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Witasnosci elektryczne roztworu statego PLZT

WSTCP

Ferroelektrycznymi materiatami o wtasnosciach elektro-
optycznych se ceramiki przepuszczajgce Swiatto w obszarze
widzialnym i podczerwieni oparte na roztworach statych PbZrOj-
PbTiOj, Najczes$ciej modyfikuje sie je takimi pierwiastkami
jak La, Y, Hf, Bi, Nb, Ta, [\J. Ceche charakterystyczng ce-
ramiki elektrooptycznej Jest to, ze Jej wtlasnosci optyczne
/miedzy innymi przepuszczalnos$¢ Swiatta/dwoéjlomnos$é/ pod
wpltywem przytozonego pola elektrycznego ulegaje zmianie w
sposo6b ciggty lub skokowy. Wtasnosci elektryczne, piezo-
elektryczne, elektrooptyczne ceramiki PLZT se uwarunkowane
przede wszystkim jej budowe tj. mikrostrukture, 'sktadem che-
micznym, teksture, a ponadto zaleze od natezenia S$Swiatta,
pola elektrycznego, naprezen mechanicznych, temperatury
M r s7.

Ceramiki PLZT moge sie ro6zni¢ miedzy sobe stosunkiem
Zr/Ti oraz zawartos$cig lantanu. Zaleznie od skitadu procen-
towego krystalizuje w trzech uktadach, romboedrycznej, te-
tragonalnej lub kubicznej. Skiady ze stosunkiem Zr/Ti -65/35
oraz lantanem od 6 - 12% atomowych se najczes$ciej badane,
ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania przez nie optymalnych

wtasnosci optycznych i elektrooptycznych /6,7/.
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Lantan zastepuje otdw w sieci krystalicznej zwiezku
Pb/erTi’leX/O.’] i powoduje istotne zmiane jego podstawowych
witasnosci.

Dotychczasowe badania ceramiki PLZT koncentruje sie
przede wszystkim na badaniu wtasnos$ci dielektrycznych,
optycznych i piezoelektrycznych /1-77.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wtasnosci elektrycz-
nych miedzy innymi przenikalnosci elektrycznej, przewodni-
ctwa elektrycznego, wspoéiczynnika Seebecka w funkcji tempe-
ratury. roztworu statego /PbQ>97\-~Qt0Q/

WYNIKI DOSWIADCZALNE

Otrzymywanie probek i techni-
k a eksperymentalna

Technologia otrzymywania prébek. Oak wynika z danych
literaturowych, wtasnos$ci elektryczne polikrystalicznych
probek materiatow ferroelektrycznych w znacznym stopniu
zaleze od technologii ich .otrzymywania. Badane w niniejszej
pracy probki ceramiczne o sktadzie /PbQ g2, LaQ Q¥ /ZrQ 65
TiQ 25/03 zostaty otrzymane w Akademii Gérniczo-Hutniczej
metode prasowania na goreco, opracowane przez Haertlinga
/1 /. Metoda ta pozwala na uzyskiwanie znacznie lepszych
parametrow elektrooptycznych, wyrézniajecych dany materiat
wséréd dotychczas stosowanych /127. Prébki ceramiczne o gru-
bosci 1 mm i polu powierzchni okoto 50 mm~ pokryto paste
platynowe, a nastepnie wypalano je w temperaturze t = 700°C.

Badana ceramika miata kolor jasnozotty, byta przezro-
czysta o znacznej twardos$ci, oraz matej porowatosci. Ges-
tos¢ jej wynosita 7,9 g/cm3.

Technika pomiaru. Dla okres$lenia parametrow charakte-
ryzujecych elektryczne wtasnosci ferroelektrycznej cerami-
ki PLZT, miedzy innymi statej Curie, ruchliwos$ci i koncen-

tracji nos$nikéw predu, zmierzono przenikalnos¢ elektryczne /£/,
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charakterystyki predowo-napieciowe I» f/U/, przewodnictwo
elektryczne /6"/ oraz wspotczynnik Seebecka /ot/.

Przy pomiarach uzywano elektronicznego urzgdzenia umoz-
liwiajgcego zmiane wartos$ci i znaku przyrostu temperatury
&T przy okres$lonej temperaturze $redniej T. , badz zmiane
temperatury Sredniej przy zadanej wartos$ci gradientu tempe-
ratury &T.

Zasade dziatania przyrzadu do automatycznego pomiaru
wtasnosci elektrycznych badanych materiatdw przedstawiono

na rysunku 1 /13/.

Rys. 1.Schemat blokowy uktadu do automatycznego
pomiaru wtasnosci elektrycznych



Wynik. doswiadczalne

Przenikalnos$¢ elektryczna. Przenikalnos$¢ elektryczna
mierzono przy czestotliwos$ci pola pomiarowego 1 MHz i am
plitudzie okoto 1 V. Badania prowadzono zaréwno w prdécesie
grzania jak i chtodzenia z szybkos$cig zmian temperatury oko
to 50°C/godz. Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci elek-

trycznej /£ / w procesie chtodzenia pokazano na rysunku 2,

Rys.2 Zaleznos$¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatury

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow okreslono temperatu-
re przejscia fazowego, wynoszacg okoto 90°C. Okres$lono réw-
niez parametry temperaturowej histerezy przenikalnosci elek
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trycznej: &T » 5°C, OE.a 80. Z nachylenia prostej I/E~f/T/
okreslono statg Curie - Weissa, ktéora wynosita C a 2,4*105
deg.

Charakterystyki pradowo-napieciowe. Cennych informacji
o procesach zachodzacych w uktadzie metal-ferroelektryk-
metal mozna uzyska¢ badajgc charakterystyki pradowo-napie-
ciowe. Charakterystyki pradowo-napieciowe zdejmowano w sta-
tej temperaturze, zmieniajgc skokowo pole przytozone do
probki. Przyktad zaleznos$ci natezenia pradu piynacego przez
prébke od wartoséci przytozonego napiecia przedstawiono na
rysunku 3.

Rys.3. Charakterystyki pradowo-napieciowe

Na przedstawionych charakterystykach pradowo-napiecio-
wych mozna wyrézni¢ dwa obszary zaleznos$ci pradu od napie-
cia.

W obszarze pierwszym zaleznos$¢ pradu piynagcego przez

prébke od napiecia do niej przytozonego spetnia prawo Ohma,
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Wynika stgad, ze z nachylenia prostoliniowych czes$ci cha-
rakterystyki | = f/K/ mozna obliczy¢ przewodnictwo obje-
tosciowe badanej proébki.

Obszar drugi charakteryzuje sie bardziej ziozone za-
leznosScig predu od napiecia - wzrost predu jest szybszy
niz odpowiadajgcy mu wzrost napiecia. Clest to obszar pra-
déw ograniczonych tadunkiem przestrzennym /147.

Przewodnictwo elektryczne. Przewodnictwo elektryczne
ceramiki PLZT badano w procesie chtodzenia z predkosciag
zmian temperatury okoto 10 K/h, przyktadajgc do probki sta-
te pole pomiarowe £ m 10 V/cm, przy ktérym jak wczes$niej
stwierdzono, spetnione jest dla badanych probek prawo Ohma.

Zalezno$é przewodnictwa elektrycznego / 6*/ od temperatury

Rys.4 Zaleznos$¢ przewodnictwa Rys.5 Zaleznos$¢ wspotczynni-
elektrycznego od temperatury ka Seebecka od temperatury
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Prostoliniowe czes$ci zaleznos$ci 1n6 » f/— -/ wskazuje na
to, ze w badanych zakresach temperatur przewodnictwo elek-

tryczne mozna przedstawi¢ wzorem:
§ » 6’6 e I<T (1)

gdzie :
- przewodnictwo elektryczne,gdy T oo
T - temperatura bezwzgledna
0 - energia aktywacji
K - stata Boltzmanna.

Z zaleznos$ci Inf m f/+/ wyznaczono energie aktywacji

powyzej i ponizej punktu Curie, ktéra wynosita odpowiednio
0 =1,1 eV dIaT>TC,orazO=1,2 eV dla T < Tc'
Wartosci liczbowe energii aktywacji w calym badanym za-

kresie temperatur, se mniejsze od szeroko$ci pasma wzbro-
nionego czystych sktadnikéw, wynoszecego 0 = 3 eV /15/.

Sted mozna wyciegne¢ wniosek, ze w badanym zakresie tem-
peratur przewodnictwo elektryczne ceramiki PLZT ma charak-
ter domieszkowy.

Wspo6tczynnik Seebecka. W celu wyznaczenia wartosci
liczbowych wspoétczynnika Seebecka zmieniano automatycznie
gradient temperatury na prébce, przy zachowaniu statej $red-
niej temperatury urzedzeniem elektronicznym opisanym wyzej
/137. Wspobiczynnik Seebecka obliczano z keta nachylenia
prostych na wykresach E= f//1 T/. Badajec znak sity termo-
elektrycznej /E~/zimniejszego ztecza, stwierdzono, Ze cera-
mika PLZT charakteryzuje sie przewodnictwem typu p.

W celu otrzymania zaleznosci wspoéiczynnika Seebecka od
temperatury $Sredniej, zbadano kazdorazowo zaleznos$¢ E7af/AT/.
Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 5. Dolny zakres $red-
nich temperatur, w ktéorych mozna byto wykona¢ pomiary
E~sf/¢kT/, byt ograniczony przez szybki wzrost oporu elek-
trycznego probki z obnizeniem temperatury Sredniej.
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DYSKUSOA WYNIKOW

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki doswiadczal-
ne pozwalajg zaproponowac¢ pewien jakos$ciowy model proce-
séw transportu tadunku w ceramikach PLZT. Model ten zakta-
da mozliwos¢ wspotistnienia zaréwno przewodnictwa elektro-
nowo-dziurowego jak i przewodnictwa jonowego.

Z uzyskanych wartos$ci przewodnictwa elektrycznego i
wspoétczynnika Seebecka mozna obliczyé¢, korzystajec ze wzo-
row teorii zjawisk transportu /18)J, koncentracje i ruch-
liwos¢ nosnikéw predu

oe - £ Un fja +A) (2)
Na podstawie wzoréw (1) i (2) otrzymujemy
N
p a——2-—-
r-cC- A
e K
6*
|' [
gdzie: Ng - liczba centrow akceptorowych
A - stata okres$lajgca mechanizm rozproszenia nos-

nikow predu
p}t- koncentracja i ruchliwos$¢ predu,
Obliczajec teoretycznie state Ng i A dla materiatéow
perowskitowych autorzy prac /187 podaje wartosci
Ng = 1.56.1022 cm”3, A = O
podkreslajec, ze obliczone na podstawie powyzszych wzoréw
wartosci koncentracji i ruchliwos$ci nosnikéw predu se co
do rzedu zgodne z wartos$ciami p, y otrzymywanymi z pomia-
row efektu Halla /19/. Uzyskano w przedziale temperatur
400 - 500°C wartosci ruchliwosci rzedu 10”76 - 10~7cm2/v.sek

a wartosci koncentracji rzedu 1018 - 1019 cm'3.



Wydaje sie, ze rownorzedna role w procesach transportu
no$nikéw pradu w ceramikach PLZT oproécz sktadowej elektro-
nowo-dziurowej odgrywajag tez defekty strukturalne, przede
wszystkim pusto wezty anionowe i kationowe, Dak wiadomo,ich
koncentracja jest uwarunkowana niewielkimi odstepstwami od
stechiometrii zwigzanymi przede wszystkim z lotnosScig PbO
w procesie technologicznym, jak réwniez istnieniem zdefek-
towania samoistnego, typu Schottky#ego lub Frenkla. Koncen-
tracja defektéw Schottky'ego /luki anionowe i kationowe/ za-
lezy eksponencjalnie od temperatury. Powstate luki aniono-
we i kationowe przyciggajg sie wzajemnie, dazac do utworze-
nia elektrycznie obojetnej pary. Energia dysocjacji takiej
pary luk jest niewielka, szczego6lnie w przypadku materiatow
-0 wysokiej przenikalnosci elektrycznej /E ~ /| /16/.

W badanej ceramice PLZT wydaje sie prawdopodobne ist-
nienie oproécz defektow Schottky'ego, takze defektow Frenk-
la, gdyz mate jony Ti +4/R*i= 0,68 A/ moga tatwo przechodzié
w potozenia miedzyweztowe /177. Nalezy podkresli¢ istotng
role luk tlenowych oraz wakanséw otowiowych. Ich ilo$¢ oraz
stan energetyczny wptywa na transport nosnikéw pradu. Luki
tlenowe moga by¢ puste lub zapetnione jednym elektronem
/centra Fj/» lub dwoma elektronami /centra F2/. Luki z dwo-
ma elektronami tworza poziom donorowy, a puste lub posia-
dajace jeden elektron poziom akceptorowy. Doswiadczalnie
stwierdzony typ p przewodnictwa elektrycznego $wiadczy o
tym, Zze w badanym materiale za przewodnictwo elektryczne
odpowiadajg stany akceptorowe.

Mamy nadzieje, ze dalsze badania prowadzone przez nas,
jak rozktad potencjatu, charakterystyki predowo-czasowe,
witasnosci elektryczne w zmiennym polu elektrycznym oraz
badania mikrostruktury, pozwolg na petniejszy obraz proce-
sOw transportu nos$nikéw tadunku w ceramikach PLZT.
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ELECTRIC PROPERTIES OF SOLID SOLUTION PLLT

The temperature dependences of the electric permeability,
electric conductivity, Seebeck coefficient and current
voltage characteristics for the solid solution /PbQ g2LaQ qq/
/Zrc 65Tio 55/03« were studied. The results obtained were
used to find and determine the type of conductivity, to find
the activion energy of the charge carviers. The admixture
nature of the conductivity at the entire temperature range
under investion was stated. A major part of the oxygen and

lead vacancies in the process of conducting of current was
shown.

3urmyHT Bpyb6enb, MapuviaH Py>xknukn

AMEKTPUYECKVIE CBOVICTBA
TBEPIOrO PACTBOPA LITTC

VccnepoBenacs TemnepaTypHas 3aBUCUMOCTb AU3EKTPUYeEC-
KO/ MPOHULIAEMOCTU, 3/IEKTPOMPOBOAHOCTM, KoaduueHTa 3eebe-
Ka, a Takke BOJb-aMMepHble XapaKTepucTUKU A1 TBEPAOro
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pactBopa (Pb0#92«-a”~08) (zrO0#65Ti0#35)03 . J[a ocHoBe nMo-
JlydeHHbIX pe3ysibTaToOB orpegesiéH TUM 3/1€eKTPONPOBOAHOCTN,

a TakoKe 3aHeprud akTuBauun HocuTesnen 3apsiga. YCTaHOBfIeH Mpu-
MECHbIi XapaKTep 3/1eKTPONpPOBOAHOCTM B LEIOM UCC/1e40BaHHOM
MHTepBasle TemnepaTtyp. OOpalleHO BHUMaHME Ha BadKHYIO pPOsib
'KUCNOPOAHbIX U CBUHLOBbIX BakKaHCUM B rpoLlecce 3/1eKTPonpoBoa-
HOCTMU.
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