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SYNTHESIS AND PIEZOELECTRIC PROPERTIES OF PZT-BASED
CERAMICS PREPARED BY THE SOL-GEL METHOD

Abstract

In the present work, the synthesis and piezoelectric properties of PZT 65/35
and PZT 35/65 piezoceramics obtained by sol-gel method were investigated. The
relationships between stoichiometry, microstructure and piezoelectric properties
were studies for all samples.

1.Wstep

Ceramika PZT nazywane sa roztwory o ogbélnym wzorze: (x)PbTiO;
-(1-x)PbZrO;. Skfad ilosciowy tych dwoch sktadnikéw mozna zmieniaé
w szerokim zakresie, tj. Xx=(0-1). Zmiana warto$ci x wptywa w zasadniczy sposob
na wilasciwosci tych roztworow [1,2]. Daje to mozliwosci produkeji ceramiki
0o zestawie parametrow odpowiednich do réznorodnych zastosowan.
Wprowadzenie  dodatkowych  skladnikow  poszerza zakres  zastosowan
piezoceramiki.

Rozwo6j wspoélczesnej techniki powoduje wzrost wymagan stawianych
materialom ceramicznym. Na jako$¢ otrzymywanych materiatow wplywaja
wszystkie etapy procesu technologicznego. Ze wzgledu na duzy ubytek otowiu
w temperaturze powyzej 1173 K, w ceramikach zawierajacych otow, bardzo istotne
jest spiekanie w jak najnizszej temperaturze umozliwiajace zachowanie
stechiometrii sktadu. W klasycznej technologii ceramiki syntezg przeprowadza si¢
w temperaturze ok. 1173 K, a spiekanie (nieraz kilkakrotne) w coraz wyzszych
temperaturach. Otrzymywanie ceramiki ta technologia prowadzi do naruszenia
stechiometrii, powstawania wakanséw, co w istotny sposoéb wptywa na parametry
ceramiki [3].

Zastapienie syntezy prowadzonej reakcjami w fazie statej synteza chemiczna
— metoda zolowo-zelowa — umozliwia znaczne obnizenie temperatury syntezy
i zachowanie stechiometrii. Dzigki otrzymaniu proszku po syntezie
o jednorodnym sktadzie chemicznym i rozmiarach nanometrycznych oraz
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zastosowaniu odpowiedniego sposobu zaggszczania otrzymana ceramika bedzie
charakteryzowac si¢ wysokimi warto$ciami parametrow piezoelektrycznych [4].

2.Eksperyment

Do badan wybrano ceramikg (x)PbTiO;-(1-x)PbZrO; dla x wynoszacego
0,35 i 0,65. Zgodnie z diagramem fazowym dla ceramiki PZT badane sktady
naleza do obszaru romboedrycznego (x = 0,35) i tetragonalnego (x = 0,65). Wybor
materiatu badan daje mozliwo$¢ poréwnania wiasciwosci piezoelektrycznych
ceramiki z tych obszarow. Synteze poszczegdlnych skltadoéw przeprowadzono
metoda zolowo-zelowa [5].

Do srodowiska reakcji wprowadzono otdow w postaci octanu otowiu (II) —
Pb(COOCH),, tytan i cyrkon w postaci alkoholanéw: n - propanolanu tytanu —
Ti(CH;CH3CH,0),4, n - propanolanu cyrkonu — Zr(CH;CH3;CH,0),. Reakcje
syntezy prowadzono w atmosferze argonu ogrzewajac roztwor do temperatury
bliskiej wrzenia. Otrzymany produkt reakcji poddano destylacji prostej celem
usunigcia octanu propylu (ester). Po ochlodzeniu roztworu do temperatury
pokojowej dodano odpowiedniego rozpuszczalnika, aby uzyskaé¢ roztwor (0,8 — 1)
molowy. W celu stabilizacji roztworu alkoholanéw dodano acetyloacetonu
i poddano roztwor hydrolizie. W wyniku serii reakcji hydrolizowych uzyskano zol,
ktory po przejsciu w zel poddany byt procesowi suszenia w temperaturze 573 K.
Otrzymany proszek rozdrabniano, a nast¢gpnie po dodaniu plastyfikatora
formowano wypraski w ksztalcie dyskow o wymiarach: $rednicy — 10 mm,
grubosci — 3 mm i wypalano w temperaturze 873 K przez 4 godziny.

Proces zolowo-zelowy przebiegat wg nastepujacych reakeji [6,7]:

XHOAc +Ti(OR), + Zr(OR), — Ti(Zr)Ac, (OR),_,
Ti(Zr)Ac, (OR), , + H,0 " ,Tj(Zr)Ac, (OH),_,

polikondensacja

Ti(Zr)Ac, (OH),_, —tolkondensacia_ + 7

Z otrzymanego proszku sprasowano probki i poddano je zaggszczaniu
metoda prasowania na goraco (2h w temperaturze 1500 K i ci$nieniu prasowania
20 MPa). Zewnetrzne warstwy spieczonych probek szlifowano i polerowano.
Po obrobce mechanicznej na probki nanoszono elektrody przewodzace metoda
wpalania pasty srebrnej.

Do pomiar6w parametrow piezoelektrycznych metoda rezonansu —
antyrezonansu probki polaryzowano w temperaturze 400K, polem 20 kV/cm, przez
2 godziny.

3.Wyniki badan i dyskusja

Na Rys. 1 przedstawiono zdjecia proszkéw wykonane przy uzyciu
skaningowego mikroskopu z emisja polowa z zimna katoda HITACHI S-4700



i systemu EDS NORAN VANTAGE wykonane w Laboratorium Mikroskopii
Skaningowej z Emisja polowa i Mikroanalizy w Instytucie Nauk Geologicznych
Uniwersytetu Jagiellonskiego.
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Rys. 1. Proszki ceramiczne PZT otrzymane metoda zolowo-zelowa : a) PZT 65/35,
b) PZT 35/65

Zastosowanie metody zolowo-zelowej umozliwia uzyskiwanie proszkow
ceramicznych o nanometrycznych rozmiarach ziaren. Ze wzglegdu na
drobnoziarnisto$¢ otrzymanych proszkow obserwujemy wytwarzanie —si¢
aglomeratow (rys.1).

Przeprowadzono réwniez analize¢ EDS (rys. 2) otrzymanych proszkow
ceramicznych, potwierdzajaca homogenicznos¢ — sktad jakosciowy - otrzymanych
materialdw oraz zachowanie stechiometrii.
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Rys.2 Widma EDS materiatu proszkowego PZT otrzymanego metoda zolowo-
zelowa: a) PZT 65/35, b) PZT 35/65

Na rys.3 przedstawiono mikrostruktur¢ trawionych chemicznie
powierzchni przelomow probek ceramicznych PZT otrzymywanych metoda
goracego prasowania. Otrzymane probki ceramiczne posiadaja dobrze
wyksztatcone, gesto upakowane ziarna. Ceramika ta charakteryzuje si¢ wysoka
gestoscia, bliskiej gestosci rentgenowskiej (98%) Dla skltadu w fazie



romboedrycznej (PZT 65/35) widoczne przetomy przez ziarna, natomiast dla
sktadu w fazie tetragonalnej (PZT 35/65) przetom po granicach ziaren.

Rys. 3. Mikrostruktura ceramiki a) PbZro s TiOg 35 (faza romboedryczna),
b) PbZry 35 TiOg g5 (faza tetragonalna) otrzymanych metoda goracego prasowania

W tabeli 1 zestawiono wartoéci parametréw piezoelektrycznych dla badanych
ceramik wyznaczonych metoda rezonansu — antyrezonansu.

Wspotczynnik sprzgzenia elektromechanicznego kp dla probek w ksztalcie
dyskow obliczono ze wzoru [8]:

n’—1+v? f?
kp_J 2(L+v) (1_f;j’ @)

gdzie: f, — czgstotliwo$¢ antyrezonansu [Hz],

f, —czgstotliwos¢ rezonansu [Hz],
v —wspotczynnik Poissona,
N —najmniejszy dodatni pierwiastek rownania czastkowego.
Modut piezoelektryczny d,, wyznaczono z zaleznoscei:

0188k
dy=—"g " @
= f, P
2

gdzie: ¢ — sktadowa tensora przenikalnosci elektrycznej,
P —  gestose,
d — $rednica probki.
Do obliczenia warto$ci predko$ci dzwigku wykorzystano wzoOr:
f, - 27r

Ve @)

n

gdzie: r — promien probki,
N — najmniejszy dodatni pierwiastek rownania czastkowego.



Wartos¢ podatnos$ci sprezystej SlEl obliczono z zalezno$ci:
E 2 (d 31 )2
] — , (4)
(kp) (1-v)-&-5

gdzie: ¢, - przenikalno$¢ elektryczna prozni.

Warto$¢ wspotczynnika Poissona v oraz modut ¢,, wyznaczono z zalezno$ci:

()

(6)

Tabela 1. Warto$ci parametrow piezoelektrycznych uzyskanych dla badanej ceramiki PZT 65/35
i 35/65 otrzymanej metoda zolowo — zelowa

Rodzaj parametru Pb(ZroesTi0,35)O3 Pb(Zr 35 Tig,65)O3
Wspotezynnik sprzgzenia | 0,42 0,41
elektromechanicznego kp
Poprzeczny wspotezynnik | 0,23 0.22
sprzgzenia

elektromechanicznego k31

Modut piezoelektryczny d 31

48,2-10™ [C/N]

36,6-107* [C/N]

Predkos¢ dzwicku Vg

2278 [m/s]

2755 [m/s]

Podatnos¢ sprezysta SlEl

1,11-10™ [m*/N]

1,08-10" [m°/N]

. . E
Podatnos¢ sprezysta 812

-4,23-10™ [N/m?]

-4,21-10"" [N/m?]

Modut sprezystosci ClEl 9104'1010 [N/mz] 9122'1010 [N/mz]
Modut g, 12,35:10° [Vm/N] 15,18-10° [Vm/N]
Czgstotliwos¢ rezonansu fr 304400 [HZ] 303500 [HZ]
Czgstotliwos¢  antyrezonansu | 327500 [HZz] 325500 [Hz]

fa

Czestotliwo$¢ I overtonu fh 788400 [Hz] 785000 [Hz]
Wspotczynnik Poissona V 0,38 0,38

Gestos¢ p

7764 [kg/m°]

7758 [kg/m®]




4, Whnioski

Uzyskane warto$ci parametrow piezoelektrycznych dla ceramiki PZT 65/35
oraz PZT 35/65 sa poréwnywalne z parametrami ceramiki o bardziej ztozonych
sktadach. Wraz ze wzrostem koncentracji PbTiO3; zaobserwowano spadek warto$ci
modutu piezoelektrycznego d,, oraz wzrost wartosci modutu g, .

Zastosowanie metody zolowo-zelowej — pozwalajacej uzyska¢ ceramike
o nanometrycznych rozmiarach ziaren jest w chwili obecnej jedna
z najnowocze$niejszych  metod chemicznych  otrzymywania  ceramiki
ferroelektrycznej. Wykorzystana w pracy metoda syntezy materiatu ceramicznego

pozwala na polepszenie wlasciwosci aplikacyjnych bazowego roztworu statego
typu PZT.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego KBN nr 3 TO8D 040 27.
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