
Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 8

06,07

Модификация технологии изготовления и основные характеристики

пьезокерамики BiScO3−PbTiO3
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Предложена модифицированная технология изготовления керамики методом двустадийного обжига, в

которой охлаждение от высокотемпературной первой стадии до низкотемпературной второй происходит без

принудительного охлаждения. Проведено исследование влияния режима охлаждения между двумя стадиями

обжига на пьезоэлектрические модули керамики. С помощью модифицированной технологии синтезирована

высокотемпературная керамика состава 0.36BiScO3−0.64PbTiO3, и исследованы ее структурные и пьезо-

электрические параметры. Показано, что керамика имеет тетрагональную структуру (P4mm) с составом

вблизи морфотропной фазовой границы, как и твердый раствор того же состава, синтезированный по

традиционной одностадийной технологии. Синтезированная по новой технологии керамика характеризуется

высокой плотностью, составляющей 97% от теоретически возможной. Средние размеры ее зерен находятся

в пределах 0.8−1.0 µm. Полученная величина пьезоэлектрического модуля d33 в образцах, изготовленных с

использованием модифицированной технологии, достигает 525 pC/N.
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1. Введение

Процессы изготовления сегнетоэлектрической кера-

мики существенным образом влияют на ее свойства и

рассматривается в многочисленных публикациях [1–5].
По этой же причине происходит постоянное развитие

и модификация технологии изготовления таких материа-

лов. Так, пьезоэлектрическая керамика со структурой ти-

па перовскита к началу 2000-х гг. в основном изготавли-

валась методом твердофазного синтеза, который вклю-

чает использование прокаленных высокочистых оксидов

соответствующих элементов, первого обжига (кальцина-
ции), прессования дисков и их заключительного одно-

стадийного высокотемпературного обжига [6–8].
Однако в 2000 г. была опубликована статья [9], в

которой предложен новый метод завершающего обжига

керамики, а именно, двустадийное спекание, предпола-

гающее нагрев исходных образцов на первой стадии

обжига до высокой температуры T1 на короткое время

спекания t1, последующее быстрое охлаждение до более

низкой температуры T2 и длительную выдержку при

температуре T2 на второй стадии обжига в течение

времени t2 ≫ t1. Метод двустадийного обжига позволил

контролировать рост зерен керамики, т. е. формировать

высококачественную керамику с большой плотностью и

улучшенными электрофизическими параметрами.

Был исследован и выяснен механизм, ответственный

за улучшение параметров керамики, сформированной

новым способом. В случае традиционного одностадийно-

го обжига при высокой температуре уплотнение керами-

ки всегда сопровождается быстрым ростом зерен, обус-

ловленным как миграцией границ зерен, так и диффу-

зией границ зерен [9–11]. При двустадийном обжиге на

первой стадии происходит рост зерен, и достигается до-

статочно высокая плотность керамического материала,

обычно равная 75% от теоретической [9,10]. На второй

стадии при низкой температуре T2 происходит фиксация

границ зерен, что останавливает их рост [10–12]. Двуста-
дийный метод нашел широкое применение в техноло-

гии изготовления пьезоэлектрической керамики, одним

из применений которой являются активные элементы

пьезоэлектрических приводов (актюаторов) и пьезоэлек-

трических двигателей [13–15].
Типичным примером перехода от технологии односта-

дийного обжига к двустадийному процессу может слу-

жить синтез керамики 0.36BiScO3−0.64PbTiO3 (BSPT).
Впервые одностадийный синтез BSPT и свойства полу-

ченных образцов приведены в работе [6]. Показано, что

твердый раствор BSPT расположен вблизи морфотроп-

ной фазовой границы (МФГ), установлено, что состав

обладает высокой температурой Кюри (TC ≈ 450◦C) и

значительной величиной пьезоэлектрического модуля

d33 = 450 pC/N. Такое сочетание параметров открыло

возможности использования BSPT для изготовления

актюаторов и пьезоэлектрических двигателей, предна-

значенных для работы, в том числе и при высоких темпе-
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ратурах, в качестве инструментов для бурения нефтяных

и геотермальных скважин [16,17], а также в системах

диагностики атомных и термоядерных реакторов [18].

В работе [10] описано применение двустадийного

обжига для формирования керамики BSPT. В то вре-

мя как при одностадийном обжиге [6] были получе-

ны образцы керамики с размерами зерен от 6 до

15µm (T обжига = 1000−1200◦С соответственно), пере-
ход к двустадийному обжигу обеспечил резкое сниже-

ние среднего размера зерна синтезированной керамики

до 600−800 nm. Уменьшение размера зерна привело к

значительному улучшению свойств исследуемой кера-

мики. Так, при двустадийном синтезе была достигнута

величина d33 = 520 pC/N [10], что на ∼ 15% превысило

значение d33 = 450 pC/N, полученное в работе [6].

Оптимизация режима обжига керамики и сегодня

остается актуальной задачей, о чем свидетельствуют

посвященные этому вопросу новые работы [11,18,19], в
которых ведется поиск подходящих температур T1 и T2

и, соответственно, времени t1 и t2. Этот выбор прежде

всего определяется тем, как и с какой целью исполь-

зуется керамика, т. е. какой из многих пьезоэлектриче-

ских параметров должен иметь максимальное значение.

Минимальное значение T1 определяется требованием

достижения необходимой плотности керамики на первом

этапе, а максимальная величина T1 ограничивается необ-

ходимостью предотвратить значительные потери свинца

и обычно не превышает 1200◦С. Время выдержки (t1)
при максимальной температуре на первом этапе обычно

стремятся минимизировать (т. е. охлаждение начинается

немедленно по достижении T1), однако в некоторых

исследованиях оно составляет от 1 до 5min. Снижение

температуры обжига от T1 до T2 при переходе от первой

стадии ко второй обычно производится в результате при-

нудительного охлаждения со скоростью 20−30◦C/min.

Этот процесс требует достаточно сложного оборудова-

ния, что затрудняет его применение. Так, в работе [10]
для резкого снижения температуры в рабочей зоне

просто открывали печь и охлаждали образцы на воздухе,

что недопустимо при работе со свинец-содержащей ке-

рамикой из-за возможности отравления парами свинца.

Целью данной работы явилось исследование влияния

режима охлаждения при двустадийном обжиге от T1

до T2 на характеристики керамики BSPT.

2. Эксперимент

Твердый раствор 0.36BiScO3−0.64PbTiO3 был синте-

зирован из оксидов Bi2O3, Sc2O3, TiO2 и PbO марки

ОСЧ, смешанных в стехиометрическом соотношении.

Предварительно эти реактивы были прокалены в тече-

ние 4 h — Sc2O3 и TiO2 при 1000◦С, а Bi2O3 и PbO —

при 700◦С. Затем спиртовую суспензию исходной смеси

измельчали растиранием в течение 24 h. После сушки

при 85◦С ее прессовали под одноосным давлением

P = 12MPa в пресс-форме диаметром 25mm, и прово-
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Рис. 1. Результаты дифференциального термического ана-

лиза, полученные при воспроизведении температурного и

временнóго режимов модифицированного обжига BSPT.

дили предварительный обжиг (кальцинирование) сфор-

мированного образца цилиндрической формы диаметром

2.5mm и высотой 3−4 cm в открытом платиновом тигле

при 850◦С в течение 4 h. Затем кальцинированный обра-

зец вновь измельчали растиранием спиртовой суспензии

в течение 12 h. Полученную шихту сушили и прессовали

из нее под одноосным давлением P = 8MPa диски

диаметром 10mm и толщиной 1mm, которые сушили

2 h при 150◦С. Изготовленные диски были разделены на

2 партии. Первая партия дисков подвергалась спеканию

в стандартном одностадийном режиме при 1150◦С в те-

чение 2 h, а вторая партия обжигалась с использованием

модифицированной двустадийной технологии.

Определение оптимального диапазона температур для

модифицированного двустадийного синтеза керамики

BSPT проводилось на приборе совмещенного термогра-

виметрического анализа TGA/DSC/1600HF. Было про-

ведено исследование химических и физико-химических

процессов, происходящих в дисках, изготовленных по-

сле кальцинации, перемешивания и прессования при

воспроизведении температурного и временного режи-

мов модифицированного спекания. Анализ полученных

результатов показал, что на кривой дифференциаль-

ного термического анализа (ДТА) при температуре

1050◦С наблюдается значительный эндоэффект с острым

экстремумом (рис. 1), который, очевидно, обусловлен

полиморфным превращением материала диска с фор-

мированием окончательной структуры перовскита. На

основании этого результата температура первой стадии

высокотемпературного обжига T1 была выбрана рав-

ной 1050◦С.

При модифицированном двустадийном обжиге на пер-

вой стадии диски нагревались до T1 = 1050◦С со ско-

ростью 5◦С/min, через 1min после достижения темпе-
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Рис. 2. Изменение температуры от T1 до T2 в отсутствие

принудительного охлаждения.

ратуры T1 печь выключалась, и образцы охлаждались

вместе с остыванием печи до T2 = 800◦С, после чего

при этой температуре проводилась вторая стадия обжига

в течение 4 h.

Охлаждение вместе с остыванием печи занимало

2 h, причем скорость охлаждения нелинейно падала со

временем (рис. 2). Для всех образцов потери PbO были

менее 1%.

Образцы, полученные как с помощью одностадийного,

так и модифицированного двустадийного обжига, были

однофазными и имели структуру перовскита. Измерен-

ная плотность соответствовала 93 и 97 % от теоретиче-

ской рентгеновской плотности для образцов после одно-

стадийного обжига и модифицированной двустадийной

технологии соответственно.

Анализ элементного состава и размеров зерен ке-

рамики осуществляли на сканирующем электронном

микроскопе Tescan Mira с системой определения эле-

ментного состава. Измерение пьезомодуля d33 прово-

дилось с помощью измерителя перемещений М-048 и

высоковольтного источника PS350/5000V-25W при изме-

рении перемещения, возникающего за счет обратного

пьезоэлектрического эффекта при приложении внеш-

него электрического поля. Измерения проводились на

образцах, полученных как с помощью одностадийного,

так и двустадийного обжига. В качестве материала

для электродов использовалось серебро, нанесенное на

поверхность дисков с помощью магнетронного распыле-

ния, толщина электрода составляла 1µm.

3. Результаты и обсуждение

Рентгенограммы образцов, полученных с использова-

нием одностадийного (a) и двустадийного (b) обжига,

представлены на рис. 3. Структура образцов и твердого

раствора BSPT, расположенного на МФГ, идентифициру-

ется как тетрагональная (P4mm). Обращает на себя вни-

мание уменьшение степени тетрагональности решетки

от c/a = 1.025 (одностадийный обжиг) до c/a = 1.017

(двустадийный обжиг). Было проведено сравнение мик-

роструктуры образцов BSPT, полученных двумя спосо-

бами, и оценка эффективности предложенного режима

обжига.

Электронные изображения и графики распределения

зерен керамики по размерам, приведенные на рис. 4 и 5,

демонстрируют снижение размеров зерен на порядок.

Средние размеры зерен, сформированных в результате

модифицированного двустадийного обжига, лежат в ин-

тервале 0.8−1.0µm, а размеры зерен, синтезированных

при одностадийном обжиге — в интервале 8−10µm.

Заметим, что модель [20–23], предполагающая, что на

втором этапе спекания происходит замораживание трой-

ных точек соприкосновения границ зерен, применима и

к режиму модифицированного обжига без принудитель-

ного охлаждения от температуры T1 до T2.
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов, полученных с использова-

нием одностадийного (a) и модифицированного (b) двустадий-

ного обжига.
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Рис. 4. a — электронное изображение торца керамики, полученной в результате модифицированного двустадийного обжига, и

b — гистограмма распределения зерен по размерам.
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Рис. 5. a — электронное изображение торца керамики, полученной в результате одностадийного обжига, и b — гистограмма

распределения зерен по размерам.

То есть, и при нелинейном двухчасовом снижении

температуры печи происходит ограничение подвижности

и торможение движения границ зерен. На электронном

изображении керамики, полученной при двустадийном

режиме охлаждения, видны тройные точки соприкос-

новения границ зерен, которые могут также служить

каналами повышения мобильности для диффузии границ

зерен (рис. 6).
Таким образом, модифицированная двустадийная тех-

нология охлаждения дает возможность
”
выращивать“

зерна нужного размера подбором температур T1 и T2 и

временем выдержки при этих температурах. Сравнение

одностадийного и модифицированного двустадийного ре-

жимов указывает на то, что для традиционного и моди-

фицированного двустадийного режимов этапом форми-

рования керамики, определяющим средний размер зерна,

является не стадия снижения температуры от T1 до T2,

а второй этап двустадийного процесса, т. е. длительный

низкотемпературный обжиг.

В литературе описано влияние микроструктуры на

пьезоэлектрические характеристики керамики [10,11].
В первую очередь снижение размера зерна увеличи-
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Рис. 6. Электронное изображение керамики, синтезированной

с применением модифицированной двустадийной технологии.

Типичные тройные точки соприкосновения границ зерен отме-

чены штриховыми окружностями.

вает плотность керамики. Как показано в настоящей

работе, применение модифицированного двустадийного

обжига приводит к увеличению плотности от 95 до

97% от теоретической. В работе [8] получено, что BSPT

имеет максимальное значение параметра d33 = 520 pC/N

в керамике с размером зерен в пределах 0.8−1.5µm.

Проведенные нами измерения пьезоэлектрического от-

клика поляризованной керамики со средним разме-

ром зерна около 800 nm (рис. 4, b), синтезированной

предложенным модифицированным двустадийным ме-

тодом, продемонстрировали высокое значение пьезо-

модуля d33 = 525 pC/N. В то же время, в результате

двустадийного обжига c резким принудительным охла-

ждением от температуры T1 до T2 полученный пьезо-

модуль d33 равнялся 520 pC/N [10]. Величина пьезомо-

дуля d33 = 525 pC/N является одной из максимальных,

достигнутых для пьезокерамики BSPT, и указывает на

улучшенные пьезоэлектрические свойства этого состава

при изготовлении с помощью модифицированной дву-

стадийной технологии.

4. Заключение

С помощью предложенной модифицированной тех-

нологии двустадийного обжига без принудительного

охлаждения между первой и второй стадиями спека-

ния проведен синтез высокотемпературной керамики

состава 0.36BiScO3−0.64PbTiO3 (BSPT). Сформирован-
ная керамика характеризуется средним размером зерна

∼ 800 nm, что обеспечивает высокую плотность, дости-

гающую 97% от теоретической. Таким образом, модель,

которая предполагает замораживание точек соприкосно-

вения зерен на втором этапе обжига, что препятствует

миграции границ при продолжающейся диффузии по

границам зерен, описывает и результаты, полученные в

режиме естественного охлаждения (вместе с остывани-

ем печи) от T1 до T2. Полученные образцы керамики

BSPT, синтезированные с использованием модифициро-

ванной технологии, демонстрируют максимальное значе-

ние параметра d33 = 525 pC/N, что несколько превышает

d33 = 520 pC/N, полученного для образцов, синтезиро-

ванных методом двустадийного обжига с резким прину-

дительным охлаждением. Предложенный метод демон-

стрирует возможность и преимущество изготовления

высококачественной пьезокерамики BSPT по упрощен-

ной технологии без этапа принудительного охлаждения

за счет естественного нелинейного охлаждения от тем-

пературы T1 до T2. Представляется, что предложенный

модифицированный метод двустадийного обжига может

успешно применяться и для синтеза пьезоэлектрической

керамики других составов.
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