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PbTi1_zZrxO3 S PŘÍDAVKY Cr2O3 
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Výzkumný ústav elektrotechnické keramiky, 500 64 Hradec Králové, Pospíšilova 281 

Došlo 12. 6. 1979 

V piezoelektrické keramice PbTi1_:z;Zra,O3 dotované Or2O3 jsou v závislosti 
na celkovém obsahu PbO přítomna.zrna ZrO2 a sloučeniny Pb20rO5 a Pb5GrOa. 
Částečné odtěkání PbO při výpalu vede ke zvýšení obsahu ZrO2 a posunu 
složení pevného rnztoku směrem k vyšším obsahúm PbTiO3 • N adifundování 
Pb O do- slinované· keramiky se projevuje.zmJšením obsahu• sloučeniny Pb50rO8• 
Pfítomnost· ZrO2 a. Pb5 O1·O8 neovlivňuje podstatně teplotní závislost rezo­
nančního kmitočtu, která je dána především složením pevného 1•oztoku vzhledem 
k poloze mo1jotropní fázové hranice ve stavovém diagramu PbTiO3-PbZrO3• 

ÚVOD 

U piezokeramických ma�eriálů na bázi pevných roztoků PbTi1_zZrxO3 zav1s1 
teplotní stabilita rezonančního kmitočtu Ir výrazně na jejich složení [l], [2], [3]. 
Podle stavového diagramu PbTiO3-PbZrO3 mohou v tomto systému pevných 
roztoků existovat tři základní fáze (obr. 1). Vysokoteplotní paraelektrická fáze 
má strukturu kubickou. Za normálních teplot, při obsahu PbZrO3 vyšším než asi 
53 % mol., mají tyto pevné roztoky strukturu romboedrickou. Při nižším obsahu 
PbZrO3 byla zjištěna struktura tetragonální. Mezi oběma nízkoteplotními fero­
elektrickými fázemi probíhá ve stavovém diagramu tzv. morfotropní fázová hra­
nice (MFH), která se s rostoucí teplotou mírně sklání směrem k vyšším obsahům 
PbZrO3 [4]. Vzhledem k tomuto sklonu MFH dochází s rostoucí teplotou pro 
určitá složení nejenom k fázovému přechodu z feroelektrické do paraelektrické fáze, 
ale i k přechodu z feroelektrické romboedrické do feroelektrické tetragonální fáze. 

Při zvyšování teploty pak nastává v důsledku „měknutí" fononového spektra 
romboedrické fáze pokles Ir s rostoucí teplotou. Po překročení MFH, kdy je 
stabilní tetragonální fáze, Ir s rostoucí teplotou roste. Při dalším zvyšování teploty 
a přibližování se ke Curieově teplotě hodnota Ir opět klesá [2], [3]. Existují 
dvě složení pevných roztokú PbTii_xZrxO3 , pro něž se při teplotách kolem 20 °0 
Ir s teplotou nemění. (Teplotní koeficient rezonančního kmitočtu TKlr = O.) Jedno 
z těchto složení se nachází přímo na MFH, druhé je proti němu posunuto clo 
existenční oblasti pevných roztoků s tetragonální strukturou. Pro pevné roztoky 
mezi těmito dvěma složeními je hodnota TKlr > O. Pro ostatní složení pevných 
roztoků jak s tetragonální, tak i s romboedrickou strukturou jsou hodnoty TKlr 
záporné (obr. 2). 

Ph dotování pevných roztokú PbTi1_xZrxO3 s tetragonální strukturou, jejichž 
složení se nachází v blízkosti MFH, kysličníkem chromitým, snižují se kladné 
hodnoty TKlr (obr. 2). Rezonanční kmitočet se pak poměrně málo mění s teplotou, 
takže tyto dotované materiály je možno využít jako rezonátory frekvenčních filtrů. 

Malá teplotní a také časová závislost Ir je vysvětlována Thomannem [5] na 
základě stabilizace fázového složení těchto materiálú vlivem přídavků Cr2O3. Dotu-
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jící chróm je totiž koncentrován v intergranulární fázi mezi zrný převládajícího 
pevného roztoku [6]. Thomann předpokládá, že v intťlrgr31�mlární fázi je zachycen 
prostorový náboj, který kompenzuje spontánní polarizaci.jednotlivých zrn pevného 
roztoku. Elektrické pole vzniklé v dúsledku tohoto náboje potlačuje změny fázo­
vého složení se změnami teploty. Dúsledkem je zvýšení teplotní stability /r [5]. 
Naopak Hardt! [7] pfodpok�ádá, že stabilizace /r je u těchto materiálú dána 
pHtomností defektú vyvolaných rozpuštěním dotujícího prvku v pevném roztoku. 
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Obr. 1. Stavový diagram systému PbTiO,-PbZr03; O - kubická fáze, T - tetragonální fáze,
R - romboeclriclcá fáze. 

V dosud publikovaných pracích o koncentračních závislostech TK/r byla uvažován 
jen stechiometrická složení pevných roztokú PbTi1_zZrx03 s určitým pHdavkem 
Cr203 [l], [2]; [3] a nebyly brány v úvahu reakce, k nimž při přípravě těchto 
materiálú v prúběhu slinování za vysokých teplot dochází. Podle Perduijna [8] i • 
naší předcházející práce [6] nastává v tomto systému za vysokých teplot oxidace 
trojmocného chrómu na šestimocný za vzniku bázických chromanů Pb2Cr05 

a Pb5Cr08 . Jejich obsah je určován celkovým obsahem PbO ve slinutých vzorcích 
[6]. Přitom je nutno vzít v úvahu poměrně vysokou tenzi par PbO pevných 
roztoků PbTi1_xZrx03 za. vysokých teplot. Jejich výpal je nutno prová­
dět v atmosféře • par kysličníku olovnatého. Potřebné koncentrace par PbO je 
možno dosáhnout podle Jaffeho [4] experimentálně odzkoušenými přídavky výlisků 
materiálů, u nichž je tenze par PbO vyšší než u slinovaných vzorků. K tomu je 
možno použít např .. výlisků PbZr03 [4], [9]. Obsah PbO ve slinutých vzorcích 
je dán řadou obtížně postižitelných faktorů, např. i vzájemným uložením slino­
vaných rezonátorú a pomocných výlisků z PbZr03 ve slinovacích pouzdrech [4]; 
{9]. U slinovaných rezonátorů může docházet jak k částečnému odtěkání, tak i k na­
,difundování kysličníku olovnatého. 

Z uvedeného textu vyplývá, že skutečné a předpokládané složení těchto mate­
riálů se může navzájem lišit. Cílem tohoto příspěvku je ukázat, jak se změny 
.složení, způsobené nadifundováním nebo odtěkáním PbO během výpalu, projevují 
v průběhu závislostí /r na teplotě. To umožňuje najít složení materiálu, které je 
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vhodné pro praktické využití, u něhož jsou hodnoty TK/r málo závislé na obsahu 
PbO a tím i podmínkách během slinování. Zjištěné závislosti /r na teplotě jsou 
interpretovány na základě publikovaných koncentračních závislosti TK/r pro ste­
chiometrická složení pevných roztoků PbTi1_xZrxO3 [l], [2], [3] a poznatků o cho­
vání těchto materiálů. za vysokých teplot. 
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Obr. 2. Závislost teplotního koeflr,ientu fr na složení pevných ťOZtoků PbTi 1.xZrx03 - I, nedoto-
va.ných; clotovmiých 0,25 % hrnotn. Cr203 - 2, dotovaných O, 7 % hrnotn. Cr203 - 3.

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Sledované materiály na bázi pevných roztoků PbTi1_xZrxO3 (0,45 ;;:;; x ;;;;; 0,55) 
jednak nedotovaných, jednak dotovaných 0,25; 0,5 a 0,7 % hmotnostních Cr2O3 

byly připraveny ze směsi PbO, TiO2 a ZrO2 stechiometrického složení a uvedeného 
přídavku kysličníku chroniitého. Postup přípravy je popsán v naší předcházející 
práci [6]. Slinováním při teplotě 1280 °C po dobu jedné hodiny v atmosféře par 
PbO [6] byly p:l'ipraveny kruhové rezonátory o průměm 12 mm, tloušťky 2 mm. 
Byly sledovány změny hmotnosti výlisků během slinování. Při zvýšení hmotnosti 
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došlo k difúzi PbO do slinovaných rezonátorů. Naopak snížení hmotnosti během 
výpalu ukazuje na částečné odtěkání PbO z pÍ'ipravovaných vzorků [6], [9]. 

Slinuté vzorky byly planparalelně zbroušeny na tloušťku 1 mm a na obroušené 
plochy byly naneseny stříbrné elektrody. Pokovené vzorky byly polarizovány 
elektrickým polem intenzity 3 kV/mm pÍ'Í teplotě 100 °0. Za 24 h po polarizaci 
byl u takto připravených rezonátorů měřen rezonanční kmitočet v teplotním 
rozmezí -30 až +80 °C. Měření bylo provedeno fázovou metodou [10]. Vzorky 
pÍ'i měření byly umístěny v teplotní komůrce vybavené regulací teploty. 

Rentgenostrukturní analýza byla provedena na práškových vzorcích na přístroji 
Kristaloflex 4 firmy Siemens za použití záření Ko: měděné antikatody. Měřené 
hodnoty byly registrovány analogovým způsobem. 

VÝSLEDKY MĚŘENÍ 

Z měření fr pNpravených rezonátorů v závislosti na teplotě byly sestaveny 
závislosti TKfr na předpokládaném složení pevného roztoku PbTi1_xZrxO3 (obr. 2). 
Hodnoty TKf r pro teplotu 50 °C byly určeny z hodnot fr měřených při teplotách 
40 a 60 °0. V tomto úzkém teplotním intervalu byly závislosti fr na teplotě 
považovány za lineární. Jednotlivé kfivky z obr. 2 odpovídají sériím rezonátorů, 
které byly charakterizovány srovnatelnou změnou hmotností během slinování. 
U rezonátorí1 pfipravených z nedotovaných pevných roztoků se hmotnostní změny 
při výpalu nacházely v rozmezí -0,1 až +0,4 %- Složení slinutých vzorků pak 

odpovídá pfodpokládanému výchozímu složení. Rezonátory, připravené z mate­
riálů dotovaných 0,25 % hmotn. Cr2O3, byly charakterizovány zvýšením hmotnosti 
během výpalu o 0,8 až 1 %- U rezonátorú z hmot dotovaných 0,7 % hmotn. 
Cr2O3 došlo pÍ'Í výpalu ke zvýšení hmotnosti o 2,0 až 3,0 %- Nadifundování PbO 
během výpalu do slinovaných vzorků, které je charakterizováno uvedeným zvýše­
ním hmotnosti, je nutné pro vznik pevného roztoku a kompenzaci přídavků 
Cr2O3 ve formě Pb2CrO5• Lze předpokládat, že pevný roztok PbTi1_a;ZrxO3 se 
i v tomto případě blíží uvažovanému výchozímu složení [6]. 

Z obrázku 2 v kombinaci s obr. 1 je patrné podstatné zvýšení teplotní stability fr . 
rezonátorú z pevných roztoků PbTi1_xZrxO3 s tetragonální strukturou, jejichž slo­
žení se nachází v blízkosti MFH, vlivem dotujícího Cr2O3. Závislosti uvedené na 
obr. 2 dobře souhlasí s údaji, které pro teplotní stabilitu pevných roztoků 
PbTi1_xZrxO3 dotovaných Cr2O3 uvádí Uchida [l]. 

Na obrázku 3 jsou uvedeny relativní teplotní změny fr rezonátorů výchozího 
složení PbTi0,51Zr0,49O3 + 0,7 % hmotn. Cr2O3 (vzorky Al, A2, A3, A4). Vzorek Al 
je charakterizován zvýšením hmotnosti slinovaného výlisku o 4,2 %, vzorek A2 
o 2,3 %, A3 o 0,1 %, U ·vzorku A4 došlo ph výpalu k odtěkání Pb0, které je
charakterizováno snížením hmotnosti výli:=:ku o 2 % . Části rentgenogramú vzorkú
Al a A4 jsou uvedBny na obr. 4. Jsou zachyceny difrakční linie (200) (002),
z nichž je patrno, že tyto vzorky mají tetragonální strukturu.

Na obr. 5 jsou uvedeny relativní změny fr rezonátorů výchozího složení 
PbTi0,47Zr0,53O3 dotované 0,7 % hmotn. Cr2O3, které jsou charakterizovány změ­
nou hmotnosti při výpalu o +3,0 % (vzorek Bl) a 0,1 % (vzorek B2). Části 
rentgenogramú těchto vzorkú jsou uvedeny na obr. 6. Z obr. 3 a 5 je patrno, že 
u rezonátorú série A se na rozdíl od vzorkú Bl, B2 závislosti fr na teplotě
poměrně málo mění s obsahem PbO ve slinutých vzorcích.
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DISKUSE VÝSLEDKŮ 

Relativní teplotní změny fr , které jsou uvedeny na obr. 3 a 5, je možno 
interpretovat na základě vztahů mezi hodnotou TK/r a složením pevných roztoků 
PbTi1_zZrxO3 vzhledem k poloze MFH ve stavovém diagramu PbTiO3,-PbZrO3. 
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Obr. 3. Relativní teplotní změny fr rezonátorů AJ-A4 výchozího složení PbTio,,,Zro,4o03 + 0, 7 % 
hmotn. Cr203. Vzorky jsou charakterizovány změnou hmotnosti při výpalu. Al: +4,2 %, A2: + 2,3 %, 
A3: +0,1%, A4: -2,0%. 

Přitom je nutno přihlédnout k možné disociaci těchto pevných roztoků za vyso­
kých teplot. Podle předcházející práce [6] u vzorkú A3, A4, B2 obsah PbO 
nedostačuje na vznik pevného roztoku a kompenzaci dotujícího Cr2O3. Neuvažu­
jeme-li v prvním přiblížení rozpustnost chrómu v pevném roztoku PbTi1_zZrxO3 
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[6], [ll], došlo u těchto vzorkú k posunú složení pevného roztoku směrem k vyš­
ším obsahúm PbTiO3 , což lze vyjádřit rovnicí 

PbTi1_xZrxO3 · +t (1 - n) PbTi1-x Zn x -n + nPbO + nZrO2 . (1) 
1-n 1-n 

Kysličník olovnatý vytváří s Cr2O3 v oxidační atmosféře sloučeninu Pb2CrO5 , 

popř. během výpalu částečně těká. Slinuté vzorky pak obsahují zrna ZrO2 [6]. 

46 

2 
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Obr. 4. Difrakční linie (200), (002) rentgenogrmnů vzorkťt Al - 1, A4 - 2.

Lze předpokládat, že se u vzorku A2 (zvýšení hmotnosti při výpalu o 2,3 %) 
složení pevného roztoku podstatně neliší od předpokládaného, tj. PbTi0,51Zr0,49O3 . 
Vzorek A3 ve srovnání se vzorkem A2 obsahuje o 3,3 % mol. méně PbO a slo­
žení pevného roztoku je za tohoto předpokladu podle rovnice (1) PbTi0,527Zr0,47O3 ; 
u vzorku A4 je pak posunuto o dalších 1,7 % mol. směrem k vyšším obsahúm

• PbTiO3 . V soula�u se závislostmi z obr. 2 se posun složení vzorku A3 ve srovnání
se _vzorkem A2 neprojevuje v teplotní závislosti fr . U vzorku A4 je pozorovaný
mírný pokles fr s rostoucí teplotou opět v souladu se závislostmi z obr. 2.
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Na obr. 3 jsou rovněž uvedeny relativní teplotní změny /r u vzorku Al cha­
rakterizovaného zvýšením hmotnosti při slinování o 4,2 %- Tento vzorek obsahuje 
na rozdíl od vzorků A2 až A4 v intergranulární fázi spolu s Pb2CrOs rovněž 
bázický chroman Pb5CrO8 [6]. Z uvedených teplotních závislostí /r vyplývá, že 
přítomnost sloučeniny Pb5CrO8 v připravených rezonátorech podstatně neovlivnila 
teplotní stabilitu /r. 
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Obr. 5. Re lativní teplotní změny fr rezonátoru vzorki'1, Bl, B2 výchozího složení PbTi0,47Zro,530, +
+ 0,7% hmotn. Cr203 . Vzorlcy jsou clwrnkterizovány změnou hmotnosti při výpalu BJ: +3,0 %, 
B2: +0,1%. 

Vzájemné porovnání rentgenogramů z obr. 4 a 6 ukazuje, že u hmoty výchozího 
složení PbTi0,47Zr0,53O3 + 0,7 % hmotn. Cr2O3 (vzorky Bl, B2) se výrazně projevilo 
snížení obsahu PbO ve stmktuře pi-ipravených rezonátorů. U vzorku Bl převažuje 
struktura romboedrická. Vzorek B2 s nižším obsahem PbO má strukturu tetra­
gonální. U rezonátorů Al až A4, jejichž výchozí složení se ve stavovém diagramu 
z obr. 1 nachází ve „vzdálenosti" kolem 3 % mol. od MFH směrem k vyšším 
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obsahům PbTiO3 , nedošlo vlivem uvedených změn ve složení ke změně tetra­
gonální struktury pevného roztoku. V . důsledku toho se podstatně nezměnila 
teplotní stabilita fr• U vzorků Bl, B2, pro něž se výchozí složení nachází v těsné 
blízkosti morfotropní fázové hranice, se rozdíly ve struktuře způsobené snížením 
obsahu PbO projevily v průběhu závislosti fr na teplotě. Pozorované zvýšení 
teplotní stability fr u vzorku B2 ve srovnání se vzorkem Bl přitom odpovídá 
vztahům mezi složením pevného roztoku a hodnotami TKfr, které jsou zachyceny 
na obr. 2. 

2 

46 44 42 

Obr. 6. Difrakční linie (200), (002) rentgenogramů vzorků Bl - 1, B2 - 2 (R - difrakční 
linie romboerl?-ické fáze). 

U piezokeramiky na bázi pevných roztoků PbTi1_xZrxO3 dotovaných Cr2O3 do­
chází tedy při výpalu vlivem částečného odtěkání nebo riadifundování PbO ke 
změnám ve složení pevného roztoku, změnám složení intergranulární fáze, v níž je 
koncentrován dotující chróm a změnám v obsahu zrn ZrO2. Uvedené výsledky 
však ukazují, že průběh závislosti fr na teplotě je dán především strukturou 
a složením pevného roztoku vzhledem k poloze MFH ve stavovém diagramu 
PbTiO3-PbZrO3 z obr. 1. Teplotní závislost fr podstatně neovlivňuje eventuální 
přítomnost zrn ZrO2 vlivem snížení obsahµ PbO pí-i výpalu. Rovněž změny ve 
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složení intergranulární fáze - přítomnost sloučeniny Pb5CrO8 vedle Pb2CrO5 vli­
vem nadifundování nadměrného množství PbO p:h slinování se výrazně neprojevují 
v hodnotách TK/r. 

Pro materiály, jejichž složení se ve stavovém diagramu PbTiO3-PbZrO3 na­
-chází na morfotropní fázové hranici, změny v obsahu PbO ovlivňují fázové složení 
pevného roztoku a tím i prúběh závislosti /r na teplotě. Pokud v těchto ma­
teriálech převládá romboedrická struktura pevného roztoku, rezonanční kmitočet se 
značně snižuje s teplotou. Při snížení obsahu PbO múže u pevného roztoku 
pfovládat struktura tetragonální, což je provázeno zvýšením teplotní stability fr• 
Pro reprodukovatelnou přípravu teplotně stabilních rezonátorů jsou tedy vhodné 
materiály, u· nichž má pevný roztok tetragonální strukturu a svým složením se 
nachází ve „vzdálenosti" 2 až 3 mol. od MFH stavového diagramu z obr. 1. 
V tomto piíípadě jsou teplotní závislosti /r velmi málo ovlivňovány změnami ve

složení pevného roztoku vyvolanými změnami celkového obsahu PbO v keramice. 

ZÁVĚR 

Výsledky této práce ukazují, že pí-i přípravě teplotně stabilních peizokeramických 
rezonátorů na bázi pevných roztokú PbTi1_xZrxO3 dotovaných Cr2O3 je nutno 
respektovat skutečné chemické a fázové složení slinutých rezonátorů. Bylo prokázá­
no, že změnou obsahu PbO během slinování dochází u těchto materiálů ke změně 
fázového složení a v některých případech i změnám teplotních závislostí /r. Sní­
žením obsahu PbO se posunuje složení pevného roztoku směrem 1� vyšším obsahům 
PbTiO3, a tím podle představ o vztahu mezi hodnotami TK/r a polohou MFH ve. 
stavovém diagramu PbTiO3-PbZrO3 dochází i k odpovídající změně teplotní 
závislosti /r. Eventuální pHtomnost zrn ZrO2 vyvolaná částečným snížením obsahu 
PbO závislosti /r na teplotě neovlivňuje. 

V případě nadifunclování většího množství PbO do slinovaných rezonátorů 
nedochází ke změně ve složení pevného roztoku, ale začíná se vedle Pb2CrO5 vy­
lučovat bázický chroman Pb5CrO8 . Hodnoty TK/r se však v tomto případě nemění. 
Změny hodnot TK/r jsou tedy elány změnami složení základního pevného roztoku. 

Vliv změn ve složení pevného roztoku způsobený změnou celkového obsahu PbO 
na velikost změn TK/r je různý pro rúzná výchozí složení keramiky. Pro složení 
v blízkosti morfotropní fázové hranice způsobují změny v obsahu PbO změnu 
struktury pevného roztoku a tím i značnou změnu v závislosti /r na teplotě. 
Pro výchozí složení s tetragonální strukturou ze „vzdálenosti" kolem 3 % mol. od 
MFH se naproti tomu změnou obsahu PbO nemění fázov.é složení pevného roztoku. 
S tím spojené změny v teplotních závislostech /r jsou pak značně nižší a tato 
složení je možno využít pro přípravu teplotně stabilních rezonátorů. 
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BJIHHIHIE YCJIODHlíl CIIEHAHHH HA TEMIIEPATYPHYIO 
3ABHCHMOCTb PE3OHAHCO BOi1 lIACTOThI 

IIl1E3OHEPAMl1Hl1 113 CHCTEMbl PbTi,_x ZrxO3 C .JJ:OBABHAMH Cr2O3 

HapeJI Hee3xJJe6, Mttpoenan EoyA1,1D1 

JI ay•iHo-uCCJ1,eéJoea,neJ1,bC1mií, UHCmwnym aJ1,e1.1npomexHu•iec1w1'í, r.epaJ.iwm 

I'paéJetf Hp cuoee 

B pa6oTe paeeMaTp1rna10TeH OTHOll!eHHH Me»<Ay TeMrrepaTypHOH 3aBHeHMOeTI,IO fr ll XHMH­
qeeKHM H qia30Bb!M eoeTaBaMH rrHe30KepaM11•ieeImx MaTepttaJIOB Ha 6a3e TBepAhIX paeTnopon 
PbTi1_zZrxOJ e A06aBI<aMH Cr2O3. 

y Ime301,epaim1m H3 noň: eHeTeMbI rrpoHeX0AHT npH o6amre IIOA BJIHHHHeM yneTy'IHBaHHH 
11 AHq1yHAHponaHHH PbO 113MeHemrn B eoeTane TBepAoro paeTB0pa, 113Mepemrn B eoeTane 
HHTeprpaHyJrnpHOH cJJa3bI, B J{OTOj:Joň: 1wmi;eHTp11pyeTeH A06aBJIHeMbJM xpoM, 11 H3MeHeHIUI 
e0AepmaHHH 3epeH ZrO2, Pe3)'JlbTaTbl IIOHa3J,IBaIOT, 'IT0 XOA aanneHMOeTeii fr OT TeMrrepaTyp1,I 
orrpeAeJIHeTeH rrpemAe neero cpa30BI,JM eoeTaBOM TBepAoro paeTnopa B OTI!0llleHHH }{ IIOJIO­
}I{0HHIO MopqioTpOIIHOM cpaaoii rpaHIIl.:(I,I (MCl?_f) AHarpaMMI,I eoeTOHHHH .H3 pHe. 1. 

Buno AOI<a3aHÓ, '!TO _BJIHHI!He ll3MeHeHHH no eoeTany, BI,!3BaHHOe H3MeHeHneM o6ni;ero 
c0Aepmann11 PbO, na neJJw111Hy H3MeHeHuii TeMrrepaTypHoro HoscpcpHI:(HeHTa :eeaoHaneonoň: 
•iaeTOTI,J pa3HO AJIH pa3HOťO HeXOAHOťO eoeTana . .JJ:m1 eoeTana e TeTparoHaJibHOll eTpyHTypoň:
113 „paeeTOHHHH" OIWJIO 3 % MOJI. O'f MCl)f BJ!lff!Hlle H3MeHeHnM eoAepmaHnH PbO Ha eTpyH­
TYPY TBepAoro.paeTBopa (pue. 4), a B pe3)'JlbTaTe TOro Aame Ha TeMrrepaTypHyIO aanHeHMOeTb
fr (pne. 3) 3Ha'lHTeJII,IIO Hume, 110M AJIH eoernna, HMeIOni;eroen HenoepeAeTBeHHO n6m13li MCDr
(pne. 6,· p1-1e. 5). IIp11eyTeTnne PbsCrOs BMeeTe e Pb2CrOs rrpH ArnpyHAHponamm 11pesMepHoro
1wm11recTna PbO n en01<aeM1,re pesonaTopr,r (rrpo6a Al, pne. 3) ne ouas1,rnaeT BJIHHHJrn Ha
TeMrrepaTypHyIO 3llBHeHMOeTb pe3oHaHeOBOM. •meTOTI,I.

Puc. 1. ,[{uaepa,1uia rfiaa cucme,\tbi PbTiO3 -PbZrOJ; O - 1>y6u•1ec1rnR rfiaaa, T - mernpa� 
eoHllJl,bHa.ri rfiaaa, R - po.;116oaéJp1i1iec1rnn rfiaaa. 

Puc. 2. 3aeucuJ.wcmb me,1mepamypHoeo r.oarfirfiulfUeHma fr om cocmaaamaepéJMx pacmoopoo• 
PbTi 1_zZrxOJ - 1, 6ea éJ06ae1rn, c éJo6aer.oii 0,25 % no eecy Cr2O3 - 2, c éJo6aa,wií, 
0,7 % no aecy Cr2OJ - 3. 

Puc. 3. 0m1wcu,neJ1,bHbte meJ.mepamypHbie uaJ.teHeHun fr peaoHamopoo Al-A4 ucxoéJHMM 
cocmaooJ.t PbTi�1s,Zro,49Q3 + 0,7 % no eecy Cr2O3. ,[{Jl,n npo6 xapa1>mepHbi .ua­
,4teHeHun,,1wccbi npu 06,,cuee. Al: +4,2 %, A2: +2,3 %,A3 : +0,1 %, A4: -2,0 %, 

Puc. 4. ,l{urfipar.lflLOHHbie Jl,UHUll (200), (002) peHmaeHoepaJ.w npo6 Al - 1, A4 - 2.
Puc. 5. OmHocumeJ1,bHbte me,1inepamypHbie uaJ.teHeHuR fr peaoHam.opoa npo6 B 1, B2 ucxoéJHb!J.i 

cocmaao,,11 PbTio,,1Zro,s JOJ + 0,7 % no eecy Cr2O3. ,[{Jl,R npo6 xapa1>mepHbi uaMeHeHu11 
.1iaccbi npu 06,,cuae Bl : +3,0 %, B2: + 0,1 %, 

Puc. 6. ,l{urfipar.lfUOHHb1.e,J1,UHUU (200), (002) pewneeHoapa.iw npo6 Bl - 1, B2 - 2 (R -
éJurfipa1.1wonHa.ri Jl,llHUfi po.4waopu<1ec1.oii rfiaabi). 
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Vliv podmínek slinování na, teplotn'Í závislost,,. 

THE EFFECT OF SINTERING C ONDITIONS ON THE TEMPERATURE 
DEPENDENCE OF RESONANCE FREQUENCY F OR PIEZOCERAMICS 

IN THE SYSTEM P bTi,_xZrxO3 WITH Cr2O3 ADDITIONS 

Karel Nejezchleb, Miroslav Boudyš 

Research Institute oj Electrotechnical Oeramics, Hradec Králové 

The discussion is presented of the relations between temperature dependence of fr and 
chemical ancl phase compositions of piezoceramic materials basecl on solicl solutions of 
PbTi1_xZrxO3 clopecl with Cr2O3 . 

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-conccntrated, ancl changes in the content 
of Zl'O2 grains. Thc rcsults inclicate that the course of temperature dependence of /r is given 
above all by phase composition of the solid solution with respect to the position of the 
roorphotropic phase boundary (MFH) in the phase diagram in F ig. 1. 

It has been proved that the effect of changes in composition clue to the change in total PbO 
content on the change of the teroperature coefficient of the resonance frequency varies 
for various initial compositions. For compositions with a tegragonal structure at a „distance'' 
of about 3 mole % from MFH the effect in the changes oť PbO content on the structure of 
the solid solution (Fig. 4) ancl thus a.Jso on the temperature dependence of Jr (Fig. 3) is much 
smaller than in the case of compositions arising in close proximity to MFH (Figs. 6 and 5). 
The presence of Pb5CrO8 besides Pb2CrO5 when excess PbO. has cliffusecl into the sintered 
resonators (sample Al, Fig. 3) does not influence the temperature dependence of the resonance 
frequency. 

Fig. 1. Phase diagram oj the syslem PbTiO3-PbZrO3; O- Gubic phase, T - Tetragonal phase,
R - Rhomboheclral phase. 

Fig. 2. Ternperature coefficientfr vs. the composition oj solicl solutions PbTi1_xZi·xO3; 1 - non-doped, 
2 - clopecl with 0.25% by wt. Cr2O3 , 3 - doped with 0.7% by wt. C1·2O3 . 

Fig. 3. Relative temperature changes fr oj Al-A4 resonators oj initial composition PbTi0,51Zro.490, 
+ 0.7 % by wt. Cr2O3 • The samples ctre characterizecl by the following chanyes in weight due 
to fii·iny: Al: +4.2 %, A2: +2.3 %, A3: +O.I%, A4: -2.0 %-

Fig. 4. Diffmction lines (200), (002) oj X-ray cliffractograms, samples Al - 1, A4 - 2. 
Fig. 5. Relative tempcrature clia.nyes fr oj resona,tor samples Bl, B2 haviny the initial composition 

PbTi0•47Zr0•53O3 + O. 7% by wt. Cr2O3 . The samples ctre characterized by the Jollowing 
chanyes in weight clue to firing: Bl: +3.0%, B2: +O.I %, 

Fig. 6. The cliffraction lines (200), (002) oj X-ray cliffraction patterns oj samples BI - 1, B2 - 2 
(R - diffraction line oj the rhornboheclral phase). 
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