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W łasności elektryczne roztworu stałego PLZT

WSTÇP

F e rr o e le k tr y c z n y m i m ateria ła m i o w ła sn o śc ia ch  e l e k t r o -  

optyczn ych  sę c era m ik i p r z e p u s z c z a ją c e  ś w ia t ło  w o b szarze  

widzialnym i  p od czerw ieni o p a r te  na roztworach s t a ł y c h  PbZrOj- 

P b T iO j ,  N a j c z ę ś c i e j  m od yfiku je  s i ę  j e  ta k im i p ierw iastk am i 

ja k  L a , Y ,  H f ,  B i ,  Nb, T a ,  [ \ J .  Cechę c h a r a k te r y s ty c z n ą  ce 
ram iki e le k t r o o p t y c z n e j  J e s t  t o ,  że J e j  w ła sn o śc i  op tyczn e 

/m ię d zy  innymi p rz e p u s z c z a ln o ś ć  ś w ia t ła /d w ó jło m n o ś ć /  pod 

wpływem p rzy ło żo n e go  p o la  elektrycznego u le g a ję  zm ianie w 
sposób c i ą g ł y  lub skokowy. W łasn ości  e l e k t r y c z n e ,  p ie z o 

e lek try czn e , e le k tr o o p t y c z n e  ceram ik i PLZT sę uwarunkowane 

przede wszystkim j e j  budowę t j .  m ik r o s tr u k tu r ę ,  'składem che

micznym, t e k s t u r ę ,  a ponadto z a le ż ę  od n a tę ż e n ia  ś w i a t ł a ,  

p o la  e le k t r y c z n e g o ,  naprężeń m echanicznych, tem peratury 

П  r 57 .
C eram iki PLZT mogę s i ę  ró żn ić  między sobę stosunkiem  

Z r / T i  o ra z  z a w a r to ś c ią  la n ta n u .  Z a le ż n ie  od składu procen

towego k r y s t a l i z u j ę  w tr z e c h  u k ła d a c h , rom boedrycznej,  t e -  
tr a g o n a ln e j  lub k u b ic z n e j .  S k ład y  ze  stosunkiem  Z r / T i  - 6 5 / 3 5  

o ra z  lantanem od 6 -  12% atomowych sę n a j c z ę ś c i e j  badane, 

ze  względu na możliwość uzyskania  przez  n ie  optymalnych 
w ła sn o śc i  o ptyczn ych  i  e le k tr o o p ty c z n y c h  / 6 , 7 / .
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Lantan z a s t ę p u j e  ołów w s i e c i  k r y s t a l i c z n e j  zwięzku 

P b /Z r  T i ,  / 0 ,  i  powoduje i s t o t n ę  zmianę je g o  podstawowychX Ie X J 
w ł a s n o ś c i .

D otych czasow e badania c e r a m ik i  PLZT k o n c e n tr u ję  s i ę  

przede w szystkim  na badaniu w ła s n o ś c i  d i e l e k t r y c z n y c h ,  
o p ty c z n y ch  i  p ie z o e le k t r y c z n y c h  / 1 - 7 7 .

Celem n i n i e j s z e j  p ra cy  j e s t  zb a d a n ie  w ła s n o ś c i  e le k tr y c z 

nych między innymi p r z e n ik a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j ,  przew odni

ctwa e l e k t r y c z n e g o ,  w sp ó łc zy n n ik a  See b eck a  w f u n k c j i  tempe

r a t u r y .  roztworu s t a ł e g o  /P b Q >97\ - ^ Qt0Q/

WYNIKI DOŚWIADCZALNE

O t r z y m y w a n i e  p r ó b e k  i  t e c h n i 

k a  e k s p e r y m e n t a l n a

T e c h n o lo g ia  otrzym ywania p r ó b e k . Oak wynika z danych 

l i t e r a t u r o w y c h ,  w ła s n o ś c i  e l e k t r y c z n e  p o l i k r y s t a l i c z n y c h  

próbek m a ter ia łó w  f e r r o e le k t r y c z n y c h  w znacznym s to p n iu  

z a l e ż ę  od t e c h n o l o g i i  i c h  .otrzym yw ania. Badane w n i n i e j s z e j  

p ra cy  p r ó b k i  ceram iczn e o s k ł a d z i e  / P b Q g 2 , LaQ QQ/  / Z r Q 65 
T i Q 25/ О 3 z o s t a ł y  otrzym ane w Akadem ii G ó r n ic z o -H u t n ic z e j  

metodę prasow ania na g o r ę c o ,  opracowanę p rz e z  H a e r t l in g a  
/ 1 / .  Metoda ta  pozw ala na u z y sk iw a n ie  z n a c z n ie  le p s z y c h  

parametrów e l e k t r o o p t y c z n y c h , w y r ó ż n ia ję c y c h  dany m a t e r ia ł

wśród d o ty c h c z a s  stosow anych / Ï 27 .  P ró b k i  ceram iczn e o g r u -
2b o ś c i  1 mm i  polu p o w ie rzc h n i o k o ło  50 mm p o k ry to  p a s tę  

p la ty n o w ę , a n a s tę p n ie  wypalano j e  w te m p e ra tu rze  t = 7 0 0 °C .

Badana ceram ika m ia ła  k o lo r  j a s n o ż ó ł t y ,  b y ła  p r z e ź r o 

c z y s t a  o z n a c zn e j t w a r d o ś c i ,  o ra z  m ałej p o r o w a to ś c i .  Gęs

t o ś ć  j e j  w y n o siła  7 , 9  g /cm 3 .

T e c h n ik a  pom iaru. D la  o k r e ś le n i a  parametrów c h a r a k t e -  

r y z u ję c y c h  e l e k t r y c z n e  w ła s n o ś c i  f e r r o e l e k t r y c z n e j  ceram i

k i  PLZT, m iędzy innymi s t a ł e j  C u r i e ,  r u c h l iw o ś c i  i  koncen

t r a c j i  nośników p r ę d u ,  zm ierzono p r z e n ik a ln o ś ć  e le k t r y c z n ę  / £ / ,

15О



c h a r a k t e r y s t y k i  prędow o-napięciow e I »  f / U / ,  przewodnictwo 

e le k tr y c z n e  / 6 " /  oraz  w spółczynn ik Seebecka / o t / .

P rzy  pomiarach używano e le k tr o n ic z n e g o  u rząd zen ia  umoż

l iw ia ją c e g o  zmianę w a r to ś c i  i  znaku p rz y ro stu  tem peratury 

&T przy o k r e ś lo n e j  tem peraturze ś r e d n ie j  T .  ,  bądź zmianę 

tem peratury ś r e d n ie j  przy zadanej w a r to ś c i  g ra d ie n tu  tempe

r a tu r y  & T .

Zasadę d z ia ł a n i a  przyrządu do automatycznego pomiaru 

w ła sn o śc i  e le k tr y c z n y c h  badanych m ateriałów  przedstaw iono 

na rysunku 1 / 1 з / .

R y s .  1 . Schemat blokowy układu do automatycznego 
pomiaru w ła sn o śc i  e le k tr y c z n y c h
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W y n i k i  d o ś w i a d c z a l n e

P r z e n ik a ln o ś ć  e l e k t r y c z n a . P r z e n ik a ln o ś ć  e le k tr y c z n ą  

mierzono przy c z ę s t o t l i w o ś c i  p o la  pomiarowego 1 MHz i  am

p l i t u d z i e  o k o ło  1 V .  Badania prowadzono zarówno w p r ó c e s ie  

g r z a n ia  ja k  i  c h ło d z e n ia  z s z y b k o ś c ią  zmian tem peratu ry  oko 

ł o  5 0 ° C /g o d z .  Temperaturową z a le ż n o ś ć  p r z e n ik a l n o ś c i  e l e k 

t r y c z n e j  / £ /  w p r o c e s i e  c h ło d z e n ia  pokazano na rysunku 2 ,

R y s . 2 Z a le ż n o ś ć  p r z e n ik a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  od tem peratury

Na p o d sta w ie  przeprowadzonych pomiarów o k r e ś lo n o  tem peratu

rę p r z e j ś c i a  fazow ego, wynoszącą o k o ło  9 0 ° C .  O k reślo n o  rów
n ie ż  param etry tem peraturow ej h i s t e r e z y  p r z e n ik a ln o ś c i  e le k
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t r y c z n e j :  &T » 5 ° C ,  ДЕ. a 8 0 .  Z n ach y len ia  p r o s t e j  l / E ^ f / T /  

o k reś lo n o  s t a ł ą  C u r ie  -  W e is sa ,  k tó ra  w ynosiła  C a 2 , 4 * 105 

d e g .

C h a r a k te r y s ty k i  prądow o-napięciow e. Cennych in fo r m a c ji  

o procesach  zachodzących w u k ła d z ie  m e t a l - f e r r o e l e k t r y k -  

m etal można uzyskać badając  c h a r a k te r y s ty k i  prądow o-napię- 

c io w e . C h a r a k te r y s ty k i  prądowo-napięciowe zdejmowano w s t a 

ł e j  tem p era tu rze , z m ie n ia ją c  skokowo p o le  przyłożon e do 

p r ó b k i .  P rzyk ła d  z a le ż n o ś c i  n a tę ż e n ia  prądu płynącego przez 

próbkę od w a r to ś c i  p rzyłożonego n a p ię c ia  przedstaw iono na 
rysunku 3 .

R y s .3 .  C h a r a k te r y s ty k i  prądowo-napięciowe

Na przedstaw ionych c h a ra k tery sty k a ch  prąd ow o-n ap ięcio -  

wych można wyróżnić dwa obszary z a le ż n o ś c i  prądu od n ap ię 

c i a .

W obszarze pierwszym z a le ż n o ść  prądu płynącego przez 

próbkę od n a p ię c ia  do n ie j  przyłożonego s p e łn ia  prawo Ohma,
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Wynika s t ą d ,  że  z  n a c h y le n ia  p r o s t o l in io w y c h  c z ę ś c i  cha

r a k t e r y s t y k i  I  = f / К /  można o b l i c z y ć  przew odnictw o o b j ę 

to ś c io w e  badanej p r ó b k i .

O bszar d r u g i  c h a r a k t e r y z u je  s i ę  b a r d z i e j  z ło ż o n ę  za 

l e ż n o ś c i ą  prędu od n a p ię c ia  -  w zro st  prędu j e s t  sz y b s z y  

n iż  o d p ow ia d a jący  mu w zrost  n a p i ę c i a .  CJest to  o b s z a r  prą

dów o g ra n icz o n y ch  ładunkiem przestrzenn ym  / 1 4 7 .

Przewodnictwo e l e k t r y c z n e . Przew odnictw o e le k t r y c z n e  

c e r a m ik i  PLZT badano w p r o c e s i e  c h ło d z e n ia  z p r ę d k o ś c ią  

zmian tem peratury  o k o ło  10 K /h ,  p r z y k ł a d a ją c  do p ró b k i  s t a 
ł e  p o le  pomiarowe £ ■ 10 V /c m , przy którym j a k  w c z e ś n ie j  

s tw ie r d z o n o ,  s p e łn io n e  j e s t  d l a  badanych próbek prawo Ohma. 

Z a le ż n o ś ć  przewodnictwa e le k t r y c z n e g o  / 6* /  od tem peratury

R y s .4 Z a le ż n o ś ć  przewodnictwa R y s . 5 Z a le ż n o ś ć  w sp ó łc z y n n i-  
e le k tr y c z n e g o  od tem peratury ka Seebecka od tem peratury
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P r o s to l in io w e  c z ę ś c i  z a le ż n o ś c i  1пб =» f / —~ - /  wskazuję na 

t o ,  że w badanych zak re sach  tem peratur przewodnictwo e le k 

try cz n e  można p rze d sta w ić  wzorem:

ś  » 6* e l<T ( l )o '

g d z ie  :

-  przewodnictwo e le k t r y c z n e ,  gdy T oo 

T -  tem peratura bezwzględna 

0 -  e n e rg ia  a k ty w a c ji  

к -  s t a ł a  Boltzm anna.
л

Z z a le ż n o ś c i  l n £  ■ f / ± /  wyznaczono e n e r g ię  a k ty w a c ji  

powyżej i  p o n iż e j  punktu C u r ie ,  k tó ra  w yn osiła  odpowiednio

0 = 1 ,1  eV d la  T > T , oraz  0  = 1 , 2  eV d la  T <. T .c c
W a rto śc i  lic zb o w e  e n e r g i i  a k ty w a c ji  w całym badanym za

k r e s ie  tem peratu r , sę m n ie jsz e  od s z e r o k o ś c i  pasma wzbro

nionego c z y s ty c h  sk ład n ik ów , wynoszęcego 0 = 3 eV / 1 5 / .

S tę d  można wycięgnęć w n iosek , że w badanym z a k r e s ie  tem

p e ra tu r  przewodnictwo e le k tr y c z n e  ceram iki PLZT ma charak

t e r  domieszkowy.

W spółczynnik S e e b e c k a . W celu  wyznaczenia w a r to ś c i  

liczbow ych w spółczynnika Seebecka zmieniano autom atycznie 

g r a d ie n t  tem peratury na p ró b ce ,  przy  zachowaniu s t a ł e j  śred 
n i e j  tem peratury urzędzeniem elektronicznym  opisanym wyżej 

/ 1 3 7 .  W spółczynnik Seebecka o b lic z a n o  z k ę ta  n ach ylen ia  

p ro s ty c h  na wykresach E= f/ Л Т / .  B ad ajęc  znak s i ł y  termo

e le k t r y c z n e j  / Е ^ /z im n ie js z e g o  z ł ę c z a ,  s tw ie rd z o n o , że c e ra 
mika PLZT c h a r a k te r y z u je  s i ę  przewodnictwem typu p .

W c e lu  otrzym ania z a le ż n o ś c i  w spółczynnika Seebecka od 
tem peratury ś r e d n i e j ,  zbadano każdorazowo z a le ż n o ść  E ^af/ Д Т / .  

Otrzymane w yniki przedstaw iono na r y s .  5 . Dolny za k re s  śred 

n ich  tem peratur, w których  można było wykonać pomiary 

E ^ s f / ć k T / ,  b y ł o gran iczon y  przez szyb k i w zrost oporu e le k 

try czn ego  próbki z obniżeniem tem peratury ś r e d n i e j .
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DYSKUSOA WYNIKÓW

P rz e d sta w io n e  w n i n i e j s z e j  p ra cy  w yn ik i d o ś w ia d c z a l 

ne p o zw a la ją  zaproponować pewien ja k o ś c io w y  model p ro c e 

sów tr a n s p o r tu  ładunku w ceram ikach PLZT. Model ten z a k ł a 

da m ożliwość w s p ó ł i s t n i e n i a  zarówno przewodnictwa e l e k t r o -  

nowo-dziurowego j a k  i  przewodnictwa jonow ego.

Z uzyskanych w a r t o ś c i  przewodnictwa e le k tr y c z n e g o  i  

w sp ółczyn n ik a  See b ecka  można o b l i c z y ć ,  k o r z y s t a j ę c  ze wzo

rów t e o r i i  z ja w is k  tr a n s p o r tu  / 18J ,  k o n c e n t r a c ję  i  ruch

l iw o ś ć  nośników prędu

oe -  £  U n  îja  +A) ( 2 )

Na po d sta w ie  wzorów ( 1 )  i  ( 2 )  otrzymujemy

N
p a — — 2.-------

r-cC- A
e K

6*
Г  '

g d z i e :  Nq -  l i c z b a  centrów  akceptorow ych

A -  s t a ł a  o k r e ś l a j ą c a  mechanizm r o z p r o s z e n ia  noś

ników prędu
p}j± -  k o n c e n t r a c ja  i  ru ch liw o ść  p rę d u ,

O b l i c z a j ę c  t e o r e t y c z n i e  s t a ł e  Nq i  A d la  m ateria łów  

perow skitow ych a u to r z y  p ra c  /187  podaję  w a r t o ś c i

Nq = 1 . 5 6 . 1 0 22  cm” 3 , A = O

p o d k r e ś l a j ę c , że  o b l ic z o n e  na p od sta w ie  powyższych wzorów 

w a r t o ś c i  k o n c e n t r a c j i  i  r u c h l iw o ś c i  nośników prędu sę co 

do rzędu zgodne z w a rto śc ia m i p ,  у  otrzymywanymi z pomia

rów e fe k tu  H a l la  / 1 9 / .  Uzyskano w p r z e d z i a l e  tem peratur

400 -  500°C  w a r t o ś c i  r u c h l iw o ś c i  rzędu 10” 6 -  10~7cm2/v .s e k
. 18 19 - 3a w a r t o ś c i  k o n c e n t r a c j i  rzędu 10 -  10 cm .



Wydaje s i ę ,  że  równorzędną r o lę  w procesach  tra n sp o rtu  

nośników prądu w ceramikach PLZT oprócz  składow ej e l e k t r o -  

nowo-dziurowej odgrywają te ż  d e fe k ty  s t r u k t u r a ln e ,  przede 

wszystkim p u sto  w ęzły anionowe i  kation ow e, Dak wiadomo,ich 

k o n c e n tra c ja  j e s t  uwarunkowana n ie w ie lk im i odstępstwam i od 

s t e c h i o m e t r i i  związanymi przede wszystkim z l o t n o ś c ią  PbO 

w p r o c e s ie  te ch n o lo g iczn y m , ja k  również is tn ie n ie m  z d e fe k 

towania sa m o is tn e g o ,  typu S c h o t t k y #ego lub F r e n k la .  Koncen

t r a c j a  defektów  S c h o t t k y 'e g o  / l u k i  anionowe i  k a tion ow e/ za

le ż y  e k s p o n e n c ja ln ie  od tem peratury . P o w sta łe  lu k i  aniono

we i  kationowe p r z y c ią g a ją  s i ę  wzajem nie, dążąc do utworze

nia  e l e k t r y c z n i e  o b o ję tn e j  p a ry .  E n ergia  d y s o c j a c j i  t a k i e j  
pary luk j e s t  n ie w ie lk a ,  s z c z e g ó ln ie  w przypadku m ateriałów  

-o w y so k ie j  p r z e n ik a ln o ś c i  e le k t r y c z n e j  / Е  ~  /  / 1 6 / .

W badanej ceram ice PLZT wydaje s i ę  prawdopodobne i s t 

n ie n ie  oprócz defektów  S c h o t t k y 'e g o , ta kże  defektów Frenk
l a ,  gdyż małe jo n y  T i  +4/R^-i = 0 ,6 8  Я /  mogą łatwo p rzechod zić  

w p o ło ż e n ia  międzywęzłowe / 1 7 7 .  N a leży  p o d k r e ś l ić  i s t o t n ą  

r o lę  luk tlenowych oraz wakansów ołowiowych. Ich  i l o ś ć  oraz 

stan  en e rge ty czn y  wpływa na tr a n s p o r t  nośników prądu. Luki 

tlenowe mogą być pu ste  lub z a p ełn io n e  jednym elektronem 

/ c e n t r a  F j / »  lub dwoma e lek tron am i / c e n t r a  F2/ .  Luki z dwo

ma e lek tro n am i tworzą poziom donorowy, a pu ste  lub p o s ia 
d a ją c e  jeden e le k tr o n  poziom akceptorow y. D o św iad czaln ie  

stw ierd zon y  typ p przewodnictwa e le k tr y c z n e g o  świadczy o 
tym, że w badanym m a te r ia le  za przewodnictwo e le k tr y c z n e  

odpowiadają s ta n y  akceptorow e.
Mamy n a d z i e j ę ,  że d a ls z e  badania prowadzone przez n a s , 

ja k  rozkład  p o t e n c j a ł u ,  c h a r a k te r y s ty k i  prędow o-czasow e, 

w ła sn o śc i  e le k tr y c z n e  w zmiennym polu elektrycznym  oraz 

badania m ik r o s tr u k tu r y ,  pozwolą na p e ł n i e j s z y  obraz p roce

sów tra n sp o rtu  nośników ładunku w ceramikach PLZT.
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Zygmunt Wróbel, Marian Różycki

ELECTRIC PROPERTIES OF SOLID SOLUTION PLLT

The tem perature dependences o f  the e l e c t r i c  p e r m e a b i l i ty ,  

e l e c t r i c  c o n d u c t i v i t y ,  Seebeck c o e f f i c i e n t  and cu rre n t 

v o l t a g e  c h a r a c t e r i s t i c s  for  the s o l i d  s o lu t io n  /P b Q g2LaQ qq/  

/ Z r c 65T i o 55/ О 3 « were s t u d i e d .  The r e s u l t s  o b ta in ed  were 

used to f in d  and determ ine the type o f  c o n d u c t i v i t y ,  to find 

the a c t i v i o n  energy o f  the charge c a r v i e r s .  The admixture 

nature o f  the c o n d u c t iv i t y  at the e n t i r e  tem perature range 

under in v e s t io n  was s t a t e d .  A major p a rt  o f  the oxygen and 

lead  v a c a n c ie s  in the p r o c e ss  o f  con ducting o f  cu rre n t was 
shown.

Зигмунт Врубель, Мариан Ружицки

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТВЁРДОГО РАСТВОРА ЦЛТС

Исследовелась температурная зависимость диэлектричес
кой проницаемости, электропроводности, коэффицента Зеебе- 
ка, а также воль:-амперные характеристики для твёрдого
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раствора (РЬ0#92«-а^08) (zr0#65T i0 ł3 5 )o3 . Да основе по
лученных результатов определён тип электропроводности, 
а также энергия активации носителей заряда. Установлен при
месный характер электропроводности в целом исследованном 
интервале температур. Обращено внимание на важную роль 

'кислородных и свинцовых вакансий в процессе электропровод
ности.
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