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В статье описано создание технологии керамических, объемночувствительных 

пьезоматериалов, способных сохранять высокие значения объемных пьезопараметров при 
температурах ≥ 200 °C. Эта технология включает в себя два этапа. Первый этап пред-

ставляет собой низкотемпературной метод синтеза ультрадисперсных порошков базо-

вых сегнетоэлектрических фаз системы (1-х)PbTiO3 - хPbZnOF2 (х = 0.05 – 0.19). Вторым 

этапом является применение технологии ступенчатого обжига прессзаготовок. Данный 

этап обеспечивает изготовление керамических объемночувствительных пьезоматериа-

лов с зернами диаметром примерно 2 - 5 мкм и имеющих плотность не менее 94%, от 

теоретически возможной. 

Показано, что рост мольной доли PbZnOF2 в системе, способствует увеличению 
как относительной диэлектрической проницаемости полученных образцов керамических 

пьезоматериалов (εТ
33/εо), так и значений продольного пьезомодуля (d33), тогда как значе-

ния объемного пьезомодуля (dv) и объемной пьезочувствительности (gv) проходят через 

максимум при х = 0.09 – 0,12. При этом ряд образцов пьезоэлектрических материалов изу-

чаемой системы (0,08 ≤ х ≤ 0,14) сохраняют свою высокую пьезоактивность как на про-

тяжении более 25 сут. при температурах до 260 °C, так и в режиме термоциклирования 

(8 циклов: 30 минутное нагревание до температуры 300 °C с последующим охлаждением). 
В частности, показано, что режиме термоциклирования значения их d33 (при стандарт-

ных условиях) снижаются на 5 - 7%, а εТ
33/εо - в среднем на 7%, что говорит о возможности 

использования этих материалов для создания ряда высокотемпературных пьезопреобра-

зователей, работающих в указанных режимах. 

Ключевые слова: твердые растворы, титанат свинца, оксифторид цинката свинца, низкотемператур-
ный синтез, ультрадисперсные порошки, ступенчатый обжиг 
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The article describes the creation of a technology of ceramic, volume-sensitive piezo mate-

rials capable of maintaining high values of volumetric piezo parameters at temperatures ≥ 200  °C. 
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This technology includes two stages. The first stage is a low-temperature method for the synthesis 
of ultrafine powders of the basic ferroelectric phases of the (1-x)PbTiO3 – xPbZnOF2 system (x = 0.05 

- 0.19). The second stage is the application of step-firing technology of press preparations. This 

stage ensures the manufacture of ceramic volume-sensitive piezomaterials with grains with a diame-

ter of about 2 to 5 μm and having a density of at least 94% of the theoretically possible one. 

It is shown that an increase in the molar fraction of PbZnOF2 in the system contributes to 
an increase in both the relative permittivity of the obtained samples of ceramic piezomaterials 

(εТ
33/εо) and the values of the longitudinal piezomodule (d33), while the values of the volumetric 

piezomodule (dv) and volumetric piezosensitivity (gv) pass through a maximum at x = 0.09 – 0.12. 

At the same time, a few samples of piezoelectric materials of the studied system (0.08 ≤ x ≤ 0.14) 
retain their high piezoactivity both for more than 25 days at temperatures up to 260  °C and in 

thermal cycling mode (8 cycles: 30 min heating to a temperature of 300 °C followed by cooling). It 
is shown that in the thermal cycling mode, the values of their d33 (under standard conditions) de-

crease by 5-7%, and εТ
33/εо - by an average of 7%, which indicates the possibility of using these 

materials to create a number of high-temperature piezoelectric converters operating in these modes. 

Keywords: solid solutions, lead titanate, lead zinc oxifluoride, low-temperature synthesis, ultrafine powders, step 
firing 
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ВВЕДЕНИЕ 

Керамические объемочувствительные пье-
зоматериалы (КОЧПМ) являются основой пьез-
опреобразователей (ПП), входящих в состав си-
стем неразрушающего контроля и медицинской 
диагностики [1]. Важнейшим условием точности и 
эффективности работы таких систем служит сохра-
нение пьезоактивности КОЧПМ при температурах 
их эксплуатации. Теоретически, пьезокерамиче-
ские материалы (ПКМ) сохраняют пьезоактив-
ность вплоть до температуры перехода, формиру-
ющих их сегнетоэлектрических фаз (СФ), в пара-
фазу (температура Кюри) [2–4]. В то же время, по-
ляризованные ПКМ представляют собой неравно-
весную систему, сформированную в процессе воз-
действия на образцы электрического поля высокой 
напряженности. Поэтому, действие на поляризо-
ванные ПКМ энергии любого вида, будет, посте-
пенно, разрушать их доменную структуру (процесс 
деполяризации), плоть до исчезновения у них пье-
зоэлектрических свойств. Хотя процессы деполя-
ризации характерны для ПКМ любого состава, 
энергия их активации, для каждого образца ПКМ, 
индивидуальна, так как определяется стабильно-
стью его доменной структуры, которая повыша-
ется по мере роста: а) температуры Кюри базовой 
СФ; б) энергии необходимой для начала движения 

доменных стенок [5–8]. С точки зрения первого из 
факторов, тетрагональная (сегнетоэлектрическая) 
фаза титаната свинца, с ТК ≈ 490 °С является пер-
спективной для изготовления на ее основе высоко-
температурных ПКМ. При температуре ≥ 490 °С СФ 
PbTiO3, трансформируется в параэлектрическую ку-
бическую фазу, объем элементарной ячейки кото-
рой меньше объема элементарной ячейки тетраго-
нальной фазы [2–4]. В то же время, при формиро-
вания ПКМ на основе PbTiO3, исходные прессзаго-
товки спекаются при Т > 1100 °С, т.е., ПКМ, при 
такой температуре, формируются на основе куби-
ческой фазы PbTiO3. Поэтому охлаждение образца 
до температур ≤ 490 оС приводит к его разрушению 
(растрескиванию), за счет увеличения объема пер-
вичных зерен, сформировавших керамику. Для по-
давления этого негативного явления используют 
приемы, позволяющие сблизить объемы элемен-
тарных ячеек пара- и сегнетофаз, например, за счет 
формирования, на основе PbTiO3, фаз твердых рас-
творов [5–11]. Однако ПКМ на основе таких фаз 
имеют более низкую величину ТК, а, следова-
тельно, и более низкую энергию активации про-
цесса деполяризации. Также, по мере снижения ТК, 
уменьшается и рабочая температура (РТП) пьезо-
элементов (ПЭ), изготавливаемых из таких КПМ, 
но, одновременно, растет время их непрерывной 
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эксплуатации при температурах ниже 200 °С. По-
следний факт связан с особенностями микрострук-
туры КПМ на основе легированных фаз PbTiO3: а) 
при низкой концентрации легирующей добавки, 
различия в объемах элементарных ячеек их се-
гнето- и парафаз остаются значительным, а число 
микротрещин в единице объема образца - боль-
шим; б) рост же доли легирующей добавки в си-
стеме способствует сближению объемов элемен-
тарных ячеек сегнето- и парафаз твердых раство-
ров, что снижает число микротрещин в единице 
объема образца.  Независимо от объемной концен-
трации микротрещин в образце, их развитию спо-
собствуют: а) повышение температуры системы 
(особенно циклы нагревание – охлаждение); б) воз-
действие на образцы любых механических и элек-
трических полей [6–8]. 

Целью данной работы является разработка 
технологии КОЧПМ, имеющих РТП 280 – 320 °С и 
характеризующиеся (при стандартных условиях 
(с.у.)) значениями: а) объемного пьезомодуля dv = 75 
- 105 пК/Н; б) объемной пьезочувствительности 
gv·103 не менее 90 В·м/Н. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

С целью воспроизводимости результатов 
исследования УДП базовых СФ состава PbTi1-

xZnxO3-2xF2х (0 < x < 0,2) синтезировались методом, 
в качестве прекурсоров которого выступали нит-
ратные растворы комплексных соединений Ti(IV), 
синтезированные в процессе растворения α-форм 
гидроксидов Ti(IV) в 10% растворе HNO3, также 
оксид свинца (II) PbO и фторид цинка ZnF2 (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Принципиальная технологическая схема формирова-

ния УДП фаз системы PbTi1-xZnxO3-2xF2х (0 < x < 0,2) 

 
α-формы гидроксидов Ti(IV) синтезиро-

ваны в процессе нейтрализации нитратного рас-
твора комплексных соединений Ti(IV), раствором 
NH3 при температуре не выше 5 оС (принудитель-
ное внешнее охлаждение). Гидроксид отделялся от 

маточного раствора методом центрифугирования и 
декантации. В единице массы гидроксида методом 
весового анализа определялось содержание ионов 
титана. На основании полученных данных рассчи-
тывались массы навесок PbO и ZnF2, которые мо-
лолись и помещались в этанол. Полученная сус-
пензия вводилась в гидроксид Ti(IV) и полученная 
смесь подвергалась помолу в планетарной мель-
нице. Продукт реакции сушился при Т = 90 – 95 °С 
в течение 1,5 ч, а затем прокаливался при темпера-
туре 450 – 500 °С (режим термической деструкции 
аморфной фазы определялся по данным СТА ТГ: 
STA 449C Jupiter NETZSCH). Продукты синтеза 
исследовались методом РФА и РСА (дифрактометр 
ARL X’TRA, Cu-Кα1 излучение). Параметры тетра-
гональных элементарных ячеек рассчитывались по 
отражениям (220) и (202). Форма и объем частиц син-
тезированных порошков шихты определялся мето-
дами сканирующей зондовой (Solver PRO-M) и раст-
ровой электронной (JSM-6390LA) микроскопии.  

Образцы изготавливались из предварительно 
синтезированных УДП сегнетофаз. Прессзаготовки, 
в закрытых корундовых тиглях, помещенные на 
подсыпку из предварительно спеченного порошка 
PbTiO3, на первом этапе нагревались до 120 °С (для 
удаления связки и сорбированных примесей), а за-
тем, со средней скоростью 20 °С/мин до 500 °С (для 
формирования большого числа стабильных цен-
тров кристаллизации). После 30 минутного обжига 
при 500 °С, температура системы повышалась со 
средней скоростью 10 °С/мин вплоть до 1050 °С, 
при которой образцы спекались в течение 2 ч. Время 
охлаждения образцов (в печи) до комнатной темпе-
ратуры: 10 – 12 ч. 

Поляризация КПМ проводилась на воздухе 
при 100 °С, полем 4 kV/мм, в течение 30 – 40 мин. 
Диэлектрические свойства образцов определялись 
с помощью измерителя иммитанса Е7-20 на ча-
стоте 1кГц, а их объемная чувствительность к зву-
ковому давлению (γ) измерялась на установке 
«Паскаль» (НКТБ «Пьезоприбор»), что позволяет 
рассчитать значения как gv образцов ПК: gv = γ/h (h 
– высота ПК), так и их объемного пьезомодуля 
dv = gv·ε

T
33. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Согласно экспериментальным данным (рис. 
2а), увеличение в системе мольной доли ZnF2 
уменьшает значения с/а параметров элементарной 
ячейки, что сближает объемы элементарных ячеек 
сегнето- и парафаз этих твердых растворов. 

Необходимо отметить, что образцы, содер-
жащие менее 7 мол.% ZnF2 в процессе поляризации 
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разрушаются, так же как и при небольшом механи-
ческом воздействии (рис. 2б). Как видно из этого 
рисунка, разрушение протекает как зернам кера-
мики, та и по межзеренным границам. Рост моль-
ной доли ZnF2 снижает остроту данной проблемы 
(рис. 3): при разламывании образца целостность зе-

рен сохраняется, а трещины в них формируются 
только в процессе поляризации. 

Как видно из представленных данных 
(таблица), максимальными значениями объем-
ных пьезопараметров, в связи с обсужденными 
выше причинами, характеризуются образцы 
КОЧПМ (0,08 ≤ х ≤ 0,12). 

 

 
Рис. 2. Параметры элементарных ячеек фаз состава: а) PbTi1-xZnxO3-2xF2х (0< x < 0,2); б) скол неполяризованной керамики на 

основе фазы состава PbTi0,95Zn0,05O2,9F0,1 

 

 
Рис. 3. Микроструктура керамики на основе фазы PbTi0,88Zn0,12O2,76F0,24  

а) не поляризованный образец; б) тот же образец, после поляризации 

 
Таблица 

ЭФП КОЧПМ на основе СФ PbTi1-xZnxO3-2xF2х (0,07 ≤ х ≤ 0,19) 

х εТ
33/εо   gv·103, м/Н dv, пК/Н dv·gv·1012, м2/Н 

0,08 95 109 92 10,1 

0,10 112 107 106 11,3 

0,12 119 104 110 11,5 

0,14 124 93 103 9,6 

0,16 131 71 82 5,8 

0,18 142 65 74 4,8 

 
С ростом температуры системы значения 

εТ
33/εо увеличиваются, так же, как и объемных пье-

зопараметров, поэтому фактор приема dv·gv в этих 
условиях изменяется (в интервале температур от 20 
до 250 оС) не более, чем на 17%.  

ВЫВОДЫ 

Использование низкотемпературного ме-
тода синтеза целевых СФ и ступенчатого способа 
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формирования КПМ на их основе, позволило со-
здать новую технологию позволило создать техно-
логию КОЧПМ, имеющих высокие значения объ-
емных пьезопараметров и пригодных для форми-
рования ПЭ и ПП, эксплуатация которых воз-
можна: в стационарном режиме при температурах 
до 260 °С, а в циклическом – до 300 °С.  

Данная статья подготовлена в рамках гос. 

задания Министерства науки и высшего образо-
вания РФ, проект № FENW-2022-0033, а в части 
измерения ЭФП в рамках ГЗ ЮНЦ РАН № 
124022100017-6. 
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