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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ  

НА ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЬЕЗОКЕРАМИК РАЗЛИЧНОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

Изучены условия получения пьезокерамических материалов на основе двойной системы 
0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3, а также бессвинцовых керамик на основе соединения 
(Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3. Установлено, что использование механохимической активации позволяет 
снизить температуру синтеза и спекания получаемых керамик. Выявлено, что керамики двойной 
системы 0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3, легированной ионами галлия Ga3+ и марганца 
Mn2+, имеют высокие значения пьезоэлектрических параметров – это позволит использовать их 
в многослойных изделиях различного назначения (например, в многослойных конденсаторах 
устройств телекоммуникаций, медицины и др.). Показано, что керамический бессвинцовый ма-
териал состава (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3 может успешно применяться в датчиках и актуаторах. 
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INFLUENCE OF OBTAINING CONDITIONS ON PHYSICAL PROPERTIES  
OF PIEZOCERAMIC MATERIALS FOR VARIOUS PURPOSES 

In this work the conditions for obtaining of piezoceramic materials based on double system 
0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 and lead-free ceramic based on (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3 
compound were investigated. It has been found that usage of mechanochemical activation before the 
synthesis process leads to decrease of synthesis and sintering temperature of obtaining ceramics. It was 
received that ceramics based on double system 0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 which alloyed 
by Ga3+ and Mn2+ ions had a high piezoelectrical parameters and that′s why this materials can be used 
in multilayer devices for various purposes (for example in multilayer capacitors in telecommunication, 
medical devices and etc.). It was established that the lead-free ceramic materials (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3 
can be successfully used in sensors and actuators. 
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Введение. Пьезокерамические материалы до 
настоящего времени широко используются при 
изготовлении различных устройств, которые 
позволяют в условиях интенсивной компьюте-
ризации разнообразных производств согласо-
вывать механические системы с электронными 
системами контроля и управления [1, 2]. 

Требования по энергосбережению, адаптив-
ности к компьютерным системам управления, 
миниатюризации устройств и отдельных узлов 
приводят к необходимости осуществления поис-
ка новых и совершенствования уже известных 
пьезокерамических материалов. При разработке 
технологий получения пьезоматериалов в совре-
менных условиях с учетом удешевления готовых 
изделий за счет использования более дешевого 
сырья, высокой степени экологичности его про-
изводства исследователи уделяют повышенное 
внимание изучению методов снижения темпера-
тур синтеза и спекания существующих материа-
лов. Понижение температур сделает технологию 
получения керамик более энергосберегающей. 

Исследование условий получения и свойств 
пьезокерамик, не содержащих свинец, является 
важнейшей задачей, поскольку летучесть свин-
ца в процессе получения материалов нарушает 
соблюдение высокой степени экологичности 
технологических процессов. Наиболее вероят-
ной альтернативой свинецсодержащей пьезоке-
рамике являются материалы на основе соеди-
нения Na0,5Bi0,5TiO3 [3–8]. 

Последнее представляет собой сегнетоэлек-
трик-релаксор, для которого характерно суще-
ствование трех фаз: ромбоэдрической (ниже 
200°С),  тетрагональной (выше 350°С) и куби-
ческой (выше 540°С) [3, 4]. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось изучение особенностей условий получе-
ния пьезоэлектрических материалов с низкими 
температурами синтеза и спекания на основе 
твердых растворов состава 0,2Pb(Nb2/3Zn1/3)O3 –
0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3, а также бессвинцовых кера-
мик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3. 

Керамические материалы таких составов, 
как 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 (далее 
0,2PNZ – 0,8PZT) и (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3 (далее 
(NB)1–хСdхT) для исследования были получены по 
двухстадийной технологии [6]. Для снижения тем-
ператур синтеза использовался метод механохи-
мической активации в вибромельнице [6, 8, 9]. 
Время помола варьировалось от 2 до 72 ч. Темпе-
ратуры спекания понижались путем введения пе-
ред стадией спекания в синтезированные порошки 
ионов, которые впоследствии являлись дефек- 
тами замещения. Легирование составов 0,2PNZ –
 0,8PZT производилось ионами Ga3+, имеющими 
радиус, близкий по величине к радиусу иона цинка 
Zn2+, и ионами Mn2+ для замещения ионов Nb5+. 

В табл. 1 представлены составы и условия 
процессов их синтеза и спекания, на основе ко-
торых были получены исследуемые пьезокера-
мики. В качестве исходных реактивов для по-
лучения керамик составов 0,2PNZ – 0,8PZT ис-
пользовались оксиды марки «ч.д.а.»: PbO, 
Nb2О3, TiO2, ZrO2, ZnO, Ga2O3, MnO. 

Таблица 1 
Составы, температуры получения и размеры  

зерен пьезокерамик 

Состав Синтез, 
Т, °С 

Спекание 
Т, °С 

Размер 
зерен, мкм 

(0,2PNZ – 0,8PZT) + 
+ 3мас. % Ga2O3 + 
+ 1 мас. % MnO 800–850 950–1100 1–3 
(NB)1–хСdхT 800–850 1120–1180 1–4 

 
Бессвинцовые керамические пьезоматериа-

лы были получены на основе соединения 
(Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3, в котором расположен-
ные в катионных А-позициях ионы кадмия Cd2+ 

выступают в качестве дефектов замещения. Ис-
ходными реактивами в данном случае также 
являлись оксиды марки «ч.д.а.» и карбонат 
натрия: Bi2O3, TiO2, CdO, Nа2СО3.  

Для получения керамик такого состава, как 
(Na0,5Bi0,5) (1 – х)CdхTiO3 сначала производился 
синтез соединения Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT), при 
этом температуры синтеза составляли 800–
850°С. Затем синтезированный порошок разма-
лывался, в него добавлялся оксид кадмия и далее 
производилось перетирание в среде изопропи-
лового спирта, высушивание и прессование при 
давлении 100 МПа в таблетки диаметром 8 или 
12 мм. Спекание керамик осуществлялось при 
температурах 1120−1180°С. Время спекания 
варьировалось от 2 до 8 ч. 

Фазовый состав образцов после процессов 
синтеза и спекания контролировался с помо-
щью рентгенофазового анализа на дифракто-
метре Дрон-4-07. Рентгенограммы для опреде-
ления фазового состава образцов снимались 
в интервале углов 20–70°. Для уточнения пара-
метров кристаллической структуры использо-
вался метод Ритвельда (программа GSAS).  

Изучение влияния микродобавок галлия 
и марганца на кристаллическую структуру ке-
рамик 0,2PNZ – 0,8PZT осуществлялось путем 
анализа формы дифракционных рентгеновских 
пиков с индексами (002), (200) и (222), которые 
прописывались с шагом сканирования 0,01° и 
временем экспозиции в точке 10 с в интервалах 
углов 2Θ = (43–46°) и 2Θ = (81–84°). 

Температурные диэлектрические измерения 
производились на частоте 1 кГц с помощью мо-
ста Е7-8 по стандартной методике.  
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Микроанализ образцов был проведен с по-
мощью метода энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (EDX – анализ) с примене-
нием микроанализатора Röntec Edwin (диаметр 
зондирующего участка – 3 мкм). Наблюдение 
морфологии поверхности и определение раз-
меров зерен керамических материалов осу-
ществлялось с помощью растрового электрон-
ного микроскопа марки LEO 1455 VP фирмы 
«Карл Цейсс» (Германия).  

Результаты и их обсуждение. Для получе-
ния пьезокерамик с низкими температурами син-
теза и спекания на основе состава двойной систе-
мы 0,2PNZ – 0,8PZT, для которых при обычной 
двухстадийной технологии температура синтеза 
составляет не ниже 1000°С, а температура спека-
ния не ниже 1225°С, был применен метод меха-
нохимической активации перед процессом синте-
за в течение 12–72 ч. Механоактивация позволила 
существенно снизить температуру синтеза данно-
го твердого раствора и получить его со струк-
турой перовскита уже при температуре 800°С. 
При времени активации в течение 40 ч и выше в 
процессе синтеза при температуре 800°С наряду с 
фазой, имеющей структуру перовскита, наблюда-
лось образование фазы со структурой пирохлора 
(рис. 1), наличие которой ухудшало некоторые 
физические свойства получаемых керамик. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы для твердых 

растворов состава 0,2PZN – 0,8PZT (Тсин = 800°С)  
в зависимости от времени активации (необозначенные  

пики представляют фазу перовскита) 
 
Изучение зависимости уширения дифракци-

онных пиков рентгенограмм (рис. 1) от времени 
помола показало рост уширения линий при уве-
личении времени активации от 12 до 48 ч. Это 
свидетельствует о том, что наряду с уменьшени-
ем размера частиц при помоле происходит рост 
количества точечных дефектов в кристаллитах. 
Средний размер зерен при помоле в течение 48 ч 
близок к 0,1 мкм. Керамика с наибольшей плот-
ностью была получена при использовании пред-

варительной активации исходных реактивов в 
течение 16 ч. Микроструктура и результаты ЕDХ 
анализа твердого раствора состава 0,2PZN –
0,8PZT, синтезированного при температуре 
800°С, представлены на рис. 2. 

Следует отметить, что легирование керамик 
0,2PNZ – 0,8PZT ионами Ga3+ (замещающими 
более низкозарядные ионы Zn2+) увеличивает 
положительный заряд элементарной ячейки, 
что приводит к увеличению дипольного момен-
та и, соответственно, повышению значений ди-
электрической проницаемости керамик ε (рис. 3) 
и значений пьезомодуля d31 (табл. 2). 

При замещении ионов Nb5+ более низкоза-
рядными ионами Mn2+ происходит уменьшение 
дипольного момента и, соответственно, диэлек-
трической проницаемости ε, что в результате 
приводит к снижению температуры фазового 
перехода Тс сегнетоэлектрик – параэлектрик  
(Тс соответствует максимуму на кривых, рис. 3). 

 

 
а 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

б 

Рис. 2. Микрофотография зернистой структуры (а)  
и cпектр ЕDХ-анализа (б) твердых растворов  
состава  0,2PZN – 0,8PZT, синтезированных  

при 800°С (время активации − 16 ч) 
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Таблица 2 
Пьезоэлектрические параметры керамик состава 
0,2PZN – 0,8PZT, легированного ионами галлия  

и марганца (Тсин = 800°С, Тспек = 980°С) 

Параметры 0 мас. % 0,5 мас. % 
Ga 

0,5 мас. % Ga + 
+ 0,5 мас. % Mn 

ε 1815 1850 1800 
d31, 10−12,  
C / N 167 170 176 
kρ 0,56 0,57 0,58 
Q 95 90 300 
tgδ 0,019 0,016 0,010 
Тс,°С 313 313 297 

 
При этом наличие марганца в процессе спе-

кания изменяет скорость переноса вещества 
(по-видимому, в определенном температурном 
интервале образуется подплав, создающий жид-
кообразную прослойку), что позволило полу-
чить пьезокерамику высокой плотности при 
более низких температурах спекания (∼980°С). 
Увеличение плотности способствует снижению 
тангенса угла диэлектрических потерь tgδ 
(рис. 3, б), что согласуется с данными [10]. 

а 

б 

Рис. 3. Температурные зависимости  
диэлектрической проницаемости (a) и тангенса угла 

диэлектрических потерь (б) керамик, полученных  
на основе легированных составов 0,2PZN – 0,8PZT 

Исследования показали, что при одновре-
менном введении в керамику оксидов галлия 
и марганца проявляется аддитивность их дей-
ствия, о чем свидетельствуют полученные дан-
ные для значений коэффициента электромеха-
нической связи kρ, пьезомодулей d31 и доброт-
ности Q (табл. 2).  

Пьезокерамики состава 0,2PZN – 0,8PZT, по-
лученные при оптимальных условиях (помол 
16 ч, температура синтеза – 800°C, температура 
спекания – 980°C), имели как тетрагональную 
(Т) с элементарной кристаллической ячейкой 
пространственной группы P4mm, так и ромбо-
эдрическую (R) – с группой R3m  кристалличе-
скую решетки (табл. 3). 

Таблица 3 
Соотношение ромбоэдрической  

и тетрагональной фаз для керамик 
0,2Pb(Nb00,66Zn0,33)O3–0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 

Ионы 
легирования 

Соотношение фаз Отношение 
ромбоэдриче-
ской R-фазы  

к тетрагональ-
ной T-фазе 

R-фаза, % Т-фаза, % 

– 52,3 47,7 1,096 
0,5% Ga 53,7 46,3 1,160 
0,5% Mn 63,7 36,3 1,750 
0,5% Ga + 
+ 0,5% Mn 

Псевдоку-
бическая, 

53,0 47,0 1,130 

Анализ формы дифракционных рентгенов-
ских рефлексов показал, что пики (002), харак-
терные для Т-фазы, сильно размыты и перекры-
ваются с рефлексами R-фазы. При введении 
ионов Mn2+ максимальное содержание R-фазы 
составляло ~ 63–64% при 0,5 мас. % Mn. 

При одновременном содержании в кера-
миках 0,5 мас. % Mn и 0,5 мас. % Ga кристал-
лическая решетка R-фазы становилась псев-
докубической. 

Полученные экспериментальные данные 
говорят о том, что увеличение механической 
добротности Q связано с увеличением в кера-
мических образцах 0,2PZN – 0,8PZT содержания 
R-фазы, а увеличение диэлектрической проница-
емости ε, коэффициента электромеханической 
связи kρ и пьезомодуля d31 – с увеличением со-
держания Т-фазы (см. табл. 2). 

Таким образом, величина соотношения Т- 
и R-фаз в керамиках может служить индикато-
ром для контроля физических свойств получа-
емых керамик. Согласно данным, полученным 
при уточнении параметров кристаллической 
структуры в зависимости от природы и коли-
чества легирующих ионов (табл. 4), изменение 
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ε 
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проницаемости ε керамик связано с изменени-
ями как укороченных, так и длинных связей 
титан – кислород. Чем меньше короткая связь 
титан – кислород и чем больше длинная, тем 
более высокие значения диэлектрической про-
ницаемости ε имеют образцы. 

Для оксидных соединений (Na0,5Bi0,5)TiO3 
со структурой перовскита [10] значения толе-
ранс-фактора t (критерий устойчивости) вы-
ступают в качестве индикатора определения 
оптимальности их физических свойств. Дан-
ные для толеранс-фактора t (табл. 5) вычислены 
по формуле [10]. 

o

o

( )
2( )

a

b

r rt
r r
+=

+
, 

где ra, rb и ro – ионные радиусы катионов и кис-
лорода соответственно, показали, что для бе-
свинцовых керамик (Na0,5Bi0,5)(1–х)CdхTiO3 в пре-
делах добавки кадмия 0–15 мас. % нельзя по-
лучить керамики с максимально возможными  
диэлектрическими, а следовательно, и пьезо-
электрическими параметрами.  

Данные для радиусов элементов взяты из ис-
точника [11]. Для керамик состава (NB)1–xCdxT 
результаты исследований диэлектрических свойств 
при комнатной температуре в зависимости от 
температур спекания и содержания в них ионов 
кадмия представлены в табл. 6. 

Как следует из таблицы, оптимальной до-
бавкой является микродобавка с содержанием 
кадмия х = 0,09, при этом температура спекания 
керамик составляет 1160°С. 
 

Таблица 4  
Основные межплоскостные расстояния керамик в зависимости от природы 

и содержания легирующей добавки  

Тип связи 

0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 (ромбоэдрическая фаза) 
Содержание легирующей добавки 

0% 0,5%Ga 0,5%Ga + 0,5%Mn 
Расстояния, Å 

Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,3298(12) 3,4102(8) 3,2978 (8) 
Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,4587(5) 3,48779(4) 3,4564 (4) 
Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,5967(4) 3,58379(3) 3,61987 (3) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O 2,18866(19) 2,196 88(7) 2,15750 (7) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O 1,91408(17) 1,92038(1) 2,02286(17) 

Pb–O 2,47413(6) 2,53282(6) 2,24382(21) 
Pb–O 2,9167(5) 2,9150(4) 2,96228(33) 

 Углы, град. 
O–Pb–O 69,385(3) 67,774(6) 68,043(17) 

O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 165,775(3) 165,765(2) 154,863(3) 
O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 100,012(6) 99,953(0) 106,403(8) 
O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 89,056(2) 89,128(2) 88,209(12) 
O–Nb (Zn, Zr, Ti)–O 80,090(3) 80,004(5) 71,577(3) 
Pb–O–Nb (Zn, Zr, Ti) 90,931(11) 91,999(2) 97,038(21) 
Pb–O–Nb (Zn, Zr, Ti) 103,293(10) 102,235(1) 108,099(2) 

Тип связи 

0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 (тетрагональная фаза) 
Содержание легирующей добавки 

0% 0,5%Ga 0,5%Ga + 0,5%Mn 
Расстояния, Å 

Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,5184(6) 3,5259(5) 3,5214(4) 
Pb–Nb (Zn, Zr, Ti) 3,5188(4) 3,5263(5) 3,52219(4) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O2 2,0205(4) 2,02486(3) 2,02175(2) 
Nb (Zn, Zr, Ti)–O1 0,00041(0) 0,00041(0) 0,00041(0) 

Pb–O2 2,8809(5) 2,8867(5) 2,88351(1) 
О1–O2 2,0201(4) 2,02486(3) 2,02175(2) 

 Углы, град. 
O2–Nb (Zn, Zr, Ti)–O2 90(0) 90(0) 90(0) 
O2–Nb (Zn, Zr, Ti)–O2 180(0) 180(0) 180(0) 
O1–Nb (Zn, Zr, Ti)–О2 89,994(4) 89,994(4) 89,994(4) 
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Таблица 5 
Значения толеранс-фактора t для керамик составов (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3  

Состав t Состав t 
NBT 0,986 

0,94NВT–0,06Cd 0,984 0,98NВT–0,02Cd 0,989 
0,97NВT–0,03Cd 0,990 0,93NВT–0,07Cd 0,983 
0,96NВT–0,04Cd 0,991 0,91NВT–0,09Cd 0,983 
0,95NВT–0,05Cd 0,992 0,85NВT–0,15Cd 0,981 

 
Изучение температурных зависимостей ди-

электрической проницаемости и тангенса угла 
диэлектрических потерь показало, что для ке-
рамик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)CdхTiO3 характерно 
сильное размытие и смещение максимумов за-
висимости ε = ε(Тс) в сторону более низких 
температур (рис. 4). 

Рис. 4. Концентрационная зависимость  
температуры фазового перехода Тс (соответствует 

максимуму ε) керамик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)CdхTiO3 

Концентрационная зависимость температу-
ры фазового перехода Тс от содержания кадмия  
имеет убывающий характер, но не является ли-

нейной (рис. 4), что свидетельствует о компо- 
зиционной неупорядоченности ионов Na, Bi и 
Cd в кристаллической решетке [4]. При этом, 
если содержание кадмия составляет от 6 до 
9 мас. %, то размытость значений диэлектриче-
ской проницаемости наблюдается в области ком-
натных температур. Значения тангенса угла ди-
электрических потерь при комнатной темпера-
туре находятся в пределах (0,5–1,0)% при более 
высоких значениях ε по сравнению с образцами 
NBT, не содержащими ионов кадмия. 

Таким образом, для керамик NBT, легиро-
ванных ионами кадмия, наблюдается как рост 
значений ε (при Т = 20°С), так и значительное 
снижение тангенса диэлектрических потерь tgδ.  

Вид зернистой структуры исследованных 
керамик, полученных при оптимальных темпе-
ратурах синтеза и спекания и имеющих наибо-
лее высокие значения пьезоэлектрических ха-
рактеристик, представлен на рис. 5.  

Зерна керамики 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 –
0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 + 0,5%Ga + 0,5%Mn имеют 
форму, близкую к форме многогранников (пен-
тагондодекаэдров) (рис. 5а) и несколько мель-
че, чем зерна (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3, которые 
близки по форме к искаженным призмам с раз-
мерами сечения 1–3 мкм (рис. 5, б).  

Плотная упаковка зерен обеспечивает высо-
кую (98–99% от теоретической) плотность об-
разцов, что приводит к снижению в керамиках 
диэлектрических потерь по сравнению с образ-
цами, не содержащими ионы кадмия. 

Таблица 6  
Значения диэлектрических параметров при 20°С  

для керамик состава (Na0,5Bi0,5)(1–х)СdхTiO3 в зависимости от температур спекания 

Температура 
спекания, °С 

Диэлектриче-
ские параметры 

Содержание кадмия, х 
0 0,06 0,09 0,12 0,15 

1120 ε 760 1027 1100 960 960 
tg δ 0,18 0,025 0,024 0,013 0,012 

1140 ε 830 1100 1150 1115 1140 
tg δ 0,033 0,031 0,022 0,028 0,011 

1160 ε 800 1212 1660 1180 1160 
tg δ 0,026 0,01 0,005 0,011 0,01 

1180 ε 800 1295 1270 1300 1400 
tg δ 0,26 0,012 0,05 0,012 0,009 
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Рис. 5. Микроструктура керамик составов: 
a − 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 – 0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 + 0,5%Ga + 0,5%Mn; б – (Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3 

 
Заключение. Изучение условий получения 

пьезокерамик на основе твердых растворов двой-
ной системы 0,2PZN – 0,8PZT показало, что ис-
пользование перед процессом синтеза предвари-
тельной механоактивации позволило снизить 
температуру синтеза и спекания. Установлено, 
что керамики состава 0,2Pb(Nb0,66Zn0,33)O3 –
0,8Pb(Zr0,5Ti0,5)O3 + 0,5%Ga + 0,5%Mn при тем-
пературе спекания 960°C сохраняют высокие 
значения пьезоэлектрических параметров, по-

этому могут быть эффективно использованы 
для изготовления многослойных устройств [12] 
с одновременным нанесением серебряных элек-
тродов, у которых температура плавления со-
ставляет ~ 970°C. 

Керамические бессвинцовые материалы, ле-
гированные кадмием и имеющие состав 
(Na0,5Bi0,5)0,91Сd0,09TiO3, наиболее приоритетны 
для практического применения в качестве пье-
зокерамики для датчиков и актуаторов. 
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