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Предложены новые технологии повышения устойчивости пьезоэлектрического модуля di j композитов
полимер−сегнетопьезокерамика к воздействию механического напряжения и температуры. Показано, что
уменьшение электроотрицательности катионов или же ковалентности связи катион−кислород пьезофазы
и осуществление циклической электротермополяризации и кристаллизации в условиях действия плазмы
электрического разряда приводят к увеличению устойчивости пьезоэлектрического модуля композитов
полимер−пьезоэлектрическая керамика при механическом и температурном воздействиях. Предложен воз-
можный механизм эффекта расширения диапазона устойчивости di j посредством кристаллизации в условиях
действия плазмы электрического разряда, уменьшения степени ковалентности связи катион−кислород
пьезофазы и осуществления циклической электротермополяризации пьезоэлектрических композитов.

1. Введение

Практически во всех областях промышленности ис-
пользуются пьезоэлектрические и пироэлектрические
измерительные преобразователи: в машиностроении и
самолетостроении для регистрации вибрации, сил и
моментов, ударных ускорений в процессе испытания
и эксплуатации машин различных назначений [1–13].
Пиро- и пьезоэлектрические измерительные средства,
в частности пьезокомпозитные, широко применяются
для медицинской диагностики благодаря их высокой
чувствительности [6–8,11,12], большой точности [6,7,12],
акустической согласованности с биологическими объек-
тами [1,6–9], высокой механической прочности [7,12] в
широкой полосе частот измеряемых процессов (от до-
лей Герца до 250 kHz [6–8,11,12]), простоте, удобству
эксплуатации и малой стоимости изготовления [8,12].
Необходимо отметить, что эксплуатация пиро- и пьезо-
электрических преобразователей в различных условиях
и режимах выявила их достоинства и недостатки, опре-
делила по-новому задаваемые требования к ним и наце-
лила на их совершенствование. Последнее осуществля-
ется прежде всего за счет целенаправленной вариации
электромеханических свойств и структуры пьезоэлек-
трического материала [14–16]. Известно, что причины
изменения параметров пьезоэлектрических материалов
под действием механического напряжения заключают-
ся в перестройке со временем неустойчивых доменов

пьезофазы, переориентации их отностиельно направле-
ния поляризации и повороте вектора поляризации на
угол 90 и 71◦ в зависимости от структуры элементарной
ячейки [14–16]. Изменения необратимы и ускоряются
при циклических температурных и механических воз-
действиях. В измерительных преобразователях во избе-
жание погрешностей нагрев пьезокерамических и пьезо-
композитных материалов не следует доводить до тем-
пературы, близкой к фазовому переходу отдельных фаз.
Поэтому необходимо увеличивать температуру фазового
перехода и релаксационных явлений пьезоматериалов.
По мере приближения к температуре фазового перехода
зависимость пьезоэлектрических параметров от темпе-
ратуры становится более нелинейной. Этот вопрос более
остро стоит для композитных пьезоматериалов, так как
они состоят из резко различающихся по температуре
фазового перехода фаз (полимер и сегнетопьезокерами-
ка). Температура фазового перехода полимеров меньше,
чем у сегнетопьезокерамик. Увеличение температуры
фазового перехода пьезокомпозитов является весьма
актуальной проблемой и во многом определяет эффек-
тивность преобразователей на их основе. Увеличение
температуры фазового перехода полимерной матрицы
композитов возможно в основном при повышении меж-
фазных взаимодействий, ограничивающих подвижность
макромолекул, путем усиления химических связей меж-
ду полимером и поверхностью пьезокерамических ча-
стиц и создания сильно полярных центров, в частности
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кислородных центров в полимерной фазе [17–25]. Кроме
того, обратимость пьезоэлектрических свойств компози-
тов после прекращения действия механического и тем-
пературного полей определяется возвращением деполя-
ризованных (возмущенных) доменов пьезокерамической
фазы в исходное положение под действием поля ста-
билизированных на локальных уровнях квазизапрещен-
ной зоны полимерной матрицы зарядов. Следовательно,
предел устойчивости пьезоэлектрического модуля к воз-
действию механического и температурного полей опре-
деляется и стабильностью зарядов, стабилизированных
при электротермополяризации на локальных уровнях
квазизапрещенной зоны полимерной фазы, к действию
указанных факторов. Стабильность этих зарядов, как
известно, непосредственно определяется энергией их
активации. Полагаем, что целенаправленной вариацией
концентрации локальных уровней с высокой энергией
активации в квазизапрещенной зоне полимерной фазы,
изменением электроотрицательности катионов пьезофа-
зы и кристаллизацией композитов в условиях одновре-
менного воздействия температуры и плазмы электри-
ческого разряда можно более эффективно осуществить
усиление межфазных взаимодействий и, следовательно,
расширить область стабильности пьезоэлектрических
свойств пьезокомпозитов к воздействиям механического
и температурного полей.
Цель представленной работы — разработка техноло-

гии создания пьезоэлектрических композитов с высокой
стабильностью температурного и механического воздей-
ствий.

2. Методика эксперимента

Рассмотрены композиты на основе пьезокерамик
ПКР-3М (ромбоэдрическая, PbTiO3−PbZrO3−
PbNb2/3Zn1/3O3−PbNb2/3Mg1/3O3−MnO2), ПКР-7М (тет-
рагональная, PbTiO3−PbZrO3−PbNb1/2Mg1/2O3−
PbSb3/4Li1/4O3−S2O) и термопластических полимеров
(поливинилиденфторид ПВДФ, полиэтилен высокой
плотности ПЭВП). Структура (ромбоэдрическая Ph,
тетрагональная T ) пьезофазы варьирована путем
изменения концентрации компонента PbTiO3 [14].
Выбор полимерной фазы определяется ее способностью
сформировать на границе полимер−пьезокерамика слой
с высоким электронным состоянием, обеспечивать
эффективную поляризацию пьезочастиц и повышенные
межфазные взаимодействия различной природы. Ис-
пользован пьезокерамический наполнитель со средним
размером частиц 200 μm. Пьезокомпозитные элементы
со степенью наполнения пьезокерамической фазы
30−60 vol.% получены методом горячего прессования.
Из гомогенной механической смеси порошков пьезоке-
рамики и полимера формировался пьезокомпозитный
элемент в виде дисков диаметром 30mm и высотой
250 · 10−3 mm. Для композитов на основе ПВДФ или
ПЭВП области температур и давления формирования

соответственно составляли 500−600K и 30−100MPa.
Время прессования после достижения выбранной
температуры равно 0.25 h. Поляризация металлизи-
рованных образцов комопзита проводилась в воздухе
при приложении постоянного электрического поля
напряженностью Ep от 1 до 6MV/m при температуре
Tp = 353−420K, время поляризации tp выбрано равным
0.5 h. Пьезоэлектрический модуль композитов определен
в квазистатическом режиме с точностью 10%. Техноло-
гия и условия кристаллизации при одновременном воз-
действии плазмы электрического разряда и температуры
подробно описаны в [18,19]. Межфазные взаимодействия
в исследуемых композитах определяются активностью
поверхности сегнетопьезокерамических частиц и элек-
троотрицательностью макромолекул полимера. Осу-
ществление кристаллизации композитов в условиях
действия плазмы электрического разряда приводит к ин-
тенсивному окислению макромолекул и, следовательно,
росту их электроотрицательности. Продолжительность
плазменной кристаллизации ограничивалась насыщени-
ем оптической плотности кислородсодержащих групп
(например, C=O), появившихся в ИК-спектре полимер-
ной фазы композита в результате действия электриче-
ского разряда, и изменялась от 15 до 30min. Барьерный
разряд инициирован в газовой среде (толщиной 1.5mm)
системы диэлектрик−газ (воздух)−композит под дей-
ствием напряжения частотой 50Hz и амплитудой 104 V.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Если изменение параметров пьезоэлектрика от внеш-
них полей (температурного, механического и электри-
ческого) является реверсивным, т. е. при возврате ука-
занных полей к исходной величине параметры мате-
риала восстанавливаются без гистерезиса, то можно
считать, что такой пьезоэлектрический материал яв-
ляется более эффективным. Соответствие выходного
электрического сигнала измеряемой величине предпо-
лагает пропорциональность генерируемого пьезопреоб-
разователем заряда Q механическому напряжению σ ,
т. е. Q = di jσ , где di j — пьезомодуль пьезоэлемента.
Пьезоэлектрическим материалам присуща и нелинейная
зависимость между зарядом Q (поляризуемостью P)
и σ [6–9,14], которая имеет сложный характер, посколь-
ку при механическом нагружении нелинейно меняют-
ся di j , диэлектрическая проницаемость εi j и упругие
коэффициенты. Поэтому пьезоэлектрические свойства
полярных полимеров, пьезокерамик и композитов ли-
нейны только в ограниченной области температурных
и механических воздействий. Полученные эксперимен-
ты показывают, что зависимость между Q и σ для
пьезокерамик и пьезокомпозитов заметно различается,
а именно динамический диапазон линейного участка
функции Q = f (σ ) для композитных материалов шире
(рис. 1). Пьезомодуль d33 для пьезокерамик с увеличе-
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Рис. 1. Зависимость пьезомодуля d33 пьезокомпозитов и их
пьезофазы от продольного сжатия. Для наглядности по оси ор-
динат отложено отношение d33/(d33)0: 1 — для пьезокерамики
ПКР-3М, 2 — для пьезокерамики ПКР-7М, 3 — для компози-
та ПЭВП+ПКР-3М, 4 — для композита ПЭВП+ПКР-7М.
Условия поляризации: En = 3.5MV/m, Tn = 393K, t = 0.5 h.
Продолжительность старения под действием механического
напряжения td = 10 h.

нием нагрузки в одних случаях сначала увеличивается,
а затем, пройдя максимум, уменьшается (рис. 1, кри-
вая 2); для другой пьезокерамики зависимость d33 от σ

монотонно уменьшается (рис. 1, кривая 1). В случае
пьезокомпозитов с пьезоэлектрической фазой ПКР-3М
пьезомодуль d33 в зависимости от продольного сжатия
сначала практически не изменяется и при достаточно
высоком значении σ уменьшается (рис. 1, кривая 3).
Такой характер изменения d33 = f (σ ) практически со-
храняется для композита с пьезокерамикой ПКР-7М
(кривая 4). Для наглядного построения графиков ис-
пользовано отношение d33/(d33)0, где (d33)0 — величина
пьезомодуля при σ = 0.
Полученные многочисленные экспериментальные дан-

ные показывают, что после определенного значения σ

(для исследованных нами композитов σ ≥ 80MPa) от-
ношение d33/(d33)0 = f (σ ) композитов уменьшается,
причем степень уменьшения зависит от структуры,
электрофизических и кристаллохимических характери-
стик пьезоэлектрической фазы: для композита на осно-
ве пьезофазы с относительно меньшим пьезомодулем,
например пьезокерамики ПКР-3М (ромбоэдрическая
структура, d33 ≈ 100 · 10−12 C/N), отношение d33/(d33)0
плавно уменьшается; для композита с высоким пье-
зомодулем фазой, например ПКР-7М (тетрагональная
структура, d33 ≈ 750 · 10−12 C/N), отношение d33/(d33)0
более резко уменьшается. Раскрытие механизма этого
интересного и достаточно сложного эффекта позволит
разработать более эффективную технологию получе-
ния пьезокомпозитов. Раннимии комплексными иссле-
дованиями поляризационных и релаксационных явле-
ний в матричном композите полимер−пьезокерамика
установлено, что зарядовое состояние полимерной фа-

зы играет определяющую роль в формировании пье-
зоэлектрического эффекта в нем, так как величина
доменно-ориентационной (реориентационной) поляриза-
ции в частицах пьезофазы, ответственной за пьезосвой-
ство и ее стабильность, определяется полем зарядов,
стабилизированных в полимерной матрице на границе
раздела полимера с пьезокерамикой [12,17–19,21–24].
А вероятность стабилизации носителей зарядов в по-
лимерной матрице композита при электротермополяри-
зации композита зависит от наличия локальных уров-
ней в квазизапрещенной зоне полимерной матрицы.
От концентрации и энергии активации ионизованных
локальных уровней квазизапрещенной зоны полимерной
фазы зависит стабильность пьезомодуля композита к
внешним воздействиям, в частности к механическому
воздействию. Полагаем, что заметное уменьшение d33
композитов после определенной величины σ (рис. 1)
непосредственно связано с опустошением ионизованных
ловушек при сжатии или растяжении. Опустошение
ионизированных уровней квазизапрещенной зоны поли-
мерной фазы под действием механического возмущения
сопровождается уменьшением электрического поля на
границе раздела фаз и, следовательно, деполяризацией
доменов пьезочастиц композита. При заданной вели-
чине механического напряжения σ степень опустошения
локальных энергетических уровней квазизапрещенной
зоны полимера, деполяризации доменов пьезофазы и
уменьшение пьезомодуля di j композита определяются
концентрацией энергетически глубоких ионизованных
уровней (ловушек) квазизапрещенной зоны полимера на
границе раздела полимер−пьезокерамика.
Нам также представляется, что в уменьшении от-

ношения d33/(d33)0 могут играть немаловажную роль
электромеханические эффекты, возникающие в пьезо-
фазе при электротермополяризации и непосредствен-
но зависящие от ее структуры и кристаллохимичес-
ких параметров. Известно, что доменные повороты,
отличные от 180◦, сопровождаются изменением на-
правления полярной оси и возникновением локального
внутреннего напряжения в кристаллитах [14–16]. Сте-
пень возникновения внутреннего напряжения в слу-
чае 90◦ доменов (тетрагональная ячейка, ПКР-7М)
больше, чем 71◦ (109◦) доменов (ромбоэдрическая
ячейка, ПКР-3М). Поэтому вероятность деполяризации
90◦ доменов под действием механического напряжения
будет больше; следовательно, d33/(d33)0 будет меньше
(кривые 3, 4 на рис. 1), хотя механодеполяризация
происходит в поле граничных зарядов. Таким образом,
в композитах с пьезофазой тетрагональной структуры
(ПКР-7М), соответствующей относительно сегнетожест-
кому составу, решающую роль в уменьшении d33/(d33)0
в условиях действия механического напряжения, по-
видимому, играют как релаксация граничных зарядов,
так и деполяризация доменов с относительно меньшей
энергией активации, в частности 90◦ доменов тетраго-
нальной структуры.
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Рис. 2. Изменение параметров композита на
основе ПЭВП в зависимости от электроотрицатель-
ности χ катионов — элементов B ′′′′ пьезофазы
PbTiO3−PbZrO3−PbB ′

1−αB ′′
αO3−PbB ′′′

1−βB ′′′′
β O3. 1 — диэлект-

рическая проницаемость композита ε33/ε0, ε0 — электрическая
постоянная (8.854 · 10−12 F/m), 2 — граничный заряд Qr

композита, 3 — пьезомодуль d33 композита. En = 3.5MV/m,
Tn = 393K, t = 0.5 h.

Если нагружения велики (например, для исследо-
ванных нами композитов σ ≥ 80MPa) и вызывают
остаточные деформации пьезоэлемента, то происходят
необратимая переориентация доменов, частичная депо-
ляризация пьезофазы и релаксация граничных зарядов.
Необходимо отметить, что необратимая переориента-
ция доменов тесно связана с релаксацией граничных
зарядов, причем чем выше их энергия активации, тем
меньше вероятность необратимой переориентации до-
менов, так как последние находятся в поле граничных
зарядов. Следовательно, необходимо увеличивать как
концентрацию, так и энергию активации зарядов, ста-
билизированных на границе раздела фаз при электро-
термополяризации композитов. Такой результат можно
получить с помощью циклической электротермополя-
ризации и вариации кристаллохимических параметров
пьезоэлектрической фазы (электроотрицательность ее
катионов (B) и степень ковалентности B−O) компо-
зитов. Многокомпонентные пьезокерамические систе-
мы, которые мы использовали в качестве пьезофазы
PbTiO3−PbZrO3−PbB ′

1−αB ′′
αO3−PbB ′′′

1−βB ′′′′
β O3 компози-

та, отличаются друг от друга видом катионов B , вхо-
дящих в сложные оксиды [14]. Систематизацию четы-
рехкомпонентных систем в качестве пьезофазы компо-
зитов легко производить, оставляя постоянным один из
сложных оксидов PbB ′

1−αB ′′
αO3 и изменяя PbB ′′′

1−βB ′′′′
β O3.

В качестве катионов B ′′′
1−βB ′′′′

β выбраны Nb2/3Mg1/3,
Nb2/3Zn1/3, Nb2/3Ni1/3, Nb2/3Co1/3, Nb2/3Mn1/3, они рас-

положены по мере возрастания электроотрицательности
их катионов B ′′′′ [14,26,27]. На рис. 2 приведены па-
раметры композитов в зависимости от электроотрица-
тельности элементов B ′′′′. С увеличением электроотри-
цательности B ′′′′ степень ковалентности B ′′′′−O растет.
Видно, что с увеличением электроотрицательности B ′′′′

монотонно уменьшаются параметры композитов (d33,
Qr , ε33). Это, как уже было отмечено выше, непосред-
ственно определяется сопротивляемостью ионизованных
при поляризации локальных энергетических уровней
квазизапрещенной зоны полимерной фазы к воздей-
ствию механических напряжений, т. е. энергией акти-
вации нейтрализации полимерных ловушек механиче-
ским возмущением. Наряду с концентрацией локальных
уровней в квазизапрещенной зоне полимерной фазы
необходимо иметь большую глубину энергетического
залегания ловушек. Данные, представленные на рис. 1
и 2, имеют большое значение как с точки зрения
расширения температурной и механической областей
устойчивости d33, Qr и ε33, так и теоретически для
раскрытия физико-технологических особенностей фор-
мирования пьезоэлектрического эффекта в композитах
с учетом их структур и активационных эффектов при
воздействии температурного, механического и электри-
ческого полей.
В связи с этим нами были исследованы спектры

термостимулированного деполяризационного тока по-
ляризованных пьезокомпозитов [17–19]. Спектры тер-
мостимулированного деполяризационного тока позво-
ляют получить информацию о зарядовом состоянии
границы раздела фаз и стабильности граничного за-
ряда Qr в зависимости от электроотрицательности
катионов пьезофазы композита. Спектры термости-
мулированного деполяризационного тока для ПЭВП
и композитов ПЭВП−PbTiO3−PbZrO3−PbB ′

1−αB ′′
αO3−

PbB ′′′
1−βB ′′′′

β O3 приведены на рис. 3. Композиты раз-
личаются электроотрицательностью катионов пьезо-
фазы: Mn (2.12 eV), Co (1.84 eV), Ni (1.56 eV),
Zn (1.32 eV) и Mg (1.23 eV) или степенью ковалентности
катион−кислород (B ′′′′−O), т. е. Mn−O, Co−O, Ni−O,
Zn−O и Mg−O. Спектр термостимулированного деполя-
ризационного тока для ПЭВП имеет один максимум, а
спектры ТСД для композитов — два максимума. Приро-
да этих максимумов и их вклады в формирование пьезо-
электрического эффекта в композитах полимер−сегне-
топьезокерамика подробно описаны в [12,17–19]. Можно
полагать, что электронное состояние границы раздела
фаз композита определяется кроме физико-химической
структуры полимерной матрицы и составом сложных
оксидов, входящих в четырехкомпонентные пьезофа-
зы. Удобной в данном случае характеристикой, как
нам кажется, является электроотрицательность (ЭО)
элементов B ′′′′ пьезофазы в соответствующей степени
окисления [14,26]. ЭО можно использовать при оценке
химической связи катионов пьезофазы и межфазных
взаимодействий полимер−пьезоэлектрическая керамика.
От характера этих факторов зависят структура и элек-
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Рис. 3. Спектры термостимулированного де-
поляризационного тока ПЭВП и композитов
ПЭВП−PbTiO3−PbNb2/3Mg1/3O3−PbNb2/3B ′′′′

1/3O3. 1 — для
ПЭВП, 2−5 — для композитов на основе пьезофазы
с катионом Mn (2), Ni (3), Zn (4) и Mg (5). Условия
поляризации композитов: En = 4.5MV/m, Tn = 393K, t = 0.5 h,
объемное содержание пьезофазы � = 50 vol.%.

тронное состояние межфазного слоя композита. Кроме
того, о характере химической связи судят по разно-
сти ЭО составляющих элементов: с уменьшением этой
разности возрастает степень ковалентности связи. Ис-
пользуя это фундаментальное понятие для рассматрива-
емой связи B ′′′′−O, можно сделать вывод о том, что воз-
растание степени ковалентности этой связи обусловлено
возрастанием ЭО элемента (катиона) B ′′′′, так как при
этом уменьшается разность между ЭО элементов B ′′′′

и кислорода (B ′′′′−O). Полагаем, что с увеличением
степени ковалентности связи B ′′′′−O заметно умень-
шается взаимодействие между полимерными цепями и
поверхностью пьезофазы, т. е. уменьшаются межфазные
взаимодействия. Это в свою очередь сопровождается
увеличением подвижности полимерных цепей в окрест-
ности поверхности пьезокерамических частиц, уменьша-
ется энергия активации зарядов, аккумулированных на
границе раздела фаз, ограничивается область полимер-
ной фазы, структура которой формируется под влияни-
ем поверхности пьезочастиц. Указанные факторы очень
хорошо отражены в спектрах термостимулированного
деполяризационного тока (рис. 3). На основе этих
спектров можно сделать вывод о том, что использо-
вание в качестве пьезофазы сегнетопьезокерамики с
катионами низкой электроотрицательности и ковалент-
ности B ′′′′−O приводит к усилению адсорбционных вза-

имодействий между полимерной и пьезоэлектрической
фазами, сдвигу второго максимума спектра в сторону
высоких температур. Растет концентрация центров ло-
кализации зарядов на границе раздела фаз, уменьшается
подвижность цепей макромолекул полимерной фазы и
увеличивается величина энергии активации стабилизи-
рованных в процессе поляризации на границе раздела
фаз носителей электрических зарядов и, следовательно,
локальное поле на пьезочастицах. В пользу предло-
женного в первом приближении механизма влияния
электроотрицательности катионов пьезофазы компози-
тов на стабильность их пьезоэлектрических парамет-
ров свидетельствуют и экспериментальные результаты
по температурной зависимости d33, приведенные на
рис. 4. Видно, что характер изменения d33 = f (T ) для
композитов на основе пьезофазы с катионами как с
высокой (Mn), так и с низкой (Mg) электроотрицатель-
ностью практически совпадает. Различие между ними
заключается в изменении величины и температурно-
го интервала стабильности значения d33. Пьезомодуль
композита с пьезофазой низкой электроотрицательности
более стабилен: d33 композита на основе пьезофазы
с катионом Mg практически не изменяется до 463K
(кривая 2), а d33 композита с катионом Mn — до 433K
(кривая 1).
Ранее нами было показано, что при кристаллиза-

ции композита полимер−пьезоэлектрическая керамика
в условиях действия плазмы электрического разряда и
температуры происходит сильное окисление полимер-
ных цепей, приводящее к увеличению как концентрации,
так и энергии активации центров локализации зарядов
или числа локальных уровней в квазизапрещенной зоне
полимерной фазы композита [22–24]. Это в свою очередь
сопровождается увеличением при электротермополяри-
зации величины межфазных зарядов, способствующих
эффективной поляризации доменов пьезофазы и, следо-
вательно, увеличению пьезоэлектрических свойств. Цик-
лическая поляризация— это процесс нагрев-охлаждение
в условиях действия электрического поля заранее элек-

Рис. 4. Температурные зависимости d33 композитов
ПЭВП−PbTiO3−PbZrO3−PbB ′

1−αB ′′
αO3−PbB ′′′

1−βB ′′′′
β O3. 1, 2 —

композиты на основе пьезофазы с катионом B ′′′′ = Mn и Mg
соответственно. En = 4.5MV/m, Tn = 393K, tn = 0.5 h.

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 6



1072 Г.А. Мамедов, А.Е. Панич, М.А. Курбанов, И.С. Султанахмедова, А.А. Мехтили, Ф.Ф. Яхъяев...

Рис. 5. Влияние циклической электротермополяризации на
спектры термостимулированного деполяризационного тока
композита ПЭВП−50vol.% ПКР-7М. 1 — после первой поля-
ризации при En = 3.5MV/m, Tn = 373K, tn = 0.5 h; 2 — после
третьего цикла поляризации при En = 3.5MV/m. Образцы
композита нагреваются до 413K, а затем охлаждаются до
комнатной температуры.

Рис. 6. Зависимости tg δ (1), ε (2), Qr (3) и d33 (4) от
числа n циклов электротермополяризации. Первичная поляри-
зация осуществлена при tn = 0.5 h, En = 3.5MV/m, Tn = 373K;
ПЭВП−50vol.% ПКР-7М. Второй, третий и четвертый циклы
поляризации осуществлены при En = 3.5MV/m в случае на-
грева до 413K и охлаждения до комнатной температуры.

тротермополяризованных композитов. После первичной
поляризации пьезокомпозитов измеряются d33, Qr , ε33
и далее осуществляется нагрев их до температуры,
соответствующей температуре минимума спектра тер-
мостимулированного деполяризационного тока после
первого большого максимума (рис. 5, спектр 1), а
затем образцы охлаждаются до комнатной температуры.
После каждого цикла определяются величины d33, Qr

и ε33 (рис. 6) и измеряются спектры термостимули-
рованного деполяризационного тока. Видно, что пер-
вичный цикл нагрев-охлаждение сопровождается значи-
тельным уменьшением первого максимума, заметным
смещением второго максимума спектра термостимули-
рованного поляризационного тока в сторону высоких
температур и увеличением его амплитуды (рис. 5,
спектр 2). Значительное уменьшение первого максимума

обусловлено нейтрализацией ловушек с низкой энергией
активации (≤ 0.45 eV) в полимерной фазе. Изменение
параметров второго максимума (температура форми-
рования, величина релаксированных зарядов и энергия
активации) связано с электронно-ионными и поляри-
зационными процессами, имеющими место на грани-
це раздела фаз композита [12,18,21–24]. Циклическая
электротермополяризация приводит к перегруппировке
неравновесных носителей электрических зарядов между
неглубокими (Ea ≤ 0.4 eV, первый максимум) и глубо-
кими (Ea = 0.9−1.2 eV, второй максимум) локальными
уровнями квазизапрещенной зоны полимерной матри-
цы на границе раздела фаз. Конечно, часть носителей
электрических зарядов, освободившихся из неглубоких
локальных уровней квазизапрещенной зоны полимерной
фазы, нейтрализуется на электродах композита, а другая
часть ионизирует более глубокие локальные уровни,
что приводит к увеличению как величины граничных
зарядов Qr (рис. 6, Qr = f (n); рис. 5, спектр 2, второй
максимум), так и их температуры релаксации (рис. 5,
спектр 2). Именно указанные факторы являются при-
чинами увеличения параметров d33, Qr и уменьше-
ния диэлектрических параметров tg δ и ε33 (рис. 6) в
зависимости от числа n циклов нагрев-охлаждение в
поле En, а также расширения области стабильности
указанных характеристик в условиях действия темпера-
турного и механического полей. Поэтому способность
полимерной фазы стабилизировать инжектированные в
композит при электротермополяризации неравновесные
носители заряда должна быть определяющей в фор-
мировании пьезоэлектричества композита, так как с
локализацией носителей заряда на ловушках полимер-
ной фазы возникают сильное локальное поле на пье-
зочастицах (пьезофаза) и, следовательно, условие для
эффективной ориентации доменов. Конечно, аккумуля-
ция носителей заряда в композитах на границе раздела
полимер−сегнетопьезокерамика обусловлена наличием
в квазизапрещенной зоне полимера множества локали-
зованных уровней с высокой энергией активации. На-
личие глубоких локальных состояний в энергетической
структуре полимерной фазы определяется гетероген-
ностью химической и физической структур полимера.
Впервые предлагается новый технологический метод
вариации спектра локальных уровней квазизапрещенной
зоны полимерной фазы композитов кристаллизацией их
в условиях одновременного действия температуры и
плазмы электрического разряда в воздушной среде с
электроотрицательными компонентами [18,22]. Показа-
но, что при кристаллизации композитов в условиях
действия плазмы электрического разряда и темпера-
туры происходит сильное окисление полимерных це-
пей [18,23,24]. Окисление полимерных цепей сопро-
вождается увеличением межфазных взаимодействий и
концентрации локальных уровней в квазизапрещенной
зоне полимерной фазы. Образовавшиеся кислородные
центры в результате электротермоплазменного окис-
ления являются глубокими ловушками для инжекти-
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Рис. 7. Зависимость пьезомодуля d33 пьезокомпози-
тов, кристаллизованных в условиях действия плазмы
электрического разряда, от продольного сжатия. 1 —
ПЭВП−50vol.% ПКР-7М, 2 — ПЭВП−50 vol.% ПКР-3М,
3 — ПЭВП−50 vol.% ПКР-7М (после циклической поляриза-
ции). Условия поляризации композитов после их электро-
термоплазменной кристаллизации: En = 3.5MV/m, Tn = 393K,
tn = 0.5 h.

рованных неравновесных носителей при поляризации.
Увеличение межфазных взаимодействий за счет роста
электроотрицательности полимерных цепей и возникно-
вение кислородных центров с высоким сродством к но-
сителям заряда приводят к увеличению стабильности d33
композита к механическим воздействиям (рис. 1, 7).
Таким образом, полученные экспериментальные данные
показывают, что для расширения области температур-
ного и механического воздействий, в которой проис-
ходит обратимая переориентация доменов пьезофазы
композитных пьезоэлектрических материалов, необхо-
димо усиливать локальное поле на границе раздела
фаз, которое обеспечивает обратимость доменов в по-
ложении первоначальной ориентации после действия
механического возмущения. Для этого необходимо уве-
личивать в полимерной фазе как концентрацию, так
и энергию активации центров локализации зарядов,
инжектированных в композит при электротермополя-
ризации. Повышается взаимодействие между сильно
окисленной полимерной цепью и поверхностью пьезо-
керамической частицы, ограничивается подвижность ки-
нетических элементов макромолекул и, следовательно,
увеличивается энергия активации процесса опустошения
центров локализации зарядов, поле которых обеспечи-
вает величину и стабильность реориентационной поля-
ризации пьезофазы композита. На рис. 7 сопоставлены
зависимости d33/(d33)0 = f (σ ) композитов различных
составов и кристаллизованных в условиях действия
плазмы электрического разряда. Видно, что пьезокомпо-
зиты, кристаллизованные в условиях действия плазмы
электрического разряда, с пьезофазой как с низкой,
так и с высокой электротрицательностью обладают ши-
рокой областью механических воздействий, в которой
происходит обратимая переориентация доменов пьезо-
фазы.

4. Заключение

Установлено, что кристаллизация в условиях дей-
ствия плазмы электрического разряда, осуществление
циклической электротермополяризации и уменьшение
электроотрицательности катионов пьезофазы (или сте-
пени ковалентности катион−кислород) способствуют
расширению предела устойчивости пьезоэлектрического
модуля к воздействиям механического и температурного
полей из-за увеличения межфазных взаимодействий и
формирования на границе раздела фаз энергетически
глубоких центров стабилизации неравновесных носите-
лей заряда.
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