Silikaty 31, s. 121—125 (1987)

DOMENOVE STRUKTURY V POLYKRYSTALICKYCH
PEVNYCH ROZTOCICH NA BAZI Phb(Zr, Ti)Os

ToMAS Kara, Ivo Havras

Vyzkumny ustav elektrotechnické keramiky, Pospisilova 281, 500 64 Hradec Krdlové

Doslo 12. 5. 1986

Nepolarizované vzorky pevnych roztoks se slofenim Pb(Zr;Ti;-z)O0; obsahyjt
v zdvislosti na parametru slofeni x bud jen 90 a 180° domény (pfi x = 0,40),
nebo jen 71, 109 a 180° domény (pit x = 0,60), anebo vsechny tyto typy
domén souéasné (pfi = 0,55). U zpolarizovanych vzorkd Pb(Zro,ssTio,qs)03
bylo zjisténo, Ze jejich povrchové vrstvy (do hloubky pfibliZné 5 pm) obsahovaly
pouze 180° domény, zatimco v objemu téchto vzorksd byly pozorovdny zvldstni
doménové vtvary (ve formé podélné se stiidajicich svétlych a tmavych pruhd,
kolmych ke sméru externiho polarizaéniho pole), které patrné ndlefi 90° (resp.
71° a 109°) doméndm .

UVOD

Polykrystalické pevné roztoky na bazi PbZrO;—PbTiO; (zkracen& Pb(Zr, Ti)Os)
vykazuji zajimavé dielektrické, feroelektrické, piezoelektrické, pyroelektrické,
elektrooptické a dalsi vlastnosti, které lze do zna¢né miry ovliviiovat a Fidit zme-
nami v jejich chemickém sloZeni a technologickymi podminkami p¥i jejich pki-
pravé [1—3].

Je zndmo, Ze feroelektrické vlastnosti krystalickych latek p¥imo podmifiuji
jejich piezoelektrické, pyroelektrické a elektrooptické parametry, jejich zmény
s teplotou, dasem, se zm&nami vn&jsiho mechanického naméhéni a elektrického pole
apod. Presto studiu feroelektrickych vlastnosti — a zejména pak studiu chovéni
domén spontanni elektrické polarizace — bylo v&novano pouze n&kolik praci[4—6].

Cilem této prace bylo experimentalni studium doménovych struktur v pevnych
roztocich Pb(Zr;Ti;_»)O0s v zdvislosti na parametru sloZeni x (v blizkosti morfo-
tropniho fdzového rozhrani) a na vn&jsim elektrickém polariza&nim poli.

EXPERIMENTALNI PODMINKY A METODY

Studované vzorky byly pfipraveny b&Znym keramickym postupem, popsanym
v praci [7]. Pouzité oxidy PbO, ZrO,, TiO, obsahovaly netistoty v mnoZstvich
mensich nez 19, hmotnostni. Homogenizace a mleti byly provedeny v achitovém
mlecim bubinku ve vodném prostfedi. Syntéza (,,kalcinace“) pevnych roztoku
Pb(Zr, Ti)O; byla provedena pii 900 °C po dobu 1 h. Slinovani prob&hlo pti 1300 °C
s vydrzi 20 h. Béhem slinovéni byly vzorky umistény do uzavienych platinovych
krabic a byly obklopeny pra&kovym materidlem se sloZzenim Pb(Zro,s3Tip,47)03,
aby se potlagilo t&€kani PbO ze slinovanych vzorka. Zvlastni pozornost byla véno-
véna rychlosti chlazeni po slinovéani; ta byla v blizkosti Curieovy teploty (pFiblizng
380 °C) mensi ne% 1 °C min—1,

Slinuté vzorky mély relativngé velkd zrna — aZ 20 pm. Doménové struktury
v zrnech Pb(Zr, Ti)O3 byly zviditelngny chemickym leptanim vyledt&nych povrchu
ziedénym vodnym roztokem HNO; a HF po dobu 10—30 s. Doménové struktury
byly pozorovany optickym mikroskopem NEOPHOT 21 (CARL ZEISS Jena),
pFi zvtieni 800 X.
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VYSLEDKY A JEJICH INTERPRETACE

Doménové struktury jsme studovali nejprve na nepolarizovanych vzorcich se
slozenim Pb(Zr;Tii_z)O3, kde « = 0,40; 0,45; 0,50; 0,55 a 0,60. V obr. 1 a jsou
uvedeny typické doménové struktury, které byly pozorovany na naleptanych
povrsich (slinutych) vzorku se sloZenim Pb(Zry,4Tio,60)O3 s tetragondlni symetrii
krystalové mfizky. V obr. lc jsou zachyceny doménové struktury, typické pro
vzorky s rhomboedrickou symetrii m¥izky, se sloZzenim Pb(Zr,60Ti0,40)03. V obr. 1b
pak jsou snimky domén, pozorovanych v keramice se slozenim Phb(Zro,soTi0,50)035
ve které — jak vyplynulo z rentgenové difrak®ni analyzy — koexistovaly tetrago-
nalni a rhdmboedricka krystalové faze.

Za predpokladu, Ze podobn& jako u BaTiO; [8, 10] je rychlost leptani povrchu
nabrusu u pozitivniho pélu 180ti stupiiovych domén v Pb(Zr, Ti)O; v&tsi nez u nega-
tivniho pélu, lze konstatovat, Ze ve snimku la byly zviditelnény 180° domény i do-
ménové obrazce pFipominajici ,,rybi kostry®, které byly analogické obrazcum 90ti
stupniovych domén v BaTiO;, které byly popsany v monografii Martina [8—10].

«V obrazku lc byly zachyceny mimo 180ti stupfiové domény i nepravidelné, pfe-
vazng zakFivené paskové obrazce. Podle nadeho néazoru je lze pfifadit kombinacim 71
a 109ti stupfiovych doménovych struktur rhomboedrické faze [11].

V obrazku 1b byly zobrazeny vSechny ze zminénych typa 90°, 71°, 109° a 180°
domén, coz doklddéd koexistenci rhomboedrické a tetragondlni faze ve vzorcich
se sloZzenim Pb(Zro,s0Ti0,50)03.

V daldi 84sti experimentu jsme se zamé&Fili na studium uspofdddni doménové
struktury ve vzorcich Pb(Zrg,ssTio,4s)03, které byly zpolarizovany elektrickym
polem o intenzité 2kV mm-! pfi 100 °C po dobu 20 minut. V obrazku 2a, b jsou
uvedeny snimky typickych doménovych struktur pozorovanych na vyledt&nych
a naleptanych plochach kolmych k ose polarizace v hloubce asi 5 aZz 7 wm pod po-
vrchem vzorku u kladné (obr. 2a) a zdporné elektrody (obr. 2b). (Poznamka: na
plochéch do hloubky asi 5 um od povrchu vzorku nebyly Zadné obrazce, od povidajici
doménovym st&ndam zpozorovany; snimky jejich povrchi byly bez jakychkoliv
detaili a obrazcu, a proto zde ani nejsou prezentovany.) Na snimku 2a jsou patrné
ponékud tmavsi obrazce (zrna), na jejichZ pozadi jsou zFetelné sv&tlejsi body a pruhy.
Naopak ve snimku 2b lze pozorovat na svétlejdim podkladé tmavé body a pruhy.
Za predpokladu platnosti dfive uvedeného poznatku o rozdilné rychlosti leptani
u pozitivnich pélu domén [8] pak bylo vyvozeno, Ze ve snimku 2a jsou v pfevazné
mife pfitomny negativni pély 180ti stuptiovych domén (tmavé &sti zrn), zatimco
ve snimku 2b pFevaZuji pozitivni pély 180ti stupfiovych domén (sv&tlé &asti zrn).
Z obou snimku 2a, b také vyplynulo, Ze v pozorovanych mistech vzorku, tj. do
hloubky asi 5—7 wm od povrchu (elektrod), nebyly nalezeny obrazce, které by odpo-
vidaly 90ti, resp. i 71 a 109ti stupfiovym doménam.

V obr. 3 je zachycen typicky obraz doménovych struktur, které byly pozorovany
uvnitf vzorku na vyledténych a naleptanych plochdch paralelnich s osou polarizace.
Je v n&m patrny soubor tmavych a své&tlych podélnych vzajemné& paralelnich pruhu,
které byly svymi podélnymi osami zjevn& orientovany ve smé&ru kolmém na osu
polarizace. Tyto obrazce byly analogické t&€m, které pozoroval Bye [6] u vzorku
(Pb, La) (Zr, Ti)Os v prochdzejicim polarizovaném svétle optického mikroskopu,
a které pFifadil 90ti stupfiovym doménam.

Z t&chto pozorovani tedy vyplyva, Ze v dusledku polarizace dochézi k vyraznym
zméndam v konfiguraci doménové struktury Pb(Zr, Ti)Os. PFitom oblast v blizkosti
elektrod — do hloubky asi 5 wm, kde byly nalezeny pouze jen 180ti stupiiové domény,
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ge jevila jako témeF ,,idedln&‘‘ zpolarizovany jednodoménovy krystal. Naproti tomu,
hloub&ji v objemu vzorku (Pb(Zro,ssTio,4s)O03) byly zjistény v pFevazujici mife
vzéjemné& paralelng orientované vrstvy 90ti, resp. i 71° a 109ti stupiiovych domén,
kolmych ke sméru polarizace. Vysledky tohoto pozorovani byly schematicky znézor-
nény v obr. 4. To tedy znamend, ze pfielektrodové vrstvy vzorku vykazovaly
vy33i stupeili uspofddéni spontdnni polarizace jednotlivych domén, a tedy i vyssi
stupefi remanentni polarizace, nez jc tomu uvnit¥ vzorku. Diky této relativne ,,snazsi‘
piepolarizaci p¥elektrodovych oblasti lze vysvétlit pomé&rn& vysoké hodnoty re-
mamentni polarizace, odpovidajici hodnotdm stanovenym napf. tepelnou depolari-
zaci vzorki, pozorované pfi sniméni hystereznich smy&ek P vs E pfi normalni teplotg,
i kdyZ u takto ,,zpolarizovanych® vzorku nelze postihnout ani piezoelektrické, ani
pyroelektrické vlastnosti.

f Sum

LA N S S SO S SO 1.

Obr. 4. Schéma orientace domén ve zpolarizovanych vzorcich Pb(Zro,ssTio,«)O03.

Ziveérem lze konstatovat, Ze se podafilo pomérné nenarotnymi metodami ziskat
zajimavé experimentélni idaje k n&kterym vieobecn& pfedpoklddanym souvislostem
mezi chemickym sloZenim pevnych roztoku na béazi Pb(Zr, Ti)O; a jejich doménovou
strukturou. Je zfejmé, Ze dalsdi pozorovéni, zejména ta, kterd by byla provedena
na statistickych po&tech vzorku, by mohla p¥inést i dulezitd vychodiska pro hlubsi
poznani podstaty doménovych struktur, jejich metamorféz, pohyblivosti apod.,
v zévislosti na nezavisle prom&nnych (vn&jiich) stavovych veli&inach.

Pode&kovani

Autofi d&kuji Ing. Miroslavu Veselskému a Iv& Havlasové (pracovnikim VUEK
Hradec Kralové) za jejich technickou pomoc.
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JOMEHHBIE CTPYKRTYPHI B IIOJJINKPUCTAJIJUYECKHAX
TBEPJIEIX PACTBOPAX HA OCHOBE Pb(Zr, Ti)Os

Tomam Kana, lBo I'aBiac

H ayuho-uccaedosamesbCKuli uncmumym no aaeKmpomerRuNeCckoli Kepamuxe,
50064 I'padey Kpanose

1lessio mpmBogmMOi paboTsr ObIIO 9KcOepAMeHTAJILHOE McCiIef[0BaHHE NOMEHHLIX CTPYK-
Typ B HOJHKPHCTaJLIMYecKAX pactBopaX Pb(Zr:Ti,_)Os B 3aBHCEMOCTH OT mapaMerpa cO-
CTaBa M OT BHEMHEI'0 3JIEKTPHYECKOIro HOJAPH3aOHOHHOIO HOJIA.

PaccmaTpnBaeMble 06pa3mh mOJIyYauIMch OOBIMHBIM KepammyeckuM cmocobom. OcoGerBoe
BHAMaHHAE YAelIAIOCh Me[JIEHHOMY OXJIaMIeHHI0O 00pasnoB IIOcile CIIeKaHMA, NMEHHO B 00-
sJact temmeparypnt Hiopm (mpu6:iusurensBo npu 380 °C). Yrobnl T0MeHHLIE CTPYKTYPb
OKa3bIBAJIMCh XOPOMIO BHAMMLIMHM, HaM} HPOBOJMIOCH TPaBleHMe HX OTIOJHPOBAHHLIX HO-
BepxHOcTed. JlOMeHHBIE CTPYRTYpPH HAO0JIIOAJHCh C IIOMOIIBI0 ONTHYECKOTO MHKPOCKOIIA.
O0bsacHeRne Ha0OleEMi OCHOBHIBAIOCH HA HPEAINOJIOKeHHH DA3HOW CKOPOCTH TpaBiedus
Y IIOJI0KHMTEJILHOTO M OTPHIATEJBHOrO II0Joca fomeHOB [8, 10].

Bruto moxasaHo, 9TO ¢ M3MeHeHHeM mapaMeTpa cocraBa z ot 0,40 go 0,60, korga mpoxomuT
IIOCTeNeHHEI IepexXof OT TeTParoHAJIEHOL K POMOO3IpHYeCKOl CTPYKTYpe KPHCTaJLINIecKOH
pemetkn Pb(ZrzTii_z)Os, ,,mpaBoyroasras‘‘ crpykrypa ¢ 180° 1 90° nomenamu (cM. puc. 1a)
n3MeHsAeTcA B MeHee DeryJIApHYIO CTPYKTYPY (puc. 1c), obpasyromtyioca kKpome 180° mome-
Hamu Takke 71° m 109° momemamm. B o@pasmax coctaBoM Pb(Zro,soTio,s0)03, B KOTOpHKIX
cOCYyIIecTBYIOT TeTparoHajlbHHe H pomboagpudeckue ¢asel, Habmiogalnch HaMH Bce YydO-
MHI;}’THG THIBl IOMEHOB (cM. pmc. 1b).

06pas3noB Pb(Zro,ssTio,«s)Os HcclesioBasinch naMeHeHNA HX OMEHOH CTPYKTYpPH B pe-
3vibTaTe moiiApudanmuu (mpm 2 kB MM~%, 100 °C, 20 muryT). BHL:I0 ycraBHOBJIEHO, 9TO IIO-
BEepXHOCTHEIE CJIOM BOJIMBA 9JIEKTPOZOB A0 TiIyOMHE! OpHOJIM3HTENBHO OSUM MOYTH CO-
BepOIEHHO IOfIBEPraJIuch MOJNAPH3ANMH M NPOABIAIUCH KAaK ONHOAOMEHHHIE KPHCTAILINLL
B Oosibmmx riyOMHAaX cTemeHb MOJIAPH3AaNAM ABHMIACH 0ojlee HU3KOHM H COIPOBOMKAAJIACL
MHEOrounciieEHeMH 180° nomeHHBHIMH cTeHamM (cM. puc. 2a, b). BEyrpm 06pasnoB Habmi-
JAajuch Ha OTHOJMPOBAHHKX M TPaBJIeHHRIX HOBEPXHOCTAX HaPaJLIeJBHRIX C OCHIO II0JIA-
pH3anMu TeMHBIe M CBeTJHle IIPOAOIbHEIE B3aMMHO [apa’liIe;IbHEIe IOJIOCH, KOTODEE OblilH
CBOMMH IPOAOJILHEIMU OCAMH OPHEHTHPOBaHEI B mpeo0iafialollell cTelleHH B HanpaBlleHHH,
OepneHAUKY/IAPDHOM K OcH Ioiiapu3anuu (cM. puc. 3). Ilo mamemy MHeEMIO 3TH M300pa-
3KeHHA OTpakaloT ynopspoderne 90° min gaxe 71° 1 109° momeHOB B mapaJuilesbHLIE CJIOM,
OeprneHANKYJIAPHbIe K HANPaB.IeHHIO HOJIAPH3aOMH (CM. puc. 4).

Puc. 1a, b, c. Cremru domennvix cmpyrmyp cocmasom Pb(Zro,40Tio,60)0s (a),
Pb(Zro,s0Ti0,50)O3 (b), Pb(Zro,60Ti0,40)03 (c). ¥Veeauuerue ¢ 800 pas.

Puc. 2a, b. Cremru Oomenuvix cmpykmyp 6 naockocmar 5—7 um nod nosepxrocmvio, nep-
nenOUKYARPHBIT K Hanpasaenuro noaspuaayuu o6paayoe Pb(Zro,ssTie,s)Os y noso-
scumeavrozo (a) u ompuyameavrozo (b) aaexkmpodos. Y eeaunerue ¢ 800 paa.

Puc. 3. Cremru OomeHNHOU crmpyKmypsl 8 NAoCKOCMU, NAPAAIEALHOU C HANDASAECHUEM NOAR-
puaayuu 06paayos Pb(Zro,ssTio,s)O0s. Veeauuenue ¢ 800 paa.

Puc. 4. Czema opuenmayuu domernos 6 noaspuaosanuur o6pasyar Pb(Zro,ssTio,4s)0s.
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DOMAIN STRUCTURES IN POLYCRYSTALLINE SOLID
SOLUTIONS BASED ON Pb(Zr, Ti)O3

Tomés Kala, Ivo Havlas

Research Institute of Electrotechnical Ceramics 500 64 Hradee Krdalové

The paper is concerned with experimental study of domain structures in Pb(Zr;Ti;-2)Os
polyerystalline 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;Ti;-2)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. lc), 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(Zre.soTi0.50)03 in which the tetragonal and
the rhombohedral phases coexist (cf. Fig. 1b).

With Pb(Zro.ssTio.45)O3 specimens, changes in their domain structure due to polarization
(at 2 kV mm~—?, 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 pm 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. 1a, b, c. Micrographs of domain structures having the compositions Pb(ZrOg.40Ti0.60)0s (a),
Pb(Zro.50Ti0.50) O3 (b), Pb(Zro.s0Ti0.40)03 (¢) (magn. 800 X ).

Fig. 2a, b. Micrographs of domain structures in areas 5 to 7um below the surface, perpendicular to the
direction of polarization of Pb(Zro.ssTio.4s)Os specimens, at the positive electrode (a) and at the
negative electrode (b) (magn. 800X ).

Fig. 3. Micrographs of the domain structure in an area parallel with the direction of polarization
of Pb(Zrg.s5Ti0.45)O3 specimens (magn. 800X ).

Fig. 4. Schematic diagram of the orientation of domains in polarized Pb(Zrg ssTig.45)0s specimens

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

Kniha je sbornikem 34 vybranych prednéSek ze t¥i sympozii o vyménicich tepla konanych
v USA v roce 1984—1985. Shrnuje prakticky vSechny dostupné informace z oblasti pouZiti
keramickych materidli. Sestavé ze tfi zdkladnich kapitol. V prvé &dsti jsou soustiedény pre-
hledné élénky o pouZiti a8 moznostech keramiky ve vyménicich tepla. Druhd &ést se tyka spise
zafizeni a rozmanitych druhu aplikaci. Vétsi podil tvofi referaty o trubkovych, Zebrovanych
a vifivych rekuperatorech. V jednotlivych prisp&vecich je déle pojednédno o nékterych specidl-
nich otazkéch, jako jsou tepelné kola, radiaéni trubky, ponorné ohfivade, pouziti v turbindch
apod.

Treti kapitolu tvofi élanky o vyvoji materidlové béze a jejim zkouSeni. Pfevazuji materidly
vysoce tepelnd vodivé, speciédlné na bézi SiC. Technologické postupy umoznuji vytvareni velice
rozmanitych a komplikovanych tvaru pfi malé tloustce stén.

Kniha bude cennou pfedevsim pro konstruktéry a specialisty zabyvajici se problematikou
pouziti keramickych materidli ve vymeénicich tepla a dalSich teplosménnych zafizeni.

J. Kutzendorfer
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Obr. 1a, b, c. Snimky doménovych struktur vzorki se slofenim;
Pb(Zro,40T10,60) O3 (@), Pb(Zrg, s0T10,50)O3 (b), Pb(Zrg,c0T10,40)O3 (¢). (Zvétseni 800 .)
w. 2a, b. Snimky doménwvijch struktur v plochdch 5—7 pm pod povrchem, kolmych ke sméru
larizace vzorkd Pb(Zro ssTio«s)Os w pozitivni (a) a negativni elektrody (b). (Zvétseni 800X .)
ir. 3. Snimek doménové struktury v plose paralelni se smérem polarizace vzorki Pb(Zrg 55Tig,45)O0;.
(Zvétseni 800X .)
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