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WPLYW SKEADU PROCENTOWEGO NA WEASNOSCI ELEKTRYCZNE
ROZTWORU STALEGO Pb/Zrx il-x dla 0,46< xe 0,60

WSTEP

Dotychczasowe badania ferroelektrycznych roztworéw statych Pb/ZrxTil x/03
charakteryzujgcych sie bardzo dobrymi wtasnos$ciami piezoelektrycznymi
szczeg6lnie w poblizu morfotropowej granicy /x * 0,50 ¢ 0,55/, rozdziela-
jacej faze tetragonalne tworzece sie przy duzej zawartosci procentowej
PbTiOj od fazy romboedrycznej tworzecej sie przy duzej zawartosci' pro-
centowej PbZrOj, koncentrowaty sie przede wszystkim na badaniu wtasnosci
dielektrycznych i piezoelektrycznych [|-3].

Stosunkowo mato uwagi posSwiecono doted zjawisku transportu w tych ma-
teriatach []. We wczedniejszych pracach [5,6] przewodnictwo elektryczne
roztworéw statych Pb/ZrxTil_x/Oj traktowano jako zagadnienie drugoplano-
we, przy czym badane byto tylko fragmentarycznie.

W znacznym stopniu objasni¢ to mozna tylko tym, ze roztwory state
Pb/ZrxTil_x/03 charakteryzuje sie stosunkowo duzym witasciwym oporem ele-
ktrycznym i procesy transportu noé$nikéw tadunku nie wptywaje w istotny
sposéb na pomiary innych charakterystyk badanych materiatow.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie temperaturowych zaleznos$ci prze-
nikalnos$ci elektrycznej, przewodnictwa elektrycznego i wspoéitczynnika See-

becka dla roztworéw statych Pb/ZrxTil_x/03 w poblizu morfot ropowej grani-

cy 0,466x<0,60.

l. TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA PROBEK

Przeprowadzenie wymienionych we wstepie badan wymagato- odpowiedniego
przygotowania prébek ceramicznych. W drodze wielokrotnie powtarzanych proéb
technologicznych, postarano sie o uzyskanie ceramik o mozliwie zblizonej
jakos$ci a szczegdblnie zblizonej wielkos$ci krystalitéw, porowatosci itp.

Roztwory state Pb/ZrxTil_x/03 otrzymywano mieszajec w odpowiednim

stosunku molowym cyrkonian olowiawy i tytanian otowiawy. Rozldrobniona ce-

ramike PbZr03 i PbTiO3 doktadnie zmieszano tak, aby otrzymac¢ prébki w zadanym sto-
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sunku molowym sktadnikéw. Nastepnie prasowano pod ci$nieniem okoto p=10
atra. i spiekano Je dwukrotnie po 4 godziny w temperaturach, ktérych wyso-
ko$¢ byta uzalezniona od sktadu ceramiki. Temperatury spieku dla poszcze-
goélnych sktadéw Pb/ZrxTil_x/03 dobrano eksperymentalnie - pierwszy spiek
t « 1150 * 1180°C, drugi spiek t = 1200 1250°C. W badanym zakresie skita-
*w procentowych uzyskano w ten sposdb ceramike o matej porowatosci / *

7.3 "

1. TECHNIKA EKSPERYMENTU

Przy wyznaczaniu parametréow charakteryzujacych elektryczne wtasnosci
ferroelektrykdéw nalezy miedzy innymi okres$li¢ wielkos$ci charakteryzujece
procesy transportu np. ruchliwoé¢ i koncentracje swobodnych nos$nikéw pra-
du. Okreslenie tych wielkos$ci umozliwia znajomos$¢ wspoéitczynnika Seebecka
i przewodnictwa elektrycznego materiatu [7].

Pomiar temperaturowych zalezno$ci wyzej wymienionych wielkos$ci wyma-
ga spetnienia nastepujacych warunkéw:

al dla wspotczynnika Seebecka
Tj - T - <OT = var.
+
1 ITZ«T*COI‘]St.
2
o/dl a przewodnictwa elektrycznego
- Tg = 4T « const. = O
Tl + T2

_______________ « :l: » var.

Oo pomiaréw uzywano elektronicznego urzedzenia umozliwiajacego auto-

matyczna zmiane wartos$ci i znaku AT przy okres$lonej temperaturze S$red-
niej, badZ zmiany temperatury $redniej przy zadanej wartosci AT /np.
AT » 0/.

Zasade dziatania przyrzadu do automatycznego pomiaru wyzej wymienio-
nych zaleznos$ci pokazano na rys. 1 [8] . Przyrzad sktada sie z trzech blo-
kéw; bloku pomiarowego A, bloku sterujacego automatycznie procesem  po-
miarowym B, oraz bloku rejestrujacego C.
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Schfmat blokowy ukdadu do automatycznego pomiaru whkasnosci termoelektrycznych mate-
riatoéw péiprzewodnikowych
A - blok pomiarowy /P - probka, t - termopapr, U - uchwyt na prébke,
grzatki elektryczne, P - przewody pomiarowe/,

B - blok sterujacy automatycznie procesem pomiarowym,
C - blok rejestrujacy /XY - rejestrator/E - elektrometr, W - wzmacniacz/,

G, G, 0 -

. WYNIKI DOSWIADCZALNE

al Przenikalnos$©¢ elektryczna

W celu okresSlenia potozenia punktu przejscia fazowego zaleznos$ci od

sktadu procentowego roztwordw Pb/ZrxTil_x/03 lezacych w poblizu morfotro-

powej granicy rozdzielajgcej faze tetragonalna od
przenikalnos$¢! elektrycznej dla poszczegdlnych

romboedrycznej, zbadano

temperaturowe zaleznoséci

prébek. Przenikalno$¢ elektrycznag mierzono przy czestotliwos$ci pola po-
miarowego 1MHz i amplitudzie okoto I1V. Przebiegi -temperaturowe £ zdejmo-
wano zaréwno w procesie grzania jak i chtodzenia, przy czym warto$é¢ histe-

rezy temperaturowej wahata sie w granicach = 24 8°C w zaleznos$ci od

sktadu procentowego roztworu.
£ = f(T" otrzymanej tak w procesie grzania jak

Charakter zaleznoséci

i chtodzenia jest taki sam. Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos$ci £ = f(T}
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dla procesu chtodzenia. Obserwujemy przesuniecie punktu Curie w kieruhku

wyzszych temperatur w miare wzrostu zawartos$ci PbTiOj w roztworze. Oedno-

cze$nie nastepuje zmiana wartos$ci maksymalnej £ max w punkcie Curie.Wiel-

kos$ci te /Tc, <ITax/ w zaleznosci od sktadu

procentowego roztworu
Pb/ZrxTil_x/03

przedstawiono na oddzielnym wykresie /rys. 6/.

Rys. 2
Zalezno$¢ przenikalnosci elekmaj_ fd temperatury dla niektérych roztworé»
1

b/ Przewodnictwo elektryczne

Faktem jest, ze tylko przy ograniczonych warto$ciach pola elektrycz-

przyktadanego do ferroelektrykéw o strukturze perowskitu
jest prawo Ohma [4, 9j .

ne9’ spetnione
Przed przystagpieniem do pomiaréw sprawdzono wiec

dla wszystkich probek zakres napie¢, przy ktérych speinione jest to prawo.

Przewodnictwo elektryczne mozna mierzy¢ w stabilizowanych warunkach
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tzn. przy ustalonej temperaturze mierzec pred przy zadanym napieciu oraz
w procesie grzania lub chtodzenia - rejestrujec pred ptynecy przez proébke
przy statym napieciu w procesie powolnych zmian temperatury.W wyniku prze-
prowadzonych préb, okazato sie, ze rezultaty otrzymane tymi dwoma metoda-
mi pokrywaj? sie, jesli tylko zmiany temperatury w czasie byty dostate-
cznie wolne. DosSwiadczalnie stwierdzono, ze przy szybkoséci chtodzenia
mniejszej od 100°C/gcdz. uzyskane rezultaty se praktycznie identyczne.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze w celu uzyskania powtarzalnych wynikéw kaz-
dorazowo przed pomiarem prébke "odmitadzano* wygrzewajec je powyzej punktu
Curie przez okoto 1 godzine.

Przewodnictwo elektryczne roztworéw statych Pb/ZrxTil_x/03 badano w
procesie chtodzenia z predkos$ci? chtodzenia okoto 40°C/godz., przyktada-
j?c do prébki state pole pomiarowe rzedu E = 1OW/cm i mierzec pred ptyne-

cy przez probke.

Zalsino&E /of* 1/e/ dla whranych skdaddw procertomych roztworu stalego PvZrkTil 10
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Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury d”a
sktadéw procentowych

wybranych
roztworu statego Pb/ZrxTil_x/ 03 przedstawiono na ry-
sunku 3 w formie zaleznos$ci In(T= f/j/.

Prostoliniowe czes$ci zaleznos$ci In6~= f/ly/ wskazuje na to, ze w Da-

danych zakresach temperatur przewodnictwo elektryczne zmienia sie zgodnie
ze wzorem

<r (3]
gdzie :
(r - przewodnictwo elektryczne w danej temperaturze
- przewodnictwo elektryczne gdy T-*ce>
¢ - energia aktywacji
K - stata Boltzmanna
T - temperatura bezwzgledna

Obserwowana zmiana nachylenia prostych w punktach przemiany fazowej

jest zwiezana z przebudowe struktury krystalicznej

przy przejsciu z fazy
paraelektrycznej do ferroelektrycznej.

Na podstawie prostoliniowych czeéci zaleznos$ci In(T= f/y/ wyznaczo-
no energie aktywacji ponizej i powyzej punktu przemiany fazowej dla po-
szczeg6lnych skitadéw procentowych roztworu statego Pb/Zr~i~n~/O0ON. Wyli-

czone wartos$ci energii aktywacji zawieraje sie w granicach powyzej; Tc-<~=

= 0,8 4 0,9eV, ponizej; Tc -® - 1,0 ¢ I,leVv. Wartosci

liczbowe energii
aktywacji

w catym zakresie badanych temperatur se mniejsze od szerokos$ci

pasma wzbronionego czystych sktadnikéw, wynoszecej ti>= 3eV [10]. Na tej

podstawie mozna wyciegne¢ wniosek, ze w badanym zakresie temperatur prze-
wodnictwo elektryczne roztworéw statych Pb/ZrxTil_x/03

mieszkowy.

ma charakter do-

c/ W spo6étczynnik Seebecka

W celu wyznaczenia wartos$ci liczbowych wspoétczynnika Seebecka
niano w czasie gradient

zmie-
temperatury na prébce przy zachowaniu statej $red-
niej temperatury za pomoce opisanego wyzej urzedzenia.

Przyktad zaleznos$ci sity termoelektrycznej od réznicy temperatur
g* = fipgT/ dla uktadu Pt-Pb/ZrQ 52Tio 48/,°3~Pt Pokazano na rysunku 4.
Przedstawione zalezno$¢ En = f/nT/ mozna zapisa¢ wzorem:
E* = Eo + o¢aT (4)
gdzie: E - mierzona sita termoelektryczna
Eq - sita "termoelektryczna"” gdy T =0
oC - wspobiczynnik Seebecka

AT - rbéznica temperatur na prébce
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By<i. 4

Przyktad zaleznoséci En « fAT/ dla roztworu Pb/ZrQ j2TiQ 49g/0j

Stwierdzono, ze warto$¢ Eq zalezy od materiatu probki, jej tempera-
tury Sredniej, technologii otrzymywania prébek, sposobu nanoszenia elek-
trod, uprzednio prowadzonych badanh'/przytozone state pole elektryczne po-
woduje polaryzacje ferroelektryka/, efektu Benediksa itp. Nalezy zwréci¢
uwage, ze jej warto$¢ zmienia sie w czasie.

Wspoétczynnik Seebecka obliczono z keta nachylenia prostych na wykre-
sach En = fipgT/, Badajec znak sity termoelektrycznej zimniejszego zte-
cza, stwierdzono we wszystkich prébkach przewodnictwo typu p ,

W celu otrzymania zaleznos$ci wspoétczynnika Seebecka od temperatury
§redniej ukitadu metal-Pb/Z~A"Ti*"”0Oj-metal, zbadano kazdorazowo zaleznos$¢
E* = f/pT/. Otrzymane wyniki dla przebadanych prébek przedstawiono na ry-

sunku 5, w funkcji odwrotnos$ci temperatury.
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Zalezno$¢ et» f/~/ dla wybranych sktadéw procentowych roitworu statego Pb/ZrATir ~/ON

IV. 0YSKUSDOA

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki doswiadczalne pozwalajg za-
proponowaé¢ pewien jakos$ciowy model proceséw transportu tadunku w badanych
roztworach statych Pb/ZrxTil_x/0]j.

Wydaje sie, ze decydujace role w procesach transportu nos$nikéw predu
w roztworach statych Pb/Z~Tij~/0. odgrywaje defekty strukturalne. Sg ni-
mi najprawdopodobniej luki tlenowe i otowiowe, a takze atomy miedzywezto-
we. Powstawanie luk tlenowych i otowiowych jest zwiezane z duze lotnoscie
PbO w procesie obrébki technologicznej, Wydaje sie, ze w potozenia mie-
dzyweztowe szczegdlnie tatwo moge wchodzi¢ atomy tytanu, ktérego promien

jonowy jest niewielki /Rjx n 0,68A/, a a w miejszym stopniu - takze
atomy cyrkonu /(~ = 0.930A/ [i1] .
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Na procesy transportu nos$nikéw predu wptywaje ponadto atomy domieszek
zaréwno celowo wprowadzanych, szczegélnie 111 i V wartosciowych, jak i do-
mieszek /zanieczyszczen/ zawartych w materiatach uzywanych do produkcji
roztv.'orow statych Pb/ZrxTi~_x/03, Domieszki te moge tworzy¢ dodatkowe cen-
tra wychwytu dla elektronéw lub dziur, a ponadto wpitywaé na zmiane warto-
§ciowosci jonu tytanu lub cyrkonu [li] ,

Z uzyskanych wartosci przewodnictwa elektrycznego i wspotczynnika See-

becka mozna obliczy¢, korzystajec ze wzoréw teorii polaronowej zjawisk tran-

sportu [T2, 13], koncentracje i ruchliwo$¢ nosnikéw predu.
©
gdzie:

Ng - liczba centréow akceptorowych

fi - stata okres$lajeca mechanizm rozproszenia no$nikéw predu

njL - koncentracja i ruchliwo$¢ nos$nikéw predu

Nalezy tutaj zaznaczyc’,* gLe réwnania [5] i [6] opisuje procesy tran-

E 2
sportu w pétprzewodnikach o przewodnictwie monopolarnym.

Obliczajec teoretycznie state No i 1} dla materlaiﬁd\/ _Qerowskl-
towych autorzy prac [14, 15] podaje wartos$ci Ng = 1,56 10 cm" fi =
podkres$lajec przy tym, ze obliczone wtedy na podstawie wzorow (sj i [6]
wartosci koncentracji i ruchliwos$ci no$nikéw predu se co do rzedu wielko-
§ci zgodne z wartoéciami a i fi otrzymanymi z pomiaréw efektu Halla [16].

Potwierdzity to réwniez wyniki badan zamieszczone w pracy [17].

Analizujec diagram fazowy statego roztworu Pb/ZrxTil_x/03 mozna by-
to oczekiwaé¢, ze w poblizu morfotropowej granicy rozdzielajecej faze tetra-
gonalne od romboedrycznej na wykresach zalezno$ci badanych wielkos$ci £
C , oC od skitadu procentowego wystepie lokalne ekstrema, podobnie jak to
ma miejsce dla parametrow charakteryzujecych wtasnoéci elektromechaniczne
tych materiatéw.

Na rysunku 6 zestawiono odpowiednio wartoséci temperatur Curie /I Tc/

oraz maksymalnej przenikalnos$ci w punkcie Curie [/~ ax/ rys. 6a, wartos-

ci przewodnictwa elektrycznego /6/1 i wspétczynnika Seebecka /<// w punk-
cie Curie - rys. 6b, oraz obliczone wedtug nizej podanych wzoréw wartoséci
ruchliwoséci /J1/ i koncentracji [/ n/ no$nikéw predu w punkcie Curie -
rys. 6c¢c, w zaleznos$ci od sktadu procentowego roztworu pb/ ZrxTii_x/° 3* Na
wszystkich przedstawionych wykresach mozna zaobserwowaé wyrazne “anoma-

lie" badanych wielkos$ci dla roztworéw lezecych w poblizu granicy morfo-

tropowej. Wydaje sie, ze wystepujece w tym miejscu anomalie wtasnos$ci ele-
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Bye. 6

Wplyw sktadu procentowego
roztworu statego
PYZr~Tij-i70j

na:

rys. 6a

punkt Curie /T / i maksy-
malna przenikalno$¢ elek-
tryczna /£ .y

rys. 6b

yrzewodnictwo elektryczne /c¢/
i wspotczynnik Seebecka M|
w punkcie Curie

rys. 6c¢

uohliwo$¢ z/1/ i koncentra-
cja /N |/ no$nikbw pradu w
temperaturze Curie
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ktrycznych mozna objasni¢ przede wszystkim szczegélnymi wtasnosciami kry-
stalitéw roztworéw o sktadach zblizonych do roztworu Pb/ZrQ 53TiQ 47/° 3-
3ak wiadomo roztwér ten lezy w poblizu granicy fazowej uktadu PbZrOj -
PbTiOj [18, 19], rozdzielajacej faze tetragonalne tworzece sie w ukta-
dach bogatych w PbTiOj od fazy romboedrycznej, powstajecej przy duzej za-
wartoéci PbZrOj. Badania przeprowadzone przez Isupowa [20, 2I] i innych
[22, 2] wskazuje na to, ze w roztworach o sktadach zblizonych do
Pb/ZrQ 53Tig 47/03 istnieje zaréwno krystality o strukturze tetragonal-
nej, posiadajece otoczke romboedryczne jak i krystality o strukturze rom-
boedrycznej, posiadajece tetragonalne otoczke. Ponadto w obrebie poszcze-
gélnych krystalitéw moge istnie¢ obie fazy. Pod wptywem czynnikéw zewne-
trznych takich jak: pole elektryczne, naprezenia mechaniczne, temperatu-
ra, nastepuje wibracje granic miedzy poszczegélnymi cze$ciami krystalitéow
o budowie tetragonalnej i romboedrycznej. Obserwowane anomalie wtasnos$ci
elektromechanicznych i elektrycznych se, jak wynika z powyzszych rozwazan,
wywotane fluktacjami sktadu i faz krystalitow pod wplywem temperatury, po-

la elektrycznego i naprezen mechanicznych.
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A DEPEDENCE OF ELECTRICAL PROPERTIES OF Pb /ZrxTil. x/ 03
SOLIDSOLUTION ON ITS COMPOSITION : 0.46<.x70.60

Temperature depedence of dielectric constant S. > electric conducti-
vity, Seebeck's coefficient, were studied around the morphotropic bounda-
ry of the solution. On the ground of polaron theory of transport, charge
carrier concentration n and mobility were calculated with the use expe-

rimental data on electric conductivity and Seebeck's coefficient reported
here.

The results show a depedence of the electrical
n,/\1J on the composition of the Pb /ZrxTi. ~0Oj solution and clear evi-

dence of their anomalies at the morphotropic boundary /x ss 0.53/ separa-
ting the tetragonal phase from rhcmboedric.

parameters /<E»El»c>C»

3. Bpyb6enb, M. Pyauukuii

Megarornyecknii MHCTUTYT B Kpakose

BnnsiHne MNpoueHTHOro coctaBa Ha 3/leKTpuyeckue cBolicTBa TBEpPAOro pacTtsBopa
Pb/ZrxTil_x/03 Mpwn 0,46"x"0,60

ViccnepoBannck TemmnepaTypHble 3aBUCUMOCTU AN3NEKTPUYECKOW NPOHULAEeMOCTU
IE [ sneKTponpOBop,HOCTM/67 n KoahdpuuymeHta 3eebekal/oA/B obnactu mMopgdoTpo-
MHoil rpamuuel TBépporo pacteopa Pb/ZrxTil x¥03 npu 0,467"x".0,60.

Ra --10 Be MNO/yYeHHbIX Be/INYNH 3/1IEKTPONPOBOAHOCTU U KoahduumeHTa 3eebe-
Ka pacuuTaHa, Mcnonb3ys ¢opMysbl MOMAPHOW Teopuu SABNEHUI nepeHoca,

KOHLe-
HTpauusa /n/ n NOABMXXHOCTb /an,/ HOCUTeNeh 3apsanos.

YcTaHOB/1ieHa 3aBUCUMOCTb 3/IEKTPUYECKUX napameTpoB /£ . O nn1 oT
NPOLLEHTHOro cocTtaBa TBEpAoOro pacrteBopa pb/zrxTil_xo 3. 3ameuyeHbl pe3kue

aHoMa/ MM unccnefoBaHHbIX BeNWYUH ANA pacTBOpoB BO6/M3UM MOPOTPONHONW dasoBoii
rpaHnubl /xarO, 53/ pasgenstoweii TeTparoHasnbHyO daly OT pomMmbuyeckoir dasbl.



