
97Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2020, т. LXIV, № 3

Преобразователи энергии

УДК 666.655 DOI: 10.6060/rcj.2020643.12

УПРАВЛЕНИЕ СВОЙСТВАМИ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКОГО 
МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ ЦТС ДЛЯ УСТРОЙСТВ 

ЭЛЕКТРОАКУСТИЧЕСКОЙ ТЕХНИКИ

А. Ю. Малыхин, Л. А. Дыкина, Е. А. Панич

АНАТОЛИЙ ЮРЬЕВИЧ МАЛЫХИН – инженер Института высоких технологий и пьезотехники ЮФУ. 
E-mail: malyhin@sfedu.ru

ЛЮБОВЬ АЛЕКСАНДРОВНА ДЫКИНА – ведущий технолог Института высоких технологий и пьезотех-
ники ЮФУ.

ЕВГЕНИЙ АНАТОЛЬЕВИЧ ПАНИЧ – начальник лаборатории 2.3 Института высоких технологий и пье-
зотехники ЮФУ.

344090, Россия, г. Ростов-на-Дону, ул. Мильчакова, 10. Южный федеральный университет.

В работе показана возможность управления механическими и электрофизическими свойствами пьезо-
керамического материала системы ЦТС. Изучено влияние гетеровалентного легирования оксидами тан-
тала и марганца. Получены зависимости изменения основных электрофизических параметров от концен-
трации вводимых модификаторов. Определены оптимальные соотношения легирующих добавок к базовой 
фазе. Дана комплексная оценка вариаций модифицированного состава для различных областей примене-
ния. Проведён сравнительный анализ исследуемых составов с серийно выпускаемыми пьезокерамическими 
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Введение 

История развития сегнетоэлектриков насчи-
тывает более полувека. За это время были разра-
ботаны десятки сегнетоэлектрических пьезокера-
мических материалов (ПКМ) и сотни их модифи-
каций. Наибольшее распространение среди разра-
ботчиков и исследователей новых ПКМ получи-
ла система цирконата-титаната свинца (ЦТС). Это, 
в первую очередь, связано с возможностью управ-
ления свойствами данной системы путем легиро-
вания – внесением небольших количеств добавок 
с целью изменения заданных характеристик [1–3]. 
В зависимости от структуры легирующей добавки, 
могут измениться те или иные электрофизические 
параметры (ЭФП), например: тангенс угла диэлек-
трических потерь (tgδ), относительная диэлектри-
ческая проницаемость (εT33/ε0), механическая до-
бротность (Qм), пьезомодули (d31, d33, d15), величина 
коэрцитивного поля (Ec) и другие. По совокупно-
сти ЭФП, присущих каждому конкретному мате-
риалу, ПКМ разделяют на сегнетомягкие, сегнето-
жёсткие и материалы средней жёсткости. 

Постановка задач исследования

В качестве объекта исследования был выбран 
пьезоматериал ПКП-25 средней сегнетожёсткости, 
представляющий собой многокомпонентную си-
стему:

PbTiO3 – PbZrO3 – BaTiO3 – LaFeO3 

Данный материал имеет структуру типа пе-
ровскита, которая описывается формулой ABO3, 
где А – атом, находящийся в кубооктаэдрической 
позиции, В – атом в октаэдрической позиции, O – 
атом кислорода. В зависимости от типа замещений 
и распределения модификаторов по местам А и B, 
различают изовалентное замещение, если валент-
ности атома модификатора и замещающего атома 
одинаковы и гетеровалентное, если их валентности 
различны. Модификаторы с валентностью nМА(В) > 
nА(В) могут быть определены как «сегнетомягкие» 
модификаторы, а с валентностью nМА(В) < nА(В) – 
как «сегнетожесткие» [1, 2] 

В настоящей работе приводятся результаты 
эксперимента, предполагающего изменение сегне-
тожёсткости ПКМ в широких пределах за счёт ге-
теровалентного легирования ионами Mn2+ и Ta5+. 
Основная цель исследования – получить набор 
пьезокерамических материалов с возможностью 
управления сегнетожёсткостью путём введения 
легирующих добавок. 

Материалы и методы

Исходный ПКМ был получен по классиче-
ской керамической технологии из оксидов и кар-
бонатов металлов. Помол и смешение шихты осу-
ществлялось на высокоэнергетических мельни-
цах планетарного типа. Материал синтезировал-
ся в закрытых никелевых пакетах при температуре 
870 °С. Контроль удельной поверхности осущест-
влялся с использованием прибора ПСХ-12. По ре-
зультатам измерений удельная поверхность оказа-
лась равной 5715 ± 24 (см2/г), а средний размер ча-
стиц – 1,4 ± 0,05 мкм. Для изготовления пробни-
ков был применён метод полусухого прессования. 
В результате прессовки заготовок и их последую-
щего обжига при температурах 1150–1250 °С были 
получены пьезокерамические элементы (ПКЭ), по-
верхности которых обрабатывались до размеров 
Ø10х1 мм и покрывались серебряными электро-
дами по торцам. На неполяризованных образцах 
ПКЭ проводились измерения коэрцитивного поля 
(Ec) и остаточной поляризации (Pe). Характерные 
изменения петель диэлектрического и механиче-
ского гистерезиса от Ec базового состава ПКП-25 
представлены на рисунке 1.

Поляризация осуществлялась в воздушной 
среде на установке поляризации пьезокерамиче-
ских элементов «ПВС-5» (производитель: НКТБ 
«Пьезоприбор»). Измерения основных ЭФП про-
изводились на установке измерительного комплек-
са Цензурка-2М. Результаты измерений приведены 
в таблице 1.

В качестве модифицирующих добавок были 
выбраны оксиды тантала и марганца в количестве 
от 0,1 до 1 % сверх стехиометрии. В первом случае 
наблюдалась тенденция к снижению сегнетожёст-
кости материала, во втором, наоборот – к увели-
чению. Данные измерений электрофизических па-
раметров модифицированного материала ПКП-25 
представлены в таблице 2.

Полученные данные свидетельствуют о доста-
точно широких пределах управления электрофи-
зическими параметрами пьезокерамического ма-
териала ПКП-25. На Рисунке 2 представлена диа-
грамма, позволяющая оценить графическими ме-
тодами влияние модифицирующих добавок.

За нулевые значения приняты характеристи-
ки не легированного материала ПКП-25 (Табли-
ца 1). По каждому параметру за исключением ме-
ханической добротности Qm посчитано процент-
ное отклонение. Значения Qm не внесены в данную 
визуализацию в связи со значительным (на поря-
док) отклонением в случае легирования оксидом  
марганца.
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Рис. 1. Петля диэлектрического (слева) и механического (справа)  
гистерезиса базового состава ПКП-25

Таблица 1
Основные электрофизические параметры ПКП-25

tgd, % ε33
T/ ε 0 d31, пКл/Н Qm Kp

1,2 2250 225 100 0,5

Таблица 2
Влияние модифицирующих добавок Ta2O5 и MnO на ЭФП пьезокерамического материала ПКП-25

Легирующая добавка tgd, % ε33
T/ ε 0 d31, пКл/Н Qm Kp

0,1 % Ta2O5 1,20 2912 256 95 0,58

0,2 % Ta2O5 1,21 2979 279 94 0,58

0,3 % Ta2O5 1,21 2984 281 93 0,58

0,4 % Ta2O5 1,22 2978 279 92 0,57

0,5 % Ta2O5 1,22 2908 260 92 0,57

1 % Ta2O5 1,54 2716 227 87 0,54

0,1 % MnO 1,16 2113 219 216 0,50

0,2 % MnO 1,11 1878 198 378 0,48

0,3 % MnO 1,10 1712 166 504 0,48

0,4 % MnO 1,07 1563 132 677 0,46

0,5 % MnO 1,05 1266 114 720 0,45

1 % MnO 0,90 1012 103 980 0,40
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Известна формула [6] вычисления комплекс-
ного параметра М, определяющего удельную мощ-
ность пьезокерамических преобразователей:

М = (εT33/ε0)⋅(K2
ij /QM),

где εT33/ε0  – относительная диэлектрическая прони-
цаемость; K2

ij  – коэффициенты электромеханиче-
ской связи; QM – механическая добротность.

Оценивая параметр М для различных моди-
фикаций состава, получаем вариативность удель-
ной мощности пьезокерамических преобразовате-
лей, изготовленных из различных модификаций  
(Таблица 3).

Описанный в статье [6] сегнетожёсткий пьезо-
керамический материал ПКП-35 имеет параметр М 
от 115 до 406. Это свидетельствует о целесообразно-
сти использования модификации с 0,5 % MnO в ка-
честве потенциального материала для пьезокера-

мических гидроакустических средств связи сред-
ней и малой мощности. С другой стороны, «мяг-
кая» модификация, пьезокерамического материала 
ПКП-25 имеет пьезомодуль |d31| от 227 до 281 пКл/Н, 
что превосходит некоторые пьезокерамические ма-
териалы, выпускаемые в настоящее время. В то же 
время тангенс угла диэлектрических потерь на мо-
дификациях материала ПКП-25 значительно ниже. 
Отсюда видна перспективность использования в ка-
честве высокочувствительных пьезокерамических 
приёмников модифицированного ПКП-25.

Опираясь на данные таблицы 2 и таблицы 3, 
были отобраны две оптимальных по комплексу 
ЭФП модификации состава: ПКП-25 + 0,4 % MnO 
и ПКП-25 + 0,3 % Ta2O5. Для выбранных модифи-
каций определены «ворота» спекания. Сводный 
график зависимости плотности пьезокерамиче-
ских элементов от температуры обжига приведен 
на рисунке 3.

Рис. 2. Процентное отклонение некоторых ЭФП от базовых значений материала ПКП-25
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Таблица 3
Комплексный параметр М для широкого спектра 

модификаций состава ПКП-25

Легирующая добавка М·10–3

Базовый Состав 56

0,1 % Ta2O5 93

0,2 % Ta2O5 94

0,3 % Ta2O5 93

0,4 % Ta2O5 89

0,5 % Ta2O5 87

1 % Ta2O5 69

0,1 % MnO 114

0,2 % MnO 164

0,3 % MnO 199

0,4 % MnO 224

0,5 % MnO 185

1 % MnO 159

Плотность исследуемых образцов определя-
лась методом гидростатического взвешивания 
в дистиллированной воде. Плотность вычислялась 
по формуле:

1

1 2

 ⋅ρ
ρ =

−
m

m m
â ,

где m1 – масса на воздухе, m2 – масса в воде, 
ρв – плотность воды при 20 °С.

Согласно полученным данным, максимальное 
значение плотности исследуемых образцов наблю-
дается при температуре 1240–1270 °С. В то же вре-
мя, выпускаемые пьезокерамические материалы 
с близкими свойствами имеют температуру обжи-
га в диапазоне 1260–1300 °С.

Результаты

В результате выполнения исследования по-
лучены закономерности, позволяющие управлять 
свойствами материала ПКП-25 в достаточно ши-
роких пределах. Определены границы, в которых 
наблюдается улучшение тех или иных параме-
тров, получены значения концентраций модифи-
каторов MnO и Ta2O5, превышение которых не дает 

Рис. 3. Зависимость плотности образцов пьезокерамического материала ПКП-25  
и его модификаций от температуры обжига
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целевого эффекта. Выделены оптимальные массо-
вые концентрации легирующих добавок. Показа-
на возможность получения твердотельных пьезо-
керамических преобразователей, рассчитанных 
на эксплуатацию в широком диапазоне частот, 
работающих как в режиме приёма, так и в режи-
ме излучения, превосходящих существующие  
аналоги. 
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