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THE STRUCTURE AND ELECTRIC PROPERTIES OF THE PZT TYPE
CERAMICS OBTAINED BY THE SOL-GEL METHOD

Lead zirconate titanate PZT ceramics Pb(Zr,Tiy.,)O3 — are one of the most common industrial
piezoelectric materials. Possibilities of the practical uses of the PZT type piezoceramics are connected
with its basic properties both electrical and mechanical. The functional properties of the ferroelectric
materials are related to their chemical composition, structure and technological process. The method
of the sol — gel fabrication of ferroelectric materials gained much interest because of its simplicity,
low processing temperature and stoichiometry control.

In this work results of investigation of the microstructure and electrical properties of PZT 75/25
and PZT 25/75 piezoceramics obtained by the sol-gel method.

1. Wstep

W  technologii ceramiki elektronicznej stosowane sa szeroko spieki
polikrystaliczne zwiazkéw o strukturze perowskitowej. Wsrdd ceramicznych
materialow piezoelektrycznych o strukturze typu perowskitu najwazniejsza rolg
odgrywaja cyrkoniano - tytaniany otowiu (PZT), stanowiace baz¢ produkcyjna
podzespotow piezoelektroniki, przetwornikéw elektromechanicznych, generatorow
ultradzwigkowych, rezonatorow, oscylatorow, filtrow pasmowych,
transformatorow wysokiego napigcia, echosond i r6znego rodzaju czujnikow.

Z uwagi na réznorodno$¢ zastosowan ceramiki ferroelektrycznej typu PZT
bardzo istotna jest optymalizacja technologii otrzymywania tych materiatow.
Konwencjonalna technologia otrzymywania ceramiki ferroelektrycznej obejmuje
reakcje zachodzace w fazie statej podczas spiekania tlenkdw odpowiednich metali.
W  chwili  obecnej, konwencjonalne metody otrzymywania ceramiki
ferroelektrycznej (reakcje w fazie stalej) sa wypierane przez metody chemiczne,
np. metod¢ zolowo - Zelowa (reakcje w fazie ciektej). Technologia zolowo -
zelowa polega na syntetyzowaniu z chemicznych prekursoréw roztworow
zolowych, ktore przeksztalcaja si¢ w zele na drodze proceséw hydrolizy
i kondensacji. Metoda ta zapewnia wysoka czysto$¢ otrzymywanych materiatow
1 umozliwia prowadzenie syntezy w znacznie nizszej temperaturze, co zmniejsza
parowanie sktadnikéw i sprzyja zachowaniu sktadu stechiometrycznego. Zapewnia
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rowniez duza gesto$¢ materialdow po spiekaniu wynikajaca z silnie rozwinigtej
powierzchni [1-4].

Celem niniejszej pracy byto zbadanie mikrostruktury oraz zaleznoS$ci
przewodnictwa elektrycznego od temperatury dla wybranych sktadéw PZT
rozniacych si¢ zawartoscia PbTiOs.

2. Eksperyment

Materialem badan byla ceramika PZT z obszaréw: ferroelektrycznej fazy
romboedrycznej o zawartosci Zr/Ti = 75/25 (PZT 75/25), oraz fazy tetragonalnej
o zawarto$ci Zr/Ti = 25/75 (PZT 25/75). Proces technologiczny wytworzenia
ceramiki PZT obejmowat dwa zasadnicze etapy:

e otrzymanie amorficznych nanoproszkéw PZT w procesie zolowo - zelowym
e zaggszezanie wyprasek ceramicznych PZT dwoma metodami: metoda
prasowania na goraco oraz spiekaniem swobodnym.

Jako prekursoréw amorficznych nanoproszkow zastosowano wysokiej czystosci
organiczne sole metali: octan otowiu — Pb(OAc)-3H,0, n - propanolan cyrkonu —
Zr(O-nPr);, n — propanolan tytanu — Ti(O-nPr), oraz n — propanol jako
rozpuszczalnik i acetyloaceton jako stabilizator roztworu zolowego. Otrzymane
w drodze procesdéw hydrolizy — kondensacji Zele o strukturze nieorganiczno —
organicznych kompleksow metali poddano obrébce termicznej w T = 823K, celem
eliminacji cze$ci organicznej zwiazkdw [5, 6]. Otrzymane proszki ceramiczne
mielono przez 2h, a nastgpnie sprasowano w wypraski i zageszczano metoda
spiekania swobodnego (Ts = 1523K/5h) oraz prasowania na goraco
(Ts = 1473K/2h, p = 2.10°Pa). Prébki po spieczeniu szlifowano, polerowano
1 na ich powierzchnie nanoszono elektrody metoda wpalania pasty srebrnej.

Dla otrzymanych prébek ceramicznych wykonano badania mikrostruktury oraz
zbadano zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Badania mikrostruktury dla otrzymanych probek PZT przeprowadzono przy
uzyciu mikroskopu z zimna katoda HITACHI S-4700 i systemu EDS NORAN
VANTAGE. Powyzsze badania wykonano w Laboratorium Mikroskopii
Skaningowej w Instytucie Nauk Geologicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Otrzymane obrazy mikrostruktury dla poszczegoélnych sktadéw oraz wyniki
badan sktadu chemicznego przedstawiono na rysunkach 1-3.

Zastosowanie metody zolowo — zelowej umozliwia otrzymywanie proszkOw
ceramicznych 0 nanometrycznych  rozmiarach ziaren. Ze  wzgledu
na drobnoziarnisto$¢ otrzymanego materialu obserwujemy wytwarzanie si¢
aglomeratow proszkowych dla obu sktadow ceramicznych — rysunek la.



Rys. 1.  Mikrostruktura materiatu PZT: a) nanoproszkow PZT 75/25 oraz PZT 25/75, b) przetomy
dla materiatow PZT 75/25 oraz PZT 25/75 dla probek zaggszczanych spiekaniem
swobodnym, c) przetomy dla materiatdow PZT 75/25 oraz PZT 25/75 dla probek
zaggszczanych w technologii prasowania na goraco

Obrazy przetomow dla sktadow otrzymanych podczas spiekania swobodnego
wykazuja istotne roznice; faza o mniejszej zawartosci PbTiO;z w tych samych
warunkach spiekania wykazuje obecnos¢ ziaren lepiej wyksztatconych (widoczne
sa 12@ granice ziaren) — rysunek 1b. Dla sktadow otrzymanych w technologii
prasowania na goraco obserwujemy widoczna réznic¢ w wielkosci ziaren — wraz ze
wzrostem zawarto$ci PbTiO; wzrasta wielkos$¢ ziaren — rysunek 1c.

Wykonano réwniez analiz¢ EDS otrzymanych materiatow ceramicznych PZT.
Wyniki badan przedstawione na rysunku 2 potwierdzaja sktad jakoSciowy
badanych materiatdéw oraz zachowanie stechiometrii sktadu.
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Rys. 2. Widmo EDS materiatu ceramicznego PZT 75/25 oraz PZT 25/75

Wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci PbTiOs, tzn. dla PZT 25/75 widoczne jest
zwigkszenie intensywnos$ci maksimum odpowiadajacego zawartosci Ti
w badanej prébce. Analogicznie dla PZT 75/25 — fazy bogatszej w PbZrO;
obserwujemy widoczne maksimum odpowiadajace zawarto$ci Zr w badanym
materiale (rys. 2).

Przeprowadzono rowniez badania temperaturowej zaleznosci przewodnictwa
elektrycznego dla otrzymanych probek ceramicznych. Przewodnictwo elektryczne
tlenkéw rodziny perowskitu (TRP) wykazuje zlozony charakter elektronowo —
jonowy. Gtowny wktad w przewodnictwo wnosi sktadowa elektronowa, jednak
obecnos$¢ i rozktad jonowych wakansow (zdefektowanie struktury) tworzy warunki
do przeptywu elektronow. W potprzewodnikach tlenkowych elektrony i dziury
elektronowe poruszaja si¢ zgodnie z mechanizmem ,skaczacego elektronu”.
W nawigzaniu do teorii pasmowej cial stalych mozna wykaza¢ wigkszy udziat
przewodnictwa typu ,,p” w materiatach TRP z uwagi na obecno$¢ wakansow
kationowych (V,) oraz wakansow anionowych tlenu (Vo). Typ ,,p” przewodnictwa
jest charakterystyczny dla wigkszosci TRP zawierajacych Pb, jednakze
stwierdzenie przewodnictwa typu ,n” w PbTiO; jest mozliwe poprzez
wygrzewanie w prozni. W przypadku polikrystalicznych i1 wielofazowych
materialdow ceramicznych, mozna zmieniaé wiasciwosci elektryczne przez
modyfikacje sktadu i budowy granic miedzyziarnowych oraz powierzchni
materiatow [7, 8].

Z nachylenia prostych na wykresie /no =f (1000/T) mozna wyznaczy¢ energig
aktywacji dla ,,mechanizmu hoppingowego” [9] oraz jej zmiany (np. w T¢).

Na rysunku 3 oraz 4 przedstawiono zalezno$ci lno =f (1000/T).
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Rys. 3. Zalezno$¢ Ino =f (1000/T) dla ceramiki PZT 75/25 z naniesionymi elektrodami z pasty
srebrnej (metoda wpalania)
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Rys. 4. Zalezno$¢ Ino =f (1000/T) dla ceramiki PZT 25/75 z naniesionymi elektrodami z pasty
srebrnej (metoda wpalania)

Na wykresach zaobserwowano zmiang nachylenia prostoliniowych czgsci
zaleznosci Ino =f (1000/T) w poblizu przejscia ferroelektryk — paraelektryk.
Zmiany te sa charakterystyczng cecha materiatlow wykazujacych wlasciwosci



ferroelektryczne, a zwiazane sa miedzy innymi z przebudowa struktury
krystalicznej przy przejsciu z fazy niskotemperaturowej do wysokotemperaturowe;.

Temperaturowe zaleznosci przewodnictwa elektrycznego wynikaja ze zmiany
koncentracji no$nikéw tadunkéw lub ich ruchliwosci. Jezeli koncentracja no$nikow
jest stata, to przyczyna wzrostu przewodnictwa z temperatura jest wzrost ich
ruchliwosci. W fazie paraelektrycznej obserwuje si¢ gwaltowny wzrost
przewodnictwa zwiazany z zanikiem struktury domenowej, a co za tym idzie
centréw rozpraszania energii.

Zaobserwowano rowniez zmiany w nachyleniu poszczegdlnych prostych
dla badanych sktadow z obszaru fazy romboedrycznej jak i tetragonalne;j.
W przypadku ceramiki PZT 75/25 zmiany te sa wyrazniejsze niz dla ceramiki PZT
25/75. Wyznaczenia wartosci energii aktywacji (E,) dokonano na podstawie
analizy katéw nachylenia poszczegdlnych prostych dla obu sktadéw w fazie
ferroelektrycznej 1 paraelektrycznej. Wartosci E, wyznaczone dla sktadu PZT
75/25 sa nastepujace: dla fazy ferroelektrycznej E, = 0.28 + 0.01eV, dla fazy
paraelektrycznej E, = 1.38 + 0.01eV. Warto$ci E, wyznaczone dla sktadu PZT
25/75 osiagaja  odpowiednio  wartosci: dla  fazy  ferroelektrycznej
E.=0.89 + 0.01 eV, dla fazy paraelektrycznej E;= 0.62 + 0.01 eV. Dla materiatu
ceramicznego PZT 75/25 widoczny jest znaczny skok wartosci energii aktywacji
procesu przewodzenia w porownaniu z PZT 25/75. Mozliwe jest wyodrgbnienie
pewnych zakreséw temperaturowych oraz zwiagzanych z nimi zmian E, .W zakresie
wysokotemperaturowym (500 - 650K) dla materialow typu TRP zaklada sig
wystgpowanie przewodnictwa elektronowego. W zakresie temperatur $rednich
(400 - 500K) zaobserwowano elektronowe przewodnictwo domieszkowe
wywolane najprawdopodobniej przez redukcjg tlenu. Wakanse tlenowe moga
przytacza¢ 1 oddawa¢ elektrony, a ponadto moga same bra¢ udziat
w przewodnictwie, tworzac jonowo - dziurowe przewodnictwo. W o0golnym
pradzie uczestnicza procesy zwiazane ze zmianami polaryzacji spontanicznej
i procesy zwiazane z przepolaryzowaniem domen. Udziatem tych proceséw
thumaczy si¢ odstepstwa od liniowej zaleznosci lno =f (1000/T) [10]. Wyliczone
wartosci energii aktywacji dla poszczegdlnych materiatow PZT potwierdzaja
ztozony elektronowo — jonowy typ przewodnictwa w badanych materiatach
0 strukturze perowskitu.

Do temperatury okoto 383K obserwowano wyzsze warto$ci przewodnictwa
dla materiatu PZT o wigkszej zawartosci PbZrO;. W wyzszych temperaturach
wzrasta przewodnictwo fazy bogatszej w PbTiOs;. Niewatpliwie fakt ten zwiazany
jest ze struktura wewnetrzna badanego materiatu, gtdéwnie jego zdefektowaniem.
Wzrost ilosci defektow strukturalnych wplywa na zwigkszenie ilo$ci nos$nikéw
tadunkow elektrycznych w materiale ceramicznym.

Zmiany pradu przewodnictwa z czasem zwigzane sa z tworzeniem si¢ tadunku
przestrzennego  wskutek  zjawisk  dyfuzyjnych  (przy  niejednorodnym
rozmieszczeniu jonow), badz wskutek gromadzenia si¢ jonéw w przelektrodowych



warstwach materialu tworzacych tzw. polaryzacje tadunku przestrzennego.
Stwierdzono, ze istotny wplyw na badane przewodnictwo ferroelektrykow ma
material elektrod. Przewodnictwo ceramiki PbTiO; zalezy takze od sposobu
naniesienia elektrod. Przy nanoszeniu elektrod metoda wtapiania (wpalania)
odpowiedniej pasty srebrnej metoda termiczna lub przez naparowanie srebra
W prozni, warto$ci 6 10znily si¢ nieznacznie. Natomiast przy nanoszeniu pasty
srebrnej ,,na zimno” przewodnictwo okazato si¢ kilkakrotnie mniejsze, prawie
w calym zakresie temperatur [10]. Udziat w procesie przewodzenia elektronow
wprowadzanych z elektrod powoduje w okreslonych warunkach powstawanie
przyelektrodowej warstwy tadunku przestrzennego. W niektorych przypadkach,
gdy mierzy si¢ przewodnictwo probki polikrystalicznej, w ktdrej ziarna stykaja sig
na niewielkiej przestrzeni, oporno$¢ i spadek potencjalu sa catkowicie
zlokalizowane na kontaktach ziaren i nie charakteryzuja wtasnos$ci objetosciowych
krystalitow. Interpretacja danych uzyskanych w badaniach przewodnictwa
elektrycznego dla materiatow polikrystalicznych jest bardzo zlozona z uwagi
na szczegolne wihasciwosci probek niemonokrystalicznych. Poszczegolne krystality
sa na ogo6l otoczone warstwa powierzchniowa, ktérej wiasnosci elektryczne
znacznie si¢ roznia od wlasno$ci fazy objgtosciowej. Pierwotna przyczyna
wystgpowania takich warstw powierzchniowych jest obecno$¢ *ladunku
powierzchniowego, zrownowazonego przez tadunek przestrzenny o znaku
przeciwnym, zlokalizowany wewnatrz substancji tuz w poblizu powierzchni.
Rowniez potozenie poziomu Fermiego w punktach kontaktu ziaren jest
uzaleznione od tadunku powierzchniowego. Dlatego mierzone przewodnictwo
spiekow moze by¢ glownie wywotane zmianami tadunku powierzchniowego.
Niektorzy autorzy uwazaja, ze otrzymane dla spiekow linie proste reprezentujace
zaleznos¢ Ino =f (1/T) moga by¢ zwiazane nie tyle z mechanizmami
objetosciowymi przewodnictwa krystalitow, ile raczej z energia aktywacji
adsorpcji na powierzchni. W wysokich temperaturach nalezy uwzgledni¢ takze
przewodnictwo gazu elektronowego wystepujacego w przerwach migdzy
krystalitami, czyli w porach. Gaz elektronowy powstaje w porach na skutek emisji
z krystalitow tlenkowych [10].

Z uwagi na ztozony charakter mechanizméw przewodnictwa w materiatach typu
PZT, badania tego zjawiska beda kontynuowane dla sktadow w szerokim zakresie
zmiany zawartosci PbTiO; w roztworze statym PZT przy uwzglednieniu
technologii otrzymywania materiatu.

4. Wnioski

1. W celu zwigkszenia mozliwosci praktycznego zastosowania materialéw
ceramicznych typu PZT nalezy zwroéci¢ uwage na odpowiedni dobdr sktadu
chemicznego oraz metody otrzymywania.



2. Zmiany w skladzie chemicznym (w zawarto$ci PbTiOz) w sposdb znaczacy
wpltywaja na zmiany mikrostruktury PZT - ze wzrostem ilosci PbTiO;
obserwujemy wzrost ziaren.

3. W ceramicznym roztworze statym PZT obserwujemy wzrost przewodnictwa
elektrycznego wraz ze wzrostem zawarto$ci PbTiOz. Znajduje to réwniez
odzwierciedlenie w mikrostrukturze materiatu — wraz ze wzrostem zawartosci
PbTiO; zwicksza sie rozmiar ziaren oraz zwicksza sie zdefektowanie
materiatu. Powyzsze defekty sa odpowiedzialne za obserwowany wzrost
przewodnictwa.
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