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Fizyczne własności ferro-piezoelektrycznych ceramik 
rodziny perowskitu

WSTÇP

Fizyczne (mechaniczne, c iep ln e , elektryczn e, optyczne) własności c ia ł  

s ta ły ch  poznaje s ię  badając procesy fizyczne celowo wywoływane i  re je ­

strowane. Zarówno ze względów praktycznych jak i  teoretycznych prowadzo­

ne są szerokie badania w szystkich w łasności fizycznych ferro -p iezo cera - 

mik oraz ich  wzajemnych związków, W przedstawionym artykule skupiono 

główną uwagę na własnościach związanych z elektrycznymi oddziaływaniami 

i  procesami elektrycznym i.

Własności elektryczne związane są z procesami indukowanymi poprzez 

elektryczne oddziaływania (przewodnictwo elektryczn e, p o la ry za cja ). Do 

tych w łasności z a licz a  s ię  także t e ,  które są wynikiem elektrycznej reak­

c j i  ferro-piezoceram iki na oddziaływania natury n ieelektryczn ej (własno­

ś c i  p iezoelektryczn e, term oelektryczne, fo toelek tryczn e, magnetoelek- 

try c z n e ). Własności te  rozpatrywane są głównie na przykładzie mającej 

szerokie praktyczne zastosowanie ceramiki ferro -p iezoelek tryczn ej otrzy­

mywanej na bazie roztworów cyrkon!anu-tytanianu ołowiu (PZT).

WŁASNOŚCI ELEKTRYCZNE

Własności elektryczne ceramiki ferro -p iezoelek tryczn ej uwarunkowane 

są procesami transportu ładunków i  procesami wewnętrznego przemieszcze-
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nia ładunków. Rozpatrując zatem w łasności elektryczne tych ceramik należy 

badać: a ) przewodnictwo elektryczn e, b ) p o la ry za cję .

a . P r z e w o d n i c t w o  e l e k t r y c z n e .  Przewodnictwo 

elektryczne tlenków rodziny perowskitu oznaczane d a le j przez TRP, posia­

da złożony elektrono-jonowy charakter [1 1 . Główny wkład do przewodnictwa 

wnosi składowa elektronowa, jednakże warunki j e j  przepływania w różnych 

częścia ch  próbki TRP określane są poprzez obecność i  rozkład jonowych 

wakansów.

W n ajb ard zie j in teresu jących  d la  badań i  praktycznego wykorzystania 

temperaturowych przedziałach  przewodnictwo elektryczne w TRP ma głównie 

domieszkowy ch arak ter. W TRP, do których n ie  wprowadzano chemicznych do­

m ieszek, na przewodnictwo wpływa własne nieuporządkowanie. Ustalono [2 3 , 

że n ajb ard zie j charakterystycznym i d la  TRP defektami punktowymi są wakan­

sy tlen u  (VQ ) i  jonu А(Уд ) .  W próbkach TRP zawierających ołów (np. PbTiO^ 

i  PbZrO^, będących podstawą ceramiki P b (T i,Z r )0 ^  -  PZT), w odróżnieniu 

od tytanianów 1 cyrkonianów baru, s tro n tu , wapnia [2] , koncentracja wakan­

sów jonu A(Vp^ ) j e s t  stosunkowo duża i  przy wysokich temperaturach z b l i ­

ża s ię  ( i lo ś c i ą )  do kon cen tracji wakansów tlenowych.

Obecność w próbkach z Pb wakansów VQ i  V^, mogących przechwytywać 

elektron y lub dziu ry , warunkuje powstawanie w paśmie zabronionym odpo­

wiednich lokalnych poziomów energetycznych E ,  Ел„ ,  E . . ,  E ,_  (ry s . 1 ) .
U l Oc A i A2

Poziomy E01 (ЕД1) , związane z wakansami VQ (V^ ) , le ż ą  w pob liżu  Ec (E^) 

i  po wypełnieniu ich  przez elektrony (d z iu ry ), występują jako poziomy 

donorowe (akceptorowe) [2 3 . Danych, d la  ilościow ego ok reślen ia  w PbTiO^, 

PbZrO^ głębokości zalegan ia  poziomów EQ2 i  EA2» 118 ra zie  j e s t  n iew iele , 

jednakże sta b iln o ść  przewodnictwa typu "p" próbek TRP i  niew ielka jego  

w artość, pozwala przypuszczać, że EQ2 1 E ^  le ż ą  nieco pon iżej środka 

pasma wzbronionego.

Typ przewodnictwa "p" j e s t  charakterystyczny d la  w szystkich TRP za­

w ierających Pb, dla prawie w szystkich ic h  możliwych stanów. Doprowadze­

nie PbTiO^ do stanu o przewodnictwie typu "n" udało s ię  [4 ] zrealizować

170



Rys. 1 . Energetyczny model elektronowych poziomów tlenków 
rodziny perowskitu typu A2+B4+0-»

ty lko  przy pomocy próżniowej temperaturowej obróbki. Ponowne wygrzewanie

próbki PbTiO w powietrzu powoduje powrót do przewodnictwa typu "p " . Do- 
3

świadcżalnie uzyskane wartości E^ i  głębokości zalegania lokalnych pozio­

mów ДЕ można o k re ś lić  z rezultatów  badań spektralnej zależności fo to - 

przewodnictwa oraz temperaturowej zależności "ciemnego" i  termostymulo- 

wanego przewodnictwa. Z temperaturowych zależności przewodnictwa elek­
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trycznego tak d la  ceramik ja k  i  kryształów  PbTiO^ określano [5 ,63 warto­

ś c i  en erg ii aktyw acji ДЕ; d la  temperatur n iższych od 125 ?  200°C 

Д Е  -  1 ,6  T 1 ,7  eV{ a d la  p rzed zia łu  temperatur od 125 т 200°c do 400 * 

500°C w artości Д E ■ 2 ,7  т 2 ,8  eV, co można uważać za p r z e jś c ie  do ob­

szaru przewodnictwa sam oistnego.

Tworzące s ię  w TRP jonowe wakansy VQ i  są jednocześnie mechanicz­

nymi i  elektrycznym i defektam i, w r e z u lta c ie  czego nawet niedomieszkowa­

ne TRP mogą mieć znaczną domieszkową przewodność. Wprowadzenie do TRP 

n iew ie lk ich  i l o ś c i  donorowych (akceptorowych) domieszek daje wkład do 

przewodnictwa d z ięk i zmianie sto p n ia  zapełn ien ia  elektronam i poziomów, 

uwarunkowanych wakansami. Przy zwiększeniu k o n c e n tra c ji, wprowadzonych 

do PbTiO^, PbZrO^, P b (T i,Z r  )0^ nieizow alentnych jonów, zdolnych do roz­

m ieszczania s ię  w węzłach kationowych p o d s ie c i , tworzą s ię  dodatkowe dono­

rowe ( E j)  lub akceptorowe (E&) poziomy (r y s . 1) ,  k tóre p ełn ią  określoną 

ro lę  w p ro cesie  przewodnictwa,

Na podstawie a n a lizy  danych b ib lio g ra ficz n y c h  i  własnych wyników ba­

dań przeprowadzono k la s y fik a c ję  modyfikatorów wywołujących zmianę własno­

ś c i  e lektrycznych  ceramik PZT [7 3 . Można zatem sformułować następującą 

hipotezę w yjaśn iającą wpływ domieszek na przewodnictwo elektryczne TRP 

Przy zwiększaniu ko n cen tra cji atomów su b sta n c ji domieszkowanej zachodzi:

1) zmiana stopn ia  zapełn ien ia  nośnikami poziomów energetycznych utwo­

rzonych przez defekty  własne- (wakansy Jonowe),

. 2) zap ełn ien ie nośnikami ładunku poziomów utworzonych przez domiesz­

kowane atomy,

3 )  utworzenie w anionowych i  kationowych pod sieciach  dodatkowych wa- 

kansów Vq i  Уд , zm niejszających wpływ domieszkowanych atomów na prze­

wodnictwo elektryczn e [8,93.

Można zauważyć n astępującą osobliw ość przewodnictwa elektrycznego 

wspomnianych próbek BaTiO^» Chociaż strefow y energetyczny model BaTiO^ 

j e s t  ta k i sam, jak  w pozostałych  próbkach TRP typu A2+B^+0j  (r y s , 1 ) ,  

to jednak d z ięk i stosunkowo n ie w ie lk ie j k o n cen tra cji 1 ła tw ości p rze j­

ś c ia  jonu tytanu do stanu trójw alen cyjn ego, BaTiO^, w odróżnieniu od
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PbTi03 , można łatwo doprowadzić do stanu o przewodnictwie typu "n" po­

przez wprowadzenie domieszek lub poprzez obróbkę cieplną w odtleniających 

środowiskach [2, 10] .

Dla NaNbOj, jak  i  dla  w szystkich ceramik typu A1+B^+Oj charakterystycz­

ne je s t  większe prawdopodobieństwo powstania V n iż dla  TRP typu A2+B^+0 ,  

jako że dla p rz e jś c ia  w stan  atomowy (co konieczne j e s t  dla opuszczenia 

k ry szta łu ) jonów A1+, wystarczy przechwycenie ty lk o  jednego elektronu. 

Oprócz tego , w A1+B^+03 centrun związane z Уд je s t  jednowalencyjne i  je ­

mu odpowiadać będzie ty lk o  jeden poziom lokalny w modelu lokalnych po­

ziomów defektów samoistnych, analogicznym jak na ry s . 1.  Osobliwości owe
1prowadzą do te g o , że tle n k i typu А в ^  pod względem charakteru zmian 

przewodnictwa elektrycznego w różnych warunkach zewnętrznych (domieszko­

wanie, redukcja) zajmują przejściow e położenie pomiędzy BaTiO^ i  TRP za­

wierającymi ołów 1101.

W ceramikach PbTiO i  Pb(Zr,TiX> odkryto C11Ï elektryczne starzen ie
3 3

polegające na wzroście w cza sie  prądu płynącego przez próbki utrzymywane 

w stałym polu elektrycznym. Ustalono, że w TRP z ołowiem elektryczne s ta ­

rzenie j e s t  jakościowo analogiczne do tego , ja k ie  wcześniej obserwowano 

i  badano w BaTiO^.

_ - I
b . P o l a r y z a c j a .  Dla badania p o la ry za cji TRP w sta łych  po-

«
lach  elektrycznych proponuje s ię  L12]  wykorzystanie w artości P^ równej 

różnicy potencjałów na elektrodach kondensatora trzymanego wstępnie pod 

napięciem U i  chwilowo zwartego. Porównując w artości P^ i  U można usta­

l i ć  zależność między ładunkami warunkowanymi powolnymi i  szybkimi mecha­

nizmami p o la ry z a c ji. W paraelektrycznych TRP (CaTiO , SrTiO ) zależność
•* 2 kV

ta  nie zmienia s ię  ze wzrostem pola aż do natężenia rzędu kilku  —  . W ty ­

tanianach baru i  ołowiu przy E « 800 V/cm występuje nasycenie zależności 

P *(U ), co świadczy o zmniejszeniu wkładu do ogólnej p o la ryza cji J e j  po-
Ш

wolnych procesów. Stosowanie ferroceram iki jako piezoelementu wymaga do­

prowadzenia j e j  do m etastabilnego polarnego stanu o wysokim czasie relak­

s a c ji  w przedziale roboczych temperatur. Na ogół przypuszcza s ię , że pod­
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czas p o la ry za cji piezoceram iki pole polaryzacyjne rozkłada s ię  w n ie j 

równomiernie. Jednakże ustalon o, że przy wysokich temperaturach (T > 3 0 0 °c ) 

w TRP w re z u lta c ie  wywołanego polem przetasowania wakansów występuje 

o d e jśc ie  od liniow ego rozkładu p oten cja łu . Doświadczalnie ustalono [143, 

że podczas p o la ry z a c ji ceramiki P2T przy T >  240°C, ze wzrostem czasu 

rośnie spadek napięcia  na ka tod zie , a na anodzie m aleje . W cza sie  "zim­

n ej" p o la ry za cji piezoelementów z ceramiki PZT przy T < 200°C ruch wakan­

sów je s t  utrudniony i  tym samym zabezpieczona J e s t  równomierna polaryza­

c ja  w o b ję to śc i piezoceram iki.

Stopień  s ta b iln o ś c i stanu polarnego piezoceramik na d zia ła n ie  pól 

elektrycznych zależy od ruchliw ości ścian  domenowych. W spółdziałanie 

e lektryczn ie  naładowanych ścian  domenowych i  defektów może zmieniać wa­

runki przem ieszczenia s ię  ścian  i  tym samym może wpływać na (segnetotwar­

dość ) fe r ro sta b iln o ść . U stalon o, że segnetotwardość piezoceram ik na ba­

z ie  PZT można podwyższyć przez zwiększenie w nich koncen tracji VQ [7] , 

Szereg dielektryków  po ich  obróbce w stosunkowo wysokich temperaturach 

i  przy s iln ych  polach elektrycznych, przechodzi w stan  elektretow y, t j .  

mogą one przez dłuższy okres tworzyć w o ta cza ją ce j przestrzen i sta b iln e  

pola e lektryczn e. Wcześniej zbadano elektretow y e fe k t w tytanianach wap­

n ia , magnezu, baru [153. Ustalono [16] ,  że s ta b iln e  elektretow e pole 

może wytworzyć uprzednio spolaryzowana ceramika PbZrQ 

Bi^O^. W zależn ości od sposobu p o la ry za cji (A -  s iln e  pole przykładane 

j e s t  przy temperaturze pokojowej; В -  w procesie  ochładzania próbki pole 

przykładane j e s t  w temperaturze wyższej n iż temperatura Curie i  zdejmowa­

ne J e s t  dopiero w ferroelektrycznym  obszarze) gromadzi s ię  homo- lub 

heteroładunek [173, Czasowe za leżn ości w ielkości tych ładunków i  wytwo­

rzonych przez n ie  p ó l, w s t a łe j  albo zm ieniającej s ię  temperaturze, róż­

nią s ię  między sobą. Pod względem w ielk o ści i  s ta b iln o ś c i elektretowego 

ładunku, szereg TRP zawierających Pb n ie  ustępuje elektretom  z tytanianów 

m etali a lk a liczn ych .

W polach elektrycznych o n isk ich  często tliw o ścia ch  (1*1o"* т 1*10^Hz) 

w TRP występuje dyspersja  parametrów dielektryczn ych . W ty tan ia n ie  baru



wykryto trzy  obszary niskoczęstotllw ościow ej dysp ersji [1 8 ,1 9 ]. Mogą być 

one związane z polaryzacjam i: c iep ln ą , elektronową, migracyjną elektrono­

wą i  migracyjną Jonową polaryzacją -  uwarunkowanymi wakansami tlenowymi.

W PbTiO^ i  PbZrOj przy 350 г 550°C re je s tru je  s ię  wyraźnie występujące 

minima na wykresach zależn ości tg o  od czę sto tliw o śc i 13 , le c z  maxima tg c  

zaznaczone są sła b o . Może to  być związane ze zwiększonymi wartościami 

ich przewodnictwa elektrycznego. Jednakże udało s ię  zarejestrować [19]  

przesunięcie maksimów t g S  ze wzrostem T w stronę wysokich częstotliw o­

ś c i ,  co wskazuje na ich  relaksacyjną naturę.

PIEZOELEKTRYCZNE WŁASNOŚCI SZKŁO -  CERAMIK

Szkło -  ceramiki (po r o s .:  stiekłokieram iki lub s i t a ł ł y )  zajmują po­

średnie m iejsce między zwykłymi szkłami a polikryształam i. Okazało s ię , 

że J e ś l i  do podatnego do k r y s ta liz a c ji  szkła  wprowadzić domieszki stano­

wiące zarodzie k r y s ta l iz a c ji ,  to  sp rzy ja ją  one k r y s ta liz a c ji  szkła w ca­

ł e j  o b ję to śc i i  otrzymuje s ię  m ateriał o jednorodnej strukturze mikro­

k r y sta lic z n e j.

Technologiczne trudności otrzymywania piezoceramik zawierających ołów 

bez Jego (Pb) s tr a t  w wysokich temperaturach, stymulowały otrzymanie 

szkło  -  ceramiki p iezoelek tryczn ej. Znaleziono sposób otrzymywania szkło 

-  ceramik na bazie PbTiO^ i  PZT w obniżonych temperaturach spiekania po­

siadających n iezłe  w artości parametrów piezoelektrycznych. Ze wsadu za­

w ierającego roztwory s ta łe  PbTiO^ -  PbZrO^ i  2% wag. kompozycji z PbO, 

CeC>2 , SiO^, V205* T102* Zr°2* Sr0 otrzymano w obniżonej temperaturze 

(1140°C) szkło -  ceramiki o własnościach piezoelektrycznych z wyższymi 

niż w PZT-19 wartościami g ę s to ś c i , mechanicznej dobroci i  współczynników 

sprzężenia elektromechanicznego [20] .  M ateriały te  są przedmiotem in­

tensywnych badań.
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WŁASNOŚCI TERMOELEKTRYCZNE

Własnośbi term oelektryczne określone są przez procesy elektryczne wy­

wołane działaniem  cieplnym . W TRP zbadano e fe k t Seebecka, termostymulo- 

wane przewodnictwo i  termostymulowaną dep olaryzację . Znak współczynnika 

Seebecka pozwala na ok reślen ie  typu większościowych nośników ładunku.

W obszarze domieszkowego przewodnictwa w PbTiO^ 1 PbZrOj przewodnic­

two j e s t  typu dziurowego [8 3 ; ten typ przewodnictwa charakterystyczny 

j e s t  1 d la  ceramik PZT. Wykorzystanie pomiarów temperaturowej zależn ości 

s i ł y  term oelektrycznej do ok reślan ia  ko n cen tracji nośników i  ic h  ru ch li­

wości w TRP zaw ierających ołów j e s t  utrudnione, ze względu na możliwą 

zmianę, ze wzrostem temperatury, l ic z b y  wakansów pełn iących funkcję do­

norów lub akceptorów i  trudne do uwzględnienia s i ln e  procesy depolary- 

zacyjn e . Badanie przewodnictwa termostymulowanego pozwala na otrzymywa­

n ie in form acji o położeniu lokalnych poziomów energetycznych w s tr e f ie  

zabron ion ej. Przy przeprowadzeniu pomiarów [213 w T » 93K monokryształ 

PbTiO^ ośw ietlano światłem z obszaru przewodnictwa sam oistnego. Następ­

n ie  do monokryształu przykładano słabe pole  zewnętrzne i  w tra k c ie  na­

grzewania z prędkością 10 mierzono prąd termostymulowanego przewod­

n ictw a, który w d a lsz e j c z ę śc i artykułu  będziemy oznaczać przez TSP 

(r y s . 2 ) .  S to su ją c  metodę kolejnego termicznego opróżniania poziomów

pułapkowania, z początkowych war­

to ś c i  prądu TSP określono energię 

aktyw acji lokalnych poziomów. Oka­

za ły  s ię  one równe 0 ,5  eV, 0 ,7  eV 

i  1 ,0  eV. Inform ację o i s t o c ie  po­

larnego stanu można otrzymać na 

podstawie rozpatrzen ia termostymu- 

lowanej d e p o la ry za c ji. Takie bada­

n ia przeprowadzono dla szeregu 

TRP [2 2 3 .. Prąd termostymulowany 

p o la ry z a c ji mierzono [173 d laRys. 2 . Zależność prądu term osty­
mulowanego przewodnictwa monokrysz­
ta łu  PbTiO, od temperatury



ferroceram iki P b Z r ^ g T l  ^ O j  + 1 ,5  m o l .f c B i^ ,  k tó rej temperatura Curie 

wynosi 350°C. Polaryzację przeprowadzono w następujący sposób: do próbki 

ogrzanej do temperatury 420°C przykładano s ta łe  pole elektryczne o n atę-
kv

żeniu 6 —  i  próbkę ochładzano aż do p rz e jśc ia  w stan  ferroelektryczny. 

Prądy termostymulowanej depolaryzacji (ry s , 3 ) mierzono przy pomocy przy- 

I-107 A rządu włączonego w obwód zwarcia

elektrod próbki. Próbkę ogrzewano 

od temperatury pokojowej do 500°C 

ze s ta łą  prędkością 6 Łatwo

zaw ażyć, te  tak jak w BaTiO^, 

oprócz maximum związanego z p iro - 

efektem, w przedziale temperatur 

400 T 500°C obserwuje s ię  drugie 

maximum krzywej prądu termostymu- 

lowanej depolaryzacji TSDp. Odpo­

wiadający temu prądowi ładunek je s t  

10 razy większy od ładunku wydzie­

la jącego  s ię  przy przepływie prądu 

piroelektrycznego. Na podstawie

Rys. 3 . Temperaturowa zależność 
prądu termostymulowanej depola­
ry z a c ji ceramiki PbZrQ 52̂ 0 48+ 

+ 1,50 wag% B i2Ć>3 ’

kompleksowych badań procesów przewodnictwa i  procesów powolnej polaryza­

c j i  wywnioskowano, że uwolnienie ładunku w wysokiej temperaturze związa­

ne j e s t  ze zburzeniem p ola ryza cji uwarunkowanej m igracją naładowanych de­

fektów -  głównie wakansów tlenowych i  prawdopodobnie także wakansów oło­

wiu.

WŁASNOŚCI FOTOELEKTRYCZNE

Dla w iększości TRP charakterystyczna je s t  znaczna czułość fo to e lek try cz - 

na [23-253 . Fotoferroelektryczne zjawiska najdokładniej zbadano w BaTiO^ 

[243. Odkrycie wysokiej fo to czu ło ści PbTiO^, PbZrO^ i  PZT pozwoliło na 

zbadanie ich fotoelektrycznych własności przez autorów prac [25,263.
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Odpowiednio do przytoczonych wyżej rozważań, na temat osobliw ości s tr e fo ­

wego modelu TRP zaw ierających ołów (P b ), można s tw ie r d z ić , że w ielkości

E w PbTiO (3 ,0  eV) i  PbZrO, (3,3 eV) są  znacznie n iższe  n iż  u ty ta n ia -
g 3 3

nów i  cyrkonianów Ba, S r , Ca (251 . Ustalono również, że w system ie

P b (T i ,Z r )0 , zależność E od ko n cen tracji j e s t  lin iow a [2 6 ].
3 g

W łasności fo to e lek try czn e  bada s ię  zwykle na próbkach m onokrystallez- 

nych. Autorzy prac [2 5 ,2 7 ]  przeprow adzili badania w łasności fo to e le k try c z - 

nych na mono- ja k  i  na p o łik ry sz ta ła ch  w iększej grupy TRP, pokazując, że 

n ajlep sza  zgodność pomiędzy danymi d la  mono- i  p o likryszta łó w  żachodzi 

w obszarze fotoprzewodnictwa własnego (sam oistn ego), W domieszkowym ob­

sza rze , krzywe przedstaw iające spektralne za leżn o ści fotoprzewodnictwa 

ceramik są zwykle wygładzone w porównaniu do kryształów , jednakże ener­

g ię  aktyw acji n iektórych poziomów udaje s ię  o k r e ś lić  (r y s , 4 ) .  W sumie,

I, arb. units

R ys, 4 , Spektralne za leżn ości 
prądu fo toelek tryczn ego  przy 
295 K. odniesionego do jedr 
n o stk i padające! en ergii : 
monokryształu (1 )  i  ceram iki
(2 ,3 )  NaNbCK, otrzymanej przy 
pomocy metody gorącego pra­
sowania (2 ) i  zwykłego sp ie­

kania ( З )
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okazuje s ię ,  że dla otrzymania inform acji o Eg i  głębokości zalegania 

niektórych poziomów lokalnych, można badać fotoprzewodnictwo polikry­

sta liczn ych  próbek. Wniosek ten Je s t  szczególnie ważny dla badań fe rro - 

-piezoceram ik, jako że otrzymywanie monokryształów roztworów stałych  

j e s t  stosunkowo trudnym zadaniem. Możliwości zastosowania ferroceramik 

w elektrooptyce i  optoelektronice często  określa  s ię  na podstawie tego 

na i l e  s i ln ie  wyrażone są w nich fo to -ferro elek tryczn e e fek ty , a zwłasz­

cza anomalny e fek t fotow oltaiczny (AEF) i  związany z nim efekt fo torefrak - 

cyjny [24,28,293 . I s to ta  AEF tkwi w tym, że przy ośw ietleniu jednorod­

nych kryształów ferroelektrycznych, na granicach oświetlanego obszaru 

powstaje różnica potencjałów nadająca ładunkom energię przewyższającą 

m ateriału . Dla objaśnienia AEF w jednorodnych ferroelektrykach naj­

c z ę ś c ie j s to su je  s ię  model C lassa  dopuszczającego asymetryczne wzbu­

dzenie lub rekombinację nośników ładunku na domieszkach [2 4 ] .  W n ie jed ­

norodnych (w tym i  w ceramikach) ferroelektrykach AEF może dodatkowo pow­

stawać na skutek sumowania elementarnych s i ł  fotoelektrycznych na oddziel­

nych niejednorodnościach (granice ziaren , duże flu k tu acje  potencjału  

w s i ln ie  domieszkowanych roztworach stałych  [28 ,293 . AEF obserwuje s ię  

ty lko w spolaryzowanej ferroceram ice, przy czym fotonapięcie UF Je s t  pro­

porcjonalne do p o zo sta łe j p o la ryza cji próbki PR i  długości oświetlonego 

obszaru i  posiada znak przeciwny do znaku pola polaryzacyjnego (ry s . 5 ) .  

Wielkość Uj, zależy również od fotoprzewodnictwa próbki i  może osiągnąć 

bardzo wysoką wartość dla Pb^ 03^Г0 65^3 ” 1500 V/cm, a dla BaTiO^+

+ 5wa#6 CaTiO, -  350 V/cm [283 . Autorzy artykułu, badając perspektyw!cz-
3

ną dla e lek tro n ik i ferroceramikę Pb2ScNb0g obserwowali znacznie wyższe

w artości U (ry s , 5 ) n iż u monokryształów tego TRP [303. Zaznaczona wy- 1*
żej proporcjonalność w ielkości U  ̂ i  P^ stwarza możliwości wykorzystania 

stosunkowo prostych pomiarów AEF do ko n tro li procesów p ola ryza cji fe rro - 

-p iezo -cera m ik i. Badanie zjaw isk fotoferroelektrycznych w PbTiO^ i  

PbZrO^ je s t  utrudnione, gdyż p rz e jśc ie  do fazy paraelektrycznej w tych 

TRP następuje przy wysokich temperaturach, gdzie fotoczułość je s t  mała.
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R ys. 5 .  Prądowo-napięciowe charakte­
r y s ty k i spolaryzowanej ceram iki 
Pb2ScNb0g(gorącego prasowania) mie­
rzone w ciem ności (1 )  i  przy ośw iet­
le n iu  ( 2 ,3 ) .  P o laryza cję  przeprowa­
dzono metodą chłodzenia próbki od 
110°C do 40°C pod działaniem  jpola

kV (2 ) i  E+ „  2 ,2  (3 )* cm2 ,0 cm

Jednakże wyniki badać tempera­

turowych za leżn o ści ro zszerzal­

n ości c ie p ln e j, przewodnictwa 

"ciem nego", fotoprzewodnictwa, 

piroprądów, p ę t l i  h is te re z y  d ie ­

lek try czn e j świadczą o wystę­

powaniu w k ry szta ła ch  PbTiO^ 

p rz e jść  fazowych w obszarze 

-100°C  i  -50°C  C273. Owe re ­

z u lta ty  potwierdzone przez wy­

n ik i badać autorów prac [28,29] 

stw orzyły m ożliwości zbadania 

zjaw isk fo toferroelektryczn ych  

w PbTiO^ w obszarze n isk ich  

tem peratur. W szczególn ości 

odkryto: fotostymulowane prze­

su n ięcie  temperatury niższego 

(-1 0 0 °C ) p r z e jś c ia  fazowego, 

wpływ o św ietlen ia  na procesy 

przepolaryzowania i  związane 

z tym zmiany charakteru tempe­

raturowych za le żn o ści p rzen i- 

k a ln o śc i d ie le k try cz n e j i  prą­

du p iroelektryczn ego [273.

Badanie zjaw isk galwano- 

-magnetycznych w PbTiO^,

PbZrO^ i  roztworach s ta ły ch

P b (T i,Z r  )0 j e s t  utrudnione przez n ie w ie lk ie  w artości ruchliw ości i  kon- 
3 .

c e n tr a c ji  nośników. Na podstawie ok reślen ia  znaku współczynnika H alla  

u sta lon o , że w temperaturze pokojowej ceramika PbTiO^ posiada przewod­

nictwo typu "p " .
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Uzyskane wiadomości o własnościach elektrycznych ceramik PZT i  tworzą­

cych je  ceramik PbTiO^ i  PbZrO^ umożliwiają wyjaśnienie mechanizmów ich  

powolnej p o la ry z a c ji. Stwarza to  podstawy do otrzymywania ceramik o opty-
i

raalnych własnościach piezoelektrycznych.

LITERATURA

1 . Прокопало О .И ., Dudek J . ,  Prace F izyczn e, Univ. Ś lą s k i ,  Katowice,
8 ,  9 4 ,  1 9 8 0 .

2 .  Прокопало О .И ., ФТТ, 21 , в . Ю , 3 0 7 3 , 1 979.

3. Prokopalo O . I . ,  Fesenko E .G . ,  M alitskaya M .A ., Popov Yu. M ., Smotra- 
kov V ;G ., F e r r o e le c tr ic s ,  18, 9 9 , 1978.

4 . Prokopalo O . I . ,  F e r r o e le o tr ic s , J ,  333, 1974.
5 .  Прокопало О .И .,  Загоруйко В . А . ,  Попов Ю .М., Тарасенко П .Ф ., Изве­

стия С КНЦ ВШ, серия техн. наук, Jfâ, 10б ,  1 9 7 4 .

6 .  Максимов С .М .,  Попов Ю .М ., Прокопало О .И ., Раевский И .П .,  Рукопись 

депонир. ВИНИЩ 2886-79.
7 .  Гринева Л . Д . ,  Фесенко Е . Г . ,  Прокопало О .И . В с б .  "Диэлектрики и по­

лупроводники". И зд. К 1У, Киев, № 1 7 , 1 9 8 0 , с .  3 .

8 . Prokopalo 0 . 1 . ,  B ogatin  A .S . ,  Serv o u li V .A .,  F e rro e le c tr ic s ,_5 , 99,1973.
9 . Prokopalo O . I . ,  F e r r o e le c tr ic s ,  12. 683, 1976.

10.  Раевский И .П ., Максимов C .M .,  Прокопало О .И . В с б . "Кристаллизация 

и свойства кристаллов". И зд. Новочеркасского подитехнич. и н -т а , 

Новочеркасск, № 6 ,  1 9 7 9 , с .  6 5 .
1 1 . Сервули В .А . ,  Загоруйко Т . Д . ,  Прокопало О .И ., Филиппенко В .П .

В с б . "Полупроводники-оегнетоэлектрики", и зд . Ростовского го с у н и -  

верситета, г .  Р о ст о в -н а -Д о н у , 1 9 7 3 , с т р . 121.
12.  Прокопало О .И ., ФТТ, 2 , 362, i 960.

1 3 . Прокопало О .И ., й з в . АН СССР, серия ф изич., 2 9 , 1009, 1 965.
1 4 . Сервули В .А . ,  Прокопало О .И . В с б .  "Новые п ь е з о - и сегнетом атериа- 

лы и их применение". И зд. М осковского дома научно-технической про­

паганды, г .  Москва, 1969,  с т р . 2 2 3 .
1 5 . Губкин А .Н .,  "Электреты", И зд . "Н аука", М ., 1978.
1 6 . Vusevker Yu. A . ,  Kramarov О .Р . ,  Nesterenko P . S . ,  Sokallo  A . I . ,  Ferro- 

e le c t r i c s ,  6 ,  1 0 7 , 1973.
1 7 . Нестеренко П .С . ,  Сокалло А .И .,  Прокопало О .И ., Дорошенко В .А . И зв.

АН СССР, серия ф изич., 3 9 ,  1 3 2 1 , 1 9 7 5 .
1 8 . Богатина В .Н . ,  Богатин А . С . ,  Прокопало О .И . й з в . ВУЗов, Физика,

No 6 , 52, 1973.

181



1 9 . Прокопало О .И . ,  Богатина В .Н . ,  Филиппенко В .П . В о б . "Кристаллиза­

ция и свой ства кри сталлов". И зд . Новочеркасского политехи, и н -т а , 
г .  Новочеркасск, № 2 , 1 9 7 5 , с т р . 1 8 .

20 . Белова Л . А . ,  Бугаян И .А .,  Прокопало 0 .Ü ,  в с б .  " С е г н е т о - и пьезома­

териалы и их применение", И зл . М осковского дома научно-технической  

пропаганды", М ., 1978, с т р . 1 3 5 .

2 1 .  Малицкая М .А .,  Мартыненко М .А ., Попов Ю .М ., Прокопало О .И .,  Фесенко 

Е . Г . ,  ФТТ, 1 § ,  1 3 8 6 , 1 9 7 6 .

2 2 . Загоруйко В . А . ,  Нестеренко П .С . ,  Прокопало О .И .,  Сервули В .А . В с б .  
"П олупроводники-сегнетоэлектрики". И зд . Р о сто в ск о го  го сун и в ер си те- 

т а , г .  Т Ъ ст о в -н а -Д о н у , 1 9 7 8 , часть 2 ,  с т р . 9 3 .

23. Прокопало О .И .,  Dudek J . ,  Prace F izyczn e , Unlw. Ś lą s k i ,  Katow ice, 8 , 
8 2 , 1980.

2 4 . Фридкин B .M . "Сегнетоэлектрики-полупроводники". И зл . "Н аука", M ., 

1 9 7 6 .

2 5 . Прокопало О .И .,  Малицкая М .А ., Максимов С .М .,  Попов Ю .М ., Раевский  

И .П .,  Редичкин Б .М .,  Смотраков В . Г .  В с б .  "П олупроводники-сегнето­

электрики" . И зд . Р о ст о в ск о го  госун и вер си тета, г .  Р о с т о в -н а -Д о н у , 

1 9 7 8 , часть 2 ,  с .  8 7 .
2 6 . Боков А .А . ,  Малицкая М .А ., Раевский И .П .,  Тезисы д о к л . IX В с е с .  

Совещ. по сегн ето эл ек тр и ч еств у. И зд . Р о сто в ск о го  госун и верси тета, 

г .  Р о с т о в -н а -Д о н у , 1 9 7 9 , часть 2 ,  с .  1 6 5 .

2 7 .  Раевский И .П .,  Малицкая М .А .,  Прокопало О .И .,  Резниченко Л . А . ,  

Смотраков В . Г .  В  с б .  "Кристаллизация и св о й ств а кри сталлов". И зд . 

Н овочеркасского политехн. и н -т а , г .  Н овочеркасск, № 4 ,  1 9 7 7 , с т р .  

7 6 .

28 . Brody P . S . ,  Crowne F . ,  J .  E le c tr o n . M a te r ia ls , 4 , 955, 1975.
29 . Димза В .И . ,  Коуминь А .Э .  И зв . АН Л а т в . ССР, с е р . $ и з . и тех н . наук, 

№ 6 , 5 3 ,  1 9 7 9 .
30.  Раевский И .П .,  Малицкая М .А ., Попов Ю .М ., Прокопало О .И .,  Смотраков 

В . Г . ,  Фесенко Е . Г . ,  Шопов В.Ю . ФТТ, 2 2 , 3 4 9 6 ,  ( 1 9 8 0 ) .
3 1 . Малицкая М .А ., Попов Ю .М ., Прокопало О .И .,  Раевский И .П .,  Р о га ч  

Е .Д .  ФТТ, 2 1 ,  2 2 2 9 , 1 9 7 9 .
32. Kobayashi I . ,  Uesu Y . ,  Sakemi Y . ,  Hosokawa T . ,  Phys. S t a t .  S o l .  A59. 

K143, 1980.
3 3 . Смоленский Г . А . ,  Крайник H .H .,  Трепаков B . A . ,  Бабинский А .В .  И зв.

АН СССР, с е р . $ и з и ч ., 4 4 ,  1 5 4 2 , 1 9 8 0 .

182



SUMMARY

The e le c tr ic  properties and s p e c ia lly  Influence of d efects on e le c tr i ­

ca l conductivity  are presented fo r  modified PZT ceramics. The spectr of 

energie fo r  oxides perovskite type A2+B^+0j  i s  shown. The Influence of 

vacancies on switching process fo r  PZT based ceramics i s  discribed on 

the base of e le c tr ic a l  conductivity measurements, thermostimulated cur­

rents and anomolous photovoltaic e f f e c t .

РЕЗШ Е

Представлены электрические свойства модифицированных керамик типа 

ЦТС. Представлена энергетическая модель для сегнетокерамики типа 

а 2+в 4+03 в которой учитывается влияние дефектов на электропроводность 

этих керамик.
Представлена роль вакансий в процессе поляризации керамик типа 

ЦТС на основе измерения электропроводности, термостимулированнкх то­

к ов, а также аномального фотовольтаического эффекта.
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