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Изучено изменение пьезомодуля <2зз под воздействием одноосного 
сжатия керамики на основе твердых растворов титаната-цирконата-цин- 
ката-ниобата-никеля свинца (ЦТЦНСН) немодифицировапного состава и 
модифицированного добавками Mn, Fe. Показано, что самую высокую 
стабильность имеют составы, модифицированные добавками Мп.

Введение в пьезокерамические твердые растворы модифицирующих 
добавок может существепно изменять их электрофизические свойства, 
в частности стабильность к различным сильным внешним воздействиям. 
Известно, что изменяя тип и концентрацию модификатора можно полу-

Фиг. 1. Изменение пьезомодуля d 33 состава ЦТЦНСН-1 без добавки ( а )  и содержа­
щего добавку 1 вес.% Мп (б ) в зависимости от одноосного сжатия а
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Фиг. 2. Изменение пьезомодуля d 3 3  состава ЦТЦНСН-2 без добавки ( а )  

и с добавкой Мп в количестве 1 вес.% Мп (б) в зависимости от одно­
осного сжатия а

нить материалы с различной степенью сегнетожесткости па базе одного 
и того же твердого раствора.

Нами исследована стабильность по отношению к одноосному сжатию 
пьезоэлектрических свойств керамики на основе твердых растворов ти- 
таната-цирконата-ципката-ниобата-никеля свинца (ЦТЦНСН) — состава, 
находящегося вблизи морфотропного фазового перехода, ЦТЦНСН-1 и со­
става, находящегося в области существования тетрагональной фазы, 
ЦТЦНСН-2 в зависимости от содержания модифицирующих добавок Мп и 
Fe, изменяющих в широких пределах степень сегнетожесткости керами­
ки [1].

В качестве параметра, характеризующего изменения свойств под дав­
лением, был выбран пьезомодуль <233. Величина d23 определялась по скач­
ку постоянного тока при резком изменении статического давления на об­
разце [2]. Зависимость пьезомодуля от давления исследовалась на образ­
цах в виде дисков диаметром 12 и толщиной 2 мм, па которые действовало 
циклически изменяющееся одноосное сжатие, параллельное оси поляриза­
ции. Величина максимального напряжения сжатия о в каждом цикле по­
следовательно возрастала и составляла соответственно 490-105, 980-105; 
1470-105, 2450-105 Па. Зависимость изменения йзз от о для образца соста­
ва ЦТЦНСН-1 без добавок и состава модифицированного добавками Мп 
приведены на фиг. 1, а для керамики состава ЦТЦНСН-2 без добавок и 
модифицированного добавками Мп на фиг. 2. Анализ данных, приведенных 
на фиг. 1 и 2, показывает, что состав ЦТЦНСН-2 отличается от состава
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ЦТЦИСН-1 более высокой стабильностью пьезомодуля d3з при статическом 
сжатии. При этом значения d33 состава ЦТ11НСН-2 при нормальных ус­
ловиях (а=0) значительно снижаются, но при сжатии становятся выше, 
чем у состава ЦТЦНСН-1. Такие эффекты — повышение стабильности 
пьезомодуля к действию сжатия могут быть связаны, в первую очередь 
с ростом величины спонтанной деформации. Увеличение спонтанной де­
формации наблюдается, например, по мере перехода в область твердых.

Фиг. 3. Относительное изменение ньезоыодуля под нагрузкой d z z o - d z z a / d ^  и после 
спятпя нагрузки d 3 3 c - d 3 3 J <*зз0 (<*зз„ -  значение пьезомодуля при нормальных усло­
виях) в зависимости от содержания добавки Мп (цифры у  кривых указывают по­

мер цикла нагружения)

растворов с тетрагональной симметрией. Известно [3, 4], что 90-градус­
ные доменные переориентации, ответственные за деполяризацию керами­
ки продольным сжатием, сопровождаются возникновением внутренних 
напряжений в керамике, а увеличение спонтанной деформации будет при­
водить к росту этих напряжений. В результате 90-градусные переориен­
тации полярных осей доменов в материалах с повышенной тетрагональ- 
ностью элементарной ячейки из-за больших внутренних напряжений бо­
лее затрудпены, чем в случае твердых растворов вблизи морфотропной 
фазовой границы, и осуществляются при более высоких значениях впеш- 
него давления.

Еще более высокую стабильность, как видно из данных, приведенных 
на фиг. 1, 2, имеют составы, модифицированные добавками Мп. При этом 
значения d33 при нормальных условиях (о=0) значительно снижаются, но 
при сжатии становятся выше, чем у керамики ^модифицированных соста­
вов как ЦТЦНСН-1, так и ЦТЦНСН-2. Такое поведение керамики при 
действии циклически изменяющегося давлепия характерно для материа­
лов с повышенной сегнетожесткостью, когда при снятии давления обрат­
ные 90-градусные переориентации полярных осей, первоначально развер­
нутых давлением, идут преимущественно к исходному состоянию, а не 
к антипараллельному ему.

На фиг. 3 показаны зависимости изменения ньезомодуля d3з от содер­
жания добавки Мп при максимальной нагрузке d33a и после ее снятия d33c 
для каждого цикла нагружения по отношению к начальному значению 
d3soi измеренному до приложения давления. Вначале по мере роста кон­
центрации Мп стабильность керамики к действию давления резко возра­
стает, как для относительно небольших давлений на первом цикле нагру-
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жепия, так и для более высоких Ц 
на последующих циклах. Наи- ^ 
большую стабильность имеет « 
состав, содержащий 2 вес.% 
Мп. Для этого состава на пер­
вом цикле нагружения отсутст­
вуют изменения пьезомодуля и 
4ззо=^зз0, а после снятия на­
грузки йззс даже возрастает. 
Возрастание пьезомодуля выше 
начального значения после сня­
тия нагрузки отмечается вплоть 
до четвертого цикла нагруже­
ния (а=1960 105 Па). Возра­
стание d33 после снятия о может 
быть связано с тем, что домен­
ные границы выведены давле­
нием из состояния, соответст­
вующего минимуму энергии, их 
подвижность повышается, в со­
ответствии с чем возрастает и 
вклад их колебаний в измеряе­
мое значение d33.

Дальнейшее увеличение со­
держания добавки Мп (свыше
2 вес.%) сопровождается неко­
торым снижением стабильности 
d33. В особенности это касается 
значений d3зс, измеренных пос­
ле снятия давления. Такой рост 
доли необратимых изменений 
пьезомодуля при большой кон­
центрации добавки свидетель­
ствует о понижении сегието- 
жесткости керамики в случае 
превышения оптимального со­
держания Мп, равного 2—
3 вес.%.

Основные диэлектрические 
и пьезоэлектрические парамет­
ры исследованных материалов 
до воздействия сжатия и при 
обработке пятью циклами дав­
ления приведены в таблице.

По мере роста концентра­
ции Мп наблюдается резкое 
снижение диэлектрической 
проницаемости е/е0 и пьезомо­
дулей dz 1, dzz, особенно заметное 
в диапазоне концентрации до 
2 вес.% Мп. В то же время 
уменьшение значения коэффи­
циента электромеханической 
связи Кр выражено значитель­
но слабее, а пьезокоистанты g31 
и £33 с увеличением содержания 
Мп даже возрастают. Введение 
модифицирующей добавки Fe, 
по крайней мере таких кон­
центраций как 0,5 и 1 вес.%, 
значительно снижает d33c без
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существенного увеличения стабильности к действию статических напря­
жений сжатия (см. таблицу).

В результате проведенной работы установлено, что пьезокерамика со­
става находящегося вблизи морфотропиой фазовой границы имеет наи­
более высокие пьезоэлектрические свойства, но обладает малой ста­
бильностью к действию статического механического сжатия. Смещение 
состава от морфотропиой фазовой границы в тетрагональную область 
вызывает повышение стабильности к действию статического сжатия, од­
нако сопровождается при этом значительным снижением пьезоактив­
ности.

Введение в основной состав модифицирующих добавок Мп повышает 
его сегнетожесткость, стабильность к механическому сжатию, вызывая 
в то же время снижение пьезоактивности в нормальных условиях, но 
при действии сжатия пьезоактивиость даже несколько повышается.

Определена оптимальная концентрация добавки Мп, равная 2— 
3 вес.%, позволяющая получить пьезокерамику с высокой стабильностью 
к действию статического механического сжатия при сохранении достаточ­
но высокого значения d33.
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