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Проанализированы экспериментальные концентрационные зависимости ди-
электрической проницаемости ε∗σ33 (mFC) и пьезомодуля d∗33(mFC) 0−3-компо-
зитов, состоящий из сегнетопьезокерамических включений с объемной кон-
центрацией mFC и пьезоактивной или пьезопассивной полимерной матрицы.
Показано, что оба типа зависимостей при 0.1 < mFC 6 0.6 объясняются в
рамках новой модели 0−3-композита, содержащего две системы включе-
ний — сферических и цилиндрических (вытянутых вдоль оси поляризации).
Установлена важная роль вытянутых включений в формировании пьезо- и
диэлектрических свойств 0−3-композитов „сегнетопьезокерамика на основе
Pb(Zr, Ti)O3−полимер“ при mFC > 0.2.

Несмотря на большое число публикаций, появившихся в последние
годы в связи с экспериментальными исследованиями [1–4] и прогнози-
рованием [5–10] эффективных физических свойств композитов „сегне-
топьезокерамика (СПК)−полимер“ со связностью 0−3, до настоящего
времени подробно не рассматривалось влияние эволюции микрострук-
туры на свойства этих материалов. Как правило, анализ упругих, пьезо-,
диэлектрических и других свойств подобных композитов на основе
перовскитовых СПК (Pb(Zr, Ti)O3, BaTiO3, группы PZT, ЦТС, ПКР
и др.) проводится в рамках моделей, учитывающих взаимодействие
включений заданной формы (сфероид [8–10], параллелепипед [6–8])
с окружающей средой. При этом остается открытым вопрос о том,
какие изменения микроструктуры, связанные с увеличением объемной
концентрации СПК, оказывают существенное влияние на эффективные
свойства. Данный вопрос приобретает актуальность после недавних
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экспериментальных исследований [11] взаимосвязи микроструктуры и
электромеханических свойств пористых СПК на основе Pb(Zr, Ti)O3, а
также после моделирования эффективных свойств пьезоактивных мате-
риалов [12] в широком интервале пористости. Настоящее сообщение
посвящено исследованию связи между элементами микроструктуры
и электромеханическими свойствами 0−3-композита „СПК на основе
Pb(Zr, Ti)O3−полимер“, а также интерпретации экспериментальных дан-
ных [1] в широком интервале объемной концентрации СПК mFC .

Анализ концентрационных зависимостей [1,3] диэлектрической
проницаемости ε∗σ33 (mFC) механически свободного образца и
пьезомодуля d∗33(mFC), измеренных на 0−3-композитах „СПК
на основе Pb(Zr, Ti)O3−70/30 mol.% сополимер фторида вини-
лидена−трифторэтилена (P(VDF)-TrFE)“ (I) и „СПК на основе
Pb(Zr, Ti)O3−фторид винилидена“ (II) при комнатной температуре,
указывает на следующее. Изменение отношения диэлектрических
проницаемостей βε = ε∗σ33 (mFC)/ε∗σ33 (1) с увеличением mFC различно
для родственных составов I и II, что объясняется сложной зависи-
мостью βε от направлений поляризации компонентов и технологии
получения данных композитов. Аналогичные различия установлены и
для βd = d∗33(mFC)/d∗33 (1). В то же время численные оценки βε и βd,
полученные нами в рамках модели [9] 0−3-композита со сферическими
СПК включениями для составов, аналогичных1 I или II, свидетель-
ствуют о хорошем согласовании расчетных и экспериментальных [1,3]
данных только при mFC 6 0.1. Причина такого поведения βε и βd, по
нашему мнению, связана с неучетом особенностей микроструктуры
0−3-композита при увеличении mFC [15]. Ниже будет показано, какие
изменения микроструктуры влияют на зависимости βε(mFC) и βd(mFC).

1 Отметим, что в литературе отсутствуют полные наборы электромеханических кон-
стант СПК PKI 502, APC 850 (на основе Pb(Zr, Ti)O3 и 70/30 mol.% P(VDF)-TrFE — ком-
понентов, использовавшихся в работах [1,3]. Для расчетов нами использовались экспери-
ментальные константы СПК PZ 27 [13] типа Navy II (т. е. из той же группы, что и PKI 502)
и 75/25 mol.% P(VDF)-TrFE [14], соответствующие комнатной температуре. Отношения
d∗33(1)/ε∗σ33 (1), d∗33(0)/d∗33(1) и ε∗σ33 (0)/ε∗σ33 (1), рассчитанные на основе данных по PZ 27 и
75/25 mol.% P(VDF)-TrFE [13,14], близки к определенным экспериментально [1]. Добавим,
что ранее [5] предпринималась попытка интерпретации экспериментальных зависимостей
ε∗σ33 (mFC) и d∗33(mFC) из работы [1] с использованием констант СПК PZT-7A и P(VDF)-
TrFE без указания молярной концентрации. То обстоятельство, что приведенные в
работе [5] константы P(VDF)-TrFE существенно отличаются от констант 75/25 mol.%
P(VDF)-TrFE [14] (например, модули упругости этих сополимеров различаются примерно
в два раза), является причиной неустранимых расхождений [5] между расчетными и
экспериментальными значениями d∗33(mFC) 0−3-композита I при mFC > 0.15.
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Рис. 1. Схематическое изображение структуры 0−3-композита „СПК−поли-
мер“. m — объемная концентрация слоев, содержащих СПК стержни
(n1 — объемная концентрация стержней внутри слоев данного типа), 1−m —
объемная концентрация слоев, содержащих СПК сферические включения
(n0 — объемная концентрация сферических включений внутри слоев данного
типа). На вставке слева изображен фрагмент стержня, содержащего большое
число близко расположенных СПК включений сферической формы.

Предполагается, что 0−3-композит содержит два типа слоев (рис. 1),
чередующихся вдоль оси поляризации OX3. Слой с объемной концен-
трацией 1−m имеет ячеистую структуру и характеризуется системой
изолированных сферических включений с достаточно малой объемной
концентрацией n0. В слое с объемной концентрацией m сферические
включения сближаются и образуют структуру, подобную цилиндриче-
скому стержню (см. вставку на рис. 1), что благоприятствует поляри-
зации композита. При этом электромеханические свойства подобных
образований считаются практически совпадающими со свойствами СПК
вследствие малой объемной доли полимерного компонента в них и
непрерывности цепочки СПК включений вдоль оси OX3. Величина n1

может варьироваться от 0 до π/4 (наибольшее значение равно отноше-
нию площади круга, вписанного в квадрат в плоскости X1OX2, к площа-
ди этого квадрата). Объемная концентрация СПК в данном композите
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равна mFC = n1m+ n0(1−m), а его эффективные электромеханические
свойства определяются в три этапа. Усреднение по n0 проводится по
формулам [16], а усреднение по n1 — по формулам [17]. Наконец, в
ходе усреднения по m электромеханических свойств рассмотренных
выше слоев по формулам [18] определяется полный набор упругих,
пьезо- и диэлектрических констант исследуемого композита (рис. 1) со
связностью 0−3 и симметрией ∞mm.

Результаты расчетов концентрационных зависимостей βε(mFC) и
βd(mFC) и соответствующие экспериментальные значения для компози-
та I приведены на рис. 2. Присутствие двух пьезоактивных компонентов
(рис. 2, a, b) способствует изменению пьезомодуля d∗33(mFC) в более ши-
роком интервале, что объясняется разными знаками пьезомодулей ком-
понентов (sgn d∗33(0) = −sgn d∗33(1) [1,13,14]) и электромеханическим
взаимодействием компонентов. Наряду с этим диэлектрическая про-
ницаемость ε∗σ33 (mFC) изменяется практически одинаково (рис. 2, a, c)
независимо от пьезоактивности полимера. Сопоставление расчетных и
экспериментальных значений βε и βd позволяет сделать вывод о важной
роли вытянутых СПК включений (см. слои с объемной концентрацией m
на рис. 1) в формировании концентрационных зависимостей ε∗σ33 (mFC)
и d∗33(mFC) 0−3-композита I. Даже при объемных концентрациях СПК
mFC = 0.2−0.3 параметр концентрации подобных включений может
составлять n1 ≈ 0.3−0.4 при концентрации слоев m≈ 0.5−0.7. С уве-
личением mFC до 0.6 величина m возрастает примерно до 0.9−0.95, т. е.
структура композита становится похожей на структуру типа 1−3. Мень-
шие значения m, соответствующие экспериментальным βε и βd для ком-
позита с пьезопассивной матрицей при mFC > 0.3 (рис. 2, c, d), а также
более слабая корреляция между значениями m, соответствующими βε и
βd при n1 = const, косвенно указывают на менее благоприятные условия
поляризации по сравнению с композитом, имеющим пьезоактивную
матрицу. Нельзя не отметить также, что в композите I с наибольшей
объемной концентрацией mFC ≈ 0.6 экспериментально не удалось обна-
ружить непрерывного расположения СПК частиц по толщине образца
вдоль оси поляризации, т. е. наблюдается связность 0−3 [1].

Таким образом, результаты проведенного исследования свидетель-
ствуют о применимости новой модели для описания электромехани-
ческих свойств 0−3-композитов на основе СПК с помощью системы
параметров концентрации. Расчет и последующий анализ получен-
ных данных показывают, что в интервале объемных концентраций
СПК 0.2 6 mFC 6 0.6 проявляется большая чувствительность пьезо-
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Рис. 2. Концентрационные зависимости 102βε (a, c) и 102βd (b, d), рассчитанные
для 0−3-композитов „СПК PZ 27−75/25 mol.% P(VDF)-TrFE“ с компонентами,
поляризованными в одном направлении (a, b), и при наличии пьезопассивного
полимерного компонента (c, d). Всюду n0 = 0.10. Кривые 1−6 построены для
n1 = 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70 соответственно. Пунктирные линии 7−12
построены для m = 0.45, 0.55, 0.65, 0.75, 0.85, 0.95 соответственно. Треугольни-
ками обозначены экспериментальные значения βε и βd из работы [1].
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и диэлектрических свойств композитов вдоль оси поляризации к
изменению параметров системы вытянутых СПК включений (рис. 1).
Этот микроструктурный фактор, а также пьезоактивность полимерной
матрицы должны учитываться при создании новых высокоэффективных
пьезокомпозитов типа 0−3.
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