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Nepolarizovane vzorky pevnych roztoku se slozenim Pb(ZrxTi1-x)03 obsahyji 
v zavislosti na parametru slozeni x burl jen 90 a 180° domeny (pfi x = 0,40), 
nebo jen 71, 109 a 180° domeny (pfi x = 0,60), anebo vsechny tyto typy 
domen soucasne (pfi x = 0,55). U zpolarizovanych vzorku Pb(Zr0,55Ti0,45)03 

bylo zjisteno, ze jejich povrchove vrstvy (do hloublcy pfiblizne 5 µm) obsahovaly 
pouze 180° domeny, zatimco v objemu techto vzorku byly pozorovany zvlastni 
domenove utvary (ve forme podelne se stfidajicich svetlych a tmavych pruhu, 
kolmych ke smeru externiho polarizacniho pole), ktere patrne nalezi 90° (resp. 
71° a 109°) domenam. 

UVOD 

Polykrystalicke pevne roztoky na bazi PbZr03-PbTi03 (zkracene Pb(Zr, Ti)03) 
vykazuji zaj,imave dielektricke, feroelektricke, piezoelektricke, pyroelektricke, 
elektroopticke a dalsi vlastnosti, ktere lze do znacne miry ovliv:i'iovat a ridit zme­
nami v j.ejich chemickem slozeni a technologickymi podminkami pfi jej,ich pri­
prave [1-3]. 

Je znamo, ze feroelektricke vlastnosti krystalickych latek primo podmi:i'iuji 
jejich piezoelektricke, pyroelektricke a elektroopticke parametry, jejich 1zmeny 
s teplotou, casem, se zmenami vnej.siho mechanickeho namahani a elektrickeho pole 
apod. Presto studiu feroelektrickych vlastnosti'. - a zejmena pak studiu chovani 
domen spontanni elektricke polarizace - bylo venovano pouze nekolik praci [4-6]. 

Cilem teto prace bylo experimentalni studium domenovych struktur V pevnych 
roztocich Pb(ZrxTii_z)03 v zavislosti na parametru slozeni x (v blizkosti morfo­
tropniho fazoveho rozhrani) a na vnejsim elektrickem polarizacnim poli. 

EXPERIMENT ALN:t PODM1NKY A METODY 

Studovane vzorky byly pfipraveny beznym keramickym postupem, popsanym 
v praci [7]. Pouzite oxidy PbO, Zr02, Ti02 obsahovaly necistoty v mnozstvich 
mensich nez 1 % hmotnostni'.. Homogenizace a mleti byly provedeny v achatovem 
mlecim bubinku ve vodnem prostfedi. Synteza (,,kalcinace") pevnych roztoku 
Pb(Zr, Ti)03 byla provedena pfi 900 °C po dobu 1 h. Slinovani probehlo pfi 1300 °C 
s vydrzi 20 h. Behem slinovani byly vzorky umisteny do uzavfenych platinovych 
krabic a byly obklopeny praskovym materialem se slozenim Pb(Zr0,53Ti0,4

1)03, 

a.by se potlacilo tekani'. PbO ze slinovanych vzorku. Zvlastni'. pozornost byla veno­
vana rychlosti chlazeni'. po slinovani; ta byla V blizkosti Curieovy teploty (priblizne 
380 °C) mensi nez 1 °C min-1• 

Slinute vzorky . mely relativne velka zrna - az 20 µm. Domenove struktury 
v zrnech Pb(Zr, Ti)03 byly zviditelneny chemickym leptanim vylestenych povrchu 
zredenym vodnym roztokem HN03 a HF po dobu 10-30 s. Domenove struktury 
byly pozorovany optickym mikroskopem NE OPHOT 21 (CARL ZEISS Jena), 
pri zvetseni 800 X . 
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VYSLEDKY A JEJICH INTERPRETACE 

Domenove struktury j.sme studovali nejprve na nepolarizovanych vzorcich se 
slozenim Pb(ZrxTi1_z)O3 , kde x = 0,40; 0,45; 0,50; 0,55 a 0,60. V ohr. 1 a j.sou 
uvedeny typicke domenove struktury, ktere byly pozorovany na naleptanych 
povrsich (slinutych) vzorku se slozenim Pb(Zr0,40Ti0,60)O3 s tetragonahii symetrii 
krystalove mrizky. V obr. le j.sou zachyceny domenove struktury, typicke pro 
vzorky s rhomboedrickou symetrii mrizky, se slozenim Pb(Zr0,60Ti0,40)O3 . V obr. lb 
pak j.sou snimky domen, pozorovanych v keramice se slozenim Pb(Zro,50Tio,so)O3 , 
ve ktere - jak vyplynulo z rentgenove difrakcni analyzy - koexistovaly tetrago­
nalni a rMmboedricka krystalove faze. 

Za predpokladu, ze podobne jako u BaTiO3 [8, 10) je rychlost leptani povrchu 
nabrusu u pozitivniho p6lu 180ti stupiiovych domen V Pb(Zr, Ti)O3 vetsi nez u nega­
tivniho p6lu, lze konstatovat, ze ve snimku la. byly zviditelneny 180° domeny i do­
menove obrazce pfipominaj.ici ,,rybi kostry", ktere byly analogicke obrazcum 90ti 
stupi'i.ovych domen V BaTiO3 , ktere byly popsany V monografii Martina [8-10). 

• V obrazku le byly zachyceny mimo 180ti stupi'i.ove domeny i nepravidelne, pre­
vazne zakrivene paskove obrazce. Podle naseho nazoru j.e lze prifadit kombinacim 71
a 109ti stupiiovych domenovych struktur rhomboedricke faze [11).

V obrazku lb byly zobrazeny vsechny ze zminenyc:h typu 90°, 71°, 109° a 180° 

domen, coz doklada koexistenci rhomboedricke a tetragonalni faze ve vzorcich 
se slozenim Pb(Zro,50Tio,so)O3 . 

V da.lsi casti experimentu jsme se zamefili na studium uspofadani domenove 
struktury ve vzorci'.ch Pb(Zr0,55Ti0,45)O3 , ktere byly zpolarizovany elektrickym 
polem o intenzite 2 kV mm-1 pfi 100 °C po dobu 20 minut. V obrazku 2a, b jsou 
uvedeny snimky typickych domenovych struktur pozorovanych na vylestenych 
a naleptanych plochach kolmych k ose polarizace v hloubce asi 5 az 7 [LID pod po­
vrchem vzorku u kladne (obr. 2a) a zaporne elektrody (obr. 2b). (Poznamka: na 
plochach do hloubky asi 5 [Lill od povrchu vzorku nebyly zadne obrazce, odpovidajici 
domenovym stenam zpozorovany; snimky jej.ich povrchu byly bez jakychkoliv 
detailu a obrazcu, a proto zde ani nejsou prezentovany.) Na snimku 2a jsou patrne 
ponekud tmavsi obrazce (zrna), na jej.ichz poza.di jsou zfetelne svetlejsi body a pruhy. 
Naopak ve snimku 2b lze pozorovat na svetlejsim podklade tmave body a pruhy. 
Za pfedpokladu platnosti drive uvedeneho poznatku o rozdilne rychlosti leptani 
U pozitivnfoh p6lu domen [8] pak bylo vyvozeno, ze ve snimku 2a jSOU V prevazne 
mire pfitomny nega.tivni p6ly 180ti stupi'i.ovych domen (tma.ve casti zrn), zatimco 
ve snimku 2b prevazuj.i pozitivni p6ly 180ti stupi'i.ovych domen (svetle casti zrn). 
Z obou snimku 2a, b take vyplynulo, ze V pozorovanych mistech vzorku, tj,. do 
hloubky asi 5-7 [Lill od povrchu (elektrod), nebyly nalezeny obrazce, ktere by odpo­
vida.ly 90ti, resp. i 71 a 109ti stupiiovym domenam. 

V obr. 3 j.e zachycen typicky obra.z domenovych struktur, ktere byly pozorovany 
uvnitr vzorku na vylestenych a naleptanych plochach pa.ralelni'.ch s osou polarizace. 
Je V nem pa.trny soubor tmavych a svetlych podelnych vzajemne paralelnfoh pruhu, 
ktere byly svymi podelnymi osami zj.evne orientovany ve smeru kolmem na osu 
polarizace. Tyto obrazce byly analogicke tern, ktere pozoroval Bye [6] u vzorku 
(Pb, La) (Zr, Ti)O3 v prochazejfoim polarizovanem svetle optickeho mikroskopu, 
a. ktere prifadil 90ti stupiiovym domenam.

Z techto pozorovanf tedy vyplyva, ze V dusledku polarizace dochazi k vyrazn}"m
zmenam V konfiguraci domenove struktury Pb(Zr, Ti)O3 . Pritom oblast V blizkosti 
elektrod - do hloubky asi 5 [Lm, kde byly nalezeny pouze jen 180ti stupi'i.ove domeny, 
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se j.evila j.ako temer ,,idealne" zpolarizovany jednodomenovy krystal. Naproti tomu, 
hloubej.i v objemu vzorku (Pb(Zr0,55Ti0,45)O3) byly zjisteny v prevazujici mire 
vzaj.emne paralelne orientovane vrstvy 90ti, resp. i 71° a 109ti stupnovych domen, 
kolmych ke smeru polarizace. Vysledky tohoto pozorovani byly schematicky znazor­
neny v obr. 4. To tedy znamena, ze prielektrodove vrstvy vzorku vykazovaly 
vyssi stupe:t'i usporadani spontanni polarizace j,ednotlivych domen, a tedy i vyssi 
stupen remanentni polarizace, nez jc tomu uvnitr vzorku. Diky teto relativne ,,snazsi' 
prepolarizaci p.1'ielektrodovych oblasti lze vysvetlit pomerne vysoke hodnoty re­
mamentni polarizace, odpovidajfoi hodnotam stanovenym napr. tepelnou depolari­
zad vzorku, pozorovane pri snimani hystereznich smycek P vs E pri normalni teplote, 
i kdyz u takto ,,zpolarizovanych" vzorku nelze postihnout ani piezoelektricke, ani 
pyroelektricke vlastnosti. 
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Obr. 4. ScMma of'ientace do7nen ve zpolarizovanych vzorclch Pb(Zro,ssTio,41)03. 

Zaverem lze konstatovat, ze se podarilo pomerne nenarocnymi metoda.mi ziskat 
zajimave experimentalni udaj.e k nekterym vseobecne predpokladanym souvislostem 
mezi chemickym slozenim pevnych roztoku na. bazi Pb(Zr, Ti)O3 a jej.ich domenovou 
strukturou. J e zfejme, ze dalsi pozorovani, zej.mena. ta, ktera by byla. provedena. 
na statistickych poctech vzorku, by mohla prinest i dulezita vychodiska. pro hlubsi 
poznani podstaty domenovych struktur, j.ejich metamorf6z, pohyblivosti apod., 
V zavislosti Il& nezavisle promennych (vnej.sich) stavovych velicinach. 

Podekovani 

Autori dekuj,i Ing. Miroslavu Veselskemu a Ive Havlasove (pracovnikum VUEK 
Hradec Kralove) za jej.ich technickou pomoc. 

Literatur a 

[l] B. Jaffe, W.R. Cook, H. Jaffe: Piezoelectric Ceramics. Academic Press, London, New York
1971.

[2] K. Okazaki: Tekhnologiya Keramicheskich Dielektrikov, lzd. Energiya, Moskva 1976.
[3] A. Bauer, D. Biihling, H. J. Gesemann, G. Helke, and W. Schrenkenbach: Technologie

und Anwendungen von Ferroelektrika, Akad. Verlagsgesellschaft Geest & Portig KG,
Leipzig 1976.

[4] R. Gerson: J. Appl. Phys., 31, 188 (1960).

Silikaty �- 2, 1987 123 



T. Kala, I. Havlas:

[5] W. Wersing: Ber. Dt. Keram. Ges., 51 (11), 318 (1974). 
[6] K. L. Bye: Ber. Dt. Keram. Ges., 52 (7), 234 (1975).
[7] T. Kala: Sklar a keramik, 25, 114 (1975). 
[8] J. A. Hooton, W. Merz: Phys. Rev., 98 (2), 409 (1955). 
[9] W.R. Cook, jr.: J. Amer. Cer., 39 (l), 17 (1956). 

[10] H. J. Martin: Die Ferroelektrika, Akad. Verlagsgesellschaft Geest & Portig K. G., Leipzig 
1964. 

[11] D. P. Cameron: J.B. B. J. Res. Dev., 1 (2-7), (1957). 

,Il;OMEH H hIE CTP-YKT-YPbl B ITO .i1l1RPI1CTAJIJIMqEClOIX 
TBEP,[(blX PACTBOPAX HA OCHOBE Pb(Zr, Ti)03 

ToMam Rana, 11Bo faBnac 

H ay1'1-w-ucc.11,eooeame.11,bc1,uii u11,cmumym no a.n,e1,mpomex11,u1'eci;oii -,,epaMuK.e, 
50064 I'paoelf Rpa.n,oee 

:QeJibIO rrpIIBO,[l.IIMOH pa6oTbr famo 8RcrrepIIMeHTaJibHOe lICCJie,IJ.OBaHIIe ,[l.OMeHHWX CTPYR­
TYP B IIOJIIIRpIIcTaJIJIIIqecRIIX pacTBopax Pb(Zr., Ti,_.,)03 B 3aBIICIIMOCTII OT rrapaMeTpa co­
CTaBa x H OT BHemnero aJieRTpIIqecRoro IIOJllrpn3aIIIIOHHOro IIOJIH. 

PaccMaTpIIBaeMbie o6pa3ru,r rronyqaJIIICh o6wtiHhIM RepaMnqecRIIM crroco6oM. Oco6eHHoe 
BHIIMaHIIe yp;eJIIIJIOCb Mep;JieHHOMY OXJiamp;eHIIIO o6pa3IIOB IIOCJie crreRaHmr, IIMeHHO B 06-
:IaCTll TeMrrepaTypr,r f-tIOpII (rrpn6J!ll3llTeJlhHO rrpl-! 380 °C). qT06W ;J;OMCHHWe CTpyRTypr,1 
ORa3hlBaJIIICh xopomo BHAl-!Mh!MH, HaMII rrpOBO,[l.HJIOCh TpaBJiemie HX OTIIOJIIIpOBaHHhlX IIO­
BepxHOCT0li. ,Il;oMeHHhle CTPYRTypr,r Ha6JIIO,IJ.aJIHCb C IIOMom:1,10 OIITHqecRoro MHRpOCRO!Ia. 
OfrhHCHeHIIe Ha6JIIOAeHHli OCHOBhlBa:10cr, Ha rrpep;rroJIOIBemrn pa3HOH CROpOCTH TpaBJre:mH 
y IIOJIOIBIITeJir,Horo II OTPIIIIaTeJILHOro IIOJIIOCa ,IJ.OMeHOB [8, 10j. 

EhlJIO IIORa3aHo, tJTO C H3M0HeHHeM rrapaMeTpa COCTaBa X OT 0,40 AO 0,60, ROrp;a rrpoxop;nT 
IIOCTerreHHhlli rrepexop; OT TeTparoHaJihHOH R pOM60a)lpIItJeCROH CTPYRType RpHcTaJIJIIItJeCROH 
pemeTRH Pb(Zr,, Ti,_.,)03, ,,rrpaBoyroJihHaH" CTPYRTypa c 180° .u 90° AOMeHaMn (cM. pHc. la) 
ll3MeHHeTcH B MeHee perynapny10 CTPYRTYPY (pnc. 1c), 06pa3y10m:y10cH RpoMe 180° AOMe­
HaMH TaRJRe 71 ° ll 109° ,[l.OMeHaMII. B o6pa3n;ax COCTaBOM Pb(Zro,,oTio,so)03, B ROTOphlX 
cocym:ecTBYIOT TeTparonanr,nr,re II poM6oap;pnqecRne qia3r,r, Ha6n10p;annc1, HaMn Bee yno­
MHHyTLie Tllllhl ,IJ.OMCHOB (CM. pac. 1b). 

¥ o6pa3IIOB Pb(Zro,ssTio,•s)03 nccnep;oBaJinc1, II3Menemrn nx AOMeaoii: CTPYKTypr,r B pe-
3yJI1,TaTe IIOJIHp1rnan:nn (rrpn 2 RB MM-1, 100 °C, 20 MIIHYT). Ehl;ro ycTaHOBJICHO, tJTO IIO­
BepxHOCTHhlC CJIOH B6JIH8ll BJICKTPOAOB p;o rny6nHLI rrpn6JIH3HTCJILHO 5µ.M IIOtJTH co­
BepmeHHO nop;BepraJIHCI, IIOJIHpH3aIIHH ll rrpoHBJIHJI!ICI, RaR 0,IJ.HO,IJ.OMCHHhle RpHCTaJIJIU: 
B 60JI1,mn:x rny6nHax CTeIIeHh IIOJIHpH3aIIIIH HBHJIHCI, 6onee HH3ROH ll corrpoBOIB,IJ.aJiacr, 
MHOrOtJHCJICHHhlMH 180° ,IJ.OMCHHhlMH CTeHaMH (cM. pm;. 2a, b). BHyTpII o6pa3IIOB Ha6mo­
p;aJIHCI, Ha OTIIOJIHpOBaHHhlX ll TpaBJICHHhlX IIOBepxHOCTHX rra paJIJieJihHhlX C OChIO IlOJIH­
pn3aIIHH TCMHhle ll CB0TJ!hle rrpop;olILHhle B3aHMHO napalIJICllhHhle IIOJIOChl, KOTopr,1e ULIJ!II 
CBOHMH rrpop;OJILHhlMH OCHMH opneHTIIpOBaHhl B rrpeo6Jiap;a10m:eii: CTCIICHH B HanpaBJICHHH, 
rrepneH,IJ.HRYJIHpHOM R OCH IIOJIHpH3aIIHll (CM. pnc. 3). no HameMy MHeHIIIO 8TH II306pa­
memrn OTpamaIOT yrropHp;oqemie 90° HJIH p;ame 71 ° n: 109° AOMCHOB B na paJIJieJihHUe cJioll, 
rreprreH,IJ.HRYJIHpHbre R aarrpaaJieHHIO IIOJIHpH3aIIHH (cM. pIIc. 4). 

Puc. la, b, c. C'be.M1.u oo-Mmmix cmpy1,myp cocmaeo.M Pb(Zro,•oTio,oo)03 (a), 
Pb(Zro.s0Tio,so)03 (b), Pb(Zro,00Tio,•o)03 (c). Yee.n,u"e11,ue e 800 paa. 

Puc. 2a, b. C'be.M1,u oo.Me11,11,b1x cmpy1,myp e n.11,oc1,ocmn,x 5-7 µ-M noo noeepxnocmb10, nep­
ne11,i}u1,y.R,JJp11,b1x 1, 11,anpae.11,e11,u10 noJ1,R,puaalfUU o6paa1.fo6 Pb(Zr0,55Ti0,45)03 y no.11,o­
:11Cume.11,bno20 (a) u ompu1.fame.n,b11,020 (b) a.11,e1,mpoooe. Yee.n,u�nue e 800 paa. 

Puc. 3. C'be.«1,u oo.Me11,11,oii cmpy1,mypb1 e nAoc,r,ocmu, napa.11,.11,e.n,b11,ou c 11,anpaMe11,ue.11 no=­
puaa!.fuu o6paa1.foe Pb(Zro,ssTio,•s)03. Yee.n,u�11,ue e 800 paa. 

Puc. 4. CxeMa opue11,ma1.fuu oo.Me11,oe e noJ1,R,puaoea11,11,b1x o6paai+ax Pb(Zr0,55 Tio,45)03 . 
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DOM AIN STRUCTURES IN POLYCRYSTALLINE SOLID 

SOLUTIONS B ASED ON Pb(Zr, Ti)O3 

Tomas Kala, Ivo Havlas 

Research Inatitute of Electrotechnical Ceramics 500 64 Hrodec Kralove 

The paper is concerned with experimental study of domain structures in Pb(Zr,,Ti1-x)O3 

polycrystalline solutions in terms of composition parameter x and external electric polarization 
field. 

The specimens studied were prepared by the conventional ceramic process. Special atten­
tion was paid to slow cooling of the specimens after sintering, particularly in the vicinity of 
Curie's temperature (approximately at 380 °C). The domain structures of the specimens were 
made visible by etching their polished surfaces. The domain structures were observed under 
an optical microscope. Interpretation of the investigation was based on the assumption of different 
rates of etching at the positive and negative poles of the domains [8, 10]. 

It was proved that the change in the composition parameter x from 0.40 to 0.60, during which 
the tetragonal structure of the crystalline lattice of Pb(Zr,,Ti1-x)O3 gradually transforms into 
a rhombohedral one, brought about conversion of the 'rectangular' structure with 180 deg. 
and 90 deg. domains (cf. Fig. la) to a less regular structure (Fig. le), probably composed also 
of 71 deg. and 109 deg_ domains apart from the 180 deg. ones. All the types of domains mentioned 
were found in specimens having the composition Pb(Zr0.50Tio.so)O3 in which the tetragonal and 
the rhombohedral phases coexist (cf. Fig. lb ) .  

With Pb(Zr0.55Ti0 •45)O3 specimens, changes in their domain structure due to polarization 
(at 2 kV mm-1, 100 °C, 20 minutes) were studied. The surface layers close to the electrodes were 
found to be almost perfectly polarized to a depth of about 5 µm and appeared as single-domain 
crystals; the polarization degree was lower at greater depths and involved numerous 180 deg. 
domain walls (cf. Figs. 2a, b) . Inside the specimens, polished and etched areas parallel with the 
polarization axis showed dark and light parallel stripes whose longitudinal axes were mostly 
oriented perpendicularly to the polarization axis (cf. Fig. 3). In the authors' opinion these patterns 
reflect an arrangement of 90 deg. and possibly also 71 deg. and 109 deg. domains into parallel 
layers perpendicular to the polarization direction (cf. Fig. 4) . 

Fig. la, b, c. Micrographs of domain structures having the compositiona Pb{ZrO0 .40Ti0 .60)O3 {a), 
Pb(ZrOo.soTio.so)O, (b), Pb(Zro.60Tio.•o)O, (c) (magn. 800 X ). 

Fig. 2a, b. M icrographs of domain structures in areas 5 to 7 µm below the aurface, perpendicular to the 
direction of polarization of Pb(Zro.ssTi0.45)O, specimena, at the poaitive electrode (a) and at the 
negative electrode (b) (magn. 800X ). 

Fig. 3. Micrographa of the domain structure in an area parallel with the direction of polarization 
of Pb(Zr0.ssTio.•s)O, specimena (magn_ 800X ). 

Fig. 4. Schematic diagram of the orientation of domains in polarized Pb(Zr0•55Ti0 • .,)O3 specimens 

ADVANCES IN CERAMICS -VOL. 14-CERAMICS IN HEAT EXCHAN­
GERS (Pokroky v keramice -sv. 14-Keramika ve vymenicich tepla) . Editori: B. D. Foster. 
J. B. Patton. The American Ceramic Society, Inc., Columbus, Ohio 1985 pro necleny $ 50, 

Kniha je sbornikem 34 vybranych pfednasek ze tri sympozii o vymenicich fopla konanych 
v USA v roce 1984-1985. Shrnuje prakticky vsechny dostupne informace z oblasti pouziti 
keramickych materialu. Sestava ze tri zakladnich kapitol. V prve casti jsou soustfedeny pfe­
hledne clanky o pouziti a moznostech keramiky ve vymenicich tepla. Druha cast se tyka spise 
zarizeni a rozmanitych druhu aplikaci. Vetsi podil tvori referaty o trubkovych, zebrovanych 
a virivych rekuperatorech. V jednotlivych prispevcich je dale pojednano o nekterych special­
nich otazkach, jako jsou tepelna kola, radiacni trubky, ponorne ohfivace, pouziti V turbinach 
apod. 

Tfeti kapitolu tvori clanky o vyvoji materialove baze a jejim zkouseni. Pfevazuji materialy 
vysoce tepelne vodive, specialne na bazi SiC. Technologicke postupy umoznuji vytvafeni velice 
rozmanitych a komplikovanych tvaru pri male tloustce sten. 

Kniha bude cennou pfedevsim pro konstruktery a specialisty zabyvajici se problematikou 
pouziti keramickych materialu ve vymenicich tepla a dalsich teplosmennych zarizeni. 

J. Kutzend6rfer
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