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V prezoelektrické keramice PbTi1_,2r,03 dotované Cry0; jsou v zdvislosts
na celkovém obsahu PbO pritomna.zrna ZrO, a sloudeniny Pb,CrOs a PbsCrOsg.
Casteéné odtékani PbO pis vypalu vede ke zviydeni obsahu ZrO; a posunu
sloeni pevného roztoku smérem k vy$sim obsahdtm PbTi03. Nadifundovdni
PbO do slinované keramiky se projevuje zvySenim obsahu sloudeniny PbsCrOs.
Piitomnost ZrOy a PbsCrOg neovlivituje podstatné teplotni zdvislost rezo-
nanéniho kmitobtu, kterd je ddna predevsim sloZenim pevného roztoku vzhledem
k poloze morfotropni fdzové hranice ve stavovém diagramu PbTi03;—PbZr0;.

UVOD

U piezokeramickych materidlii na bdzi pevnych roztokd PbTii_;Zr,0; zdvisi
teplotni stabilita rezonanéniho kmitoc¢tu f; vyrazné na jejich slozeni [1], [2], [3].
Podle stavového diagramu PbTiO3;—PbZrO; mohou v tomto systému pevnych
roztokt existovat t¥i zdkladni fize (obr. 1). Vysokoteplotni paraelektricksd faze
mé strukturu kubickou. Za normélnich teplot, pii obsahu PbZrO; vyS$$im nez asi
539, mol., maji tyto pevné roztoky strukturu romboedrickou. Pfi niz§im obsahu
PbZrO; byla zjisténa struktura tetragonalni. Mezi obéma nizkoteplotnimi fero-
elektrickymi fazemi probihd ve stavovém diagramu tzv. morfotropni fdzova hra-
nice (MFH), kterd se s rostouci teplotou mirné sklani smérem k vys88im obsahtim
PbZrO; [4]. Vzhledem k tomuto sklonu MIFH dochdzi s rostouci teplotou pro
urcitd slozeni nejenom k fdzovému piechodu z feroelektrické do paraelektrické faze,
ale i k prechodu z feroelektrické romboedrické do feroelektrické tetragonalni faze.

Pri zvySovéani teploty pak nastivd v dusledku ,,méknuti fononového spektra
romboedrické fize pokles f. s rostouci teplotou. Po piekroceni MTH, kdy je
stabilni tetragondlni faze, fr s rostouci teplotou roste. P¥i dal§im zvySovani teploty
a priblizovani se ke Curieové teploté hodnota f. opét klesd [2], [3]. Existuji
dvé slozeni pevnych roztoktt PbTi;_sZr,0;, pro néz se pii teplotich kolem 20 °C
fr s teplotou neméni. (Teplotni koeficient rezonanéniho kmitoétu TKf, = 0.) Jedno
z téchto sloZeni se nachdzi pfimo na MFH, druhé je proti nému posunuto do
existenéni oblasti pevnych roztokii s tetragonalni strukturou. Pro pevné roztoky
mezi témito dvéma slozenimi je hodnota TKf, > 0. Pro ostatni slozeni pevnych
roztokt jak s tetragondlni, tak i s romboedrickou strukturou jsou hodnoty TKf,
zaporné (obr. 2).

P#i dotovani pevnych roztoktt PbTi;_;Zr,O; s tetragondlni strukturou, jejichz
slozeni se nachazi v blizkosti MIFH, kyslicnikem chromitym, snizuji se kladné
hodnoty TKf; (obr. 2). Rezonanéni kmitocet se pak pomérné malo méni s teplotou,
takze tyto dotované materidly je mozno vyuzit jako rezondtory frekvenénich filtra.

Malé teplotni a také casova zavislost f; je vysvétlovana Thomannem [5] na
zékladé stabilizace fazového slozeni téchto materidlti vlivem pridavka Cr,O;. Dotu-
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jici chréom je totiz koncentrovdn v intergranuldrni fizi mezi zrny prevlddajiciho
pevného roztoku [6]. Thomann piedpokladd, Zze v intergranuldrni fizi je zachycen
prostorovy naboj, ktery kompenzuje spontdnni polarizaci jednotlivych zrn pevného
roztoku. Elektrické pole vzniklé v disledku tohoto naboje potlatuje zmény fizo-
vého slozeni se zménami teploty. Dusledkem je zvySeni teplotni stability f. [5].
Naopak Hardtl [7] piedpokladd, zZe stabilizace f. je u téchto materidla déna
piitomnosti defekttt vyvolanych rozpusténim dotujiciho prvku v pevném roztoku.
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Obr. 1. Stavovy diagrah systému PbTiOs—PbZrOs; C — kubickd fdaze, T — tetragondlni fdze,
R — romboedrickd fdze.

V dosud publikovanych pracich o koncentraénich zavislostech TK{, byla uvazovan
jen stechiometricka slozeni pevnych roztoktt PbTi;_;Zr,O; s urCitym piridavkem
Cr;0; [1], [2], [3] a nebyly brany v uvahu reakce, k nimz pii pripravé téchto
materialt v prabéhu slinovani za vysokych teplot dochdzi. Podle Perduijna [8] i
nasi predchdzejici prace [6] nastdva v tomto systému za vysokych teplot oxidace
trojmocného chréomu na Sestimocny za vzniku bédzickych chromantt Pb,CrOs
a PbsCrOg. Jejich obsah je uréovan celkovym obsahem PbO ve slinutych vzorcich
[6]. Pritom je nutno vzit v uvahu pomérné vysokou tenzi par PbO pevnych
roztoktt PbTi,_,Zr,0; za vysokych teplot. Jejich vypal je nutno prova-
dét v atmosféfe par kysliéniku olovnatého. Potiebné koncentrace par PbO je
mozno dosdhnout podle Jaffeho [4] experimentdlné odzkousenymi pridavky vyliska
materialti, u nichZz je tenze par PbO vyssi nez u slinovanych vzorkt. K tomu je
mozno pouzit napt. .vyliskt PbZrO; [4], [9]. Obsah PbO ve slinutych vzorcich
je dan radou obtizné postizitelnych faktorti, napf. i vzajemnym uloZenim slino-
vanych rezondtortt a pomocnych vyliskii z PbZrO; ve slinovacich pouzdrech [4],
[9]. U slinovanych rezondtortt mize dochdzet jak k ¢dsteénému odtékani, tak i k na-
.difundovani kysliéniku olovnatého.

Z uvedeného textu vyplyva, Ze skutedné a predpokladané slozeni téchto mate-
ridlt se muze navzijem lisit. Cilem tohoto prispévku je ukazat, jak se zmény
sloZeni, zptsobené nadifundovanim nebo odtékdnim PbO béhem vypalu, projevuji
v prithéhu zdvislosti fr na teploté. To umozniuje najit sloZzeni materidlu, které je
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vhodné pro praktické vyuziti, u néhoz jsou hodnoty TKf; mélo zdvislé na obsahu
PbO a tim i podminkdch béhem slinovani. Zjisténé zdvislosti f, na teploté jsou
interpretovany na zakladé publikovanych koncentraénich zavislosti TKf: pro ste-
chiometricka slozeni pevnych roztokt PbTi;_;Zr;0s [1], [2], [3] a poznatkil o cho-
vani téchto materialit za vysokych teplot.
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Obr. 2. Zdvislost teplotniho koeficientu fr na slofeni pevnych roztokdt PbTi,_.Zr.03 — 1, nedoto-
vanych; dotovanych 0,25 Y, hmotn. Cr,03 — 2, dotovanych 0,7 % hmotn. CraOz — 3.

EXPERIMENTALNI CAST

Sledované materidly na bazi pevnych roztoktt PbTi;_sZr,03 (0,46 < x < 0,55)
jednak nedotovanych, jednak dotovanych 0,25; 0,5 a 0,79, hmotnostnich Cr,03
byly piipraveny ze smési PbO, TiO, a ZrO, stechiometrického slozeni a uvedeného
pidavku kysliéniku chromitého. Postup piipravy je popsén v nasi predchdzejici
prici [6]. Slinovanim p¥i teploté 1280 °C po dobu jedné hodiny v atmosféte par
PbO [6] byly pfipraveny kruhové rezondtory o priméru 12 mm, tloustky 2 mm.
Byly sledovany zmény hmotnosti vylisktt béhem slinovdni. Pfi zvysSeni hmotnosti
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doslo k diftzi PbO do slinovanych rezondatort. Naopak sniZzeni hmotnosti béhem
vypalu ukazuje na ¢astetné odtékdani PbO z piipravovanych vzorku [6], [9].

Slinuté vzorky byly planparalelné zbrouseny na tloustku 1 mm a na obrousené
plochy byly naneseny stiibrné elektrody. Pokovené vzorky byly polarizovany
elektrickym polem intenzity 3 kV/mm pii teploté 100 °C. Za 24 h po polarizaci
byl u takto piipravenych rezondtori méfen rezonanéni kmitoéet v teplotnim
rozmezi —30 a% 80 °C. Méfeni bylo provedeno fizovou metodou (10]. Vzorky
pti méfeni byly umistény v teplotni komurce vybavené regulaci teploty.

Rentgenostrukturni analyza byla provedena na praskovych vzorcich na pristroji
Kristaloflex 4 firmy Siemens za pouziti zafeni K, médéné antikatody. Méiené
hodnoty byly registrovany analogovym zptisobem.

VYSLEDKY MERENT

Z méteni f, plipravenych rezondtorit v zdvislosti na teploté byly sestaveny
zavislosti TKf, na predpokladaném sloZeni pevného roztoku PbTi;_,Zr,0;3 (obr. 2).
Hodnoty TK/f; pro teplotu 50 °C byly uréeny z hodnot fr méfenych pi#i teplotdch
40 a 60°C. V tomto tzkém teplotnim intervalu byly zavislosti f, na teploté
povaZovany za linedrni. Jednotlivé kiivky z obr. 2 odpovidaji sériim rezondtoru,
které byly charakterizovany srovnatelnou zménou hmotnosti béhem slinovéani.
U rezondtor ptipravenych z nedotovanych pevnych roztokt se hmotnostni zmény
pii vypalu nachézely v rozmezi —O0,1 aZz -+0,49,. SloZeni slinutych vzorka pak
odpovida predpokldadanému vychozimu sloZeni. Rezonatory, pripravené z mate-
rialit dotovanych 0,259, hmotn. Cr,03, byly charakterizoviny zvy$enim hmotnosti
béhem vypalu o 0,8 az 19,. U rezonatort z hmot dotovanych 0,79, hmotn.
Cr,03 doslo pti vypalu ke zvySeni hmotnosti o 2,0 az 3,09,. Nadifundovani PbO
béhem vypalu do slinovanych vzorku, které je charakterizovino uvedenym zvyse-
nim hmotnosti, je nutné pro vznik pevného roztoku a kompenzaci pridavkn
Cr,03 ve formé Pb,CrOs. Lze predpoklddat, Ze pevny roztok PbTi;_Zr;O; se
i v tomto pripadé blizi uvazZovanému vychozimu slozeni [6].

Z obrazku 2 v kombinaci s obr. 1 je patrné podstatné zvyseni teplotni stability fr
rezondtortt z pevnych roztoktt PbTi;_zZr;0; s tetragondlni strukturou, jejichz slo-
zeni se nachdzi v blizkosti MFH, vlivem dotujicitho Cr,0;3. Zdvislosti uvedené na
obr. 2 dobife souhlasi s tdaji, které pro teplotni stabilitu pevnych roztoka
PbTi,_5Zr;03 dotovanych Cr,0; uvadi Uchida [1].

Na obriazku 3 jsou uvedeny relativni teplotni zmény f; rezondtort vychoziho
slozeni PbTig s512r0,4003 - 0,79, hmotn. Cr,03 (vzorky Al, A2, A3, A4). Vzorek Al
je charakterizovan zvySenim hmotnosti slinovaného vylisku o 4,29, vzorek A2
0 2,3%, A3 00,1 9%. U vzorku A4 doslo pii vypalu k odtEkdni Pb0, které je
charakterizovino snizenim hmotnosti vylisku o 2 9%,. Casti rentgenogramt vzork
Al a A4 jsou uvedeny na obr. 4. Jsou zachyceny difrakéni linie (200) (002),
z nichZ je patrno, Ze tyto vzorky maji tetragondlni strukturu.

Na obr. 5 jsou uvedeny relativni zmény f; rezondtortt vychoziho sloZeni
PbTig, 47210,5303 dotované 0,79, hmotn. Cr,O3, které jsou charakterizovany zmé-
nou hmotnosti pii vypalu o +3,09% (vzorek Bl) a 0,1% (vzorek B2). Casti
rentgenograma téchto vzorka jsou uvedeny na obr. 6. Z obr. 3 a 5 je patrno, Ze
u rezondtortt série A se na rozdil od vzorktt Bl, B2 zdvislosti f; na teploté
pomérné méalo méni s obsahem PbO ve slinutych vzorcich.
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DISKUSE VYSLEDKTU

Relativni teplotni zmény f;, které jsou uvedeny na obr. 3 a 5, je moZno
interpretovat na zakladé vztahti mezi hodnotou TKf, a slozenim pevnych roztoku
PbTi;_»Zr;03 vzhledem k poloze MFH ve stavovém diagramu PbTiO3;,—PbZrO;.
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Obr. 3. Relativni teploini zmény fr rezondtord AI1—A4 vyjchoziho slofeni PbTio, 512104603 + 0,7 %
hmotn. Cr203. Vzorky jsou charakterizovany zménou hmotnosts pit vypalu. A1: +4,2 %, A2: +2,3%,
A3: +0,1%, A4: —2,0%.

Pritom je nutno piihlédnout k mozné disociaci téchto pevnych roztokii za vyso-
kych teplot. Podle predchazejici price [6] u vzorkti A3, A4, B2 obsah PbO
nedostaduje na vznik pevného roztoku a kompenzaci dotujiciho Cr,O;. Neuvazu-
jeme-li v prvnim piiblizeni rozpustnost chrému v pevném roztoku PbTi;_z;Zr.0;

2417
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[6], [11], doslo u téchto vzorkt k posunu sloZeni pevného roztoku smérem k vys-
8im obsahtim PbTiOs, coz lze vyjadiit rovnici

PbTi;_¢Zr:03- = (1 — n) PbTii_, Zn,_, + nPbO + 2Zr0,. (D)

1—n 1—n

Kysliénik olovnaty vytvaii s Cr,O; v oxidaéni atmosféfe slou¢eninu Pb,CrOs,
popi. béhem vypalu &dstetné t8kd. Slinuté vzorky pak obsahuji zrna ZrO. [6].
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Obr. 4. Difrakéni linie (200), (002) rentgenogramit vzorkit A1 — 1, A4 — 2.

Lze ptedpoklidat, Ze se u vzorku A2 (zvySeni hmotnosti pii vypalu o 2,3%)
slozeni pevného roztoku podstatné nelisi od piedpokladaného, tj. PbTiy,s;Zrg,4003.
Vzorek A3 ve srovnani se vzorkem A2 obsahuje o 3,39, mol. méné PbO a slo-
Zeni pevného roztoku je za tohoto predpokladu podle rovnice (1) PbTig,s29Zr0,4703;
u vzorku A4 je pak posunuto o dalSich 1,79%, mol. smérem k vySSim obsahtim
- PbTi03. V souladu se zdvislostmi z obr. 2 se posun slozeni vzorku A3 ve srovnani
se vzorkem A2 neprojevuje v teplotni zdvislosti f;. U vzorku A4 je pozorovany
mirny pokles f; s rostouci teplotou opét v souladu se zdvislostmi z obr. 2.
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Na obr. 3 jsou rovnéz uvedeny relativni teplotni zmény fr u vzorku Al cha-
rakterizovaného zvy$enim hmotnosti p¥i slinovdni o 4,29,. Tento vzorek obsahuje
na rozdil od vzorkt A2 az A4 v intergranuldrni fazi spolu s Pb,CrOs rovnéz
bézicky chroman PbsCrOg [6]. Z uvedenych teplotnich zdvislosti fp vyplyvé, Ze
piitomnost slouceniny PbsCrOg v piipravenych rezondtorech podstatné neovlivnila
teplotni stabilitu f,.
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Obr. 5. Relativni teploini zmény fr rezondord vzorkd B1, B2 vyjchoziho slofeni PbTig,41210,5303 +
+ 0,7% hmotn. Cra0;3. Vzorky jsow charakterizovany zménow hmotnosti pii vijpalu B1: + 3,0 %,
B2: +4-0,1%.

Vzajemné porovnédni rentgenogramu z obr. 4 a 6 ukazuje, Ze u hmoty vychoziho
slozeni PbTig,47210,5305 + 0,79, hmotn. Cr,03 (vzorky Bl, B2) se vyrazné projevilo
snizeni obsahu PbO ve struktue pripravenych rezondtorti. U vzorku Bl pfevazuje
struktura romboedrickd. Vzorek B2 s nizsim obsahem PbO mé strukturu tetra-
gondlni, U rezondtortt Al az A4, jejichz vychozi sloZeni se ve stavovém diagramu
z obr. 1 nachédzi ve ,,vzddlenosti“ kolem 39, mol. od MFH smérem k vys$§im
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obsahtim PbTiO;, nedoslo vlivem uvedenych zmén ve sloZeni ke zméné tetra-
gonalni struktury pevného roztoku. V dusledku toho se podstatné nezménila
teplotni stabilita f,. U vzorkit B1, B2, pro néz se vychozi sloZeni nachazi v tésné
blizkosti morfotropni fizové hranice, se rozdily ve struktuie zptisobené sniZzenim
obsahu PbO projevily v pribshu zavislosti fr na teploté. Pozorované zvyseni
teplotni stability fr u vzorku B2 ve srovnani se vzorkem Bl pfitom odpovida
vztahtun mezi sloZzenim pevného roztoku a hodnotami TKf,, které jsou zachyceny
na obr. 2.
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Obr. 6. Difrakéni linie (200), (002) rentgenogram vzork® B1 — 1, B2 — 2 (R — difrakéni
linie romboedrické faze).

U piezokeramiky na bazi pevnych roztokt PbTi,_,Zr,0; dotovanych Cr,0; do-
chazi tedy pii vypalu vlivem d&astetného odtékéni nebo nadifundovini PbO ke
zménam ve sloZeni pevného roztoku, zméndm slozeni intergranularni faze, v niz je
koncentrovan dotujici chrém a zménam v obsahu zrn ZrO,. Uvedené vysledky
viak ukazuji, Ze prtbéh zavislosti fr na teploté je din pfedevsim strukturou
a slozenim pevného roztoku vzhledem k poloze MFH ve stavovém diagramu
PbTiO3—PbZrO; z obr. 1. Teplotni zdvislost f, podstatné neovliviiuje eventudlni
piitomnost zrn ZrO, vlivem sniZzeni obsahu PbO p#i vypalu. RovnéZz zmény ve
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slozeni intergranuldrni fize — pritomnost slouéeniny PbsCrOg vedle Pb,CrOs vli-
vem nadifundovéni nadmérného mnozstvi PbO pti slinovéni se vyrazné neprojevuji
v hodnotach TKf.

Pro materidly, jejichz slozeni se ve stavovém diagramu PbTiO;—PbZrO; na-
chézi na morfotropni fdzové hranici, zmény v obsahu PbO ovliviiuji fdzové slozeni
pevného roztoku a tim i prubéh zivislosti f na teploté. Pokud v téchto ma-
teridlech prevladd romboedrickd struktura pevného roztoku, rezonanéni kmitocet se
znaéné snizuje s teplotou. P#i sniZzeni obsahu PbO miuze u pevného roztoku
pievladat struktura tetragondlni, coz je provézeno zvySenim teplotni stability fr.
Pro reprodukovatelnou pripravu teplotné stabilnich rezondtort jsou tedy vhodné
materidly, u nichz ma pevny roztok tetragondlni strukturu a svym slozenim se
nachézi ve ,,vzddlenosti 2 az 3 mol. od MFH stavového diagramu z obr. 1.
V tomto pFipadé jsou teplotni zdvislosti f, velmi mdalo ovliviioviny zménami ve
slozeni pevného roztoku vyvolanymi zménami celkového obsahu PbO v keramice.

ZAVER

Vysledky této prace ukazuji, ze pti p¥ipravé teplotné stabilnich peizokeramickych
rezondtort na bdzi pevnych roztokt PbTi, ,Zr,0; dotovanych Cr,O; je nutno
respektovat skuteéné chemické a fizové slozeni slinutych rezonatori. Bylo prokéza-
no, ze zménou obsahu PbO b&hem slinovdni dochédzi u téchto materidlii ke zméné
fazového slozeni a v nékterych pripadech i zméndm teplotnich zavislosti fr. Sni-
zenim obsahu PbO se posunuje slozeni pevného roztoku smérem k vys$sim obsahtim
PbTiO;, a tim podle piedstav o vztahu mezi hodnotami TKf, a polohou MFH ve
stavovém diagramu PbTiO;—PbZrO; dochdzi i k odpovidajici zméné teplotni
zavislosti fr. Eventudlni pfitomnost zrn ZrO, vyvoland ¢asteénym sniZenim obsahu
PbO zdvislosti fr na teploté neovliviiuje.

V pifipadé nadifundovani vétsitho mnozstvi PbO do slinovanych rezonatori
nedochdzi ke zméné ve slozeni pevného roztoku, ale zaéind se vedle Pb,CrOs vy-
lucovat bazicky chroman PbsCrOs. Hodnoty TKf; se v8ak v tomto piipadé neméni.
Zmény hodnot TKf, jsou tedy ddny zménami slozeni zakladniho pevného roztoku.

Vliv zmén ve slozeni pevného roztoku zptisobeny zménou celkového obsahu PbO
na velikost zmén TKf, je rizny pro razni vychozi sloZzeni keramiky. Pro slozeni
v blizkosti morfotropni fidzové hranice zplsobuji zmény v obsahu PbO zménu
struktury pevného roztoku a tim i znaénou zménu v zivislosti fr na teploté.
Pro vychozi slozeni s tetragondlni strukturou ze ,,vzddlenosti* kolem 3 %, mol. od
MTI'H se naproti tomu zménou obsahu PbO neméni fazové slozeni pevného roztoku.
S tim spojené zmény v teplotnich zavislostech f; jsou pak znaéné nizsi a tato
slozeni je mozno vyuzit pro pfipravu teplotné stabilnich rezonatort.
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BJIUSIHUE YCJIOBUII CIIEKAHUSI HA TEMIIEPATYPHVIO
BABUCHUMOCTBb PE3OHAHCOBON YACTOThI
IINE3OKEPAMUKHM U3 CHCTEMDBI PbTii_; Zr;0s C HOBLABKAMH Cr.0;

Kapesn Heeaxue0, Mupocnas Boyasit
Hayuno—ucc.meﬁoeameﬂbcnuzi UHCImumym QJLE)-'"I,])ONIEZ‘HU'IECK012 Kepamuru

I'padey Kpanose

B paboTe paccMaTpHBaIOTCA OTHONIEHHS MKy TeMIepaTypHOI 3aBHCHMOCTBIO fr 3 XHMIH-
9ecKHMM M (Ja30BLIM COCTAaBaMH IHE30KepaMIfueckiX MaTepHaJIoB Ha 6a3e TBepALIX PacTBOPOB
PbTii_zZrz03 ¢ pobaBramu Cr20:.

V nuesoKepaMIuKI M3 3TOIT CHCTeMBI IPOHCXOJAT MPH 00MKHIC IO BIIMAHNEM yJIeTyYHBAHHUS
n qudysaupoBanua PbO uaMeHeHns B cocTaBe TBepAOI'O PacTBOpa, l3MepeHHs B cOCTaBe
HHTepIpaHyJIsApHOil (a3sl, B KOTOPOH KOHIIeHTpHpYeTcsl Jo0aBiiAeMblii XpoM, H M3MeHeHN:d
cofeprkanus seped ZrO,. PesyJnTaTl II0Ka3KBaIOT, YTO XOJ 3aBICHMOCTCH fr OT TeMIICpaTyPBI
ompefiesisieTcsl Ipexsie Bcero (J)a3oBLIM COCTaBOM TBCPAOI'O PAcTBOpa B OTHOIIEHMH X II0JIO-
MeHnIo0 MopgQorpornHoii fasoif rpanuus (MOI') auarpaMait cocrosaHuAa U3 puc. 1.

Bruto moxasaHo, UTO BIMAHME H3MEHEHHIl IO cocTaBy, BLIBBAHHOe M3MCHeHHCM 00miero
cofepkaBua PbO, na Be/nunHy H3MEHEHIHIT TeMIIepaTypHOro Koa(@uileHTa Pe30HaHCOBOM
1acTOTHI PA3HO IA Pa3HOI0 MCXOHOro cocTaBa. [[Jis cocTaBa ¢ TeTparoHaJLHON CTPYKTYPOi
¥3 ,,PacCTOSIHIA 0K0JI0 3 % MoJ. oT MMI BiusHNe H3MeHeHuii cofepmanusa PbO Ha cTpyk-
TYPY TBEpAOI0 pacTBopa (pHc. 4), a B pe3yJILTaTe TOrO Aazke Ha TeMIepaTypHYIO 3aBHCHMOCTD
fr (pHC. 3) 3BHAUNTEJLIO HIKE, UeM JUIS COCTaBa, HMeIOIerocs HenocpeacTBeHHo BOmu3u MOT
(puc. 6, puc. 5). ITpucyrersie PbsCrOs BMecTe ¢ Pb,CrOs mpu ipyHanpoBaHii TpesMepHOTro
romuuecTBa PbO B criexaemble pesoHaTopnr (mpoba Al, puc. 3) He oxasbiBaeT BJIMSHHS Ha
TeMIIePaTyPHYIO 34BICHMOCTL PE30HAHCOBOIT 4aCTOTLI.

Puc. 1. Huazpamsa daz cucmestwr PbTiOs —PbZrOs; C — rybuuneckas hasa, T — mempa-
eonanvras hasa, B — posboadpunecras ¢hasa.

Puc. 2. 3asucumocmv memnepamyproeo rospuyyuenma fr om cocmasameepOviz pacmeopos
PbTii_zZrz0s — 1, 6ea 0dobagku, ¢ dobaskroit 0,25 % no gecy Cr,03 — 2, ¢ do6askoli
0,7 % no eecy Cr203 — 3.

Puc. 8. Omuocumeavnvie memnepamyprvie uamenenus fr peaonamopos Al—A4 ucxodrbias
cocmasos PbTios1Zr0,4003 + 0,7 % no eecy Cr.0s. Jaa npo6 xzaparmepnur us-
senenus saccvt npu obacuee. A1 : +4.2 %, A2 1 +2,3 %,A3 : +0,1 %, A4d: —2,0 %.

Puc. 4. Jupparyuonnwve aunuw (200), (002) penmeenoepasas npo6 A1 — 1, Ad — 2.

Puc. 5. Omrocumeanvrvie mestnepamyphuvie uastenenus fr peaonamopos npob B1, B2 ucxodnvlas
cocmagos PbTio,e1Zr0,5303 + 0,7 % no eecy Cr203. Jas npob xzapakmeprvt uasmenenus
saccw. npu obaucuze B1: +3,0 %, B2t + 0,1 %.

Puc. 6. Jupparyuonnve aunuu (200), (002) pernmeernoepass npo6 B1 — 1, B2 — 2 (R —
Jugparyuonras aunus pososdpuuecrkoti gaav).
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Vidv podminek slinovdni na teploini zdvislost. ..

THE EFFECT OF SINTERING CONDITIONS ON THE TEMPERATURE
DEPENDENCE OF RESONANCE FREQUENCY FOR PIEZOCERAMICS
IN THE SY.STEM PbTi;_.Zr,0; WITH Cr,03 ADDITIONS

Karel Nejezchleb, Miroslav Boudys

Research Institute of Electrotechnical Ceramics, Hradec Krdlové

The discussion is presented of the relations between temperature dependence of fr and
chemical and phase compositions of piczoceramic materials based on solid solutions of
PbTi;_2Zr;z03 doped with Cr;0;. '

In piezoceramics of this type firing brings about volatilization or diffusion of PbO and
thus changes in the composition of the solid solution, changes in the composition of the
intergranular phase in which the doping chromium is concentrated, and changes in the content
of ZrO; grains. The results indicate that the course of temperature dependence of fr is given
above all by phase composition of the solid solution with respect to the position of the
morphotropic phase boundary (MIFH) in the phase diagram in Fig. 1.

It has been proved that the effect of changes in composition due to the change in total PbO
content on the change of the temperature coefficient of the resonance frequency varies
for various initial compositions. FFor compositions with a tegragonal structure at a ,,distance*
of about 3 mole 9% from MEH the effect in the changes of PbO content on the structure of
the solid solution (I'ig. 4) and thus also on the temperature dependence of fr (IFFig. 3) is much
smaller than in the case of compositions arising in close proximity to MFH (Figs. 6 and 5).
The presence of PbsCrOg besides Pb,CrOs when excess PbO. has diffused into the sintered
resonators (sample Al, TFig. 3) does not influence the temperature dependence of the resonance
frequency.

Fig. 1. Phase diagram of the system PbTiO;—PbZr0O;; €' — Cubic phase, T — Tetragonal phase,
R — Rhombohedral phase.

Fig. 2. Temperature coefficient fr vs. the composition of solid solutions PbTiy_,Zr;03, 1 — non-doped,
2 — doped with 0.25% by wt. Cr203, 3 — doped with 0.79, by wt. Cr,0s.

Fig. 3. Relative temperature changes fr of A1—A4 resonators of initial composition PbT'% 51270.4003
+ 0.7 % by wt. Cr203. The samples are characterized by the following changes in weight due
to firing: Al1: +4.2 %, A2: +2.3 %, A3: +0.1 %, A4: —2.0 9Y,.

Fig. 4. Diffraction lines (200), (002) of X-ray diffractograms, samples Al — 1, A4 — 2.

Fig. 5. Relative temperature changes fr of resonator samples B1, B2 having the initial composition
PbTio.s7210.5303 + 0.7% by wt. Cr.03. The samples are characterized by the following
changes in weight due to firing: B1: +3.0%, B2: +0.1 %.

Fig. 6. The diffraction lines (200), (002) of X-ray diffraction patterns of samples B1 — 1, B2 — 2
(R — diffraction line of the rhombohedral phase).
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