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Abstract

For several years ferroelectric ceramic materials have been investigated
with great interest because of possibility of their applications in modern
technology, electroacoustics. Multicomponent ceramics on the basis of the
PbtiO;-PbZrO; solid solution, called PZT, are highly effective piezoelectric
materials. Possibilities of the practical utilization of the PZT type piezoceramic
are connected with its basic properties, both electrical and mechanical.
Therefore, it is necessary to investigate physical, chemical and mechanical
properties, real structure of those materials. Knowledge about relationships
between the chemical composition, electrophysical properties enables to obtain
ceramics with better properties.

In this work results of investigation of the dielectric properties of the
PZT type area presented. Properties of the piezoceramics which was obtained
by classical sintering and hot pressing methods are compared. The
measurements dielectric permittivity and tangent loss angle in the temperature
function was obtained.

1. Wstep

Spolaryzowana  ceramika  ferroelektryczna, znana pod nazwa
piezoelektrycznej ceramiki lub piezoceramiki, jest produkowana obecnie na skale
przemystowa 1 ma szerokie zastosowaniec w technice. Szczegoélnie duzym
zainteresowaniem, ze wzgledu na szerokie mozliwosci zastosowania w przemysle -
glownie w elektronice i mikromechanice, cieszy si¢ ceramika typu PZT [1].

Ceramika PZT nazywane sa roztwory o ogolnym wzorze: (x)PbTiO3z-(1-
X)PbZrO;.  Znane jako materiaty o bardzo dobrych wlasciwosciach
piezoelektrycznych. Produkowanej ceramice stawiane sg coraz wyzsze wymagania,
dotyczace  wartosci  parametrow  dielektrycznych,  piezoelektrycznych,
mechanicznych oraz ich stabilnosci w czasie. Wlasciwo$ci ceramiki PZT zaleza
glownie od sktadu procentowego roztworu, od jednorodnosci chemicznej
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i mikrostruktury ceramiki, od technologii otrzymywania. Wprowadzenie do
roztworu domieszek oraz dobdr technologii wytwarzania ceramiki daje mozliwos$ci
otrzymania ceramiki o optymalnych parametrach do réznorodnych zastosowan.

Zmiany parametréw ceramiki typu PZT mozna uzyska¢ réwniez poprzez
zmiany stosunku Zr/Ti. Poczatkowo, dla czystego PZT, dla x= 0+0,47 przy
zwigkszaniu zawartosci Zr w roztworze stalym Pb(Zr,Ti;,)Os; nie zachodza
radykalne zmiany jego struktury i wilasciwosci fizycznych. Zmienia sig¢ tylko
temperatura Curie (T;). Dla x= 0,47 nastepuje zmiana symetrii (w wyniku tzw.
morfotropowej przemiany fazowej) z fazy tetragonalnej (T) w romboedryczna (R).
Linia odpowiadajaca umownej rownowadze faz tetragonalnej i romboedrycznej
nazywana jest morfotropowa granica fazowa (GM). Dla x> 0,47 obserwuje si¢
wystepowanie fazy tetragonalnej. W przypadku domieszkowanego PZT
na diagramie fazowym PDbTiO;—PbZrO; zamiast linii wystgpuje obszar
wspotistnienia faz (R+T), zwany obszarem morfotropowym. W obszarze tym oraz
w jego poblizu roztwory stale wykazuja ekstremalne wtasciwosci. Ceramike nie
nalezaca do obszaru morfotropowego cechuje natomiast mniejsza czutosc
parametrow elektrycznych i elektromechanicznych na zmiany temperatury [1-3].

Celem niniejszej pracy jest okreslenie wplywu technologii otrzymywania
ceramiki o roznym stosunku Zr/Ti na wlasciwosci dielektryczne wielosktadnikowej
ceramiki typu PZT.

2. Material badan i sposéb postgpowania

Badanym materiatem byly wielosktadnikowe roztwory state typu PZT
0 Wzorze:

(X) PbT|O3 - (1'X'y) PbZrO; - y[Pb (W0’5 Cd0'5)03],
dla prébki 1 — x=0,47, y=0,02;
dla probki 2 — x=0,49, y=0,02.

Probki otrzymano dwoma metodami: metoda konwencjonalnego spickania
oraz metodgq prasowania na goraco. W metodzie konwencjonalnego spiekania
ceramike otrzymano z tlenkoéw: PbO, ZrO,, TiO,, CdO, WOs. Proszki mielono
przez 15 godzin, po czym przeprowadzono syntez¢ sprasowanych pastylek
o $rednicy 10 mm w temperaturze 1223 K przez 3 godziny. Nastgpnie pastylki
kruszono, mielono przez 6 godzin, prasowano i spiekano ponownie w temperaturze
1223 K przez 3 godziny w celu zwigkszenia jednorodnosci materiatu
ceramicznego. Kolejny spiek przeprowadzono w temperaturze 1423 K przez
6 godzin (po uprzednim mieleniu przez 6 godzin). W metodzie prasowania na
goraco, polegajacej na spiekaniu wypraski w matrycy przy réwnoczesnym
dziataniu ci$nienia zewngtrznego, temperatura spickania wynosita 1400 K,
ci$nienie - 2-10° Pa, a czas spiekania - 40 minut.

Na otrzymane probki o $rednicy 9,6 mm i1 grubosci 1 mm naniesiono
elektrody z pasty srebrnej i poddano polaryzacji metoda niskotemperaturowa
(T=423 K, E= 30 kV/cm, t= 30 min.).

Dla wszystkich otrzymanych probek wykonano pomiary przenikalno$ci
elektrycznej & oraz tangens kata strat dielektrycznych tgd za pomoca
automatycznego mostka pojemnosciowego typu BM 595. Mostek ten, sterowany



mikroprocesorowo umozliwil odczyt wartosci pojemnosci C, ktora wykorzystano
nastepnie do obliczen przenikalnosci elektrycznej oraz odczyt wartosci tgo. Badano
zmiany warto$ci £ i tgo w funkcji temperatury poczawszy od temperatury
pokojowej (ok. 293 K) do temperatury 680 K oraz czgstotliwosci pola
pomiarowego zaro6wno podczas nagrzewania jak i chlodzenia (z szybko$cia
3 deg/min). Badania przeprowadzono w polu sinusoidalnie zmiennym
o czestotliwosciach od 100 Hz do 20 kHz.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Na rysunku 1 zaprezentowano, dla przykladu, uzyskane podczas
nagrzewania temperaturowe zaleznos$ci przenikalnosci elektrycznej i tangensa kata
strat dielektrycznych dla czestotliwosci 100 Hz, 1 kHz oraz 20 kHz, dla probek 1
i 2 (o réznym stosunku Zr/Ti) otrzymanych metoda konwencjonalnego spiekania
i metoda goracego prasowania. Analogiczne przebiegi krzywych e=f(T) i tgé(T)

uzyskano takze podczas chtodzenia, przeprowadzonego bezposrednio
po zakonczeniu procesu nagrzewania.
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Rys. 1. Temperaturowe zalezno$ci przenikalno$ci elektrycznej ¢ i tangensa kata strat dielektrycznych
tgd: a) dla probki otrzymanej metoda konwencjonalnego spiekania, b) dla probki otrzymanej
metoda goracego prasowania



Wszystkie uzyskane krzywe wykazuja wyrazne maksimum &T) zwigzane
z przemiang fazowa (P4mm—>Pm3m) zachodzaca w temperaturze Curie.
W Zadnym z rozpatrywanych przypadkéw (rdzniacych si¢ metoda otrzymania
materiatu ceramicznego lub stosunkiem Zr/Ti) nie zachodzi zjawisko dyspersji
niskoczgstotliwosciowej. Dla réznych czgstotliwosci przenikalnos¢ elektryczna
przyjmuje maksymalna warto$¢ &, w zblizonej temperaturze Tn,. Nie obserwuje sig,
wigce charakterystycznego dla dyspersji niskoczgstotliwo$ciowe] zmniejszania si¢
warto$ci &, oraz wzrostu temperatury T, [4].

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze dla czestotliwosci
pola pomiarowego od 100 Hz do 20 kHz warto$¢ maksimum przenikalnosci
elektrycznej &, malata w przypadku wszystkich przebadanych probek. Dla probki 1
(o zawartosci 47% mol. PbTiO; — x=0,47) otrzymanej metoda prasowania na
goraco warto$¢ &, zmieniala si¢ w zakresie 22830-15679, a dla otrzymanej metoda
konwencjonalnego spiekania w zakresie 20975-12195. Natomiast dla probki
o zawarto$ci 49% mol. PbTiO; (x=0,49) &, przyjmowata wartosci 28852-19940
(metoda prasowania na goraco) oraz 25758-17224 (metoda konwencjonalnego
spiekania). Maksymalna warto$¢ tangensa kata strat dielektrycznych tgo
w temperaturze T, dla Zadnej z badanych probek nie przekroczyla jednosci
i wynosita dla probki 1 otrzymanej metoda prasowania na goraco 0,21-0,10 oraz
0,24-0,12 dla otrzymanej metoda konwencjonalnego spiekania; 0,23-0,08 dla
probki 2 (metoda prasowania na goraco) oraz 0,25-0,10 (metoda
konwencjonalnego spiekania).

W tabeli 1 zestawiono wartosci ¢ i tgo uzyskane w temperaturze T,, podczas
nagrzewania dla cz¢stotliwosci pola pomiarowego 1 kHz dla wszystkich badanych
probek. Widaé, ze podczas procesu nagrzewania wraz ze wzrostem koncentracji
PbTiO; rosnie warto$¢ &, i tgo, maleje temperatura T, natomiast w przypadku
procesu chtodzenia ze wzrostem stezenia PbTiO; wzrasta &, i maleje tgé, a wartosé
temperatury T, przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur.

Tabela 1.
Zestawienie podstawowych parametréw dielektrycznych badanych probek
Probka 1
metoda prasowania na goraco metoda konwencjonalnego spiekania
& tgo T £ tgo T
(f=1 kHz, (f =1 kHz, [K] (f=1 kHz, (f =1 kHz, [K]
T=Ty) T=Ty) T=Ty) T=Ty)
18768 0,124 610,5 16568 0,179 582,2
Probka 2
metoda prasowania na goraco metoda konwencjonalnego spiekania
& tgo T £ tgo T
(f =1 kHz, (f =1 kHz, [K] (f =1 kHz, (f =1 kHz, [K]
T=Ty) T=Ty) T=Ty) T=Ty)
23119 0,122 587,2 21790 0,171 560,1




Ceramika otrzymana metoda prasowania na goraco wykazuje lepsze
parametry niz ceramika otrzymana metoda konwencjonalnego spiekania, posiada
wyzsze wartoSci &, 1 nizsze wartoSci wspotczynnika strat dielektrycznych.
Ceramika ta charakteryzuje si¢ wyzsza wartoscia temperatury Curie (rys. 1,
tabela 1).

W temperaturze Curie w ceramice ferroelektrycznej zachodzi przemiana
fazowa przejawiajaca si¢ zanikiem polaryzacji spontanicznej i zmiang symetrii
krysztatu. Zachowanie przenikalno$ci elektrycznej powyzej temperatury Curie
(w fazie paraelektrycznej) opisuje prawo Curie-Weissa 0 postaci:

T CT ! 1)
—lo
gdzie: C i Ty sa odpowiednio statg i temperaturg Curie-Weissa.

&

Korzystajac z temperaturowej zaleznoSci odwrotnos$ci przenikalnosci
elektrycznej mozna wyznaczy¢ wartosci statej C jako tangens kata nachylenia
w obszarze paraelektrycznym, jak i warto$¢ temperatury Curie-Weissa (tabela 2).
Na rys. 2 pokazano dla przyktadu wykres zalezno$ci odwrotnosci przenikalnos$ci
elektrycznej od temperatury dla probki o zawartosci 47% mol. PbTiO3 otrzymanej
metoda goracego prasowania.
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Rys. 2. Zalezno$¢ 1 = f (T) dla ceramiki otrzymanej metoda goracego prasowania.
£

Z rys. 1. wynika, ze warto$¢ temperatury Curie nie ulega zmianom podczas
zmian czgstotliwosci pola pomiarowego. Natomiast z rys. 2 wida¢, ze wartos¢
temperatury Curie-Weissa jest rézna od temperatury T, co $wiadczy, Ze przemiana
fazy ferroelektrycznej w fazg¢ paraelektryczna w badanej wielosktadnikowej
ceramice typu PZT jest przemiang pierwszego rodzaju [5]. Natomiast w przypadku



rozmytych przemian fazowych temperatura Curie wyraznie ro$nie ze

zwigkszeniem czgstotliwo$ci pola pomiarowego [6]. Liniowa zalezno$¢ % =f(T)

w fazie paraelektrycznej swiadczy o tym, ze spetnione jest prawo Curie-Weissa.
Prawo to jest spetlnione zwykle w pewnym niewielkim obszarze temperatur
powyzej punktu Curie. Obliczone wartosci statej Curie-Weissa oraz T, zestawiono
w tabeli 2.

Tabela 2.
Zestawienie wartosci i statej Curie-Weissa
Rodzaj prébki To C
[K] 10° [K]
Prébka 1 — konwencjonalne spiekanie 547,6 3,4
Prdbka 1 — prasowanie na goraco 552,5 4,3
Probka 2 — konwencjonalne spiekanie 507,0 3,1
Prébka 2 — prasowanie na goraco 565,8 3,7

4. Wnioski

1. Zmiany w sktadzie chemicznym (w zawartosci PbTiOz) w istotny sposob
wplywaja na wlasciwosci dielektryczne ceramiki typu PZT. Wzrost zawartosSci
PbTiO; powoduje wzrost warto$ci &, oraz obnizenie temperatury Tp,.

2. W istotny sposoéb na wiasciwosci ceramiki typu PZT wplywa roéwniez
technologia otrzymywania. Material ceramiczny otrzymywany metoda
prasowania na goraco charakteryzuje si¢ lepszymi parametrami niz
otrzymywany metoda konwencjonalnego spiekania. Posiada wyzsze wartosci
przenikalno$ci elektrycznej 1 nizsze wartoSci tangensa Kkata strat
dielektrycznych.

3. W celu zwigkszenie mozliwo$ci praktycznego zastosowania materialow
ceramicznych nalezy zwroci¢ uwage na odpowiedni dobor sktadu chemicznego
oraz metody otrzymywania.
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