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ПОЛУЧЕНИЕ ТРОЙНОГО ТИТАНАТА (Вао,8РЬсы2Са<ьо8)ТЮз

В системе твердых растворов ВаТЮз — РЬТЮз — СаТЮз оптималь­
ным по электрофизическим свойствам является тройной тнтанат состава 
(Вао,8РЬол2Сао,о8)ТЮ3. который применяют в пьезотехнике [1]. В насто­
ящей работе рассматривается синтез тройного титаната на основе мето­
да совместного осаждения [2—4], исследование состава и свойств полу­
ченных образцов и влияния на них примесей Fe, Si и А1. Для приготов­
ления исходных растворов (0,8—1,2-моляриых) использовали соли реак­
тивных квалификаций: хлористый барий, азотнокислые свинец и каль­
цин. четырех хлористый титан.
Осадите. I я м и служили 25 %
цып раствор аммиака и 2,3----
2.5-молярный раствор карбона­
та аммония. Выбор условий 
осаждения проводили на осно­
вании результатов исследова­
нии системы РЬ(Ж )з)2 —
- B a d ---- C a(N 03)o — TiCl4 -
(NH4)2C03 — NH4OH — И20  ме­
тодами растворимости и рН- 
метрии. Постановка экспери­
ментов описана ранее [3, 4J.
Количественное осаждение ком­
понентов происходит в широ­
ком интервале температур от 
20 до 100° С при pH 8,5—9,5 в 
том случае, если осадитель со­
держит на каждый г-моль 
(NH4)2C03 2—3 моля аммиака.
Лучше всего фильтруется и от­
мывается от хлор-ионов оса­
дою выделенный из растворов 
при ()0—70° С, при параллель­
ном сливании трех смесей:
(ХНДгСОз +  NH4OH в реакционный сосуд с мешалкой. Осадок сушили 
на воздухе или в сушильном шкафу до остаточной влажности ^ -1%. 
На рис. I приведены данные термического анализа такого осадка. Поте­
ри в весе продолжаются вплоть до 1000°С и составляют ~ 2 4 % . На диф- 
фер(чщиальиой кривой нагревания наблюдаются эндотермический эф­
фект при 140° С, соответствующий обезвоживанию гидроокиси титана, и 
еще ряд тепловых эффектов. Для расшифровки их пробы осадка выдер­
жаны выше Г)( И Г' (] до постоянного веса и подвергнуты рентгенофазовому 
анализу. Гак* как рентгенофазовый анализ отмечает в продуктах разло­
жения выше 650° С существование только твердого раствора на основе

I : ЮГ)

Рис. \. Кривые нагревания осадка совместно- 
осажденных соединений Ва, Ga, Pb u Ti

а — простая, б — дифференциальная, в — потерн 
в весе

B a d 2 ~j~ TiCU, Pb(N 03)‘2 ~Ь C a(N 03)2>
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ВаТЮ3 и все уменьшающегося количества карбоната Ва, можно считать, 
что экзотермический эффект при 714° G соответствует образованию трой­
ного титаната, в который входят синтезированные к этому моменту пол­
ностью РЬТЮз и СаТЮз и частично образовавшийся ВаТЮ3. В дальней­
шем твердый раствор обогащается титанатом Ва, и в образцах, выдер-
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жаниых при 1000, 1100, 1150, 1200йС, обнаруживается чистый твердым 
раствор со структурой типа леровсктгта, решетка которого становится со­
вершеннее с повышением температуры. Что касается эндотермических 
эффектов при 674, 780 и 060° С, то, по-видимому, они относятся к поли­
морфным превращениям; первый — окиси свинца, другие — карбоната 
бария, хотя они несколько смещены в сторону низких температур но 
сравнению с превращениями, происходящими в индивидуальных веще­
ствах [5, 6].

Таким образом, полный синтез тройного титаната можно осуществ­
лять, согласно данным рентгенофазового анализа, при 1000° С. Однако 
при этой температуре более чувствительный фазовый химический ана­
лиз, основанный на избирательном растворении ^прореагировавших 
окислов ВаО, СаО, РЬО в уксусной кислоте, показывает наличие 2,0 — 
2,5% свободных окислов. Только после прокалки при 1150° С их количе­
ство не превышает 0,8—1,0 %.

В табл. 1 приведены пределы, в которые укладываются значения со­
става, свойств 50 партии порошков и спеченной из них керамики, пока­
зывающие, что метод совместного осаждения позволяет получать тройной 
тптанат с хорошо воспроизводимым составом и свойствами, некоторые ш 
которых (температура Кюри Тк, величина пьезомодуля d%) улучшаются 
по сравнению со свойствами керамики, спеченной из порошков, си и теза 
р( >в а и ны X к ер а ми чес кн м мете > дом.

Для изучения влияния примесей на свойства керамики Fe, Si и М 
вводили в исходные растворы, используемые для синтеза тройною тита­
нита. Свойства керамики, смоченной из полученных, порошков, показаны 
в табл. 2.

Примесь Fe при содержании до 1% не оказывает влияния на темпе- 
цатуру спекания керамики. Относительная плотность керамики состав­
ляет 96 — 98% от рентгеновской. Образцы с содержанием Fe от к. I до 1 7
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имеют тетрагональное искажение куоическои структуры типа перо в ски­
та. С повышением содержания Fe параметр с и степень тетрагональности 
решетки уменьшаются, что согласуется с данными работы по изучению 
монокристаллов титаната бария [7]. Примеси Fe почти не влияют на ве­
личину с/зь tg 6 (при содержании Fe до 1%),  диэлектрическую пронпца-

Рмс. 2. с =  ЦТ) пьезокерамики состава (Р»а(.хРЬо 12*
•Са0 nsTiO,:) с различным содержанием примеси желе­

за (вес.%)
I — О Л. и — 0,3, III — 0,6, IV — 1,0

смость Г к (до 0,1% Fe). При содержании Fe выше 0,1% наблюдается 
увеличение диэлектрической проницаемости и понижение температуры 
Фазового перехода (рис*. 2).

Температурное изменение d31 определяли через три месяца после по­
ляризации. Полученные данные показывают, что зависимость d;iU fv,

Т а б л и ц а  2
Данные о свойствах керамики тройного титаната с примесями Fe, Si, А1
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1ез до- 1280 0 . 2 1 5,78 621 7200 0,016 446 0,94
61 кок
Fe 0 , 1 1300 0,5— 0,8 5,87 584 7220 0,015 453 0,73 3,974 4,041 1,016

0 , 6 1280 0 ,3— 0,8 5,78 750 7230 0 , 0 1 2 411 0,92 3,985 4,029 1 , 0 1 1
! , 0 1280 0,2— 0,9 5,89 555 5570 0,016 404 0,76 3,958 3,979 1,005

AI 0 . 1 1300 0,2— 0.9 5,75 615 5967 0 , 0 2 0 445 0,93 3,981 4,038 1,014
0.3 1280 0 ,2 — GA 5,77 563 6350 0,030 455 0,65 3,976 4,039 1,016
0  6 1250 0, 1— 0,4 5,80 605 5715 '0,014 469 0,90 3,976 4,039 1,016
1 'о 1230 0.5— 0,8 5,40 624 3638 0,040 469 0,60 3,973 4,036 1,016

Si 0  1 1300 0.4 5,59 426 4847 :0 , 0 1 468 0 , 6 3,979 4,039 1,015
о;з 1260 0.4 5,62 476 4640 ) Д )3 468 0,53 3,978 4,038 1,015
0 , 6 1 2 0 0 2 .6 5,53 490 1800 0.07 493 0,18 3,972 4,031 1 ,015
1 , 0 1 2 0 0 2,7 5,40  1 445 1500 Г),04 493 0,16 3,967 4,035 1 ,017

К  ~  !{Т) имеет одинаковый характер для образцов с разным содержанн 
(до 0.6 %). однако с печаы пгепием его содержания до 1% отиоеитель- 

Н'ч- изменение* d. \ несколько уменьшается, а величина резонансной чае- 
|  гол /а возрастает (рис. 8).

При содержании А1 до I 0 температура снокаиня снижается на 7<0 С. 
Рентгеновская плотность образцов, содержащих примесь А1,— 6.09 ±  
zOOM 1 ear', диэлектрическая проницаемость, диэлектрические потери и
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пьезомодуль при комнатной температуре с увеличением содержания AL
от 0,02 до 1,0 % изменяются в пределах обычного колебания этих вели­
чин для данного состава.

Температура фазового перехода с увеличением содержания А1 не­
сколько смещается в сторону более высоких температур (рис. 4). Рентге­
нографические исследования показали, что с увеличением содержания 
А1 от 0,1 до 1,0% наблюдаются небольшое уменьшение параметра ячей­
ки а и увеличение тетрагональное™ кристаллической решетки. Зависи­

мость пьезомодуля d s \ = f ( T )  о 
увеличением содержания А1 прак­
тически не изменяется.

Примеси Si также понижают 
/спек состава Вао.вРЬолгСоо.онТЮз- 
С увеличением содержания Si от 
ОД до 1,0% температура обжига 
понижается от 1300 до 1200° С, 
Рентгеновская плотность образцов 
находится в пределах от 0,07 до 
6,11 г/см3. При этом наблюдается 
небольшое понижение относитель­
ной плотности керамики, что объ­
ясняется, по-видимому, тем, что 
Si способствует образованию за­
крытых пор в керамике.

Диэлектрическая проницае 
мость образцов, содержащих при­
месь Si, меньше, чем у образцов, 
в которые Si не вводили. Темпе­
ратура фазового перехода с уве 
личением содержания Si сменя­
ется в сторону высоких темпера­
тур. Величина диэлектрической 
проницаемости в области фазово­

го перехода при содержании Si 5^ 0,6% резко уменьшается, и происходит 
размытие ника на кривой e =  f (T) (рис. 5). Пьезоактивность керамики 
с увеличением содержания Si заметно понижается. Данные рентгено- 
структурных исследований показывают, что с увеличением содержания Si 
происходит небольшое уменьшение параметра ячейки а. Степень тетраго­
нальное™ кристаллической решетки образцов с содержанием до 0,6 % Si 
практически не изменяется, при содержании 1,0% Si теграгональность 
ре ш ет ки нес кол ы<о у вел ичиваетс я.

-гоо s o -60-м  -го го оо во т  г/с
Рис. 3. thx =  f(T); jp — f(T); /« =  f(T) 
пьезокерамики состава (Вао.вРЬодгСао.ов) • 
•ТЮ . содержащей примесь железа (вес.%) 

i  — o.i. n  i,o

г — од,  и IIS IV - 1,0
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На основании литературных данных и полученного нами эксперимен­
тального материала дможно считать, что в твердом растворе (Bao,8Pbo,i2* 
•СаОо,о8)ТЮ 3 ионы Fe, Al, Si либо замещают ионы титана, либо запол­
няют соответствующие вакансии в кристаллической решетке. Железо, ко­
торое имеет отличную от алюминия и кремния электронную структуру 
атома и относится к элементам переходной группы, понижает темпера­
туру фазового перехода и увеличивает диэлектрическую проницаемость 
тройного титаната. Степень тетрагональное™ кристаллической решетки 
понижается. Кремний и алюминий, которые имеют однотипные электрон­
ные структуры атомов, снижают температуру спекания керамики, повы­
шают температуру фазового пере­
хода и оказывают одинаковое влия­
ние на кристаллическую структуру 
состава (Bao,8Pbo,i2Cao,o8)T i0 3. При 
этом следует отметить, что Si, 
имеющий меньший ионный радиус 
(0,39—0,41 А) по сравнению с А1 
(0,57—0,58 А), оказывает боль­
шее влияние на Гк, характер фа­
зового перехода, пьезоэлектриче­
ские свойства, и при содержании 
примеси Si > 0 ,3 %  керамика 
становится практически непригод­
ной для использования в качест­
ве пьезоэлемента.

На основании изложенного 
нельзя допускать получение трой­
ного титаната (Bao58Pbo;i2Cao,os)Ti0 3 с содержанием примесей Fe > 0 ,1 % , 
Si >  0,05 %. Поэтому целесообразно применять исходное сырье реактив­
ных квалификаций и контролировать содержание Si, Fe в синтезирован­
ном материале; А1 же можно рекомендовать в качестве добавки, пони­
жающей температуру спекания керамики и особо не влияющей на свойст­
ва тройного титаната.

ВЫВОДЫ

Разработан метод получения тройного титаната (Bao,8Pbo,i2Cao,o8) * 
•ТЮ3, основанный на совместном осаждении Ва, Pb, Са, Ti из водных 
растворов и последующей термической обработке осадков.

Метод позволяет получать материал с хорошо воспроизводимым со­
ставом и электрофизическими свойствами.

Изучено влияние добавок Fe, Si, А1 на параметры решетки тройного 
титана и его электрофизические свойства. Установлено, что примеси 
Fe и Si в количествах соответственно >  0,1 и >  0,05% ухудшают свой­
ства керамики; содержание до 1% А1 на свойствах не сказывается.
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Рис. 5. e — f(T) пьезокерамики тройного 
титаната, содержащего примесь кремния 

(вес. %)
I  — од, I I  —  0,3, I II  — 0,6, I V  —  1,0
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