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ЗАТ'ЛЛЬІ'Й J-UMHTW M-.’TtftfA г о в ш  

Актуальеіггь і ч т  і'-іро^скічлійі тверді роя чиї ш Цйркнич- 

Т> -*ит»ноТу снйчп* Ufi'O}, сйичі.««-Лпт'!‘»іу (ІІТСЛ) та ЛЗЙ-ЇТШ 

еНлчйпііть о д а т у  ляйикої rpyrm п'ШіеЛектрйЧЙйХ, іюндєнуя- 

Юрмй*» по?ипторн»и т» інш х йраййскЛ'Лих керамічних матеріа­

л і» . осйокі тверда* розчинів ttfCS і  ЛЗВ-РЗЕ одержують сй-  

fn w o  іфой'сірі- КЄрЗМІК.у, в якій опостчрігяюНбЙ елекіроойтич- 

щі •'ffr'Kfn: електрично. коровая! двопромвназмломлешй та роз­

бивання СВІІ'ЛЯ, ефЙКТ ОДеКТрвдШ'ИЧНОІ "ПвМ'ЯТІ* ТЭ ЇЙ. КР- 

рямікеі ГОТ«Л відрізняється тйхйологі'ійісТй* широким набором 

тр високим рівням «лентрооптичикх властивостей.

Оксиді!і тйврді розчини, Що розглядаються, е кристалі'Оіі 

fa  яи а широкою ог’-лчг-Тю гомогенності, які містять ріаиовяряд- 

р  кат іони Є вквіка лімітних кристалограф І чяих позиціях. Прй- 

іпдя дйфекті п fi9CTcixlcMetp.il в і дах кристалах здебільшого не

!| І Я< ОРЯНЧ.

Синтез тя опіпнінія оксйдйнх матеріалів, ще містять сви­

нець, вимагають сіюціядьнйх. заходів дія регулювання втрат 

леткого комікійєйтй ГіЮ. 8 цьому зв'язку особливого значення 

рад--Оувас дослідженая, надто*іо«?.трії та дефектності Твердих 

розчинів ЦТШі та їх -вншийу на властивості кераміки,

g^tjj^doTM а дос/j ідконня нестм^іометріІ перовскітовйх 

твердих розчинів ІІКЛ, II реалізації та вв'язаних з нем 

дефп'итій ЬТруктурі, а таке* мвчення впливу ітетехіометрії 

на ■елінст|)а5ізич:іі: власткаості кераміни, Поставлена Мета виз­

начила .наступні і;?і'Дяііі;.'і:

■ . - знайти мс*і -т і гомогенйості По FbO нпровскітовйх, 

твердих розчинів Рй, Ь \ < і0і3S'03 (ЦГСЛ

ж/60/38') rrpw OSXSG.IS;

дослідити ии*л;іпі«:ть утворення. упорядкованих фаз
... \

* • ; .а : *І > :
. і,- * • ^



(сполук) в системі PbO-LagQg-TiO?-ZrQg$

- дослідити природу дефектів неотехіометрЦ у деровскі- 

тових твердих розчинах системи PbQ-Le2oa-TiQg-ZrOg;

- дослідити високотемпературні напівпровідникові влас­

тивості твердих розчинів ЦТОЛ 1/66/35 а різно» неотвхіомет- 

ріда по РЬО та проаналізувати результати методами хімії Д9- 

фактів і
- дослідити вплив нестехіометрії на сегнето-п'еаоелак-

тричні властивості кераміки ІЇГСЛ. ■ ,

Наукова новизна роботи полягає у слідуючи?: головних ре­

зультатах, які виносяться до захисту;

- визначено область гомогенності перовокітових тверда 

розчинів ЦТ'СЛ х/65/35 та валежність нестехіометрії до РЬО 

від активності РЬО;

- в системі РЬТі03-Ьагї1г07 знайдено нові сполуки скла­

ду РЬП_4ІД4 ту>ап+г при п=4,6; 5 та 6;

* виявлено, ВДО п р  7>0 в перойскітових твердих розчинах 

№ і -з*/г*гЫ-*пош  утворюютьсн пласкі дефекти неотехіомет- 
рії в& -го типу - структурні аналоги площин зрощування де- 

ровскітобих шарів у шарових двровскітоиодіОша. структурах 

типу 0agNbgQ7} .
- знайдено експериментально залежності високотемпера­

турної провідності цтал х/66/36 при хО,І2 від нестехіомет­

ріі до РЬО та парціального тиску кисню при рівних темпе­

ратурах Т; методами хімії де(*зктів виявлено залежності шре- 

вашаючих точкових дефектів від ж, Т, та р^; V  ,

- виявлено вплив РЬО-нвотахіомвтрії на ЄЄГНЄТО-П'Є§0- 

влектричні властивості кераміки ЦТСЛ.

Практична цінність роботи. Одержані результаті! мають 

практичний Інтерес для удосконаленая технології сегнатоалек-
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тричної кераміки на основі ЦТСЛ. Вони дозволяють знайти оп­

тимальні умови одержання матеріалів, забезпечити необхідні 

та репродуктивні властивості. Результати роботи були вико­

ристані в ВДІ ФТТ (м. Рига) для оптимізації технології елек­

трооптичної кераміки ЦТСЛ. Вони будуть корисні при реаліза­

ції цієї технології в Україні.

Апробація роботи. Результати роботи доповідались та об­

говорювались на І Всесоюзній конференції з фізико-хімічних 

основ технології сегнетоелектриків та споріднених матеріалів 

(Москва, 1980 р.); на І Міжвідомчому семінарі "Разработка, 

Исследования и применение прозрачной сегнетокерамики" (Рига, 

1982 р.); на IV Всесоюзній нараді з хімії твердого тіла 

(Свердловськ, 1985 p.); на Всесоюзній нараді "Новые возмож­

ное™ дифракционных, рентгеноспектральних и электронномикро­

скопических методов исследований в решении научно-техничес­

ких проблем в области физико-химии твердого тела и поверх­

ности” (Москва, 1987 р.); на XIII Всесоюзній конференції з 

електронної мікроскопії (Суми, 1987 р.); на III Міжвідомчому 

семінарі "Получение, исследование и применение прозрачной 

сегнетокерамики" (Рига, 1988 р.); На міжнародній конференції 

"Transparent Ferroelectric Ceramics: Production, Properties

& Applications" (Рига, 1991 p.).

Публікації. Матйріали дисертації викладено в 14 публі­

каціях, в тому числі в 7 статтях.

Декларація особистого внеску дисертанта. Основні експе­

риментальні дані, що використані у дисертаційній роботі, 

одержані безпосередньо автором. Обговорення результатів про­

ведено автором спільно з науковим керівником.

Структура та об'єм роботи. Дисертація складається з 

вступу, огляду літератури, експериментально-методичної час-
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тшш, викладення та обговорення результатів, висновків, пе- 

рліку літератури (178 найменувань) і додатка. Робота викла­

дена на 168 сторінках і вміщує 43 малюнка та 14 таблиць.

З М І С Т  Р О Б О Т И  

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНО-МЕТОДИЧНА ЧАСТИНА 

Об'єктами досліджень були полікристалічні зразки, одер­

жані твердофазним синтезом з суміліей оксидів реактивної ква­

ліфікації: РЬО (ч.д.а.), Іда03 (марка ЛаО ССт), Т Ю 2 (ос.ч. 

5-2), Zr02 (ос.ч. 7-2).
Зразки синтезували триразовим випалом з проміжними под­

рібненнями продукту. Перші два випали здійснювали при 800+ 

ІІОО'С, третій високотемпературний синтез-спікання - при 

1250+1350*0. Синтез проводили або в закритих і-1 тигелях, або 

в атмосферах з регульованим тиском пари РЬО (див. нижче).

Для порівняння дослідження проводили 1 на гарячепресо- 

ваній кераміці, одержаній в Щ П  ФТТ (м. Рига).

Метод гетерофазних рівноваг використовували для дослід­

жень нестехіометрії ЦТСЛ по РЬО, для одержання рівноважних 

зразків з різним вмістом РЬО та під час вивчення їх високо­

температурних властивостей. Для цього в газовій фазі, що 

оточує зразок (при Т>700°С), підтримували необхідні парці­

альні тиски летких компонентів - кисню і оксиду свинцю.

Для регулювання в середовищі використовували слабкі 

потоки газових сумішей інертних газів (Аг чи Ng) з киснем.

Для регулювання ppbQ в якості джерел, здатних віддавати 

або приєднати достатню кількість РЬО при постійній арьо, ви­

користовували гетерофазні суміші складів Pb(Zr,Ti)03+pbO або 

Pb(Zr,Ti)03+(Zr,Tl)02. Суміші виготовляли у вигляді порува­

тих товстостінних тигелів, в порожнині яких підвішували зра­

зок. Для зменшення темпу втрат РЬО тигель приміщали в алун
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дові контвййври з засштою із матеріалу того ж тиг лю.

Використовуючи гетерофазві суміші з різними відношення- 

ми Zr/Ti, та суміші, в яких частина свинцю замішена на La 

або Sr, ми одержали рівноважні зразки ЦТСЛ на межах області 

гомогенності іго РЬО і визначили ці межі. Також буди одержані 

рівноважні зразки з різними вмістами РЬО у межах області го­

могенності 1. визначена залежність Значення Opb0 для

гетерофазних сумішей ми брали із літературних даних та влас­

них експериментів. Змінеяня вмісту РЬО в зразках контролюва­

ли гравіметрично у процесі врівноваження (терези ВЛА-200), 

Похибка виміру не перебільшувала 0,05% від вмісту РЬО.

Рентгенофазовий аналіз здійснювали на дифрактометрі 

ДРШ-3,0, випромінювання Ка міді з Ni-фільтром. Параметри 

решітки твердих розчинів знаходили з похибкою (0,3+1)-10"3А.

Просвічуючий електронний мікроскоп ЭМ-200 використову­

вали в режимах мікродифракції та амплітудного контрасту при 

прискорюючій напрузі ІБО и 175 кВ. Зразки - МоНокристалічні 

фрагменти,, одержані подрібненням кераміки, приміщували на 

предметну сітку З КОЛОДІББОЮ плівкою.

Пікнометричну густину визначали в пікнометрах об'ємом 2 

кл у середовищі СОЇд. Експериментальний розкид $0,15*.

Дослідження високотемпературної електропровідності та 

термо-е.р.с. здійснювали при Т=350+ІІ00’С та Кр^ІО 5 Па. 

Для визначення співвідношення іонної та електронно-діркової 

щіювідностей і впливу можливих контактних явищ та неоднорід- 

ностей в кераміці:
- вимірювали імпеданс на різних частотах від 0 до 10 

МГц на зразках з різними відношеннями довжини до площини по­

перечного перерізу (пластини І0«3«І мм і диски 08»І мм) при 

цьому використовували впечені Pt- и Ag-електроди;
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- знаходили іонні числі» переносу аа величиною е.р.с, 

електрохімічного кола з розділеними газовими просторами:

Me, 02 (р, ) /ЦТСЛ/ 02 (р2), Me. 

де Me-Ag або Pt, Рі=0,21-10s Па, 1<(р,/рг)<100.

Значення р^ у газових сумішах винаходили за опіром дро­

ту із закису міді (при І020+І060“С) або вимірювали газоана­

лізатором типу "Флюорит", похибка вимірювання $5$,

Похибки вимірювання електропровідності та е.р.с. зви­

чайно не перебільшували 1 %; в окремих випадках досягали 10$.

Хімічний аналіз на вміст основних компонентів. Для ви­

значення вмісту РЬО: наважку розчиняли кип'ятінням у концен­

трованій сірчаній кислоті з сульфатом аммонію. Свинець осад­

жували у вигляді сульфату. Осад, що випав, відділяли, розчи­

няли в буферному розчині (рН=5, суміш оцтової кислоти та 

ацетату амонію) і титрували комплексоном III в присутності 

індикатора ксиленолового оранжевого. ZrO : Після відділення 

сульфату свинцю розчин нагрівали до кипіння і титрували ком­

плексоном III в присутності ксиленолового оранжевого. Т102: 

Після винаходження вмісту Zr02 у розчин додавали надлишок 

комплексона III і віддаровували розчином цинку сірчанокис­

лого в присутності ксиленолового оранжевого. Відносна похиб­

ка визначення складала 0,5+1%.

Визначення вмісту "вільного" РЬО здійснювали тригоно­

метричним титруванням розчину незв'язаного РЬО в 5Ж оцтовій 

кислоті. Відносна похибка виячачення складала ~І0%.

Для визначення домішкового складу використовували атом­

ний емісійний спектрографічний аналіз. Спектри реєстрували 

спектрографом ДФС-8.

Вимірювання сегнето-п1езоелектричних властивостей кера­

міки здійснювали за методиками, що описані в ГСТ 1104444-87.
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Статистичну обробку результатів здійснювали за методом 

довіркових інтервалів ііри рівні значущості 0,06. Нормаль­

ність розподілу елементів вибірки перевіряли за критерієм 

Філера. Параметри реґресійішх кривих визначали методом най­

менших квадратів.

ОДЕРЖАНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Дослідження області гомогенності. Ми досліджували про­

тяжність області гомогенності по РЬО перовскітових твердих 

розчинів Fb1_3x/aff,La3c(ZrOi65TiOi35 )03+?,_(5, які привертають 

Найбільшу увагу в науковому та прикладному аспектах. Всі до­

слідження здійснювали в окислювальних умовах (Кр^ІО5 Па), 

при яких значеїшя параметра кисневої нестехіометрії 0*0.

Протяжність області гомогенності визначали таким чином. 

Синтезовані при ІІОО’О однофазні зразки урів­

новажували при тій же температурі з гетерофазними сумішами, 

які забезпечували або Крім того, синтезували при

1300°С зразки з різними значеннями 7 в умовах, що виключали 

втрати РЬО (в закритих Ft тигелях)» і здійснювали РФА.

На мал.І видно, що Межа Tmln(i) при х>0,1 практично 

співпадає Э л і н і є ю  7=0. При х<0,1 ця межа відхиляється вбік 

від'ємних значень 7, досягаючи при х=0 значень 7min= 

-(0,015+0,020). Межа 1maxW  проходить поблизу лінії 7=х/2.

Положення області гомогенності ЦТСЛ X/65/35 на фазовій 

діаграмі однотипне з титанатами La-Pb, La-Ca або La-Sr‘. 

більша частина області гомогенності обмежена розрізами типу 

АВ03-Ьаг/3В03 (7=0 ) і AB03-LagB207 (7=х/2 ), але для ІІТСЛ 

розчинність на відповідних розрізах менша (мал.І).

Активність РЬО практично лінійно збільшується з ростом 

7 в межах відповідної області гомогенності ІІТСЛ (мал.2). Та­

кож збільшується з ростом 7 параметр решітки перовскітової
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фази Pb1_3x/2+j,Lae(ZryTl) y )03^  при постійних x та у (мал. 

3), підтверджуючи тим самим існування нестехіометрії по РЬО.

Uae.2 Залежність 

Oj.b0 від т цри

Ц00‘ с для ЦТОЛ 7- 

(I), 8- (2) та

9/66/36 (3).

Чал.1 Області гомогеннооті ЦТСЛ х/ЄБ/35 

(справа) і РЬ1_аж/2+},ЬаіТі0з+}, (зліва, 

при ІЗЗО'С, Ш ) ;  І - метод гвтерофаа- 

них рівноваг, 2 - дані РФА, 3 - 12-41.

Мал.З Залежності параметра решітки

РЬі-зж/а+rba*<aV  Т1і W  Bl* Т 
різних х и у; І - [1,51.

Дослідження дефектів настехіометрії. На початок наших 

досліджень був відомим структурний механізм реалізації не- 

стехіометрії в твердих розчинах при 7=0: А1_3і/2{А)х/2 

LaxT103, де СА> - схильні до упорядкування, компенсуючі ва-
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кансії в перовскітових позиціях А. В перовскітах ЦТС (х=0) 

дефіцит РЬО, що досягає 2+10 мол.*, зв’язаний з неупорядко- 

ваігами площинами кристалографічного зсуву (ПКЗ) як у струк­

турі Пе03. Таким чином, в частині області гомогенності, де 

7<0 (мал.І), дефектність у принципу визначена: суперпозиція 

недосконалостей на обмежуючих розрізах типу AB03-B0g і 

АВ03 -Ĵ 2/3B03. На мал.5 видно відповідність густини, розра­

хованої за моделлю накопичення ПКЗ в ЦТСЛ при ч<0, з пікно- 

метричною густиною.

Відомі вакансійні моделі, що поясняли нестехіометрію 

при 0<7^х/2 (частина області гомогенності, яка обмежена роз­

різами типу АВ03~Ьаг/3В03 і AB03-La2B207, мал.І), суперечили 

даним про властивості та не відповідали уявам, що склалися 

про реалізацію нестехіометрії в оксидах. Відомості про влас­

тивості розчинів титанатів Fb-La побічно вказували на можли­

вість утворення протяжних дефектів нестехіометрії при 7>0.

Орієнтуючись на ті обставини* що структурна реалізація 

нестехіометрії часто буває взаємозв'язаною з будовою най­

ближчих упорядкованих фаз, дослідження можливих дефектів не- 

стехіометрії ми зДіснювалй в двох аспектах.

По-перше, ми перевірили можливість утворення на розрізі 

РЬТі03-ЬагТіа07 (7=х/?.) шарових перовскітоподібних структур 

(ШПС) складу РЬп 4ІлАТіп03п+г (4<ns;6, мал.І).

По-друге, методом просвічуючої електронної мікроскопії 

випробували можливість утворення протяжних дефектів нестехі- 

ометрії при 7>0.
Дослідження Утворення упорядкованих фаз показали, що на 

розрізі РЬТі03-ІагТ1г07 утворюються ШПС складу РЬп 4Ьад 

Тіп°3тЯ при 4<іКв - гомологічний ряд за основою La2Ti207 

(п=4, структурний тип Ca2Nb207). Практично однофазні зразки



при п=4,5 та б були одержані при І350°С післе 7 и 4 годив 

і ітримки відповідно, для зразка п=6 було досить 4 годин при 

1300°С. При всіх умовах синтезу зразок п=8 уявляв собою су­

міш насиченого твердого розчину (хтвпг<«0,4) та гомолога п=6.

Експериментальні і теоретичні рентгенівські порошкогра- 

ми (зразків п=4,5; 5 и 6) відповідали одна одній при значен­

нях фактора розбікиости $15*. Відмінності рентгенограм пояс­

нено неврахованими викривленнями структури та схильністю по­

рошків до утворення текстури.

Відносні рентгенівські інтенсивності розраховували для 

•оделей ідеальних структур гомологів An 4La4Tln03n+£, які 

були укладені за відомими принципами,^формування р систе­

мах, де А=Са чи Sr. Ідеальні структури (мал.4) мають ромбіч­

ні решітки, параметри яких^я^зні. рі?да1дношеннями: а=ап, 

2b/Z=mV2+2K, с=<аУ2, де.,ап_-ипррдм91р;рйіітки "перовскітової 

матриці", Z - число форуу^і^х .ддинщь. Значення о, b та о 

ми брали з рбнтгенівсьідосдД̂ фвй̂ а.'рграм. Параметр К, необхід­

ний для розрахунку, коордщфт і в структурних моделях,

ми знаходили по взаємному; ровщадщю,на електронограмах від 

монокристалічних фрагментів відбитків решітки гомолога та 

;іц^равякітрвої матриці.

і;В таблиці наведено експериментами і параметри (к) реші- 

rTRK:ідеалізованих структур гомологів Pb .La.Ті 0„ _.П—4 4 П Jlltt
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а b С Z 'К ^ЕКС ^ЕбР

44 г*5 3,910(3) 57,06(8) 5,548(4) 4 1,848 6,01 6,024

ф § ,m w ЗЇ»ЗІ<5) &М 7(4) г ч ,т М 2 6,227
6 3,917(3) 36,89(5) 5,550(4) ■2 »1,827 <6j&g ‘Si 532

На електронограмах спостерігались ознаки ..різних викривлень 

структури, наприклад,- що надають подвоєння параметру а.
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Мал.4 Елементарна комірка 

ідеальної, структури гомо­

лога п=6.

В цілому електронно-мікроскопічні дослідження підтвер­

дили факт утворення гомологів РЬп_дЬа4Тіп03п+2 при гі~6, Б та 

4,5; а також показали можливість утворення ШПС при різних 

дробових п. Так, в зразку п=4,5 були знайдені мікрообласті з 

структурою гомолога п=4,67. На електронограмах зразків п=5 и 

6, крім рядків рефлексів від решітки гомолога, можна було 

добачи, і слабкі та розмиті відбитки перовскітової матриці за 

орієнтаційними співвідношеннями: С1001=11001и, £010]—[0 1 1]п.

Це підтверджує ту обставину, що структура гомолога водночас 

в перовскітовою структурою з упорядкованими дефектами паку­

вання. Значення п=4/х визначає товщину шарів регулярної пе~ 

ровскітової матриці.

Дослідження протяжних дефектів нестехіометрії. Meтодом 

просвічуючої електронної мікроскопії ми виявили в зразках 

(монокристалічних фрагментах) твердих розчинів PtJ13x/2+^ 

ЬахТ103+г, (х=0,2 та 0,33) при 7=х/4 и х/2 багато не упорядко­

ваних пласких дефектів і не виявили таких в зразках при 7=0. 

Пласкі дефекти не були результатом подрібнення кооаміки. На 

підтвердження їх  взаемозв'яку з РЬО-нестехіометріев ми спос­
терігали безпосередньо в колоні мікроскопу дифракційні озна- . 

ки процесу зміненая 7-нвствхіометрії: 7-0 (за рахунок вш а- 
ровування РЬО , під впливом потужного електрошюго пучку за 

•дешшш.хвилин),з одночасним ^розбиранням",пласких дефектів.

'Паюсні дефекти мали.херакт#р трансляційних,меж та заля­
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гали перевеяно в площинах тилу Г110». На картинах мікроди- 

фракції вздовж відповідних напрямків типу <110> спостеріга­

лися тяжі. Зіставлення умов погасання зображень пласких де­

фектів, що спостерігались, з розрахованими умовами для най­

більш ймовірних структурних моделей показало, що пласкі де­

фекти настехіометрії ё структурні аналоги площин зрощування 

перовокітових шарів в ЦІЛО типу Са.,№Ь?07 (мал.4), Густина, що 

розрахована за моделях) ПРО, добре відповідач пікнометричній 

(мал.5).

замішена цирконієм, то мп не Виявили пласких дефектів як в 

кристалах з низьким, так 1 високим вмістом ГЬО. Проте, на 

можливість утвсре?гнп протяжних дефектів нвстехіометрії ігри 

7->х/2 вкчзус виявлене нами збільшення розмивання сегнето- 

параеЛек тричного фазового переходу в ІГГОЛ при j-*x/2 та сп ів ­

відношення пікноМетричноЗ і теоретичних густин (Мал.5). В 

роботі Г61 спостерігали в кристалах ЦТОЛ, збагачених оксидом 

свинцю, ровупорядновані мікрообласті діаметром 100+200 А. 

Можливо, що ці мікрообласті уявляють собою дефекти нестехіо-

ІПО CTOCyRfbOfl твердих розчинів 

ІІТОЛ, в яких більша частина титану

Мал,5 Залежності ткнометрілної 

(крашш) і теоретичних (лінії) гус- 

ТИН ВІД 

т; суцільні лілії: При 7>0 - модель 

ШЛО, при 7<0 - модель ПКЭ; пунктир­

ні лінії: при 7~>0 - міжвузловий ки­

сет , ггри 7<0 - вакансії РЬ Та кис- 
t ‘

іш: ітрихові лілії: шари РЬО зі 

спфуктуртю галиту; І - дані ПІ.



метрі! - фрагменти мотиву ітірохлорної структури на основі 

La2Zrg07.

Дослідження ВИСОКО'і'и МІ щ  £<s І і і тої елвкірощюв І дності по -- 

казали, що в кераміці ЦТСЛ, одержаній вільним опіканням у 

повітрі, виявляється іонна складаюча провідності, яка тим 

більша, чим вище вміст в зразках РЬО (при 9 Ш “0 0^= 7 -IQ 4 + 

3-Ю'1 0м~1 -м”1 ). В гарячепресованій кераміці іонна провід­

ність не виявлялась. Кондуктоматричний коефіцієнт дифузії на 

порядки величини перебільшує відомий коефіцієнт самодифузії 

кисню в кристалах аналогічних розчинів в інших системах, а 

також визначений царі коефіцієнт самодифузії частинок, ідо 

лімітують перенос РЬО в кристалах ЦТСЛ. Ці співвідношення 

коефіцієнтів дифузії, висока, залежна від частоти і р^ від­

носна діелектрична проникність (при 900*С на частоті 1,69 

кГц є>10*) свідчать, що іонна провідність у вільноспеченій 

кераміці ЦТСЛ здійснюється по міжкристалітним прошаркам.

Величина і характер електронно-діркової провідності о 

ЦТСЛ практично не залежать від нестехіометрії по РЬО. Аналіз 

залежностей о та коефіцієнта термо-е.р.с. а від р^ при різ­

них температурах (мал.6) дозволив скласти квазіхімічну мо­

дель точкового розупорядкування перовскітовоґ фазк ЦТСЛ і 

збудувати броуеровські діиаграми рівноважних концентрацій 

переважних дефектів (мал.7). При перехожі від нелегованої 

(х=0) до високолегованої перовскітової фази ( >0 ,1 ат.*) 

концентрація дірок Ш 1 зменшується на -І порядок величини 

(при 900°С), концентрація електронів [rfl збільшується на -4 1 

Порядка, при цьому приблизно на І порядок величини зменшу­

ються рухливості електронних дефектів. В широкому інтервалі 

переважає точкове атомне розупорядкування: 2fV“ і=(ЬаА" 1. 

Внаслідок ассоціації при х>0 ,1 ат.* концентрація донорних

- 16 -
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центрів [Ьа'Кх та порівняно слабко залежить від х (мал.8).

Мал. 6 Ізотермічні залежності на­

півпровідникової провідності та 

коефіцієнта термо-е.р.с. від р̂ : 

І - ЦТСЛ 8/65/35, 2 - ЦТС 65/35.

Мал.8 Залежності концентрацій 

домінуючих точкових дефектів в 

ЦТСЛ Х/65/35 ОТ X при 900°С у 

повітрі.

Мал.7 Залежності кон­

центрацій домінуючих 

точкових дефектів від 

р^ при 900°С в ЦТСЛ 

8/65/35 (суцільні лі­

нії ) та ЦТС 65/35 

(штрихові лінії).

Вплив РЬО-нестехіометрії на сегнето-п'езоелектричні

властивості кераміки ЦТСЛ. Під час зростання 7 в межах об­

ласті гомогенності (обмежена штриховими лініями на мал.9) 

п’єзомодуль d31 не змінюється, коефіцієнт електромеханічного
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ЗВ'ЯЗКУ Кр , ШВИДКІСТЬ звуку изи 1 тангенс кугй дд^ЛЬКТрІЙШ » 

втрат парад поляризацією tgOan зменшуються, а механічна доб­

ротність Оу і тангенс кута діелектричних втрат після поляри-

Під час зростання 7 збільшується розмивання сегнето-па- 

раелектричного фазового переходу,- зменшується 8^^; поло­

ження піка на кривій є(Т) зсувається в бік низьких темпера­

тур (мал.9).

І. Встановлено протяжність області гомогенності перовс- 

кітових твердих розчинів РЬ1_3ж/е+гІвж(гг0 65їі0 3 5)03+г^, 

яка в основному обмежена розрізами, типу АВ03-Іл2/3В03 (7=0) >

І AE03-LnaB207 (7=х/ 2 ) , при х<0,І можливі від'ємні значення

7 до 7=-0,ОІ6+-О,О2 при х=0{ в області досліджених р^І+ІО5 

fla киснева нестехіометрія мала, значення відповідного пара­

метра мало відрізняється від нуля: 6"Ю.

зації tgQnn, відносна діелек­

трична проникність є при кім­

натній температурі збільшу­

ється. При дальшому зростанні 

вмісту РЬО (у неоднофазних 

зразках з його надлишком) 

п'єзовлаотивості різко знижу­

ються : зменшуються значення

d31, Кр> та зростає tgfl.

ІІал. 9 Залежності сегнето-п'є- 

зоелектричних властивостей 

кераміки ЦТСЛ 8/66/35 від не- 

стехіометрії 00 Ш>.

В И С Н О В К И

! їй. В. Ствфвннка 

АН України



Z. В системі РЬТЮ3~1лгТіг07 вперше знайдено нові спо­

луки - упорядковані фази складу Pbn_aLa4 Tln03m3 при п=4,5 ;

б та 6, що уявляють собою гомологічний ряд на основі 

ЬагТІг07 (П=4,. структурний тип Ca?Nb207).

3. Встановлено природу дефектів нестехіометрії. В пе­

ровскітових твердих розчинах РЬ, _.зж/а4г^ хТі03+), ^  7>° не- 

стехіометрія по РЬО здійснюється переважно за рахунок плас­

ких дефектів - структурних аналогів площин зрощування неров­

ен ітових шарів у шарових пвровскііоподійнш. структурах типу 

Са2ЛЬг07; додаткова киснева вестехіометрія з'вязана з точко­

вими дефектами - вакансіями кисню та свинцю.

4. Вивчено напівпровідникові властивості твердих розчи­

нів ЦТСЛ. Високотемпературна електронно-діркова провідність 

ЦТСЛ х/65/35 практично не залежить від нестехіометрії по 

РЬО. При температурах 800+І000°0 у повітрі в ЦТСЛ переважає 

діркова провідність, котра по мірі зростання вмісту La спо­

чатку (0$х<0,01) швидко зменшується на 1,5+2 порядка величи­

ни, далі .(х>0,01) II помешіення уповільнюється. Змінення 

провідности зв'язані як зі змінами концентрацій, так і рух- 

ливостей електронних дефектів.

Іонна провідність вільноспеченої кераміки ЦТСЛ збільшу­

ється з ростом вмісту РЬО та реалізується по міжкристалітним 

прошаркам; в гарячепресованій (оптичної якості) кераміці 

ЦТСЛ відчутна іонна провідність не виявляється.

б. Вбудовано ізотермічні діаграми рівноважних концент­

рацій домінуючих точкових дефектів залежно від р^ при пос­

тійних х та залежно від х при постійному р̂ . При температу­

рах вОО+ІІОО'С і досліджених ро^і+іб5 Па в перовскітовій 

структурі ЦТСЛ х/65/35 при х>0,01 більша частина лантану 

входить до окладу* асоціатів - протяжних дефектів, які не
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утворюють електронних дефектів, але слабко змінюють елект­

ронні зони кристалу. Точкову дефектність визначають неасо- 

ційовані атоми Ьа^, компенсовані двічі іонізованими вакансі­

ями свинцю: ZiTK М ЬВд ]. Щодо електронних дефектів, то при 

високих р<̂  (вище ~І03 Па) переважають діріш К. при низьких 

р^ - переважають електрони ef.

6. Вивчено вплив нестехіометрії на сегнетоелектричні 

властивості ЦТСЛ. Нестехіометрія по РЬО значно впливає на 

ц'єзоелвктричні властивості кераміки ЦТСЛ. Під час зростання

7 збільшується розмивання сегнето-параэлектричного фазового 

переходу.
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ABSTRACT

qplHbltsfcy y.I*t Nonstolchlometry and Lattice Defects J-h 

Lead-Lathanum Tltanate-Zlrconate Solid Solutions.

Dissertation (manuscript) presented to gain the scien­

tific degree of candidate of chemical sciences. Speciality

02.00.01 - Inorganic chemistry. Donetsk state uplyersity, 

Donetsk, 1994. , ,

Tl.J (lOTtogenlty region of perovsklte solid solutions

?ььз*/г+Л ,гго.66Т1о ,«>°3*г (ШТ) la { о ш *  tQ 1)6 1 Ш ~ 
ted mainly by РЬВ03-1лг/3В0э and PbB03-La£B207 (B-Zr.Tl)

tle-llnea. New compounds of РЬп_4Іа4ї1п03п+г composition 

with n=4,§; 5 and 6 were discovered In the system PbTlO,- 

La2Ti2Q7. In solid solutions Pb1 _3x/g^LaiT103+J. with 7>0 

the nonatolchlometry with respect to PbO content la realised 

mainly due to planar defects - structure analogues of perov­

sklte layer boundary planes In layered petovsklte-Uke 

structure of the Ca2Nb2Q7 type.

Hlgh-temperature semiconductlve properties of PLZT have 

been studied and Brower diagrams for dominating point de­

jects In dependence on x and constructed.

The nonstoichiometry with respect to PbO content has 

been found to Influence notioeally the ferro- srnd plesoelec- 

trlc properties of PLZT ceramics.
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ІЬЛувЙІікйЙ fi Si НвствШчи'Гржя й SwJtoKWloctb т*»фпн* 

'Ійствороі ІЦЙрШіата- тйтонатн сМнца лштяна.
Дйеееріажм (» пі»ііе» % yk^rmcn) на н'іскпіше уЧёно* cfS- 

йенй ('чндадята ідаягт...чях нрук Но сгощяяльноотя ОВ.ОО.Ш - 
кеоргангчвскяя tm»n, Донецкий государственшй университет, 
Іонеіік 19Э4.

І  становлено, Что область rokoremwtw перовйкйїойіі

ІЩ ка  раствори* ^ t - 3i - /? ^ I,s, (Zro .65T1o .3s ,03^ - « № * > '*  
бсяоННоМ ограничена рчпрезвми И>В03~1йг / ^В03 и I’bBOj-bHgBgfy 
(B=Zr,Tt). В сйстр«я Pl>yi'J3 Іл.,ТІгОт оОиару*ены новые соеди 
«ения состава .їь Т1п03й4г при п 4,6; Б й 6. В тверда*
^йстворех 3і/й+^1яі .ті034г при 7>0 не стехиометрия по ГЬО 

рналйчуетсй гфв1&у«9сТВенНо во счйт плоски* дефектов -  
структурах аналогов плоскостей срж'тпнил ігаровскитовн* сло­
ві» в слоиптых перовскят^оДогнт структури* типа 0agHb?D7.

Исследовяті високотемпературне поЛуїтрайодцйковив сЬой- 
стпп tITOJI и настроены броувройекйй диаграммы нреоОдадпмцих 

♦очвчий* дефектов оъасигимости от * й рч»:
УсТй1ЮВЛ«НО, ЧТО НеСТВХИОМРТрИН ITO ГЬО CyiliaCTBeiWO R!№1- 

йет на Сегнето ііьезовлектрячеОіСІю ивойотиа керамики ЦТСЛ.

Ключові ы кчза.. пк-идні тверді р с т ч ш т , неСТаяіометрія, 

Протяжні Тат-'ЧКОВІ ,п«4бкти структури.
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