4/ brak mozliwosci regulacji strukiury ziarnowe; zmiang
warunkow splekenia /czasu i temperatury/

/5/ wysoka temperatura spiekania Konwencjonalhego /ok.1300°%c/
zblizona do temperatury topnienia czystego PbNbEOS,
WYNOSZACH 1340°¢.

Trudnosci tycn moina uniknagé stosujgc metode spiekania pod



clsnieniem czystego metaniobanu oiowiawego lub te3 stosujge
domieszki, takie jak np. 813+ 3 Bsz+, obnizajgce temperature
jego zpiexkania konwenclonalnego. Z danych literaturowycn
wynika, %e jedng 2z najkorzystniajszyoh domieszek jest domiesz-
ka Baa*. Podgtawienie sz+ kationami Ha2+
zmniejszenie znieksztalceria rombowego sieci PbNb206 s=a

powoduje poczidtkowo

nastepnie prowadzl do pojawienia si¢ paraelekirycznej fazy

tetragonalnej. Faza ts pozostaje tetragonalng zardwno powyzej

jak i ponizej temperatury Curie, Ponadtc ceramika z czystego
niobanu olowiawege w temperatiurze pokojowej jest silnie na-
prezona 1 reorientgcjs domen wymaga znacznego naplegcia ele-
ktrycznego. Napiecie niezbedne do polaryzacji ceramiki nioba-
nowej w temp. 200-250°¢C wynesl ok, 4 kV/mm, Czedciowe zastg-
plenie atomoéw olowin atomami baru redukuje te naprgzenia,
wzmacnia polaryzowalnosé ceramiki i obniZa napiecie potrzebne
d0 recrientacjli domen. Ponadto do zalet tworzyw ceramicznych
otrzymywanych w ukladzie Pth206 - Baszcﬁ nalezy zalicazyd
bardzo szerokl zakree ich zastosowania:

/1/ czedé tworzyw charakteryzuje sig duzym wspdiczynnikiem
sprz¢zenia elektromechanicznego 1 wysoka statg dielek-—
tryczng, co jest przydatne dla zastosowarn przetworniko -
wych. g

/2/ inne posiadajsg stosunkowo duzy wepolczynnik sprzezenia
elektromechanicznego i maty wspdiczynnik dobroci mecha-
nicznej QIll , €0 z Kolei jest przydatna w badaniach ultro~
dzwiekowych,

/3/ wreszcie czgéé tworzyw z tsgo uktadu wykazuje bardzo
dobre wlasnosci piroelektryczne, stwarzajace mozliwosd
ich zastoscwania w detekcii podezerwieni.

Podawane w literaturze informacje odnofnie svntezy, spiekania

i poleryzacji tworzyw nicbanowych sg§ bardzo fragmentaryczne

i niekcmpletne, Stwerzylo to koniecznos¢ opracowania szcze-

géowych warunkdw otrzymywania tych ceramicznych tworzyw

piezoelektrycznych,

Przeprowadzone badania nad synteza i spiekaniem czystego

PbNb206 oraz trzech tworzyw z ukiadu PhNb206 - BaNb,0..,
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Badania te potwierdzily duze trudnosci w otrzymaniu gestych
spiekéw PbN'b206 metodg konwenojohalnago, zwigzane z duzg
lotnoscig Pb0. Najwyssza osiagnigta ge¢stosé spiekiéw PbNb206
przy spiekaniu konwencjonalnym wynosila 59% ggstosci teore~
tycznej. Wyniki te uzyskano spiekajac skalcynowang mieszaning
P‘hCO3 3k Nb205 w temp, 1250°¢C przez 0,5 godz. Natomiast znacz-
nie lepsze wyniki uzyskano po zastosowaniu metody spliekania
pod cidnieniem. Maksymalna gestosé splekéw PDN‘bZO6 otrzymanych
tg metodg wynosita 96% gestodci teoretycznej i odpowiadata
nastepujacym warunkem spiekania: temp. 120000, cisnienie 50
MPa i czas izotermicznego spiekania 90 minut, Jednak u wielu
ctrzymanych prébek wystepowaly wady teksturalne /pekniegcis,
niejednorodnosci i rozwarstwienia/, ktére znacznie utrudnialy
lub wrecz uniemozliwialy otrzymanie z nich elementéw przetwor—
nikowych., Ponadto stwierdzono bardzo silne wiasnoéci korozyj-
ne niobanu olowiawego w stosunku do platyny i tlenku cyrkonu,
co uniemozliwialo zastosowanie tych materialéw jako materialéw
rozdzielajacych, zapobiegajacych przywieraniu spieku do scia-
nek matrycy i stempli. Najlepszym materiatem /choé jeszcze
dalekim od doskonatogci/ rozdzielajacym byl drobny proszek
elektrokorundowy.

Dla eliminacji zaobserwowanych wad spiekow PbNb206 otrzymy-
wanych metods spiekania pod cisfnieniem konieczne jest opraco-
wanie tworzyw bardziej odpornych na korozjg¢, np. zbadanie
moz2liwodci wykorzystania do tego celu tworzyw 2z ukladu

Zn0 - Zr02.

W zwigzku z trudnosciami w uzyskaniu ksztaltek przetworniko-
wych ze splekéw czystego PbNb206 rozpoczeto badania nad syn—
tezg 1 spiekaniem tworzyw w ukladzie .PbNh206 - Baszos.

W 1983 r, autorzy wykazali mo2liwod¢ zZastosowania dGo synte-—
zy ceramicznych tworzyw piezoelektrycznych tego typu pieclo-
tlenku niobu produkcjii krajowej., Badania te wykonano dla
tworzywa o skladzie Ph0'6850’4Nb206 syntezujgc go 2z szos

odczynnikowego oraz 2z wyprodukowanego wediug technologii
opracowanej w kréju. Stwierdzono, 2Ze surowiec krajowy zapew-
nia mozliwos¢ uzyskania tworzyw o identycznych wiasnoéciach,
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jak tworzywa wykonane 3 Nb205 - odczynnikowego.,
W wyniku przeprowadzonych badad uzyskano plytki przetwor-
nikowe o nastepujacych parametrach:

3 o T
dy,= 5,8 g/em” tcurie-zeo c, kp-0,37, £ /£°=1300 oraz

Qm = 154-256, Parametry te nie byty jeszcze zadawalajgce dla
potrzeb zastosowan przetwornikéw piezoelektrycznych w apara-
turze medycznej.

Dalsze badania w 1984r koncentrowaty sig¢ na tworzywach typu
Pbi_IBabezoe 0 x 0,2, Badania przeprowadzono dla iworzyw

Pbo,sBao,2Nh206 i Pbo,gB“o,iNbaoe syntezowanych z szos

produkcji krajowej. Stwierdzono, Ze dla uzyskania wiasciwe]
struktury tych tworzyw koniczne jest gwaltowns studzenie
spiekdéw /do temp.pokojowej/ od maksymalnej temp, izotermicz-
nego spiekania, wynoszgce}j 1260°C/ czas izotermicznego spile-
kania 1 godgz./.

Duze trudnosci napotkano z polaryzacjg otrzymanych w tych
warunkach spiekdw, Badania wykazaly, ze najwiekszy stopien
polaryzacji moina uzyskaé przez polaryzacje impulsowg.
Spolaryzowans tq metoda prdébki posiadaly nastepujgce parametry:

3 o
Pb0,85‘0,2Nb2°6 / dv-6,22 g/cm”, tCurieatss C, kp-O,is
cT
‘& /go.aso, Q.-EO/
. 3 )
PbO,QBaO,1Nh2°6 /dv-6,35 g/om”, tCurie'49° c, kp.o.za

el/e =258, qu=21/

Badania te stworzyly podstawy do opracowania technologii
matoseryjnej produkcji tych elementéw piezoelektrycznych,
Dalsze prace nad wytlwarzaniem ceramiki piezoelektryczne] na
przetworniki ultradiwig¢kowe do aparatury medycznej powinny
obe jmowaé opracowanie nastepujgcych zagadniedn:

/a/ badania nad doborem warunkdéw spiekania pod cidnieniem i
doborem warunkéw polaryzacji tworzyw piezoelektryczaych



/v/

/e/

z czystego Pbszoe, ze szczegllnym uwzglednieniem problemu
doboru ceramicznych materialéw konstrukecyjnych na matryce
i stemple, np, z tworzyw ukiadu Zn0 - Zroe,

badania nad doborem warunkdw spiekania bezcisnieniowego
i pod ciénieniem oraz warunkdw polaryzacji tworzyw typu

Pb1—xB°be2°6 o x< 0,1,

badania nad wpiywem innych domieszek, a szczegdlanie
Bi3+ na spiekanie piezoelektrycznych tworzyw niobanowych,



Streszczenie

% pracy przedstawiono przeglad literatury na temat
svntezy, spiekania i polaryzacji tworzyw copartych na meta-
niobanie otowiawym, ze szczegolnym uwzglednieniem ukladu
PbNb206 - BaNbZOS'

% czedcl doswiadczalnej przedstawiono wyniki badan
wiasnych nad svntezg, formowaniem, splekaniem i polaryzacja

LWorzyw Pbthoﬁ, PbO,GBaO,4Kh206' PbO,BBaD,ENhZDG i

Pbo gBao 1Nb206. Uzyskano tworzywa o wysokich gestosciach
» ]

wzglednych, stosunkowo duzych wspéiczynnikacn sprzgzenia
elektromechanicznego drgar grubosciowych i w przypadku
tworeyw PbO,BBaO,szzoﬁ i PbO,QBaO,iNbEOG v niskich

wartosciach dobroci mechnanicznej Qm.
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