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СИНТЕЗ МЕТОДОМ «ХИМИЧЕСКОЙ СБОРКИ»  
НАНОРАЗМЕРНЫХ ПОРОШКОВ ПЬЕЗОФАЗ,  
ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ПЬЕЗОКЕРАМИКИ 

 
Разработан метод «химической сборки» многофункциональных матриц нанопрекурсоров, структура скелета 
которых аналогична структуре конечного продукта реакции, используемый для синтеза различных фаз оки-
сей на основе цирконата-титаната и ниобата свинца. Метод позволяет управлять структурой, размером час-
тиц, дефектностью получаемых порошков, а также электрофизическими параметрами пьезокерамики, сде-
ланной на их основе. Показана перспектива использования высоких значений d31 и d33 и Кр в качестве де-
текторов в устройствах ультразвуковой диагностики, фильтров на поверхностных акустических волнах и т.д. 
Ключевые слова: сегнетоэлектрический материал, керамика,  прекурсоры, перовскит, пирохлор, метод 
твердофазных реакций, метод «химической сборки». 
 
Введение. Во многих отраслях современной науки и техники пьезокерамические преобразовате-
ли различных типов находят широкое применение. Наибольшее значение из них имеют материа-
лы на основе оксидных фаз со структурой типа перовскита. Порошки этих фаз в промышленных 
масштабах, как правило, получают методом твердофазных реакций (МТФР), который имеет ряд 
существенных недостатков. К основным из них следует отнести нарушение стехиометрического 
состава пьезофаз за счет испарения или термического разложения прекурсоров, высокую и не-
контролируемую дефектность продуктов реакций, неконтролируемый гранулометрический состав 
такой шихты. Это приводит к формированию из нее керамики с несовершенной макро- и микро-
структурой. Такая керамика характеризуется недостаточно высоким электрическим сопротивле-
нием, что в ряде случаев не позволяет провести ее эффективную поляризацию. Это, наряду с не-
контролируемой дефектностью, приводит к низкой воспроизводимости свойств пьезокерамиче-
ских преобразователей и изменению их электрофизических параметров (ЭФП) во времени. В свя-
зи с этим активно ведутся поиски альтернативных вариантов синтеза оксидных фаз указанного 
типа, лишенных вышеперечисленных недостатков [1-5]. Наиболее перспективными считаются 
низкотемпературные методы, к которым относят золь-гель технологию, алкоксидный метод и их 
различные сочетания. Однако эти способы также имеют ограничения. Так, при синтезе оксидных 
фаз с использованием золь-гель технологии продукты реакции зачастую содержат примеси кар-
бонатов, сульфатов и других веществ, для разложения которых требуются высокие температуры, 
что существенно снижает возможности его применения. Алкоксидный метод позволяет получать 
высокодисперсные однородные порошки пьезофаз, но исходные компоненты дорогостоящи,                   
а частицы пьезофаз настолько дефектны, что без дополнительной высокотемпературной обра-
ботки не пригодны для изготовления качественной пьезокерамики. 

Нами разработан новый метод синтеза фаз кислородно-октаэдрического типа, основанный 
на принципе «химической сборки». Этот метод  предусматривает использование в качестве одно-
го из прекурсоров полифункциональных матриц, строение каркаса которых подобно строению 
подрешетки (В) конечного продукта реакции. Указанная матрица при нормальных условиях за-
полняется катионами, формирующими подрешетку (А) целевой фазы, за счет самопроизвольно 
протекающих в системе процессов обмена или внедрения. Применение этого метода позволяет 
управлять кристаллохимическим строением и дефектностью синтезируемых пьезофаз, а также 
размером частиц получаемых порошков. Использование шихты с заданными параметрами позво-
ляет целенаправленно формировать оптимальную нано-, мезо- и микроструктуру керамических 
пьезоматериалов, а следовательно, на основе пьезофазы фиксированного качественного и коли-
чественного состава изготавливать пьезокерамику с различным сочетанием ЭФП.  
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Методика эксперимента и его результаты. Исследование процессов синтеза осуществляли 
методами ДТА, ТГА (дериватограф Diamond T6/DTA), РСА, РФА (дифрактометр ARL X’TRA, Cu-Кα1 
излучение, Niβ-фильтр). Размер порошков шихты определяли методами сканирующей зондовой 
(Solver PRO-M) и растровой электронной (JSM-6390LA) микроскопии. ЭФП керамических материа-
лов определяли в соответствии с ГОСТ 12370-80 в динамическом режиме, а также квазистатиче-
скими методами  на установках  «Атолл-3М», «Рубин», «Лиман». 

Принципиальная технологическая схема метода синтеза пьезофаз, основанного на  «хи-
мической сборке» представлена на рисунке. Метод опробован на оксидных фазах кислородно-
октаэдрического типа со структурой типа перовскита и тетрагональной калий-вольфрамовой 
бронзы. В качестве прекурсоров в рамках данного метода использовали предварительно синтези-
рованные при заданных параметрах системы оловые формы гидроксидов титана (IV), циркония 
(IV) и ниобия (V) [2, 3]. Эти матрицы заполнялись катионами Pb2+, Zn2+ и Ni2+ и др.  в процессе их 
взаимодействия с оксидами или гидроксидами указанных элементов. Для этого к гелю необходи-
мого состава и строения добавляли смесь порошков оксидов или гелей соответствующих гидро-
ксидов Меn+ и полученная суспензия в течение часа подвергалась механической обработке. Обра-
зовавшийся аморфный продукт реакции кристаллизовался при различных температурах в интер-
вале 450-800оС. По данным РСА [3, 4] величины областей когерентного рассеяния (ОКР) первич-
ных кристаллитов имеют средний размер от 25 до 65 нм. Дальнейшее увеличение температуры и 
времени обжига шихты, согласно сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) и растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ), способствует быстрому росту размеров частиц порошков и формиро-
ванию структуры перовскита. Это сопровождается снижением значений микродеформаций (∆d/d) 

и среднеквадратичных статистических смещений атомов ( 2u ), что свидетельствует об умень-

шении степени дефектности формирующихся в системах фаз.  

 
 

Принципиальная технологическая схема формирования оксидных фаз  
на основе цирконата-титаната и ниобата свинца методом «химической сборки» 
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Было установлено, что шихта, полученная с использованием низкотемпературной техно-
логии, отличается не только меньшими размерами отдельных частиц, но и узкой полосой дис-
персности. Этот фактор, наряду с отсутствием стадии помола, подавляет скорость рекристаллиза-
ции образцов при спекании пресс-заготовок, что уменьшает размер зерен керамики фиксирован-
ного качественного и количественного состава на порядок по сравнению с образцами, изготов-
ленными из шихты, синтезированной в рамках МТФР [6-9]. 
Выводы. С использованием метода «химической сборки», основанного на применении в качестве 
прекурсоров определенных форм гидроксидов титана (IV), циркония (IV) и ниобия (V), были по-
лучены наноразмерные порошки пьезофаз с управляемыми размером частиц и полосой дисперс-
ности, что позволило достичь оптимального соотношения между объемом зерен и размерами до-
менов. Керамика на основе фазы фиксированного качественного и количественного состава, из-
готовленная из таких прекурсоров, в зависимости от задаваемой архитектуры керамического кар-
каса, может иметь различное сочетание ЭФП и, следовательно, использоваться для изготовления 
как пьезоизлучателей, так и пьезоприемников. 
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«CHEMICAL ASSEMBLY» SYNTHESIS OF PIEZO-PHASE NANOSIZE POWDERS   
USED FOR PIEZO-CERAMICS MANUFACTURING  
 
«Chemical assembly» method of the nanoprecursors multifunctional matrixes which skeleton structure is similar to 
the structure of a final reaction product is developed. The method is used for the synthesis of various oxide phases 
on the basis of zirconate-titanate and lead niobate. The method allows to control the structure, size of particles, 
deficiency of the produced powders, and electrophysical parameters of piezo-ceramics made on their basis. Applica-
tion prospects of high values of  d31 и d33 и Кр  as ultrasonic detectors, acoustic-surface waves filters, etc., are 
shown. 
Key words: ferroelectric material, ceramics, precursors, perovskite, pyrochlore, solidphase reaction method, 
«chemical assembly» method. 
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