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Модификация поверхности и сохранение объемных свойств

пьезоэлектрической керамики под воздействием потока

водородной плазмы
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Представлены экспериментальные результаты импульсного воздействия водородной плазмы на пьезоэлек-

трическую керамику на примере отечественного состава ЦТСНВ-1. Выявлены значительные изменения эле-

ментного состава и рельефа поверхности с характерной глубиной модифицированного слоя порядка 20 µm.

Исследование пьезоэлектрических свойств ЦТСНВ-1 после воздействия водородной плазмы (интегральный
поток частиц до ∼ 1023 m−2, энергия ∼ 100 eV) показало снижение коэффициента электромеханической

связи толщинной моды kt образцов (с ∼ 0.6 до ∼ 0.3) при сохранении величин пьезомодуля d33 в пределах

450± 50 pm/V и диэлектрической проницаемости ε33 в пределах 2250± 560, что соответствует данным

производителя по разбросу этих величин для стандартных образцов.
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Пьезоэлектрическая керамика находит широкое при-

менение для ультразвуковых пьезоэлектрических преоб-

разователей, в том числе для неразрушающего контроля,

датчиков различных физических параметров, а также

в качестве материала для изготовления прецизионных

пьезоприводов (актюаторов) [1]. Применение перечис-

ленных выше устройств подразумевает их корректное

функционирование в различных экстремальных услови-

ях. В последние годы большой интерес вызывают пер-

спективы использования пьезоэлектрических элементов

в составе диагностического и защитного оборудования

в термоядерных реакторах. Одним из таких элементов

является пьезоэлектрический мотор, разрабатываемый в

ФТИ им. А.Ф. Иоффе для Международного термоядер-

ного экспериментального реактора (ИТЭР), в котором

рассматривается возможность использования пьезокера-

мики на основе цирконата-титаната свинца PbZr1−xTixO3

(ЦТС) [2]. Успешное решение такой задачи диктует

необходимость разработки экспериментальных методов

исследования устойчивости параметров пьезоэлектри-

ческих материалов к воздействию плазмы различного

состава, плотности и энергии частиц, а также анализа

возможностей восстановления рабочих характеристик

устройств на их основе.

К настоящему времени наиболее исследованным мате-

риалом для внутренней поверхности термоядерных ре-

акторов является вольфрам благодаря его хорошей теп-

лопроводности и высокой температуре плавления. Тем

не менее известно, что он страдает от бомбардировки

изотопами водорода и гелия, энергии которых находятся

в диапазоне от 10 eV до нескольких keV [3]. Эксперимен-
тально установлено, что многократное воздействие на

вольфрам водородной, дейтериевой и гелиевой плазмы

вызывает существенную модификацию приповерхност-

ных слоев в виде образования пузырьков, вздутий и от-

слаиваний [3–8]. Это может приводить к снижению теп-

лопроводности [4], повышению жесткости и, как след-

ствие, к хрупкости материала [7], что является серьезной

проблемой при конструировании, а также для последу-

ющей стабильной и безопасной работы термоядерных

установок. Отметим, что экспериментальные исследо-

вания и анализ процессов, инициируемых влиянием

плазмы на пьезокерамические материалы, их развития

при длительном плазменном воздействии и взаимосвязи

с основными физическими параметрами пьезокерамики

находятся на самом начальном этапе. В настоящей рабо-

те представлены первые экспериментальные результаты

исследования модификации поверхности и ее взаимосвя-

зи с изменением объемных пьезоэлектрических свойств

образцов отечественной пьезоэлектрической керамики

ЦТСНВ-1 (
”
Аврора-Элма“, Волгоград, avrora-elma.ru)

под воздействием струи водородной плазмы. Образцы

для исследований были вырезаны из стандартного поля-

ризованного диска диаметром 6 cm и толщиной ∼ 3mm,

имели площадь поверхности (перпендикулярной к на-

правлению поляризации) ∼ 1 cm2. С поверхности об-

разцов были удалены вожженные серебряные электро-

ды. Измерение емкости (и соответственно диэлектри-
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов пьезокерамики ЦТСНВ-1 до (Virgin sample) и после (High fluency sample) воздействия струи

водородной плазмы. Внизу приведена штрих-диаграмма диоксида свинца в форме α-PbO2 из рентгенометрической картотеки

JCPDS.

ческой проницаемости), пьезомодулей и коэффициентов

электромеханической связи подготовленных образцов

проводилось после нанесения проводящей серебряной

пасты (сушка без высокотемпературного отжига) для

обеспечения единства условий измерений, проводимых

до и после воздействия плазмы.

Облучение образцов осуществлялось на стенде плаз-

менной пушки, позволяющей имитировать циклическое

воздействие плазмы ИТЭР с различным составом рабо-

чего газа и возможностью варьировать интенсивность

воздействия [9]. Для измерения параметров плазменной

струи стенд оснащен набором необходимых диагности-

ческих устройств. В экспериментах в качестве рабоче-

го газа использовался водород. Конфигурация установ-

ки позволяла формировать струю плазмы диаметром

∼ 4−5 cm с энергией до 175 J. Длительность импульса

плазмы составляла ∼ 20 µs при скорости движения иони-

зационного фронта более 100 km/s. Расчетное значение

флюенса частиц на образцах площадью 1 cm2 составляло

∼ 6 · 1021 m−2 (энергия частиц в пределах 100−200 eV)
за один импульс. В эксперименте были изучены образцы,

подвергнутые воздействию 20 импульсов плазмы при

их установке на различных расстояниях от источника.

Среднее давление на поверхность исследуемого образца,

установленного на минимальном расстоянии от источ-

ника, равном 30 cm (
”
сильное воздействие“), составляет

∼ 0.15MPa, расчетное значение температуры на поверх-

ности образца ∼ 800◦C. При удалении от источника на

100 cm (
”
слабое воздействие“) давление струи снижает-

ся на порядок, расчетное значение температуры на по-

верхности мишени составляет уже ∼ 400◦C. Первичный

визуальный осмотр образцов после облучения показал

значительное изменение цвета поверхности образцов

со стороны воздействия: от темно-серого для образцов

после
”
слабого воздействия“ до практически черного в

результате
”
сильного воздействия“. Этот эффект может

быть связан с образованием на поверхности оксидов

свинца, в частности закиси свинца Pb2O (аморфный
материал или кубические кристаллы черного цвета) или
диоксида свинца в форме α-PbO2 (черные кристаллы

ромбической сингонии). Образование указанных оксидов
возможно при нагреве свинца, входящего в состав ЦТС-

керамик, до температур порядка 300◦C без доступа воз-

духа, что вполне соответствует условиям эксперимента

в плазменной пушке.

Анализ структуры поверхности образцов проводился

на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (CuKα-излу-

чение, напряжение на трубке 38 kV, ток 18mA). Дифрак-
тограммы образцов пьезокерамики ЦТСНВ-1 до и после

облучения представлены на рис. 1.

Результаты исследования показали, что даже после

”
сильного воздействия“ образец в целом сохраняет од-

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 3



Модификация поверхности и сохранение объемных свойств пьезоэлектрической... 27

20

0
0 5

601

40

Zr

O

C

Ti

Fe

Sr

Bi

Ti

Bi

Pb

Zr

Sr

Bi

Pb

O

Fe

wt.%

53.9

17.8

14.8

6.2

6.0

1.2

0.1

100 mm

10

0
0 5

30

2

20

Zr

O

C

Ti

Cu Sr

Bi

Ti

Bi

Pb

Zr

Sr

Bi

Pb

O

wt.%

28.5

27.6

26

11.4

2.8

0.8

100 mm

40

Ti

Na

Hf Hf

Na 0.6

2.1

20 mm

Spectrum 2

Spectrum 1

Element

Element

im
p
/(

s 
· 
eV

)
im

p
/(

s 
· 
eV

)

Ti

a

b

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности образцов пьезокерамики ЦТСНВ-1 до (а) и после (b) многократного (20 импульсов,

”
сильное воздействие“) облучения потоком водородной плазмы. Параметры пучка: длительность одного импульса ∼ 20 µs, энергия

частиц ∼ 100 eV, интегральный флюенс ∼ 1023 m−2 .

нофазную структуру и не имеет признаков аморфиза-

ции (параметры структуры подсчитаны в приближении

псевдокуба). Вместе с тем на рис. 1 (средний фрагмент)

наблюдаются рефлексы, не принадлежащие структуре

тетрагональной фазы ЦТСНВ-1. Наличие таких особен-

ностей хорошо согласуется с предположением о воз-

никновении на поверхности пьезокерамики кристаллов

диоксида свинца в форме ромбического α-PbO2 (ниж-

ний фрагмент на рис. 1), имеющих визуально черную

окраску.

Экспериментальные исследования поверхности ке-

рамики до и после плазменного воздействия также

были выполнены с помощью растровой электронной

микроскопии (РЭМ) на оборудовании TESCAN MIRA

(TESCAN, Чехия) и JSM 7001F (JEOL, Япония) в режи-

ме вторичных электронов при ускоряющем напряжении

5 keV и токе пучка порядка 20 pА. Микроструктура

поверхности необлученного и облученного образцов

пьезокерамики ЦТСНВ-1 представлена на рис. 2, а и b

соответственно.

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 3
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Изображения на рис. 2 показывают, что на поверх-

ности облученного образца сформировался ярко вы-

раженный рельеф в виде
”
холмов“ с округлой вер-

шиной и характерными размерами диаметра и вы-

соты порядка 10−20 µm. Такой рельеф может быть

обусловлен расплавлением в приповерхностном слое

свинца — легкоплавкого компонента твердого раство-

ра ЦТС-керамики — с его последующим выходом на

поверхность и испарением. Вынесенные на твердую

поверхность струи расплава имеют слабый тепловой

контакт и плохую адгезию с поверхностью, что при воз-

действии плазмы может способствовать вылету капель и

запуску процесса капельной эрозии, наблюдавшегося ра-

нее при длительном плазменном облучении вольфрама,

титана, железа и других металлов в разрядах гелиевой

плазмы [10]. Как показал элементный анализ состава по-

верхности
”
сильно облученного“ образца, выполненный

с использованием РЭМ, в нем наблюдается снижение

процентного содержания свинца более чем в 2 раза

(рис. 2).
Более детальные РЭМ-изображения структуры

”
хол-

мов“ на поверхности облученного керамического образ-

ца представлены на рис. 3. Как видно из рисунка, на по-

верхности сформировался рельеф с микро- и нанострук-

турами, состоящий из
”
холмов“ или

”
пузырей“, находя-

щихся на различных стадиях эволюции. На вершинах

этих образований можно наблюдать структуры, напо-

минающие высокопористые области со структурой типа

”
цветная капуста“ с характерными размерами порядка

200 nm, аналогичные обнаруженным ранее при длитель-

ных плазменных нагрузках на поверхностях внутри-

камерных областей реакторов, изготовленных из раз-

личных конструкционных материалов (вольфрам, сталь,
титан и другие металлы) [8].
Образец после

”
сильного воздействия“ показал суще-

ственно неоднородный характер элементного состава на

его поверхности: состав светлой области между
”
холма-

ми“ (спектр 3 на рис. 3) соответствует составу необлу-

ченного образца (спектр 1 на рис. 2); на поверхности

холмов наблюдается волокнистая структура, в составе

которой полностью отсутствует свинец (спектр 4 на

рис. 3).
Очевидно, что наблюдаемая модификация поверхно-

сти образца пьезокерамики зависит от его состава и

должна сказаться на изменении его физических харак-

теристик, в первую очередь связанных с тепловыми,

упругими и электромеханическими свойствами, что,

несомненно, требует дальнейших исследований. Однако

на данном этапе основной целью экспериментов было

изучить влияние предполагаемой модификации поверх-

ности образцов на их объемные физические параметры,

связанные с поляризацией: пьезомодуль d33 и коэффи-

циент электромеханической связи k t . Для измерения

d33 использовался как статический метод регистрации

изменения толщины образца в направлении электриче-

ской поляризации под действием приложенного напря-

жения (обратный пьезоэффект), так и импульсный [11],

реализованный на базе ультразвуковой эхо-импульсной

установки и пьезоэлектрического преобразователя с ли-

нией задержки, работающего в MHz-диапазоне частот

(прямой пьезоэффект). Измерения откликов необлучен-

ного образца и образцов, подвергнутых
”
слабому“ и

”
сильному“ воздействию, не выявили изменения в их

поведении, что свидетельствует о сохранении объемной

поляризации образцов.

Коэффициент электромеханической связи k t является

одной из важнейших характеристик пьезоэлектрических

материалов, отражающей эффективность преобразова-

ния электрической энергии в механическую и обратно.

Пьезокерамики состава ЦТС обладают высокой эффек-

тивностью преобразования. Для исследуемых в настоя-

щей работе образцов ЦТСНВ-1 величина коэффициента

электромеханической связи является одной из самых

высоких среди всех известных для серийно выпускае-

мых пьезоэлектрических материалов и может достигать

значений ∼ 0.6 [1]. Расчет коэффициента электромехани-
ческой связи толщинной моды колебаний k t проводился

по результатам экспериментального измерения спектров

электромеханических резонансов образца, совершающе-

го колебания перпендикулярно поверхности (толщинная

мода), с помощью метода неэквидистантности частот

высших нечетных гармоник [12]. Измеренные значения

коэффициента электромеханической связи толщинной

моды колебаний в необлученном образце составили

k t = 0.58, для образца, подвергнутого
”
слабому воздей-

ствию“, его величина снизилась до k t = 0.27, однако

в образце после
”
сильного воздействия“ коэффициент

k t не только не уменьшился, но и показал тенденцию

к росту: k t = 0.32. Наиболее вероятной причиной сни-

жения коэффициента электромеханической связи явля-

ются модификация поверхностного слоя и связанные

с ней дефекты (дислокации) в приповерхностной об-

ласти образца. Об этом свидетельствует и изменение

величины тангенса угла диэлектрических потерь, кото-

рый также показывает резкое увеличение для образца,

подвергнутого
”
слабому воздействию“: увеличивается

в 3.7 раза с tg δ = 0.0087 для необлученного образ-

ца до tg δ ≈ 0.0318 для облученного. Интересно, что

в образце после
”
сильного воздействия“ наблюдается

некоторое
”
восстановление“ тангенса угла диэлектри-

ческих потерь до tg δ ≈ 0.0027, что соответствует его

уменьшению всего в 3 раза по сравнению со значе-

нием для необлученного образца. Последний результат

позволяет надеяться, что при определенных условиях в

пьезоэлектрических материалах под воздействием плаз-

мы могут запускаться механизмы самовосстановления,

однако для понимания природы этого явления нужны

дополнительные экспериментальные исследования.

Основным результатом работы является эксперимен-

тальное подтверждение сохранения электрической поля-

ризации и незначительное уменьшение основных элек-

трофизических параметров пьезоэлектрической керами-

ки ЦТСНВ-1 даже при весьма сильных воздействиях
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Рис. 3. Микроструктура поверхности образца пьезокерамики после многократного облучения потоком водородной плазмы.

водородной плазменной струи с энергией 175 J, созда-

ющей на поверхности образцов давление до 0.15МPа и

температуру до 800◦C. Пьезокоэффициент d33 сохраняет

свою величину в пределах 450 ± 50 pm/V, коэффициент

электромеханической связи k t уменьшается примерно

в 2 раза, показывая тенденцию к восстановлению при

увеличении интенсивности плазменного воздействия.

Похожий процесс наблюдается и для тангенса угла ди-

электрических потерь, хотя его величина увеличивается

примерно в 3 раза по сравнению со значением для

необлученного образца.

Полученные результаты важны как для практического

применения, так и для фундаментального понимания

свойств сегнетоэлектрических материалов и происходя-

щих в них процессов при различных внешних экстре-

мальных воздействиях.
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