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MIKROSTRUKTURA IN ELEKTROMEHANSKE LASTNOSTI
PZT KERAMIKE DOPIRANE Z DONORJI
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POVZETEK: V prispevku so opisane mikrostrukture, dielektriéne in elektromehanske lastnosti PZT keramike dopirane z donorji. Vzorci s sestavo
Pb(Zros2Tio48)Os z dodatki NboOs, 0z. Sb20O3 kaZejo podobno obnadanje ne glede na vrsto dopanta. Dopirane keramike so v dologenem
koncentracijskem obmogju le malo odvisne od mnoZine aditiva, &eprav velikost zrn pada z vsebnostjo aditiva.

MICROSTRUCTURAL AND ELECTROMECHANICAL PROPERTIES
OF DONOR DOPED PZT CERAMICS

KEY WORDS: piezoceramics, PZT ceramics, electronic materials, dopping, donors, microstructure, dielectric properties, elektromechanical

properties, experimental research, material properties

ABSTRACT: Microstructural, dielectric and electromechanical properties of some donor doped PZT ceramics were investigated. Samples having
initial compasitions Pb(Zro s2Tio.48)QOs with addition of Nb2Os and Sb203 respectively show similar behaviour indepent of dopant type. Over an
extended concentration range certain functional properties are practically constant, whereas the grain size decreases with increasing amount of

substitute ions.

1.UvVOD

Piezokeramika je pomemben material sodobne elektro-
nike. Zaradi njene sposobnosti, da pretvarja mehansko
energijo v elektricno in obratno (direktni in obratni pie-
zoefekt), ima zelo Sirok spekter uporabe. Uporabljamo
jo na primer za:

— pogonske in bimorfne elemente v mikroérpalkah,
srénih vzbujevalnikih, relejih, aktuatorjih in gener-
atorjih zvoka,

— senzorje v merilcih pretoka, pritiska, vibracij,
— generatorje visokih napetosti v vZigalnikih,

— generatorje ultrazvoka visokih modi v sonarjih, UZ
gistilcih, napravah za varenje plastike in kovin in
razprsilnikih,

~ akusti¢ne vodnike in resonatorje - filtri, oscilatorji,
frekvenéni diskriminatorii,

— elementi za zakasnitve v zakasnitvenih linijah!".

Za izdelavo elektronskih komponent, kot so npr. piezo-
keramicni elementi za akusti¢ne aplikacije, je v rabi
keramika na osnovitrdne raztopine svinCevega cirkona-
ta titanata (PZT), dopirana z vi$je valentnimi ioni - do-
norji. Tovrstna keramika ima visok sklopitveni faktor,
visoke piezoelektricne d-konstante in nizek mehanski
faktor kvalitete!">®. Na omenjene lastnosti piezokera-
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mike poleg kemijske sestave mocno vpliva tudi homo-
genost, gostota in mikrostruktura keramike.

Najbolj obi¢ajen postopek priprave PZT trdne raztopine
je visokotemperaturna sinteza, ki jo izvajamo iz mesa-
nice oksidov svinca, titana in cirkonija. Tezave prihomo-
genizaciji in variacije v sestavi ter fizikalnih lastnostih
posameznih oksidov so lahko vzrok za nehomogenosti
v sestavi in strukturi sintranega materiala, kar vpliva na
piezoelektricne in mehanske lastnosti piezokeramike.
Dodaten problem predstavlja relativno visok parni tlak
PbO Ze pri temperaturah, Kjer poteka sinteza trdne
raztopine. Optimalna temperatura za sintezo je tako
med 850 in 1000°Ct*?),

Z namenom, da bi sistem &im bolje obvladovali, je bilo
$tudiju reakcij v trdnem med PbO, TiOg, in ZrOz namen-
jenega veliko dela’® . Na osnovi faznega diagrama'®
so vtem sistemu mozne naslednje faze PbO, TiOz, ZrO:
in njihove trdne raztopine z enako strukturo ter PbTiOs,
PbZrOs, ZrTiOs in Pb(Zr, Ti)Os. Avtorji®'® so si enotni,
da najprej nastane PbTiOs. Nastali reakcijski sistem,
PbTiO3, PO in ZrOy, reagira v konéni produkt perovskit
PZT. Posamezne reakcije in homogenost perovskita pa
so odvisne od temperature, ¢asa mesdanja in predvsem
od zrnavosti ZrO,®'2. Dodatki dopantov zavirajo homo-
genizacijo PZT. Za nastanek homogene PZT trdne raz-
topine dopirane z Nb2Os ali SboO3 %) ali Fe203(14) je
potrebna visja temperatura kot za nastanek nedopirane
PZT trdne raztopine. To je nad 900°C. Prav tako je fazna
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sestava PZT trdne raztopine zelo odvisna od vrste in
mnozZine tujega oksida v PbO, ZrOz, TiO2 mesanicah!™?).

Piezoelektricne in dielekiricne konstante dopirane PZT

keramike so v veliki meri odvisne od gibljivosti domen ,

te pa od:

— razmerja Zr*/Ti*

~ zamenjave Pb®* ali Zr**, oz. Ti** z izo-, niZje- ali
vi§je-valentnimi ioni,

— gostote in mikrostrukture.

Zadetne raziskave piezoelektricnih in dielektriénih last-
nosti v PbZrOs - PbTiO3 sistemu so pokazale, da ima
PZT keramika s sestavo morfotropne fazne me%e naj-
boljge piezoelektric¢ne in dielektriéne lastnosti® ',

Piezoelektricne in dielektriCne karakteristike dopirane
PZT keramike so posledica interakcij na P, oz. Z, T
mestu v PZT strukturi vgrajenih tujih ionov z regularnimi
ioni PZT in posledica defektine strukture z znagilnimi
prazninami na svinCevih ali kisikovih mestih, ki vplivajo
na gibljivost domen. Vgradnja viSjevalentnega iona
povzroCivrzelina Pb- mestih, kiomogocajo lazje gibanje
domen!"®7"8) vgrajeni nizjevalentni ioni dajo vrzeli na

O-mestih, ki pa zavirajo gibanje domen®'”'®).

Na piezoelektricne in dielektricne lastnosti vpliva tudi
mikrostruktura, vendar je malo raziskav, ki bi obravna-
vale zgolj te relacije. Kot sta pokazala Okazaki''® in
Martirena®? vrednosti piezoelektridnih konstant in diel-
ektrine konstant pri PZT keramiki narascajo z velikostjo
zrn. Za optimalne omenjene lastnosti je torej zazelena
PZT keramika s ¢imbolj grobozrnato mikrostrukturo. Na
drugi strani pa povecanje velikosti zrn zmanjsuje me-
hansko trdnost keramike'®").

Da dosezemo optimalne piezoelektricne in dielektricne
Jlastnosti, je potrebna tudi visoka gostota keramike, saj
se vrednost omenjenih karakteristik povecCuje z vecan-
jem gostote(?* 29,

Cilj dela je bil raziskati vpliv donorjev Sb in Nb na
mikrostrukturne in funkcionalne lastnosti PZT keramike
ter dolociti optimalne koncentracije omenjenih aditivov.
Rezultati naj bi bili osnova za sestavo industrijskega
vzorca PZT keramike za akusti¢ne aplikacije. Podrob-
nejsi rezultati so opisani v magistrskem delu "Piezoke-
ramika na osnovi PbO - ZrOz - TiO2 - Sb203 - Nb20>

sistemov"®®,

2. PRAKTICNO DELO
Pri delu smo uporabljali naslednje izhodne materiale:

PbO (Ventron, 99,9%, litharge, velikost delcev okoli
5um), TiO2 (Fluka, 99,89%, anatas, velikost delcev okoli
ium), ZrOz (Ventron, 99%, badeyelit, velikost delcev
okoli 0,3um, velikost aglomeratov okoli 5pm), Sb203
(BDH, p.a., senarmontit, velikost delcev okoli 0,5um) in
Nb2Os (Merck, p.a., ortorombski, velikost delcev okoli
0,5um).
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Pripravili smo serijo vzorcev z naslednjimi izhodnimi
sestavami:

A: Pb(Zros2Tio48)1-ySbyOs.y2 + yYPHO
B: Pb(zro‘szTio,48)1>bey03+y/2 + beO
y: 0, 0,005, 0,01, 0,025, 0,04, 0,05, 0,06 in 0,075

Komponente smo zatehtali v skladu z omenjenima for-
mulama v cirkonski miin s cirkonskimi kroglami, kjer smo
jih mesali v acetonu dve uri. Po medanju smo material
posusili. Prah smo segrevali eno uro pri 900°C. Vzorce
smo zdrobili in mieli tri ure v omenjenem mlinu, posusili
in dodali 4% parafina raztopljenega v cikloheksanu,
granulirali skozi sito 350pm in odsejaliprah skozi 100um
sito. Iz granulata smo stisnili tablete premera 16mm in
visine 2,5mm s pritiskom 200MPa. S segrevanjem do
700 °C in ohlajanjem smo izgnali vezivo. Tablete smo
Zgali v dvojno zapriih korundnih lonckih v zasipu s
sestavo Pb(Zros2Tio48)O3 dve uri pri 1285 +/— 10°C v
komorni silitni pedi.

Fazno sestavo vzorcev po sintezi in sintranju smo do-
lo¢ali po standardni metodi z rentgensko praskovno
analizo z uporabo praskovnega difraktometra Philips
PW 1710, CuKq radiacijo.

Gostote vzorcev po sintranju smo izmerili po Arhimedovi
metodi z vodo.

Mikrostrukture smo preiskovali po brusenju in poliranju
z diamantnimi pastami z opticnim ali z elektronskim
vrstiénim mikroskopom. Nedopirane vzorce in vzorce
dopirane z 1do 2,5 at% Sb®* 0z. Nb°*iona smo kemijsko
jedkali. Vzorce z vec kot 4at% aditiva smo termicno
jedkali. Velikost zrn smo doloCili z merjenjem presecnic
skozi zrna po linearni metodi®”) s polavtomatsko napra-
vo MOP/AMO 2 (Kontron). Rezultati so povprelje nad
200 meritev.

Na sintrane in 1mm debele tablete smo nanesli in zgali
srebrove elektrode (DuPont 7095). Vzorcem smo do-
locili relativno dielektricno konstanto pri 1kHz.

Tabletke smo nato polariziraliv silikonskem clju, tako da
smo jih segreli na 155-160°Cin nato v visokonapetos-
tnem elektricnem polju (3kV/mm) ohlajali do priblizno
90°C.

Po 24 urah smo znova izmerili relativno dielektrino
konstanto. Piezoelekiricno dss konstanto smo merili z
avtomatskim Berlicourt daz metrom (Chanel Products
Inc.) prifrekvenci 130Hz. Ostale konstante smo izmerili

po IRE standardu z resonanéno metodo®29),

3. REZULTATI IN DISKUSIJA

Na osnovipragkovne rentgenske analize smo pri sintra-
nih vzorcih, ki vsebujejo od 0 do 7,5 at% Nb>* ali 0 do
4at% Sb®* ugotovili samo PZT trdno raztopino. Rent-
genski spektri vzorcev z nad 4 at% Sb°* kaZejo, da
imamo dvofazni sistem. Znacilne rentgenske spekire
prikazujemo na 1. sliki.
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Slika 1:  Znadilni rentgenski spektri:

a) Pb(Zro 527i0,48)Os, 5

b) Pb(Zr,52Tio,48) O3 dopirano z 6 at% Sb”" in
c) Pb(Zro 52 Tio.48) O3, dopirano z 6 at% Nb°*. (T-
tetragonalna in R-romboedri¢na PZT faza, PS-
svincev antimonat).

Pb(Zro,s2Tio.48)O3 ima Cisto tetragonalno strukturo (1.a
sl.). Tetragonalnost {(razmerje c¢/a) se zmanjsSuje z do-
datkom Nb®* 0z. Sb°*. Pri vzorcih, ki vsebujejo ved kot
2,5 at% Nb** ali nad 1 at% Sb®*, smo ugotovili poleg
tetragonalne PZT trdne raztopine e romboedricno PZT
trdno raztopino, katere intenzitete rentgenskih refleksov
se vecajo z mnozino aditiva.

Pri vzorcih z nad 4 at% Sb°*, kjer imamo dvofazni
sistem, je poleg PZT trdnih raztopin prisotna tudi piro-
klorna faza svinCevega antimonata (PS), katere intenzi-
teta rentgenskih refleksov tudi naras¢a z mnozino anti-
mona (1.b sl.). Privzorcih z dodatkom donorjev nimamo
izrazitih (200) in (002) refleksov, znatilnih za tetragonal-
no fazo. Neizraziti Siroki refleksi (1.c sl.) kaZejo, da
imamo spekter PZT faz, ki se med seboj nekoliko razli-
kujejo v razmerju Zi/Ti, kar kaze na slabso homogeni-
zacijo.

Na osnovipradkovne rentgenske analize smo ugotovili,
da je pri 1285°C mozno vgraditi ve& kot 7,5 at% Nb>* in
manj kot 5 at% Sb°*.

Dodatek donorja v PZT trdno raztopino obicajno pospe-
Sujejo zgossevanje''*?). V tabeli | so zbrani rezultati
meritev gostot vzorcev dopiranih z antimonom ali niobi-
jem sintranih dve uri pri 1285°C v odvisnosti od koncen-
traciie posameznega aditiva.
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Slika 2:

Mikrostrukture PZT vzorcev dopiranih a) 0, b)
0,5,¢) 1ind) 2,5 at% Sb>* po sintranju 2 uri pri
1285°C, x 1188.

Tabela | kaZe, da je gostota dopirane keramike visja kot
nedopirane. V obmoc&ju med 1 in 7,5 at% dopanta se
gostota vzorcev zelo malo spreminjainje med 87 in 98%
TG (TG je 8,0x10°kg/m*®%). Gostote vzorcev dopiranih
z Nb®* 50 nekoliko niZje kot gostote vzorcev substituira-
nih z Sb®*, kar je lahko posledica nizje atomske mase
Nb°*. Qdvisnost med gostoto in koncentracijo aditiva
lahko razlozimo na osnovi mikrostrukturnih preiskav.
2.slika prikazuje znacilne mikrostrukture vzorcev z 0,
0,5, 1in2,5at% Sb**.

Tipicna mikrostruktura z velikimi zrni in s porami v zrnih,
kot je v nedopirani in z 0,5 at% Sb°* dopirani PZT
keramiki (2.a in 2.b sl.), prepreCuje, da bi dosegli visoko

gostoto keramike, karge prikazal Ze Jorgensen s sode-
lavci na primeru Al,03®" in Y,03 keramike®?),

3. slika prikazuje odvisnost povprecne velikosti zrn PZT
keramike po sitranju pri 1285°C dve uri od koncentracije
Sb°* in Nb°*. 0,5at% Sh°* oziroma Nb®* pospesita rast
zrn. Povecanje koncentracije aditiva od 0,5 do 2,5 at%
drasticno zavre rast zrn. Povpreéna velikost zrn se
spremeniod 21 na3um. Nadaljno povecavanje koncen-
tracije dopanta bistveno ne vpliva na velikost zrn; pov-
preCna velikost zrn je 1,5um za vse vzorce, Ki vsebuijejo
vec Kot 2,5 at% aditiva. Na osnovi $tudija kinetike rasti
zrn smo pokazali, da je grobo zrnata mikrostruktura v
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Tabela I: Odvishost gostote 108 kg/m3 od koncentracije Sb°* ali Nb®* iona (at.%)

Koligina 0 05 1,0 25 40 50 6,0 75
Dopant

Sh5+ 7,58 7,68 7,76 7.80 7,85 7,84 7,86 7,82
NbS* 7 48 7,65 7,77 7,74 7,80 7,81 7,82 7,83

PZT keramiki, ki vsebuje 0,5 at% Sb**, posledica nenor-
malne rasti zr pod obiajno temperaturo sintranja®®

Dielektricne in piezoelektricne lastnosti PZT keramike
s0 v splodnem mocno odvisne od koncentracije dopan-
tov (4. in 5. slika). Glede na spremembe karakteristik v
odvisnosti od spremembe koncentracije aditiva lahko
opredelimo tri koncentracijska podrocja

1) PZT keramika, ki vsebuje od 0 do 1at% aditiva, kaze
velike spremembe v e, eda, kp, daz in Qm glede na
koncentracijo Sb>* ali Nb®>*.

2) PZT keramiki z 1 - 4 at% Sb°*, 0z. Nb®* se piezoelek-
tricna das konstanta, kp, Qum in € niC ali zelo malo spre-
minjajo. Relativna dielektricna konstanta g vzorcev do-
piranih z Nb®* se s koncentracijo aditiva mo&neje spre-
minja kot pri vzorcih dopiranih z Sb®*. Dielektriéna kon-
stanta po polarizaciji se z vecanjem koli¢ine dopanta
zmanjsuje.

3) PZT keramika, ki vsebuje od 4 - 7,5 at% Sb°* ali Nb°*,
kaZe vec alimanjneprestano zmanjsevanje dielektricnih
in piezoelektricnih lastnosti z naradCanjem koncentra-
cije dopanta.
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Slika 3:  Odvis oSt premera in od koncentracije Sb°*

ali Nb>*

iona v PZT keramiki sintrani 2 uri pri
1285°C
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Rezultate lahko kvalitativno razloZimo na osnovi predia-
ganega modela defekine strukture donorsko dopirane
PZT keramike®%*%. Pri tem moramo upostevati $e veli-
kost zrn in fazno sestavo.

Medtem ko donorji povelajo gibljivost domen in s tem
povecajo dielekiricno kostanto in piezoelektricne las-
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tnosti'®3% je vpliv manj$e velikosti zrn prav obra-

ten(19'20).

Vzrok hitrega spreminjanja lastnosti pri nizkih koncen-
tracijah (1. koncentracijsko podrocje) je povecanje kon-
centracije defektov s poveCanjem koncentracije ionov
dopanta. Grobozrnata struktura (2.b in 3.sl)) pozitivho
vpliva na lastnosti"®2% medtem ko ima poveéana po-
roznost pri nizkih koncentracijah (2.b sl. in tab.l) negati-
ven vplivt"®).

Povelanje mnozine dopanta nad 1 at% (2. koncentra-
cijsko podrocje) povzroéi tudi povecanje gibljivosti do-
men in s tem visje vrednosti eds, Kp, das in nizje vrednosti
Qum. Zanimiva je ugotovitev, da ima velikost zrn, Ceprav
se spremeni pri vzorcih dopiranih z 1 in 4 at% Sb°*, oz.
Nb®* od 10,9 do 2 um pri Sb®* 0z. 12,4 do 1,4 um pri
Nb®* (3.sl.), tako majhen vpliv na piezoelektriéne in
dielektricne lastnosti (4. in 5. slika) v nasprotju s precej-
$njo odvisnostjo teh lastnosti od velikosti zrm v podobno
donorsko substituirani PLZT keramiki. S spremembo
velikosti zm od 1 um do 7 um v PLZT keramiki se
lastnosti spremenijo tudi za 100 %. Enostavna kvalita-
tivna razlaga je v kompenzaciji negativnega ucinka, ki
ga ima zmanjSevanje velikosti zrn s povecanjem
mnoZine dopanta in s povelanjem gibljivosti domen
zaradi praznin na A-mestih.

Nacin spreminjanja lastnosti v odvisnosti od koncentra-
cije Sb”* v 3. koncentracijskem podro¢ju lahko raz-
loZzimo s prisotnostjo sekundarne faze, ki ovira gibanje
domen®®in s spremembo fazne sestave. Dodatek Sb°*
namrec povzioci, da se fazna sestava vzorcev pre-
makne iz morfotropne fazne meje, za katero je znacilna
najvedja piezoaktivnost v romboedriéno podrogje!®. Po-
dobne lastnosti, ki jih dobimo pri Nb®* dopirani keramiki,
ne moremo razloZiti na enak nacin, ker nimamo sekun-
darne faze in imamo tetragonalno in romboedricno pe-
rovskitno PZT fazo, kar pomeni, da smo v blizini morfo-
tropne fazne meje. Moznarazlaga je v drugacni vgradnji
Nb®* iona v kristalno mreZo PZT. Velika koncentracija
tujega iona z razlicnim ionskim radijem lahko povzroci
dodatne napetostiv kristalni mrezi. Znano je, danotranje
napetosti ovirajo gibanje domen®®”).

4. SKLEPI

Koligina Nb®* ali Sb°* iona, ki jo je mozno vgraditi v trdno
raztopino Pb(Zro s0Tin 48)Og , je odvisna od temperature.
Pri 1285°C je mozno vgraditi ved kot 7,5 at% Nb®* in
manj kot 5 at% Sb®* predvidoma na Zr**, oz. Ti** mesta
v PZT strukturi.

Gostote dopirane PZT keramike so po dveh urah sin-
tranja pri 1285°C visje kot gostote nedopirane PZT
keramike. PZT keramika z dodatkom antimona ima ne-

koliko visjo gostoto kot PZT keramika dopirana z ekvi-

valentno mnozino niobija. Odvisnost med gostoto in
koncentracijo aditiva lahko razlozimo na osnovi mikros-
trukturnin preiskav. Mikrostruktura z velikimi zrni in s
porami v zrnih, kot je v nedopirani in z 0,5 at% Sb°*
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dopirani PZT keramiki, prepreCuje, da bi dosegli visoko
gostoto keramike.

Dodatek 0,5 at% Sb®* in Nb®* pospesita rast zm v PZT
keramiki. Vecanje koncentracije aditiva od 0,5 do 2,5
at% drastiCno zavre rast zrn, vecanje nad 2,5 at% ne
vpliva ve¢ na velikost zrn.

DielektriCne in piezoelektri¢ne lastnosti PZT keramike
modificirane s Sb®* ali Nb>* so pri obeh dopantih na
podoben nacin odvisne od koncentracije. Vrednosti das,
erin kp s povedanjem mnozine aditiva najprej naraséajo,
nato ostajajo konstantne in Sele pri koncentraciji med 4
in 7,5 at% aditiva zagnejo padati. e43 naraséa nato pa
pada s koncentracijo aditiva. Qm je v okviru napak
merjenj neodvisen od koncentracije aditiva.

Optimalni dodatek tako Sb°* kot Nb®* je okrog 1 at%,
kjer dobimo najvisjo dss konstanto, najvisji & in eas.

Z omenjenima donorjema modificirana PZT keramika
ima za tehnologijo izdelave zelo pomembno lastnost,
namrec, da sta dielektricna konstanta in dss konstanta
malo odvisni od koncentracije Sb°* in Nb>* v obmogju
med 1in 4 at% dodatka.
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