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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на значительные достижения в об

ласти исследований пьезокерамических материа
лов прогресс в совершенствовании их физиче
ских свойств в последние годы снизился. Это 
объясняется тем, что возможности улучшения 
электрофизических свойств пьезоэлектрических 
керамик путем изменения химического состава 
практически исчерпаны. Сегодня на первый план 
выступает задача поиска новых приемов совер
шенствования структуры и морфологии уже су
ществующих материалов, которая может решать
ся путем различных воздействий как при приго
товлении исходных порошков, так и на стадиях 
получения керамик.

Получение высокопрочной оксидной пьезо
электрической керамики конструкционного и 
инструментального назначения с высокодис
персной структурой возможно при использова
нии в качестве исходного сырья для спекающихся 
керамик наноструктурных порошков, приготов
ленных методом ультразвукового воздействия 
[1—4], которое может оказывать влияние как на 
структурные, так и на фазовые превращения в по
лучаемых материалах [5].

До настоящего времени остается малоизучен
ным вопрос влияния ультразвуковой обработки 
(УЗО) исходного синтезированного порошково

го сырья перед стадией спекания на особенности 
кристаллической структуры и электрофизиче
ские свойства получаемых на его основе пьезоке
рамик. Изучение механизмов воздействия УЗО 
важно также для дальнейшего прогнозирования 
свойств керамических пьезоматериалов.

Целью настоящей работы являлось исследова
ние особенностей кристаллической структуры и 
физических свойств пьезоэлектрической керами
ки, полученной с использованием УЗО синтези
рованных порошков цирконата-титаната свинца 
(ЦТС).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Параметры микроструктуры и значения мик
ронапряжений, существующих в керамических 
материалах после процесса спекания, оценива
лись по ширине дифракционных линий на поло
вине высоты их максимума согласно формуле 
Шеррера [6, 7]

В(20)= X
Dcos0

где X — длина волны рентгеновского излучения 
(0.15418 нм), 0 — угол дифракции, D (нм) — вели
чина области когерентного рассеяния (ОКР). То-
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Таблица 1. Влияние УЗО на уширение дифракционных пиков и размеры ОКР для керамических образцов ЦТС
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Время УЗО, мин hkl 20, град 5(20), град B(20)cos0 D , нм B(26) 
4tg 6

111 31.06 0.28 0.0047 32.73 0.252

0 110 38.34 0.32 0.0053 29.26 0.230
002 43.95 0.44 0.0071 21.65 0.273
200 44.83 0.46 0.0074 20.37 0.279

111 31.14 0.34 0.0057 26.95 0.308

30 110 38.42 0.34 0.0056 27.53 0.244
002 43.88 0.32 0.0052 29.76 0.199
200 44.85 0.39 0.0063 24.47 0.236

110 30.98 0.34 0.0057 26.95 0.307

60
111 38.28 0.34 0.0056 27.48 0.245
002 43.92 0.34 0.0055 28.08 0.211
200 44.83 0.36 0.0058 26.58 0.218

110 31.02 0.34 0.0057 26.95 0.306

90
111 38.31 0.38 0.0063 24.63 0.273
002 43.92 0.38 0.0062 25.07 0.236
200 44.88 0.42 0.0067 22.77 0.254

гда значения средних размеров ОКР можно опре
делить как

D  = X
B(26)cos6

Результаты вычислений размеров ОКР пред
ставлены в табл. 1.

Используя связь уширения линии с напряже
нием (микродеформациями) е

£ = B(26)
4tg6 ’

вычислили значения микродеформаций кристал
лической решетки (табл. 1), что позволило разде
лить эффекты уширения дифракционных линий, 
обусловленные либо малым размером ОКР, либо 
наличием микродеформаций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы на основе ЦТС по

лучены путем спекания порошков синтезиро
ванных твердых растворов ЦТС состава 
(РЪо.9 58го.о5)(2 го.5зТ1о.47)Оз + 1%Nb, подвергну
тых УЗО, в лаборатории электронной керамики 
НПО НПЦ по материаловедению НАН Беларуси 
(г. Минск). Температура спекания варьировалась 
от 1180 до 1260°C, время спекания составляло 2—4 ч. 
Для керамик на основе ЦТС, полученных при спе

кании порошков состава (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti047)O3 + 
+ 1%Nb, которые не подвергались УЗО, температу
ра спекания составляла 1260°C [8].

УЗО с целью получения нанопорошков прово
дилась в ГНУ “Институт технической акустики 
НАН Беларуси” (г. Витебск). В качестве источни
ка ультразвуковых колебаний использовался ге
нератор УЗГ-1 с магнитострикционным преобра
зователем ПМС-1-1 мощностью 1 кВт, соединен
ным с аккустическими узлами (бустер, камера 
высокого давления), амплитуда звуковых смеще
ний которых составляла до 30 мкм [3]. УЗО под
вергали порошки, в которые вводили 3% дистил
лированной воды, время обработки варьирова
лось от 30 до 90 мин.

Фазовый состав синтезированных порошков 
ЦТС после УЗО и керамических образцов после 
спекания контролировался с помощью рентге
нофазового анализа, (Си^а-излучение, 20 = 
= 20°-60°).

Параметры кристаллической структуры уточ
няли методом полнопрофильного анализа (мето
дом Ритвельда) [9]. Параметры элементарной 
кристаллической ячейки исследуемых образцов 
уточнялись методом Ритвельда с помощью про
граммы GSAS [10, 11].

Микроанализ проводился с использованием 
микроанализатора Rontec Edwin (диаметр зонди-
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I, отн. ед. (а)

I, отн. ед. (б)

20, град

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных порошков ЦТС (а) и керамических образцов ЦТС после спекания (б) в за
висимости от времени УЗО.

рую щ его участка 3 мкм). И зучение м орф ологии 
поверхности  и  определение разм еров зерен  и с
следуемых керам ических материалов осущ еств
лялось  с помощ ью  растрового электронного м и к 
роскопа м арки  LEO ф ирм ы  “К арл Ц ейсс” . Д ан 
ны е статистического анализа по распределению  
зерен  по разм ерам  получены  с помощ ью  инверти
руемого металлограф ического м и кроскоп а ф и р 
м ы  Olim pus GX-41. Д иэлектрические изм ерения 
образцов проведены  с помощ ью  моста Е7-20 на 
частоте 1 кГ ц  по стандартной методике [8].

РЕЗУ Л ЬТА ТЫ  И  О Б С У Ж Д Е Н И Е
С огласно рен тген оф азовы м  исследован и ям  

(рис. 1а), си н тези рован ны е п о р о ш ки  состава 
(Pbo.95Sro.o5)(Zro.53Tio.47)O 3 +  1%Nb до и  после УЗО 
п ри  ком натной  температуре им ели  структуру пе- 
ровскита с тетрагональной (пр. гр. P4mm) и  р о м 
боэдрической (пр. гр. R3m R) кристаллическим и 
реш етками.

О ценка влияни я продолж ительности  У ЗО на 
особенности  кристаллической  структуры си н те
зированны х порош ков Ц Т С  и  спеченны х н а их

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ том 53 № 2 2017



ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ КЕРАМИКИ 215

Таблица 2. Зависимость степени уширения дифрак
ционных пиков синтезированных порошков ЦТС от 
времени УЗО

Время УЗВ, мин
В(20), град

002 T 200T 200д

0 0.78 0.64 0.74

30 0.8 0.65 0.63

60 0.76 0.65 0.63

90 0.75 0.66 0.69

основе керамик проводилась по форме рефлексов 
002 и 200 тетрагональной фазы (рис. 1б, 2б). Для 
порошков после УЗО (рис. 1а) наблюдается раз
мытость рефлексов 002 тетрагональной фазы и их 
перекрытие с рефлексами ромбоэдрической фа
зы. В табл. 2 приведены данные по уширению ди
фракционных пиков для рентгенограмм, пред
ставленных на рис. 1а. Из полученных результа
тов следует, что при времени УЗО от 30 до 60 мин 
степень уширения пиков синтезированных по
рошков ЦТС уменьшается, т.е. УЗО приводит 
только к увеличению удельной поверхности по
рошков и не увеличивает число точечных дефек
тов в кристаллитах.

Рентгенофазовый анализ показал, что керами
ческие образцы ЦТС, полученные в результате 
спекания порошков, которые подвергались УЗО, 
при температурах спекания 1190°C и выше (время 
спекания 2 ч), содержали только тетрагональную 
фазу (рис. 2а, ?спек = 1200°C). Оптимальную микро
структуру имели керамики, спеченные при 1200°C.

Значения параметров элементарной ячейки 
для керамик тетрагональной фазы, полученных 
при температуре спекания 1200°C, в зависимости 
от времени предварительной УЗО представлены в 
табл. 3. Там же приведены значения параметров 
элементарной кристаллической ячейки тетраго

нальной фазы синтезированных порошков ЦТС, 
после УЗО, и значения однородного параметра 

2
деформации 5 = - 1) для керамик [8]. Со
гласно данным табл. 3, при увеличении продол
жительности УЗО искажение элементарной кри
сталлической ячейки (5) ЦТС-керамик растет. 
При этом независимо от продолжительности УЗО 
наблюдается уменьшение параметра а, в то время 
как параметр с для времени воздействия от 0 до 
60 мин уменьшается, а затем начинает расти. Рост 
значений однородного параметра деформации 
для перовскитной ячейки приводит к увеличе
нию относительного удлинения ячейки и, как 
следствие, к росту температуры фазового перехо
да сегнетоэлектрик—параэлектрик (рис. 3) [6]. 
В интервале времени воздействия от 30 до 60 мин 
температура Кюри смещается на 50—60°C, что су
щественно для области практического примене
ния керамик.

Таким образом, в ходе проведенных исследова
ний установлено, что использование УЗО способ
ствует снижению температуры спекания ЦТС кера
мик состава (Pbo.95Sro.o5)(Zro.53Tl0.47)O3 + 1%Nb с 
1260 до 1200°C. А также позволяет получить пье
зокерамику с тангенсом угла диэлектрических 
потерь от 0.01 до 0.007 (рис. 4).

Для керамических образцов величина 5(20)cos0 
независимо от времени УЗО с хорошей точно
стью сохраняется постоянной (табл. 1), т.е. шири
на линий на полувысоте возрастает обратно про
порционально косинусу угла отражения. Соот
ветствие зависимости ширины рентгеновских 
дифракционных пиков на полувысоте от угла от
ражения для образцов, полученных с использо
ванием УЗО, закону обратного косинуса свиде
тельствует о размерном характере уширения ди
фракционных пиков [6]. Полученный результат 
коррелирует с данными по определению размера 
частиц, полученными с помощью микроскопии 
(рис. 5б—5г).

Таблица 3. Параметры элементарной ячейки тетрагональной фазы ЦТС

Время УЗО, мин а*, А c*, А a **, А c**, А 5

0 4.0306 4.0972 4.0472 4.1137 0.0110

30 4.0306 4.1016 4.0467 4.1245 0.0128

60 4.0315 4.0998 4.0463 4.1267 0.0132

90 4.0323 4.1008 4.0452 4.1245 0.0131

Примечание. 5 — однородный параметр деформации. 
* Порошки.

** Керамические образцы.
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Рис. 2. Форма пиков 002 и 200 тетрагональной фазы порошков ЦТС (а) и керамических образцов ЦТС (б) в зависимо
сти от времени УЗО.

Для керамик, полученных без УЗО, отноше
ние 5(20)/4tg0 остается постоянной величиной 
(табл. 1), т.е. уширение линий растет пропорцио
нально тангенсу угла отражения. Это в свою оче
редь означает, что уширение линий связано с на

личием в порошках микродеформаций кристал
лической решетки.

Микроструктурные исследования порошков 
состава (Pb0.95Sr0.05)(Zr053Ti0.47)O3 + 1%Nb, не 
подвергающихся УЗО, показали, что средний
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Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической 
проницаемости керамик ЦТС для различных времен 
УЗО.

размер частиц перед процессом спекания состав
лял 1—2 мкм, при этом минимальный размер зерен 
составлял 0.84 мкм, а максимальный — 2.04 мкм. 
После спекания зернистая структура керамик бы
ла неоднородной, значения средних размеров зе
рен достигали 5 мкм (рис. 5а), при этом плотность 
образцов варьировалась от 98 до 99% от теорети
ческой.

Из представленных на рис. 5б—5г микрофото
графий керамик, полученных на основе порош
ков с УЗО, видно, что керамика состоит из плотно 
упакованных более мелких зерен правильной 
формы, размеры которых варьируются от 500 нм 
до 2 мкм. Например, образцы с УЗО в течение 
60 мин имели минимальный размер зерен 600 нм, 
максимальный — 1.18 мкм. Данные табл. 1 свиде
тельствуют о том, что ОКР меньше размеров зерен. 
Это объясняется, во-первых, тем, что каждое зерно 
может состоять из одного или нескольких кристал
литов (ОКР), а во-вторых, на уширение профилей 
рентгеновских пиков не влияют приграничные 
сильно искаженные области зерен [12].

Необходимо отметить более плотную упаковку 
зерен, которая, по-видимому, обусловлена умень
шением сил граничного трения в результате УЗО. 
Наибольшую плотность имеют образцах с УЗО в те
чение 60 мин. Таким образом, в керамике с предва
рительной УЗО порошков формируется ультрадис
персная и более однородная структура.

Известно, что чем меньше дисперсия распре
деления зерен по размерам, тем больше вероят
ность того, что процессы поляризации пройдут с 
меньшими механическими напряжениями [13]. 
Исследования процессов поляризации подтвер
дили этот факт. УЗО способствует формирова
нию наноструктурной керамики с меньшими раз
мерами зерен (от 500 нм до 2 мкм) по сравнению

tg 5

50 100 150 200 250 300 350 400
t, °C

Рис. 4. Температурные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь керамических образцов ЦТС для различ
ных времен УЗО.
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(б)

■ J

t

2 мкм

(в) 2 мкм (г) ''' 2 мкм

Рис. 5. Микроструктура поверхности излома керамических образцов ЦТС после УЗО в течение 0 (а), 30 (б), 60 (в),
90 мин (г).

с образцами, полученными без УЗО, что должно и многократному увеличению высокотемпера- 
приводить к повышению их трещиностойкости. турной прочности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных исследований установле
но, что использование УЗО исходных порошков 
дает возможность получать пьезоэлектрическую 
керамику с монокристаллической структурой и 
заданными физическими свойствами. Показано, 
что УЗО исходных порошков ЦТС приводит к 
снижению температур спекания пьезокерамик на 
их основе на 60°C и увеличению температуры 
Кюри на 50—60°C, что разширяет диапазон рабо
чих температур устройств, которые будут изго
товлены на основе керамики.

Установлено, что наилучшие электрофизиче
ские параметры имеют керамические образцы, 
полученные с использованием УЗО исходных 
синтезированных порошков ЦТС в течение 
60 мин: tg5 = 0.007, е = 1430, Кр = 0.61, d^1 = 173 х 
X 10-12 Кл/Н. Уменьшение размеров кристалли
тов и однородность микроструктуры керамик 
способствуют повышению их трещиностойкости
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