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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ СВОЙСТВ 
БЕССВИНЦОВЫХ ПЬЕЗОКЕРАМИК 

И МОДИФИКАЦИЯ КОНСТРУКЦИИ ВИБРОДАТЧИКОВ 
НА ОСНОВЕ СВИНЕЦСОДЕРЖАЩИХ КОМПОЗИЦИЙ

© 2017 г. Ю.И. Юрасов1, 2, А.В. Назаренко1, А.В. Павленко1, 2, И.А. Вербенко2

Аннотация. Исследованы пять групп бессвинцовых пьезоматериалов, которые могут заменить 
промышленно выпускаемые пьезокерамики на основе твердых растворов цирконата-титаната свинца 
(ЦТС-19, PZT-5, Sonox P5), применяемые в качестве функциональных материалов при производстве 
датчиков детонации. Измерены зависимости относительной диэлектрической проницаемости от тем-
пературы при различных частотах измерительного электрического поля. Создан прототип датчика на 
базе пьезокерамики состава [0,94(Na0,5K0,5)(Nb0,84Ta0,16)O3 − 0,06LiTaO3] + 0,01СdO и произведен каче-
ственный анализ его работы в сравнении с датчиком детонации ведущих производителей. Исследова-
на зависимость напряжения, регистрируемого электронным блоком управления автомобиля ВАЗ 1118 
(«Лада-Калина») (Uизм), от величины оборотов двигателя. Установлены закономерности изменения ам-
плитуды выходного сигнала (Uп) и резонансной частоты (Fн) датчика в зависимости от геометрических 
размеров образцов пьезоматериалов, пьезочувствительности (g33) и модуля упругости (YE

33), что позво-
лило спрогнозировать, насколько будет эффективной модернизация имеющейся датчиковой аппарату-
ры новыми бессвинцовыми экологически чистыми материалами. Проанализированы возможные вари-
анты доработки функциональных элементов при дальнейшей разработке датчиков нового поколения.

Ключевые слова: датчики вибрации, ниобат калия, бессвинцовая пьезокерамика, датчик детонации, 
сегнетоэлектрик, автомобильная промышленность.

PREDICTION OF THE PROPERTIES OF LEAD-FREE PIEZOCERAMICS 
AND MODIFICATION OF THE CONSTRUCTION OF VIBRATION SENSORS 

BASED ON LEAD-CONTAINING COMPOSITIONS
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Abstract. Five groups of lead-free piezoelectric materials which can replace commercially available 
piezoceramics based on solid solutions of lead zirconate titanate (PZT-19, PZT-5, Sonox P5) used as functional 
materials in the production of knock sensors are studied. The temperature dependences of the relative 
permittivity at different frequencies of the measuring electric field are determined. A prototype of a sensor 
based on piezoelectric ceramics [0.94(Na0.5K0.5) (Nb0.84Ta0.16)O3 − 0.06LiTaO3] + 0.01CdO is created and its 
qualitative characteristics are tested in comparison with knock sensors of leading manufacturers. The engine 
speed dependence on the voltage detected by the electronic control unit of LADA 1118 (Kalina) (Udet) is 
investigated. The regularities of the amplitude change of the output signal (Up) and the resonant frequency (Fn) 
of the sensor are determined depending on geometric dimensions, piezosensitivity (g33) and elastic modulus 
(YE

33) of the piezomaterial samples, that allowed to predict how effective the upgrading of the existing sensor 
devices with a new lead-free environmentally clean materials will be. Possible options of the functional 
elements adaptation in further development of new generation sensors are considered.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в судо-, авиа-, ракето- и 
автомобилестроении, а также в радиотехнической 
промышленности применяют датчики и устройства 
различного назначения (давления, детонации, де-
формации, расстояния и т.д.). Значительная их часть 
имеет в качестве активного элемента свинецсодер-
жащие пьезокерамические композиции, которые не 
способны работать в интервале температур свы-
ше 600 °С, так как претерпевают фазовый переход 
ниже данной температуры. Кроме того, мировое со-
общество обеспокоено ухудшением экологической 
обстановки, связанным в том числе с применением 
свинца в электронике. Поэтому происходит посте-
пенный переход к так называемым зеленым техно-
логиям, о чем свидетельствуют директива Европар-
ламента [1] и намерение Правительства Российской 
Федерации запретить токсичные элементы в радио-
электронной промышленности в 2018 г. на террито-
рии РФ [2]. В связи с тем, что в настоящий момент 
не существует бессвинцовых керамик, способных 
заменить токсичные элементы на важнейших на-
правлениях их применения, для пьезоэлектриков 
сделано исключение согласно техническому ре-
гламенту Евразийского экономического союза «Об 
ограничении применения опасных веществ в изде-
лиях электротехники и радиоэлектроники» [2; 3]. 
Вопрос о возможности применения бессвинцовых 
элементов ежегодно пересматривается специаль-
ной комиссией Евросоюза, несмотря на заинте-
ресованность практически всех производителей 
сложной электронной техники в использовании 
свинецсодержащих компонентов. Применение ток-
сичных элементов может быть разрешено только 
тогда, когда будет доказано научно и подтверждено 
технически, что их замена или устранение невоз-
можны. В современной бытовой электронике прак-
тически полностью исключено применение свинца. 
Таким образом, становится понятно, что в будущем 
на европейском рынке электронной техники доми-
нирующим звеном окажутся бессвинцовые матери-
алы [2; 4], несмотря на то, что в настоящее время не 
все проблемы их разработки решены.

Анализ международных баз изобретений по-
казал, что ведущие японские, китайские, а также 
южнокорейские компании-разработчики и произ-
водители продукции данного вида осуществляют 
интенсивное патентование всех разработанных дат-
чиков. Изобретательская активность компаний по-
стоянно возрастает. Лучшие датчики патентуют по 

дорогостоящей международной процедуре «Patent 
Cooperation Treaty» с переводом в национальную 
базу таких стран, как США, Германия и Китай с це-
лью защиты экспорта продукции.

Несмотря на большое количество исследований, 
проводимых в области создания датчиковой аппа-
ратуры, отсутствуют конструкции, позволяющие 
использовать экологически чистые бессвинцовые 
пьезоматериалы с меньшими значениями продоль-
ного пьезомодуля d33. В большинстве запатенто-
ванных датчиков решены проблемы упрощения 
конструкции, повышения надежности и прочности 
сборки датчиков, а также улучшения их основных 
характеристик (увеличение ширины полосы про-
пускания виброколебаний и улучшение амплитуд-
но-частотной характеристики в рабочем диапазоне 
частот). В мировом сообществе только три стра-
ны добились успеха в разработке датчиков на ос-
нове бессвинцовых пьезокерамик: Корея (патент 
в 2015 г. [5]); Япония (патент 2012 г. [6]); Россия 
(патент 2015 г. [7]). Результаты, полученные рос-
сийскими учеными, дают возможность импортоза-
мещения свинецсодержащих зарубежных аналогов. 
Это говорит о необходимости дальнейшего разви-
тия бессвинцовой датчиковой аппаратуры и важно-
сти проводимых исследований при поиске новых 
экологически чистых материалов.

При разработке новых материалов исследова-
тели чаще всего пытаются увеличить электрофи-
зические параметры систем твердых растворов на 
основе ниобатов натрия, лития и калия и сделать их 
сопоставимыми с параметрами свинецсодержащих 
композиций. При этом не берется в расчет тот факт, 
что многие синтезированные объекты дополни-
тельно обладают уникальным набором параметров: 
экстремально низкой диэлектрической проницае-
мости, высокой скорости звука (V1

Е) при широком 
спектре механической добротности (от единиц до 
тысяч) и низкого удельного веса (меньше 4,5 г/см3). 
Это дает возможность для разработки нового под-
хода к изготовлению устройств без изменения га-
баритных размеров датчиковой аппаратуры, ее 
производственного цикла и создания аналогов, 
не уступающих по функциональным возможно-
стям имеющимся устройствам, использующим в 
качестве активного элемента свинецсодержащую 
пьезокерамику. На основе таких материалов раз-
вивается новое направление физического приборо-
строения – акустоэлектроника, использующая как 
ультразвуковые волны высокочастотного диапа-
зона, так и гиперзвуковые (от 10 МГц до 1,5 ГГц) 
объемные и поверхностные волны. Бессвинцовые 

24                                                                    Ю.И. ЮРАСОВ и др.



НАУКА ЮГА РОССИИ     2017     Том 13     № 4

материалы имеют в 1,5 раза меньший удельный вес, 
чем все известные свинецсодержащие пьезоматери-
алы, что позволяет использовать первые в устрой-
ствах, где весовые характеристики являются реша-
ющими; в том числе стало возможным производить 
из них легкие миниатюрные датчики, применяемые 
в различных устройствах контроля динамических 
конструкций (летательных аппаратов). С ультравы-
сокими температурами точки Кюри и бесконечной 
анизотропией пьезосвойств некоторых из них свя-
зана разработка дефектоскопов и толщиномеров 
для неразрушающего контроля качества горячего 
проката, а также экспертно-диагностических си-
стем оценки состояния оборудования различных 

энергетических комплексов (в том числе атомных 
реакторов) [8]. Однако, несмотря на очевидные до-
стоинства, эта группа бессвинцовых материалов за-
няла лишь очень узкий сегмент пьезотехнических 
приложений [9] и не смогла заменить известные 
промышленные свинецсодержащие аналоги. 

Целью настоящей работы является: поиск кон-
курентоспособных экологически чистых пьезо-
керамических материалов и прогнозирование их 
свойств; выявление взаимосвязи параметров бес-
свинцовых пьезокерамик с характеристиками сви-
нецсодержащих композиций; модификация кон-
струкции вибродатчиков на основе бессвинцовых 
пьезокерамик.
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PZT-5 [9]

350 1800 0,018 350 2,57 1,11 1,11 2/3 11,5 19838 2,84 –

SONOX P5 (датчик «Bosch») / (sensor Bosch) [11] 

340 1850 0,02 450 2,06 1,15 1,15 2/3 11,5 22585 2,84 –

ЦТС-19М [9; 10]

300 1850 0,02 410 2,26 1,05 1,05 2/3 11,5 20599 2,84 –

ЦТС-19 (датчик «Геатекс») / (sensor Geateks) [9; 10] 

290 1750 0,025 365 2,4 0,93 0,93 2/3 11,5 18807 2,84 2,85

[0,94(Na0,5K0,5)(Nb0,84Ta0,16)O3 − 0,06LiTaO3] + 0,01СdO (используется в ДД1) 
(used in knock sensor made by Research Institute of Physics of Southern Federal University)

303 721 0,02 113 2,04 0,82 0,79 2/3 11,5 18807 1,82 1,82

0,096(Na0,54K0,46)(Nb0,9Ta0,1) − 0,04LiSbO3 [12]

– 330 0,027 110 1,61 0,74 0,58 2/2 16,1 18807 2,84 –

[0,96(Na0,54K0,46)0,96[(Nb0,9Ta0,1)O3 − LiSbO3] + 0,014( SrO + TiO2) [12]

– 495 0,08 140 1,90 – 0,69 2/2 16,1 18807 2,84 –

К0,5Na0,5NbO3 [13]

320 840 – 160 2,82 1,04 1,02 2/2 16,1 18807 2,84 –

К0,5Na0,5NbO3 мод. Cu 1 мол. % [7]

– 495 – 140 1,90 – 0,69 2/2 11,5 18807 2,84 –

Таблица 1. Таблица пьезоматериалов, использующихся в исследуемых и заводских ДД
Table 1. Piezomaterials which are used in researched and factory knock sensors
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ОБЪЕКТЫ. 
МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 

И ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ

Объектами исследования выступили российские 
и зарубежные твердые растворы системы цирко-
ната титаната свинца (ЦТС, PZT) промышленно-
го изготовления, использующиеся в современных 
датчиках (ЦТС-19, PZT-5, SONOX P5 [9–11]), и 
5 групп материалов на основе ниобатов щелочных 
металлов [12]. Характеристики пьезоэлементов и 

данные исследуемых материалов, применяемых и 
предлагаемых в ДД, приведены в таблице 1.

Пьезокерамика на основе ниобатов щелочных 
металлов была изготовлена по стандартной техно-
логии [12; 13], а элементы для ДД изготовлены по 
данным, приведенным в работе [10], с разными тол-
щинами hп (рис. 1, табл. 1).

Действительные и мнимые части относительной 
диэлектрической проницаемости и тангенс угла ди-
электрических потерь (εʹ/ε0, εʺ/ε0, tgδ) на частотах 
(0–2 · 106) Гц исследовали на специальных про-
граммно-аппаратных комплексах с использованием 
прецизионных измерителей иммитанса HIOKI 3522 
и Е7-20 в интервалах температур (20–600) °С 
[14; 15]. Исследование ДД произведено на автомо-
биле ВАЗ 1118 («Лада-Калина») с помощью разра-
ботанного в НИИ физики Южного федерального 
университета программного комплекса [16; 17].

Измерения диэлектрических, пьезоэлектри-
ческих и упругих характеристик проводили 
при комнатной температуре в соответствии с 
ОСТ 11 0444-87 [18]. При этом определяли относи-
тельные диэлектрические проницаемости поляри-
зованных (ε33

T/ε0) и неполяризованных (ε/ε0) образ-
цов, пьезомодуль d33, модуль Юнга (YE

33).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 2 показана зависимость ε/ε0(T)│f 
одного из исследуемых образцов пьезокерами-
ки с составом [0,94(Na0,5K0,5)(Nb0,84Ta0,16)O3 − 
− 0,06LiTaO3] + 0,01СdO. Из зависимости видно, 
что температура фазового перехода TК данного 
материала сопоставима с таковыми свинецсодер-
жащих композиций (табл. 1), а характер изменения 
зависимости хорошо коррелирует с температурной 
зависимостью ε/ε0(T)│f системы ЦТС, участвую-
щей в создании промышленных материалов, и с 
литературными данными по бессвинцовой пьезоке-
рамике [19–21]. 

На рисунке 3 показан частный случай датчиков – 
ДД, используемый в автомобильной промышленно-
сти. Он устроен так, что при продольной деформа-
ции пьезоэлемента обеспечивается максимальное 
значение разности потенциалов (Uп) на электродах 
электрически ненагруженного пьезоэлемента: 

Uп = Qп/Cп = d33mиαа/Cп = g33mиαа,              (1)
где Qп – электрический заряд, Кл; Сп – емкость пье-
зоэлемента, Ф; mи – масса инерционного элемен-

Рис. 2. Зависимость относительной диэлектрической проница-
емости ε/ε0 от температуры T, °C при различных частотах изме-
рительного электрического поля f, Гц образца пьезокерамики 
[0,94(Na0,5K0,5)(Nb0,84Ta0,16)O3 − 0,06LiTaO3] + 0,01СdO.
Fig. 2. The temperature dependence of relative dielectric 
permitivity ε/ε0 at different frequencies of measuring electric 
field of [0,94(Na0,5K0,5)(Nb0,84Ta0,16)O3 − 0,06LiTaO3] + 0,01СdO 
piezoceramics sample.

Рис. 1. Внешний вид пьезоэлемента для ДД [по 10].
Fig. 1. The outward of the KS1 piezoelement [10].
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та, кг; αа – ускорение при гармоническом колеба-
тельном движении контролируемого объекта, м/с2; 
g33 = d33/Cп – пьезочувствительность, (В · м) / Н.

На рисунке 4 показаны зависимости напряже-
ния, регистрируемого электронным блоком управ-
ления (ЭБУ) автомобиля ВАЗ 1118 («Лада-Калина») 
при разных оборотах двигателя (режим перегазов-
ки), одного из исследуемых датчиков (ДД1) и ДД 
производства фирмы «Bosch». На графиках хорошо 
видно, что аппроксимированные зависимости обо-
их ДД увеличиваются по экспоненте и чем больше 
обороты двигателя, тем больше расхождение меж-
ду Uизм. В момент оптимальных оборотов двигателя 
(3080 об/мин) UДД-ЭБУ расходятся в 1,5 раза (табл. 1), 
что хорошо согласуется с формулой (1), ведь пьезо-
чувствительность g33 бессвинцовой сегнетокерами-
ки исследуемого ДД1 также в 1,5 раза меньше, чем 
у заводского. Выбросы Uизм на рисунке 4 связаны с 
логикой работы ЭБУ и с несовпадением величины 
оборотов двигателя с показаниями Uизм. Выбор Uизм 
в зависимости от оборотов делали на основе поли-
номиальных приближений.

Использование в качестве пьезоэлемента бес-
свинцовой пьезоэлектрической керамики на основе 
ниобатов щелочных металлов с пьезочувствитель-
ностью g33 незначительно ниже, чем у свинецсодер-
жащей пьезокерамики, приводит к уменьшению зна-
чения амплитуды выходного сигнала Uп в 1,5 раза 
согласно вышеприведенной формуле (1). Можно 
заметить, что увеличить амплитуду выходного сиг-
нала Uп без значительного изменения конструкции 
ДД возможно за счет увеличения инерционной 
массы mи. При этом нижнее значение резонансной 
частоты датчика Fн, определяющей ширину рабо-
чего частотного диапазона и неравномерность ам-
плитудно-частотной характеристики, уменьшится 
согласно формуле: 
 
                                                                                   (2)

где Sп, Eп, hп – площадь, модуль упругости матери-
ала и высота пьезоэлемента соответственно. Это 
приводит к уменьшению диапазона рабочих частот 
датчика.

На рисунке 5 показана осциллограмма момен-
та детонации, полученная одновременно для двух 
датчиков – производства фирмы «Bosch» и образ-
ца ДД1, изготовленного в НИИ физики ЮФУ. Как 
видно из рисунка, момент детонации у обоих датчи-
ков одинаково прослеживается. Это говорит о том, 

что резонансная частота у ДД1 находится в пределах 
частотного диапазона, позволяющего обнаружить 
детонацию. Согласно формуле (2) Fн даже увеличи-
лась, так как толщина (высота) пьезоэлемента hп у 
ДД1 меньше (табл. 1), чем у стандартного образца, 
а модуль упругости Eп пропорционален скорости 
звука V1

Е пьезоэлемента, а так как скорость звука у 
бессвинцовых пьезокерамик выше [22; 23], чем у 
свинецсодержащих [9–11], это позволяет, не снижая 
резонансной частоты, увеличить Uп при увеличении 
массы инерционного элемента mи (рис. 2). Для пол-
ной замены токсичных пьезоэлементов необходимо 
получить материал с близкими значениями макси-
мальной разности потенциалов Uп и резонансной 
частотой Fн. Поэтому, используя формулы (1) и (2), 
можно без потери конструктивной целостности 
имеющихся датчиков варьировать геометрические 
параметры бессвинцовой пьезокерамики так, чтобы 
ее габаритные размеры не превышали допустимых 
значений, используемых в современных устрой-
ствах. Таким образом, получается следующая связь 
между характеристиками бессвинцовых и свинец-
содержащих пьезоэлементов:

(3)

(4)

где индекс Pb – параметры свинецсодержащих 
пьезокерамик; индекс LF – параметры бессвинцо-

Рис. 3. Конструкция ДД при использовании пьезокерамики 
на основе ниобатов щелочных металлов: 1 – электроизоляци-
онный корпус; 2 – электрический разъем; 3, 4 – токовыводы; 
5  – основание; 6 – пьезоэлемент; 7, 8 – токосъемники; 9, 10  – 
электроизоляционные пленки; 11 – инерционная масса; 12 – 
демпфер.
Fig. 3. The construction of knock sensor with use of piezoceramics 
based on alkali metal niobates: 1 – electrical insulating case; 2  – 
electrical receptacle; 3, 4 – current outputs; 5 – baseplate; 6  – 
piezoelement; 7, 8 – current collector; 9, 10 – insulating films; 11  – 
inertia mass; 12 – damper.
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вых пьезокерамик (Lead-Free). Данные выражения 
позволяют определять новые толщины пьезоэле-
ментов hп и минимальное значение модуля упруго-
сти Eп, на которое необходимо обращать внимание 
при подборе бессвинцовых пьезокерамик (табл. 1), 
а расчетные данные Uрасч, полученные по формулам 
(1)–(4), хорошо коррелируют с полученными Uизм 
при исследованиях ДД непосредственно на авто-
мобиле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные в работе результаты свидетель-
ствуют о следующем:

– при замене токсичных свинецсодержащих пье-
зокерамик на бессвинцовые необходимо обращать 
внимание не только на величину d33, но и на пьезо-
чувствительность g33, скорость звука V1

Е и модуль 
упругости Eп;

– моделируя (прогнозируя) свойства датчиков 
вибрации при замене свинецсодержащих пьезоке-
рамик на бессвинцовые, учитывая конструктивные 
особенности, варьируя геометрические размеры 
пьезокерамик с учетом (1)–(4), можно в случае ДД 
добиться оптимального сочетания величины ам-
плитуды выходного сигнала Uп и резонансной ча-
стоты Fн; 

– бессвинцовые пьезокерамики способны заме-
нить свинецсодержащие композиции в датчиках 
вибрации при незначительной доработке их кон-
струкции.
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Рис. 5. Осциллограмма момента детонации, полученная одно-
временно для двух датчиков – производства фирмы «Bosch» и 
образца ДД1, изготовленного в НИИ физики ЮФУ.
Fig. 5. A detonation point oscillogram simultaneously obtained for 
both Bosch sensor and knock sensor made by Research Institute of 
Physics of Southern Federal University.

Рис. 4. Зависимости напряжения, регистрируемого ЭБУ автомобиля ВАЗ 1118 («Лада-Калина») Uизм, при разных оборотах двига-
теля: а – ДД производства фирмы «Bosch»; б – образца ДД1, изготовленного в НИИ физики ЮФУ.
Fig. 4. The dependences of potential registered from LADA 1118 Kalina electronic control unit at different engine speed: a – the Bosch 
knock sensor; б – the knock sensor made by Research Institute of Physics of Southern Federal University.
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свойств и создание новых конструкционных осо-
бенностей экологически чистой датчиковой аппа-
ратуры, основанной на бессвинцовых пьезокера-
мических материалах» на оборудовании центра 
коллективного пользования «Электромагнитные, 
электромеханические и тепловые свойства твердых 

тел» НИИ физики Южного федерального универ-
ситета и центра коллективного пользования Юж-
ного научного центра РАН, а также при поддержке 
Минобрнауки России, проекты № 3.6371.2017/8.9, 
№ 3.6439.2017/8.9 (базовая часть государственного 
задания).
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