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ды, а связанных с начальным азимутальным отклонением молекул кри-

сталла от планарной ориентации на подложках ЖК-устройств. 
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В работе представлены результаты исследований влияния условий по-

лучения керамик системы Pb(Ni1/3Nb2/3)O3-PbZrO3-PbTiO3, модифициро-

ванной цинком и медью, на их пьезоэлектрические параметры. Показано, 

что наличие оксида меди изменяет механизм спекания на жидкофазный, 

снижая температуры спекания на (200-240) оС. Установлено, что высо-

кими пьезопараметрами керамики обладают при введении микродобавок в 

соотношении 3 масс. % ZnO + 1масс. % CuO и температуре спекания 

960 оС. 
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Изучение физических свойств пьезокерамических материалов непре-

рывно продолжается, поскольку до настоящего времени они имеют широ-

кое практическое применение [1–2]. 

На сегодняшний день исследовано большое количество пьезокерамиче-

ских материалов на основе систем: PbZrO3-PbTiO3 (РZT), Pb(Ni1/3Nb2/3)O3-

PbZrO3-PbTiO3 (PNN-PT-PZ), Pb(Ni1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PNN-PT), 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PMN-PT). Указанные материалы имеют высокие 

значения пьезомодулей, однако, при этом спекаются при высоких темпе-

ратурах (выше 1200 оС) и не отличаются высокой надежностью при работе 

устройств на их основе. 

По настоящее время актуальны разработки керамик для ультразвуко-

вых преобразователей, пьезоэлектрических приводов и датчиков акустиче-

ской эмиссии [3–6]. Пьезоматериалы для этих устройств должны обладать 

высокими значениями пьезоэлектрических параметров и низкими темпе-

ратурами спекания. Низкие температуры обеспечат снижение энергетиче-

ских затрат при получении материалов и возможность нанесение контак-

тов в условиях процесса спекания, что приведет к уменьшению себестои-

мости изделий. 

В [4] на основе системы PNN-PT, модифицированной оксидом сурьмы 

Sb2O5, были получены при температуре спекания 910 оС керамики с коэф-

фициентом механической связи kρ = 0,64; диэлектрической проницаемо-

стью r = 1120;пьезомодулем d33 = 379∙10−12 Kл/H. Авторы работы [5], при 

допировании системы Pb(Ni,Nb)O3-Pb(Zn,Ti)O3-Pb(Mg,W)O3 самарием, 

параметры керамических материалов улучшили (kρ = 0,67, r = 2824, 

d33 = 630∙10−12 Kл/H), при этом температура спекания составляла 980оС. 

Целью данной работы являлось изучение условий получения и их вли-

яния на значения пьезоэлектрических параметров керамических материа-

лов на основе системы Pb(Ni1/3Nb2/3)O3-PbZrO3-PbTiO3, модифицированной 

оксидами меди и цинка.  

Исследования проводились на образцах, полученных по двухстадийной 

керамической технологии [7]. Для изучения были приготовлены составы, 

имеющие, согласно фазовой диаграмме системы PNN-PT-PZ, монофазную 

кубическую структуру с наиболее высокими значениями пьезопараметров.  

В синтезированные твердые растворы PNN-PT-PZ оксиды меди CuO и 

цинка ZnO вводились на стадии процесса спекания. Наличие CuO форми-

ровало жидкую прослойку (рис. 1), что привело к изменению механизма 

спекания с твердофазного на жидкофазный и, соответственно, к снижению 

температур спекания керамик.  
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Рис. 1. Микроструктура керамики состава 0,41PNN-0,36PT-0,23PZ + 

+ 3 масс. % ZnO + 1 масс. % CuO: 

а – увеличение 5 000; б – увеличение 20 000 

 

Введение оксида меди позволило значительно снизить температуры 

спекания, но при этом происходило уменьшение всех пьезоэлектрических 

параметров материалов (рис. 2, а, б). 

С целью улучшения пьезоэлектрических свойств образцов одновре-

менно с оксидом меди вводился оксид цинка. При этом образцы с наибо-

лее высокими параметрами имели состав 0,41PNN-0,36PT-0,23PZ + 3 масс. 

% ZnO + 1 масс. % CuO, оставались однофазовыми с кубической кристал-
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Рис. 2. Пьезоэлектрические параметры керамики 0,41PNN-0,36PT-0,23PZ  

в зависимости от содержания оксида меди CuO и температур спекания:  

а – пьзомодуль d33;  б – коэффициент электромеханической связи k 
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лической структурой пространственной группы Pm-3m в диапазоне темпе-

ратур (960–1020) оС (рис. 3). Плотность образцов достигала (96–98) % от 

теоретической. 

Сравнительный анализ параметров кристаллической структуры иссле-

дуемых керамик, уточненных методом Ритвельда (рис. 4), показал (табл.), 

что при жидкофазном механизме спекания происходит уменьшение пара-

метра а элементарной кристаллической ячейки. Данный результат говорит 

о том, что микродобавки не входят в элементарную кристаллическую 
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Рис. 3. Вид рентгенограмм для керамик состава  

0,41PNN-0,36PT-0,23PZ ++ 3 масс. % ZnO + x масс. % СuO  

в зависимости от температуры спекания 
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ячейку в виде дефектов замещения, а распределены в межзерëнном про-

странстве. 
Таблица 

Параметры кристаллической структуры керамик состава  

0,41PNN-0,36PT-0,23PZ   в зависимости от механизма спекания 

 

При спекании по жидкофазному механизму происходит уменьшение 

основных межатомных расстояний, при этом сокращение длины связи 

между кислородом и титаном для образцов, полученных по жидкофазному 

механизму, приводит к уменьшению дипольного момента элементарной 

кристаллической ячейки, и, соответственно, к снижается температура Кю-

ри.  

Таким образом, в результате проведенных исследований получены пье-

зокерамические материалы с высокими пьезоэлектрическими параметрами 

(kρ = 0,62, t
33/0 = 3300, d33 = 630∙10−12 Kл/H) на основе состава 0,41PNN-

0,36PT-0,23PZ, допированного на стадии спекания микродобавками в со-

Добавки а,  

Å 

V,  

м3 
, г/м3 Pb-

(Ti,Zr,Ni,Nb), 

 Å 

Pb-O, 

Å 

Ti-O, 

Å 

0 масс.% 4,04136 66,06 8,089(1) 3,49992(6) 2,85767(1) 2,02068(4) 

3масс.%ZnO 

+1масс.%СuO 

4,03396 65,644 8,094(2) 3,49351(3) 2,85244(7) 2,01698(3) 

 
Рис. 4. Экспериментальный, теоретический и разностный графики для образцов 

0,41PNN-0,36PT-0,23PZ + 3 масс. % ZnO + 1 масс. % СuO 
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отношении 3 масс. % ZnO и 1 масс. % CuO. Температура спекания состав-

ляла 960 °C.  

Установлено, что керамические образцы являются однофазными с 

псевдокубической кристаллической структурой, сохраняют высокие зна-

чения пьезопараметров, термостабильны в интервале температур (−50–

110) °C, поэтому могут быть эффективно использованы для изготовления 

многослойных устройств с одновременным нанесением серебряных элек-

тродов, у которых температура плавления порядка 970 °C. 
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